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I. Kohlenwasserstoffe
^n^jn bis t;nH2n—6-

[Vgl. Inhalt des Hptio. S. V—Vl.)

A. Kohlenwasserstoffe C^H2IJ , .

Hexahydrobenzol, Cyclohexan, Hepta-

naphtene u. s. w,

Isomere Kohlenwasserstoffe 3, Uptw Bd. I,

S. 109— 125 u. 8j)l. Bd. I,

S. 15—21.
B. Kohlenwasserstoffe CnH2n_2

Tetrahydrobenzol, Tetrahydro-
tohiol u. s. w.

I.-iomere Kohlenwasserstoffe s. Hptw.Bd.I,
S. 12()— L'J7 u. Spl. Bd. I,

S. 21—'W.

C. Kohlenwasserstoffe CpHo^. 1

Dihydrobenzol, Dihydrotoluol u. s. vv.

Isomere Kohlenwasserstoffe s. Hptio. Bd. /,

,S'. 138— 140 u. Spl. Bd. I,

S. SO—31.

D. Kohlenwasserstoffe CnH2^_e
Benzol, Toluol u. s. w.

Isomere Kohlenwasserstoffe .s. Ilptw. Bd. I,

8. 140—Ul u. Spl. Bd. I,

S. 31—32.

II. Halold-, Nitroso- und Nitro -

Derivate der Kohlenwasserstoffe

CnHjn—s (Benzolkohlenwasserstoffe).

(Vgl. Inhalt des Hptw. S. VI— VIII.)

Die Halo'id-, Nitroso- und Nitro-

Derivate der Kohlemcasserstoffe

^n"2n' ^n^2n—8> ^0^^211—4-

^n-^2n—8
'"'^'^ wasserstoffärmerer

Kohlenwasserstoffe sind im un-

mittelbaren An.schluss an die

(irizelnea Kohlenwasserstoffe ein-

gereiht.

12

15
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A. Fluorderivate der Kohlen-
wasserstoffe CnH2„_g . . 23

B. Chlorderivate der Kohlen-
wasserstoffe CuH.jjj_g . . 24

C. Bromderivate der Kohlen-
wasserstoffe CjjH2ji_g . . 29

D. Jodderivate der Kohlenwasser-
stoffe Ci,H2n_6 35

E. Jodoso- und Jodo -Derivate
der Kohlenwasserstoffe

^n^2n—6 3°

Ea. Jodoniumverbindungen . . 40

F. Nitrosoverbindungen der
Kohlenwasserstoffe

CnH,n_c 44
G. Nitroverbindungen der Kohlen-

wasserstoffe CnH2ji_g . . 46

III. Schwefelderivate der Kohlen-

wasserstoffe CnH.n_g.
{Vgl. luhalt des Hptw. S. VIII—IX.)

A. Sulfinsäuren CnH2n_7.S02H . . 66

B. Sulfonsäuren der Kohlenwasser-
stoffe CnH2n_6 67

C. ThiosulfonsaurenCnH2n_7.SO2.SH 83

IV. Kohlenwasserstoffe Q^^^in-^
bis CjjH2ii_48.

( Vgl. Inhalt des Hptw. 8. IX—All.)

jg^^ Bei diesen Kohlenwasserstoffreihen
.•iiiid Halogen-, Nitroso-, Nitro-

Derivate und Salfovsäuren im An-

schluss an die einzelnen Kohlen-

wasserstoffe eingereiht.

A. Kohlenwasserstoffe CnH2n_8 84

Styrol, Allyllienzol, Garden, Ionen,

Iren, Pinakonan u, s, w.

B. Kohlenwasserstoffe ChH2q_,o . 90

Phenylacetylen ,
Inden

,
Biscarveu

,

Sitosten u. s. w.
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C. Kohlenwasserstoffe CijH2ij_i2 . 95

Naphtalin u. s. w.

D. Kohlenwasserstoffe CnHon_i4 108

Biphenyl, Diphenyhuethan u. s. w.

E. Kohlenwasserstoffe CnH2]i_ia 117

Fluoren, Stilben u. s. w,

P. Kohlenwasserstoffe CnHjjj_j8 121

Anthracen u. s. w.

G. Kohlenwasserstoffe C,iH2n_.2o • 124

Phenylnaphtalin u. s. w.

H. Kohlenwasserstoffe CiiH2„_22 • 125

Diphenyldiacetylen, Naphto-
fluoren u. s. w.

Ha. Triphenylmethyl CigHjj . . . 128

I. Kohlenwasserstoffe CyH2i,_24 . 129

Chryseii, Naphtacen u. s. w.

K. Kohlenwasserstoffe Cjß^^n—ie • ^^O

Binaphtyl u. s. w.

L. Kohlenwasserstoffe CjiIT2n—28 • ^30

Picylenniethan, Dinaphtostilben . . 130

M. Kohlenwasserstoffe CiiH2u_3(, . 131

Picen, Triphenylbenzol, Cracken u.s.w.

N. Kohlenwasserstoffe Cj^^2n~3'i • ^^^

Tetraphenylätbylen u. s. w.

O. Kohlenwasserstoffe C„H2h_34 . 133

Dibiphenylenäthau u. s. w.
'

P. Kohlenwasserstoffe CnH2u_3g . 134

Dibiphenyleuäthen.

Q. Kohlenwasserstoffe CnH2j,_38 . 135

Tetraphenylbenzol ii. s. w.

H. Kohlenwasserstoffe CiiH.,j^_4u . 135

Isodypnopinakolene.
R«. Kohlenwasserstoffe CyH2ii_4^ . 135

Tetraphenyldibiphenylenpropan.
T. Kohlenwasserstoffe von un-

bekannter Zusammen-
setzung 136

V. Aminoderivate der Kohlen-

wasserstoffe.

{Vgl. InhaÜ des Hptio. S. XII—XVIII.)

Nur die Monoamino-Derivate und

ihre Abkömmlinge sind an dieser

Stelle behandelt, die Diamino-,
Triamino - Derivate u. s. 7o. der

EoMenioasserStoffe dagegen im

viertel} Bande.

Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe CnH2n_g . . 136

Anilin, Tolnidin. Benzylamin u. s. w.

Sulfiiisäuren und Sulfonsäuren
des Anilins und seiner

Homologen 321

Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe CnH2,i_8 . . 327

Aniiuostyrol, Styrylainin, Amino-

hydrinden u. s. w.

Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe C,jH2j,_i2 • . 329

Naphtylamine u. s. w.

Sulfonsäuren der Naphtylamine 843
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E. Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe CnH2i,_j4 . . 349

Aminobiphenyl, Aminodiphenyl-
metban u. s. w.

F. Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe C^H2J,_,g . . 350

Fluorenamin, Dihydroanthranün.
G. Aminoderivate der Kohlen-

wasserstoffe CiiH2jj_,jj . . 351

Anthramin u. s. w.

Ga. Derivat eines Kohlenwasser-
stoffes CißHj, 351

Aminophenylnaphtalin.

H. Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe CjjH2ii_22 • • 351

Triphenylmethylamin,Aminotriphenyl-
äthan.

VI. Phenole mit einem Atom
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Hptw. S. XVIII—XXIII.)

B. Phenole CnH2n_60 352

Phenol, Kresol u. s. w.

C. Thiophenole CnH2n_gS, Sulfide,

Selenide, Telluride . . . 467

Phenylmercaptan, Thiokresole u. s. w.

Cof.PhenolsulfinsäurenHO.C^H2n_3.
SOjH 489

D. Phenolsulfonsäuren HO.Cj^Hgn—s-

SO3H und Phenolsehwefel-
säuren CnHgn.jO.SOaH . . 489

E. Phenole CnH2n_,0 496

Viiiylpbenol, Chavicol u. s. w.

F. Phenole CnH2n_ioO 502

Aethinylphenol, Dihydronaphtol u. s. w.

G. Phenole C^m—i^^ ^^2

Napbtole u. s. w.

H. Phenole CnH2n_,40 537

Oxvbipbenyl, Benzylphenol u. s. w.

I. Phenole CJ^on-iiP 540

Oxystilbene.
K. Phenole C^H^^^^i^O 540

Oxyantbraeen u. s, w.

L. Phenole CijH2n_2oO ä42

J5enzyluaphtole.

M. Phenole Cj,H2n_220 , ..... 543

Oxydipbenylbenzol , Oxytripheuyl-
methan.

N. Phenole CuU2ii_240 bis Gn^in-so^ 544

Pbenvlrnethylantbranol, Dipbenyloxy-

naphtylmethan u. s. w.

VII. Phenole mit zwei Atomen
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Hptio. S. XXIII—XXV.)

B. Phenol C,iH2„_402 544

Dihydroresorcin.
C. Phenole CJ{^^_fi., 545

Brenzkatechin, Methylphendiole u.s.w.

Isomere Verbindungen s. auch Hptw.
Bd. 1, S. 212 u. Spl. Bd.I, S.97.
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D. Phenole CnHjn_80jj 587

Dioxystyrol, Propenylphendiol u. s. w.

D«. Phenole C^B.^„_ioO<i .... 592

Aethinylphendiol, Propinylphendiol.

E. Phenole CnH,,u_,,0,,
592

Dioxynaphtaline u. s. w.

F. Phenole CnH,,n_„02 600

Biphenole, Dioxydiphenylmethan.
G. Phenole C„H,n_,902 605

Dioxystilbene n. s. \v.

H. Phenole C„H2n_,802 607

Dioxvphenanthren u. s. w.

I. Phenole C,JI.,ri-2o02
608

Dioxypheuylnaphtalin.
K. Phenole CnH2n_2202 608

Dioxydiphenylbenzol, Dioxytriphenyl-
methan.

M. Phenole Cr,'H^n_^aO^ 609

Binaphtol, Dioxydinitpthtylmethan.
N. Phenole CnHju.asOa 610

DioxVnaphtyldiphenylmethan .

O. Phenole C^B^^_laO^^ 610

Dioxycracken.

Q. Phenole CiiH2„_3402 611

Benzaldinaphtol.
E. Phenole CiiH,„_3802 611

Dioxydibenzhydrylbenzol.
S. Phenole CnH2ii_5202 611

Diphenylbianthranol.

VIII. Phenole mit drei Atomen
Sauerstoff.

{Vgl Inhalt des Uptw. 8. XXV.)

B. Phenole CnHgn-eOs 611

Trioxybeuzole, Trioxytoluole u. s. w.

C. Phenole
<^r^^-a-s'^i

625

Propen vlphentriol.

D. Phenole G^^i^^^^^O^ 625

Trioxynaphtaline u. s. w.

Ea. Phenole CnH2u_,803 .... 627

Trioxyphenaathren.
G. Phenole C^'B.^^_iQO^ 628

Trisoxynaphtyhiiethan.

IX. Phenole mit vier Atomen
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des H2)lw. 8. XXV—XXVI.)

A. Phenole C^li^j^_fi^ 628

Tetraoxvbenzole u. s. w.

B. Phenole Cntl^n-sO^ 630

Tetraoxypropenyibenzol.
Ba. Phenol

G^^Ti^^^_y^O^
.... 630

Tetraoxynaphtalinbihydrür.

Bß. Phenole Gj^^^m-yPi .... 630

Tetraoxynaphtaline.

C. Phenole CnH,n_i40^ 631

Bibrenzkatechin, Tetraoxybibenzyl.

C«. Phenol C^^^^^^^Oi 632

Tetraoxystilben u. s. w.

E. Phenole C^^<in-'iS>i 6^2

Tetraoxydinaphtylmethan.

E«. Phenol CnII,ii_j804 • • • •

Tetraoxybenzhydrylnaphtalin.
F. Phenole C,iH2n_3o04 ....

Tetraphenyloläthan.
G. Phenole CQH2n_3204 ....

Tetraoxytetraphenyläthylen u. s. w.
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633

633

X. Phenole mit fünf Atomen
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Hptw. 8. XXVI.)

Pentaoxynaphtalin 634

XI. Phenole mit sechs Atomen
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Hptio. S. XXVI.)

A. Phenole CnH2ii_606 634

Hexaoxybenzol.
B. Phenole C^-^U^a-n^e ^34

Hexaoxybiphenyl, Methylendipyrogallol.

XIII. Alkohole mit einem Atom
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Hptw. 8. XXVI—XXVII.)

A. Alkohole C^^2n-cS> 636

Benzylalkohol , Methylphenylcarbinol,

Koprosterin u. s, w.

B. Alkohole CnH^n-gO 651

Oxystyrol, Zimmtalkohol, Alkohole

der Cholesteringruppe u. s. w.

C. Alkohole CiiH,.n_ioO

Benzyldiliydrocarvol, Benzylpulegol.

D. Alkohole CnH2n_i20
Oxvtrimethyhiaphtalin.

E. Alkohole C^^<in-ifi 656

Benzhydrol, Phenylbenzyl-
carbinol u. s. \\.

F. Alkohole Cn^^n-x^^ 663

Fluoreiialkohol.

F«. Alkohole C„H2„_,sO .... 663

Diphenylbutinol, Dimethylanthranol.

H. Alkohole CnH„„ „„0n'^'in—22

K

Triphenylcavbinol u. s. w.

Alkohole C^^-in-'n^ • •

Tripheiiylvinylalkohol.
Alkohole CiiH2n_260 • • . •

Triphenylpropinol.
L. Alkohole CnH2ii_28t) ....

Picylenalkoliol , Diphenylnaphtylcar
biiiol u. s. w.

M. Alkohole CnH2,i_8oO . . •

N. Alkohole CnH2n_340 u. s. w. .

Dypnopinalkohole C32H28O.

656

656

663

669

670

670

670
670

XIV. Alkohole mit zwei Atomen
Sauerstoff.

( Vgl. Inhalt des Uptw. S. XV VII—XX VIII.)

A. Alkohole CnH2„_602 671

Tolylenalkohole, Phenylglykol u. s. w.

laomere Verbindungen •>. auch Spl. Bd. I,

8. 91.
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B. Alkohole CnH2„_802 672

Hydriiidenglj'kol u. s. vr.

Ba. Alkohole CnH2n_j202 .... 673

Oxycholestenol.
C. Alkohole C„H2„_i402 674

Acenaphtylenglykol , Hydro-
benzoin u. s. w.

C«. Alkohole C,iH2n_i602 . . / . 675

Stilbendiol, Diphenyleyclopentandiol.
D. Alkohole CjiÜ2n_i302 bis

CnH2n_24^2 675

Hydrocinnamoin, Triphenylglykol U.S.W.

E. Alkohole C,iH2n_3o02 .... 676

Benzpinakon.
Ert, Alkohole CnU2n_3202 .... 676

Tetraphenylcyclopentandiol u. s. w.

F. Alkohole CnU,,n-3i0.i .... 676

Dibiphenylenäthandiol.
G. Alkohole Cnll2n_3802 bis

CnH2n_4202 . • . . . . 677

Tetraphenylcyclohexadiendiol, Dypno-
pinakon u. s. vr.

H. Alkohol CnH2n_5202 678

Pbenylanthranol.

XV. Alkohole mit drei Atomen
Sauerstoff.

(Vgl. Inhalt des Hptio. S. XAT//7.)

A. Alkohole CnH2n_603 678

Phenylbutantriol u. s. w.

C. Alkohole C„H2n_3o03 .... 679

Tetraphenylbutantriol.

XVI. Alkohole mit vier Atomen
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Hptio. S. XXVIII.)

BeHzo'inpinakon 679

XVII. Phenolalkohole mit zwei
Atomen Sauerstoff.

(Vgl. Inhalt des Ilptio. S. XXVIII.)
A. Phenolalkohole CnH2ii_e02 . . 679

Oxybenzylalkobol u. s. w.

B. Phenolalkohole CiiH2i^_802 bis

C„H2„_i602 693

Propenylolphenol, Oxybeuzliydrol, Phe-

nyldiliydrocumaralkohol u. s. w.

C. Phenolalkohole CuH2ii_i80,, bis

C„H2„_2e02 ....".. 694

Dioxyanthracen, Oxytriphenylcarbinol.

XVIII. Phenolalkohoie mit drei

Atomen Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt d, .^ Hptw. Ä' XXVIII.)

A. Phenolalkohole CüHju-bOs • • 695

Dioxybenzylalkohol , Oxyxylylengly-
kol 11. s. \v.

B. Phenolalkohole Ciill,,i_s03 . . 698

Metbylol-Propenyl-Pliendiol.
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C. Phenolalkohole C,,H2,i_i403 bis

tnH2„_,803 ..'.... 698

Desoxyalizarin.
D. Phenolalkohole C„H2,i_2203 . . 698

Dioxytriphenylcarbinol u. s. w.

XIX. Phenolalkohole mit vier

Atomen Sauerstoff.

(Vgl. Inhalt des Hplv. S. XXVIII.)

A. Phenolalkohole C^Uan—6^4 • • 699

Propyldiol-Phendiol.
B. Phenolalkohole CijH2„_804 bis

C„H2n_i80, 700

Dioxy - Isohydrobenzoin ,
Chinizariu-

hydrür.
C. Phenolalkohole C,,Hjn_2204 . . 700

Trioxytripbenylcarbinol u. s. w.

XX. Phenolalkohole mit fünf

Atomen Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Hpt,'-. S. XXVIII—XXIX.)
A. Phenolalkohole C„H2ii_2205 . . 702

Tetraoxytriphenylca rbin ol

XXI. Phenolalkohole mit sechs
Atomen Sauerstoff.

( Vgl. Inhalt des Bptw. 8. XXIX.)

Hexaoxyanthraoen 703

Pentaoxytriphenylcarbinol . . . . 703

XXII. Phenolalkohole mit sieben

Atomen Sauerstoff.

{Vffl, Inhalt des Hptw. 8. XXIX)
Phenolalkohole C,iH,n_i40j . . . 703

Hexaoxydipbenylcarbinol.
Phenolalkohole Ci^a2n—'i2^7 • • • 'i'03

Phenyl-Bistrioxyplienyl-Carbinol.

XXIII. Säuren mit zwei Atomen
Sauerstoff.

(Vgl. Inhalt ds Hptw. .S'. A'A7A'—A'AA'F.)

A. Säuren CnH2jj_20„ 704

Hexahydrobeuzoüsäure , Hexahydro-
toluylsäuren u. s. w.

B. Sänren C„H2n_402 709

Tetrahydrobenzoesäuren, Cyclohepten-
carbousäuren u. s. w.

C. Säuren C,iH,^u_602 711

Methyleiitetiahydrobenzoesäure ,
Di-

hydroxylylsäure , Dihydrocu-

rainsäure, Abieninsäure, Piraa-

rinsäuren, Santaleiisäiire, Pima-

rolsäureii.

D. Säuren C,iH2jj_302 712

Benzoesäure, Phenylessigsäure, 'Joluyl-

säuren, Norcaradiencarl)onsäure,

Hydrozimmtsäure, Isansäure,
Abietinolsäure

,
Rübenliarz-

säure u. s. w.
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E. Säuren C,iH.,n_ioO.. 849

Atropasäure, Zimmtsäure, hyposanto-

nige Säure, Larinolsäure, Pima-

rolsiuire, Laricinolsäure u. s. w.

F. Säuren
C,^B.^,,_^.fi,

861

Phenylpropiolsäure , Dihydrouaphtoe-

säiire, Abietolsäure u. s. w.

G. Säuren CjiHo,i_i402 864

Napntoi'säureu u. s. w,

H. Säuren CnHiu_i80.
'

868

Phenylbenzoesäuren , Naphtylacryl-
säure u. s. w.

I. Säuren C,iHijn_i802 872

Phenylzimmtsäure, Pheuyltetrahydro-

naphtalincarbonsäure u. s. w.

K. Säuren CnH2ij_2o02 877
AnthracencarboDsäureu , Diphenyl-

pentadiensäure u. s. w.

L. Säuren C,iH2n_2202 878

Chrysensäure , Uiphenylpeuteninsäure.
M. Säuren C^^H^J^_^^0., 878

Trij>heiiylessigsäure u. s. w.

N. Säuren CnHjn—aeOa bis C,iH2ii_3202 88Ö

Triphenylacrylsäure u. s. w.

0. Säuren CnHjn-siOa 880

Diplienyldiphenylenpropiousüureu.s.M',

XXIV. Säuren mit drei Atomen
Sauerstoff.

{Vyl Inhalt des Uptw. S.XXXV—XLII.)

A. Säuren CnH2ii_203 881

Cyclohexanolcarbonsäure u. s. w.

Isomere Säuren s. auch Spl. Bd. I,

S. 246
ff.

B. Säuren CnH2ii_403 882

Cyclohexauoncarbonsäuren , Tanacet-

ketocarbonsäure, Sedanolsäure,

Caparrapinsäure ii. s. w.

Isomere Säuren s. auch Hptw, Sd. I,

S. 1125 u. Spl. Bd. I, S. 263.

C. Säuren CnH2n_a03 883

Isopyrotritarsäure, Sedanonsäure u.s.w.

Isomere Säuren s. auch Spl. Bd. I,

8. 265
ff.

D. Säuren CqH2j^_803 884

üxyl>enzoesäuren , Oxyphenylessig-
säuren, Mandelsäuie u. s. w.

E. Säuren CnH2jj_io03 940

Benzoylameisensäure, Oxyzimmt-
säurei! u. s. \v.

P. Säuren ^r^^xi—i'fiz 980

Cumarilsäure, Cinnamoylameisensäure,

Benzalacetessigsäure ii. s. w.

G. Säuren CnH2,j_i403 987
Ketoindencarbousäure

, Oxynaphtoe-
säuren u. s. w.

H. Säuren Cnüjn_jgU3 992

Naphtylglyoxylsäuren , Oxybiphenyl-

carbonsäuren, Benzilsäure u.s.w.

1. Säuren CnH2n_i303 999

Benzophenoocarbonsäure , Phenyl-o-
Cumarsäure u. s. w .
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K. Säuren Cnll2,i_2o03 1014

Fluoreiioncarbonsäure, Oxyanthracen-
carbonsäure u. s. \v.

L. Säuren C,Jl2ii_2203 1018

Phenyl-Oxynaphtylessigsäure, Diben-

zallävulinsäure u. s. w.

M. Säuren C„H2„_2403 1019

Naphtoylbenzoesäure , Triphenylcar-
binolcarbonsäure u. s. w.

N. Säuren CuH2,i_26Ö3 • • • • • 1021

Chrysoketoncarbonsäure , Triphenyl-
butenolsäure u. s. w.

O. Säuren Cj^U2„_2803 1022

Desylzimmtsäure.
P. Säuren CiiH,jj_3(,03 1022

Dibenzalbenzoylpropiousäure, Tri-

phenylhexadienonsäure.
Q. Säuren CnH2n_3403 bisCiiH2n_5o03 1023

XXV. Säuren mit vier Atomen
Sauerstoff.

( Vgl. Inhalt des Up w. S. XLII—XL VIII.)

A. Säuren CnH2,j_204 1023

Dioxyhexahydrobenzoesäure.
Isomere Säuren s. aiich Spl. Bd. I, S. 313.

B. Säuren CnH2n_404 1023

Hexahydrophtalsäuren ,
Tanacetogen -

dicarbonsäure u. s. \v,

Isomere Säuren s. auch Hptw. Bd. /,

S. 121 f. u. Spl Bd. I, S. 336 ff.

C. Säuren CnH2,i_s04 1025

Tetrahydroi^htalsäure, Norcarandicar-

bonsäure u. s. w.

Isomere Säuren s. auch Hptw. Bd. I,

S. 732.

D. Säuren CiiH2n_s04 . . . . . 1026

Dioxybeuzoesäuren , Homogentisin-

säure, Dibydrophtalsäure, Pro-

teasäure u. s. w.

E. Säuren CnH2n_io04 1038

Oxyphenylglyoxylsäure , Urabell-

säure, Öantoninsäureu, Phtal-

säuren u. s. w.

r. Säuren CiiH2n_i204 1073

Phenylglyoxylameisensäure, Benzoy]-
brenztraubensäure u. s. vr.

G. Säuren CnH2n_i404 1080

Phtalylessigsäure , Dioxynaphtoe-
säure u. s. w.

H. Säuren CnH2„_,804 1086

Napbtor-hinoncarbousäuren, Naphta-
liiidicarbonsäuren u. s. w.

I. Säuren C,^H2,j_,g04 1092

BiphcDvldicarbonsäiire, Phenylumbell-
siuire u. s. w.

K. Säuren CiiH2„_2o04 1098
Benzilcarbonsäure

, Diphenylfuniar-
säure u. s. w.

L. Säuren CnH2,i_2204 1102

Anthrachinoiicarbonsäure, Dibenzal-

bernsteinsäure u. s. w.
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M. Säuren CuH2ii_2404 1105

Phenylnaphtalindicarbonsäure,
Phenolphtalin u. s. w.

N. Säuren CiiH2n_2g04 1107
O reinphtal in, TriphenyIglutarsäu re.

0. Säuren CnH2u_2s04 1108

Diindonessigsäu re, Di benzoylbenzoe-
säure u. s. w.

Ott. Säuren CiiH2a_3904 . , . . 1108

Benzylidendiphenylitaconsäure.

P. Säuren CqHjjj.jjO^ 1109

Diplieuylbenzylideneyclopentenolon-
carbonsäure u. s. w.

R. Säuren CnH2u_3e04 1109

Diphenyldiphenylen bernsteinsäure.

XXVi. Säuren mit fünf Atomen
Sauerstoff.

( Vgl Inhalt des Hptw. S. XL VIII—L.)

B. Säuren C^"B.^^_^0^ 1109

Trioxybenzoesäuren, Ketosantorsäure,

Hydroalantsäurecarbon-
säure u. s. w.

C. Säuren CßH2ii_io05 1116

Oxyphtalsäuren , Phenyltartron-
säure u. s. w.

D. Säuren C^ll^^_^^0^ 1128

Phtalonsäure, Benzoylmalon-
säure u. s. w.

E. Säuren C^Yi.^n_^^0^ 1137

Methyloxydiketohydrindenearbon-

säure, Aetbylidenbenzoylbern-
steinsäure u. s. w.

r. Säuren C„H2n_i605 1139

Oxynapbtochinoncarbonsäure , Oxy-
naphtalsäure u. s. w.

G. Säuren CnH2n_i805 1143

Dioxybenzophenoncarbonsäure, Naph-
tochinonacetessigsäure, Benz-

hydroldicarbonsäure ii. s. w.

H. Säuren C^^^^_^^0.^ 1147

Benzopbenondicarbousäure , Phtalyl-

phenylessigsäure u. s. w.

1. Säuren CqH2j,_2205 1152

Desylenmalonsäure u. s. w.

K. Säuren CijH2n_240- 1153

Pheaolphtale'insäure ii. s. w.

L. Säuren CnH2ii_2605 bis CnH2„_se05 1157

Naphtochinonbenzoylessigsäure,

Aapbtolpbtale'insäure u. s. w.

XXVII. Säuren mit sechs Atomen
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Uptw. S. L~LII.)

A. Säuren C,jH2n_40a bis CjjH2ii_808 1158

Norrangilbrmsäure.

B. Säuren CnH2n_80a 1158

Tetraoxybenzoesäuren , Methylcyclo-
hexandiondicarbonsäure U.S.W.

Seite

C. Säuren CqH2„_i„06 1159

Phendioldicarbonsäureu , Dimethyl-

pyrondiearbonsäure , Oxy-
phenyltartronsäure u. s. w.

D. Säuren CnH2n_ijOg 1166

Chinondicarbonsäure, Oxyphtalonsäure,
ßenzoltricarbonsäure u. s. w.

E. Säuren CnH.,ii_i408 1173

Dioxydiketohydi indencarbon-

säure u. s. w.

F. Säuren CnH2n_i606 1177

Diketohydrindendicarbonsäure, Tetra-

oxydiphenylmethancarbon-

säuren, Dicampherylsäure u.s. w.

G. Säuren C,^H2,j_i809 1180

Grapbitsäure, Naphtochinonmalon-
säure u. s. w.

H. Säuren C^Yi,,^_i^O^ 1183

Phtaloylsalicylsäure , Dioxystilbendi-
carbonsäure ii. s. w.

I. Säuren CQH2ii_220ß 1184

Anhydronaphtochinonacetondicarbon-

säure, Chiuizarincarbonsäure,
Santononsäure u. s. w.

K. Säuren C„H2ii_2,Oe 1189

Dibenzoylmaleinsäure ,
Piuastrin-

säure u. s. w.

L. Säuren Q,,Ti^^_^^0^ 1191

Dioxytripbenylinethandicarbon-
säure u. s. w.

M. Säuren C,jH2,j_3o08 1191
Diindonmalonsäure u. s. w.

N. Säuren Cri'ä.i^i-.^.fi^ 1192

Dianhydrobisdiketohydriudendiearbon-

säure, Rhizocarpsäure.
O. Säuren CiiH2a_3^06 bis CnH2ii_3908 1192

Diphenylcyclobutadiendicarbonsäure,

Tetraphenylglykoldicarbonsäure.

XXVIII. Säuren mit sieben

Atomen Sauerstoff.

( Vgl. Inhalt des Upiv. S. LII—LlII.)

B. Säuren CnH2u_io07 1193
Meconsäure

,
Phentrioldicarbon-

säure u. s. w.

Isomere Säuren s. auch Hptw. Bd. I
S. 848.

C. Säuren C,iH2,i_,o07 1195

Oxybenzoltricarbonsäuren, Cochenille-

säure u. s. w.

D. Säuren CqH2ii_i407 1198

Dicarboxyphenylglyoxylsäure u. s. w.

E. Säuren CJT2„_i60v 1199

Methyloxydiketohydrindendicarbon-

säure, Benzoylaconitsäure, Tri-

ketosantonsäure u. s. ^^'.

r. Säuren
C^ii-^^y^i^O^

1201

Naphtolcar))onsäureinalonsäure, Bar-

batinsäure u. s. w.

G. Säuren C^B..^^^_i^O^ . . . , . 1202

Naphtochinonoxalessigsäure, Usnin-

säure u. s. w.
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H. Säuren CiiH2n_2.>07
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1207

Naphtliydriudonchiiioinlicarbonsäure,

Benzophenontricarbon-
säure u. s. \v.

I. Säuren C,iH2„_2407 1208

Dioxybenzalraethyloxydiketohydrin-
dencarbonsäure , Tetraoxytri-

pbenylcarbi nolcarbon-

säure u. s. w.

K. Säuren CnH2n_840j bisCnHjjn_5o07 1213

Anhydrobisdiketohydrindendicarbon-
säure u. s. w.

XXIX. Säuren mit acht Atomen
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Hptio. S. LIV—LV.)

A. Säuren Cri^iri-9,<^s 1214

Santorsäuren.

C. Säuren C^H^n.iaOg 1214

Dioxybenzoltricarbonsäure u. s. w.

D. Säuren CuHgn-iA 1217

Benzoltetracarbousäure u. s. w.

E. Säuren C^'Rin-xi^» 1218

Beiizyldicarboxyglutaconsäure ii. s. w.

F. Säuren C„H2n_i808 1219

Narce'in.

G. Säuren C^^^^-^o^^
1219

Cetrarsäure, Atranorsäiire u. s. w.

H. Säuren Cn^^^^^<iiO^ 1221

Ellagsäure, Phenylbenzoltetracarbon-
säiire u. s. w.

I. Säuren CnH2„_24<^8 1222

Gallin.

K. Säuren Ci,H2„_2808 1222

Bis-Dimethylcarboxyzimmtsäure.

L. Säuren CiiH2n_2808 1222

Pyrogallinphtaleinsäure u. s. w.

L«. Säuren CnH2j,_3208 1223

Dibenzoyltrimesinsäure.

XXX. Säuren mit neun Atomen
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt de.s Hpliü. S. L7.)

A. Säuren C^H2n_i209 1223

Phloroglucintricarbonsäure ,
Cilian-

säure u. s. w.

B. Säuren CnH2u_i409 1223

Oxybenzalbismalonsäure u. s. w.

C. Säuren CuH2n_i809 1224

Trioxyphenylbutanolsäure.
j

D. Säuren C^Han-igOg 1224

Thiophaninsäure.
E. Säuren CnH2„_2o09 bis CiiH2n_2809 1224

Indonbismalonsäure, Eupitton-
säure u. s. w.

F. Säuren CnH2n_2809 bis CnHan.soOg 1225

Dioxytriphenylcarbinoltricarbon-
säure u. s. w.

Seit«

XXXI. Säuren mit zehn Atomen
Sauerstoff.

( Vgl. Inhalt des Uptw. S. L V.)

B. Säuren CnH2„_i20,o 1226

Cyclohexandiontetracarbonsäure.
C. Säuren C^'S^u-m^xo 1226

Pbendioltetracarbonsäure.

D. Säuren CnH2n_,60jQ 1227
Chinontetracarbonsäiire

,
Carmin-

säure u. s. w.

E. Säuren CjiH2n_i80io 1228

Hexaoxydiphenylmethandicarbon-
säure u. s. w.

F. Säuren C„H2n_2oOi9 1230

Hexaoxydiphenyläthendicarbonsäure.
G. Säuren CnHjn_220io .... 1230

Tetraoxybenzildicarbousäure.
H. Säuren C,jH2u_260,o bis

'-ll'-'2n—28^10 IJdl

Trioxytriphenylcarbinoltricarbonsäure.
I. Säuren CnH2n_340,o 1231

Bisindonmalonsäure.

XXXII. Säuren mit elf Atomen
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Hptv. LV—LVI.)

A«. Säuren C,)H2n_i80ii .... 1231

Oxymethylendigallussäure.
B. Säuren CnH2„_2oOii 1231

Euxantbinsäure.

C. Säuren CnH2„_<,gOij bis

CnHzu-jsOi,' 1231

Benzophenonpentacarbousäure.

XXXIII. Säuren mit zwölfAtomen
Sauerstoff.

{Vgl. Inhalt des Hptw. S. LVI.)

B. Säuren CiiH2ii_i20j2 bis

CuH2n—18^12 _•
•

_•
• • 1232

Hydromellithsäure , Dioxychinonbis-
malonsäure

, Mellithsäure,

Thiopbansäure.

XXXIV. Säuren mit dreizehn

Atomen Sauerstoff.

(Vgl. Inhalt des Hptw. S. LVI.)

Amygdalinsäure 1233

XXXV. Säuren mit vierzehn und

mehr Atomen Sauerstoff.

Protocetrarsäure 1233

XXXVI. Einzelne Säuren.
(Vgl. Inhalt des Hptw. S. LVI.)

Alectorsäure 1233

Bryopogousäure 1233

Caperatsäure 1233

Caprarsäure 1234
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Seile

Cuspidatsäure 1234
Divaricatsäurc 1234
Embeliasäure 1235
Evernursäure 1235

Japansäure 1236
Lecasterinsäure 1236

Lecidsäure 1236

Lupulinsäure 1236
Olivetorsäure 1236
Ocelatsäure 1237
Orbiculatsäure 1237
Ornithursäure . 1237

Oxyprotsulfonsäure 1237
Pannarsäure 1237
Pertusarsäure 1238

Physodsäure 1238

Piscidinsäure 1238

Plicatsäure .

Psoromsäure

Salazinsäure

Santalsäure .

Solanthsäure

Sqamatsäure
Thamnolsäure
Umbilicarsäure

Uncinatsäure

Urocaninsäure

Usnarsäure .

Ventosarsäure

Berichtigungen und Zusätze zum
I. u. II. Bande des Hptw.
und zum I. u. JJ. Ergänzungs-
bande

Seite

1238
1239
1239

1239
1240
1240
1240
1240
1240
1240
1241
1241

1242



Verzeich 11 isH der vorkommen den Abkür/nngen.

I. Verzeichniss der Litteratur- Quellen mit ihren Abkürzungen für das

Hauptwerk und die Ergänzungsbände.

(Die für die Ergäiiziiiigsbämle seit 1, Juiiuiir 1897 [s. Vorwort, Ergäiiziing.s))arKl 1 S. V-VI, VIII-IX
j

regelmässig und im Original benutzten Zeitschriften sind durch Cursivdruck kenntlich gemacht.)

Abkürzung

Für den 11. Ergän-

zungsband vollstän-

dig bearbeitet bis

A.
Ä. eh.

Am.
Am. Soc.

A. Pth.

Ar.

B.
Bl.

Bukt.
G.

Cr.
Gh. ./.

Gh.Z.
Ghem. N.
D.
D.R.P.
El Gh. Z.

Fr.

Frdl.

G.

Qm.

Grh.
H.
J.

J. pr.
J.Th.
L. V. tit.

M.
P.

P. G. H.
P. Gh. S.

Ph. Gh.

R.
R.A.
Sog.

L.

W.
Z.

Z. a. Gh.

Z. Any.
Z.B.
Z. El. Gh.

Z. Kr.

7K.

Liebig's Annalen der Ghemie
Annales de ehimie et de phyftique
American chemicnl Jowrmil
Journal of tlie Americaii chcmical Society
Archiv für experimentelle Pathologie und Pharmakologie
Archiv der Pharmaeir
Berichte der Deutf^chcn chemischen Gesellschaft
Bulletin de la societe chimique de Paris
Ruletinul societatii de sciinte diu Bucuresci.

Ghemisehes Gentralblatt

Gomptes rendiis de VAcademie des sciences

Ghemische Industrie

Ghem iker-Zeitimg ( Göthen)
Ghemieal News
Dingler's Polytechnisches Journal.

Patentschrift des Deutschen Reiches.

Elektrochemische Zeitschrift

{Fresetiius') Zeitschrift für analytische Ghemie
Friedländer's Fortschritte der Theerfarbenfabrication

(Berlin, Springer).
Oazxefta chimiea italiana

L. Gtmelin's Handbuch der organischen Chemie. 4. AuH.
Band 1—4 (1848—1870) u. Supplemeutband 1—2
(1867—1868).

Gerhardt, Traite de cbimie organique. 4 Bde. (1853
— 1856).

{Hoppe- Segler' s) Zeitschrift für physinlogische Ghemie
Jahresbericht der Chemie.
Journal für praktische Ghemie
Jahresbericht der Thierchemie.

Landwirthschaftliche Versuchsstationen

Monatshefte für Ghemie
Poqqendorff's Annalen der Physik und Chemie.
Pharmaceutisehe Gentralhalle

Proceedings of the Ghemieal Society

Zeitschrift für physikalische Ghemie
Reciceil des travaux chimiques des Pays-Bas
Atti della reale Accadcmia dei Lincei (Rendiconfi)
Journal of ihe chemical Society of London
Annalen der Physik (früher Wiedemann, z. Zt. Drude)
Zeitschrift für Chemie.

Zeitschrift für anorganische Ghemie

Zeitschrift für angewandte Ghemie

Zeitschrift für Biologie
Zeitschrift für Elektrochemie

Zeitschrift für Krystallographie
Journal der russischen physikalisch chonischen Gesellschafl

314, 258

|7] 20, 574

24, 520

22, 814

45, 155

238, 699

33, .8469

[:•}] 23, 928

1900 II, 1300

131, 1326

23, 572

24, 1148

82, 316

7, 211

39, 794

30 II, 494

31, 226

|2] 62, 577

54, 479

21, 1036

41, 808

16, 218

35, 724

19, 338

[5] 9 11, 378

77, 1334

|4] 3, 766

25, 467

1900, 1:516

40 (N. F. 22), 391

7, 388.

33, 659

32, 744

Zeittafel der für die chemische Litteratur wichtigsten Journale von
1850—1899 s. Ergänzungsband I, S. 9.



xiy VERZEICHNISS DER VORKOMMENDEN ABKÜRZUNGEN.

2. Fernere Abkürzungen.

a. = unsymmetriöcli.
B. = Bildimg.

eonc.= concentrirt.

corr.= corrigirt.
D = Dichte.

Die= Dichte ^gi 16'\

DI84 = Dichte bei 16", bezo-

gen auf Wasser v. 4".

Darst.= Darstellung.

Hptw. = Hauptwerk (3. Aufl.

von Beilstein's

Handbuch der orga-
nischen Chemie).

7f^ Elektrolytische Dis-



AROMATISCHE REIHE.

Einleitung {s. i-u).

Constitution des Benzols:

Litteratur: W. Makckwald: Die Benzoltheorie (1. Heft des II. Bandes der Sammlung
chemischer und chemisch-technischer Vorträge von F. B. Ahrens. Stuttgart 1897).

Neue Anschauungen über die Constitution des Benzols sind unter Zugrundelegung
der KEKnLE'schen Formel im Anschluss an die Annahme von „Partialvalenzen (Affinitäts-

resten)" bei Doppelbindungen entwickelt worden. Von dieser Annahme ausgehend, ge-

langt man zu der Folgerung, dass bei der Gruppirung der Doppelbindungen, wie sie im
Benzolmolekül sich findet, die Partialvalenzen durch gegenseitige Sättigung vollständig
bezw. bis auf geringe Reste verschwinden, und damit zu einer Erklärung des gesättigten
Charakters der aromatischen Verbindungen. S. hierüber: Thiele, A. 306, 125; 311, 252;

Knoevenagel, A. 311, 224.

H. Käuffmann {B. 33, 1725) stellte „Untersuchungen über das Ringsystem des Benzols"
an auf Grund der Fähigkeit gewisser aromatischer Verbindungen, in Dampfform unter

dem Einfluss von Teslaströmen schon unter Luftdruck Lichterscheinungen zu zeigen. Die

Verbindungen, welche diese Eigenschaft besitzen, enthalten nach Käuffmann den Benzol-

kern in einem eigenthümlich gelockerten Zustand (X-Zustand), in welchem er prädispo-
nirt ist, in Ringe von chinonartiger Structur überzugehen.

Betrachtungen xur Stereochemde des Benxols vgl. ferner: Vaubel, J. pr. [2] 44, 137,

572; 49, 308; 50, 58; 52, 548; 55, 221; Collie, Soc. 71, 1013; Erlenmeyer jr., A. 316, 57.

S. 4, Z. 25 V. 0. 11. ff. : Zu den hier mitgetheilten Schlüssen bezüglich der Existenz von
zwei symmetrischen Wasserstoffatompaaren vgl.: Liebermann, B. 9, 1778;
10, 77, 611.

S. 4, Z. 19 V. u. statt: ,.frhymochinon'''' lies: „Oxythymochino7i''\
S. 10, Z. 4—3 V. u. statt: „Ist ein Benzolderivat G^H^X durch directe Oxydation in

einen Körper GgH^X.OH überfiihrbar, so . . . .^^ lies: „Ist in einem Benxolderivat

Gf^H^X das HX durch directe Oxydation in HXO überführbar {z. B. HNO^ -{-

= HNOs), so... ."

S.12, Z. 8 v.o. statt: „G^H^.N: NKG^H^" lies: „C^H,.N: N.NH.C^R,''.
S. 12, Z. 10 V. 0. statt : „ GH^.G^H^ . N : NE. GqH^ . CH^

"
lies : „GH^.G^Ei. N: N. NE.
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*KOHLENWASSERSTOFFE. [Jnli 1901.

I. *Kolileiiwasserstoffe (s. 14-40).

A. * Kohlenwasserstoffe CuHgn (ä 14—16).

Isomere Kohlenwasserstoffe s. im. Hptw. Bd. I, S. 109—125 u. Spl. dazu!

Die im Erdöl vorkommenden, gesättigten Kohlenwasserstoife CuHgn werden als

„Naphteue" bezeichnet (Markowkikow, Oqloblin, B. 16 Ref., 1876).
Vorkommen der Naphtene: Im californischen Petroleum: Mabery, Am. 19, 796;

im Schiefertheer: Heüsler, B. 30, 2746; in den leichten Oelen, welche aus schweren
Mineralölen durch massige Ueberhitzung der Dämpfe (Crackingprocess) erhalten werden:

Engler, B. 30, 2908.

Darstellung der Naphtene aus kaukasischer Naphta: Man gewinnt sie in

annähernd reinem Zustand, indem man die Naphta-Oele zunächst von 10" zu 10° fractionirt,
die Fractioneu dann mit 10 Gewichtsprocenten Schwefelsäure (zur Entfernung ungesättigter
Kohlenwasserstoffe), darauf mit dem halben Volum Salpeterschwefelsäure (zur Entfernung
aromatischer Kohlenwasserstoffe) schüttelt, endlich einer sorgfältigen Dephlegmation unter-

wirft. Zur Gewinnung ganz reiner Präparate stellt man zunächst die Chloride C„H2n_iCl
durch Chloriren der Kohlenwasserstoffe dar, führt diese durch Erhitzen mit 6 Vol.

rauchender Jodwasserstofisäure auf 130— 140" (24 Stunden) in die Jodide CiiH2ji_iJ über
und reducirt die reinen Jodide wieder mit dem Kupferzinkpaar und Salzsäure (Markownikow,
m. 30, 59; C. 1898 II, 576; A. 301, 154; 301, 1).

Durch feuchtes Chlor werden die Naphtene bei 25" leicht in die Chloride C^TIan—iCl
verwandelt. Brom in Gegenwart von etwas AlBrg verwandelt in die Perbromderivate der

entsprechenden aromatischen Kohlenwasserstoffe (manchmal unter Isomerisatiou), z. B. Di-

methylnaphtene C6Hiü(CH3\ in Tetrabromxylol C6Br4(CH3)2. Durch Erhitzen mit Sal-

petersäure (D: 1,025—1,075) auf 115—125" entstehen Mononitroderivate CiiH2^_i(N02)
und zwar aus Naphtenen mit Seitenketten hauptsächlich solche mit tertiär gebundener
Nitrogruppe. Von alkalischer und neutraler Kaliumpermanganatlösung werden die Naph-
teue kaum oxydirt, während Salpetersäure zu Dicarbonsäuren oxydirt (M.).

I.
*
Kohlenwasserstoffe c^u^^ {S. 14).

1)
*Hexahydrohenzol von Wreden, Znätowicz {A. 187, 163) und Kijner {^. 23,

20; 24, 450) {S. 14). Die im Hptw an dieser Stelle beschriebene, durch Reduction von
Benzol mit Jodirasserstoffsäure bei 280" erhaltene Verbindung ist als Methyleyclopentan

CH2.CH2
CHg.CH<^

• erkannt worden und daher hier zu streichen. Vgl. Kijner, J. pr. [5]
CH2.CH2

56, 364. Vgl. auch Spl. Bd. I, S. 19, Nr. 7.

2) Cyclohexan, IIexanaj)hten , Hexamethylen CH2<^pTT^ pTT^>CH,. V. Im

amerikanischen (Young, Soc. 73, 906; Fortey, Soc. 73, 982), sowie im rumänischen (Poni,
C. 1900 II, 452) und galizischen (Fortey) Petroleum und im Petroleum von Baku (Mar-
kownikow, B. 28, 577).

— B. Durch Reduction von Jodcyclohexan (S. 3) mit Zink und

Eisessig (IJaeyer, A. 278, 110) oder mit Zink und Salzsäure (Zelinsky, B. 28, 1022). Man
tröpfelt eine Lösung von 20 g 1,6-Dibromhexan (Spl. Bd. I, S. 47) in 20 g m-Xylol auf
10 g, unter m-Xylol befindliches, staubförmiges Natrium (Perkin jr., B. 21, 217; Haworth,
Pebkin, Soc. 65, 599).

— Darst. Aus der Naphta- Hexanaphtenfraction 80—82" durch
Chloriren zu CgHiiCl, Ueberführung des Chlorids in Jodid CgHiiJ (mittels HJ bei 145")
und Reduction des Jodids mittels Zinkkupfer und Salzsäure (M., 2R. 30, 151; A. 302, 1),

Erstarrungspunkt: —11" (Markownikow, iK". 31, 356; C. 1899 II, 19). Schmelzp.:
-f-4,7" (YoüNG, Fortey, Soc. 75, 873). Kp: 79,5" (corr.) (Baeyer). Kp^^^: 81—82"
(Zelinsky). Kpjgo: 80,85" (Y., F.,Ä06-.75,873). Kp^enj: 80,5— 80,8"(M.). D"^: 0,79675 (Y., F.).

D^^j: 0,7771 (F., Soc. 73, 932). D-"^: 0,790 (Brühl, B. 27, 1066); 0,7764 (Z.): 0,7727 (M.).
hd: 1,4258 (Z.); 1,42446 (F.). Mol. Brechungsvermögen: 27,66 (B.). Absorptionsspectrum:
Hartley, Dobbie, Soc. 11, 846. Mol. Verbrennungswärme: 946,2 Cal. (Zoübow, M. 30,
188, 926; G. 1899 I, 586; vgl. auch Stohmann, J. pr. [2] 48, 450). Dampfdruck, spec.
Volum und kritische Constanten: Y., F., Soc. 75, 873. Brechungsvermögen, magnetische
Rotation: Y., F., Soc. 11, 872. — Salpeterschwefelsäure und rauchende Salpetersäure in

der Kälte wirken nicht ein. Beim Kochen giebt Salpetersäure hauptsächlich Adipinsäure
(Spl. Bd. I, S. 293). Durch Chlor wird bei etwas erhöhter Temperatur CgHuCl und

CßHioCla (S. 3) gebildet. Brom wirkt bei 100— 110" ein, wobei gleich Polybromide ent-
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stehen. Brom bei Gegenwart von AlBrg erzeugt krystallinische Bromdeiivate des Methyl-
pentamethylens. JodwasserstofFsäure im Einschlussrohr wirkt nicht ein; aus den Derivaten
aber bildet sich reichlich Methylpentamethylen und wenig Hexan (M.)*

Chloreyclohexan CgHuCl. B. Aus Cyclohexan durch Einwirkung von Chlor im
diffusen Lichte (Fortey, Soe. 73, 940; Markownikow, ä. 302, 9). Aus Cyclohexanol (Spl.
Bd. I, S. 83) durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100" (M.).

—
Farblose, etwas

ätzend riechende Flüssigkeit. Kp^gg: 143". D'^g: 0,978 (M.). Kp^eg: 141,3— 141,6". D^\^:
0,9800. ud: 1,45552. Brechungsvermögen, magnetische Drehung: F., Soe. 73, 940; Yoüng,
F., Soe. 77, 373. Einwirkung von HJ: M., Ä. 302, 36. Mit alkoholischer Kalilauge ent-

steht Hexanaphtylen (S. 7) und der Aether CeHn.O.CjHg. Bei der Einwirkung von Zink-

methyl entsteht, neben geringen Mengen ungesättigter Verbindungen, Methylcyclohoxan
(s. u.); bei der Umsetzung mit Zinkäthyl entstehen dagegen nur 30% Aethylcyclohexan,
neben bedeutenden Mengen Hexanaphtylen, Aethylen und Grrenzkohlenwasserstoffen (Kcß-
SANOW, B. 32, 2973).

Dichlorcyclohexan C,Hi(,Cl<,. B. Aus Cyclohexan durch Chlorirung im diffusen

Lichte (FoRTEY, Sog. 73, 943).
— Kp: 193—194". D'^,,: 1,1678. ud: 1,48862 (F.). Brechungs-

vermögen, magnetische Eotation: F., Soe. 73, 943; Young, F., Soe. 77, 373.

Bromcyclohexan CgHuBr. B. Beim Erhitzen von 1 Vol. Cyclohexanol mit 5 Vol.

rauchender Brom wasserstoffsäure auf 100" im Kohr (Baeyer, ä. 278, 107). Aus Tetra-

hydrobeuzol (S. 7) durch Bromwasserstoft'säure (Fortey, Soe. 73, 946).
— Oel. Kp: 165"

bis 166" (corr.) unter geringer Zersetzung (B.). Kp: 162—163" unter geringer Zersetzung.
D'^15: 1,3290. hd: 1,49564 (F.). Bei der Destillation mit Chinolin entsteht Tetrahydro-
benzol.

1,2-Dibromeyclohexan C6HioBr2. B. Aus Brom und Tetrahydrobenzol (Baeyer,
Ä. 278, 108; Makkownikow, ä. 302, 29; Fortey, Soc. 73, 948).

—
Kpio,,: 145—146" (F.).

1,4-Dibromcyclohexan CqUiqUi^. a) Cis-Form. B. Entsteht neben der Traus-
Form bei 1-stdg. Erhitzen auf 100" von 5 g Cis- oder Trans-Chinit (Spl. Bd. I, S. 94) mit
25 ccm rauchender Bromwasserstoffsäure (Baeyer, A. 278, 94). Man verdünnt mit Wasser,
neutralisirt mit Soda und saugt die flüssige Cis-Form von der festen Trans-Form ab. —
Flüssig.

b) Trans-Forni. B. s. die Cis-Form (Baeyer). — Krystalle aus Aether. Schmelz-

punkt: 113". Beim Erhitzen mit Chinolin auf 190" entsteht Dihydrobenzol (S. 12).

Tetrabromcyclohexan, Dihydrobenzoltetrabroinid C6H8Br4. B. Aus Dihydro-
benzol (S. 12) und Brom, beide gelöst in CHCI3 (Baeyer, ä. 278, 96).

— Oktaeder-
ähnliche Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.: 184— 185". Wird von Zinkstaub -\- Eisessig
zu Dihydrobenzol reducirt.

Jodcycloliexan CgHuJ. B. Durch Erhitzen von Cyclohexanol mit Jodwasserstoft-

säure im Wasserbade (Baeyer, ä. 278, 107). Aus Chloreyclohexan und Jodwasserstoff-

säure (D: 1,96) im Einschlussrohr bei 145" (Markownikow, A. 302, 12).
— Gelbliche

Flüssigkeit. Kp: ca. 180" (B.). Kp^gs: 193". K^^o^ 96°- D'^j: 1,626 (M.). Liefert durch
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 280" neben einem Kohlenwasserstoff C12H22 einen
Kohlenwas.'^erstoff CgHij (wahrscheinlich Methylpentamethylen) (Zelinskv, B. 30, 388).

1,4-Dijodcyelohexan CeHj^Jg. B. Durch Erhitzen von Chinit mit rauchender Jod-
wasserstoffsäure im Rohr auf 100" (Baeyer, A. 278, 96).

a) Cis-Form. Flüssig.

b) Trans-Forni. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 144— 145".

Nitrocyclohexan CgHu.NOa. B. Aus Salpetersäure (D: 1,075) und Hexanaphten bei

120" (Ausbeute ca. 11 "/o; daneben wird viel Adipinsäure gebildet) (Markownikow, A. 302,
15).

— Farblose Flüssigkeit. Erstarrungspunkt: —34" (M., iK. 31, 356; C. 1899 II, 19).

Kpyes: 205,5—206". Kp4o: 109". D^"2o: 1,0616. Mit alkoholischem Natriumhydroxyd ent-

steht ein weisser Niederschlag. Durch Einwirkung von Ziukstaub und Eisessig entsteht

Cyclohexanon (Spl. Bd. I, S. 516) und Aminocyclohexan (Spl. Bd. I, S. 620).

2. *Wlethylcyclohexan, Hexahydrotoluol, Heptanaphten c^B.ii(S.i4—i5). v.

Im amerikanischen Petroleum (Young, Soc. 73, 906J.
— B. Durch geUndes Erwärmen

von Chloreyclohexan (s. 0.) mit Zinkmethyl, neben geringen Mengen ungesättigter Producte
und unter reichlicher Gasentwickeluug (Methan?) (Kursanow, B. 32, 2973). Bei 12-stdg.
Erhitzen auf 250" eines bei 0" mit HJ-Gas gesättigten Gemisches aus 1 Vol. Suherylalkohol
(Spl. Bd, I, S. 84) und 7 Vol. wässeriger Jodwasserstoffsäure (Markownikow, jK. 25, 551).
Aus l-Methyl-3-Bromcyclohexan (S. 4) durch Reduetion mit Zn -j- HCl (Zelinsky, B. 30,
1537). Aus 1 -Methyl- 2 -Jodcyclohexan sowie aus 1 -Methyl- 3 -Jodcyclohexan durch Ein-

wirkung von Bromaluminium bei gewöhnlicher Temperatur (Z.). Aus 1- Methyl- 3 -Jod-

cyclohexan durch Reduetion mit Zinkstaub und Eisessig (Knoevenagel, A. 297, 159).
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Aus l-Methylcyclohexylhydrazin(3) durch Oxydation mit K3Fe(CN)6 in alkalischer Lösung
(KijNER, ^. 31, 1038; C. 19001, 957). Aus Hexahydro-o-Toluylsäure (10 g) (Hptw. Bd. II,

S. 1127) durch Destillation mit Chlorzink (3 g) unter Entwickelung von Kohlensäure (Ein-

horn, Ä. 300, 161).
—

Ligroinartig riechende Flüssigkeit. Kp: 97—99° (E.); 98—100" (M.).

Kp748: 101—102» (Kijner). Kp^j^: 101—102» (Kurs.). Kp^eo: 101'' (Z-); 103» (corr.) (Knoev.).
D«: 0,7791 (M.). D»o: 0,7804 (Kurs.); 0,7887 (Kijner). D^^: 0,7666 (M.). J)^^\: 0,7662

(Knoev.). D^»^: 0,7694 (Z.); 0,7641 (Kurs.). D\: 0,7715 (Kijner). ud: 1,41705 (Knoev.).
dd^^: 1,4243 (Z.).

— Liefert mit Brom und AlBrj Pentabromtoluol (S. 32). Löst sich in

rauchender, stickoxydfreier Salpetersäure erst nach längerem Stehen. Gegen Bromdämpfe
indiflFerent.

*Chlorhexahydrotoluol C7H13CI (S. 15, Z. 1—3 v. 0.). Liefert, mit Jodwasserstoff-

säure (D: 1,96) 12 Stunden lang auf 250» erhitzt, ein Gemisch von aromatischen Kohlen-

wasserstoffen, Heptanaphten und Dimethylpeutamethylen (Markownikow, B. 30, 1217).

Chlorhexahydrotoluol C7H13CI = CHg.CeHioCl s. Heptinhydrochlorid, Hptw. Bd. I,

S. 162, Nr. 6, 4.

1-Methyl-l-Chlorcyclohexan CjHigCl = CHj.CeHioCl. Kp4o: 53-55». Kp: 148»

bis 151» (Markownikow, Tscherdynzew, M. 32, 302; C. 1900 II, 630).

l-Methyl-3-Chloreyclohexan C^HisCl = CHa.CgHioCl. B. Aus 1-Methylcyclo-
hexanol(3) (Spl. Bd. I, S. 84) und conc. Salzsäure bei 100» (Knoevenagel ,

Ä. 297, 153).— Farbloses Oel. Kpio: 56—57». D^-^r 0,9706.

l-Methyl-3,3-Dichloreyclohexan C^HijCla = CH3 . CeHgCl.^. B. Aus 1-Methyl-

cyclohexauou(3) (Spl. Bd. I, S. 517) und PCI5 in Petroleumäther (Klaqes, B. 32, 2568).— Sehr unbeständiges Oel.

l-Methyl-3-Bromeyelohexan CjHijBr = CHa.CgHioBr. B. Aus dem entsprechen-
den Alkohol (Spl. Bd. I, S. 84) durch Einwirkung von ßromwasserstoffsäure (Zelinsky,
B. 30, 1534; Kondakow, Schindelmeiser, J. pr. [2| 61, 482, 576).

—
Flüssigkeit. Kpgi

61,5—62». Di%: 1,2789 (Z.). Kpi«: 70—71». Di^^: 1,2543 (Knoevenagel, ä. 297, 153).

Kpii: 60». T>^\: 1,2634. ud^»: 1,49794; [ajo: 1,23» (Ko., Sch.). Drehung im 2 dem Rohr:

+ 5,45» (Z.).

Methyldibromcyclohexan C7Hj2Br,2 = CHa.CgHgBrj. B. Aus 1-Methylcyclo-
hexen(2 oder 3) (S. 8) und Brom (Knoevenagel, ä. 297, 159).

—
Flüssigkeit. Kpjo: 117»

bis 118». D^\: 1,5178.

l-Methyl-3-Jodeyeloliexan C7Hi3J = CHg-CgHioJ. B. Aus dem l-Methylcyclohexa-
no^S) und Jodwasserstoffsäure bei Wasserbadtemperatur (Zelinsky, B. 30, 1534; Knoeve-

nagel, A 297, 154).
— Farblose Flüssigkeit. Kp3o_33: 97—99». Kp76o: 201—202» unter

geringer Zersetzung (Z.). Kp^: 82—83». D'^^: 1,5516 (Kn.). Kpgo: 100—110» (Wallach,
Ä. 289, 343). Liefert mit Jodwasserstoffsäure bei höherer Temperatur Methylcyclo-
hexan und Isomere desselben (Z.).

l-Methyl-l-Nitroeyclohexan C7H13O2N = CH3.CeH10.NO2. Erstarrt in der Kälte
zur glasigen Masse vom Schmelzp.: —71». Kp4o: 109—110». D»o: 1,0367. D^»,: 1,025

(Markownikow, Tscherdynzew, ÄC 32, 302; C. 1900 II, 630).

3.
*
Kohlenwasserstoffe CgHie {S. 15).

1) *l,3-JL>imetfiylcyclohexan, Hejcahydro-m-Xylol, Oktonaphten CgHn,
(CH3)2 {S. 15). B. Bei der Reduction von CgHi^J mit dem Zn-Cu-Paar oder mit Zink
und Salzsäure (Markownikow, B. 30, 1213, 1219 Anm.). Bei der Reduction des aus

l,3-Dimethy]cyclohexanol(2) (Spl. Bd. I, S. 85) und conc. Jodwasserstoffsäure dargestellten
Jodids (Zelinsky, B. 28, 781). Aus l,3-Dimethyl-5-Jodcyclohexan (S. .5) durch Reduction
mit Eisessig und Zinkstaub (Knoevenagel, A. 297, 167). Beim Erhitzen von Camphopyr-
säure (Spl. Bd. I, S. 339) mit Jodwasserstoflsäure (D: 1,8) und etwas rothem Phosphor auf
280» (Marsh, Gardner, Soc. 69, 81\ —

Kp^gg: 118-119». D»o: 0,7733. D^»^: 0,7587

(Markownikow). Kp^gi: 119,5». D'^^: 0,7688 (Z.). KP744: 120». W^^: 0,7736. hd: 1,4270
(Kn.). ud^»: 1,4234 (Z., B. 30, 1539). Giebt beim Erwärmen mit Salpetersäure und
Schwefelsäure Trinitro-m-Xylol vom Schmelzp.: 172— 174».

1,3-Dimethyl-Chloreycloliexan CgHisCI. Kp: 169—171». D»„: 0,9433. T>''\^:

0,9247 (Shukowski, jK. 21, 303). Kp: 173— 175» (Markownikow, B. 30, 1219). Beim
Kochen mit Benzol und Zinkstaub entstehen zwei Oktonaphtylene (S. 9) und Diokto-

naphtylen. Giebt, mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) 10 Stunden auf 250— 260» er-

hitzt, Dimethylcyclohexan neben niedriger siedenden Kohlenwasserstoffen (Methylpenta-
methylen?).

l,3-Dimethyl-5-Bromcyclohexan CgHigBr = C6Hg(CH3)2Br. B. Aus 1,3-Dimethyl-
cyclohexanol(5) (Spl. Bd. I, S. 85) durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsäure

(Knoevenagel, ä. 297, 162).
— Kpg: 67— 69». Kp: 185—190». D^''^: 1,2037.
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l,3-Dimethyl-5-Jodcyelohexan CgHisJ = CeHgCCHj^J. B. Aus 1,H-Dimethyl-

cyclohexanol(5) und JodwasserstoflFsäure (Knoevenaoel, ä. 297, 163).
—

Hellgelbes Oel.

Kpio: 92-93°. D'\: 1,4390.

3) l,4-T)hnethylcyclohexan, HexaMjdro-p-Xylol CaYi.i^{G\l^\. B. Aus dem

1,4-Dimethylcliiiiit (Öpl. Bd. I, S. 95) durch folgeweise Umwandlung in das entsprechende
Jodid und Reduction des letzteren mit Zinkpalladium in Alkohol bei Gegenwart von Salz-

säure (Zeunsky, Näumow, 5. 31, 3207).
—

Kp^j^: 119,5—120» (corr.). T)^\: 0,7690. no^":

1,4244. Leicht löslich beim Erwärmen in einem Gemisch von Salpeterschwefeisäure. Ein-

wirkung von Brom bei Gegenwart von AlBrg liefert Tetrabrom-p-Xylol (S. 83).

Der im Hphv. unter dieser Nummer aufgeführte Kohlenwasserstoff (S. 15) ist höehst-

wahrscheinlich nicht Hexahydroxijlol (Z., N.).

l,4-DirQethyl-2,5-DibromcyclohexarL C8Hi4Br2 = C6H8(CHg)2Br2. B. Aus dem

Dimethylchinit durch kurze Einwirkung von bei 0° gesättigter Bromwasserstoftsäure bei

100" (Zelinsky, Naümow, B. 31, 3206).
— Von den zwei stereoisomeren Modificationen ist

die eine flüssig, die andere schmilzt bei 93— 94**.

4) Aethylcyclohexan CQHu.CjHg (vgl. auch Nr. 5). B. Aus Chlorcyclohexan (S. 3)

und Zinkäthyl, neben reichlichen Mengen Naphtylen, Aethylen und Greuzkohlenwasser-

stoffen (KuRSANOw, B. 32, 2973; M. 31, 534).
—

Kp.s-: 132-133«. T)\: 0,7913.

D^Oq: 0,7772.

5) Santoren (Aethylcyclohexan CgHn.CaHs oder l-Methyl-2-Äethylcyelopentan C^U^(GU3)

(CjHs)?). B. Aus dem Santoron CgHi^O (s. Hptw. Bd. II, S. 2068 u. Spl. dazu) durch

Keduction mit Jodwasserstoffsäure, Jod und rothem Phosphor.
— Kp: 133—134" (Fean-

CESCONi, G. 29 II, 249-250).

4.
* Kohlenwasserstoffe c^u.s (S- 15).

2) *l,S,5-TtHmethylcyclohexan, Hexahydromesitylen C6Hg(CH3)3 (S. 15). B.

Entsteht neben Pseudocumol und Hexahydropseudocumol(?) beim Erhitzen von Camphol-
säure (Spl. Bd. I, S. 203) mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) (Guerbet, ä. eh. [7] 4, 300).

—
D*: 0,7867.

Chlorhexaliydromesitylen CgH^Cl. B. Beim Einleiten von Chlor, im Sonnenlicht,

in mit wenig Jod versetztes Hexahydromesitylen (Guerbet, A. eh. [7J 4, 299).
—

Flüssig.

Kp: 189—192".

3) *l,2,4:-Tritn€thylcyclohexan, Hexahydropseudocmnol, Nonaphten
C6Hc,(CH3)3 (S. 15). B. Beim Erhitzen von Campholen (Spl. Bd. I, S. 28) mit Jodwasser-

stofi'säure (bei 0° gesättigt) auf 275" (Guerbet, A. eh. [7] 4, 345). Entsteht auch neben

Dicampholen beim Schütteln von Campholen mit Vitriolöl (G.). Bei der Reduction von

l,2,4-Trimethylcyclohexanol(3) (Spl. Bd. I, S. 85) (Zelinsky, Reformatsky, B. 29, 215).
—

Kp: 142—144". D^s^: 0,7807 (Z., R.). Brom -|- AICI3 erzeugt Tribrompseudocumol (Hptw.
Bd. II, S. 67). {Beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure auf 120—130" entstehen}
u. A. zwei Nitroderivate C9Hi702N (s. u.).

Jodnononaplitea C9H17J s. Hptiv. Bd. I, S. 199.

Nitrenonaphten C9H17O2N = C6H8(CH3)3.N02. a) Secundäres Nitroderivat.
B. Entsteht neben dem tertiären Nitroderivat und anderen Verbindungen beim Erhitzen

von 4ccm Nonaphten mit 20 ccm Salpetersäure (D: 1,075) auf 120—130" (Konowalow,
iR". 25, 393). Man erwärmt den bei 155— 165" (unter 120 mm Druck) siedenden Antheil

des Productes mehrere Tage lang auf dem Wasserbade mit überschüssiger Kalilauge

(1 Thl. KOH, 2 Thle. H2O) und lässt 2 Wochen stehen. Das tertiäre Nitroderivat

schwimmt als Oel auf der alkalischen Lösung, das secundäre fällt man aus der alka-

lischen Lösung durch HjS.
— Erstarrt nicht bei —18". Kp^oi 130,5". Kp: 224—226"

(an der Luft, unter partieller Zersetzung). D": 0,9947. T>-\: 0,9754. Mol. Brechungs-

vermögen: 47,40. Löslich in conc. Kalilauge. Beim Ansäuern der wässerigen Lösung
des Natriumsalzes, unter Kühlung, mit verdünnter Schwefelsäure scheidet sich die flüssige,

labile Modification aus (K., B. 29, 2198). Brom erzeugt ein Substitutionsproduct. Bei

der Reduction mit Sn und Salzsäure entstehen Aminononaphten (Spl. Bd. I, S. 621) und
ein Keton CgHjeO.

b) Tertiäres Nitroderivat. B. Siehe das secundäre Nitroderivat (Konowalow,
ÄC. 25, 411).

— Erstarrt nicht bei —18". Kp4o: 129". Kp: 220—226» (an der Luft, unter

partieller Zersetzung). D": 0,9919. D'^\: 0,^im. Mol. Brechungsvermögen: 47,41. Un-
löslich in conc. Kalilauge.

Bromnitrononaphten C9Hi602NBr. B. Man versetzt eine Lösung von secundärem

Nitrononaphten in conc. Kalilauge bei 0" mit Brom (Kokowalow, M. 25, 408).
—

Flüssig
D": 1,3330. D^^: 1,3112. Mol. Brechungsvermögen: 54,51.
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4) 1,1,3-Trimethylcyclohexan C8H9(CH3)3. B. Durch Einwirkung von Zink und

Eisessig auf 1,1,3 -Trimethyl-5-Jodcyclohexan (s. u.) (Knoevevagel, ä. 297, 202).
—

Kp^jo:

137,5—138,5». Kp,6o: 137—138° (corr.). D'^: 0,7848. uvi 1,4324.

l,l,3-Trimethyl-5-Jodcyclohexan CgHi^J
= C6H8(CH3)3J. B. Aus cis-Dihydro-

isophorol (Spl. Bd. I, S. 86, Z. 1 v. o.) durch Einwirkung von JodwasserstofFsäure in Eis-

essig (Knoevenägel, ä. 297, 201).
—

Kpi^: 97—98°. D'\: 1,3804.

5) Methylüthylhexamethylen s. Hpiic. Bd. I, S. 122. — Jodderivat s. Hptw.
Bd. I, S. 199.

6) Propylhexamethylen s. Hptw. Bd. I, S. 122.

5.
*
Kohlenwasserstoffe C10H20 {S. 15-I6).

1) *l-31efhyl-4-Mefhoäthylcyclohexan, Hexahydro-p-Cymol, p-Menthan,
Terpan C6Hio{CH3)[CH(CH3)j] {S. 15). Bezifferung bei den Namen der Derivate, die

aus dem Stammnamen Menthan oder Terpan gebildet werden:
C[7].C[1]<^q^"|q^ :^^C[4].

C[8]<S'^^^ (Baeyer, B. 27, 436; Wagner, B. 27, 1636 Anm.). B. Aus Menthol (Hptw.

Bd. III, S. 465) durch bei 0° gesättigte Jodwasserstoffsäure bei 200° (Kondakow, Ldtschinin,

J. pr. [2] 60, 257). Scheint sich auch unter den Producten der Einwirkung von Vitriolöl

auf Menthol zu finden (Tollotschko, iZT. 29, 42). Entsteht neben Menthon und Menthyl-

bydraziu beim Kochen von Menthonmeuthylhydrazou (Hjatw. Bd. IV, S. 486) mit verdünnter

Salzsäure (Kijner, J. pr. [2] 52, 425). Aus 1-Menthylhydrazin oder Aethylmeuthylhydrazin
durch Oxydation in alkalischer Lösung mit K3Fe(CN)8. Ausbeute: 44%. Durch Oxydation
in neutraler Lösung erhält man es neben Mentheu (S. 10) (K., ÄC 31, 1039; G. 1900 I, 957).
— Darst. Beim Eintragen von Natriumstücken in mit 5 Vol. Alkohol verdünntes Menthyl-
chlorid (s. u) (Jünger, Klages, B. 29, 317).

— Kp: 167—169° (Kond., Lü.). D^^: 0,796.

ud: 1,44003 (J., Kl.). Erfolgt die Nitrirung des Menthans mit Salpetersäure von der D:

1,075 bei 110°, so erhält man 71°/o des tertiären und ca. 29% des secundären und pri-

mären Nitroproducts (Konowalow, M. 31, 1027; G. 1900 1, 975).

Die im Hpiic. Bd. IL S. 15 sub 5, 2 und S. 16 sub o, 5 beschriebenen Verbindungen
sind mit vorstehendem Kohlenwasserstoff identisch.

3-Chlormenthan, Mentliylehlorid CioHigCl u. s. w. s. Hptw. Bd. III, S. 466 u.

Spl. daxu.

2-Chlormenthaii, Carvomenthylehlorid CioHigCl u. s.w. s. Spl. %u Bd. III, S. 468.

3,3-Diclilormenthan, Menthonchlorid CioHigCla s. Hptw. Bd. HI, S. 478.

2)
* Terpilenhydrür ist identisch mit Hexahydrocymol {s. o.).

4)
* a-Dekanaiihten (S. 16, Nr. 4) {ß-Dekanaphten s. S. 7 sub Nr. 8). Kp: 162—164°.

D°: 0,7936 (Subkow, jK. 25, 383).

Chlor-a-Dekanaphten CioHigCl. Kp: 206—209° (corr.). D°: 0,9335. D^«: 0,9186

(Subkow, M. 25, 383). Liefert mit Eisessig und Natriumacetat bei 210° zwei Dekanaphty-
lene CioH,g und a-Dekanaphtylacetat (Spl. Bd. I, S. 146).

Dichlor-K-Dekanapliteii CioHigClä- B. Durch Chloriren von a-Dekanaphten (Sub-

kow, iff. 25, 383).
—

Kpeo: 160—165°. Liefert beim Erwärmen mit Chinolin ein Terpen
CioHjs-

Trichlor- a-Dekanaphten C10H17CI3. B. Durch Chloriren von a-Dekanaphten
(Subkow).

—
Kpß^: 180—190°.

5)
* 31enthotiaphten (S. 16, Nr. 5) ist identisch mit Hexahydrocyjnol {s. 0.).

6) 1,3-Diüthylcyclohexan C6Hio(C2H5)2. B. Bei der Reduction des aus 1,3-Di-

äthylcyclohexanol(2) dargestellten Jodids mit Zink und Salzsäure (Zelinsky, Rudewitsch,
B. 28, 1343).

— Kp: 169—171°. D^\: 0,7957. hd"": 1,4388.

7) l-Methyl-3-Methoüthylcyclohexan, Hexahydro-m-Cytuol, iti-Menthan

CgHio(CH3)fC3H7). B. Aus l-Methyl-3-Methoätliyl-5-Jodcyclohexan (S. 7) durch Reduction

mit Zinkstaub und Eisessig (Knoevenagel, A. 297, 174).
— Kp^g: 167—168°. W\: 0,8033.

Ud: 1,44 204.

l-Methyl-3-Methoäthyl-5-Chlorcycloliexan, s-Menthylchlorid CiyHigCl = C^Hg
(CH3)(C3tljlCl. B. Aus dem symmetrischen Menthol durch Salzsäure (Knoevenagel,
A. 289, 148; 297, 171).

— Farbloses Oel. Kpi^: 94—96°. D^^: 0,9720.

l-Methyl-3-Methoätliyl-5-Bromcyelohexan, s-Mentliylbromid CioHioBr =
C6H9(CH3)(C3H7)Br. Kpi.,: 104—106°. D^^^: 1,1992 (Knoevenagel, A. 289, 149;

297, 171).
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1- Methyl- 3 -Methoäthyldibromcyclohexan, m-Menthendibromid CioHigBi-j =
CeHglCHsXCsH;)!"^!-,,. Kpi,: 158—155". l)^\: 1,5210 (Knükvenagel, A. 297, 174).

l-Methyl-3-Methoäthyl-5-Jodcyclohexan, s-Menthyljodid CioHiyJ = CßH,,(CH3)

(C,,H7)J. B. Aus dem ayinmetrischen Menthol durch Jodvvasserstoffsäure (Knoevenagel,
^."297, 171).

—
Kpij: 133— 134". W\: 1,4016.

8) ß-Dekanaj>hf€n, wahrscheinlich l,3-Diniethyl-5-Aethyf.cyclohexan CoHg
(CU3)2(aH5) (RuDEWiTSCH, Äx. 30, 586; C. 1899], 176). V. Im kaukasischen Petroleum

(SuBKOw,' M. 25, 383).
—

Flüssig. Kp: 168— 170«. D": 0,8073. D'°: 0,7929. Wasser-
freies CuSO^ wirkt bei 300" nicht ein. Br -f AlBrg giebt CioHuBra und CioHioBr^.
Rauchende Schwofelsäure löst bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung einer Sulfosäure.

Monochlorderivate des fZ-Dekanaphtens CioHipCl. B. Aus (9-Dekanaphten ent-

stehen durch feuchte Chlorirung zwei Monochlorderivate, beide mit secundär gebundenem
Chlor (RuuEWiTSCH, ^K. 25, 387; 30, 586; C. 1899 I, 176).

—
1) Kpno: 145—147°.

Kpe„.76o: 213—216". D''\: 0,9464. D%: 0,9612. 2) Kpno: 147—149". Kpc„.76o: 216" bis

219". D\: 0,9637.

Dichlor-(^-Dekanaphten CioHigCla. B. Neben Monochloriden durch feuchtes Chlo-

riren von p'-Dekanaphten (Rüdewitsch, iZT. 30, 586; C. 1899 I, 176).
—

Kpeo: 164—167".

D2"(,: 1,0865. D"^: 1,1022.

Dibrom-j^-Dekanaphten CjoHjgBrj. B. Aus den Dekanaphtylenen (S. 12) und
Brom (Nebenproduct CjoHi^Br) (Rudewitsch, M. 30, 586; C. 1899 I, 176).

—
Kpag: 135"

bis 145".

Secundäres Nitro -(^-Dekanaphten CioHigOjN. B. Entsteht beim Nitriren von

j5-Dekauaphten mit Salpetersäure (D: 1,075) bei 125" (Rudewitsch, 2R". 30, 586; G. 1899 1,

176).
—

Kp4o: 148— 150". D"o: 0,9931. D-"o: 0,9778. nn"": 1,45 929. Bei der Reduction
mit Zinn und Salzsäure entsteht neben dem entsprechenden Amin ein Keton (Kp: 200"

bis 215").
Tertiäres Nitro -(^-Dekanaphten C10H19O2N. B. Entsteht beim Nitriren von

j?-Dekanaphteu mit Salpetersäure (D: 1,075) bei' 125" (Rüdewitsch, 3C. 30, 586; 0.18991,
176).

—
Kp4o: 146—148". D"o: 0,9979. D^";,'- 0,9831. ud"": 1,46009. Bei der Reduction

mit Zinn und Salzsäure entsteht neben dem entsprechenden Amin ein Keton (Kp: 200"

bis 210").

Nitrobrom-jS'-Dekanaphten CioHigOgNBr. B. Aus secundärem Nitro- (9-Dekanaphten
in KOH- Lösung und Brom unter Eiskühlung (Rüdewitsch, }K. 30, 586; G. 1899 I 176).— Farbloses Oel mit charakteristischem Geruch. D"^: 1,3740, B-^i 1,3552.

9) Tetrahyclrofenchen. B. Bei 15std. Erhitzen auf 210" von je 5 g Fcnchy]-
alkohol oder Fenchon mit 10 ccm Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und lg rothem Phosphor
(Wallach, A. 284, 326).

—
Flüssig. Kp: 160— 165". D^^: 0,7945. ud: 1,4370.

6.
*
Hendekanaphten CnH,^ (S. 16).
Chlorderivat s. Eptw. Bd. I, S. 163.

B. * Kohlenwasserstoffe CuH2n_2 (S.16—19).

Isomere Kohlenwasserstoffe s. im Hptw. Bd. I, S. 123—137 u. Spl. daxu!

Zu den Kohlenwasserstoffen dieser Zusammensetzung gehören auch die gesättigten,

bicyclischen Kohlenwasserstoffe. Zu einer allgemein anwendbaren Nomcnclaiur dieser Ver-

bindungen (Baeyer, B. 33, 3771) gelangt man, wenn man in ihrem Namen die Gesammt-
zahl der Ringkohlenstoffatome mit dem Praefix „Bicyclo" und einer „Charakteristik" ver-

einigt, welch' letztere durch Zifi'ern angiebt, wieviel Kohlenstoffatome auf jeder der drei

Brücken sich zwischen die beiden tertiären, an den Stellen der Ringverzweigung befind-

lichen Kohlenstoflatome lagern. Beispiele:

CH.CH2.CH2

'^CH.CH2.CH2

CH,,CH.CH2 . v/i-i . \Ji.i2

CH.CH2
CHo CHg^" • •

•

CH,CH2
CH2 . CH . CH2

Bicyclo-[0,l,4]-hei3tan Bicyclo-[l,2,2]-heptan Bicyclo-[0,l,2]-pentan

PH CH CH
(Vor I.) Cyclohexen, Tetrahydrobenzol, Hexanaphtylen CgHio = •

^' '••

CH2.CH2.CH.
B. Bei der Destillation von 1 ThI, Bromcyclohexan (S. 3) mit 5 Thln. Chinolin (Baeyer,
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Ä. 278, 107). Aus Chlorcyclohexan durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge oder
Chinolin (Maekownikow, ä. 302, 27

; Foetey, Soe. 73, 941). Bei der Einwirkung von

Zinkäthyl auf Chlorcyclohexan ,
neben Aethylcyclohexan, Aethylen und Grenzkohlen-

wasserstoffen (KuKSANOw, B. 32, 2974).
—

Flüssig. Kp: 82—84" (corr.) (B.); 82,3» (F.);

Kp762: 83—84« (M.). D\: 0,80893 (M.). D^\: 0,7995 (F.). D^V 0,8102 (Brühl, J. pr.

[2] 49, 240). Brechungsvermögen: Brühl; Fortey. Absorptionsspectrum: Hartley,
DoBBiE, Soc. 77, 846. Mol. Verbrennungswärme bei constantem Druck: 892,0 Cal. (Stoh-

MANN, J. pr. [2] 48, 450). Magnetische Drehung: Fortey. Verbindet sich direct mit

N2O4. Rauchende Salpetersäure wirkt energisch und giebt neben wenig Adipinsäure eine

Säure vom Schmelzp.: 137—139».

CH2.CH2.CH
l-Chloreyclohexen(l), Chlornaphtylen CgHgCl = '•

. B. Durch Ein-
CH2.CH2.CCl

Wirkung von PCI5 auf Cyclohexanon (Spl. Bd. I, S. 516) (Markownikow, A. 302, 11).
—

Flüssig. Kp7e2: 142—143».
Tetrahydrobenzolnitrosat NO.C6H10.O.NO2. B, Beim Eintröpfeln von 1 ccm conc.

Salpetersäure in ein stark gekühltes Gemisch aus lg Tetrahydrobenzol , 1,5g Isoamyl-
nitrit mit 2 g Eisessig (Baeyer, A. 278, 109).

— Nadeln. Schmelzp.: 150» (unter plötz-
licher Zersetzung).

1.
*
Kohlenwasserstoffe CjHij {S. 16—17).

1 u. 2)
* Tetrahydrotoluole, Septanaphtylene, Methylcyclohexene CHg.CeHg

(Ä 16). Siehe auclt Heptin Nr. 5 im Hptw. Bd. I, S. 135 u. Spl. Bd. I, S. 27.

CH.,.CH2.C.CH3
a) l-Methylcyclohexen(l), a-Heptanaphtylen •

'
••

. B. Aus dem
CH2.CH2.CH

tertiären Aminoheptanaphten (Markownikow, Tscherdynzew, iR". 32, 302; C. 1900 H,
630).

—
Kpj4j: 108».

CH PH CHfCH 1

b) 1-Metfiylcycloheocen(2 oder 3). ß-Heptanaphtylen
^' ^' ^

'

CH2.CH:CH
CH2.CH0.CH.CH3

oder •
"

•
. B. Beim Erwärmen des aus l-Methylcyclohexanol(3) mit Jod

CH : CH . CH2
und gelbem Phosphor erhaltenen Jodids CjHjgJ mit Chinolin (Wallach, A. 289, 343).
Aus cis-l-Methylcyclohexanol(3) (Spl. I, S. 84) mittels P2O5 (Knoevenagel, A. 289, 155;
297, 158, 183). Aus l-Methyl-8-Bromcyclohexan (S. 4) durch alkoholisches Kali (Kon-
DAKOW, Schindelmeiser, J. pr. [2] 61, 485; vgl. auch Markownikow, Tscherdynzew, M. 32,
302

;
C. 1900 H, 630).

— Wasserhelle Flüssigkeit von ligroinähnlichem Geruch. KP753 :

103—104». Kp^e^: 105—106» (corr.). D'^'^-^: 0,8048. ud: 1,4454 (K.). D^»: 0,806. Ud:

1,4445 (W.). D2O20: 0,8022. Ud^»: 1,44236. [«Jd: 80»46' (K., Sch.).

l-Methyl-3-Clilorcycloliexen(2 oder 3) C^HnCl = CH3[i].C6H8Cl[3]. B. 1-Methyl-
cyclohexanon (3) (Spl. Bd. I, S. 517) wird mit PClg behandelt und das Eeactionsproduct
auf dem Wasserbade erwärmt (Klages, B. 32, 2568).

—
KP29: 76—79». Kp: 160—170»

(zers.). D'ä. i^021. ud: 1,48891. Das beim Bromiren entstehende Bromid giebt, mit
Chinolin gekocht, m-Chlortoluol (S. 26).

3) Methylenheocahydrobenzol CH2:C6Hi <,(?).
B. In sehr geringer Menge aus o-Me-

thylolhexahydrobenzoesäureester (10 g) (Spl. zu Bd. H, S. 1484) durch Erwärmen mit Chlor-
zink (3 g) unter Entwickelung von CO2 neben verharzten, braunschwarzen Condensations-

producten: C6Hio(CH2.0H)(C02H) = CO2 -f H2O + C6Hio:CH2 (Einhorn, A. 300, 161,
178).

— Leicht bewegliche, das Licht stark brechende Flüssigkeit von eigenthümlichem,
an die Petroleumkohlenwasserstoffe erinnerndem Geruch. Kp: 105— 115».

[5]CH2.[6]CH2.mCH
4) Norcaran, Bicyclo-f0,1,4 ]-heptan • •

>[i]CH2. Muttersubstanz^ ' ' ^ ^
[4JCH2.[3JCH2.[2]CH^

'

(noch nicht isolirt) der Gruppe der Pseudophenylessigsäure und des Carous (vgl. Braren,
Büchner, B. 33, 3454).

2. 'Kohlenwasserstoffe CgHi, (5. jz).

1)
*„Tetrahydro-m-Xylol" (?), Laurolen (S. 17). B. Bei langsamer Destillation

von Camphansäure (Spl. Bd. I, S. 381) im CGj-Strom (Aschan, A. 290, 187).
—

T>'»-\:

0,80187. ni8: 1,4479. [of]j: —23». Oxydirt sich äusserst leicht an der Luft. Addirt
2 At. Brom. Bei der Oxydation mit KMn04 entstehen Essigsäure, Oxalsäure u. A.

Laurolen aus Atninolauronsäure. B. Entsteht neben anderen Verbindungen
aus Aminolauronsäure (Spl. Bd. I, S. 665) und salpetriger Säure (Noyes, B. 28, 553; Am.
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17,432; TiEMÄNN, B. 33, 2945).
— Kp: 122". D^^: 0,8033. D»»: 0,8004 (N.). Kp: 121»

bis 122". D"'^: 0,8008. Ud: 1,44 376. Dreht im dm-Röhr +19,9» (T.).

Isolaiirolen s. Kohlemvas^ersto/f C^H^^ aus Gaviphersäure, Spl. Bd. I, S. 28, Kr. 7, 7.

8) *Oktonaphtylen, l,3-Dini€thylcycloh€xen(X) {S. 17). a) a-Oktonaphtylen.
B. Entstellt neben ('^-Oktonaphtylen und Dioktonaphtylen bei 50-stdg. Kochen von 70 {?

1,3-Dimethylchloreyclohexau (S. 4) mit 80 g Benzol und 15 g Zinkstaub (Shükowski, M.
27, 303). — Kp: 118—119°.

b) (i-Oktonaphtylen. B. Entsteht neben a-Oktonaphtylen und Dioktonaphtylen
beim Kochen von 1,3-Dimethylchlorcyclohexan mit Benzol und Zinkstaub (Shükowski,
Ä{. 27, 304). Kp: 122— 123".

Dioktonaphtylen (CgHiJa. B. Siehe oben «- und j?-Oktonaphtylen (Shükowski,
yYv'. 27, 304).

— Kp: 262—264". D\: 0,9001. D^"o: 0,8855.

CH(.CH3).CH2.CH(CH3)
5) Tetrahydro-m-Xylol, l,3-Dimethylcyclohexen(d) • •

CH CH ^n.^
B. Beim Erhitzen von l,3-Dimethylcyclohexanol(5) (Spl. Bd. I, S. 85) mit P2O5 auf wenig
über 100" (Knoevenagel, A. 289, 156; 297, 166). Entsteht neben Tetrahydro-s-Xylenol
beim Eintragen von 5 g Natrium in die Lösung von 8 g l,3-Dimethyl-5- Chlorcyclohexa-

dien(3,5) (S. 13) in 100g mit Wasser gesättigtem Aether (Kn.).
— Wasserhelle, nach

Ligroin riechende Flüssigkeit. Kp^j^: 124—125". D^^^: 0,8005. nn: 1,443. Verharzt

äusserst leicht. Giebt ein Dibromid vom Kpg: 105— 107" und D^^'^^: 1,5390. Wird durch
1 Vol. Schwefelsäure + 4 Vol. Alkohol erst roth bis violett, dann violett, schliesslich

blau gefärbt. Mit Salpeter-Schwefelsäure entsteht 2,4,6-Trinitro-l,3-Xylol (S. 60).

3. *Kohlenwasserstoffe CgHje {S. 17).

3) 1,1, 3-Triinethylcyclohexen(4: oder 5) C^UriiCYi.^ {vielleicht identisch mit Iso-

geraniolen, Spl. 7, S. 29). B. Durch Einwirkung von P2O5 auf Trimethylcyclohexanol (cis-

oder traus-Dihydroisophorol, Spl. Bd. I, S. 85) (Knoevenagel, A. 297, 199).
—

Ligroin-

artig riechende Flüssigkeit. Kp^^g: 139—141". D^»^: 0,7981. Ud: 1,4453.

4.
*
Kohlenwasserstoffe CioHig {S. n—W).

2)
*Hydrocaniphen [S. 18). Nach Boüveaült (Bl. [3] 11, 137) entsteht aus salz-

saurem Terpentinöl und Natrium neben Camphen ein bei 148— 149" siedendes Hydro-
camphen. D": 0,85 155. hd: 1,4454. Verbindet sich nicht mit Brom.

*Dibronieampliylidenbromid , Tetrabromhydroeamphen , Tribromcamphen-
hydrobromid CioHi4Br4 {S. 18). a) *a-Derivat. B. Durch Einwirkung von PCI3 und
Brom auf Borneol (Marsh, Gardner, Soc. 71, 285).

— Farblose Krystalle. Triklin (Miers,

Bowman). Schmelzp.: 168". Leicht löslich in Chloroform, [ajo in Chloroform: +90,3".
b) *ß-Derivat. B. Durch Einwirkung von PCI3 und Brom auf Campher (Marsh,

Gardner, Soc. 71, 286).
—

Farblos, rhombisch (Miers, Bowman). Schmelzp.: 143—144".
Schwer löslich in Chloroform. [kJd in Chloroform: +7,6".

3)
*Hydrocaniphen {S. 18). Möglicherweise identisch mit der im Hptw. an dieser

Stelle aufgeführten Verbindung sind:

a) Camphan von Aschan, B. 33, 1009. B. Durch Eeduction von Pineujodhydrat
(Spl. zu Bd. III, S. 521) mit Zinkstaub und Jodwasserstoffsäure in Eisessig.

—
Sechsseitige

Blätter aus Methylalkohol. Schmelzp.: 153—154". Kp: ca. 160". Inactiv.

CH2 CH CH2

b) Dihydrocamphen von'SEMMLER CH3.C.CH3 ? B. Durch Einwirkung

CH2 C(CH3).CH2
von Natrium auf in Alkohol gelöstes Bornylchlorid (s. Spl. zu Bd. III, S. 520), Pinen-

dibromid (Hptw. Bd. III, S. 521) oder Camphendibromid (Hptw. Bd. III, S. 535) (Semmler,
B. 33, 777, 3424, 3426).

—
Tafelförmige Krystalle von sechsseitigem Umriss aus 95"/oigem

Alkohol. Schmelzp.: ca. 151". Kp: ca. 160". Optisch inactiv.

Derivate des dem Campher zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffes
/ CH2 CH CH2(2)

„Camphan" CioHjg. Bezifferung: C(CH3)2
j

; vgl. Forster, Soc. 77, 252

\ CH2 C(CH3).CH2(1)
CH2

1-Nitrocamphan (stabile Form) C10H17O2N = C8Hi4<;
•

. B. Aus Brom-
CH.NO2

nitrocamphan (100 g) (s. u.) in 250 ccm Alkohol und 20 g Kali in wenig Wasser (Forster,
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Soc. 77, 256).
— Farblose, campherartige Masse aus Alkohol. Scliraelzp.: 147— 148".

Sehr leicht löslich in Aether, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser. [«Jd'*'' in

Alkohol: -f 4,6" (0,4992 g in 25 com), in Benzol: +20,4° (0,5003 g in 25 ccm). Beim
Auflösen in heissen, wässerigen Alkalien entstehen die Salze des Pseudonitrocamphans.
Giebt die LiEBERMANN'sche Nitroso-Reaction. Mit alkoholischer Kalilauge entsteht beim
Kochen Campher.

CH2
1-Pseudonitrocamphan C15H17O2N = C8Hi4<

'

^ ^ r\'
'^' ^^^^^^ vorsichtigen

Ansäuern einer Lösung von Nitrocamphan in Kalilauge (Forster, Soc. 11, 258).
—

Schmelzp.: ca. 74" bei raschem Erhitzen. Sehr leicht löslich in organischen Solventien,

Färbt sich mit FeClj tiefroth. Wandelt sich schnell in die stabile Modificatiou (s. o.) um.

KMnO^ oxydirt zu Campber. — Kaliumsalz K.CjoHigOaN Sehr leicht löslich in Wasser.

[aJD^* in Alkohol: —75,6" (0,2781g in 25 ccm).

CH2
Benzoylpseudonitroeamphan C^HoiOsN = CgHi^^

•

^, ^^ ^^ ^ „ • B. Aus
U: rs(: U).U.CD.CgH 5

Nitrocamphan, in Alkali gelöst, und Benzoylchlorid (Forster, Soe. 11, 261).
— Dunkel-

grünes, viscoses Oel. [«Jd^' in Alkohol: —19,3" (0,4947 g in 25 ccm).
CH,

1,1-Chlornitrocamphan C,oH,g0.2NCl = C8Hi4<^-
'

^
. B. Aus Campüeroxim

Cd.^U2
(15 g) (Hptw. Bd. III, S. 499), in Kalilauge suspendirt (30 g Aetzkali), mit Natriumhypo-
chloritlösung (2 L. von 0,4 "/o Gehalt an wirksamem Chlor) (Forster, Soc. 77, 263). Aus
dem Kaliumsalz des Pseudonitrocamphans mittels Chlorwassers (F.).

—
Sechsseitige Platten

aus Alkohol. Schmelzp: 217". Flüchtig mit Wasserdampf, [ajo^" in Alkohol: —53,1"
(0,5095 g in 25 ccm), in Benzol: —71,9" (0,5096 g in 25 ccm).

CH2
1,1-Broninitrocainphan CioHie02NBr = C8Hi4<^- . B. Aus Campheroxim

oder aus 1 -Nitrocamphan mittels KBrO (Forster, Soe. 77, 264).
— Weiche, weisse,

krystallinische Masse aus Alkohol. Schmelzp.: 220" (F., Soc. 75, 1145). [«Id: —53,8"
in 2"/oiger alkoholischer Lösung. Giebt die LiEBERMANN'sche Nitrosoreaction. iVlit Dampf
flüchtig. Leicht löslich in Benzol. Giebt mit conc. Schwefelsäure eine Verbindung
CioHiiONBr (s. u.), mit Zinkstaub und Essigsäure Campheroxim, mit Zinkstaub allein

Campheroxim, Bornylhydroxylamin oder Bornylamin (Hptw. Bd. IV, S. 56—57 u. Spl.

dazu), je nach den Bedingungen.
Verbindung CiQHi40NBr. B. 1,1-Bromnitrocamphan wird bei 0" in conc. Schwefel-

säure eingetragen; man giesst dann auf Eis (Forster, Soc. 75, 1145).
—

Lange, durch-

sichtige Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: ca, 210— 220". Liefert beim Kochen in starker

Salzsäure ein Isomeres (s. u.).

Isomere Verbindung CioHi40NBr. B. Vorstehende Verbindung wird mit starker

Salzsäure einige Minuten gekocht und das Product aus Wasser krystallisirt (Forster).
—

Farblose Nadeln aus Wasser oder sechsseitige Platten aus Alkohol. Schmelzp.: 240". —
Die Benzoylverbinduug Ci^HigOoNBr schmilzt bei 174— 176".

Beide Isomere geben mit Natriumhydroxyd ein Nitril CgHjjN (Spl. Bd. I, S. 810).
r*H

1,1-Jodnitrocamphan CioHigOaNJ = C8Hi4<[
•

. B. Aus Kalium - Pseudo-
CJ.NÜ2

nitrocamphan in wässeriger Lösung und Jodjodkaliumlösung (Forster, Soc. 77, 265).
—

Gelbe Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 179". Leicht löslich in Benzol. [«]d^^ in

Alkohol: —10,8" (0,2497 g in 25 ccm), in Benzol: —15,0" (0,5 g in 25 ccm).

7)
* Menthen, p-Menthen(3), Tefrahydro-p-Cymol, l-Methyl-4-Methoäthyl-

cyclohexen(S) C¥{^.C}l<^-^^^C.CR{Gll^), {S. 18—19) (Baeyek, B. 26, 824). (Be-

züglich der Bezifferung vgl. Menthan, S. 6). F. Im Thyraiauöl (Läbbe, BL [3]

19, 1010). — B. Reichlich aus salzsaurem d-Meuthylamin, in geringer Menge aus salz-

saurem 1-Menthylamin (Hptw. Bd. IV, S. 41), mit KN0,2 (Kijner, /K. 27, 473; Wallach,
C. 1898 I, 570). Durch Destillation der aus Menthyltrimethylammoniumjodid durch
feuchtes AggO entstehenden Base (W.).

— Darst. Man erhitzt Menthol (Hptw. Bd. III,

S. 465) mit wasserfreiem Kupfervitriol (Urban, Kremers, Am. 16, 397; Helbing, Avi. 18,

762). Aus Menthol durch 6—8-stdg. Erhitzen mit verdünnter Sdiwefelsäure (1 Thl.

Schwefelsäure -(- 2 Thle. Wasser) auf 60— 100" unter beständigem Rühren. Ausbeute: 90%
(KoNOWALOw, ^r. 32,76; C. 1900 1, 1101). Man kocht Menthol mit KHSO4 (Richtmann,
Am. 18, 763). Man kocht Menthylchlorid (Hptw. Bd. III, S. 466) 6— 8 Stunden mit Anilin

(ToLLOTSCHKO, jK. 29, 48) oder besser mit Chinolin (Slawinsky, }K. 29, 118; C. 1897 I,
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1058). Durch Destillation von Menthylxautbogensäuremethylester oder Menthyldixantho-

genat (Spl. zu Bd. 111, S. 467) und Kochen des Productes mit Natrium (Tschügaew,
B. 32, 3334).

Kp„t: 167,5
—

168,5". D^*: 0,813 (Slawinski). D: 0,811. Ud: 1,45209 (Wallach).
Bei der Oxydation mit Chamäleonlösuug entstehen Menthenglykol und Menthenketol (Spl.

Bd. I, S. 95, 96),Essigsäure, j?-Methyladipinsäure (Sj)!. Bd. I, S. 301) und Oxymeuthylsäure
(Öpl. Bd. I, S. 249). Beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,075) im Rohr auf 100" ent-

steht Nitromenthen (s. u.) (Konowalow, M. 26, 381).

Die nach den obigen Methoden erhaltenen Präparate zeigen verschiedenes Drehungs-

vermögen; es wurden folgende Werthe gefunden: Menthen aus Menthol und Kupfervitriol

(Urban, Kremers) [«Jd: --{-32,77''; Menthen aus Menthylchlorid und Chinolin (Si.awinski)

[«]d: 35,40°; Menthen aus 1-MenthyItrimethylammoniumjodid (Wallach) [«]d: 89,307°;
Menthen aus Menthylxanthogensäureester (Tschugaew) [«Jd: ca. 115,5". Ferner unter-

scheidet sich das aus d-Menthylamin oder d-Menthyltrimethylammoniumjodid hergestellte
Menthen dadurch von dem aus den entsprechenden 1 -Verbindungen analog gewonnenen
Menthen, dass es ein festes Nitrosochlorid liefert (W.).

*Hydrochlorid CioHigCl {S. 19) ist hier %u streichen; vgl. Menthylchlorid Hpt/v.
Bd. III, 6. 466 lt. Spl. daxu.

3-Chlormenthen(3) s. Chlorid CioHi^Cl, Hptw. Bd. III, S. 478, Z. 15 v. u.

Nitrosomenthen CjoHijON = C,oHie:N.OH. B. Beim Behandeln von Mentheniso-

nitrosochiorid (s. u.) oder Menthennitrosat (s. u.) mit alkoholischem Kali (Kremers, Urban,
Privatmitth.). B'6i lV2-stdg. Kochen von 50 g Menthenisonitrosochlorid mit 250 ccm
alkoholischer Kalilauge von lO^/o (Richtmann, Kremers, Am. 18, 769). Beim Kochen von
Menthenisonitrosochlorid mit Alkohol (Kijner, M. 27, 488).

— Lange, flache, durchsich-

tige Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 67° (R., Kr.); 63—65° (K.). Mit

Wasserdämpfen flüchtig. Das Nitrosomenthen aus rechtsdrehendem Menthenisonitroso-

chlorid ist linksdrehend (R., Kr.). Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure entsteht ein

flüssiges Keton CjoHmO (Kp: 210—212°; D^»: 0,9150), das mit NH3O wieder Nitroso-

menthen liefert (U., Kr., Am. 16, 401).
Menthennitrosat CjoHigO^Na. B. Beim Eintröpfeln von 4 ccm Salpetersäure, ver-

dünnt mit 6 ccm Eisessig, in ein stark abgekühltes Gemisch aus 15 ccm Menthen, 15 ccm

Eisessig und 11 ccm Aetbylnitrit (Kremers, Urban, Privatmitth.).
— Würfel. Schmelzp.:

97,5—98°. Unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in etwa 80 Thln. Aether und in 9 Thln.

CHCI3. Unbeständig. Wird von alkoholischem Kali in KNO3 und Nitrosomenthen

zerlegt.
*Isonitro8oehlorid G^^U^^O^CX {S. 19, Z. 24 v. 0.). B. Bei 6-tägigem Stehen von

Menthenbisnitrosochlorid (s. u.) mit ätherischer Salzsäure (Baeyer, B. 29, 11).
—

[o(]d:

13,76° (Urban, Kremers, Am. 16, 395). Beim Kochen mit Alkohol entsteht Nitroso-

menthen (s. o.).

Actives und inactives Isonitrosochlorid: Richtmann, Kremers, Am. 18, 765. Das aus

d-Menthen von [ctjo: 115° dargestellte Isonitrosochlorid schmilzt bei 127° und zeigt [«Jd:

-1-242,5° (in Benzol; c = 3,26) (Tschügaew, B. 32, 3335).

CH2.CH(CH3) CH2 CH2.
Menthenbisnitrosochlorid (C.nH.aONCl), — •

'° '' '^

CH2.CCl(C3H7).CH.NoOo.CII.
CH(CH3)-CH2

• ? Schmelzp.: 143,5° (Baeyer, B. 26, 2561; 29, 11). Geht beim Stehen
CCl(C8Hj) . CH2
mit ätherischer Salzsäure in Menthenisonitrosochlorid über.

Nitromenthen CioHijOgN. B. Aus Menthen durch Erwärmen mit Salpetersäure
(D: 1,075) im Rohr (Konowalow, ^. 26, 381).

—
Cu(C,oHi602N)2.

8) Carvonienthen, p-Menthen(l), Tetrahydro-p-Ct/mol, 1-Methyl-l-Metho-

üthylcyclohexen(l) CH3.C<^2
"

^^'•'>CH.CH(CH3)2 (Baeyer, B. 26, 824). B. Aus

Carvomenthyl- Chlorid oder -Bromid (Spl. zu Bd. III, S. 468) durch alkoholisches Kuli
bei 170— 180° (Kondäkow, Lutschinin, J. pr. |2] 60, 273; vgl. Baeyer, B. 26, 824).
Durch Erhitzen von Carvomenthol mit KiIS04 (Wallach, A. 2,11, 132).

— Leicht beweg-
liche Flüssigkeit. Kp^^o: 172—174,5°. D^^'\: 0,8230. Hd: 1,45979. [«]d:

— 2°4'. Ver-
ändert sich an der Luft. Reagirt leicht mit KMn04 und mit Brom. Die Halogen-
wasserstoflfadditionsproducte sind identisch (bis auf das Drehungsvermögen) mit den Ein-

wirkungsproducten dieser Säuren auf Carvomenthol.

H2C . C(CH3) : CCl
2 -Chlorderivat, 2- CMormenthen(l) CioHi»Cl= • •

. B. Durch'° "
H2C.CH(C3H,).CH2

Einwirkung von PCI5 auf Tetrahydrocarvon (Klages, Kraith, B. 32, 2551).
—

Kpao:
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112**. Kp: 210—211". D^*: 1,001. dd: 1,52301. Giebt bei Einwirkung von QO'/oiger
Schwefelsäure Tetrahydrocarvon zurück.

Derivate eines Tetrahydro - p - Cymols , l-Methyl-4-Methoäthylcyclo-
hexens von unbekannter Stellung der Doppelbindung.

3-Chlormenthen CioHi^Cl = CH3.C6H7CI.C3H7. B. Beim Destilliren des aus Men-
thon mit PClg dargestellten Dichlorhexahydrocymols mit Chinolin (Jünger, Klages, B. 29,

316).
— Kp: 210—212". Kpa^: 110—111". D: 0,970. nn: 1,48001. Mit Brom entsteht

eine Verbindung, die beim Destilliren mit Chinolin Dihydrochlorcymol liefert.

Monobrom-2-Chlormenth.en CioHigClBr. B. 11,5g 2-Chlormenthen(l) (s.o.)

werden in 25 g Petroleum äther gelöst, die Lösung wird unter Kühlung mit 10 g Brom
versetzt. Nach beendeter HBr-Entwickelung wird in Eiswasser gegossen (K., K., B. 32,

2553).
— Dl»: 1,423.

9) ni-Menthen, Tetrahydro-m-Cymol, l-Methyl-3-Methoäthylcyclohexen
(4 oder 5) CeH8(CH3)(C3H7). B. Aus symmetrischem Menthol durch Erhitzen mit P0O5
(Knoevenagel, A. 289, 160; 297, 173, 183).

—
Kp^^^: 167—168". Kp: 169—170" (corr.).

D^\: 0,8197. Ud: 1,45 609.

10) Isodihydrocamphen. B. Durch ^j^-siAg. Erhitzen von Isoborneol (Hptw.
Bd. III, S. 473) mit der doppelten Menge Zinkstaub im Rohr auf ca. 220", neben Camphen
(Semmler, B. 33, 776).

— Farnkrautblätterähnliche Krystallaggregate aus 95"/oigem
Alkohol. Schmelzp.: 85". Kp: 162".

11) Fenchan (dem Fenchon zu Grunde liegender, an sich noch nicht bekannter

Kohlenwasserstoff).
Tribromfenchan CioHi5Br3. B. 100 g Fenchon (Hptw. Bd. III, S. 505), gelöst in

90 g Phosphortrichlorid ,
werden mit 250 g Brom vermischt, wobei die Temperatur bei

30—40" gehalten wird; dann wird die Reactiou auf dem Wasserbade zu Ende geführt

(CzERNY, B. 33, 2293).
— Bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. Giebt beim Kochen mit

Zink + Eisessig eine bei 115— 116" schmelzende Verbindung CioHjgBr (s. Bromfenchen,

Spl. zu Bd. III, S. 529).

12) Dekanaphtylene CioHig. B. Aus Monochlor-j?-Dekanaphten (S. 7) und CH3.
COaNa im Einschlussrohr oder mit Chinolin (Rudewitsch, ifiT. 30, 586; C. 1899 I, 176).

Aus tertiärem (?-Dekanaphtenol und PCI5 neben einem zersetzlichen Chlorid (R.).
— Kp:

167,5—171". D"o: 0,8316. Addireu leicht Brom.

Verbindung CioHjyBr. B. Als Nebenproduct bei der Einwirkung von Brom auf

Naphtyleue CjoHig (Rüdewitsch).
—

Kpjg: 100- HO".

5. *Tetrahydrosesquiterpen CisH^g s. HpUc Bd. iii, s. 539.

C.
* Kohlenwasserstoffe CnH^^., {S. 19-20).

Isomere Kohlenwasserstoffe s. im Hptw. Bd. I, S. 138—140 u. Spl. dazu.

I.
*
Kohlenwasserstoffe CßHs {S. 19).

1)
*
Uihydrobenzol {S. 19) aus 1,4-Dibromcyclohexan. B. Bei der Destillation von

10 g 1,4,-Dibromcyclohexan (8. 3) mit 50 g Chinolin (Baeyer, A. 278, 94).
— Lauch-

artig riechendes Oel. Kp: 84— 86" (corr.). Mol. Verbrennungswärme bei constantem
Druck: 848,0 Cal. (Stohmänn, J. pr. [2] 48, 450). D-"^: 0,8478. Brechungsvermögeu :

Brühl, J. pr. [2] 49, 239. Die alkoholische Lösung wird durch Vitriolöl violettroth

gefärbt.
Nach Markoicnikoiv (A. 302, 33) ist das Dihydrobenxol von Baeyer tvahrseheinlich

ein Gemisch von Isomeren (s. Nr. 2).

2) Dihydrobenzole aus Dichlorcyclohexanen, welche durch Chloriren von Cyclohexan
(S. 2) dargestellt waren (Markownikow, A. 302, 29; Fortey, Soc. 73, 944).

CH:CH.CH
a) Hexaterpen • ••

(?). B. Aus Dichlorhexanaphten (Fract. 190—192")
CHg.CHo.CH

durch Chinolin (Markownikow, A. 302, 29).
—

Kp^g,: 83—86", D\: 0,853. Zieht Wasser

an, oxydirt sich an der Luft. Giebt mit Schwefelsäure in Alkohol himbeerrothe Färbung.
Giebt ein Tetrabromid (Schmelzp.: 184"), welches aber nicht einheitlich ist, sondern sich

in Fractionen von verschiedenem Schmelzpunkt spalten lässt.
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CH.CH,.CH
b^Hexaterpen •• ••

(?). B. Aus Dichlorhexanaphten (Fract. 196—198°)
CH.CH2.CH

durch Chiuolin (Markownikow). — Kp,^: 83—86". D^^: 0,8463. Giebt mit Alkohol-

Schwefelaäure dunkelviolettblaue Färbung. Tetrabromid flüssig.

Chlorkohlenstoff CgCls s. Hplw. Bd. III, S. 112 ( Oktochlorcyclohexadien) .

2.
*
KohlenwasserstofFe c^Hio {S. 19).

1)
*
Dihydrotoluol CgH^.CHa {S. 19). Dibydro-m-Chlortoluol, l-Methyl-3-Chlor-

eyclohexadien(l,3) C7H9CI = CHa.CgHaCl. B. Bei allmählichem Eintragen von 12 g
PCIb in die Lösung von 10 g l-Methylcyclohexen(l)-on(3) (Hptw. Bd. III, S. 111) in 30 g
trockenem CHCI3 (Klages, Knoevenagel, B. 27, 3021). Man erwärmt V4 Stunde lang
auf 100°, giesst das Gemisch in Eiswasser, extrahirt mit Aether und destillirt den ge-
waschenen und gut entwässerten ätherischen Auszug, zuletzt im Vacuum. —

Flüssig.

Kp: 160—170" (unter Zersetzung). Kpos: 78—80°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Wird von Schwefelsäure von 95 70 in Methylcyclohexenon zurückverwandelt. Bildet ein

Dibromid, das beim Erwärmen in BromwasserstofFsäure und in m-Chlortoluol (S. 26) zerfällt.

2) Kohlenwasserstoff C^Hi^. B. Entsteht bei der trockenen Destillation des tere-

santalsauren Calciums (Spl. zu Bd. II, S. 2113) für sich oder mit essigsaurem Calcium

(Müller, Ar. 238, 378).
— Kp: 105—110°. D^^. q^sIS.

3.
*
KohlenwasserstofFe CgHi^ {S. 19).

CH3.C CH CH2
2) *Dihydro-iin-Xylol, l,3-Dim,ethylcyclohexadien(l,3) •

(S. 19). B. Entsteht neben Polydihydroxylol beim Erwärmen von 40 g 2-Methylhep-
ten(2)-on(6) mit 120g ZnClg ({Wallach, ä. 258, 326;} Tiemann, Semmler, B. 28, 2136)
oder bei ^j^-stäg. Schütteln von 400 g 2-Methylhepten(2)-on(6) mit 600g Schwefelsäure

(von 75°/o) (Verley, Bl. [3] 17, 180).
—

Flüssig. Kp: 131°. Di»: 0,838. Ud^^: 1,441.— Beim Behandeln mit Salpetersäure entsteht 4,6-Dinitro-l,3-Xylol (Hptw. Bd. II, S. 100).
Beim Behandeln mit CrOaClg und dann mit Wasser entstehen m-Toluylaldehyd und ein

Chlorid CgHuCl (Kpä^: 105—110°).

CH3.CH.CH2.C(CH3)
4) Dihydro-m-Xylol, l,3-Dirtiethylcyclohexadien(3,5) -^

5-Chlorderivat CgHuCl = (CH3)2C6H6C1. B. Aus 10 g l,3-DimethyIcyclohexen(3)-on(5)
(Spl. I, S. 524), gelöst in 30 g CHCI3, und 17 g PCI5 bei 0° (Klages, Knoevenagel, B. 27,
3023). — Kp: 176—178° (fast unzersetzt). Kpjj: 78—80°. Wird von Schwefelsäure (von

95°/,,) in l,3-Dimethylcyclohexen(3)-on(5) zurückverwandelt. Mit Brom entsteht 5-Chlor-

xylol (S. 28). Beim Kochen mit Salpetersäure (von 30°/o) entstehen Chlorpikrin, 5-Chlor-

nitroxylol und 1,3,5-Chlortoluylsäure. Liefert mit Salpeter-Schwefelsäure 5-Chlor-2,4, 6-

Trinitroxylol (S. 60).

4.
*
Kohlenwasserstoffe C9H14 {S. 20).

2) 1,1,3-Triniethylcyclohexadien C9H5(CH3)3. 5-Chlorderivat CgHigCl = (0113)3

C6H4CI. B. Durch Einwirkung von PCI5 auf Isophoron (Spl. Bd. I, S. 526) (Knoeve-
nagel, A. 297, 191).

—
Flüssig. Kpig: 62°.

3) Sanfene. a) Santen s. Spl. zu Bd. III, S. 549.

b) «-Santen C9H14. B. Durch mehrstündiges Kochen von Teresantalsäure (Spl. zu
Bd. II, S. 2113) mit verdünnter Schwefelsäure (Müller, Ar. 238, 380).

— Identisch mit
Santen? Kp: 140°. D»^: 0,870.

Hydrochlor-«-Santen C9H14.HCI. Schmelzp.: ca. 65° (Müller, Ar. 238, 381).
Tribromid des a-Santens CgHigBrs. Krystalle. Schmelzp.: 53—54° (Müller, Ar.

238, 380).

5. Kohlenwasserstoffe CioHig.

1) Dihydt'o-m-Cymol, l-Methyl-3-Methoäthylcyclohexadien(4:,6)
(CH3)2CH.CH.CH2.C(CH3)

CH-CH CH
5. Chlorderivat C,oHi,Cl = CeH,(CH3)(C3H,)Cl. R Bei

allmählichem Eintragen von 14 g PCI5 in die Lösung von 10 g l-Methyl-3-Methoäthyl-
cyclohexen(6)-on(5) (Spl. Bd. I, S. 527) in 30 g wasserfreiem CHCI3 (Gundlich, Knoeve-
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NAGEL, B. 29, 169). Man erwärmt im Vacuum auf lOO". — Oel. Kpjg: 106». Mit

Schwefelsäure von 95% ^ivd l-Methyl-3-Methoätliylcyclohexen(6)-on(5) zurückgebildet.

2) Derivate von Dihydro-p-Cyniol, l-Methyl-^-^Iethoäthylcyclohexadien,
p-Menthadien (bezüglich der Bezifferung vgl. Menthan, S. 6).

l-Methyl-4-Methoäthyl - 2 - Chlorcyelohexadien (1, 3) ,
2 - Chlormenthadien (1, 3)

H,C.C(CH3):CC1
C,nH,.Cl = '• •

. B. Durch Einwirkung von PCI, auf Carvenon oder Di-" ''

H2C.C(C3H,):CH
^ '

hydrocarvon (Hptw. ßd. III, S. 503—504) (Klages, Kbaith, B. 32, 2559).
—

Kpiß: 105".

Kp: 207—208". D^": 1,023. ud: 1,51620. Griebt bei Einwirkung von Schwefelsäure Car-

venon zurück. Durch Einwirkung von Brom entsteht Monobrom-2-Chlormenthadieu (s. u.).

welches beim Kochen mit Chinolin 2-Chlorcymol (S. 28) liefert.

2-Chlormenthadien C10H15CI. B. Durch Kochen von Monobrom-2-Chlormenthen

(S. 12) (Klages, Kraith, B. 32, 2554).
— Kp: 210—212". D^^: 1,01. ud: 1.51202.

3-ChlorrQerLthadien CioHisCl. B. Mau behandelt Chlortetrahydrocymol (erhalten
durch Destillation des aus Meothon (Hptw. Bd. III, S. 478) und PCI5 dargestellten Chlo-

rids) mit 1 Mol.-Gcw. Brom und destillirt das Product mit Chinolin (Jünger, Klages,
B. 29, 316).

— Kp: 212". Kpgj: 112". D^: 0,990. Ud: 1,49712. Beim Behandeln
mit 1 Mol. -Gew. Brom und Destillation des Productes mit Chinolin entsteht 3-Chlor-

cymol (S. 29).

Monobrom-2-Clilormenthadien CioHi4ClBr. B. Beim Bromiren von 2 -Chlor-

menthadien (Klages, Kraith, B. 32, 2554).
— D^*: 1,543.

3) 1 -Methyl- 4-3Iethoäthencyclohexen(2), Menthadien(2, [4; 8])

•
' ^ '

••
. 3-Chlorderivat CjoHigCl = CsH6(CH3)(:C8HjCl. B. Durch Eiu-

CH2.C[:C(CH3)2].CH
" ' ' '

Wirkung von PCI5 auf Pulegon (Hptw. Bd. III, S. 509) (Klages, B. 32, 2565). — Kp^j:
101". D19: 0,983. no: 1,49928. Giebt beim Bromiren ein Tetrabromid CioHnClBr^.
Beim Kochen mit Ameisensäure entsteht l-Methylcyclohexanon(3) (Spl. Bd. I, S. 517)

CH3.CH.C(Cn3):CH
4) 1, 2, 4,5-Teframethylcyclohexadien(2, 5)

, ;,„ ^u • 1»'^-^^-
011:0(0113 l.L'tl.uxls

Chlorderivat (?) CjoHi^Clj. B. Man sättigt unter zeitweiligem Kühlen ein Gemisch aus

Acetylehlorid und wenig ZnCl2 mit Propylen, giesst in Wasser, neutralisirt und fractionirt

das ausgeschiedene Oel im Vacuum (Kondakow, M. 26, 15).
— Oel. Kp2o: 78— 82".

5) Kohlenwasserstoff C^oU^q O^- a^ich Hptw. Bd. III, S. 536, Nr. 20 u. 21). Barst
Aus Dichlor- (5-Dekanaphten (S. 7) und Chinolin (aus CioHigBr, und Chinolin entsteht

CioHia) (RuDEWiTSCH, iß". 30, 586; G. 1899 I, 176).
—

Flüssigkeit, welche nach Terpentin
riecht und sich an der Luft oxydirt. KP747: 173— 177".

6) Terpene CioHje s. Epüv. Bd. III, S. 516 ff.

6. l-Methyl-2-lsobutylcyclohexaclien c„Hi8 = CH3.CsHe.cii2.CH(CH3)2 (oder c,iH,o?,

vgl. A. 297, 175). B. Beim Erhitzen von l-Methyl-3-Isobutylcyclohexenol(5) (oder Methyl-

isobutylcyclohexanol [vgl. Spl. Bd. I, S. 86]?) mit P2O5 auf 150" (Knoevenagel, A. 289,
163).

— Kp: 185". D^i-^; 0,8089. ud"'^: 1,4501. Wird durch 1 Vol. Schwefelsäure -f
2 Vol. Alkohol erst gelb, dann gelbroth und schliesslich violettroth gefärbt.

1- Methyl- 3 -Isobutyl- 5 -Chlorcyelohexadien (4, 6) CnHi^Cl =
(CH3)„CH.CH2.CH.CH2.C.CH3 , , , . .^ , „ , r*

•
^

••
'. B. Aus l-Methyl-3-l8obutylcyclohexen(6)-on(5) (Spl. Bd. I,

S. 528, Nr. 6a) und PCI5 (Gdndlich, Knoevenagel, B. 29, 171).
— Oel. Kpig: 113—115".

Mit Schwefelsäure von 95 "/o wird l-Methyl-3-Isobutylcyclohexen(6)-on(5) zurückgebildet.

7. Kohlenwasserstoffe C12H20.

Dekahydrobiphenyl (?) s. Dodekon aus Gurbaxolin, Hptw. Bd. I, S. 139, suh 8,1.

8. l-Methyl-3-Hexylcyclohexadlen C13H22 = CHs.CeHe.CeHu (oder CisH,^?, vgl.
A. 297, 175). B. Beim Erhitzen von l-Methyl-3-Hexylcyclohexenol(5) (oder Methyl-

hexylcyclohexanol [vgl. Spl. Bd. I, S. 87]?) mit P2O5 auf 165" (Knoevenagel, A. 289, 165).— Kp: 228—230". D^»'^: 0,8216. nc^^'^: 1,4562.
Cfilliq.CH.CHo.C.CHq

l-Methyl-3-Hexyl-5-Chlorcyclohexadien(4,6)Ci3H2iCl= nu nm nu • ^'
Cxi :Cd.CÜ
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Aus 1 -Methyl- 3-Hexylcyclohexenou (5) (Spl. Bd. I, S. 528) und PClg (Gondlich, Knoeve-

NÄGEL, B. 29, 171). — KP25: 148—1500.

9. Oktohydro-p-Dimethyläthylnaphtalin 0,^4 = (CH3)2CioHi3 . c^Hj. B. Bei

lO-stdg. Kochen von 250g Santonin (Hptw. Bd. II, ö. 1785) mit 2,5 L. rauchender Salz-

säure, 400 g Zinn und 2,5 g CuClg (Andreocci, B. 28 Ref.
, 622).

—
Pfeflferminzartig

riechendes Oel. Kp: 247—248°.

10. Fichtelit CjsHg, .9. Hptic Bd. 11, s. m.
.,.,, X .o? CHo.CH . CHo.CH CH CH.CHo
11. Kohlenwasserstoif CzoHge = • • •

? ä Aus
CH2.CH2-C(C3H7).C(C3H7).CH2.CH2

den durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Menthol (Hptw. Bd. III. S. 465) entstehen-

den Producten durch fractionirte Destillation (Tollotschko, 7K. 29, 39; C. 1898 I, 105;
Kanonnikow, M. 31, 619; C. 1899 II, 860).

— Geruchlose Flüssigkeit. Kpa«: 190-191«.
T)''\: 0,8814. D^^^: 0,8801. D^^: 0,8944. hd^'': 1,4841.

D. * Kohlenwasserstoffe CuHju.e {S. 20— 40).

Isomere Kohlenwasserstoffe s. im Hptw. Bd. /, *S'. 140—141 u. Si)l, daxu.

V. Im uordamerikanischen (Mabekv, Ain. 19, 419) und im rumänischen Peti'oleum

(Edeleanü, FiLiTi, Bl. [3] 23, 382).

BildungSU-eisen.
* Feiedel- CRAFTs'sche Reaction {ß. 20, Z. 20 v.o. bis Z.lv.u.).

Ueber die Umwandlungen des Isoamyl- und Isobutyl-Radicals bei der Einführung in den
Benzolkern durch Vermittelung von AICI3 s. Konowalow, Egorow, iß". 30, 1031

;
C. 1899 I,

776; Konowalow, Äi. 30, 1036; G. 18991, 777.

S. 20, Z. 14 V. u. statt: „ACCls'' lies: „ÄICI3".

*Py rogenetische Bildungsweisen {S. 21, Nr. 6). Aromatische Kohlenwasser-
stoffe finden sich reichlich im Vorlauf des Braunkohlentheers, dagegen nur in geringer
Menge im Vorlauf des Schiefertheers (Heuslee, B. 30, 2744); daraus ist zu schliessen,
dass die aromatischen Kohlenwasserstoffe der Theere zum Theii als primäre Destillations-

producte von aromatischen Stoffen, welche in den Kohlen vorhanden sind, anzusehen sind.

Aromatische Kohlenwasserstoffe finden sich ferner in den leichten Oelen, welche aus
schweren Mineralölen durch massige Ueberhitzung der Dämpfe (Crackingprocess) oder durch
Destillation unter Ueberdruck erhalten werden (Englek, B. 30, 2908). Neben anderen
Kohlenwasserstoffen entstehen sie bei der Destillation von Fetten unter Druck (Engler,
Lehmann, B. 30, 2368).

CH3

Aus in o,o'-Stellung zur CO-Gruppe substituirten Ketonen wie CH3<^ J>C0.CH3

CH3
entstehen Benzolkohlenwasserstoffe durch Kochen mit syrupöser Phosphorsäure (Klages,
LiCKROTH, B. 32, 1551).

S. 21, Z. 13 V. u. statt: „Müller" lies: „Miller''.

Bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat wird den Seitenketten Wasserstoff ent-

zogen, und es tritt Vereinigung der Reste zu Verbindungen mit der doppelten Zahl von
Kohlenstoffatomen ein; so geht Toluol in Dibenzyl, Aethylbenzol in a,a'-Dimethyl-
dibenzyl über (nebenher entstehen aromatische Aldehyde und Säuren) (Moritz, Wolfeen-
stein, B. 32, 432).

{Beim Erhitzen mit überschüssiger, conc. Jodwasserstoffsäure .... C-^^^, dieselben,
welche .... aufgefunden habeji.} Hierbei treten an den Homologen des Benzols auch

Verschiebungen oder Abspaltungen von CH3- Gruppen ein, auch Umwandlungen in

Pcntamethylenderivate finden statt (Markownikow, B. 30, 1216; Kijner, J. pr. [2]

56, 364).

Durch Einwirkung von Bromcyan (Spl. I, S. 800) in Gegenwart von AICI3 entstehen
als Hauptproducte Kyaphenin (Hptw. Bd. 11, S. 1215) bezvv. dessen Homologe, als Neben-

produete Nitrile R.CN und Monobromderivate R.Br (Scholl, Nörr, B. 33, 1052).

I.
*
Benzol, Benzen CgHe {S. 22-24). V. im amerikanischen Petroleum (Young, Sog.

73, 906).
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Befreiung von Thiojjken. Zur Befreiung des käuflichen Benzols aus Steinkohlentheer
vom Thiophen wird dasselbe mit AICI3 gekocht und dann vom AICI3 direct abdestillirt

(Haller, xMichel, Bl. [3] 15, 1067; D.R.P. 79 505; Frdl. IV, 31).
— Man kocht 1 kg Benzol

^2 Stunde lang mit einer Lösung von 40 g HgO in 300 ccm Wasser -\- 40 ccm Eisessig
unter Umrühren; das Thiophen scheidet sich als C4H2S(Hg.O.CO.CH3).Hg.OH ab, wäh-
rend sehr geringe Mengen Phenylquecksilberacetat gelöst bleiben (Dimroth, B. 32, 759).

Bestimmung des Thiophens im Benzol: s. Thiophen, Hptw. Bd. III, S. 739.
* Nachweis von Benzol {S. 23) in der kaukasischen Naphta: Das Kohlenwasser-

stoffgemenge wird mit einem Gemisch von 2 Vol. Schwefelsäure -j- 1 Vol. rauchender

Salpetersäure behandelt. Das Säuregemenge, in Wasser gegossen, giebt Dinitrobenzol

(Markownikow, ä. 301, 162 ff.).

Quantitative Bestimmung von Benzoldampf in Gasgemengen durch Ueberführung
in Dinitrobenzol: Harbeck, Lunge, Z. a. Ch. 16, 26. Bestimmung des Benzoldampfes im

Leuchtgas: Pfeiffer, C. 1899 II, 976; Haber, C. 19001, 1309.

Schmelzp.: +5,4" (Linebarger, J.m. 18, 437). Aenderung des Schmelzpunktes durch
Druck: Hulett, Ph. Gh. 28, 653; TAsiMiNN, W. 66, 481. Kp: 80,20° (Loüguinine, J.. c/?.

[7] 3, 289). Kp75,,3: 80,12». D'^^^j: 0,87661 (Linebarger, Am. 18, 437). D%: 0,8799
(Brühl, B. 27, 1066). D^•^^•. 0,89137 (Perkin, Soc. 77, 273). 1000 ccm Wasser lösen

0,82 ccm Benzol. 1000 ccm Benzol lösen 2,11 ccm Wasser (Herz, B. 31, 2671). Ua-°:

1,4967 (Brühl). na^®: 1,50043 (Etkman, R. 12, 174). Brechungsvermögen vgl. ferner:

Perkin; Chilesotti, Q. 30 I, 151. Absorptionsspectrum: Spring, B. 16, 1; Hartley,
DoBBiE, Soc. 73, 695. Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: Kahlbaum, Ph. Gh.

26, 586; Woringer, Ph. Gh. 34, 257. Spec. Wärme, Verdampfungswärme: Loüguinine,
A. eh. [7J 13, 289. Kryoskopisches Verhalten in Anilin und Dimethylanilinlösung: Ampola,
RiMATORi, O. 27 I, 39, 51. Dielektricitätsconstante: Drude, Ph. Gh. 23, 309, 313;
Turner, Ph. Gh. 35, 412. Magnetisches Drehungsvermögen: 11,29 bei 12,8" (Perkin,
Sog. 69, 1241).

Zersetzung des Benzols durch elektrische Schwingungen: de Hemptinne, PA. CA. 25,
298. Elektrische Absorption des Stickstoffs durch Benzol : Berthelot, G. r. 124, 528.

Einwirkung von dunklen elektrischen Entladungen in Gegenwart von Argon und Queck-
silber: B., G.r. 129, 78. Bei der {Einwirkung von Ozon auf Benzol} entsteht Ozobenzol

(S. 17) neben wenig Phenol. Beim Durchleiten eines elektrischen Stromes durch ein Oemisch
einer alkoholischen Benzollösimg mit ivässeriger Schwefelsäure entsteht Hydrochinon (Hptw.
Bd. II, S. 938) (Gattermann, Friedrichs, B. 21, 1942). Benzol entfärbt augenblicklich
ein Gemisch von „CARo'schem Reagens" mit KMn04-Lösung(BAEYER, Villiger ,B. 33, 2496).

Reagirt mit H2O2 in Gegenwart von Ferrosulfat bei 45" heftig unter Bildung von Phenol,
Brenzcatechin, Hydrochinon und eines amorphen Productes, das beim Erhitzen mit Kali-

lauge auf 200" vorwiegend Brenzcatechin (Hptw. Bd. II, S. 907) liefert (Gross, Bevan,
Heiberg, B. 33, 2017). — Addirt in Berührung mit Platin- oder Palladium -Schwarz
Wasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur (Lunge, Akunow, .^. a. CA. 24, 191). — Bei
der Einwirkung von Chlormonoxyd entstehen a- und j9-Benzolhexachlorid [S. 24), eine

Verbindung C6H80Ci4 (S. 17), sowie kleine Mengen von Phenol und 2,4,6-Trichlorpheuol
(Scholl, Nörr, B. 33, 723).

— Chlorschwefel (S2CI2) in Gegenwart von amalgamirtem
Aluminium erzeugt Diphenylendisulfid (Hptw. Bd. II, S. 913) (Cohen, Skirrow, Soc. 75,
887). Beim Eintragen von AICI3 in ein Gemenge aus Benzol und Sulfurylchlorid ent-

stehen Chlorbenzol (S. 25), Benzolsulfonsäurechlorid und wenig Sulfobenzid (Hptw. Bd. II,

S. 812) (TöHL, Eberhard, B. 26, 2941); durch Erhitzen mit SOoClj entsteht bei 160" glatt
Chlorbenzol. — Benzol giebt bei der Reaction mit Chiorkohlenstoff in Gegenwart von
Aluminiumchlorid Triijhenylchlormethan (Hptw. Bd. II, S. 287) (Gomberg, B. 33,
3144). In Gegenwart von AICI3 entsteht bei der Reaction mit Hexachloräthan, Penta-
chloräthan oder Perchloräthylen Anthracen (Hptw. Bd. II, S. 256), mit Pentachloräthan
daneben Triphenylmethan (Hptw. Bd. II, S. 286) (Mouneyrat, Bl. [3] 19, 554, 557), mit
Trichloräthan : Diphenylmethan, Dibenzyl und Anthracen; aus Benzol und Dichloräther:

Toluol, Aethylbenzol, Diphenylmethan, Dibenzyl und Anthracen (Gardeur, C. 18981,
439). Die Einwirkung von Aethylchlormethyläther in Gegenwart von AICI3 liefert als

Hauptproduct Diphenylmethan (Hptw. Bd. II, S. 228) (Verley, Bl. [3] 17, 914). Benzol

giebt bei Behandlung mit Chloral und Aluminiumchlorid: s-Tetraphenyläthan, s-Tetra-

phenyläthylen, Triphenylvinylalkohol, Diphenyldichloräthylen, Phenyldichloräthylen, Di-

phenylmethan, Triphenylmethan und andere Verbindungen (Biltz", A. 296, 219). Bei
der Einwirkung von Bromcyan und Aluminiumchlorid auf siedendes Benzol entsteht als

Hauptproduct Kyaphenin (Hptw. Bd. II, S. 1215), neben kleinen Mengen Brombenzol und
Benzonitril (Scholl, Nörr, B. 33, 1053). Bei der Einwirkung von Knallquecksilber (Spl.
Bd. I, S. 803) mit AICI3, [bezw. einem Gemisch von AICI3, AlCJg-f 6H2O und A1(0H)3] auf
Benzol entstehen, je nach den Versuchsbedingungen, Benzonitril oder ein Gemisch von
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syn-Benzaldoxiui, Beiizonitril, Benzaldehyd und Beuzamid (Scholl, B. 32, 3495). jAus
Oamplieisäureanhydrid, Benzol und AICI3 eutsteben eiu bei 125— 126" schmelzender Körper
CiglL^dOj (BüucKEK, Bl. [3j 4, 112)} und Phenyldihydroisolauronolsäure (Öj^l- zu Bd. II,

S. 1435). — Durch Ivoclien von l^enzol mit Eisenchlorid entstellt Monochlorbenzol

(S. 25) (Thomas, Cr. 126, 1212). Einwirkung von FeBr,: Tu., Cr. 128, 1577. — Beim
Erhitzen mit Jodwas.serstoffsäure (D: 1,9G) auf 280" entsteht Melhylpentametliyleii

(Spl. Bd. I, S. 19), daneben vielleicht Hexamethylen (S. 2) (Kunek, J. pr. [2J 56, 364).— Eiuwirkune;sproducte von Phosphorpentoxy d (Giuan, (7. r. 129, 964) s. u. — Benzol
liefert beim 7-stdg. Erhitzen mit Quecksilberaeetat auf HO— 120" Phenylendiqueck-
silberacetat (Hptvv. Bd. IV, S. 1707, Z. 19 v. u.), neben Phenylquecksilberacetat (Uptw.
Bd. IV, S. 1704, Z. 4 V. u.) (Dimkoth, B. 31, 2154; 32, 759). — Bei der Einwirkung von
Brom auf Benzol im Sonnenlicht, Behandlung- des Reactionsproductes mit Ziukäthyl
und darauf folgender Oxydation entsteheu o-Phtalsäure, Isophtalsäure und p-ßrombeuzoe-
bäure (Collie, Fkye, Soc. 73, 241).

S. 24, Z. 22 V. u. statt: „22, 447'' lies: „23 Ref., 767''.

Verbindung mit Nickelcyauür und Ammoniak Ni(CN)2.Nn3.CeHe. B. Durch
Schütteln einer Lösung von Ni(CN)2 in starkem Ammoniak mit Benzol (Hofmänn, Küspebt,
Z. a. eil. 15, 206).

— Bläulichweisses Pulvei*. Beim Kochen mit Wasser entweicht Benzol.

Im Vacuum ist indessen kein merkbarer Dissociationsdruck voi'handen.

Benzolmonodimetaphosphorsäure CgHö.P^OsH. B. Durch mehrstündiges Er-

hitzen von l Mol.-Gew. P.^05 mit 3 Mol.-Gew. Benzol im Rohr auf 110—120" (Gjran,
C. r. 129, 964).

—
Ziegelrothes, sehr zertliessliches Pulver. Unlöslich in Benzol, Aether,

CS.2 und Chloroform, sehr wenig löslich in Alkohol. Sehr unbeständig an der Luft, zersetzt

sich mit Wasser zu Benzol und H3PO4, dissociirt in alkoholischer Lösung in Benzol
und Benzoltetradimetaphosi^horsäure (s. u.): 4CeH5.P.205H = C6H2(P20äH)4-(-3CeHe.

—
CgHs.

P2OS.NH4. Dunkelgelbe, sehr zerfliessliche Masse, dargestellt durch Uebergiessen der

freien Säure mit viel Benzol und Sättigen des Gemisches mit trockenem Ammoniak.
Benzoltridimetaphosphorsäure C6H3(P20äH)3. B. Durch mehrstündiges Erhitzen

von 1 Mol.-Gew. P^Oj mit 3 Mol.-Gew. Benzol im Rohr auf 200-210" (Giran).
— Gelbes

Pulver. — CeH3(P205.NH4)3.
Benzoltetradimetaphosphorsäure C6H2(P205H)4. Das Baryumsalz CeH2Pa02oBa2

ist aus der alkoholischen Lösung der Benzolmonodimetaphosphorsäure (s. o.) durch Behand-

lung mit BaCOa erhalten (Giran, Cr. 126, 532; 129, 965).
Ozobenzol CgHaOg. B. Durch 10— 12-stdg. Durchleiteu bei höchstens 10" von

trockenem Ozon durch reines Benzol (Hoüzeau, Renard, A. 170, 123; R., Bl. [3] 13,

940).
— Amorphes Pulver. Verpufit, rasch erhitzt, bei 50". Explodirt sehr heftig beim

Reiben und beim Uebergiessen mit couc. Schwefelsäure oder conc. Kalilauge. Unlöslich
in Alkohol, absolutem Aether, CHCia, CS2 und Ligroin. Wird durch Wasser sofort zer-

setzt unter Bildung von CO2, Ameisensäui-e und Essigsäure.

HCIC.CH.CHCI

Verbindung CgllgOCli (Tetrachlor-p-Hexamethylenoxyd) = ?

HCIC.CPI.CHCI
B. Bei der Einwirkung von Chlormonoxyd auf Benzol, neben «- und (5-Benzolhexachlorid
(S. 24), sowie kleinen Mengen Phenol und 2,4,6 Trichlorphenol (Scholl, Nörr, B. 33,

727).
— Amorphes Pulver. Sintert gegen 60", schmilzt bei 70—75", zersetzt sich gegen

200". Unlöslich in Ligroin und wässerigen Flüssigkeiten, sonst leicht löslich.

2. *T0lU0l CjHs = C6H5.CH3 [S.24—25). V. Im amerikanischen Petroleum (Yoüno,
Soc. 73, 906).

— B. Aus Benzol und Dicldoräther in Gegenwart von AICI3 (neben an-

deren Producten, vgl. S. 16) (Gardeur, C 1898 I, 438).

Schmelzp.:
—

93,2" (Ladenburg, Krügel, B. 33 638; vgl. Altscuul, Schneider, Ph. Gh.

16, 25). Kp: 110,8" (Yoüng, Soc. 73, 906).

S. 25, Z. 10 V. 0. statt: „1,47101" lies: „0,8656".
S. 25, Z. 11 V. 0. statt: „F.ykman" lies: „Brühl".

Kp7„7:110". D^j: 0,85 680 (Linebarger, ^w. i8, 437). D*^: 0,8812. 1)1^5:0,8723. D%5 :

0,8649. D^"5o: 0,8490. Di""ioo: 0,8237 (Perkin, »S'oc. 69, 1241). D*\: 0,87757. Refraction:

P., Soc. n, 2T6. Absorptionsspectrum: Spring, E. 16, 1. Dampfdruck bei verschiedenen

Temperaturen: Kählbaum, Fh. Ch. 26, 586, 616; Woringer, Fh. Gh. 34, 257. Kryosko-
:_. 1 Ar_ 1 li. •- \ . m: i T\: ..i.i...i_ . •!• . t •. a . D.-.._, /"r orr T oo to

Soc. 69, 1241).
— Toluol liefert mit SCI2 + AICI3 Ditoluyleudisulüd. Mit Isobiitylbromid

BELLSTi£lti-£rgäuzuugäbäudti. 11. 2
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und AICI3 entsteht Tertiärbutyltoluol (S. 21, Nr. 7 und 8), Tertiärbutylbenzol ,
Ditertiär-

butylxylol, Ditertiärbutylbenzol und Ditertiärbutyltoluol {Baue, B. 27, 1606). Durch

Kochen mit FeClg entsteht ein Gemisch von Chlortoluolen, aber kein Benzylcblorid (Tho-

mas, G. r. 126, 1213). Toluol liefert bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat Dibenzyl,
neben Benzaldehyd und Benzoesäure (Moritz, Wolffekstein, B. 32, 432), bei der Oxy-
dation mit Braunstein, Schwefelsäure und Eisessig: o- und p-Tolylphenylmethan, Benz-

aldehyd, Benzoesäure, Benzylalkohol, Dihydroanthracen (?), höhere Kohlenwasserstoife

und Polycarbonsäuren (Weiler, B. 33, 464). Elektrolytische Oxydation: Merzbacher,

Smith, Am. Soc. 22, 725. Toluol liefert, mit conc. Jodwasserstoffsäure auf 280** erhitzt,

Hexahydrotoluol (S. 3), Dimethylpentamethylen und Methylpentamethylen (Markownikow,
Karpowitsch, B. 30, 1216). Beim Kochen mit Hg-Acetat entsteht ein Gemisch von
0- und p-Tolylquecksilberacetat (üimroth, B. 32, 760).

Ozotoluol C^HyOg. B. Durch Behandeln von reinem Toluol bei 0" mit Ozon

(Renäkd, Bl. [3] 15, 462).
— Amorph. Explosiv. Wird von Wasser sofort zersetzt unter

Bildung von Benzoesäure, Ameisensäure und wenig COg.

3.
* Kohlenwasserstoffe CgHio {S. 25-27).

1)
*
Aethylbenzol CgHg.CaHg {S. 25—26). B. Bei der Destillation von Paracumaron

(Hptw. Bd. 11, S. 1675), neben Cumaron, Phenol, o-Aethylphenol und anderen Producten

(Krämer, Spilker, B. 33, 2259). Aus Benzol und Diehloräther in Gegenwart von AICI3
(neben anderen Producten, vgl. S. 16) (Gardeür, C. 1898 1, 438). Entsteht in geringer

Menge bei der Eeduction von Acetophenon mit Natrium -j- Alkohol, neben Methyl-

phenylcarbinol (Klages, Allendorff, B. 31, 1003).
— Darst. Durch allmähliches Ein-

tragen von 100 g AICI3 in ein Gemisch aus 5000 g Benzol und 500 g CgllgBr (Behal,

Choay, Bl. [3] 11,207). Aus löOgAlCls, 1 kg C^HßBr und 2 kg Benzol erst bei 7"*, dann
bei Zimmertemperatur. Die gebildeten, höher siedenden Producte werden 5 Stunden

lang mit 12 g AICI3 und 500 g Benzol gekocht (Radziewanowski, B. 21, 3235). Man
sättigt ein Gemisch aus 400 g Benzol und 3 g Aluminiumspähnen mit HCl Gas, tröpfelt
nach einiger Zeit 200 g C2H5Br hinzu, versetzt das Gemisch uach 48 Stunden mit 500 g
Benzol und lg Aluminiumspähnen und erhitzt schliesslich 2 Stunden lang auf 100" (R.,

B. 28, 1137). Durch allmähliches Eintragen unter Kühlung von 205 g CaHgBr in ein

Gemisch aus 410 g Benzol, 6 g Aluminiumspähnen und 90gHgCl2 (R.)- Man lässt einige

Tage stehen. — Schmelzp: —93,2» (Ladenbürg, Krügel, B. 33, 638). Kp: -|- 185— 136"

(L., K., B. 32, 1821). Kp: 135,5" (i.D.). D\: 0,8809. D^\^: 0,8720. D",^: 0,8650.

D^'S^: 0,87697, Refraction und magnetische Rotation: Perkin, Soc. 69, 1241; 77, 274.

Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Woeinger, Ph. Ch. 34, 257. Magnetische
Susceptibilität: Freitag, G. 1900 II, 156. — Liefert durch Oxydation mit Kaliumpersulfat
«,a'-Dimethyldibenzyl und Phenylacetaldehyd (Moritz, Wolffenstein, B. 32, 433). Ein-

wirkung von Chlor im Sonnenlicht: Radziewanowski, Schramm, G. 18981, 1019.

2) *Xylole C6H4(CH3)2 {S. 26—27). Durch Oxydation der Xylole mit Cr03 in einem
Gemisch von Essigsäureanhydrid -\- Schwefelsäure entstehen die Tetracetate der Phtal-

aldehyde (Spl. zu Bd. III, S. 92) (Thiele, Winter, ä. 311, 353).
Zum Nachweis des m- und p-Xylols im Xylolgemisch erhitzt man 50 ccm des Ge-

misches mit einem Gemenge von Chromsäure und Schwefelsäure, wobei o-Xylol völlig zu

CO2 verbrannt wird, während m-Xylol Isophtalsäure, p-Xylol Terephtalsäure liefert, die

mit BaCla getrennt werden (Worstall, Burwell, Am. 19, 830).

a) *o-Xylol {S. 26). Erstarrungstemperatur:
— 45" (Altschul, Schneider, PÄ. C%. 16,

24). Kp: 142,6" (i.D.). D\: 0,8903. Di^^: 0,8818. D^V^: 0,8752. D^-^^: 0,8899. Magne-
tisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1241; 77, 277. Brechungsvermögen: Brühl,
J. pr. [2] 50, 140; Perkin. Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Woringer,
Ph. Gh. 34, 263. Magnetische Susceptibilität: Freitag, C. 1900 II, 156. Dielektricitäts-

constante: Drude, Ph. Gh. 23, 309. — o-Xylol giebt, mit gesättigter Jqdwasserstoffsäure
auf 250— 280" erhitzt, Toluol, Dimethylcyclohexan, Methylcyclohexan und methylirte
Pentamethylene (Markownikow, B. 30, 1218).

b) *m.-Xylol (S. 27). Erstarrt nicht bei —80" (Altschul, Schneider, Ph. Gh. 16,
25). Kp: 139,3" (i. D.). D%: 0,8779. D'^s: 0,8691. D'-^gs: 0,8625. D^-''^: 0,87 397. Magne-
tisches Drehungsvermögen: Perkin, »Soc. 69, 1241; 77, 278. Oberflächenspannung: Dütoit,
Friderich, G. r. 130, 328. Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Woringer,
Ph. Gh. 34, 257. Dielektricitätsconstante: Drude, Ph. Gh. 23, 309; Turner, Ph. Ch. 35,
427. Magnetische Susceptibilität: Freitag, G. 1900 II, 156. — {Beim Erhitzen Jod-
wasserstoffsäure auf 250—280" entsteht Hexahydroxylol = Dimethylcyclohexan (?j|, neben

Benzol, Toluol, Methylcyclohexan und methylirten Peutamethylenen (Markownikow, B.
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30, 1218). m-Xylol liefert bei Einwirkung von Chlor im Sonnenlicht nicht so glatt

Xylylchlorid, wie die isomere o- und p-Verbindung, sondern es entsteht ein Gemenge
von m- Xylylchlorid mit Chlor-m-Xylol und Xylylenchlorid (S. 28) (Radziewanowski,
Schramm, C. 1898 I, lüli»)- Mit Acetylchlorid und AICI3 + CS^ entstehen Acetyl-m-
Xylol und Diacetyl-m-Xylol.

Ä 27, Z. 16 V. 0. stati: „A. 335' lies: „A. 235'.

c) *p-Xylol {S.27). Kp: l.S7,5"{i. D.). D'^,: 0,8(>61. D^V,: 0,8593. D»'",: 0,86619.
Refraction, magnetisches Drehungsvermögen: 1*eukin, Sog. 69, 1241; 77, 278. Spec.
Gewicht und Brechungsvermögeu: Brühl, J. pr. [2] 50, 140. Dampfdruck bei verschie-
denen Temperaturen: Woringer, PIi. Ch. 34, 257. Kryoskopi.sches Verhalten in Anilin
und Dimethylanilinlösung: Ami'Ola, Rimatoui, O. 271, 38, 54. Dielektricitätsconstante:

Drude, PIi. CIi. 23, 309. Magnetische Susceptibilität: Freitag, G. 1900 II, 156. —
p-Xylol liefert beim Erhitzen mit eonc. Jodwasserstofl'säure auf 250—280" Benzol, Toluol,
Methylcyclohexan und methylirte Pentamethylene (Markownikow, B. 30, 1218).

3.
'•

Kohlenwasserstoffe C9H12 {S. 28—29).

1)
*
Propylhenzol CeHs.CH^.CH.^.CHs {S. 28). B. Aus Normalpropylchlorid, Benzol

und AICI3 entsteht unter 0** nur Propylhenzol; oberhalb 0" wird daneben noch Isopropyl-
benzol (s. u.) gebildet (Konowalow, ÄC 27, 457). Entsteht neben a,(^-Diphenylpropan
(Hptw. Bd. II, S. 239) beim Kochen von AUylbromid mit Benzol und Zinkstaub (Shükowskt,
M. 27, 297). Findet sich unter den Reductionsproducten des Chinolins durch Jodwasser-
stolfsäure (Bamberger, Wilmamson, ä 27, 1477).

—
D^»'*^: 0,8605. D^s-^: 0,8032. Mol.

Brechungsvermögen: 65,50 (Eykman, R. 12, 175). D*^: 0,8753. D^^,: 0,8668. T>%^:
0,8603. D''*4: 0,8719. Refraction und magnetisches Drehuugsvermögen: Perkin, Soc.

69, 1241; 77, 274. D%: 0,8792. D^o^«: 0,8643 (Sh.). Dampfdruck bei verschiedenen

Temperaturen: Woringer, PIi. CIi. 34, 263. Bleibt beim Kochen mit AICI3 in Benzol
fast unverändert (Estreicher, B. 33, 437).

2)
*
Isopropylhenzol, C'umol C6H5.CH(CH3)2 {S. 28). B. Beim Kochen von Benzol

mit Isopropylbromid und AICI3 entsteht nur Isopropylhenzol (Konowalow, M. 27, 457).— Darst. Aus 300 g Benzol, 3 g Aluminiumspähnen, HCl-Gas und 77 g Isopropylchlorid
(analog dem Aethylbenzol, S. 18) (RADziEWANowsKr, B. 28, 1137). — Kp: 152,9" (i. D). D*^:
0,8753. T>^\^: 0,8668. D'^^,: 0,8603. W'^i'. 0,8727. Refraction, magnetisches Drehungs-
vermögen: Perkin, Soc. 69, 1241; 77, 275. Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen:
Woringer, PIi. Gh. 34, 263. Dielektricitätsconstante: Drode, Pli. Gh. 23, 309.

3b) *p-Aethyltoluol CH3.C6H4.C2H5 (S. 28). Darst: Bayrac, Bl. 13, 889. — Erstarrt

nicht bei —20» (Defren, B. 28, 2649).

4a)
*
1,2,4-Trimethylbenzol, Fsemlociimol €6113(0113)3 {S.29). Kp: 168,2» (i. D.).

0*4: 0,8888. T>^\r,: 0,8810. D^^^^: 0,8747. T>^\^: 0,8620. Y)%^: 0,8465. D**4: 0,88567.

Refraction, magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1241; 77, 279. Spec.
Gewicht und Brechungsvermögen: Brühl, J. pr. [2] 50, 142. Dampfdrucke bei verschie-

denen Temperaturen: Woringer, Pk. Gh. 34, 263. Magnetische Susceptibilität: Freitag,
G. 1900 II, 156. Salpetersäure (D: 1,075) erzeugt bei 120° zwei isomere Nitropseudo-
cumole (Konowalow, ^x. 25, 541). Verhalten gegen conc. Jodwasserstoffsäure bei hoher

Temperatur: K., Markownikow, B. 30, 1220.

4b) *l,3,5-Triniethylbenzolf Mesitylen 06113(0113)3 (S. 29). V. Im nordameri-
kanischen Petroleum (Mabery, Atn. 19, 419).

— B. Beim Erhitzen von Mesitoyl- oder

Benzoyl-Mesitylen mit conc. Miueralsäuren auf 160—190** (Weiler, B. 32, 1908). Durch
Kochen von Diacetomesityleu mit Phosphorsäure (Kläges, Lickroth, B. 32, 1563).

—
Darst. Küster und Stallberg {A. 278, 210) versetzen allmählich 300 ccm Aceton mit
einem vorher bereiteten und abgekühlten Gemisch von 300 ccm Vitriolöl und 150 ccm
Wasser, lassen 24 Stunden stehen und destilliren dann langsam. Zur Darstellung aus
Aceton s. ferner: Noyes, Am. 20, 807. Zur Theorie der Bildung aus Allylen und aus
Aceton vgl.: Michael, J. pr. [2] 60, 441. —

Schmelzp.: —57,5" (Ladenbdrg, Krügel,
B. 33, 638). Erstarrt in flüssiger Luft zu einer durchsichtigen Masse, die erst bei höherer

Temperatur krystallinisch wird. Kp: -j-164" (L., K., B. 32, 1821). Kp: 164,1" (i.D.).

D*4: 0,8768. 01^5:0,8685. D^^g: 0,8620. D'^%: 0,8493. D^,,: 0,8328. D''\: 0,87397.
Refraction, magnetisches Dreliungsvermögen: Perkin, Soe. 69, 1241; 77, 280. Kpj47:
163". D'^": 0,864 (Lucas, B. 29, 2885). Oberflächenspannung: Dütoit, Friderich, G. r.

130, 328. Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: Woringer, Ph. Gh. 34, 263.

Magnetische Susceptibilität: Freitag, G. 1900 II, 156. — Liefert bei der Oxydation mit

Braunstein, Schwefelsäure und Eisessig 13, 6"/^ der Theorie an Pentamethyldiphenylmethan,
2*
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etwas s-Dimethylbenzaldehyd und wahrscheiulich Dihydrotetramethylanthraceu und höhere
Kohlenwasserstoffe (vgl. Spl. zu J3d. II, S. 305). Verdünnt man die Schwefelsäure U)it

Wasser, statt mit Eisessig, so erhält mau 31 "/q s-Diuiethylbeuzaldehyd und 'll,ü"/„

Peutaniethyldiphenyluiethau (Wkileu, B. 33, 465). Verhalten bei Einwirliuug vou Chlor
im Sonnenlicht: Kadziewanowski, Schramm, C. 1898 1, 1U19. Mit Acetylchlorid und

AlCig + CS2 entsteht Diacetomesitylen.

5.
*
Kohlenwasserstoffe C10H14 {S. 29—34).

1) *Nornialbutylbenzol 0^115.04119 {S. 30). Kp: 183—185". D"„: 0,87G1. D-"„:

0,86 202 (KoNOWALOw, iS". 27, 422).

2)
*
Stcandürbutylben-iol C6iJ5.Cll(CH3).02H5 [_ti. 30). B. Aus Benzol und pri-

märem oder secundärem Butylchlorid (Spl. Bd. I, S. 35, Nr. 4, 1 u. 4) in Gegenwart von

Aluminiumspähneu und HgClg (Estkeicuek, B. 33, 439).
—

Flüssigkeit von charakte-
ristischem Geruch. Kp742,4: 173,2—174,2". D%: 0,8763. D'^'^^: 0,8606.

3)
*
laobuttjlbenzol Cells.CHa.CHCCHa).^ (6'. 30). \)\: 0,8752. D'-\: 0,8596 (Kono-

WALOW, i)'. 28, 1858). Kp: 169,2« (i-i^O- L>\: 0,8796. Di^^: 0,8714. 02^5:0,8650. I>'-'4:

0,87 620. Kefractiou und uihguetisches Drehungsv ermögen: Pekkin, tiuc. 69, 1241; 77,
275. Dampfdruck bei verscbiedeueu Temperaturen: Woringek, Pli. C/t. 34, 263.

*S'. 30, Z. 14 V. o. statt: „Leeds^'' lies: „Biess''".

4) *TerUürbut!/lbenzol, Triiuethyl-Fhenylinethan CgHs. 0^0113)3 {IS. 30). B.

jBei allmählichem Butylchlorid (Scukamm, M. 9, 615;} Senkowski, B. 23, 2413;
jvgl. GossiN, Bl. 41, 446

;| Konowalow, iS". 27, 457).
— Barst. Ein Gemenge von 200 g

Isobutylalkohol mit 1 kg Benzol wird mit 1 kg Schwefelsäure (30 "/^ Anhydridgehalt) unter

Kühlung und Schütteln versetzt und nach */4 Stunde mit Wasser behandelt. Vou dem
gleichzeitig gebildeten Üibutylbenzol (S. 20) trennt mau durch Fraetioniruug (Vekley,
BL [3\ 19, 72).

—
KP22: 70—75". Kp: 165-166° (V.). Kp: 166—168°. D-%: 0,8686

(K., Äi. 27, 422). — Liefert mit Salpetersäure (D: 1,2) bei 130° das l"^-Nitroderivat (S 63)

(K., B. 28, 1859).

7) *p-JJiäthylbenzol C6H4(02H5), (Ä 30). D^''-^: 0,8645. Mol. Brechungsver-
mögeu: 73,58 (Eykman, li. 12, 175).

8) *o-Methylpropylb€nzol CH3.CeH4.O3H; (S. 31). B. Entsteht neben üitolyl-
propan (Spl. zu Bd. II, S. 241) beim Kochen von Allylbromid (Spl. Bd. I, S. 50) mit Toluol
und Ziukstaub (Shukowski, }K. 27, 300).

—
D°o: 0,8891. D^°2o: 0,8748 (Sh.).

10)
*
p-31ethylpropylbeHZol CH3.C6H4.C3H7 {S. 31). \B. Aus p-Bromtoluol, Propyl-

bromid und Natrium (Wiüman, B. 24, 443;} Bavkac, BL [3] 13, 894).
— Kp: 177,3"

(i.D.). 0*4: 0,8701. Di'iä: 0,8619. D'^%: Ü^^bbii. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,25
bei 15,7» (Pekkin, aS'oc. 69, 1242).

S. 31, Z. 12 v.o. statt: „ Wiehmami''' lies: „Widtuunn^K

11) *m-MethyUsopropylbeuzol, m-Cymol 0H3.CgH4.0H(CH3J2 [S. 31). \B.
Beim Erhitzen von 20g Fenchon CioUigO mit 30g P2O5 auf 120» (Wallach, ä. 275,
158

;{ 284, 324). Aus Oarvestren (Baevek, B. 31, 1402) oder aus Sylvestien (B., B. 31,

2067) durch folgeweise Anlagerung von BromwasserstoÜ'säure, Bromiruug und Keduction.

i>. 31, Z. 18 V. 0. statt: „Annsirong, Spica"' lies: ^,Ärmstrong, Miller^^.

S. 31, Z. 28 V. 0. statt: „B. 221" Ues: „A. 221''.

12) *p-3Iethylisopropylbeuzol, p-Cymol CH3.C6H4.CH(0H3)2 (6.31). V. Im äthe-
rischen Gel vou Monarda üstulosa (Kkemeks, C. 1897 li, 41) und vou Muuarda punctata
(ScuomaNxV, Kk., C. 1897 il, 42). Ist der Hauptbestaudtheil des ätherischen Oeles, welches
bei der Darstellung der Sultitcellulose aus Tauneuholz erhalten wird (Klason, B. 33, 2343).— B. Bei der Destillation vou Harzöl unter Druck, neben anderen Producten (Krämer,
Spilker, B. 33, 2267). Aus Sabinol (Spl. zu Bd. III, S. 511) durch kurzes Erwärmen mit

10%iger Salzsäure (Fromm, Lischüe, B. 33, 1209) oder mit Alkohol und einigen Tropfen
Schwefelsäure (Semmler, B. 33, 1463). Aus l-Methyl-4-Isopropylidencyclohexen(l)-ol(3)
durch Einwirkung vou wasserentziehenden Mitteln (Verlev, Bl. [3j 21, 410). Bei der

Einwirkung von Säuren auf Citral (vgl. Tiemann, B. 32, 108J. Durch Erhitzen von
Carveuon CmHieG mit Beuzoylchlorid (Maksh, Hartriüge, Soc. 73, 856).

—
Schmelzp.:—

73,5» (Ladenburo, Krügel, B. 33, 638). D^''-'4: 0,86 700. Refraction: Perkin, Suc. 77,
279. Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: VVoringek, P/i. Ch. 34, 263. Ver-
halten im Thierköipcr: Hilueurandt, B. 33, 1209.

ti. 31, Z. 20 0. u. statt: „B. 1' lies: „B. 2'\
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IS)
"^ J,2-Dimefhy/-4-Aefhi/Ibenzol CJ].,{CA\^UC,B,) (S. 32). B. Aus Entcrpoi.

(lurcli folfieweise AnlnfzicMutii; von liiomwasserstoflFsäure, Jiromiruiifij und Reductiou (Haeyer,
B. 31, 2076), — Kp: 1 «5-191".

15) *l,3-nim('fhyf-r>-A€fhi/lbenzol(CU^),C^B„.G.U^ (S. 32). B. Durch iV^-stdg.
Einlciton von Aetlivlen in ein siedendes Gemisch von m-Xylol und AlClg (Gattermann,

Fritz, Bicck, B. 32, 11).

17) T)er Artikel ist %1(, streichen.

18)
*
(v)-l, 2,3,4-Teframefhi/fbertzof (Prehnffol) CJ'i.y{GU^\ {S. 33). Par.'^t. uns

Durol'(9. n.): Man verwandelt den Kohlenwasserstoff nach {Jacobskn (B. 19, 120i))j in

ein Gemisch von Prehnitol- und Pseudocumol-Sulfosäure; spaltet aus diesem durch

Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure (3 Vol. conc, Schwefelsäure + 1 Vol. Wasser)
auf 120" die SO.^H - Gruppen ah und trennt das erhaltene Gemenoje von Prehnitol

und Pseudocumol liurch fractionirte Destillation (V. Meyer, Moi.z, B. 30, 1278).
— Kp:

202-204".

19)
*
(a)-l,2,3, 5-Tetramethylbenzol (S. 33). Bei der Oxydation mit verdünnter

Salpetersäure entstehen 3,4,5-, 2,3,5- und 2, 4,6-Trimethylbenzoesäure (Jannasch, Weiler,
B. 27, 3443).

20) *(s)-l, 2, 4, 5 -Tetramethylbenzol, Burol {S. 33). B. Durch Kochen von Di-

aceto- oder Dipropiouyl-Durol mit Phosphorsäure (Klages, Lickroth, B. 32, 1563).
—

j^si.s^. 0,8380. Mol. Brechungsvermögen: 73,72 (Eykman, R. 12, 175). Oberflächenspan-

nung: DuTOiT, Friderich, G. r. 130, 328. Bei kurzem Behandeln mit wenig AICI3 und
Harnstotfehlorid entsteht nur Durolcarbonsäure, bei längerer Einwirkung von viel über-

schüssigem AlCig und Harnstotfehlorid entsteht ausserdem wenig Prehnitolcarbonsäure.

6.
*
Kohlenwasserstoffe CnH,e {S. 34—36).

4)
* Diniethyläthylphenylmethan, Tertiäram ylbenzol CgHs . C(CH3\ . CHg . CH3

(S. 34). B. Aus Isoamylchlorid (Spl. Bd. I, S. 36) und Benzol in Gegenwart von frisch

bereitetem AICI3; es entsteht hierbei neben Isoamylbeuzol (Hjjtw. Bd. II, S. 34) und Methyl-

isopropylphenylmethan, von denen es dadurch getrennt wird, dass es beim Erhitzen mit

Salpetersäure auf 105" nicht nitrirt wird (Konowalow, Egorow, M. 30, 1031; C. 1899 I,

776). — Kp: 189—191". D": 0,8889. D^": 0,8740.

5) Der im Hptw. an dieser Stelle als Pseudoatnylbenzol hesehriehene Kohlenivasser-

stoff ist ein Oemisdi von Jsoamylhenzol C6Hc;.CH,.CH.^.CH(CH3)., , Methylisnpropylphenyl-
methan CeHs.CIliCHs) CH1CH3), und Dimethiiläthylnbemilmethan Q^\l^.Q(CYl^)^.G^Wi, {s. oben

Nr. 4) (Konowalow, Egorow, .TK. 30, 1031; G. 1899 I, 776).

7) Die im Hpiir. an dieser SteJle als p-Isobiifyltoluol anqefilhrteVerbindung ist p-PseudO'
butyltoluol, 1-Methyl- 4- Tertiärbutyibenzol (0113)30.C8H4.CH3 (Konowalow, M.

30, 1066; G. 1899 I, 777). B. Aus Toluol und tertiärem Butylchlorid oder Isobutyl-
chlorid (Spl. Bd. 1, S. 35) in Gegenwart von etwas sublimirtem Eisenchlorid (BtALOBRZESKi,
B. 30, 1773). Bei der Einwirkung von Isobutvlchlorid auf Toluol in Gegenwart von AIOI3
nnben m-Pseudobutyltoluol (s. u.) (K., M. 30, 1036; G. 1899 I, 777).

— Dar.^t. 1 kg Toluol

wird mit 250 g Lsobutylalkohol gemischt und mit 1kg Schwefelsäure (25 "/o Anhydrid-

gehalt) in kleinen Portionen unter Schütteln versetzt (Verley, Bl. [3J 19, 67).
— Ange-

nehm riechende Flüssigkeit. Kp^,,: 94". Kp: 190". D": 0,8771 (V.). Kp^gg: 189— 190".

D": 0,8784, XY-^: 0,8611 (B.). P'lüchtig mit Wasserdampf. Giebt bei der (Jxydation mit

CrOg p-Tertiärbutylbenzoesäure, neben einer geringen Menge gelber, ananasartig riechender

Krystalle, die in Alkohol und Aether leicht löslich sind.

8) *m-Pfieudobutyltolnol, 1-Methyl-3-Tertiärhutylben,zol (0H3)30.0eH4.CH3
{S. 34). B. Bei der Einwirkung von Isobutylchlond auf Toluol in Gegenwart von AIOI3

{vgl. Kelbe, Baur, Pfeiffer^ neben p-Pseudobutyltoluol (s.o.) (Konowalow, jK. 30, 1036;
G. 1899 I, 777).

9)
*
Isobutj/ltoliiol {S 3.5), identisch m.it p-Pseudobutyltoluol {s. 0. AV. 7)V

10) *l-Methyl-3,5-rHäthylbenzolC]A^.C^B.^{G^li^\{S.35]. Darst. Durch 3— 4-stdg.
Einleiten von Aethylen in eine siedende Misciiung von Toluol und AICI3 (Gattermann,
Fritz, Beck, B. 32, 1125).

20)
* Pentamethylbenzol OeH(OH3)5 (Ä 35). D'"'''^: 0,8472. Mol. Brechungs-

vermögen: 81,62 (Eykman, R. 12, 175). Oberflächenspannung: Dütoit, Friderich, C. r.

130, 328.
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22) o-Normalbutyltoluol CHa.CeH^.CHg.CHa.CHa-CH,. B. Aus o-Xylylbromid
(Hptw. Bd. II, S. 63) und n-Propylbromid durch Natrium (Niemczycki, C. 1900 II, 468).— Oel. Kp: 200—201«. D»«'»: 0,87135. Dd**'^: 1,49 662.

23) m-Normalhatyltoluol CHg CgH^-CHa CH^.CHo.CHa. B. Aus m-Xylylbromid und

n-Propylbromid durch Natrium (N., C. 1900 II, 468).
— Oel. Kp: 197— 198». D^**:

0,86354. nD'**': 1,49 315.

24) p-Normalhutyltoluol CH3.CeH4.CH2.CH2.CH2.CHg. (Nicht identisch mit dem im
Hpt'w. S. 34 unter Nr. 6 aiigcführlen Kohlenwasserstoff von Kelhe und Baur.) B. Aus

p-Xy]ylbroniid und n-Propylbromid durch Natrium (N., C. 1900 II, 468).
— Oel. Kp:

198—199". Di*-'^: 0,8618. no"'-: 1,4912.

25) l,3,5-Tritne1hyl-2-Aethylhenzol C6H2(CH3).<,{C2H5). B. Bei 2—3-std. Erhitzen

auf ISO*» von 25 g Brommesitylen (S. 33) mit 32 g 02115J, 14 g Natrium und 25 ccm Xylo!
(Jannasch, Wigner, B. 28, 2028; Töhl, Tripke, ä 28, 2462).

— Erstarrt nicht bei —20'*.

Kp: 212—214*' (J., W.); 207—209» (T., T.).

26) Kohlenwasserstoff CnHig. B. Entsteht neben anderen Körpern bei der
Destillation von Alantoisäureanhydrid (Hptw. Bd. II, S. 1594) mit Ziukstaub (Bkebt,
PosTH, A. 285, 380).

—
Kpio: 93—94».

7.
* Kohlenwasserstoffe C12H18 is. 36—37).

9) *Aethylbutylbenzol C^U^.CQlii.CJi,, {S. 36). Darst. Man vermischt 200 g Aethyl-
benzol (S. 18) mit 40 g tert. Butylchlorid (Spl. Bd. I, S. 35), setzt 5 g sublimirtes FeCl,
hinzu, stellt in ein Kältegemisch von — 10" und lässt 2 Tage stehen (Baur, B. 27, 1612).— Kp: 205—206°.

10) *l,3,5-Triäthylbenzol (C2H5)3CeH3 {S. 36). B. Durch Kochen seiner Diaceto-

verbindung mit Phosphorsäure (Klages, Lickroth, B. 32, 1564).
— Darst. Durch

3— 4-stdg. Einleiten von Aethylen in eine siedende Mischung von 50 g Benzol und 60 g
AICI3 (Gattermann, Fritz, Beck, B. 32, 1122).

— Kp; 2180 (G., F., B., B. 32, 1124).

Kp: 217« (corr.). W\: 0,8633 (Kl., L.).

11) *s-Tert. Butyl-m-Xylol (CH3)2C6H3.C(CH3)3 [S. 37). B. Findet sich unter den

Producten, welche bei der Einwirkung von Isobutylbromid und AICI3 auf Toluol ent-

stehen (Baur, B. 27, 1606).

15) See. Hexylbenzol, P-Methopentylbenzol CeH5.CH(CH3).C4Hg. B. Bei
allmählichem Eintragen von V« Thl. Hexen (1) in ein Gemisch aus 1 Thl. Benzol und

0,1 Thl. Schwefelsäure von m" Be. (Brochet, Bl. [3] 9, 687).
—

Flüssig. Kp: 208«.

16) Aethylcymol, l-Methyl-2-Aethyl-4-Isopropylbenzol CeH3(CH3)(C2H5)(C3H7).
B. Aus Cymylglyoxylsäureäthylester unter längerer Einwirkung von AICI3 (Verley, 131.

[3] 17, 911). Als Nebenproduct bei der Einwirkung von Aethoxaiylchlorid und AICI3
auf p-Cymol (S. 20) (Bouveault, Bl. [3] 17, 941).

—
Kpi«: 97». Kp: 205» (B.). K^,^: 104»

bis 105». Kp,6o: 204». D»: 0,8797 (V.).

17) PropylmesUylen (CH3)3C6H2.CH2.C2H5. B. Aus Brommesitylen (S. 33), Propyl-
bromid (Spl, Bd. I, S. 48) und Natrium in ätherischer Lösung (Thöl, Tripke, B. 28, 2459).— Erstarrt nicht bei —20». Kp: 220—221». D-»: 0,8773. Bei der Oxydation mit ver-
dünnter Salpetersäure entsteht Mesitylencarbousäure.

18) Kohlemvasserstoff CiaHjg. B. Entsteht neben anderen Körpern bei der Destil-
lation von Alantoisäureanhydrid mit Zinkstaub (Bredt, Posth, A. 285, 381).

—
Kpio: 122».

9.
*
Kohlenwasserstoffe CjÄ,, {S. 38).

I)
*
n-Oktylbenzol CsHg.CgHj, (Ä 38). B. Aus Brombenzol (S. 33), 1-Jodoktan (Spl.

Bd. I, S. 55) und Natrium (Lipinski, B. 31, 938).

4)
* Tertiäres Dibutylbenzol CeH4fC(CH3)3]2 {S. 38). B. S. Tertiärbutylbenzol,

S. 20 (Verley, Bl. [8] 19, 72).
—

Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 71». Kp,^: 116»
bis 117» (V.). Schmelzp.: 76» (Baur, B. 27, 1609).

7)
*
1,2,3,4:-Tetraäthylbenzol C6Ho(C2H6)4 {S. 38). D^''-^^: 0,88664. Kefraction und

magnetische Rotation: Perkin, Soc. 77, 280.

II) Ein Kohlenwasserstoff' C^^H^., findet sich im Fichtentheer (Renard, Bl. [3]

11, 1150).
—

Flüssig. Kp: 254—257». D»: 0,9419. Beim Schütteln mit 2 Mol.-Gew.
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Vitriolöl entstehen eine Sulfonsäure und ein indifferenter Kohlenwasserstoff Ci^Hjjg (Kp:
250— 253").

Sulfonsäure CuH-^i-SOgH. — ßa.Ä., (bei 100"j. Unlöslich.

10.
*"

Kohlenwasserstoffe C15H24 (& 39).

2) p-Normaloktyltoluol Cil3.CßlJ4.C8H,j. B. Aus p-Bromtoluol (S. 31), 1-Jodoktan

(Spl. Bd. 1, 8. 55) und Natrium in absolutem Aether (Lipinski, B. 31, 940J. — öciimelzp. :

11—12". Kp: 2«1—283". Bei der Oxydation mit KMnO^ entsteht Terephtalsäure (Ilptw.
Bd. II, S. 1831).

3) p-OTityltoluol CH3.CeH4.C8H,7. B. Entsteht neben einer Verbindung vom Kp:
281—283" beim Kochen von lüüg Dimethyl-Chlorcyclohexan (8. 4) mit 94 g Toluol und

20g Zinkstaub (Shükowski, iK. 27, 305).
—

Dickflüssig. Kp: 26!J— 271". T>\: 0,9057.

D-^: 0,8994. Mol. Brechungsvermögen: 67,59.

4) Ditertiärbufyltoluol [(CH3)3C].,C8H3.CH3. B. Entsteht neben anderen Körpern
beim Kochen von Toluol mit Isobutylbromid und AICI3 (Baub, B. 27, 1609).

— Oel.

11.
*
Kohlenwasserstoffe CieH^g (S. 39).

1)
* Pentaäthylhenzol CßHCC.HJ^ (5. 39). W-\: 0,8963. Di"''^^: 0,8336. Mol.

Brechuugsvermögen: 120,46 (Eykman, R. 12, 175).

12.
* Kohlenwasserstoffe G^^ii^^ (S. 39).

2)
* Hejcaüthylhenzol C^{C^\l^)^ {S. 39). Darst. Durch tlinwirkung von AICI3 auf

in Aether gelöstes Benzol (Jannasch, Bartels, B. 31, 1716).
— Kp: 298—299" (J., B.).

D»ä"'*4: 0,8305. Mol. Brechungsvermögen: 135,48 (Evkman, R. 12, 175). Geht beim Ver-

reiben mit Jod -\- Brom in Tetraäthyl-p-Dibrombenzol (S. 35, Nr. 9'-) über. Liefert

beim Eintragen in ein gekühltes Gemisch von conc. Schwefelsäure und rauchender Sal-

petersäure Tetraäthyl-p-Dinitrobenzol (Spl. zu Bd. 11, S. 107), während beim Nitriren in der

Wärme eine in feinen Nadeln vom Schmelzp.: 111" krystallisirende Nitroverbindung entsteht.

13.
*
Kohlenwasserstoffe C20H34 {S. 39).

2) *Dicamphenhydrür {S. 39).

Hydrodicamphen von Etard und Meker. Darst. 100 Thle. Pinenhydrochlorid
werden zum Schmelzen erhitzt und unter beständigem Rühren mit 15 Thln. Natrium ver-

setzt, das Einwirkungsproduct mit Benzol aufgenommen und die Benzollösung fractionirt

(E., M., G. r. 126, 526).
— Cubische Krystalle. Schmelzp.: 75". Kp: 326—327". D»^:

1,001. [«]d: +15"27'— 15"56'.

14. *CetylbenZOl C22H38 = CiöH33.CeHä (Ä 39). Kp^: 136—137" (Krafft, Weilandt,
B. 29, 1326).

16. 'Kohlenwasserstoffe C24H42 {S.40).

1)
* Oktadekylbenzol CisHgj.CeHg (& 40). Kpo: 147" (Krapft, Weilandt, B. 29, 1826).

2) ^l,3-Dimethyl'J:-HexadekylbeuzolCiaH^s.GQU3{C}i3)^{S.40). Kp„: 149" (Krafft,

V^EILANDT, B. 29, 1326).

17. *l,3,5-Trimethyl-6-Hexadekylbenzol C25II44 = CisH33.CeH2(CH3), {S.40). Kpo:
154—155" (Krafft, Weilandt, B. 29, 1326).

11. *Haloicl-, Nitroso- und Nitro-Derivate der Kohlen-
wasserstoffe C„H.,i,_e {S. 40-107).

A. * Fluorderivate der Kohlenwasserstoffe CuH,,„_6 (& 40—41).

B. Die Diazoniumchloride tauschen beim Erwärmen ihrer verdünnten, wässerigen

Lösungen mit Flusssäure die Diazogruppe gegen Fluor aus (Valentiner, Schwarz, D.K.P.

96153; G. 1898 I, 1224).

S. 40, Z. 19 V. u. statt: „B. 235'' lies: „A. 235'\
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1.
*
Derivate des Benzols (s. 40).

*Fluorbenzol CgH^Fl (S. 40). Darst. Durch Zersetzen einer Benzoldiazonium-

chlori.-llösun^r mit Fiusssiiuri« (Valentiver, Schwarz, D.K.P. !I6153; C. 1898 1, 1224; V.,

Z.Any. 1899, 1158).
— D^: 1,0418. D'5,5: 1,0290. D'-'V,: 1,0200. Magnetisches Dreliungs-

vermögen: 9,96 bei 19" (Perkin, Soe. 69, 1243).

2.
*
Derivate des Toluols {S. 40).

*p-Fluortoluol CjHjFI = CeH4Fl.CIig (Ä 40). II Durch Erwärmen der wässerigen
Lösung von p-7'oluo!diazoniumclilorid mit F'lusssäure (Vai.entiner, Schwarz, D.R. 1*. 96153;
C. 1898 I, 1224).

w-Difluortoluol Q^W^VK = CeH-.CHFI^. B. Aus l',l>-Difluor-l'Clilortoluol (S. 27)
in alkoholi.'^cher Lösung mittels Na1riumamalg:im (Swarts, C. 1900 11, 667).

—
Flüssig-

keit von angenehmem (Jeruch. Kp: 183,5". Wird von warmer, conc. Schwefelsäure,
sowie von Wasser bei 200" in Fluorwasserstoffsäure und Benzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 3)

gespalten.
w-Trifluortoluol C7H6FI3 ^CgHj.CFlg. B. Aus Benzotrichlorid (S. 27) und Antimon-

fluorür neben Difliiorchlortoluol (Swarts, C. 1898 II, 26).
— Farblose Flüssigkeit. Kp:

103,5". D'*: 1,19632. n: 1,41707. Sehr widerstandsfähig gegen Wasser, Alkalien, Aryl-
amine, Phenole und Kupfer. Bildet mit Salpetersäure ein m-Nitroproduct (S. 56, Nr. 3 b).

2a. p-Fluor-m-Xylo! c^T[,;f\ ^ {QY{^)^'-^q^w^.y\\ Flüssig. Kp: 143« (Töhl, ä 25,
1525). Wird durch Jodwasserstoffsäuie bei 302" nicht angegriffen (Klages, Liecke, /. ^jr.

[2J 61, 328).

3.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe CgH,^ {S.4i).

*Fluorpseudocumol CgHnFl = C6H2(CH3)3''^'''.F1-^ {S.41). B. Durch Erwärmen der

wässerigen Lösung von P-^^eudocumoldiazoniumchlorid mit Flusssäure (Valentiner, Schwarz,
D.R.P. 96153; C. 1898 1, 1224).

— Schillernde Blättchen. Schmelzp.: 24". Kp: 172"

(V., ScH.j. Schmelzp.: 20". Kp: 172" (Töhl, B. 25, 1525).

Fluormesitylen CgHnFl = C^Yi^(CE^\^'^-\¥\\ Kp: 171-172" (Töhl, B. 25, 1525).

B.
* Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2„_ß (S. 4i~56).

Dichlorderivate und höher chlorirte Derivate des Benzols entstehen beim Erhitzen
der entsprechenden Nitroderivate mit conc. Salzsäure auf 250" (Lobry de Bruvn, van Leent,
R. 15, 84): C6H4(N02)2 + 2HC1 = CeH^Cl^ + 2HNO2.

Chlorirung verschiedener Benzolhomologen im Sonnenlicht: Radziewanowski, Schramm,
C. 1898 I, 1019).

Abspnltting von Halogenen aus dem. Benxolkern. An den Benzolkern gebundene
Halogenatome werden beim P'rhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor leichter durch
Wasserstoff ersetzt, wenn Alkyle in o- oder p-Stellung zum Halogen stehen. Die Abspal-
tung von Halogen findet beim Benzol selbst sehr schwierig statt. Die Abspaltbarkeit steigt
vom Fluor zum Jod mit dem Atomgewicht. Die Halogenatome haben auf einander keinen

Einfluss, ebenso wenig Carboxylgruppen; dagegen erleichtern Hydroxylgruppen, besonders
in o- und p-Stellung, die Abspaltung von Halogen noch mehr als Alkyle (Klages, Liecke,
J. pr. [2] 61, 307).

Beim Erhitzen von Chlorbenzol, Brombenzol und Jodbenzol mit Nafrmmamylnt in

Aiiiylall;ohol zeigte sich, dass die Zersetzung beim Durchleiten von Luft sehr viel rascher

verläuft, als bei Luftabschluss, dass ferner Jodbenzol viel rascher als Brombenzol, letz-

terer wieder viel rascher als Chlorbenzol zersetzt wird (Löwenherz, Ph. Ch. 29, 401).

I.
*
Derivate des Benzols

(.s'. 42—45).
*
Additionsproducte (S. 42—43). * Benzolhexachloride CgUgClg. Zur Con-

figuration vgl.: Matthews, P. Gh. S. Nr. 185.

a) *in)-Tran.s-Verbindung {S. 42). B. Bei der Zonsetzung einer Lösung von Chlor-
stickstoft' in Benzol im Sonnenlicht (Hentschel, B. 30, 143';). Neben der (^-Verbindung
und anderen Producten, bei der Einwirkung von Chlormonoxyd auf Benzol (Scholl, Nörr,
B. 33, 725).

bj *{P)-Cis- Verbindung {S.42—43). B. S. die «-Verbindung (Sch., N.).
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*Sub5! ti tu t ionsprod ncte (S. 43—45).

S. 43, Z. 27 r. o. f^faft: „A. rh. \4] 14' lie!^: „4. eh. [4] 15'.

1) *Monochlorbenzol CrH,C1 {S. 43). li. Ans Benzol durch Kochen mit FeCla
(Thomas, C. r. 126, 1212).

— Darst. Chlor wird in ein auf 50— fiS" erhitztes Gemenge
von 1000 fr Benzol mit 30 g AlClg eingeleitet, bis die Gewichtszunahme der Theorie ent-

spricht (MocNEVRAT, PouRET, C. T. 127, 1026). Durcli Elektrolyse einer stark salzsauren

Lösung von Kupferchlorid mit Kupferkathode in Gegenwart von Benzoldiazoniumchlorid

(V(W^EK, Zenisek, C. 1899 T, 1146).
—

Hchmelzp.:
— 45"* (corr.) (Schheider, Ph. (Jk. 22,

232). Kpj,^: 131.8-131,9" (Linebarger, ^;w. 18, 437). 0*^:1,1230. D'^,: 1,1125. D^j:
1,1042. D'-^^n: 1,0S68. l)'%„o: 1,0623. Magnetisches Drehungsvermögen: 12,50 bei 17,5"

(Perkik, Soc. 69, 1243). Dielektricitätsconstante: Jahn, Möi-i.er, /'//. Ch. 13, 387. — Mono-
chlorbenzol erleidet auch bei langem Kochen für sich keine Ilalogenabspaltung (Vanhe-

VEi.DE, C. 1898 I, 438). Wird durch JodwasserstofFsäure und Phosphor bei 302" nicht

verändert (Klaoes, Liecke, J. pr. [2] 61, 319). Einwirkung von Jod und Schwefelsäure
in der Hitze liefert unter anderen Producten Chlordijodbenzol (S. 36) und Chlortrijod-
benzol (Schmelzp.: 162—164°) (Istrati, G. 1897 1, 1161). Liefert mit absoluter Salpeter-
säure bei 0" 30,1 "/o o- und 69,9 7o p-Nitrochlorbenzol und bei —.30" 26,9 7o o- und

73,1"/,, p-Nitrochlorbenzol (S. 50) neben etwas Dinitroverbindung (Holleman, de Bruyn,
R. 19, 193).

.2) *Dichlorbenzole CaH^Cl., (8.43—44). a) *o-Dichlorh€nzol {S. 43). Einwirkung
von Diphenylaminkalium vgl.: Häussermann, B. 33, 939.

b)
* 7n-Dichlorhenzol (S. 44). Darst. Man trägt etwas über 1 Mol.-Gew. NaNOa,

verrieben mit der doppelten Gewichtsmenge Alkohol, in ein Gemisch aus 1 Thl. 2,4-Di-
chloranilin (Hptw. Bd. II, S. 315), 5 Thln. Alkohol und 2 Thln. conc. Salzsäure unter

Abkühlung ein, läsat 1 Stunde stehen und destillirt dann im Dampfstrom (Chattaway,
Evans, Soc 69, 850).

c) *p -Dichlorhenzol {S. 44). B. Aus Monochlorbenzol durch Kochen mit FeClg
(Thomas, G. r. 126, 1212). — Dar.tt. Entsteht neben m- und o-Dichlorbenzol beim Ein-

leiten von Chlor in ein auf 60" erwärmtes Gemisch von 1000 g Benzol oder Monochlor-
benzol und 30 g AICI3, bis die Gewichtszunahme der Theorie entspricht (Motineyrat,

Poüret, C. r. 127. 1026). — D''-": 1,526 (Fels, Z. Kr. 32, 361). Schmelzwärme: Brünner,
B. 27, 2103. Kp: 173,7" (i.D.). D^^^: 1,2675. D^"^^: 1,2545. Magnetisches Drehungs-
vermögen: 13,49 bei 64,5" (Perkin, Soc. 69, 1243). Liefert beim Erhitzen mit Diphenyl-
aminkalium auf 240— 245" ein Gemisch von p- und m-Tetraphenylphenylendiamin (Häusser-

mann, Bauer, B. 32, 1912).

8) *TriehlorbenzoI CßHgClg (S. 44). a) *l,2,S-(v)-THchJorbenzol (S. 44). B. Ent-

steht in geringer Menge beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus m-Dichlorbenzol
und AICI3 (MOUNEYRAT, PoURET, G. r. 127, 1027).

b) *l,2,4-(a)-Trichforbenzol {S. 44). B. Aus 4-Chlor-m-Phenylendiamin (Spl.
zu Bd. IV, S. 569) durch Diazotiren und Behandeln mit Kupferchlorür (Cohn, Fischer,
M. 21, 278). — Darst. Aus einem Gemenge von m- und p-Dichlorbenzol durch Einleiten

von Chlor in Gegenwart von AICI3 (Mouneyrat, Poüret, G. r. 127, 1027).
— Schmelz-

punkt: 17" (M., P.).

c)
*
l,S,5-(.*i)-Trichlorhenzol [S. 44). B. Bei der Einwirkung von Natriumäthylat

auf ],3,5-Trichlor-2-Jodbenzol (S. 36) (Jackson, Gazzolo, Am. 22, 53). — Darst. Xus
m-Dichlorbenzol durch Einleiten von Chlor bei Gegenwart von AICI3 (Mouneyrat, Poüret,
C. r. 127, 1027). Aus Tribrombenzoldiazoniumchlorid (vgl. Hptw. Bd. IV, S. 1523) durch
Lösen in Alkohol, Einleiten von Salzsäure, Stehenlassen und Erwärmen (Hantzsch, B. 30,

2351). Man versetzt die Lösung von 30 g 2,4,6-Trichloranilin (Hptw. Bd. II, S. 315) in

500 ccm Weingeist allmählich mit 17 ccm conc. Schwefelsäure, tügt 17 g pulverisirtes
NaNO., hinzu und lässt 8 Stunden stehen (Jackson, Lamar, Am. 18, 667).

— Schmelz-

punkt:' 63". Kp: 209" (M., P.).

4)
* Tetrachlorbenzol CeHoCl^ (Ä 44). b) *l,2,S,5-(a)-Tetrachlorhenzol (S. 44).

B. Beim Erhitzen von 2.4,6-trichlorphenol (Hptw. Bd. 11, S. 670) mit PCI3 + PCI5 auf
200—300" (Zaharia. Biilet. 4, 131).

c)
*
1,2^4, 5-(s)-Tetrachlorhenzol [S. 44). B. Entsteht beim Einleiten von Chlor

in Benzol oder seine Chlorderivate in Gegenwart von AICI3 oder durch Erhitzen mit

FeClj (Thomas, G. r. 126, 1212; Mouneyrat, Poüret, G. r. 127, 1027). Durch Destil-

lation der bei der Einwirkung von SbClg auf Benzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 3) auf-

tretenden, höher siedenden Aldehyde (Gnehm, Bänziger, ä. 296, 67). — Nadeln aus
warmem Benzol. Schmelzp.: 137,5" (G., B.). Schmelzp.: 140—141". D^'-^: 1,858. Iso-

morph dem l,2,4,5-Tetrabrc)mbenzol (S. 80) (Fels, Z. Kr. 32, 365).
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5) *Pentachlorbenzol CgHCls {S. 44—45). B. Aus Tetrachlorbenzol durch Erhitzen
mit FeClg (Thomas, Ü. r. 126, 1212). Entsteht beim Einleiten von Chlor in Benzol oder
seine Chlorderivate bei Gegenwart von AICI3 (Mounetrat, Pouret, G. r. 127, 1027).

6) *Perehlorbenzol CgClg {S. 45). B. Als Nebenproduct bei der Einwirkung von

SbCls auf Benzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 3) (Gneiim, Bänziger, A. 296, 64). Aus Penta-
chlorbenzol durch Erhitzen mit FeCla (Thomas, C. r. 126, 1212). Entsteht beim Einleiten

von Chlor in Benzol oder seine Chlorderivate bei Gegenwart von AlCl, (Moüneyrat,
Pouret, Cr. 127, 1027).

— Monokliue Prismen. Schmelzp.: 227«. T)^^-'"': 2,044 (Fels,
Z. Kr. 32, 367).

S. 45, Z. 15 V. 0.: „Diphenyl'''^ ist %,u streichen.

Hexachlorbenzol-p-Dichlorid CßCle-Cla*''*' *'. Oktochloreyclohexadim, HjJttv. Bd. III,

S. 112 u, Spl. dazu,

2.
*
Derivate des Toluols (S. 45—50).

'

Substitutionsproducte. 1) *Monoehlortoluol C7H7CI. -a) *o-Chlorfoluol

CgH^Cl.CHä {S. 45). D\: 1,0973. D^\r,: 1,0877. D-\,: 1,0801. Magnetisches Drehungs-
vermögen: 13,72 bei 15,4 (Perkin, Soc. 69, 1243). Wird bei 302'» durch JodwasserstofF-

säure und Phosphor zu Toluol reducirt (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 322).

b)
*m - Chlortoluol CgH^Cl.CHa (S. 45). B. Aus dem Dibromid des Dihydro-m-

Chlortoluols (S. 13) durch Kochen mit Chinolin (Klages, Knoevenagel, B. 27, 3022).
—

Beim Nitriren entsteht ein Gemenge von o- und p-Nitrochlortoluol, beim Nitriren in Gegen-
wart von Schwefelsäure entsteht 2,4-Dinitro-5-Chlortoluol (S. 57) (Reverdin, Crepieüx, B.

33, 2505).

c) *p-Chlortolnol C^YiS^lCH^ (S.45—46). D\: 1,0847. D'V.: 1,0749. I>-%^: 1,0672.

Magnet. Drehungsvermögen: 13,25 bei 15,2" (Perkin, Soc. 69, 1243). Wird bei 302*^ durch
Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu Toluol reducirt (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 322).

d) *Benzylchlorid, V-Chfortohiol CßHs.CH^Cl (S. 46). B. Aequimolekulare
Mengen Chlormethylalkohol (Öpl. Bd. I, S. 78) und Benzol werden in CS2- Lösung mit

Chlorzink oder Zinkstaub und Salzsäure behandelt (Grässi, Maselli, G. 28 [2] 498).
Aus Benzylamin (Hptw. Bd. II, S. 513) und NOCl in ätherischer Lösung bei — 15" bis
— 20" (SoLONiNÄ, yK. 30, 431; G. 1898 II, 887). Aus Benzylamin und Königswasser in

geringer Menge neben anderen Producten (S., ylC 30, 822; C. 1899 I, 254).
— Schmelz-

punkt:
—

43,2" (corr.) (Schneider, Ph. Gh. 22, 233). Kp: 179" (i. D.). D*^: 1,1135.

D»5jj.: 1,1040. D'"25: 1,0967 (Perkin, Soc. 69, 1243). Absorptionsspectrum: Spring, R. 16, 1.

Magnetisches Drehungsvermögen: 14,01 bei 15,3" (P.). Dielektricitätsconstantc: Jahn,

Möller, Ph. Gh. 13, .387. Zersetzung durch langes Kochen: Vandevelde, G. 18981, 438.

Durch Kochen mit Hydrazinhydrat in wässerig-alkoholischer Lösung entsteht a-Dibenzyl-

hydrazin (Spl. zu Bd. IV, S. 811) (Busch, Weiss, B. 33, 2702).

S.46, Z.12 V. 0. statt: „Ä. eh. [3] 45, 768" lies: „A. eh. [3] 45, 468''.

2) *Dichlortoluole C^HaCl^ (S. 47). a) *2,3-nichlortoluol CßHgClo.CHg {S. 47).

Bildungen: Wynne, Greeves, P. Gh. S. Nr. 154. — Kp: 207—208".

d)
*
2,ii-Dichlortoluol CeHgClj.CH^ {S.47). B. Aus 6-Nitro-2-Aminotoluol (Hptw.

Bd. II, S. 456) (Wynne, Greeves, P. Gh. S. Nr. 154).
— Kp: 199-200".

i] *3,5-Dichlortoluol CeHgCla.CHg {S.47). B. Aus 3,5-Dichlor-2-Aminotoluol

(Hptw. Bd. II, S. 453) (Wynne, Greeves, P. Gh. S. Nr. 154). Entsteht aus 3,5-Dibromtoluol-
2-Diazoniumchlorid (Hptw. Bd. IV, S. 1530), wenn man unter Kühlung etwa 3 Stunden in

die alkoholische Lösung Salzsäure einleitet, schliesslich bis zum Sieden erwärmt und dann
mit Wasser fällt. In ähnlicher Weise entsteht es aus 3,5-Dibromtoluol-4-Diazoniumchlorid
(Hptw. Bd. IV, S. 1531) (Hantzsch, B. 30, 2845, 2346).

— Kp: 201—202" (W., G.).
S. 47, Z. 24 V. 0. statt: „A. 531' lies: „A. 231'.

^)*p-Chlovhenzylchlorid, l\l-Dichlortoluol Cl.CßHi.CHXl {S.47). Darst.

(Vgl. auch van Raalte, R. 18, 387.) Aus Toluol durch Chlor, erst in der Kälte, dann
in der Siedehitze (Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 187). Enthält immer etwas o-Ver-

bindung.
— Setzt sich in siedendem Alkohol mit KCN glatt um zu p -

Chlorphenylessig-
säurenitril (Hptw. Bd. II, S. 1315).

h)
*
Benzylidenchlorid , Benzalchlorid, V,l^-Dichlortoliiol CeHs.CHCLj

(5. 47). Schmelzp.: — 16.1" (corr.) (Schneider, Ph. Gh. 22, 234). Erstarrungstemperatur:— 17" (Alt-schül, Sch., Ph. Gh. 16, 24). Giebt, 10— 20 Stdn. mit wasserfreiem Alkali-

acetat auf 180—200" erhitzt, Zimmtsäure (Hptw. Bd. II, S. 1404) (Bad. Anilin- u. Sodaf.

D.R.P. 17 467, 18 232; Frdl. I, 26—28). Bei Gegenwart von ZnClg (auch SbClg, CuClg,
den Metallen selbst, ihren Oxyden, Bromiden oder anderen Salzen) reagirt es mit Essig-

säiu-e, Säureestern oder Alkoholen unter Bildung von Benzaldehyd (Hptw. Bd. lU, S. 3)
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einerseits und andererseits Acetylchlorid und Salzsäure, bezw. Acetylchlorid und Alkyl-
chloriden oder Alkylchloriden allein (E. Jacoüsen, D.K.P. 11494, 13127; /'>(//. I, 24— 20).

3) *Trichlortoluol CjHgClg (Ä 48-49). b) ^ti,3,-l-Trivhlortoluol CuTT,.CI,.Cn,

{S. 48). Darst. vgl.: Prenntzell, A. 296, 180.

e) *o-Chlorhenzylidenchlovid, l\r,2-Trichlortoluol Cl.CßH^CHCI, {S. 48).
B. Durch Ueberlcitcn von Chlor über o-Toluolsulfochlorid (Hptw. Hd. II, S. 131) bei

150—200» (GiiJ.iARi), MuNNET, Caktieu, D.E.P. 98 433; C. 1898 II, 800).

f)
*
p-Chlorhenzylldenchlorid, l\l\4-Tric/ilortoiuol Cl.CeH4.CHCl., (S. 48).

B. Neben pChlorbonzotrichlorid (s. u.) durch Ueberleiten von Chlor über p-Toluolsulfo-
ehlorid (Hptw. Bii. II, S. 132) bei 150—200» (Gilliurd, Monnet et Cartier, D.R.P. 98433;
C. 1898 II, 800).

g) *Benzotruhlorid, l\V,V-Trichlortoluol Cellä.CClg {S. 48). Schmelzp.:—
21,2» (corr.) (Schneider, Ph. Ch. 22, 234). Erstarrungstemperatur:

— 17» (Altschul,

Sohn., Ph. Ch. 16, 24). Einwirkung von Antimonfluorür: Swarts, C. 1898 II, 26. Wird
durch Erhitzen mit Wasser schon bei 90—95» in Benzoesäure übergeführt, wenn man
geringe Mengen von Eisen oder Eisensalzen zusetzt (P. Schultze, D.R.P. 82927, 85493;
Frdl. IV, 143, 145). Bei Gegenwart von etwas Chlorzink (auch SbClg, CuCl.^, den Metallen

selbst, ihren Oxyden, Bromiden oder anderen Salzen) giebt es mit 2 Mol.-Gew. Eisessig
Benzoesäure (Hi^tw. Bd. II, S. 1136) neben CH3.COCI und Salzsäure, durch Erwärmen
mit wenig Essigsäure unter Zufliessenlassen der nöthigen Menge Wasser glatt Benzoe-

säure, dui-ch Einwirkung von Säureestern neben Alkylchloriden und Säurechloriden

Benzoesäureester, z. B. G^B.^.CC\ + 2CH3.CO.,C2lI, - C^Y{^.CO.fi^U^ + 2CH3.COCI +
C2H5CI (E. Jacobsen, D.R.P. 11494, 13 127; Frdl. t, 24—26.

{
mit Dimethylanilin

und ZnCls Malachitgrün^ (Act.-Ges. f. Auilinf., D.R.P. 4322, 4988, 18959; Frdl. I, 40—41)

{.... wirkt leicht auf Phenole ein ... . (Doebner, A. 217, 223)}, Act.-Ges f. Anilinf.,
D.R.P. 4322, 4988; Frdl. I, 40—41. Darstellung von „Benzorhodaminfarbstoffen" aus

Benzotrichlorid und m-Dialkylaminophenolen vgl.: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 56 018;
Frdl. III, 167.

S. 48, Z. 26 V. u. statt: „4. 135, 50" lies: „Ä. 135, <SÖ".

S. 48, Z. 3 V. u. statt: „B. 24, 3084" lies: „B. 24, 3684''.

4)
* Tetrachlortoluol C,Il4Cl4 (8.49). i) *p-Chlorbenzotrichlorid, V,V,V,4-

Tetrathlortoliiol C6H4CI.CCI3 {S. 49). B. Aus p-Toluolsulfochlorid (Hptw. Bd. II,

S. 132) durch Ueberleiten von Chlor bei 150—200» (Gilliard, Monnet et Cartier, D.R.P.

98 433; G. 1898 II, 800).

g) 2,5-Dichlorbenzatchlorid, l^fl^,2,5-Tetrachfortolnol CgHsCU.CHCla-
B. Durch Zutropfenlassen von Chlorsulfonsäure (5 com) zu einer Lösung von 2, 5-Dichlor-

benzaldehyd (5 g) in Chloroform (20 ccm) (Gnehm, Schuele, A. 299, 358).
— Würfel aus

Chloroform. Schmelzp.: 42». Sehr leicht löslich in den meisten organischen Lösungs-
mitteln, riecht schwach und nicht unangenehm.

ISli-Difluor-l'-Chlortoluol CjHsClFL. = C6H,.CC1F12. B. Aus Benzotrichlorid (s. 0.)

und Antimonfluorür neben Trifluortoluol (b\ 24) (Swarts, C. 1898 II, 26; 1900 II, 667).— Farblose Flüssigkeit von stark reizendem Gerüche. i^Y)^^o' 142,6». D'^: 1,25 445. Mit
Wasser entsteht Benzoesäure. Wird von Natriumamalgam zu Difluortoluol (S. 24) reducirt.

Dichlorfluortoluol C7H5CI2FI = CgHB-CCl^Fl. B. Durch Einwirkung von Antimon-
fluorür auf Benzotrichlorid (s. 0.) bei niederer Temperatur (S., G. 1900 II, 667).

— Farblose

Flüssigkeit von stechendem Geruch. Kp: 178—180». D": 1,3138. nv. 1,5180.

3.
*
Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe CyHio (6". 5o~53).

1) *Derivate des Aethylbenzols (S. 50—51).
* Diehloräthylbenzol G^Vl^C\^ (S. 50—51). b)

*
Styrolchlorid , 1^,1^-Dichlor-

äthylbenzol CuHg.CHCl.CHaCl {S. 51). Darst. Aus Styrol und Chlor in Chloroformlösung
(BiLTZ, A. 296,275). — Kp,g: 114,5—115,5». Kpv.g: 233—234». D^^: 1,240. no: 1,554.

c) *l\l'-(u)-Bichloräfhylbenzol CgHj.CCia.CHa (S. 51). B. Bei der Einwirkung
von 2 Mol.-Gew. Chlor auf 1 Mol.-Gew. Aethylbenzol (S. 18) im Sonnenlicht (Radziewanowski,
Schramm, G. 1898 1, 1019).

— Giebt bei der Einwirkung von Silberoxyd Acetophenon.

li,P,l'^-Trichloräthylbenzol, Phenyltriehloräthan CgH^Cls = CeH.vCHCl.CHCla.
B. Aus w-Chlorstyrol und Chlor in kalter Chloroformlösung (Biltz, A. 296, 267).

—
Kpig: 134». Kpn- 137». Kp^^o•. 254,5». D'%: 1,3622

—
1,3619. no: 1,5652

—
1,5640.

* Tetrachloräthylbenzol C8lIeCl4 (Ä 51). c) r, 1^, r, 1^-Tetrachloräthylbenzol,
JPhenyltetrachlorüthan CeHg.CHCl.CCla. B. Aus Phenyldichloräthylen in Chloro-

formlösung durch mehrere Wochen lange Einwirkung von Chlor (Biltz, A. 296, 269).
—

Kpn_i2: 138—139». Kpait 148». KP773: 267—268». T)^\: 1,453. ud: 1,5718.
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l',l',l%l%P-Pentachlorätliylbenzol, Phenylpentachloräthan CgH^Cl., = CrHs-
CClj.CCIg. B. Ans Phenyltrichloräthylrn und Chlor bei langer Einwirkung in Ciilnroform-

lösung (BiLTz, A. 296, 271).
— Rliombisclie Krvstalle (Deeke) aus Alkohol. Schmelzp.:

.ST— 38".
Kp34:

178—179^ Sehr leicht löslich in Aether, Ligroin, Benzol, CSg, Chloro-
form und Eisessig.

2)
* Derivate des 1,2-Xylols (vgl. S. 18) Q^'E,{CV{^\ (S. 51—52).

Additionsproduct. o - Xylolliexachlorid C6H4Cl,j(CH3),>. B. Als Nehenproducf
bei der Chlorirnng von ö-Xylol im Sonnenlicht (Radziewanowski , Schramm, C. 1898 1,

1019).
— Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 194,5". Kp: 260—265".

Substitutionsproducte.
*
Chlorxylole CgHgCl (ä 51). c)

*
1^-Chloranflol,

o-Xylylchlorid CH3.C6H4.CH,C1 {S. 51). B. Durch Einwirkung von Chlor auf o-Xylol
im Sonnenlicht (RAPzrEWANowsKr, Schramm, C. 1898 T, 1019).

*
Dichlorxylol CgHgCl., (Ä 51). 'bl

*
V, 2^ -Dichlorxylol, o-Xylylenchlorifl

CfiH4(CH,Cl)2 {S. 51). B. Durch Chlorirung von o-Xylol im Sonnenlieht (R., Sch., C.

18981, i':>19).
— Lange Prismen. Schmelzp.: 55". Kp: 240-260".

*
Tetrachlorxylol C,H«Cl4 {S. 52). b)

*
l\l\2\2'-(c.K)-Tetrachlora'ylol C.H^

(CHCI2)« (»5. 52). Beim Erhitzen mit wässerigem N2H4 auf 150" entsteht Phtalazin

(Hptw. Bd. IV, S. 899) (Gabriel, Pinkus, B. 26, 2210).'

3)
* Derivate des 1,3-Xylols (vgl. S. 18) C6H4(CH3\ (5. 52).

* Chlorxylol C^HgCl
{S.52). a) *4-Chlorxy1ol C.HgCKCHjU {S. 52). B. Aus 1,3,4-Xvlidin, durch Aus-
tausch von NH2 gegen Chlor (Ki,ages, B. 29, 310). — Kp^,-: 187—188°.

c) 5-Chlorxylol CgHsCKCHj),. B. Aus dem Bromid des 5-Chlor-Dihydro-m-Xylols
(S. 13) durch Kochen mit Chinolin '(Klages, Knoevenagel, B. 27, 3024). Aus 1,3,5-Xy-
lidin, durch Austausch von NH^ gegen Chlor (K., B. 29, 310).

—
Kp^a^: 190—191".

4)
* Derivate des 1,4-Xylols fvgl. S. 19) CßH4(CH3)2 iS. 52-5S). * Chlorxylol

CsHgCl {S.52). h) T-CfiforxyfOl, p-XyliffChlorid CH,.C,^l^.ClhC\ (S. 52). B.
Durch Einwirkung von Chlor auf p-Xylol im Sonnenlicht (Radziewanowski, Schramm,
C. 1898 1, 1019). Aus dem entsprechenden Alkohol durch Destillation mit Salzsäure

(CüRTius, Sprenger, J. pr. [2] 62, 111).
—

Kp,;,: 90" (C, Sp.). Kp: 200—202" (Radziewa-
nowski, Schramm).

*
Dichlorxylol CgHgCl., (S. 53). b)

*
l\4^-DichloriKylol, p-Xylylenchlorid

CßH4(CH,Cl)2 {S. 53). B. Aus p-Xylol durch Chlorirung im Sonnenlicht (R., Sch., G.

18981, 1019).

Tetrachlor-p-Xylol C6Cl4(CH3),,. B. Bei 3-tägigem Einleiten von Chlor unter

Kühlung, in die mit 1 g Eisenpulver versetzte Lösung von 10 g p-Xylol in 100 ccm

CHCI3 (Rupp, B. 29, 1628). — Seideglänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 218".

Leicht löslich in Aether, Benzol und siedendem Alkohol.

4.
*
Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe CgHi^ {S. 53—54).

3)
* Derivate des p-Aethyltoluols (vgl. S. 19) CH3.C6H4.C2H5 {S. 53). Chlor-

p-Aethyltoluol CsH„Cl = CHa.CßHgCl.CjH,. B. Entsteht neben Dichlor-p-Aethyltohiol
beim Einleiten bei 0" von trockenem Chlor in p-Aethyltoluol -\- Jod (Defren, B 28,
2651). — Erstarrt nicht bei —10". Kp: 200—203".

Dichlor-p-Aethyltoluol CgH.oCl, = CHg.CeH^Clo.CoH,. B. Beim Einleiten von
Chlor in p-Aethyltoluol in der Kälte oder in Chlor-p-Aethy!toluol -\- Jod (D.).

— Oel.

Kp. 240—243" (unter geringer Zersetzung).

S.54, Z. 17 v.o. statt: „SclimeJxp.: 41,5°, Siedep.: 260—265"" lies: Siedep.: „215—220''.

5.
*
Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe c,oHi4 (S. 54-55).

5)
* Derivate des p-Cymols (vgl. S. 20) (CH3)'.C6H4.[CH(CH3),]* (S. 55). *Monoehlor-

eymol C,oH,3Cl (Ä 55). a)
* 2-Chlorcymol CH3.C6lI3Cl.C3H7 {S. 55). B. {Beim Chlo-

riren von Oamphercvmol in Gegenwart von Jod (Gerichten, B. 10, 1249;} Jünger, Klages,
B. 29, 315). Aus Carvenon (Hptw. Bd. III, S. 503) durch PCl., (Marsh. Hartridge, Soc.

73, 854). Unter anderen Producten bei der Einwirkung von conc. Schwefelsäure auf

Chlorcamphen (Spl. zu Bd. III, S. 535) (M., H.). Durch Kochen von Monobrom-2-Chlor-
Menthadien (S. 14) oder von Carvondichlorid (Spl. zu Bd. II, S. .768) mit Chinolin

(Klages, Kraith, B. 32, 2554). Durch Einwirkung von PCI, auf Eucarvon (Hptw. Bd. II,

S. 769 u. Spl. dazu) (K., K.).
— Kp: 214—216". Kpa^: 117,5" (J., K.). Kpi<,: 103—105"

(M., H.). D»»: 1,01. ud: 1,50782 (Klages, Kraith).
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b) "S'Chlorcymol CH3.CeH3Cl.C3H, {S. 55). B. Beim Destilliren des aus 3 Chlor-

meuthadieu (8. 14) und 1 Mol. -Gew. üroni erhaltenen Produets mit Chinoliu (Jünger,

Klaues, B. 29, 316).
—

Kpgg: 113". D: 1,U18. dd: 1,51796.
* Dichlorcymol CioHi^Ch^ {!S. 55). a)

^

^,5-JMchtorcyinol CHa.CöHXl.^.CaH,
[JS. 55). B. Aus 6-Clilürtliymül (.tipl. zu Bd. II, ö. 771) und PCI0 (Bocchi, ü. 26 11', 4U5j.— Bei der Oxydation mit verdüiuiter Salpetersäure entsteht 2, 5-Dichlorterephlalsäure

(Hptw. Bd. 11, S. 1836).

6)
* Derivate des m-Cymols (vgl. S. 2ü) CH3i.CeH4.[CH(CH8);j^ {iS. 55). 5-Chlor-l,

3-Cymol CioHuCl = CHa-C^HgCLClUCHs),. B. Aus dem Dibrunüd des ö-ChlordiJjydro-

m-CymoIs (IS. 13) und Chinoliu (Gunduch, Knoevenagel, B. 29, 170).
—

Flüssig. Kp:
222—223".

6.
*
Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe Cnn,e {S. 55).

l-Methyl-3-Isobutyl-5-Chlorbenzol CnHijCl = CH3.CoH3Cl.CH^.CH(CH3).^. B. Au.s

dem Dibromid des l-iMethyl-3-lsobutyl-5-Chlorcyelohexadieus (S. 14) und Chinoliu (Gundlicu,
Knoevenägel, B. 29. 171).

— Kp: 234—235".

«-Chloräthyl-Mesitylen, l,3,5-Triinetliyl-2-Cliloroäthylbenzol C11H15CI = CH3.
CHCl.CeH2(CH3)3. B. Beim Einleiten von (Salzsäure in mit Eis gekühltes Methyimesityi-
carbinol (Spl. zu Bd. 11, 8. 1067) (Klages, Allendokff, B. 31, 1009).

— Oel. Kpie:
126—127".

5-«-Cliloräthyl-Pseudoeumol, l,2,4-Triinetliyl-5-Chloroäthylbenzol CnHijCl =
CH3.CHCl.C6H.,(CH3)s. B. Bei der Emwirkung von FCI5 auf in CHCI3 gelöstes Methyl-

pseudocumylcarbinoi (iSpl. zu Bd. II, S. 1067) und beim Emleiteu von 8alz&äure in die auf
0" abgekühlte alkoholische Lösung des Carbinols (K., A., B. 31, 1006).

— üel. Kpi^:
125— 129°. Spaltet bei der Destillation leicht Salzsäure ab und geht in 1,2,4-Trimethyl-

5-Vinylbenzol (Spl. zu Bd. II, S. 172) über.

7 a. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe Cy^\u^.

l-Metliyl-3-Hexyl-5-Chlorbenzol CiaHigCl = CHa.CeHgCl.CeHia. B. Aus dem Di-

bromid des l-Melhyl-3-Hexyl-5-Chloi\yclohexadieiis (S. 15) und Chinoliu (Gundlich, Knoeve-

nägel, B. 29, 171).
— Kp: 273—275".

10. Chlorderivate eines Kohlenwasserstoffs c^jH^g. Dichiorchoiesta« c^^u^jci,
und Trichlorcholestan Ca7H45Cl3 s. Spl. xu Bd. II, S. 173.

C.
* Bromderivate der Kohlenwasserstoffe CuH.u_e {S.56—72).

Bei der Darstellung aromatischer Bromderivate leistet als Bromüberträger auch amal-

gauiiites Aluminium gute Diensle (Couen, Dakin, Soc. 75, 893). Zur Bromiruug fett-

aromatischer Kobleuwasserstotfe eignet sich die Einwirkung von Broaischwefel in Gegen-
wart von Salpetersäure; hierbei wird die Seitenkette nicht verändert, während im
aromatischen Kern meist ein Wasserstoftatom durch Brom ersetzt wird (Edingek, Golü-

beug, B. 33, 2883). Bei der Einwirkung von überschüssigem Brom in Gegenwart von

AlBi-g auf Benzolkohlenwasserstoäe werden längere Seitenketten häufig abgespalten ;
so

entsteht Tetrabromxylol C6Br4(CH3)2 aus Dimethyläthylbenzol (Bodrocx, BL [3J 19, 888).

Reaotiuitsgeschwindiykeit der Bromiruug des Benzols, mit und ohne Jodzusatz: Bkdnek,
G. 190011, 257. Durch Gegenwart von Bromwasserslotf wird die Bromirung beschleunigt

(GüSiAVsoN, J. pr. [2J 62, 281).
Ueber Ersatx, der Bromatome gegen Wasserstoff durch Jodwasserstoti'säure -\- Phosphor

s. bei Chlorderivaten, S. 24.

Beim Erhitzen der Bromderivate mit Bleisalzen von Thiophenolen auf 230" entstehen

Sulfide: 2CeH5Br + (CeH5S)2Pb = PbBr^ + 2(C6H5),S.

I.
*
Derivate des Benzols c^u^ (S. 57—59).
*
Additionsproduct.

* Benzolhexabromid CeHgErg. a)
*
(u)- Trans -Uerivat

(S. 57). Monokline (Gill, A)it.. 18, 318) Tafeln (aus CIICI3).
— Giebt mit alkoholischem

Kali 1,2,4-Tribrombeuzol (s. S. 30) und p-Dibrombeuzol. Durch Reductiou mit uasciren-

dem Wasserstofi' in alkoholischer Lösung entsteht Benzol (Matthews, Soc. 73, 243).

b) (ß)-CiS'lJerivat. B. Entsteht in kleiner Menge neben dem «-Derivat bei allmäh-
lichem Eintragen von Brom in ein eiskalt gehaltenes Gemisch aus Benzol und Natron-

lauge von l"/a (ÜKNuoitEF, HovvfiLLs, Am. 18, 315). Mau lässt das gebildete Oel an der
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Luft erstarren, entfernt duich kochenden Alkohol Dibrombenzol und zieht durch CHClg
das «-Derivat aus. — Reguläre Krystalle (aus Benzol). Schinelzp. : 253° (unter geringer

Zersetzung). Unlöslich in Alkohol und Aether; weniger löslich in CHCI3 und Benzol, als

das «-Derivat. Wird von alkoholischem Kali in Bromwassersfotfsäure und 1,2,4-Tribroin-
benzol zerlegt.

Das (9-Derivat konnte von Matthews {Soc. 73, 243) nicht erhalten werden.

*
Substitutionsproducte. 1)

* Brombenzol CeHjBr {S. 57). Darst. Man lässt

Brom auf überschüssiges Benzol einwirken, in dem sich etwas amalgamirtes Aluminium
befindet (Cohen, Dakin, Soc. 75, 894). Bei der Einwirkung von Bromschwefel und

Salpetersäure auf Benzol (Edinger, Goldberg, B. 33, 2884).
—

iSchmelzp.:
—

80,5" (corr.)

(Schneider, Ph. Gh. 22, 232). D*,: 1,5105. D''',,,: 1,4991. T>'-\.^: 1,4886. D^^,,: 1,4681.

D"°joo: 1,4416. Magnetisches Drehungsverniögen: 14,50 bei 14,4" (Perkin, Soc. 69, 1243).

DampfspanuuDgscurve: KAHUfAusi, Ph. Gh. 26, 584. Kryoskopisches Verhalten in

Anilin- und Dimethylanilin-Lösung: Ampola, Rimatori, (5.27 1, 35, 56. Dielektricitäts-

constante: Jahn, Möller, Ph. Gh. 13, 386. — Monobrombenzol erleidet auch bei langem
Kochen für sich keine Halogenabspaltung (Vandevelde, G. 18981, 438J. Wird durch

Jodwasserstoff" und Phosphor bei 218" noch nicht verändert (Klages, Liecke, J. pr. [2j

61, 319). Mit Diäthyloxalat -|- Natrium (und absolutem Aether) entstehen Benzoesäure

und Triphenylcarbinol (Hptw. Bd. II, S. 1083) (Frey, B. 28, 2515).

2)
* Dibrombenzol C8ll4Br2 {S. 57—58). c)

"" p-Dihrombenzol {S. 58). Monokline
Tafeln (Fels, Z. Kr. 32, 362). Schmelzwärme: Brunner, B. 27, 2106. Einwirkung von
Chlorwasser im Sonnenlicht: Kastle, Beatxy, äv/. 19, 143. p-Dibrombenzol wird durch

Jodwasserstoff und Phosphor bei 302" zu Benzol reducirt (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61,

320). Beim Erhitzen mit p-Toluidin und Natronkalk auf 355" entstehen Ammoniak und

Di-p-Tolyl-m-Phenylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 572) (Kyji, J. pr. [2j 51, 333).

3) *Tribrombenzol CgHgBra {S. 58). b)
*
1,2,4-Tribrombensol [S. 58). Darst:

Jackson, Gallivan, Am,. 18, 241.

4)
* Tetrabrombenzol CeH2Br4 {S. 58). a)

*
1, 3, 4, 5-Tetrahro7nbenzol {S. 58).

Wird bei .302" durch Jodwasserstoff und Phosphor in Brombenzol und Benzol verwandelt

(Klages, Liecke, /. pr. [2] 61, 320). Bei 2-tägigem Kochen mit Natriumäthylat entsteht

1,2, 4-Tribrombenzol (Jackson, Calvert, Am. 18, 309).

h)
*
1,2,4f5-Tetr(ihrotnbenzol {S. 58). B. Durch Erhitzen von 2, 4,5-Tribrom-

nitrobenzol (S. 52) mit Brom auf 180" (Jackson, Gallivan, Am. 18, 250). Aus 2,4, 5-Tri-

bromanilin (Spl. zu Bd. II, S. 317) durch Austausch von NH2 gegen Brom (J., G.).
—

Monokline Prismen. D'": 3,027 (Fels, Z. Kr. 32, 364). Beim Behandeln mit einem Ge-
misch aus rauchender Salpetersäure und Vitriolöl entsteht Hexabrombenzol (s. u.). Bei

längerem Kochen mit Natriumäthylat entsteht eine kleine Menge 1,2, 4-Tribrombenzol (s. o.)

(J., Calvert, Am. 18, 310).

5)
* Pentabrombenzol CgHBrg {S. 58—59). Die itn Hptw. enthaltenen Angaben sind

%u streichen., da sie steh auf Hexabrombenzol (s. u.) bexiehefti (Jacobson, Loeb, B. 33, 702).

B. Aus Pentabrombenzoldiazoniumsulfat (Spl. zu Bd. IV, S. 1523) durch warmen Alkohol

(auch durch Zersetzung in wässeriger Lösung) oder direct aus Pentabromanilin (Hptw.
Bd. II, S. 317) und salpetriger Säure in siedendem Alkohol (Hantzsch, Smythe, B. 33,

520).
— Darst. Man löst 1 Thl. Pentabromanilin in 20 Thln. warmer conc. Schwefel-

säure, trägt die Lösung in die gleiche Menge Wasser ein und leitet in die eisgekühlte

Suspension salpetrige Säure ein, bis sie gelbgrün gefärbt erscheint, giebt darauf 40 ccm
Alkohol (auf 1 g Pentabromanilin) hinzu und erwärmt auf dem Wasserbade (J., L.).

—
Nadeln aus Eisessig oder viel Alkohol. Schmelzp. : 159— 160". Ziemlich löslich in Benzol,

Chloroform, schwer in Alkohol, Aether, Eisessig, Ligroin; sehr schwer flüchtig mit

Wasserdampf. Durch Kochen mit alkoholischer Natriumäthylatlösung wird annähernd

40"/o des vorhandenen Broms herausgenommen.

6)
* Perbrombenzol, Hexabrombenzol CgBie {S. 59). B. Durch 5-stdg. Erhitzen

von 5 g Benzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1136), 2 g Eisen und 37,4 g Brom im geschlosseneu
Rohr auf 225" (Wheeler, Mac Farländ, Am. 19, 365). Durch Bromirung von p-Dibrom-
benzol (s. 0.) in Gegenwart von amalgamirtem Aluminium (Cohen, Dakin, Soc. 75, 895).
Durch mehrstündiges Erhitzen von 17 g Nitrobenzol (S. 47) mit 55 g Brom auf 250", neben

1,2,4,5-Tetrabrombenzol (s. 0.) (Jacobson, Loeb, B. 33, 704). Aus Pentabrombenzoldiazo-

niumperbromid (Spl. zu Bd. IV, S. 1523) durch Erhitzen für sich oder mit Alkohol, und
durch Ammoniak (Hantzsch, Smythe, B. 33, 521).

— Monokline Prismen (Fels, Z. Kr.

32, 368). Das Brom wird durch Jodwasserstoff und Phosphor bei 302" herausgenommen
(Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 320).
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* Chlorbrombenzol CgH^CllJr (S. 59). a)
* m-Chlorhrombenzol {S. 59). D":

1,6274. iin*'": 1,578 (Dobbie, Maksden, Soc. 73, 255).

b)
'^

j>-Chlorhrombenzol (S. 59). B. IJei dur Eiuwirkuuf^ von wasserfreiem FcCI;;
auf p-Dibrouibenzol (.8. 30), sowie von FeHr^ auf Clilorbeuzol (S. 25) (Thomas, C. r. 126,
1213; 128, 1576).

— Darst Durch Eintragen von 2 g AICI3 in kleinen Mengen in ein

Gemenge von 2ö0 g Chlorbenzol mit 320 g Brom (Mounevrat, Pouket, C. r. 129, 606;
Bl. [3j 19, 801). Durch Einwirkung von Brom auf überschüssiges Clilorbeuzol in Gegen-
wart von etwas amalgamirtem Aluminium (Cohen, Dakin, Soc. 75, 895).

— Farblose Blätt-

cl)en. Scliwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol, Aether und Benzol (M., F.).

c) o-ChlorbroiiibenzoL B. Aus diazotirtcm 0- Bromanilin (Hptvv. Bd. II. S. 315)
und Kupferchlorür (Dobbie, Marsden, Soc. 73, 254). Aus dem 3-Chlor-4-BronKinilin (Ö]il.

zu Bd. II, S. 317) durch Aethylnitrit und Salzsäure (Wueeler, Valentine, Am. 22, 272).—
Strohgelbe, klare Flüssigkeit von starkem aromatischen Geruch. Erstarrt nicht bei— 10«. Kp-e,,: 204« (D., M.). Kp,,,, : 201—204« (W., V.). D'*«'^: 1,6555. nD>=: 1,583 (D.,

M.). Wird bei 302« durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu Chlorbenzol reducirt

(Klages, Liecke, J. pr. [2| 61, 322). Giebt bei der Nitrirung anscheinend 3-Brom-4-Chlor-
uitrobenzol und 3-Chlor-4-Bromuitrobenzol (W., V.).

l-Chlor-3,5-Dibrombenzol CeHgClBrj. B. Aus 3,5-Dibromanilin (Hptw. Bd. II,

S. 316) durch Austausch von NK, gegen Chlor (Hantzsch, B. 30, 2350).
—

Schmelzp.: 96«.

*l-Clilor-2,4,6-Tribrombenzol CgHaClBrg {S. 59). Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 87«. Flüchtig mit Wasserdampf (Weqscheidek, M. 18, 217).

Chlorpentabrombenzol CgClBr,. B. Aus Chlorbenzol (S. 25), überschüssigem Brom
und AICI3 (Mouneyrät, Poüret, C. r. 129, 607).

— Nadeln. Schmelzp.: 299— 300«.

1,3 -Dichlor- 5 -Brombenzol CgHjCL^Br. B. Man lässt das 2,4, 6-Tribromdiazo-
benzolsalz CeHoBrg.N.Cl.HCl (Hptw. Bd. IV, S- 1523) 5—6 Stunden mit Alkohol bei

6— 8« stehen und erwärmt dann sehr langsam (Hantzsch, B. 30, 2351).
— Schmelz-

punkt: 82-84«.

l,4-Dichlor-2,5(V)-Dibrombenzol C6H2C]2Br2. B. p-Dichlorbenzol (S. 25) wird mit
Eisen und Brom erwärmt, das erstarrte Product ausgewaschen und aus heissem Alkohol

umkrystallisirt (Wheeler, Mac Farland, Am. 19, 366).
— Farblose Nadeln oder Prismen.

Schmelzp.: 148«. Schwer löslich in heissem Alkohol. Wird durch heisse Salpetersäure
oder geschmolzenes Aetznati'on nicht angegritten.

*l,4-Dichlortetrabrombenzol C^Clßr^ {S. 59, Z. 30 v. u.). B. Aus p-Dichlor-
benzol (S. 25), überschüssigem Brom und AlClg (Mouneyrat, Pouret, C. r. 129, 607).

—
Nadeln. Schmelzp.: 278—278,5«.

1, 3,5-Trichlor-2-Brombenzol CgHaCIaBr. B. Aus s-Trichloranilin mit Nitrit und
Bromwasserstofftfäure (Jackson, Gazzolo, Am. 22, 55).

— Nadeln. Schmelzp.: 64—65«

(sublimirbar). Löslich in kaltem, leicht löslich in heissem Alkohol.

Trichlorbrombenzol CgHoClgBi*. B. Bei der Einwirkung von wasserfreiem FeClj
auf p-Dibrombenzol (S. 30) (Thomas, G. r. 128, 1576).

— Nadeln. Schmelzp.: 93«.

Trichlorbrombenzol CgH^CIgBr. B. Bei der Einwirkung von wasserfreiem FeCig
auf p-Dibrombenzol (Thomas, G. r. 128, 1576).

— Nadeln. Schmelzp.: 138«.

*l,3,5-Triehlor-2,4-Dibrombenzol CeHClgBr, [S. 59). B. Aus Pentabrombenzol-
diazoniumchlorid (Spl. zu Bd. IV, S. 1523) durch Salzsäure in Alkohol (Hantzsch, Smythe,
B. 33, 522).

1,2,4-Trichlortribrombenzol Q^Clßv.^. B. Aus 1,2,4-Trichlorbenzol (S. 25), über-

schüssigem Brom und AICI3 (Mouneyrat, Poüret, G. r. 129, 607).
—

Schmelzp.: 260—261«.

*l,2,4,5-Tetrachlordibrombenzol CeCI^Brj {S. 59, Z. 23 v. u.). B. Aus 1,2, 4,5-
Tetrachlorbenzol (S. 25), überschüssigem Brom und AICI3 (M., P., C. r. 129, 607).

—
Schmelzp.: 246-246,5«.

Pentachlorbrombenzol CgClgBr. B. Durch Erhitzen von Dibrombenzol (S. 30) mit

10—12 Thln. wasserfreiem Eisenchlorid (Thomas, G. r. 127, 184; Bl. \S] 21, 185).
—

Weisse, sublimirbare Nadeln. Schmelzp.: 238« (Th., C. r. 128, 1576 Anin.).

2.
*
Derivate des Toluols c^h^ (S. 59—62).

1) *Monobromtoluol C^H^Br {S. 59—60). a)
* o-Bromtohiol CgH^Br.CHg {S. 59).

D\: 1,4437. D'^ij: 1,4309. D'-%^: 1,4222. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,67 bei

16,7« (Perkin, Sog. 69, 1243). Wird bei 250« durch Jodwasserstoff und Phosphor zu

Toluol reducirt (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 322).
S. 59, Z. 4 V. u. statt: „B. 2S" lies: „B. 26".

c) *p-Bromtoluol CgH^Br.CHa {S. 60). D%^: 1,3959. D«^: 1,3856. D 100
100-

1,3637. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,06 bei 39« (Perkin, Soc. 69, 124.3). Wird
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bei 250" durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu Toluol reducirt (Klages, Liecke,
J. pr. [2] 61, 322). Liefert bei der Einwirkung von Natrium neben pg-Bitolyi (Hptw.
Bd. II, S5. 28(3j noch Bibenzyl (liptw. Bd. II, S. 232), m,p-Bitolyl und p-Benzyitoiuol (Hptw.
Bd. II. S. 237) (Weiler, B. 32, 1056).

S. 60, Z. 21 0. 0. statt: „üübnbr, Post, Ä. 19G" lies: „Hübner, Post, A. 169''.

2) *Dibromtoluole CyHgBr. (S. 60—61). k)
* 1\ V-Uibrointoluol , Benzyliden-

bromid, Benzalbrotnid CßlJä.CHBr.^ (S. 61). Durst, aus Beuzaldehyd (Hptw. Bd. IIJ,

IS. 3) und PBrg: Cdrtius, Queüenfeldt, /. pr. [2 1 58, 389. — An der Lutt rauchendes

Oel. KP23: 156". D'^: 1,51. ud: 1,541. Wild durch kaltes Wasser sofort in Brom-
wasserst ottsäure und Benzaldehyd gespalten; mit Alkohol entstehen Bromätbyl und eine

flüssige Verbindung vom Kpisi 50" (CgHg.CHBr.OCiHj?), welche durch Wasser in Brom-
wasserstoffsäure und Beuzaldehyd zerfällt.

5) *Pentabromtoluol CjHgBrs = CeBrj.CHa {S. 62). B. Aus Cycloheptau (Spl. Bd. I,

S. 20) mit Brom uud etwas AlBrj (Markownikow, M. 25, 544j, desgleichen aus Methyl-

cyclohexau (S. 3) (Ivürsanow, B. 32, 2973).
— Nadeln aus Benzol. ISchmelzp.: 282—283"

(K.); 279—280" (.Zelinsky, Genekosow, B. 29, 732). i Tbl. löst sich bei 20" in 102 Thlu.

Benzol (M.). Wird bei 302" durch Jodwasserstoö'säure und Phosphor zu Toluol i-educirt

(Klages, Liecke, J. -pr. [2j 61, 322).

6)
* Chlorbromtoluol C^HeClBr (& 62). d) d-Chlor-Bromtoluol. B. Durch Ein-

wirkung von Brom auf überschüssiges p-Chlortoluol (S. 26) in Gegenwart von amalga-
mirtem Aluminium (Cohen, Dakin, Sog. 75, 895j.

— Kp: 130— 135".

4-Chlor-Dibrointoluol CjM^ClBi^. ISchmelzp.: 94" (Cohek, Darin, Soc. 75, 895).

2-C]ilor-3,4,5,6-Tetrabromtoluol CeClBi^.CHa. Schmelzp.: 258—259" (Moüneykat,
Poüret, C. r. 129, 607j.

3.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe c^u,^ [S. 62—66).

1) *Derivate des Aethylben.zols CgHg.CaHs {S. 62—63). *Bromätliylbenzol C^HaBr
(Ä 62— 63). c) uud d) Die im Hptw. sub c beschriebene Verbindung ist l^-Bromäthyl-
benzol CgHs.CIIßr.CHa und mit der sub d aufgeführten identisch (vgl. Schramm, B. 26,

1710).

*li,12-Dibromoäthylbenzol, Styrolbromid CgH^Br, = CöH^.CHBr.CHaBr (5. 63).

Mit überschüssigem alkoholischeu Ammoniak entsteht bei 140" Phenylacetylen (Hptw.
Bd. II, S. 173).
aS'. 63, Z. 34 V. 0. statt: „a) l\P,2^-Tribromäthylbenxoi'' lies: „P,P,l--Tribromäthylbenxol'-' .

S. 63, Z.35v. 0. statt: „C^H^.CBr^.CH,Br'' Lies: „C^H^.CHBr.CHBr./^
JS. 63, Z.35 — 36 v. o. statt: „a-Bromsiyrol C^H^.GBr : CH^'' lies: „oj-Bromstyrol C^H^.

GH: CHBr^K
Tetrabromäthylbenzol C8HbBi-4 = CeliBr4.C2H5. B. Durch Einwirkung von Brom

auf Aetbylbenzol (8. 18) bei Gegenwart von AlBig (Klages, Allendorfe, B. 31, 1005).
—

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 138—139".

r--Cliloro-l',r-Dibromoäthylbenzol CgHjClBr, = CeHs.CHBr.CHClBr. B. Aus

w-Chlorstyroi (Hptw. Bd. 11, S. 166) uud Brom in Cüloroform-Lösuug (Biltz, A. 296, 272).— Trikliue Nadeln (Deeke) aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 32". Kpgg: 165".

l-',P-Dichloro-l',r-Dibromoäthylbenzol CäHeCl^Bra = CgUg.CHBr.CCiüBr. B.

Aus 1-, l'-Dichlorstyrol (Spl. zu Bd. II, S. 166) und Brum in Chloroform- Lösung (Biltz,

A. 296, 273).
—

Kp.24: ca. 175" unter starker Zersetzung.
lSP,r-Trichloro-lSl--Dibromoätliylbenzol CgHaCisBr^ = CeHs.CClBr.CCl^Br. B.

Pheuyltrichlorathyleu (iSpl. zu Bd. II, S. 166) addirt Brom, aber sehr schwer (Biltz, A. 296,
273).

— Khombische Krystalle (Deeke) aus Alkohol. Schmelzp.: 47—48".

2)
* Derivate des o-Xylols {S. 63—64). *Bromxylol CsH^Br (S. 63). Die im Hptw.

sub a aufgeführte Verbindung van Jaeobsen, Deike ist 2-Bruin-m-Xylul C^Hj^CH^).i-^Br^

{vgl. S. 33) und daher hier %u streichen.

=^Dibromxylol C^II^Bi., {S.63—64). c)
-"

l\2^'LHbrotnxylol, o-Xylt/lenbromid
CeH4(CH.2.Br)sj (^'. 64). Verhalten gegen primäre, secundäre und tertiäre Amiue vgl.:

M. ScuoLTZ, B. 31, 414, 627, 1154. Vgl. auch: Partheil, Schumacher, B. 31, 591. Ueber
die Verwendbarkeit des o-Xylyleudibronuds zur Charakterisirung vou Basen siehe:

Schultz, B. 31, 1707. Ueber Verbindungen des o-Xylylenbromids mit Aikaloideu siehe:

öCHOLTz, Ar. 237, 200.

lSl',2i,2'-Tetrabrom-o-Xylol CgHeBi^ = CHBr2.CBH4.CHBr2. B. Bei allmählichem

Eiutrageu von 4 Mol.-Gew. Brom in 20 g, auf 140" erhitztes o-Xylol (S. 18) (Gabriel,

Müller, U. 28, 1830j.
—

Krystalle (aus absolutem Alkohol). bchuielzp.: 115— 117".
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Leicht löslich in CUCls, ziemlich schwer in Alkohol, unlöslich in Ligroin.
— Mit Hydrazin-

sulfat und Kalilauge entstellt Phtalazin (Ilptw. Bd. IV, S. 899).

3)
* Derivate des m-Xylols (S. 64—65).

* Bromxylol CsHgBr [S. 64). a) *4-Brom-
xylol C,.II.,Bi((^II.,)., [S. 64). B. Bei (h-r Einwirkung von Bromschwefel und Salpeter-
säure auf in Benzin gelöstes m-Xylol (S. 18) (Edingek, Goldbekq, B. 33, 2885). Barst.
Durch Einwirkung von Brom auf überschüssiges m-Xylol in Gegenwart von etwas amal-

gamirtem Aluminium (Cohen, Dakin, Soc. 75, 894).
— Kp: 205" (E., G.).

b) *5-Brom:cylol {S. 64). B. Durch Entamidiren des l,3-Dimethyl-4-Amino-5-Brom-
beuzols (Spl. zu Bd. II, S. 542) (E. Fischer, Windaus, B. 33, 1973).

— Durch Einwirkung
von Chlorkohlensäureester und Natrium entsteht Mesitylensäureester (Hptw. Bd. II, S. 1878).

d) 2-Broni.vylol. B. Beim Versetzen einer heissen verd. Lösung des Natrium-
salzes der l,3-Xylolsulfonsäure(2) (Hptw. Bd. II, S. 143) mit einer Lösung von Brom in

Salzsäure (Jacobsen, Deike, B. 20, 904).
— Bleibt bei —10" flüssig. Kp: 206".

* Dibronixylol CgllgBra {S. 64). ^)*4,6-JHbronixylol CöHaBi-jlCHg), {S. 64).
B. Durch Eunvirkuiig von überschüssigem Brom auf m-Xylol (S. 18) bei Gegenwart von
etwas'Jod (Auwers,' Tkaun, /i.' 32, 3312). — Kpi2: 132".

d) *l\3'-DlbroiHxylol, m-Xylylendibromid C6H4(CH,,Br)2 (S. 64). B. Bei
der Einwirkung von (2 Mol.-Gew.) Brom in Dampfform auf siedendes m-Xylol (1 Mol.-Gew.)
neben in-Xylylbromid C6H4(CH3)(CH,^Br) (Pellegrin, R. 18, 458).

—
Kp^«: 135—140". —

Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von Xylylenbromid und Brombenzol: Pellegrin.

*2,4,5,6-Tetrabromxylol C^HeBr^ -= C^Br^CCHg)., {S. 65, Z. 1 v. ö). B. Bei Ein-

wirkung von Brom und AlBi'g auf s-Tertiärbutyl- m-Xylol (S. 22) (Bodroüx, Bl. [3]

19, 889).

Chlor-Brom-m-Xylol C^HgClBr = C6H2(CH3).;jBrCl. B. Aus dem Brom-m-Xylidin
von Genz (Hptw. Bd. II, S. 542, Z. 2 v. u.) durch Ueberführung in das Hydrazin und
Kochen desselben mit CUSO4 in salzsaurer Lösung (Noyes, Am. 20, 798).

—
Krystalle.

Schmelzp.: 68". Kp: 244".

4) ^Derivate des p-Xylols {S. 65—66). *Dibromxylol C^HsBra (Ä 65). b) *2,5-Di-
bromxylol C,;H.jBr.,(CH3)., (S. 65). Kp„: 141". Kp.,i: 149,5" (Aowers, Baüm, B. 29, 2343).

*lS4i,4i-Tribromxyiol CgHjBrg = CH,,Br.C6H4.CHBr., (S. 65). Rhombische Tafeln

(Ai.LAiN, BL [3] 11, 382). — Schmelzp.: 116" (unter Zersetzung) (A.).

*Tetrabromxylol C8H6Br4 (S. 65). a) *2,3,5,6-Tetrabrom-p-Xylol C6Br4(CH8)2
{S.65, Z. 24 V. u.). B. Bei Einwirkung von Brom, welches 1"/^ AlBrj gelöst enthält, auf

l,4-Dimethyl-2-AethyIbenzol (Hptw. Bd. II, S. 33, Nr. 16) (Bodroux, Bl. [S] 19, 888).
Durch Einwirkung von Brom bei Gegenwart von AlBrg auf Hexahydro-p-Xylol (S. 5)

(Zelinsky, Naümow, B. 31, 3208).

4.
*
Bromderivate der Kohlenwasserstoffe C9H1, {S. 66-68).

1)
* Derivate des Normalpropylbenzols (»5. 66). Pentabrompropylbenzol CgH^Big—

CyBrg.CgHj. B. Beim Eintröpfeln von Propylbenzol (S. 19) in ein Gemisch aus Brom
und AlBi's (TscuiTscHiBABiN, iff. 26, 43).

— Nadeln. Schmelzp.: 96—97". Sehr leicht lös-

lich in Alkohol und Benzol.

»S'. 66, Z. 14 V. lt. stütf: ,.,2-Brom(itliyUoluol'' lies: „Brom-2-Äet/it/Uoh(ol'^.

5)
* Derivate des p-Aethyltoluols (S. 66—67).

* Bromäthyltoluol CgHuBr.
a)

*
2-Bromüthyltoluol (CH3)i.C6H3Br'-.(C2H5)^ {S. 66). B. Aus p-Aethyltoluol (S. 19)

und Brom -\- Jod (Dkfken, B. 28, 2651).
— Erstarrt nicht bei —17,5". Kp: 220-222"

(corr.) (unter geringer Zersetzung).
S. 67, Z. 22 V. u. statt: „A. 151, 264'' lies: „A. 151, 267''.

8)
* Derivate des Mesitylens {S. 67—68).

* Brommesitylen CgHnBr {S. 67).

a) "^Brommesitylen C^H2(CH3)3Br (8. 67). Liefert mit Natrium in siedendem Mesi-

tylen neben regenerirtem Mesitylen (S. 191 hauptsächlich s-Tetramethylbibenzyl, ausser-

dem Pentamethyldiphenylmethan (Spl. zu Bd. II, S. 242) und ein gelbes, . iolett fluores-

cirendes Oel, in dem sich vielleicht Hexamethyldiphenyl befindet (Weilek, B. 33, 334).

b)
*
Mesitylbromid CgH3(CH3)2.CH2Br {S. 67). Darst. Durch Bromiren von sieden-

dem Mesitylen. Ausbeute 65 "/o X^^eiler, B. 33, 386).
— Liefert mit Natrium in

siedendem Mesitylen in reichlicher Ausbeute ein Gemisch von s-Tetramethylbibenzyl,
Pentamethyldiphenylmethan und wenig Oel.

*Dibrommesitylen CgHioBr., (Ä 67—68). a) *2,4-DibrommesityfenC,,UBr^(GU3)3
(S. 67— 68). Giebt bei der Einwirkung von Jodäthyl und Natrium in XyloUösung einen

KohlenwasserstoiF vom Schmelzp.: 103—104" und iCn: 283— 285" (Jannasch, Heübach,
B. 30, 1073).

B£iLST£iM- Ergänzungsbände. IL 3
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5.
*
Bromderivate der Kohlenwasserstoffe CioH,^ {S. 68~70).

I)
* Derivate des Normalbutylbenzols C6H5.C4H9 (& 68). lSr,l%l*-Tetrabroni-

butylbenzol CioH,oBr4= C,H,.CHBr.CHBr.CHBi-.CH.,Br. B. Aus 1-Phenylbutadieu(l,3)
(Spl. zu Bd. 11, S. 175) und Brom in CSg (Liebermann, Ruber, B. 33, 2401 Anm.). —
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. : ca. 142'*.

S. 69, Z. 11 V. o. statt: „1848" lies: „848''.

6)
* Derivate des p-Diäthylbenzols (S. 69). li,4'-Dibromdiäthylbenzol CiüHi2Br2= CeH4(CHBr.CH3)2. B. Bei 20-stdg. Stehen in der Kälte von p-Bis-fK-Oxyäthylbenzol

(Hptw. Bd. II, S. 1099) mit bei 0" gesättigter Lösung von Bromwasserstoffsäure in Eis-

essig (Ingle, B. 27, 2528). Beim Stehen von p-Divinylbenzol (Spl. zu Bd. II, S. 175) mit

Eisessig-Bromwasserstoffsäure (L).
—

Schmelzp.: 112°.

*l\12,4i,42-Tetrabromdiäthylbenzol C,oHioBr4= C6H4(CHBr.CH2Br)2 (Ä 69, Z.23
v.o.). ß. Durch Bromiren von p-Divinylbenzol (Spl. zu Bd. II, S. 175) in Chloroform-

lösung (Ingle, B. 27, 2528).
—

Schmelzp.: 156,5».

S. 69, Z. 29 t\ ?*. statt: „p-Aetliylpropylbenxol" lies: „p-Meihylpropylbenxol".

10) *Derivate des p-Methylisopropylbenzols, p-Cymols (S. 69— 70). *Bronieym.ol
C,oH,sBr. a) *2-Bromcymol {CB.^y .C^B^By^ .{G^U,)'' {S. 69). B. Durch Einwirkung
von PBrj auf Carvon (Hptw. Bd. II, S. 768 u. Spl. dazu) und Abspaltung von Brom-
wasserstoffsäure aus dem Reactionsproduct (Klages, Kraith, B. 32, 2557).

II) *Derivate des l,2-Dimethyl-4-Aethylbenzols (CHs).,C6H3.C.jH5 (S. 70).
*
3,5,6-

Tribromderivat, Tribromäthyl-o-Xylol CioHnBrj =' C6Br3(C 113)2(02115) (& 70).

Schmelzp.: 94—95« (Baeyek, B. 31, 2079).

1.3) *Derivate des l,3-Dimethyl-5-Aethylbenzols C6H3(Cll3)2.C2H5 {S. 70). Wahr-
scheinlich identisch mit dem im Hptw. aufgeführten Tribromdimethyläthylbenzol
CioHiiBrg = C6Br3(CH3).>.C.>H5, ist eine Verbindung CioHiiBrg von Rudewitsch, M. 30,
586; 0. 1899 1, 176.'^. Aus j?-Dekanaphten (S. 7) durch Bromirung.

— Nadeln.

Schmelzp.: 218—220^

15) *Derivate des Isodurols (1,2,3,5 -Tetramethylbenzols) C6H2(CH3)4 (5. 70).

*Dibromtetramethylbenzol CioHijBrg = C6Br2(CH3)4 (S. 70). Wird durch Jodwasser-
stoffsäure und Phosphor bei 180" zu Isodurol (S. 21, Nr. 19) reducirt, bei 240" zu Mesi-

tylen (S. 19) gespalten (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 327).

16) *Derivate des Durols (1,2,4,5-Tetrainethylbenzols) C6H2(CH3)4 (S. 70).
=* Di-

bromdurol CioHjjBra = C6Br2(CH3)4 (Ä 70). B. Bei der Einwirkung von Brom-
schwefel und Salpetersäure auf in Benzin gelöstes Durol (S. 21) (Edinger, Goldberg,
B. 33, 2885).

6.
* Bromderivate der Kohlenvy^asserstolfe CnHig (S. 70~7i).
S. 11, Z. 27 V. 0. statt: „G^^H^^Br'' lies: „G^^H^^Br^"'.

S.71, Z. 32 v.o. statt: „2,o,6-Tribrom-2-Propyl-l,4-Xylol" lies: „3,5,6-Tribrom-
2-Propyl-l,4-XyM'.

9) *Derivate des l,2,5-Trimethyl-4-Aetliylbenzols C6H,(CH3)3.C2H5 {S. 71). 4>,42-Di-
bromderivat, Trimethylstyroldibromid CiiHi4Br2 -= C6H.,(CH3)3.CHBr.CH2Br. B. Aus

l,2,4-Trimethyl-5-Vinylbenzol (Spl. zu Bd. II, S. 172) und Brom in CHCI3 (Klages, Allen-

DORFF, B. 31, 100).
— Glänzende Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 65— 66». Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer in Eisessig.

11) Derivate des 1- Methyl- 3 -Tertiärbutylbenzols CH3.C6H4.C(CH3)3. 5-Brom-
derivat CnHi.Br = CH3.C6H3Br.C(CH3)3. B. Aus m-Bromtoluol (Hptw. Bd. II, S. 60)
und Isobutylchlorid in Gegenwart von AlClg (Fabr. de Thann et Mulhouse, D.R.P.

86447; Frdl. IV, 1297).
— Oel. KP747: 243—246».

6-Broniderivat Ci,Hi5Br-= CH3.C6H3Br.C(CH3)3. B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol.-

Gew. Brom in die wässerige Lösung von 1 Mol-Gew. m-pseudobutyltoluolsulfonsaurem Na-
trium (Hptw. Bd. II, S. 158) (Baur, B. 27, 1619).

—
Flüssig. Kp: 240—242».

Dasselbe (V) Bromtertiärbutyltoluol CiiHijBr entsteht beim Eintröpfeln von Brom in

mit wenig Jod versetztes m-Pseudobutyltoluol (S. 21) (Baur, B. 27, 1621).
— Oel. Kp:

238—242».

12) Derivat des 1- Methyl- 4- Tertiärbutylbenzols 0H3.06H4.0(0H3)3. l»-Brom-
derivat CnHisBr = 06H4(04H9).0HoBr. Darst 155 g p-Pseudobutyltoluol (S. 21) werden
auf 115» erhitzt und tropfenweise mit 155 g Brom versetzt (Verley, BL [3] 19, 68).



Aug. 1901.] D. JOBDERIV. D. KOHLENWASSERST. CnH2n_e. \JI,71—73] 35

13) Derivat des l,3,5-Trimethyl-2-Aethylbenzols CQU^(0ii3\.C.,n^. 4,6-Dibrom-
derivat, Aethyldibrommesitylen C,iHi^I>r,^

=
(CH3)3C!ö1^''2-C.'H5. Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 219» (Töiil, Tuipke, B. 28, 2462). Schwer löslich in Alkohol.

7.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe C,2H,8 (S.7i~72).

B) Derivat des 1,3,5-Triäthylbenzols CeHaCCgHalg. 2,4,6-Tribromderivat CiaHigBig= (CjHjtaCelir,. B. Durch Einwirkung von Brom auf s-Triäthylbenzol (S. 22) in Gegen-
wart von etwas Jod (Gattekmann, Fiutz, Beck, B. 32, 1124).

— Derbe Krystalle aus
Alkohol. Schmelzp.: 10.5—106».

7) Derivat des l,3-Dimetliyl-5-Tertiärbutylbenzols C6H3(CH3)2.C(CH3)3. Mono-
bromderivat Ci2Hi7Br = C6H2Br(CH3)ä. €(0113)3. B. Aus dem Kohlenwasserstoff (S. 22,
Nr. 7, 11) durch Brom in Gegenwart von Jod (Fabr. de Thann et Mulhouse, D.R.P.

90291; Frdl. IV, 1299).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 45».

8) Derivat des l,3,5-Trimethyl-2-Propylbenzols C6H2(CH3)3.C3H,. 4,6-Dibrora-
derivat, Propyldibrommesitylen daHigBr,, = (C 1^3)3C6Br.,.C3H7. Lange, feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 56» (Töhl, Tripke, B. 28, 2461). Leicht löslich in Alkohol.

9.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe 0,411,2 (S. 72).

2)
*Derivate des 1,2, 4, 5 -Tetraäthylbenzols G^'R^iG.^ll^X (S. 72). *3,6-Dibrom-

derivat Ci4H,,oBr2 = C6Br2(C2H5)4 (Ä 72). B. Durch Verreiben von Hexaäthylbenzol
(S. 23) mit wenig Jod, Hinzufügen von überschüssigem Brom und 12-stdg. Stehenlassen der
Masse (Jannasch, Bartels, B. 31, 1716).

— Glänzende Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.:
112,5». Kp: 325—330».

3)
* Derivate des 1,2,3,4-Tetraätliylbenzols C6H2(C2H5)4 (S. 71).

S. 71, Z. 21 V. o. Die Angabe „ISicdep. 254^''' {Jacobsen, B. 21, 2818) ist %u streichen.

*5,6-Dibromderivat Ci4H2oBr2 = CeBraCCaHs)^ (Ä 71, Z. 22 z;. o.). Schmelzp.: 77»

(Jacobsen, B. 21, 2818).

II. Cholestendibromid {:.^^b.^^v^ s. Spi. %u Bd. ii, s. 173.

D. * Jodderivate der Kohlenwasserstoffe CnHan-s {S. 72—77).

B. Bei der Einwirkung von Jodschwefel in Gegenwart von Salpetersäure auf fett-

aromatische Kohlenwasserstoffe wird ein Wasserstoflfatom des aromatischen Kerns sub-

stituirt, während die Seitenkette unverändert bleibt (Edinger, Goldberg, B. 33, 2875).
Die Einführung von Jod in den Benzolkern erfolgt leichter, wenn Alkylgruppen am

Kerne haften (Klages, Liecke, J. pr. [2) 61, 310).
Ueber Ersatx, der Jodatome gegen Wasserstoff durch Jodwasserstoffsäure -J- Phosphor

s. bei Chlorderivaten, S. 24.

I.
*
Derivate des Benzols CgHe (ä 72—74).

1)
* Jodbenzol CgHsJ (S. 72—73). B. Bei der Einwirkung von Jodschwefel in Gegen-

wart von Salpetersäure auf Benzol (Edinger, Goldberg, B. 33, 2876).
—

Schmelzp.:
—

28,5»

(corr.) (Schneider, PA. CA. 19, 157). D^: 1,8551. D'^g: 1,8401. D2^25: 1,8283. D'>%: 1,8067.

Di»»ioo: 1,7832. Magnetisches Drehungsvermögen: 19,14 bei 10,4» (Perkin, Soc. 69, 1243).
Molekulare Verbrennungswärme : 770,0 Cal. (const. Vol.) (Berthelot, Cr. 130, 1098).

—
Wird durch Jodwasserstoff^ und Phosphor bei 182» noch nicht verändert (Klages, Liecke,
J. pr. [2] 61, 319), von Sulfomonopersäure zu Jodobenzol (S. 39j oxydirt (Bamberger,
Hill, B. 33, 534), ebenso von HCIO und NaBrO. Einwirkung von FeCis und FeBig:
Thomas, G. r. 128, 1577.

*Dichlorid, Phenyljodidchlorid C6H5J.CI2 {S. 73). Lichtbrechung, Constante der

Oxydationswirkung: Sullivan, Ph. C'h. 28, 53. Spaltet sich beim Aufbewahren in ge-
schlossenen Gefässen allmählich — rasch unter dem Einfluss des Sonnenlichtes — in

p-Chlorjodbenzol (S. 36) und Salzsäure (Keppler, B. 31, 1136). Liefert mit NaOlO Jodo-
benzol (S. 39). Reagirt mit Zinkäthyl unter Bildung von Aethylchlorid und Jodbenzol

(Lachman, B. 30, 887). Mit Quecksilberarylen reagirt es unter Bildung von Jodonium-
chloriden (S. 40 ff.), deren HgClj-Doppelsalzen und von Arylquecksilberchloriden, mit Queck-
silberalkylen in der Kälte nach der Gleichung: CgHjJ.OIa -|- HgR^ = Cl.Hg.R -\- R.Ol

-\- CgHsJ; in der Hitze setzt sich das Alkylquecksilberchlorid mit dem Phenyljodid-
3*



36 \IIf 73—74 !
11. *HALOIDDEEIV. D. KOHLENWASSERST. C^^^^_6. [Aug. 1901.

Chlorid dann weiter um in Alkylchlorid, HgClg und CgHsJ (Willgekodt, B. 30, 56; 31,

915, 921).

2) *DijodbenzoI C6H4J.2 (S. 73). Die 0- und p -Verbindung werden bei 218° durch

Jodwasserstotf und Phosphor zu Benzol reducirt (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 319).

c) *p-L>ijodbenzol {8. 73). p-Jodphenyljodidchlorid C6H4CJ2J2= CeH4J.JCla. B.

Beim Kmleiten von Chlor in tine nicht gekühlte Lösung von pDijodbenzoi in CHCI3
(Willgekodt, B. 27, 1790).

— Gelbe Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich gegen 150".

Wird von Alkohol uud Aceton rasch in p-CeH4J.2 umgewandelt.
p-Phenylendijodidtetrachlorid (J^\A^i:,\^d.^

= C6H4(JCl2)2. B. Bei läugerem Chlo-

riren von p-Jodphenyljodidchlond (s. 0.) in Gegenwart von CHCI3 (Willgekodt, B. 27,

1793).
—

Hellgelbe Nadeln. Zersetzt sich gegen 157— 159°.

5a) Hexajodbenzol CeJg. B. Durch Eintragen, während Y2 Stunde, von 20 g Jod in

die auf 120" erhitzte Lösung von 3 g Benzoesäure (Hptw. Bd. 11, S. 1136) in 30 g
rauchende Schwefelsäure (Kupp, B. 29, 1631); mau erhitzt 6 Stunden laug auf 180".

Entsteht auch neben Tetrajodterephtalsäure aus Terephtalsäure (Hptw. Bd. 11, S. 1831),

Jod und rauchender Schwefelsäure. — Kothbrauue Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmelzp.:
340—350" (unter Zersetzung). Unlöslich in Alkohol u. s. w.

7)
* Chlorjodbenzol C6H4CIJ {S. 73). a)

'

o-ChlorJodbenzol {S. 73). Kp^go: 234"

bis 235". Kpie: 109—110". Liefert bei 218" durch Jodwasserstoti' und Phosphor Chlor-

benzol; ebenso verhält sich die m- und p-Verbindung (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 321).

S. 73, Z. 14 V. u. staU: „Üt,H^JGl^'- lies: „C^UJGI^''.

b)
*
p-ChlorJodbenzol {S. 73). B. Beim Aufbewahren von Phenyljodidchlorid

(s. 0.) neben Salzsäure (Kepplek, B. 31, 1137).
— Darst. Jodbeuzol (S. 36) wird mit Eisen-

chlorid erhitzt (Thomas, BL [3j 21, 286j. Zu einem auf 55—60" erhitzten Gemenge von

500 g Chlorbenzol (S. 25) und 100 g AICI3 werden allmählich 200 g JCl gesetzt (Mooneybat,
a r. 128, 240).

Dichlorid, p-Chlorphenyljodidehlorid C6H4CI.JCI2. Hellgelbe Nadeln. Zersetzt

sich bei 116—117" (Willgekodt, B. 26, 1947).

c) ni'C'MorJodOenzol. Barst. Aus m-Chlor- oder m-Jod-Anilin (Hptw. Bd. II,

S. 314, 317) durch Diazotiren u. s. w. (Klages, Liecke, J. pr. [2J 61, 321).
— Kp: 230".

Dichlorid, m-Chlorphenyljodidelilorid CeH4Cl.JCl2. Hellgelbe Nadeln, Zersetzt

sich bei 100» (Willgekodt, B. 26, 1947).

7a) l-Chlor-(2,4)(V)-DijodberLzol CgHaClJa. B. Durch Erhitzen von 250g Chlor-

benzol (S. 25) mit 500 g Jod und 350 ccm Schwefelsäure (Istrati, C. 1897 1, 1161).
—

Bis —12" flüssig bleibende, anfangs farblose, allmählich schwach röthlich werdende

Flüssigkeit. Kpjg: 221". D": 2,5547-2,5552. D": 2,5197—2,5201.

7 b) l,4-Dichlor-2-Jodbenzol CgHgCIaJ. B. Beim Erwärmen von 2,5-Dichlorphenyl-

hydrazin-Hydrochlorid (Hptw. Bd. IV, S. 655), gelöst in viel Wasser, mit einer Lösung
von Jod in Jodkalium (Hekschmann, B. 27, 767).

— Oel. Kp: 250—251°.

8)
* TricMorjodbenzol C6H2CI3J {S. 73). b) 1,3, 5 -Trichlor-^-Jodbenzol. B.

Aus 2,4,6-Trichloranilin (Hptw. Bd. 11, S. 315) durch Behandlung mit Nitrit und Jod-

wasserstoMsäure (Jackson, Gazzolo, Am. 22, 52). Aus 2,4,6-Trichlorbenzoldiazonium-

chloriddijodid (Hptw. Bd. IV, S. 1520, Z. 2 v. u.) durch Licht oder beim Erwärmen mit

Eisessig (Hantszch, B. 30, 2354).
— Nadeln. Schmelzp.: 54" (H.); 55" (J., G.). Unlöahch

in Wasser, löslich in Alkohol, leicht löslich in Aether. — Giebt mit Natriumäthylat
s-Trichlorbeuzol (S. 25j, mit Salpeterschwefelsäure Trichlordinitrobenzol (S. 51). Bleibt

beim Kochen mit Anilin unverändert.

14) *Bromjodbenzol C6H4BrJ {S. 74). b) in-BromJodbenzol {S. 74). Kpig: 120".

Wird bei 250" durch Jodwasserstoff und Phosphor zu Brombenzol (S. 30) reducirt (Klages,

Liecke, J. pr. [2] 61, 321).

Dichlorid, m-Bromphenyljodidchlorid CgH4Br.JCi2. Hellgelbe Nädelchen. Zer-

setzt sich bei 104" (Willgekodt, B. 26, 1947).

c) *p-liromJodbenzol (S. 74). B. Aus Jodbenzol (S. 35j und Brom (Hiktz, B. 29,

1405). Beim Behandeln von p-Bromdiazobenzolanhydrid (Hptw. Bd. IV, S. 1521) mit Jod

(Bambehgek, B. 29, 470).
S. 74, Z. 29 V. 0. statt: „C^RBrJ^'' lies: „C^H^BrJ^''.

18) *Tribromjodbenzol C6H2Br3J {S. 74). b)
*
l,3,5-Tribrom-2-Jodbenzol {S. 74).

B. Aus diazotirtem 2,4,6-Tribromanilin (Hptw. Bd. II, S. 316) und KJ-Lösung- (Mac Ckae,
Soc. 73, 692).

—
Schmelzp.: 105,5" (M. C). Wird bei 250" durch Jodwasserstoflsäure und

Phosphor zu Tribrombeuzol reducirt (Klages, Liecke, J. pr. \2] 61, 322). Beim Behandeln
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mit Natriumäthylat entsteht 1,8,5-Tribrombenzol (Ilptw. Brl. TT, S. 58) (Jackson, Calvkut,
Am. 18, 305). RaucliPiide Salpetersäure erzeugt 2,4,6-Tribrom-l,3-Dinitrobenzol (S. 52).

Dichlorid, Tribromphenyljodidchlorid CeH.,Br3JCl,_,. Krystalle. Sclnnelzp.: 100".

Leicht löslich in Aether, ziemlieli löslicli in Chloroform (Mac Ciiae, Soc. 73, 693).

19) l,3,5-Tribrom-2,4,6-Trijodbenzol Q-BriJ;,. Darst. Ein Gemenge von 250 g
Tribrombenzol (Hptw. Bd. II, S. 58) mit 300 com Schwefelsäure (D: 1,84) wird 6—7 Tage
unter allmählichem Zusatz von 200 g Jod erhitzt (Istrati, C. r. 127, 519). — Goldgelbe
Nadeln. Schmelzp.: 322". 100 Thle. siedenden Alkohols lösen 0,040 Thle., 100 Thle.

siedenden Chloroforms 0,306 Thle. Wird durch alkoholische Kalilauge zersetzt.

2.
*
Jodderivate des Toluols CjH« (S. 74-75).
* Jodtoluol C-H7J (S. 74— 75). Die drei Isomeren werden bei 182" durch Jodwasser-

stoff und Phosphor zu Toluol reducirt (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 322).

a)
* o-Jodtoluol CßH^J.CH, (5. 74). B. Neben p-Jodtoluol bei der Behandlung

von Tolnol in Benzinlösung mit Jodschwefel und Salpetersäure (Edinger, Goldberg, B.

33, 2877). — Liefert bei der Nitrirung hauptsächlich 5-Nitro-2-Jodtoluol (S. 59) (Reverdin,
B. 30, 3000).

c) *p-Jodtoluol C6H4J.CHS (S. 74). B. Siehe die o -Verbindung (E., G.).
—

Liefert bei der Einwirkung von Salpetersäure der D: 1,51 bei gewöhnlicher Temperatur
neben einem öligen Product p-Nitrotoluol, p-Jod-o-Nitrotoluol und ein Dijodnitrotoluol

(S. 59) (Reverdin, B. 30, 3001).

*Dichlorid, p-Tolyljodidehlorid C^H.Cl^J - CH3.CJT4.JCI2 {S. 75). *(9-Derivat.
Schmelzp.: 105—106° (Ortoleva, C. 1900 1, 722).

dl
*
Henzyljodid, l^-fJodtolnol CeHg.CHoJ (S. 75). B. Beim Uebergiessen von

benzylsulfnitrosamiüsaurem Kalium (Spl. zu Bd. II, S. 582) mit conc. Jodwasserstoffsäui-e

(Paal, Lowitsch. B. 30, 878). Bei der Einwirkung von Jod auf Benzylhydrazin (Spl. zu

Bd. IV, S. 811) in Natriumbicarbonatlösung (Wohl, Oesterlin, B. 33, 2740).

*
Chlorjodtoluol C^H^CIJ (S. 75). d) 4 - Chlor-T- Jodtoluol, p-Chlorhenzyl-

Jodid Cl.CeII4.CH5J. B. Beim Ei-hitzen von p-Chlorbenzylchlorid (S. 26) mit der äqui-
valenten Menge KJ in Alkohol unter Rückfluss (van Raalte, R. 18, 391). — Aus Alkohol
farblose Nadeln von Anisgeruch; greift die Schleimhäute stark an. Schmelzp.: 64".

*BromjodtoIuol C-HgBrJ (S. 75). e) 4 (?)-Brom-2-Jodfoluol. B. Aus o-Jod-

toluol (s. o.) und Brom (Hirtz, B. 29, 1406).
— Oel. Kp: 262—266".

f) 4-Broni-V-Jodtoluol, p-Brotnbenzyljodid C,5H4Br.CH2J. B. Aus p-Brom-
benzylbromid (Hptw. Bd. II, S. 61) und KJ (Hantzsch, Schültze, B. 29, 2253).

—
Schmelzp.: 80—81".

*Dibromjodtoluol C^H^Br^J (S. 75). h) 3, 5-l>ihroni-2-Jodtoluol CeH^BraJ.CHj.
B. Aus diazotirtem 3, 5-Dibrom-o-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 455) durch Einwirkung von
KJ (Mac Crae, Snc. 73, 691).

— Nadeln. Schmelzp.: 68". Kp: 314" (beginnende Zer-

setzung). In Alkohol, Aether und CHCI3 leicht löslich.

Dichlorid, Dibromtolyljodidchlorid CH3.CeH2Br.,.JCl.>. B. Beim Einleiten von
Chlor in eine gesättigte Lösung von 3,5 Dibrom-2-Jodtoluol in Chloroform (M. C, Soc,

73, 691).
— Gelbe, würfelförmige Krystalle. Schmilzt bei 95" unter Gasentwickelung.

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether.

3.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe CgH,,, {S. 76).

2)
* Derivate des 1, 2-Dimethylbenzols {S. 76). 3-Jodxylol CgHgJ = CeH3J(CH3)2.

B. Aus (xOo-Xylidin (Hptw. Bd. II, S. 540) durch Diazotiren u. s. w. (Klages, Liecke,
J. pr. \2] 61, 323).

—
Flüssig. Kpi^: 125—126". Liefert mit 'Jodwasserstoffsäure und Phos-

phor bei 140" o Xylol.
4-Jodxylol CsHgJ = CeHsJ(CH3\. B. Man erwärmt 13 g o-Xylol (S. 18), gelöst in

50 ccm Benzin, mit 23 g Jodsehwefel und 80 ccm Salpetersäure (D: 1,34) auf dem Wasser-

bade (Edinger, Goldberg, B. 33, 2880). — Oel. Kp: 225". Durch Oxydation mit KMn04
und Salpetersäure (D: 1,17) in geschlossenem Rohr bei 180" entsteht Dijodphtalsäure, bei

der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,25) entsteht /?-Jodphtalsäure und Dijodphtalsäure

(Spl. zu Bd. II, S. 1821).

3)
* Derivate des 1, 3-Dimethylbenzols (S. 76). *4-Jodxylol CgHgJ = C6HsJ(CH3)2

(S.76). B. Beim Erwärmen von 10 g m-Xylol (S. 18), gelöst in 80 ccm Benzin, mit

20 g Jodschwefel und 120 ccm Salpetersäure (D: 1,34) auf dem Wasserbade (E., G., B.

33, 2878). — Dnrst. Aus diazotirtem a-m-Xylidin (Hptw. Bd. II, S. 542) und KJ (Will-
GERODT, HowELLs, B. 33, 842).

— Wird schon beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und

Phosphor zu m-Xylol reducirt (Klages, Liecke, /. pr. [2] 61, 324). Bei der ,Oxydation
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mit Salpetersäure (D: 1,25) entsteht Jodtoluylsäure, mit rauchender Salpetersäure entsteht

Dijodisophtalsäure (8pl. zu Bd. II, S. 1828).

Dichlorid, m-Xylyljodidchlorid CgIlgCI.J := CeRsiCa^V'^i-iGliy- Schwefelgelbe
Nädelchen. Schmelzp.: 91" unter Zersetzung (Willgerodt, Howells, B. 33, 843).

2-Jodxylol CgHgJ = GsHsJiCHä)^. Darst Aus (x;)m-Xylidin (Hptw. Bd. II, S. 542)

durch Diazotiren u. s. w. (Kläges, Liecke, J. pr. \2] 61, 324).
— Oel. Kp: 228-230".

Mit Wasserdampf leicht flüchtig. Wird beim Kochen mit Jodwasserstotfsäure und Phos-

phor glatt in m Xylol verwandelt.

5-Jodxylol CsHgJ = C6H3(CH3)2.J. B. Aus diazotirtem s-m-Xylidin (Hptw. Bd. II,

S. 545) durch KJ (Noyes, Am. 20, 802; Klages. Liecke, J. pr. [2] 61, 324).
— Oel. Kpa?:

117". Kpveo: 234—235" (N.). Mit Wasserdampf leicht flüchtig. Wird durch Jodwasser-

stofFsäure und Phosphor erst bei 182" zu Xylol reducirt (K., L.).

*4,6-Dijoaxylol CgHgJ., = C6H2J2(CH3)2 {S. 76). Liefert mit Jodwasserstoffsäure

und Phosphor bei 140" glatt m-Xylor(S. 18) (K., L., /. pr. [2] 61, 32.5).

S. 76, Z. 20 V. 0. stau: .,,Cr,H^J^'' lies: „G^H^J^'K

4)
* Derivate des 1,4-Dimetliylbenzols {S.76). 2-Jodxylol CgHgJ =^ CgHgJCCHg)..

Darst. Aus p-Xylidin (Hptw. Bd. II, S. 546): Klages, Liecke, J. p>r. [2] 61, 325. — Oel.

Kp: 217" (Edinger, Goldberg, B. 33, 2881). Kp: 229" (K., L.). Mit Wasserdampf flüchtig.

Wird erst bei 140" durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu p-Xylol (S. 19) reducirt.

4.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe C9H12 {S. 76).

3)
* Derivate des Pseudocumols C6H3fCH3)3 {S. 76).

* Jodpseudocumol CgHuJ =
C6H2J(CH3)3 {S. 76). Wird erst bei 140" durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu

Pseudocumol (S. 19) reducirt (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 326).

Pseudocumyljodidchlorid CgHuClaJ = (CH3)3C6H2.JCl2. a-Derivat. B. Beim
Einleiten von Chlor in eine stark gekühlte, sehr conc. CHClg-Lösung von Jodpseudocumol
(Willgerodt, B. 27, 1903).

—
Lange, gelbe Säulen. Zersetzt sich gegen 40".

b-Derivat. B. Beim Einleiten von Chlor in die Eisessiglösung von Jodpseudocumol
(W., B. 27, 1903).

— Gelbe Prismen. Schmelzp.: ca. 67—68" (unter Zersetzung).

4)
* Derivate des Mesitylens (S.76).

* 2- Jodmesitylen, 2-Jod-l,3,5-Trimethyl-
benzol CgH^J = CeH2J(CH3)3 {S. 76). B. Bei der Einwirkung von Jodschwefel und

Salpetersäure auf in Benzin gelöstes Mesitylen (S. 19) (Edinger, Goldbero, B. 33, 2881).

Aus Diazomesitylensulfat und KJ (Willgerodt, Roggatz, J. pr. [2] 61, 423).
— Nadeln.

Schmelzp.: 30,5". Mit Wasserdampf leicht flüchtig. Wird beim Kochen mit Jodwasser-

stoff und Phosphor zu Mesitylen reducirt (Klages, Liecke, /. pr. [2] 61, 325).

Dichlorid (CH3)3CoH2.JCl2 und Chlormesityljodidchlorid (CH3)3C1C6H.JC12, siehe

S. 40 unter Jodosomesitylen und Chlorjodosomesitylen.
S. 76, Z. 3 v.ii. statt: „C^HgJ.," lies: „CgEgJ^".

Chlorjodmesityien CgHioClJ = C6HC1J(CH3)3. B. Beim Chloriren von 2-Jodmesi-

tylen (s.o.) in Chloroform oder Eisessig ohne Kühlung (Willgerodt, Rogatz, J. pr. [2]

61, 429).
— Nadeln aus Chloroform. Schmelzp.: 180".

5.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe C,oHi4 (S. 77).

2) *3-Joddurol, 3-Jod-l,2,4,5-Tetramethylbeiizol Ci„H,3J = C6HJ(CH3)4 (S. 77).

B. Bei der Einwirkung von Jodschwefel und Salpetersäure auf in Benzin gelöstes Durol

(S. 21) (Edinger, Goldberg, B. 33, 2881).

3) Jodparaeymol, 2- oder 3-Jod-l-Methyl-4-Methoäthylbenzol CiqHjjJ = CqU.^

(CH3)(C3H7)J. B. Analog dem Joddurol (s. o.) (E., G., B. 33, 2882).
— Oel. Kp^ : 80".

6.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe CnHio {S. 77).

2) Jodpentamethylbenzol C11H15J = C6(CH3)5J. B. Bei der Einwirkung von Jod-

schwefel und Salpetersäure auf in Benzin gelöstes Peutamethylbenzol (S. 21) (Edinger,

Goldberg, B. 33, 2881),
— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 127".

E.
* Jodosoderivate und Jododerivate der Kohlenwasserstoffe

CnH2„_8 iS. 77-78).

I. *JodOSObenZOl CgHg.JO [S. 77). Darst Zu einer Lösung von 1 g Phenyljodid-
chlorid (S. 35) in etwa 3 g Pyridin fügt man unter ständigem Schütteln allmählich etwa
50ccm Wasser (Ausbeute 60"/o des CgHg.JCy (Ortoleva, C. 19001, 722; G. 301, 3).
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— Zerfällt auch bei längerem Liegen (Willgerodt, B. 27, 1826) in Jodobenzol (s. u.)

und Ci;lIsJ (S. 35). Löst sich in Vitriolöl unter Bildung von schwefelsaurem Joddiphenyl-

jodoniumhydroxyd (S. 41).

S. 77, Z. 29 0. u. statt: „Äskensay^^ lies: „Äskenasy"'.
S. 77, Z. 23 V. ti. statt: „lieckenkamp'''' lies: „Beckenkamp".

* o-Chlorjodosobenzol Cen4Cl.J0 {S. 77). Beim längeren Liegen entsteht o-Chlor-

jodobenzol (Hptw. lid. II, S. 78) (WiLUiEiioüT, B. 27, 1827).

m-Chlorjodosobenzol C,.,Il4Cl.J0. Amorph (W., B. 26, 1948).
— Diacetat

CßH4ClJ(CJI.,0,),,. Schmelzp.: 154—155".

p-Chlorjodosobenzol CeH^Cl.JO. Amorph (W.).
— Diacetat C6H4C1J(C2H302)2.

Zersetzt sich bei 185—190".

m- Bromjodosobenzol CeH4Br.J0. Amorph (W.) — Diacetat CQH4BrJ(C2H302)2.
Schmelzp.: 163— 1G4".

1,3, 5- Tribrom-2-Jodosobenzol C6H20Br3J = CgHjBrg.JO. B. Aus dem ent-

sprechenden Dichlorid (S. 37) und Sodalösung (Mac Cüae, Soe. 73, 693).
—

Gelbes,

amorphes Pulver. — Acetat. Schmelzp.: 137^

p-Jodjodosobenzol CeH40J2 = CeH4J.J0. B. Durch Schütteln von p-CeH4J.JCl2
(S. 36) mit verdünnter Natronlauge (Willgerodt, B. 27, 1791).

— Fast unlöslich. —
Diacetat CeH4J.J(C2H302)2. Plättchen. Schmelzp.: gegen 215".

* Jodobenzol CeH5.J02 (S. 77— 78). B. Entsteht neben anderen Körpern bei 4-stdg.
Umrühren von Phenyljodidchlorid (S. 35) mit Quecksilberdiphenyl (Hptw. Bd. IV, S. 1703)
und Wasser (Willgerodt, B. 30, 57). Durch Oxydation von Jodbenzol (S. 35) mit Sulfo-

monopersäure (Bamberuek, Hill, B. 33, 533). — Darst. Aus Jodosobenzol (s. o.) und

HClO-Lösung oder Chlorkalklösung (W., B. 29, 1568). Durch Schütteln von gepulvertem
Phenyljodidchlorid mit NaClO-Lösung (W.). Durch mehrtägiges Stehen von Jodbenzol
mit HClO-Lösung (W.). Aus Jodbenzol und NaBrO (W.). Eine Lösung von 2 g Jod-

benzol in 5 g Pyridin versetzt man zunächst mit einigen Tropfen Wasser, dann noch mit

einigen Tropfen Pyridin und leitet durch die Lösung einen langsamen Chlorgasstrom
unter Vermeidung zu grosser Erwärmung (Ortoleva, 6'. 1900 I, 722; Ö. 30 I, 4). 13,1g
Jodbenzol werden 2V2 Stunden mit 99 ccm einer Mischung von 56 g Kaliumpersulfat, 60 g
conc. Schwefelsäure und 90 g Eis durchgeschüttelt (B., H., B. 33, 534).

—
Explodirt bei

235". Beim Aufkochen mit conc. KJ- Lösung entsteht Diphenyljodoniumperjodid und
beim Kochen mit Aetzbaryt und KJ: Diphenyljodoniumjodid (S. 41) (W., B. 29, 2008).

p-Dijodobenzol CeH404J2 = CeH4(J02)2. B. Beim Kochen von p-Dijodosobenzol
(nicht rein isolirt) mit Wasser (W., B. 27, 1794).

— Nädelchen (aus Eisessig).

S. 78, Z. 6 V. 0. statt: „230°'' lies: „203"''.

m-Chlorjodobenzol C6H4CI.JO2. Explodirt bei 233" (W., B. 26, 1950).

p-Chlorjodobenzol C6H4CI.JO2. B. Aus gepulvertem p-Chlorphenyljodidchlorid
(S. 36) und Chlorkalklösung (W., B. 29, 1572).

—
Explodirt bei 243" (W.).

m-Bromjodobenzol CgHiBr.JOa- Explodirt bei 230" (W.).

p-Jodjodobenzol C6H4O2J., = CeH4J.J02. B. Durch Kochen von p-Jodjodosobenzol
(s.o.) mit Wasser oder durch Erhitzen desselben auf 90—100" (W., B. 27, 1794).

—
Nädelchen (aus Eisessig). Explodirt gegen 232". Unlöslich in CHClg, schwer löslich in

Eisessig.

2.
'

JodOSOtolUOl CvHyOJ (Ä 78).

a)
* o-Jodosoderivat {S. 78). B. Aus o-Tolyljodidchlorid (Hptw. Bd. II, S. 74, Z. 7

v. u.) (1,5 g), 5 g Pyridin und 50 ccm Wasser (Ortoleva, O. 30 II, 5).
— Gelbliche Masse.

Schmelzp.: 170-175" unter Zersetzung.
— Acetat: Schmelzp.: 130—132" (0.).

3,5-Dibrom-2-Jodosotoluol C7H50Br2J = CH3.C6H2Br2.JO. B. Aus dem ent-

sprechenden Dichlorid (S. 37) mit Sodalösung (Mac Ckäe, Sog. 73, 692).
—

Gelbes,

amorphes Pulver mit charakteristischem Geruch. Explodirt bei schnellem Erhitzen. Lös-

lich in Aether, ziemlich löslich in Alkohol. Zersetzt sich gegen 87". — Acetat
CiiH,i04Br2J = CH3.CsH2Br2.J(C2H802)2. Nadeln. Schmelzp.: 66,5".

b)
*
p-Jodosoderivat {S. 78). Darst. Analog dem Jodosobenzol (s. o.) (Ortoleva,

G. 19001, 722; 0. 30 II, 7).

c) ni-Jodosoderivat. B. Aus m-Tolyljodidchlorid (Schmelzp.: 85—87") (2 g), 4 g

Pyridin und ca. 75 ccm Wasser unter Kühlung (0., G . 30 II, 6).
— Amorphe, gelbe Masse,

bei 180— ls5" unter Gasentwickelung sich zersetzend. Löslich in kaltem Eisessig.
—

Acetat. Weisse Nadeln. Schmelzp.: 147— 149" unter Zersetzung (0.).
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*Jodotoluol CjHjO^J = CH3.C6n4.JO2 iS. 78). a) *o-Derivat {S. 78). B.

Duicli Oxydation von o-Jodtoluol (S. 37) mit SulfomonoiDersäure (Bambekger, Hux,
B. 33, 535).

b) *2)-De7Hvat {S. 78). B. Aus p-Jodtoluol (S. 37), gelöst ia wenig Wasser, und

NaClO-Lösung (Willgerodt, B. 29, 1573). — Durst. Analog denn Jodobenzol (ö. 39) (Bam-

BEROEK, Hill, B. 33, 535; Ortoleva, C. 19001, 722; G. 30 II, 8; Willgehodt).
cl 7n-Derlvat. B. Analog dem Jodobenzol (Bamberger, Hill, B. 33, 536; Ortoleva,

G. 30 U, 6).
— Nadeln. Verpuft't bei 214 — 2210 (ß_^ h_, Ziemlich schwer löslich in

siedendem Wasser. Beim Erwärmen der wässrigen Lösung mit HjjOg entweicht Sauer-

stoff und es entsteht m-Jodtoluol (Hptw. Bd. II, S. 74).

3. a-JodOSO-m-Xylol, 4-J0d0S0-l,3-Xyl0l C8HaOJ = CsHslCHgl/'^CJO)*. B. Durch
Verreiben von m-Xylyljodidclilorid (S. 38, Z. 3 v. o.) mit 20"/,jig. Natronlauge (Willoerodt,
HowELLs, B. 33, 843).

— Basisches Nitrat CßH3(CH3)2JiOH)(O.N02). Mattgelbes, amor-

))hes Pulver. Zersetzt sieh bei Hb". — Basisches Sulfat [C6H3(CH3),J(0H.)'2S04.
Prismen. Zersetzt sich bei 113—115«. Schwerlöslich. — Acetat C6H3(CHa)2.J(0.C0CH3)2.
Prismen aus Chloroform. Schmclzp.: 128°. Unlöslich in Aether, leicht löslich in Eisessig.

a-Jodo-m-Xylol CgHgOaJ = C8H3(CH3)2i'='(J02)*. B. Durch Kochen von a-Jodoso-

m-Xylol mit Wasser (Willoerodt, Howells, B. 33, 846).
—

Mikrokrystallinische Masse

aus Eisessig. Explodirt bei 195" (W., IL); bei 180" (Ortoleva, 6?. 30 II, 9). Löslich in

viel heissem Wasser, leicht löslich in Eisessig.

4. Derivate der Kohlenwasserstoffe q^u,^.

1) 5-Jodosopseudocumol CgHuOJ — (CH3)3'''-'*C6H2(J0)^ B. Aus Pseudocumyl-

jodidchlorid (S. 38) und K^COg (Willoerodt, B. 27, 1904). — Hellgelbes, amorphes Pulver.

Schmelzp. : 171° (unter Zersetzung). Schwer löslich in Alkohol, last unlöslich in Aether,

CHCI3 und Benzol.

5-Jodopseudocumol CgHuOaJ = (CH3)3C6H2.J02. B. Beim Kochen von frisch be-

reitetem 5-Jodosopseudocumol (s. 0.) mit Wasser (W., B. 27, 1905).
— Nädelcheu (aus

Eisessig). Verpufft bei 212°. Sehr wenig löslich in CHCI3, unlösHch in Aether.

2) Jodosomesitylen CgHuOJ = (CH3)3''^'^C6H2(J0)'-. Graugolho, aiuorphe Masse. In

den meisten Mitteln schwer löslich (Willoerodt, Roggatz, J. pr. [2J 61, 423).
— Salze:

Chlorid (Mesityljodidchlorid) CgHu-JCla- B. Aus Jodmesitylen (S. 38) durch Chlor

in Eisessig unter sehr guter Kühlung. Gelbe Nadeln. Geht nach einiger Zeit unter

Salzsäureentvvickeluug in Chlorjodmesitylen (S. 38) über. — Acetat CgHgi 0113)3.J(O.C2H30).,.
Nadeln aus Benzol. Schmelzpunkt: 158°. In Aether und Eisessig löslich, in Ligroin
unlöslich.

Chlorjodosomesitylen CgHjoOClJ — CgHChCHgjg.JO. Graugelbe, amorphe Masse

(VV., K., J. pr. [2J 61, 429). — Chlorid (Chlormcsityljodidehlorid) C9H10CI.JCI2.
B. Aus Chlorjodmesitylen (S. 38) durch Chlor in Beuzollösung. Gelbe Nadeln. Zersetzt

sich leicht unter llückbildung von Chlorjodmesitylen.
— Acetat C9Hi(,Cl.J(O.C2H30)2.

Weisse Nadeln, Schmelzp.: 169°.

Jodomesitylen CgHuOaJ = C6H2(CH3)3. JO^. B. Aus Jodosomesitylen (s. o.) beim
Kochen in Chloroform oder durch Behandlung mit Wasserdampf, bis kein Jodmesitylen
mehr übergeht (W., R., /. pr. [2] 61, 425).

— Weisse Nadeln aus Eisessig. Explodirt
bei 195°. Schwer löslich in Eisessig und Alkohol, sehr wenig in Aether.

Chlorjodomesitylen CgHio02ClJ = C6HC1(CH3)3J02. B. Bleibt als Rückstand bei der

Wasserdampfdestillation der entsprechenden Jodosoverbindung (s. o.) (W., R., J. pr. [2j

61, 430).
— Amorphes, weisses Pulver aus Eisessig. Schmelzp.: 222° ohne Explosion.

Ea. Jodonmmverbindungen.

JodoniumVerbindungen (Hartmann, V. Meyer, B. 27, 426, 502, 1592)
— Verbindungen

der einwerthigen Radicalc -p^J'"
— entstehen aus den Jodoso- und Jodo-Verbindungen

(s. o.) durch Zersetzung unter verschiedenen Bedingungen, besonders glatt durch Einwirkung
von Silberoxyd auf ein Gemisch der entsprechenden Jodoso- und Jodo-Verbindung, z. B.:

C«H3.J0 -f CoHa.J02 + Ag.OH = (CeHJ2J.OH + AgJ03.
Durch Einwirkung von conc. Schwefelsäure auf Jodosobenzol entsteht das Sulfat des

Phenyl-p-Jodjihenyljodoniumhydroxyds:

2CeH5,JO = (CeH,)(J.CeHJJ.OH -f 0.
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Jodoniiimvorbin(iunp,on können ferner aus Quecksilberarylen (Hptw. Bd. IV, S. 1703)
durch Umsetzung mit Aryljodidchloriden erhalten werden (Wii,i.(iKRODT, B. 30, 5(j-, 31,

915), z. B.:

(CoH,),,Hff -I- C,H,.JCl2 = (CoH5)(C,H;)JCl + Cl.Hj^.CßH,.

Aliphatisch aromiitische Jodoniumverbindanp^en sind durch Umsetzung vou Jodid-

chloriden mit Acetyleiisilberverbindungen erhalten (W., B. 28, 2110); so entsteht aus

Phenyljodidchlorid und Acetylensilber-Silberchlorid das Dichloräthylphenyljodoniumchlorid

(C,,H,Clo){CeH5)JCl.
Die Jodoniumhydioxyde sind in Wasser leicht lösliche, stark alkalische Körper,

die Verbindungen, welche das Radical RR'J an Säurerestc gebunden enthalten,
— wie

{Cq}\^\3J, {C^YWJ.'^O^ u. s. w. — salzartige Substanzen.

I. Phenylverbindungen.
Diphenyljodoniumh.ydroxyd CiaHuOJ = (C6H5),,J.0H. B. I^ei 3—4-stdg. Schütteln

eines Gemisches aus äquimolekularen Mengen Jodosobenzol und Jodobenzol (S. 38— 39) mit

AgjO und Wasser (Hartmann, V. Meyer, B. 27, 506; D.R.P. 77 320; Frdl. IV, 1106).
Man versetzt zur Reduction des Jodats mit H2SO3 und fällt durch KJ das Jodid, das

man durch feuchtes AgaO zersetzt. — Entsteht in kleinen Mengen neben Jodobenzol
beim Erhitzen von Jodosobenzol mit Wasser (H. , M., B. 27, 1598).

— Aus Jodobenzol
und Barytwasser (Willgerodt, B. 29, 2009).

— Das Chlorid entsteht beim Schütteln von
frisch bereitetem, noch feuchtem Jodosobenzol mit NaClO-Lösung (W., B. 29, 1569),
ferner durch Umsetzung von Phenvljodidchlorid (S. 35) mit Quecksilberdiphenyl (Hptw.
Bd. IV, S. 1703) (W., B. 30, 57; '31, 915).

— Das Jodid entsteht durch mehrmaliges
Aufkochen von conc. Jodobenzollösung mit cone. KJ-Lösung (W.).

— Die freie Baso ist

nur in wässriger Lösung bekannt. Die wässrige Lösung reagirt stark alkalisch. Leit-

fähigkeit, Verseifungscoefficient, Lichtbrechung: Sullivan, Ph. Gh. 28, 523. Schwefel-
ammonium erzeugt einen gelben Niederschlag, der rasch in CgH^J und (C6H5)2S (Hptw.
Bd. II, S. 802) zerfallt. Nati'iumamalgam reducirt theilweise zu Benzol und Jodwasserstofl-

säure, welch' letztere sich mit unverändertem Diphenyljodouiumhydroxyd als unlösliches

Jodid niederschlägt.

Diphenyljodoniumsalze: Ci2H,oJ.Cl. Schwach gelbliche Nadeln aus Wasser.
Zersetzt sich bei 230« in CgHsCl und CgHsJ. -

CioHioJCl.HgClo. Stark lichtbrechende
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 172—175" (unter Zersetzung).

—
(CiaHioJCOa-HgCla.

Nadeln. Zersetzt sich gegen 203". — (Ci2HioJCl).^.PtCl4. Fleischfarbiger, flockiger Nieder-

schlag. Mikroskopische Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 198" unter

Zersetzung.
—

Ci,HioJCl.AuCl3. Goldgelbe Nädelchen. Schmelzp.: 134— 135" (unter Zer-

setzung).
—

C12Hj15J.Br. Niederschlag. Grosse Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich gegen
230", ohne zu schmelzen. — C,2Hi(,J.J. B. Beim Kochen von Diphenyljodoniumperjodid
mit ^^'asser (Willgerodt, B. 29, 2008). Beim Kochen von Jodobenzol, gelöst in Aetz-

barytlösung mit KJ-Lösung (W.). Lange Nadeln (aus Alkohol). Zersetzungspunkt: 182"

(W. ,
B. 30, 57). Recht schwer löslich in heissem Alkohol. —

CjaHipJ-Js (Hartmann,
Meyer). Dunkelrothe, diamantglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp,: 138".

Beim Kochen mit Wasser entsteht Diphenyljodoniumjodid.
—

CiaHioJ-NOg. B. Beim
Lösen des Chlorids in rother, rauchender Salpetersäure (H., M., B. 27, 1592). Blättchen
oder Spiesse. Schmelzp.: 153—154". Bildet mit Thalliumnitrat keine Mischkrystalle
(NoYES, Hapgood, Ph. Gh. 22, 464). — C,2HioJ.HS04. Schmelzp.: 153—154". — (Ci2HioJ)2.

Cr207. P"'eurig orangefarbener Niederschlag, orangerothe Blätter (aus Wasser). Verpufft
beim Erhitzen. — C12H10J.C2H3O2. B. Beim Schütteln von Jodobenzol mit Natronlauge
von 5"/o und Ansäuern mit Essigsäure (H., M.). Kleine Krystalle. Schmelzp.: 120"

(unter Zersetzung).

p-Diehlordiphenyljodoniumhydroxyd Cj^gOCUJ = (C6H4Cr).,J.0H (Wilkinson,Ä 28, 101).
— Salze: CiaHsdoJ.Cl. Blätter. Schmelzp.': 202". Leicht löslich in Wasser.—

Ci2H8Cl2J.Cl.HgCl2. Flockige Krystalle. Schmelzp.: 169". — (CioH8CloJ.Cl)2.PtCl4.
Röthliche Nadeln. Schmelzp.: 184". — daHgClaJ.Br. Nadeln. Schmelzp.- 190". —
C12H8CI2J.J. Flocken (aus Alkohol + SO2). Schmelzp.: 163". Fast unlöslich Wasser.—

(CioH8Cl2J)2.Cr207. Orangegelb. Schmelzp.: 149" (unter Zersetzung).

p-Joddiphenyljodoniumhydroxyd Ci^Hi^OJa = (C6H0(C6H4J)J.OH. B. Beim all-

mählichen Eintragen von 5 g Jodosobenzol (S. 38) in 75 g Vitriolöl unter Abkühlung
(V. Meyer, Hartmann, 5.27,427; D.R.P. 76 349; Frdl. IV, 1105). Man verdünnt mit

Eisstücken, lässt 2 Tage stehen und fällt aus der filtrirten Lösung durch Jodkalium das
Jodid. — Die freie Base, aus dem Jodid durch Ag20 abgeschieden, reagirt stark
alkalisch und zersetzt sich beim Aufbewahren. — Salze: Ci2HgJ2.Cl. Flockiger Nieder-

schlag. Nädelchen (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 200— 201" (unter Zersetzung).
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—
Ci2H9J2.Br. Niederschlag. Sclimelzp.: 167— 168° unter Zersetzung.

—
C12H9J2.J. Gelber,

flockiger Niederschlag. Schmilzt bei 144", dabei in p-C^H4J2 (S. 36) und CgHsJ zerfallend.
—

CijHgJo.NOj. Krystalle. Leicht löslich in Wasser.

p,p-Dichlor-Joddipheny]jodoniumhydroxyd Ci2H80C]2J2= C6H4Cl.J(OH).C6H3ClJ
(WiLKiNSON, B. 28, 99).

— Salze: Ci2H7C]2J2.C]. Blättchen (aus heissem Wasser).

Schmelzp.: l%b^. —
(Ci2H7Cl2J2Cl)2.PtCi4. Eotbgelbe Büschel. Schmelzp.: 160". —

Ci2H7Cl2J2-Br. Krystallkörner. Schmelzp.: 190**. — Ci2HyC]2J2 J. Krystalle. Schmelzp.:
133° (unter Zersetzung). Löslich in siedendem Alkohol. Färbt sich au der Luft rasch

gelb.
— CjoHjClaJg. J3. Braune, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152". —

Ci2H7Cl2J2-N03. Nadeln. Schmelzp.: 188" (unter Zersetzung). Leicht löslich in heissem

Wasser.

Dichloräthylphenyljodoniumchlorid CsHgCIsJ = (C2H3Cl2)(C6H5)JCl. B. Aus

Phenyljodidchlorid (S. 85) und Acetylensilber-Silberchlorid (erhalten durch Einleiten von

Acetylen [Spl. Bd. I, S. 21] in eine ammoniakalische Lösung von AgCl) (Willgerodt, B.

28, 2110). — Säulen (aus Wasser). Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: ca. 180" (unter

Zersetzung). Sehr wenig löslich in Benzol, fast unlöslich in Aether.— [(C2H3Cl2)(C6H5)JCl]2.

PtCl4. Hellgelber, flockiger Niederschlag, rothgelbe Prismen.

2. Tolylverbindungen.

1) o-Tolylverblndungen. o-Ditolyljodoniumhydroxyd C14H15OJ = (CH3.C6H4)2J.
OH (Heilbrunner, B. 28, 1815).

— Salze: C14H14J.CI. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
179". — Ci4Hi4J.Cl.HgCl2. Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 133 — 134".

—
(Ci4Hi4JCll2.PtCl,. Fleischfarbiger Niederschlag. Gelbe irisirende Nädelchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 169" (unter Zersetzung).
—

C14H14J.CI.AUCI3. Goldgelbe Nädelchen

(aus Wasser). Schmelzpunkt: 108". — C14H14J.Br. Nadeln. Schmelzp.: 178". — C14H14J.J.

Niederschlag. Nädelchen. Schmelzp.: 152". —
C,4Hj4J.J3. Schmelzp.: 155". Wird

durch Wasser und Alkohol zersetzt. — (Ci4Hi4J)2.Cr207. Gelber Niederschlag. Gelbe
Nadeln (aus Wasser). Verpufft beim Erhitzen.

Jod-o-Ditolyljodoniumhydroxyd C,4Hi40J,. = CH3.C6H4.J(0H).CeH3J(CH3) (Heil-

bronner, B. 28, 1814).
— Salze: C,4HisJ2.Cl. Pulver. Schmelzp.: 162". — Ci4Hj3J2.

Cl.HgCl2. Pulver. Schmelzp.: 137" (unter Zersetzung). Sehr wenig löslich in heissem

Wasser und Alkohol. —
C,4Hi3J2.Br. Pulver. Schmelzp.: 162". Schwer löslich in

heissem Wasser. — C14H13J2.J. Gelb. Schmilzt unter Zersetzung. Unlöslich. — (Ci4Hi3J2)2.

Cr.O,. Gelbes Pulver. Schmelzp.: 152".

Phenyl-o-Tolyljodoniumhydroxyd CiaHijOJ = (CeH5)(C7Hj)J.OH. B. Das Chlorid

entsteht aus o-Tolyljodidchlorid (Hptw. Bd. 11, S. 74) und Hg(C6H5)2 oder Hg(CeH5)Cl (Hptw.
Bd. IV, S. 1703— 1704) (Willgerodt, B. 31, 917). — Salze: CigHijJ.Cl. Prismen aus

Wasser. Schmelzp.: 213— 214". — (Ci3Hi„JCl).2.PtCl4. Gelbe Nadeln. Zersetzlich bei

191—195". — HgCla- Doppelsalz. Nadeln. Schmelzp.: 135-137". — Ci3Hi2J.J. Durch-

sichtige Prismen oder Nadeln aus Wasser oder Alkohol. Zersetzt sich bei 165". Verliert

bei mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol etwas Jod. Vereinigt sich mit Jod zu

dunkelbraunen Prismen eines Perjodides, das bei 105" schmilzt. — C13H1.2J.NO3. Durch-

sichtige Prismen oder Nadeln. Zersetzt sich bei 183—185" unter Aufscliäumeu. Leicht

löslich in Wasser. — (C,3Hi2J)2S04. Durchsichtige Stäbchen. Zersetzt sich bei ca. 171".—
(Cj3Hi2J)2Cr207. Goldgelbe Schuppen. Zersetzt sich bei 141— 143".

2) P'Tolylverbindiingen. p-Ditolyljodoniumhydroxyd C14H15OJ = (CH3.C6H4)2.
J.OH (Mac Cräe, B. 28, 97). — Salze: Ci4H,4J.Cl. Nadeln (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 178". — C,4Hi4J.Cl.HgCl2. Nadeln. Schmelzp.: 179". — (C,4Hi4J.Cl)2.PtCl4. Gelb-
rothe Blättchen. Schmelzp.: 176" (unter Zersetzung).

—
C14H14J.CI. AuCI». Blättchen.

Schmelzp.: 126". — C14H14J.Br. Nadeln. Schmelzp.: 178". — Ci4Hi4J.Br.HgCl2. Nadeln.

Schmelzp.: 189". — C,4Hi4J.J. Niederschlag. Schmelzp.: 146". — C14H14J.J3. Dunkel-

rothe, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 156". —
C14H14J.NO3. Nadeln. Schmelzp.: 139".

Leicht löslich in Wasser. — (Ci4Hi^J)2.Cr207. Rothgelbe Blättchen.

Jod- P-Ditolyljodoniumhydroxyd C14H14OJ2 = CH3.CeH4.J(0H).C6H3J.(CH3) (Mac
Ckae, B. 28, 98).

— Salze: Ci4H,3J2.Cl. Pulver (aus heissem Wasser). Schmelzp.:

165,5".
—

Ci4Hi3J2.Cl.HgCl2. Tafeln. Schmelzp.: 149" (unter Zersetzung).
—

C14H13J2.Br.

Amorphes Pulver. Schmelzpunkt: 163". — C14H13J2.J. Schmilzt unter Zersetzung.
—

(Ci4Hi3J.,)„.Cr,07. Schmelzp.: 154".

Phenyl-p-Tolyljodoniumhydroxyd C13H13OJ = C6Hj(CH3.C6H4)J.OH. B. Analog
dem Phenyl o-Tolyljodoniumhydroxyd (s. o.) (Willgerodt, B. 31, 919). Durch Einwirkung
von Silberoxyd und Wasser auf ein Gemisch von Jodosobenzol (S. 38) mit p-Jodotoluol

(S. 40) oder von p-Jodosotoluol mit Jodobeuzol (Kipping, Peters, F. Gh. ä Nr. 220).
—
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Zu einem Firniss erstarrender Syrup.
— Salze: Cj3Hj,2J.Cl. Prismen. Sclimelzp.: 2Ü8"\

In Wasser ziemlich leicht löslich. — (Ci3H,2JCl).2PtCi4. Gelbe Nadeln au.s Wasser. Zer-

setzt sich bei 195— 198". — llgCIo-Salz. Dünne Schuppen aus conc, durchsichtige kleine

Prismen aus verdünnter, wässeriger Lösung. Schmelzp.: 158 — 159**, — CigHiaJJ. Nadeln
aus Wasser. Schmelzp.: 170" unter Zersetzung (W.); zersetzt sieb bei 1153" (K,, P.).

—
Nitrat. Blätter. Schmelzp.: 138— 140". Sehr leicht löslich in Wasser. — Bichro-
mat. Gelbe Nadeln, die unter Zersetzung und Feuererscheinung bei 155— 157" schmelzen.— d-Bromcamphersulfonat C,3Hi2J.S03.CioHi40Br. Krystalle aus Alkohol; durch
fractionirte Krystallisation wurde keine Trennung in Salze von verschiedenem optischen
Verhalten erzielt.

Dichloräthyl-p-Tolyljodonmmchlorid CgH.oClsJ = (C^HsCyiC^H^) JCl. ß.

Analog dem entsprechenden Phcnylderivat (S. 42) (Willgerodt, B. 28, 2111). — Nadeln
oder Säulen. Prismen (aus Wasser).

3. Xylylverbindungen.
Di-a-m-Xylyljodoniumhydroxyd CißH^OJ = [C6H3(CH3)5j''^!2*.J.OH (Willgerodt,

HowELLS, B. 33, 846).
— Salze: CielligJ-Cl. Rhomben. Schmelzp.: 169". Leicht lös-

lich in Wasser. — CigH,äJ.Br. Dicke Nadeln. Schmelzp.: 170". — CiePIigJ.J. Blättchen
aus Wasser. Schmelzp.: 148" unter Zersetzung.

—
CjgHigJ.NOj. Blättchen aus Wasser.

Schmelzp.: 161" unter Zersetzung.
—

(CigHj8J).2Cr207. Orangefarbige, amorphe Masse.

Explodirt bei 145".

Jod-Di-a-m-Xylyljodoniumhydroxyd CsHigOJ^ = [(CU^lCoHs] [(CH3)2CoH2J]J.OH.
B. Das Sulfat entsteht durch Lösen von a- Jodoso-m-Xylol (S. 40) in gekühlter conc.

Schwefelsäure (Willgerodt, Howells, B. 33, 847).
— CioHuJ^-Cl. Wird aus Alkohol

durch Aether amorph gefällt. Schmilzt bei 127— 128", erstarrt aber sofort wieder zu

einem weissen Körper, der sich bei höherer Temperatur zersetzt, ohne zu schmelzen. —
CieHijJg.Br. Amorphes Pulver. Schmelzp.: 119". — CmHuJ^.J. Blättchen, die sich am
Licht gelb färben. Leicht löslich in Chloroform, sonst unlöslich. — (CißHijJ2)2Cr20j.

Orangegelbe unlösliche Masse. Explodirt bei 109".

p-Tolyl-a-m-Xyly]jodoniumhydroxyd CisH^OJ = (CH3.CeH4)[(CH3)2C«H3].J.0H
(W., H., B. 33, 849).

— Salze: C,^U,^J .Gl Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. —
(Ci5Hi6J.Cl)2HgCl2. Amorph. Unlöslicli in Wasser. — CisHigJ.Br. Nädelchen aus Wasser.

Schmelzp.: 179". Ziemlich leicht löslich in Wasser. — CisHjgJ.J. Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 165". — (Ci5HißJ)„Cr207. Orangefarbener Niederschlag. Unlöslich in Wasser.

Diehloräthyl-a-m-Xylyljodoniumhydroxyd CioHigOCL.J= (C,H3Cl2)[(CH3)2CeH3]J.
OH. — C10H12CI2J.CI. B. Analog dem entsprechenden Phcnylderivat (S. 42) (W., H.,
B. 33, 850).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 171". Schwer löslich. — (C10H12CI2J.

Cl)2PtCl4. Zersetzt sich bei 139". Löslich in überschüssiger Platinchlorwasserstoffsäure.—
C10H12Cl2J.Br. Nadeln. Schmelzp.: 160". — CioHi^Cl.J.J. Schmelzp.: 95".

4. Mesitylverbindungen.
Dimesityljodoniumhydroxyd Ci^H^.aOJ = [CsH2(CH3)3]2J.OH. B. Beim Verreiben

von Jodosomesitylen-j- Jodomesitylen (S. 40) mit feuchtem Silberoxyd (Willgerodt, Roggatz,
J. pr. [2] 61, 425).

— Salze: 0,^^22J.Cl. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 122". In Alkohol löslich,

in Wasser unlöslich. — (Ci8H.,2J.Cl)2HgC]2. Amorphe, weisse Masse. Zersetzt sich bei 130".

—
(Ci8H22J.Cl)2.PtCl4. Gelbes, amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 151". —

CisHjaJ.Br.
Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 139". — CigHaaJ.J. Gelber, amorpher Nieder-

schlag. Schmelzp.: 194". —
C18H22J.NO3. Würfel aus Wasser. Schmelzp.: 126". —

C18H22J.SO4H. Weisse Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 164". In Alkohol löslich, in

Wasser schwer löslich. — (C,8H22J)2Cr04. Gelber, amorpher Niederschlag. Zersetzt sich

bei 101". In Wasser und Alkohol löslich.

Phenylmesityljodoniumhydroxyd C15H17OJ = (C6H5)(C9Hii)J.OH. B. Aus Jodo-

benzol (S. 39) + Jodosomesitylen (S. 40) durch feuchtes Silberoxyd (W., R., J. pr. [2] 61,

427).
— Salze: CisHigJ.Cl. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 94". — (Ci5H,6J.Cl)2PtCl4.

Gelber, amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei 173", —
(Ci5Hi6J.Cl)2 HgCl2. Weisse

Nadeln aus siedendem Wasser. Zersetzt sich bei 247".

Dichloräthylmesityljodoniumchlorid C,iHi4Cl3J= (C2H3Cl2)(C9Hi,)J.Cl. B. Analog
der entsprechenden Phenylverbindung (S. 42) (Willgerodt, Roggatz).

— Weisse Blättchen

(aus Wasser). Schmelzp.: 149". In Alkohol und Wasser löslich, in Aether unlöslich. —

(CiiH,4Cl3J)2PtCl4. Gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 133". In Wasser und Alkohol

löslich, in Aether und Eisessig unlöslich.
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F. * Nitrosoderivate der KohlenwasserstofiFe CnH2„_6 (& 78—79).

Ueber Bildungsweisen und Verhalten der Mononitrosnderivate s. u. bei Nitrosobenzol.

o-Dimtrosoderivate, wie CeH4(NO).2 bezw. CeH4«^
•

,
entstehen aus o-Nitrodiazoi-

miden durch Zersetzung beim Erwärmen : NO., . C6H4 . N3 = CßH4(N202) + Na (Zincke,

Schwarz, A. 307, 28). Im Gegensatz zu den p Dinitrosoverbindungen können sie nicht

zu Dinitroderivaton oxydirt werden. Durch Reduction mit Hydroxylamiu bei Gegenwart
von Alkali liefern sie o-Chinondioxime, durch stärkere Reduction Diamine. Durch Sal-

petersäure entstehen Nitrodinitrosoderivate.

I.
*
Nitrosobenzol CeH,NO (S. 78). B. Bei der Einwirkung von NO^ auf Queck-

silbordiphenyl (Hptw. Bd. IV, S. 1703) neben Mercuriphenylnitrat (Bambergeb, B. 30, 512).

Beim Behandeln von Diazobenzolperbromid ("Hptw. Bd. IV, S. 1517) mit eiskalter Natron-

lauge (neben anderen Producten) (B., B. 27, 1275). Entsieht in geringer Menge beim
Erhitzen von Azoxybenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1334) (B., B. 27, 1182). Durch Oxydation
von (9-Phenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453) mit Chromsäuregemisch (B., B. 27,

1349; Wohl, B. .27, 1435). Durch Einwirkung von KoCrjO; auf Dinatriumphenyl-

hydroxylamin in schwefelsaurer Lösung (Schmidt, B. 32, 2918). Entsteht neben Benzol-

sulfinsäure beim Schütteln von 5 s. Benzolsulfo-/9-Phenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II,

S. 453) mit 23 ccm n-Natronlauge (Piloty, B. 29, 1565). Beim Behandeln einer alkoholi-

schen Lösung von Nitrosophenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453) mit KMn04 (B.,

B. 31, 583). Bei der Selbstzersetzung von Nitrosophenylhydroxylamin in Benzollösung
(B., B. 31, 579). Durch Oxydation von Anilin (bei Gegenwart von Formaldehyd), Phenyl-
hydroxylamin oder Dianilinomefhan (Spl. zu Bd. II. S. 442) mit KMn04 in schwefelsaurer

Lösung (B., TscHiRNER, B. 31, 1524; 32, 342; A. 311. 7S). Ans Anilin durch Einwirkung
von Sulfomonopersäure (Caro. Z. Aug. 1898, 845: D.R.P. 110 575; G. 1900 II, 462; vgl.
auch B., TscH., B. 32, 1675), sowie von Benzoyl Wasserstoffsuperoxyd (Spl. zu Bd. II,

S. 1158) (Baeyer, Villiger, B. 33, 1578). Beim Kochen von Nitrosophenylhydrazin
(Hptw. Bd. IV, S. 655) mit Wasser (W.; Bamb.).

— Darst. Man suspendirt 30 g Nitro-

benzol in einer Lösung von 15 g NH4CI in 750 ccm Wasser, trägt unter fortwährendem
Rühren bei einer 15** nicht übersteigenden Temperatur allmählich 40 g Zinkstaub ein und
filtrirt nach dem Verschwinden des Nitrobenzolgeruchs; das Filtrat — eine wässrige

Lösung von Pheuylhydroxylamin — kühlt man auf 0" ab, giesst es in ein auf 0° gekühltes
Gemisch von 180 g conc. Schwefelsäure und 900 ccm Wasser und versetzt rasch mit einer

eiskalten Lösung von 24 g K2Cr.,07 in 1 L. Wasser. Das Nitrosobenzol scheidet sich nun
aus und kann durch Wasserdampf- Destillation gereinigt werden (Wohl; Bambergeb;
Kalle & Co., D.R.P. 89 978; Frdl. IV, 48).

Nitrosobenzol existirt im schnell abgekühlten Schmelzflusse in zwei krystallisirteu,

doppeltbrechenden, physikalisch isomeren Modificationen, ist also monotrop- dimorph
(Schaum, A. 308, 38). Die Molekulargrösse ist kryoskopisch festgestellt (Bambergeb, B.

30, 2280 Anm.; vgl. auch Auwers, Ph. Gh. 32, 54). Brechungsindices in Lösung: Brühl,
Ph. Gh. 22, 373. Refraction und Dispersion in Lösung: Br., Ph. Gh. 26, 48. — Addirt
in CHClg-Lösung Stickoxyd zu Benzoldiazoniumnitrat (Bamberger, B. 30, 512). Löst sich

in einer wässerigen Natriumhyponitritlösung rasch auf unter Bildung von Nitrosophenyl-

hydroxylamin (Angeli, Angelico, R. A. L. [5] 9 II, 44). Wasserstoffsuperoxyd oxydirt in

alkalischer Lösung sehr rasch zu Nitrobenzol (S. 47), während es in neutraler Lösung an-

scheinend wirkungslos ist (Bamb., B. 33, 119). Wird von kalter conc. Schwefelsäure zu

Nitrosodiphenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453) polymerisirt (Bamr., Büsdorf, Sand,
B. 31, 1513). Bei der Einwirkung von Salzsäure und Brom wasserstoffsäure entstehen:

p,p-Dichlorazoxybenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1335), 4-Chloranilin, 2,4-Dichloranilin, 2,4,6-Tri-
chloranilin (Hptw. Bd. II, S. 314— 315), p-Chlorphenvlhydroxylamin bezw. die analogen
Bromverbindungen, ferner Harze und Farbstoffe. Bei der Einwirkung wässriger Natron-

lauge entsteht als Hauptproduct Azoxybenzol; daneben bilden sich — je nach den Ver-

suchsbedingungen in wechselnder Menge — Nitrobenzol, Anilin, p-Nitrosophenol (Hptw.
Md. II, S. 677), o- und p-Aminophenol (Hptw. Rd. II, S. 702, 71.5), o-Oxyazobonzol (>^pl.

zu Bd. IV, S. 1407), 0- und p-Oxyazoxybenzol, Iso-o-Oxyazoxybenzol (Spl. zu Bd. IV,
S. 1343), Blausäure und Ammoniak (Bamb., B. 33, 1939). Einwirkung von Zinküthyl:
Lachman, Am. 21, 442. Diazomethan erzeugt in ätherischer Lösung Glyoxim-N-Phenyl-
äther (Spl. zu Bd. II, S. 45H). n( bcn Phenylhydroxylamin (v. Pechmann, B. 28, 860; 30,

2461). Vereinigt sich mit p-Tolylswlfinsäure zu p-Tolylsulfonylphenylhydroxylamin (Bamb.,

Bü., SzoLAYSKi, B. 32, 211). Beim Vermischen mit Anilin und Eisessig entsteht sofort
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Azobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1347). Auch Phenylhydrazin erzeugt Azobenzol (Mills, Soc.

67,928; Spitzer, C. 190011, 1108). Mit p-Aminoazobeuzol (Hptw. Bd. IV, iS. 1354) -f-

Eisessig entsteht Benzol -p-Disazobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1370). Condensirt sich mit

Orthoamidopheuolen in Eisessiglösung zu Orthooxyazoverbindungen, während gleichzeitig
ein Theil des Auüdophenols zu einem Triphendioxazin oxydirt wird (Auweus, Köbiu«,
B. 30, 989; vgl. Krause, B. 32, 126). Giebt mit Arylhydroxylaminen K.lSH(OHj
Azoxybenzol und Azoxykörper K.N,^O.R (Bamb., Kenauld, B. 30, 2278). Durch Einwirkung
auf monarylirte Hydraziue (Ar.^{H.NH2) entstehen Azohydroxyamide Ar.N:N.N(ÜH).
CgHg (Hptw. Bd. IV, S. 1583j, auf asymmetrisch substituirte Hydraziue (Ar)KN.iNH2:
Azoauudüxyde (Ar)K.N.N:i\O.CoH6 bezw. (Ar)R.N.N N . CoHg (Spl. zu Bd. IV, S. 1584)

(Bamb., Stiegelmänn, B. 32, 8554). Hydrazobenzol (Hptw. ^Bd. IV, S. 1495) wird von
iSitrosobenzol zu Azobenzol oxydirt (Spitzer).

o-Dinitrosobenzol CgH^OaN^ = CgH4(N0)2. B. o-Nitrodiazobenzolimid (Hptw. Bd. IV,
S. 1141) wird in kleinen Portionen (höchstens 10 g) auf dem VVasserbade erhitzt (Zincke,

Schwarz, A. 307, 38).
— Weisse Nadeln aus Alkohol oder Blätter aus Benzin. Schmelz-

punkt: 72". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform. Liefert mit o-Phenyleu-
diamin 2,3-Diaminophenazin (Hplw. Bd. IV, S. 1281) und o-Chinondioxim (Spl. zu
Bd. lU, S. 327).

1,2,3,4-Tetranitrosobenzol C6H2O4N4 = C6H2(N0)4. B. Durch Oxydation von

Dichiuoyltetroxim (Hptw. Bd. II, S. 923; mit unterchlorigsaurem Natrium (Nietzki, Geese,
B. 32, 505). Durch Einwirkung des Luftsauerstoli's auf alkalische Lösungen von 2, 3-Di-

nitroso-l,4-Beuzochiuondioxim (Spl. zu Bd. HI, S. 339) (N., G.).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 93". Verpufit schwach bei hoher Temperatur. Unlöslich in Wasser und
Alkalien, leicht in Alkohol. — Wird von SnCla zu 1,2,3,4- Tetraaminobeuzol (Hptw.
Bd. IV, S. 1242) reducirt. Liefert beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,52) in geringer
Menge Nitrotetranitrosobeuzol (S. 54).

Bromnitrosobenzol C6H40NBr = BrCgH^.NO. a) Orthoverhinduny . Nadeln.

Schmelzp.: 97,5
—98". Im gelösten und geschmolzeneu Zustand grün (Bambekger, Büsdoef,

Sand, B. 31, 1519 Anm.). — Wird von kalter conc. Schwefelsäure in 4-Nitroso-2',3-Di-

bromdiphenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453) umgewandelt.
b) Metaverbindung . Geht beim Lösen in kalter conc. Schwefelsäure in ein gelbes,

in Alkalien mit rother Farbe lösliches Pulver über (DibromnitrosodiphenylhydroxylaminV)
(ß., B., S., B. 31, 1517 Anm.).

e) ParaVerbindung. B. Beim Eintragen von FeCls unter Kühlung in die Lösung
von p-Bromphenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453) in verdünnten Alkohol (Bamb.,
B. 28, 122i;j.

— Nadeln. Schmelzp.: 92—92,5". Sehr leicht löslich in CHCI3, leicht in

Benzol, schwer in Ligroin. Liefert beim Lösen in kalter conc. Schwefelsäure 4-Nitroso-

4'-Bromdiphenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453) (B., Büsdorf, Sand, B. 31, 1521).

2,4,6-Tribrom-l-Nitrosobenzol CeHoONBrs = CeHaBrg.NO. B. Man löst 80 g Tri-

bromphenylhydroxylamm (Spl. zu Bd. II, S. 453) in 18 ccm warmem Eisessig, giebt zu
dem durch Eiswasser ausgefällten Kiystallbrei unter Umschütteln 8 Tropfen 66"/oiger

wässeriger CrOg-Lösung und lässt 20 Minuten stehen; gelöst bleiben symm. Hexabrom-

azoxybenzol und Tribrombenzol. Ausbeute: ca. 20 g (v. Pechmann, Nold, B. 31, 562).
—

Krystallisirt aus 15— 20 Thln. Alkohol oder Benzol -Ligroin. Schmelzp.: 120". Schwer
löslich. Ist im geschmolzenen oder gelösten Zustand grün. Schwer flüchtig mit Wasser-

dampf. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge entsteht eine rothe Färbung, Phenyl-
hydrazin reducirt zu Tribromanilin.

2.
*
Nitrosoderivate des Toluols c^Hg {S. 78—79).

Nitrosotoluol C^H^ON = CHg.CeH^.NO. a) o-Uerivat, 2-Nitrosotoluol. B.
Bei der Oxydation von o-Tolylhydroxylamin (Bamberger, B. 28, 249). Bei der Einwirkung
von N2O3 oder N2O4 auf in kaltem CHCI3 gelöstes o-Ditolylquecksilber (Kunz, B. 31,

1530).
— Nädelchen und glänzende Prismen. Schmelzp.: 72— 72,5". Aeusserst leicht

flüchtig mit Wasserdampf. Sehr leicht löslich in CHCI3, leicht in Aether und Alkohol.
Die Lösungen, wie auch die Schmelze, sind grün gefärbt. Wird von kalter conc. Schwefel-
säure in 4-Nitroso-2', 3-Dimethylphenylhyclroxylamin übergeführt (B. , Bxjsdorf, Sand,
B. 31, 1517).

b) m-Derivat, 3-Nitrosotoluol. B. Analog dem o-Derivat (Bamberger, B. 28,
248).

— Nädelchen. Schmelzp.: 53— 53,5". Leicht flüchtig mit Wasserdampf.
c) p-JDeHvat, dL-Nitrosotoluol. B. Bei der Oxydation von p-Tolylhydroxylamin

(Bamberoee, B. 28, 247; B., Brady, B. 33, 274). Bei der Oxydation von p-Toluidiu
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mit KMn04 in schwefelsaurer Lösung in Gegenwart von etwas Formaldehyd (B., Tschirner,
B. 31, 1524). Durch Einwirkung von N^Oj oder N2O4 auf in kaltem CHCI3 gelöstes

p-Ditolylquecksilber, neben anderen Producten (Kunz, B. 31, 1528).
—

Atlasglänzende
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp. : 48,5". Aeusserst leicht flüchtig mit Wasserdampf.
Ueber die Einwirkung von Salzsäure und Bromwasserstoffsäure vgl.: B.

, Büsdorf, Szo-

LAYSKi, B. 32, 216.

2,3-Dmitrosotoluol C^HgOaNa = CH3.C6H3(]SI0)2. B. 3-Nitro-2-Diazotoluolimid
wird im Vacuum auf 120— IBU" erhitzt (3 Stunden) (Zincke, Schwarz, A. 307, 45).

—
Blätter aus Ligroin. Schmelzp.: 60**. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol,
löslich in Licroin.

3,4-Dinitrosotoluol C^HgOaNa = CH3.C6H3(NO)2. B. Aus 3-Nitro-4-Diazotoluolimid

beim Erhitzen (Z., Sch., ä. 307,42). — Weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 96—97°.
Leicht löslich in fast allen Solventien.

3.
*
Nitrosoderjvate der Kohlenwasserstoffe CgHi^ (S. 79).

Derivate des 1,3-Xylols G^YL^{GW^\. 2-Nitroso-l,3-Xylol CgHgON = (CHg)^

CgH3.NO. B. Man trägt 1 Tbl. 2-Hydroxylamiiio-l,3-Xylol in eine auf 0» abgekühlte
Mischung von 12 Thln. 6"/oiger Schwefelsäure und 60 Thln. 27oiger KaCraO,-Lösung ein

und treibt nach einiger Zeit mit Dampf über (v. Pecumann, Nold, B. 31, 560).
— Farb-

lose Nadeln aus Benzollösung. Schmelzp.: 144— 145". Ist flüssig grün gefärbt.
4-Nitroso-l,3-Xylol CsHgON = (CH3)2C6H3.NO. B. Bei der Oxydation von

4-Hydroxylamino-l,3-Xylül mit KaCraOy -f- Schwefelsäure (v. P., N., B. 31, 560).
—

Schmelzp.: 47,5".

4,5-Dinitroso-l,3-Xylol CsHgOaNa = (CH3)2C6H2(NO)2. B. Nitrodiazoxylolimid
wird im Vacuum auf 130° erhitzt (3

—4 Stunden) (Zincke, Schwarz, A. 307, 47).
—

Blätter aus Ligroin. Schmelzp.: 108— 109". Leichtlöslich in den gebräuchlichen Lösungs-
mitteln, schwer in Wasser.

3a. NiirOSOmesitylen CeHnON = (CH3)3C6H2.N0. B. Beim Eintragen der sauren

Lösung des Mesitylhydroxylamins in KgCraOy -|- Schwefelsäure (v. Pechmann, Nold, B.

31, 561). Beim Leiten von Luft durch alkalische Mesitylhydroxylaminlösung (Bamberger,

Brady, B. 33, 274).
— Rhombische Blätter aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 129"

[Bamberger (Privatmittheilung an v. P. u. N.): 121,5— 122,5"]. Wird von Diazomethan
zum Mesitylhydroxylamin reducirt.

4. *p-DinitrOSOCymol CioHi.OaN^ = (CH3)i.C6H2(NO)2-'^[CH(CH3)2J* (& 7.9). Durch

Einwirkung von N,03 oder N2O4 in Aether entsteht das Nitrat des Nitrosodiazocymols

(Spl. zu Bd. IV, S.'l534) (Oliveri, Tobtorici, Q. 301, 537).

G. * Nitroderivate der Kohlenwasserstoffe CnH^n-e {S. 79—107).

Kern-lSIitroderivate entstehen auch durch Kochen von Atninoderivaten mit Wasser
und Natriumsuperoxyd (0. Fischer, Trost, B. 26, 3083). So erhält man aus 2,4-Toluylen-
diamin CH3.C6H3(NH2)2 2,4-Dinitrotoluol CH3.C6H3(N02)3. Aus Diaxoniumsalxen ent-

stehen sie in vielen Fällen recht glatt durch Kaliumcupronitrit, das aus Cuprocuprisulfit
und NaN02 frisch bereitet ist (Hantzsch, Blagden, B. 33, 2546),

Bei der Einwirkung von conc. Salpetersäure auf diejenigen Kohlenwasserstoffe Gj^^n—^i
welche Seitenketten enthalten, erfolgt die Nitrirung im Kern. Erhitzt man aber diese

Kohlenwasserstoff'e mit verdünnter Salpetersäure (D: 1,075), so erfolgt wesentlich Nitri-

rung in der Seitenkette, unter Bildung von 1^-Nitroderivaten (Konowalow, M. 26, 86;

31, 254; C. 1899 I, 1237): C6H5.CH2.CH3 + HNO3 = C6H5.CH(N02).CH3 -\- B.^0. Hierbei

erfolgt der Eintritt von NO2 am schwersten in CH,, am leichtesten in CHRRi. Die in

der Seitenkette nitrirten, primären oder secundären Nitroderivate lösen sich leicht in

conc. Alkalien. Die so entstehenden Alkalisalze sind als Salze der Isonitro- Verbindungen
Il.CH:N02H bezw. RRiC:N02H (vgl. Spl. Bd. I, S. 59) aufzufassen. Zerlegt man sie

durch Kohlensäure, so entsteht der ursprüngliche Nitrokörper. Zerlegt man sie aber

unter Vermeidung von Erwärmung durch überschüssige Mineralsäure, so erhält man die

sehr labilen Isonitrokörper, welche im Gegensatz zu den echten Nitrokörpern sich leicht

in Soda lösen und sich mit FeCls in alkoholischer Lösung färben; sie gehen beim Auf-
bewahren für sich oder in Lösung in die echten Nitrokörper über (Hantzsch, Schultze,
JB. 29, 699, 2251; Konowalow, B. 29, 2193; Holleman, R. 14, 121; 15, 356, 365). Die
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phenylirten Nitroverbindungen (Phenylnitromethan, Diphonylnitronictlian u. s. w.) geben
mit alkoholischem Ammoniak und Piperidin leicht Salze (im Gegensatz zu den Nitrover-

bindungen der Fettreihe) (K., }R. 32, 7B; (_!. 1900 1, 1092). JJrom bewirkt in einer
alkalischen Lösung eines Nitrokcirpers CeHg.CIi(NU.J.R die Bildung eines l',li-Brom-
nitroderivates CßH5.CBr(N02).R. Von Zinn und Salzsäure werden die secundären Nitro-
derivate in Basen umgewandelt, aber mit Zinkstaub und Kalilauge entstehen daneben
ansehnliche Mengen von Ketonen.

Die o-Nitroderivate werden beim Erhitzen mit arsenigsauren Alkalien nicht reducirt

(LoESNER, J. pr. [2] 50, 564). {Unterschied und Trennung der o- von den m- und p-Näro-
deriraten). Nur o- und p-Nitroderivate (nicht aber m-Nitroderivate) der Homologen des
Benzols rea^iren in Gegenwart von CHgONa mit Oxaläther unter Bildung von Keton-
säureester: 'CeH4(N02).CH3 + C202(0C;H5), = C6H4(N02).CH2.CO.C0.3.CoH5 + C.Hg.OH
(Reissert, B. 30, 1030).

Dinitroderivaie destill iren meist nicht unzersetzt und verflüchtigen sich schwer mit

Wasserdämpfen. Dinitroderivate und höher nitrirte Derivate des Benzols zerfallen beim
Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 250° in salpetrige Säure und entsprechende Chlorderi-
vate. Im p-Dinitrobenzol wird durch Einwirkung von Natriumalkoholaten bei 0" leichter

eine Nitrogruppe durch Alkoxyl ersetzt, als im o-Dinitrobenzol. m-Dinitrobenzol bleibt
unverändert (Lobry de Bruyn, Steger, R. 18, 9, 13, 41). Natriumäthylat reagirt schneller
als Natriummethylat.

Durch Rcduction mit Zinkstaub und Wasser oder verdünntem Alkohol — besonders
in Gegenwart von Chlorcalcium, Chlormagnesium, Chlorzink und ähnlichen Salzen —
gehen die Nitrokörper in Arylhydroxylamine, z. B. (CeHg.NH.OH), über (Bamberger, B.

27, 1348, 1548; Wohl, B. 27, 1432). Diese Art der Reduction kann auch mit amal-

gamirtera Aluminium (vgl. H. Wisjlicenüs, Kaufmann, B. 28, 1326; W., B. 29, 494; J. jjr.

[2] 54, 18; B. , Knecht, B. 29, 863) bewirkt werden. Arsenige Säure in alkalischer

Lösung reducirt Nitrokörper, welche nicht in der Orthosteilung substituirt sind, zu Azoxy-
körpern (Lösner, D.R.I'. 77 563; Frdl. IV, 42). Durch elektrolytische Reduction in wässe-

rigem Alkohol bei Siedehitze unter Zusatz von Natriumacetat entstehen bei passender
Stromdichte Azoxy-, Azo- und Hydrazo-Körper (Elbs, Kopp, G. 1898 II, 775; E., Z. El.Gh.

7, 133, 141). Durch elektrolytische Reduction in schwefelsaurer Lösung entstehen in

Folge von Umlagerung der primär gebildeten Arylhydroxylamine p-Aminophenole bezw.
deren Sulfosäuren (Gattermann, Koppert, Gh. Z. 1893, 210; B. 26, 2810; G., B. 26,
1844; 27, 1927; 29, 3040; Noyes, Clement, B. 26, 990; N., Dorrance, B. 28, 2349;
E., G. 1896 I, 589). Vgl. über die elektrolytische Reduction ferner unter Nitrobenzol, S. 48.

Einige Niti'oVerbindungen addiren Natrium-Hydroxyd oder -Alkoholat unter Bildung
von tiefrothen Salzen von Nitrosäuren, R.N:0(0H)2 oder Nitroestersäuren, R.N:0(0C2H5).0H.
Analog vermag sich KCN an die Nitrogruppe anzulagern (Hantzsch, Kissel, B. 32, 3137;
vgl. auch Jackson, Ittner, Afn. 19, 199).

Aromatische Nitroderivate geben bei der kryoskopischen oder ebuUioskopisehen Be-

stimmung in Ameisensäure zu niedrige Werthe des Molekulargewichts (Dissociation?),
wenn sie noch unsubstituirte „bewegliche" Kernwasserstoffatome enthalten (Trinitro-

mesitylen also nicht). Wasserfreie Ameisensäure- (und auch Essigsäure)-Lö8ungen der aro-
matischen Polynitroderivate sind auch bei stärkerer Concentration vollkommen farblos. Auf
Zusatz von Wasser färben sie sich intensiv gelb, wenn die betreffenden Polynitroderivate
,,bewegliche" Wasserstoifatome enthalten (Bruni, Berti, R. A. L. [5] 91, 274, 393).

Abspaltung aromatisch gebundener Nitrogruppeu bei Ringschlüssen: Werner, Her-

berger, B. 32, 2686.

i.
*
Nitroderivate des Benzols CgHe {S. 8O—91).

1)
* Nitrobenzol CeH5.N02 {S. 80). B. Durch Oxydation von Anilin mit Sulfomono-

persäure (Caro, Z. Ang. 1898, 845). Durch Einwirkung von KjCrgO, auf Dinatrium-

phenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453) in schwefelsaurer Lösung (Schmidt, B. 32,
2918). Entsteht neben Azoxybenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1334) durch Oxydation des Phenyl-
hydroxylamins mittels des Luftsauerstofis bei Gegenwart von Alkali (Bamberger, B. 33,
118; B., Brady, B. 33, 273). Durch Oxydation "von Nitrosobenzol (S. 44) mittels Luft-
sauerstoff oder mittels Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Alkali (B. ,

B. 33, 119).
Bei der Einwirkung wässeriger Natronlauge auf Nitrosobenzol, neben viel Azoxybenzol
und zahlreichen anderen Verbindungen (B., B. 33, 1939). Durch Zersetzung der wässerigen
Lösung von Benzoldiazoniumnitrat-Quecksilbernitrit mit Kupferpulver (Hantzsch, Blagden,
B. 33, 2551).

—
Schmelzp.: +3,6« (Linebarger, Am. 18, 437); 5« (Friswell, Soc. 71,

1011). Abhängigkeit des Schmelzpunktes vom Druck: Tammann, W. 66, 491. Kp:
210,8« (Perkin, Soc. 69, 1239). Kp^go: 209« (corr.). D''\: (fest) 1,3440. D»»,: (flüssig)
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1,2220. 01^4: 1,2116. D284: 1,1931 (Friswell). D^^. 1^2020 (Linebärger). D*^: 1,2193.

D^\^: 1,2093. D^^^: 1,2020. D'^^^: 1,1886 (l^). D-"^: 1,20828. Dispersion: Kahlbäum,
Ph. Ch. 26, 646. Absorptionsspectrum: Öpring, R. 16, 1. Der Dampf des Nitrobenzols
hat eine Farbe, die der des verdünnten Chlors ähnlich ist und giebt im durchfallenden
Licht kein Bandenspectrum (F.). Kryoskopisches Verhalten: Ampola, Rimatori , G. 27 1,

36, 55; Bruni, Berti, R. A. L. [b] 91, 274. Dielektricitätscoustante: Löwe, W. 66, 398;
Abegg, Seitz, Ph. Ch. 29, 247; Drude, Ph. Gh. 23, 309; Turner, Ph. ük. 35, 426. Elek-
trische Absorption: Drude. Magnetisches Drehungsvermögen: 9,36 bei 1" (Ferkin).

Einwirkung der dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff:

Berthelot, C. r. 126,788. {Bei der Elektrolyse einer Lösung von Nitrobenzol in couc.

Schwefelsäure entsteht} p-Aminophenol bezw. jp-Aminophenolsulfosäure| {Gattermann, B.

26, 1844; D.R.K 75 260; Frdl. III, 53; Noyes, Clement, B. 26, 990j. In alkoholisch-

alkalischer Lösung liefert Nitrobenzol bei elektrolytischer Reduction mit einem Strom von
coustantem niedrigen Potential fast nur Azoxybenzol, daneben Spuren von Hydrazobcnzol
(Hptw. Bd. IV, S. 1495) und Anilin, in alkoholisch-saurer Lösung Benzidin (Hptw. Bd. IV,
S. 960) als Umlagerungsproduct des Hydrazobenzols und p-Aminophenol (Hptw. Bd. II,

ö. 715) als Umlagerungsproduct des Phenylhydroxylamins und durch weitere Reduction
etwas Anilin (Haber, C. 1898 II, 25). Bei der elektiolytischen Reduction in ammonia-
kalisch- alkoholischer Salmiaklösung entsteht Phenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453J

(H. , Schmidt, Ph. Gh. 32, 271). Bei der Elektrolyse eines Gemisches aus Nitrobenzol
und rauchender Salzsäure entstehen 0- und p-Chloranilin (Hptw. Bd. II, S. 314) (Lob, B.

29, 1896). Bei der elektrolytischen Reduction in verdünnter Essigsäure entsteht Phenyl-
hydroxylamin (H., G. 189811, 634). Ueber die elektrolytische Reduction des Nitro-

benzols in Gegenwart organischer Säuren vgl. auch: L., G. 18971, 1200. Nitrobenzol

geht durch elektrolytische Reduction in alkoholisch -salzsaurer Lösung in Gegenwart
von Formaldehyd bei höherer Spannung (5 Volt) in einen ijolymercn p-Anhydro-
hydroxylaminobenzylalkohol (Spl. zu Bd. II, S. 1063), bei niedrigerer Spannung (2,8—3,0
Volt) in Methylendi-p-Anhydroaminobenzylalkohol über (L., G. 1898 I, 987). Unter

geeigneten Vei'suchsbedingungen lässt sich bei Gegenwart von Formaldehyd auch Anhydro-
p-Aminobenzylalkohol als Reductionsproduct erhalten (L., B. 31, 2037). Beim Kochen mit
Wasser und Zinks taub entsteht p^-Phenylhydroxylamiu. Lässt man Niti-obenzol mit fein

vertheiltem Kali stehen oder erwärmt auf 60— 70" (bei höherer Temperatur erfolgt stür-

mische Reaction), so entsteht reichlich — ohne Mitwirkung des Luftsauerstotfs — o-Nitro-

phenol (Hptw. Bd. II, S. 678) (Wohl, B. 32, 3486). Durch Einwirkung von Natrium
auf in Aether oder Toluol gelöstes Nitrobenzol entsteht ein Gemisch von NagO und Di-

natriumphenylhydroxylamin CgHj.NNaaO (Schmidt, B. 32,2911; vgl. L., B. 30, 1572).

Nitrirung unter verschiedenen Bedingungen: Holleman, de Brüvn, R. 19, 79. Die

Einwirkung von Hydroxylamin bei Gegenwart von Natriumäthylat liefert das Natrium-
salz des Nitrosophenylhydroxylamins (Spl. zu Bd. II, S. 453) (Angeli, Angelico, R. A. L.

[5] 811, 29). Mit Benzol
--j-

Aluminiumchlorid entsteht pAminobiphenyl (Hptw.
Bd. II, S. 633). Bei längerer Einwirkung von Zinkäthyl (Spl. Bd. 1, S. 853) in Aether
bleibt das Nitrobenzol zum grossen Theil unverändert; neben harzigen Producten ent-

stehen in kleiner Menge Phenylhydroxylamin, Anilin, Aethylanilin, aber kein Diäthyl-
anilin (Lachman, Am. 21, 445; vgl. Bewad, M. 32, 533, J. pr. [2J 63, 238).

2) *Dimtrobenzol C0H4O4N2 -= C6H4(N02)2 (Ä 81—82). Relative Mengen der drei

Isomeren bei der Nitrirung von Nitrobenzol, Reactionsgesch windigkeit der Nitrirung, so-

wie Analyse der drei Isomeren neben einander: Holleman, de Bruyn, R. 19, 79.

a)
" o-Dinlti'oOenzol (S. 81). B. Bei der Einwirkung von Salpetersehwefelsäure

auf Wismuthtriphenyl (Hptw. Bd. IV, S. 1698) (Gillmeister, B. 30, 2844).
— Darst. aus

den Rückständen von der Bereitung des m-Dinitrobenzols s. auch: Lobry de Bruyn, R. 13,
106. — Schmelzp.: 116,5". Kpig: 181,7». Kpgg: 281,1". Kpsu' 276,5". Kpjjaj: 319".

D»»: 1,59 (L.). 100 Thle. Wasser lösen bei Siedehitze 0,38 Tbl., 100 Thle. Holzgeist bei

20,5" 3,3 Thle., 100 Thle. CHCI3 bei 17,6" 27,1 Thle., 100 Thle. Benzol bei 18,2" 5,66 Thle.
— Beim Erhitzen mit Natriummethylat entstehen o-Nitroanisol (Uptw. Bd. II, S. 679)
und NaNOg (L., R. 2, 236; 13, 124). Geschwindigkeit der Einwirkung von Natrium-

methylat und Natriumäthylat: Steger, R. 18, 20; bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Wasser: L., St., R. 18, 41. o-Dinitrobenzol reagirt mit primären oder secuudären Aminen
bei 100" glatt und rasch unter Bildung von alkylirten o-Nitranilinen (Bettenhausen-Mar-
qüardt, Schulz, D.R.P. 72 258; Frdl. III, 46). Beim Erhitzen im Chlorstrom auf 210"

entsteht o-Dichlorbeuzol (S. 2.5) Beim Erhitzen mit Brom auf 180" entsteht o-C6H4Br
(NO2) (S. 51). Mit Jod entsteht bei 300" o-C6H4J(N02) (S. 53). Beim Erhitzen mit conc.

Salzsäure auf 260" entsteht o-Dichlorbenzol (Lobry, Leent, R. 15, 86j. Analug wirkt

couc. Bromwasserstoffsäure.
S. 81, Z. 13 V. u. statt: „B. 28" lies: „B. 24''.
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b) *m-lJinitrobenzol (S. 81). Schmelzp.: 89,72^ (L. de B.). Kpaj: 188^ Kpiog:
222,4". Kp^oo: 275,2". Kpjjos: 302,8" (L.). Magnetisches Drehungsvermögen: 9,65 bei 17,1"

(Perkin, Soe. 69, 1181). 100 Thle. CIICI3 lösen bei 17,6" 32,4 Thle., 100 Thle. Benzol
bei 18,2" 39,45 Thle. (L., R. 13, 116). Kryoskopisehcs Verhalten: Bhiini, Berti, ä. ^. L.

[5] 9 I, 274. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am.
23, 291. — Bei 7-stclg. Kochen mit Natronlauge von 10"/o entsteht Ammoniak, salpetrige

Säure, Oxalsäure und m-Dinitroazoxybenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1336) (L.). Auch alkoholische

Natronlauge erzeugt m-Dinitroazoxybenzol. Eine gesättigte Lösung von Ammoniak in

Holzgeist ist selbst bei 250" ohne Wirkung. Beim Erhitzen im Chlorstrom auf 210" ent-

stehen m-CgH^Cla (S. 25) und m-CgH^CKNOa) (S. 50), beim Chloriren in der Wärme in

Gegenwart eines Chlorüberträgers symmetrisches 5-Chlor-l,3-Diuitrobenzol (S. 50) (Actien-
Ges. f. Anilinf. D.R.P. 108165; C. 1900 I, 1115). Brom wirkt erst bei 230" ein und erzeugt
m-C6H4Bi(N02) (S. 51). Mit Jod entsteht bei 380" m-CeH4J(N0.,) (S. 53). Mit conc. Salz-

säure entstehen bei 260" m-Dichlorbenzol und Trichlorbenzol (L. de Bruyn, Leent, B. 15,

86). Beim Kochen mit NaaSOg- Lösung entsteht 3-Nitroanilinsulfonsäure(4) (Spl. zu Bd. 11,

S. 575). Zur Einwirkung von KCN s. auch: Hodqkinson, Hope, Ghem. N. 80, 210.

Beim Erhitzen mit Anilin und salzsaurem Anilin auf 195" entsteht ein indulinähnliches

Condensationsproduct, welches durch Verschmelzen mit p-Phenylendiamin und Benzoe-
säure einen wasserlöslichen Farbstoff liefert (Glenck u. Co. D.R.P. 79 983; Frdl. IV, 448).

S. 82, Z.l v.o. statt: ,,0,0^613 (t— 89,Fy lies: „0,0,613 {t—89,iy.
c)

*
p-Dinitrobenzol {S. 82). B. Durch Einwirkung von N.,04 in ätherischer Lösung

auf Chinondioxim (Hptw. Bd. III, S. 331) (Oliveri-Tortorici, G. 30 I, 533).
— Darst. Man

übergiesst im Kolben 50 g Chinondioxim allmählich mit 600 g Salpetersäure (D: 1,4) und
erwärmt auf dem Wasserbade (Lorry de Bruyn, R. 13, 111).

— D^»: 1,625 (L.). KP34: 183,4".

KP153: 230,4". KP777: 299" (L.). 100 Thle. Wasser lösen 0,18 Tbl. bei Siedehitze; 100 Thle.

CHCI3 bei 17,6" 1,82 Thl., 100 Thle. Benzol bei 18,2" 2,56 Thle. (L., R. 13, 116). Zer-

fällt bei mehrstündigem Kochen mit Natronlauge von 5"/o in salpetrige Säure und

p-Nitrophenol (Hptw. Bd. II, S. 681). Mit alkoholischer Natronlauge entsteht p-Nitro-

phenoläthyläther. Geschwindigkeit der Einwirkung von Natriummethylat und Natrium-

äthylat: Steger, R. 18, 20; bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser: L. de B., St., R.

18, 41. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 170" entsteht p-Nitranilin (Hptw.
Bd. II, S. 318) und p-Nitrophenoläthyläther. Chlor wirkt erst bei 230" ein und erzeugt
p-CßH4Cl(N02) (S. 50). Brom wirkt selbst bei 240" langsam ein und liefert p-CaH4Br(N02)
(S. 52). Mit Jod entsteht bei 330" p-CeH4J(N02) (Hptw. Bd. II, S. 89). Mit conc. Salz-

säure entsteht bei 220" p-Dichlorbenzol (S. 25) (Lobry de Bruyn, Leent, R. 15, 86).

3) *Trinitrobenzol C6H3O6N3 = CsH3(N02)3 {S. 82).
S. 82, Z. 31 V. u. statt: „längerem Kochen^'- lies: „fünftägigem Kochen''^.

b) *l,3,5-Trinitrobenzol (8.82). B. Je 60g m-C6H4(N0.,),^ (s.o.) werden mit

1kg krystallisirter, rauchender Schwefelsäure und 500 g Salpetersäure (D: 1,52) 1 Tag
auf 100" und 4 Tage lang auf 110" erhitzt ({Hepp, A. 215, 345;} Lobry de Bruyn, R. 13,

149). Bei kurzem Erwärmen des Natriumsalzes des Nitromalonaldehyds (Spl. Bd. I,

S. 486) mit 1 Mol.-Gew. Salzsäure (Hill, Torray, B. 28, 2598) oder aus Nitromalonaldehyd
durch Zersetzung in wässeriger Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (neben Ameisen-

säure) (H., T., Am. 22, 97).
— Darst. Durch Erhitzen von 2,4,6-Trinitrobenzoesäure

(Hptw. Bd. II, S. 1239) mit Wasser (Chem. Fabr. Griesheim, D.R.P. 77 353; Frdl. IV, S. 34).— Hochgelbe Prismen (aus Salpetersäure). 100 Thle. kaltes Wasser lösen 0,04 Thl. (Lobry
DE Bruyn, Leent, R. 14, 152). 100 Thle. CHCI3 oder Benzol lösen 6,1 Thle. Löslichkeit in

Alkohol verschiedener Stärke: Holleman, Antüsch, R. 13, 296. Kryoskopisehcs und

ebulüoskopisches Verhalten: Bruni, Berti, R. A. L. [5] 9
I, 274, 398. Beim Erhitzen mit

kalt gesättigter Salzsäure auf 260" entstehen 1,3,5-Trichlorbenzol und Tetrachlorbenzol

(S. 25) (L., L., R. 15, 86). {Löst sich spurenweise in Kalilauge oder Ammoniak mit blut-

rother Farbe}, ohne dabei salpetrige Säure abzuspalten (V. Meyer, B. 29, 849). Mit

NH3O -|- Kalilauge entsteht Dinitronitrosophenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453)

(ScHULTZE, B. 29, 2287). Beim Kochen mit verdünnter Sodalösung entstehen 3, 5,3', 5'-

Tetranitroazoxybenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1336) und 3,5-Diuitropheiiol (Hptw. Bd. II, S. 686).

Liefert beim Eintragen in ätherische Diazomethanlösung (Spl. Bd. I, S. 843) unter Ent-

wickelung von Stickstoff eine Verbindung CioIinOßNs (rhombische Tafeln aus Essig-

säure; Schmelzp.: 194—195" unter Zersetzung; unlöslich in Wasser, schwer löslich in

Essigester, CHC)l3 und Aether, löslich in Alkohol, Benzol und Nitrobenzol), welche die

LiEBERMANN'sche Rcaction zeigt und von alkoholischer Kalilauge in salpetrige Säure und
eine Base C10H10O4N4 (oder C10H12O4N4) zerlegt wird. Die Base krystallisirt aus ver-

dünntem Alkohol oder Wasser in schimmernden Tafeln vom Schmelzp.: ca. 164 — 165",
wird von salpetriger Säure nicht angegriffen, von siedenden Alkalien unter Rothfärbung
zersetzt (Heinke, B. 31, 1399).

BEtLSTBiN-Ergänzurigsbäade. II. 4
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Verbindung mit Kaliummethylat, dinitrobenzolnitromethylestersaures
Kalium C.3H3O8N3 + KOCH3 + '^HjO = (N02)2C6H3.N0(0CH3)0K + V2H2O (Hantzsch,
KissEL, B. 32, 3142). B. Durch Vermischen bei 20'> von 10 g 1,3,5-Trimtrobenzol, gelöst
in 225 ccm Methylalkohol (von 960/0), mit 6 g Kalilauge (0,484 g KOH in lg) (Lobry
DE Bruyn, Leent, E. 14, 1.50).

— Rothe Krystallc. Explodirt heftig beim Erliitzen.

Die rothe Farbe bleibt auf Säurezusatz bestehen; die freie Säure lässt sich nicht isoliren

(H., K.). Beim Behandeln mit Wasser werden KNOg und TetranKroazoxybenzol gebildet.
Säuren regeneriren Trinitrobenzol. Beim Kochen mit Holzgeist entstehen Dinitroanisol

und KNO.>.

Verbindung mit Natriumamylat C,3n308N3 -|- (C5H,iONa)3. B. Aus Trinitro-

benzol und Natriumamylat in Benzol (Jackson, Gazzolo, A?n. 23, 390).
—

Dunkelrothes,
amorphes Pulver. Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Methylalkohol, un-
löslich in Benzol, Chloroform, CS» und Ligroin.

Verbindung mit Natriumacetessigester CeH306N3.(Na.C6H903)3. Braunrother

Niederschlag. Ziemlich beständig (J., G.).

Verbindung mit Natriummalonsäureester CgH30aN3.(Na.C7N]i04)3. Braunes,
amorphes Pulver, das sich allmählich zersetzt (J., G.).

Verbindung mit Blausäure, Trinitrobenzolcyanwasserstoffsäure CjH^OgN^= (N02)2C8H3.Nü(CN).OH. B. Aus dem Kaliumsalz durch Säuren (Hantzsch, Kiesel,
B. 32, 3144).

— Rothe Nadeln aus Alkohol oder Aether. Zersetzt sich bei 175". In
Alkohol schwer löslich, in Wasser unlöslich, in Alkalien violett löslich. Wird sowohl
durch überschüssige Alkalien wie durch Säuren leicht unter Bildung von salpetriger Säure
zersetzt. — Kaliumsalz (Trinitrobenzolcyankalium) CjH30eN4K. Tiefviolette,

krystallinische Masse, aus alkoholischer TrinitrobenzoUösung und wässeriger KCN Lösung
bei — 5". Löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. Verpufft in der Hitze. Wird
von CO2 nicht verändert.

4) *Chlornitrobenzol CeH^Cl.NO. (8.83). a)
* o-Chlornitrobenzol (S. 83). Darst.

Man versetzt die unter Umrühren auf 200 g Eis gegossene Lösung von 30 g Nitranilin

(Hjitw. Bd. II, S. 318) in 150 ccm roher Salzsäure unter Umrühren mit der Lösung von
15 g NaNOa in 50 ccm Wasser und trägt diese Lösung in 15 g, mit Salzsäure befeuch-

tete, entfettete Kupferbronce (Kupferpulver) ein (Ullmann, B. 29, 1879). Reindarstellung
aus dem Gemisch von 0- und p-Nitrochlorbenzol durch abwechselnde fiactlonirte Destil-

lation und fractionirte Krystallisation: Cbem. Fabr. Griesheim, D.R.P. 97 013; C. 1898 II,

238. — Kpg: 119,0" und Kp^jj: 245,5» (Ch. F. G.). Kp^^s: 241,5« (corr.) (U.). Kryosko-
pisches Verhalten: BRUNf, Berti, B. A. L. [5] 9 1, 396.

b) *ni-C'hlornitrob€nzol [S. 83). Schmelzwärme: Brunner, B. 27, 2106. Kryo-
skopisches Verhalten: Brüni, Berti. Bei der Rcduction mit Sn -f- Salzsäure entsteht

neben m-Chloranilin (Hptw. Bd. II, S. 314) ein stickstofi'freies Product (anscheinend
1,2,4, 5 -Tetrachlorbenzol) (Montaune, E. 19, 51).

c) *p-C'hlornitrobetizol [S. 83). B. Aus p Chlorbenzoldiazoniumsulfat durch frisch

bereitetes Kaliumcupronitrit in lebhafter Reaction (Hantzsch, Blagden, B. 33, 2553).
—

Darst. Reindarstellung aus dem Gemisch von 0- und p-Nitrochlorbenzol durch abwech-
selnde fractionirte Destillation und fractionirte Krystallisation: Chem. Fabr. Griesheim,
D.R.P. 97 013; C. 1898 II, 238. — Monokline Prismen: Fels, Z. Kr. 32, 375). Kpg:
113°. KP753: 238,5" (Ch. F. G.). D'«: 1,520 (F.). Schmelzwärme: Brunner, B. 27, 2106.

Kryoskopisches Verhalten: Bruni, Berti, i?. A. L. [5] 9 1, 397. Bei der Elektrolyse der

Lösung in Schwefelsäure entsteht p- Aminophenolsulfousäure (Hptw. Bd. II, S. 838). Mit

IV2 Mol.-Gew. NaaS (+ Alkohol) entstehen p-Nitrophenolnatrium (Hptw. Bd. II, S. 681),

p-Nitroaminophenylsulfid (Spl. zu Bd. II, S. 805), p-Dichlorazoxybeuzol (Hptw. Bd. IV,
S. 1335), Dinitrophenylsulfid, Dinitrophenyldisulfid (Spl. zu Bd. II, S. 803 u. 816), Diamino-

phenylsulfid (Hptw. Bd. II, S. 803) und p-Chloranilin (Hptw. Bd. II, S. 314) (Kehrmann,
Bauer, B. 29, 2362). Liefert beim Erhitzen mit schwefeldaurem Hydrazin und ZnClj auf
185" 2,4-Dichloranilin (ni)tw. Bd. II, S. 315) (Hvde, B. 32, 1817).

5) *Chlordinitrobenzol C6ll3(N02)2Cl (5. 84). c) *(a)-4-Chlor-l,3-Dinitroh€nzol
(S. 84). Darst. Man trägt allmählich Chlorbenzol (S. 25) in die Lösung von 2 Mol.-Gew.

KNO3 in Vitriolöl ein (Einhorn, Frey, B. 27, 2457).
— Liefert beim Erhitzen mit Kaliuni-

benzoat auf 180" Beuzoesäurc-2,4-Dinitrophenylester (Hptw. Bd. II, S. 1146); mit Acet-
amid entsteht bei 208—210" 2,4-Dinitranilin (Hptw. Bd. II, S. 319), in Gegenwart von
Natriumacetat 2,4-Dinitrophenol (Hptw. Bd. II, S. 681) (Kym, B. 32, 3539).

d)
*
5-Chlor-l,3-Dinitrobenzol {S. 84). B. Durch Chloriren des m-Dinitrobenzols

(S. 49) in der Wärme und in Gegenwart eines Chlorüberträgcrs (Act.-Ges. f Anilinf
,

D.R.P. 108165; C. 1900 1, 1115).
—

Schmelzp.: 59".
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e) 2-Chfor-lf4-Dinifrobenzof. B. Aus Clilorchinondioxim durch verdünnte

Salpetersäure (D: 1,25) (Kehrmann, Grab, ä. 303, 10).
—

Hellgelbe, leicht lösliche Kry-
stalle aus Ligroin. Schmelzp.: 60". Unlöslich in Wasser.

6) *2-Chlor-l,3,5-Trinitrobenzol, Pikrylclilorid CeHaOeNgCl = r,,TI,CI(N0,)8 (S. 84).

Darsi. Aus 25 g Pikrinsäure und 50 g Phosphorpentachlorid durch Erhitzen auf dein

Wasserbade am Rückflusskühler und vorsichtiges Mischen mit Eiswasser (Jackson, Gazzolo,
Äiu. 23, 384). Durch langsames Erhitzen einer Lösung von 1 Thl. 1,3 Dinitro-4-Chlor-

bonzül (S. 50) in 2 Thln. rauchender Schwefelsäure (40 "/o Anhydrid) mit einer Mischung
von 4 Thln. Schvvefelsäuremonohydrat und 3 Thln. starker Salpetersäure (Chem. Fabr.

Griesheim, D.R.P. 78 309; Frdl. IV, 35).
— Aus Chloroform monokline Prismen. D^»:

1,797 (Fels, Z. Kr. 32, 384). Kryoskopisches Verhalten: Bruni, Berti, E. A. L. [5] 9 1,

275, — Wird durch Zinn und Salzsäure in symm. Triaminobenzol übergeführt (Fi.esch,

M. 18, 7(J0). Liefert mit Natriumaikoholaten rothe Verbindungen von der allgemeinen
Formel: (N02)3CuH2(OR).RONa, welche durch Säuren in Pikrinsäureester übergeführt
werden (Jackson, Boos, Am. 20, 444). Wirkt nicht auf die Natriumverbindungen des

Glykolsäureäthylesters, des Milchsäureesters und des Salicylalkohols, reagirt aber mit den

Natriumverbindungen von Salicylsäureester und Salicylaldehyd (Puruotti, C. 1897 I,

411). Vergleichende Untersuchung über die Verkettung (unter Chloraustausch) bezw.

Association mit verschiedenen aromatischen Aminen: Wedekind, B. 33, 426. Bildet mit

«-Naphtylamin ein sehr labiles Additionsproduct (Bamberger, Müller, B. 33, 102). Wird
von ätherischem Diazomethan in eine Verbindung CgHgOeNsCl (oder CgHioOeNgCl)

übergeführt, welche aus Essigsäure in hellgelben Nadeln vom Schmelzp.: 176— 177''

krystallisirt und in Alkohol, Benzol, Essigester und CHCI3 löslich, in Wasser und Ligroin
unlöslich ist; alkoholische Salzsäure spaltet die Verbindung in salpetrige Säure und eine

Base C9H7O4N4CI (oder CgH904N4Cl). Die Base krystallisirt aus Essigsäure oder ver-

dünntem Alkohol in gelblichen Nadeln vom Schmelzp.: 179— 180° und giebt mit Säuren

und Basen Salze; ihre Acetylverbindung C9Hß04N4Cl(C0CH3) scheidet sich aus Essig-
säure in farblosen Nadeln vom Schmelzp.: 156—157" ab (Heinke, B. 31, 1399).

S. 85, Z. 16 V. 0. statt: „m-Nitrobenzol" lies: „Nitrobenxol''' und statt: „(SiC/g"
lies: „S6C/3".

S. 85, Z. 19 V. 0. statt: „4-Chlor-4-Nitrantlm" lies: „4-Chlor-2-Nitranilin".

8)
* Dichlordinitrobenzol C6H2O4N2CI2 = C6H2Cl2(N02)2 (S. 85). a) *m-Dichlor-

dinitrohenzol, 4,(i-Dichlor-l,3-L>initrobetizol {S. 85). B. {Beim Behandeln von

niDichlorbenzol mit Salpeterschwefelsäiire (Körner, J. 1875, 323) |; vgl. Nietzki, Schedler,

B. 30, 1666. — Beide Cl-Atome sind ersetzbar durch basische Reste (NHj, NH.CgHg);
das erste leichter als das zweite.

10)
* Trichlordinitrobenzol CgHO^N^Cls = C6HCl3(N02)2 {S. 85-86). b) *1,3,5-

Trichlordinitrobenzol, 2,4f(i-Trichlor-l,3~Dinitrobenzol {8. 86). Mit Natrium-

äthylat entsteht in der Kälte Chlordinitroresorcindiäthyläther und in der Hitze Dinitro-

phloroglucin-Di- und -Triäthyläther. Mit Natriummalonsäureester entsteht Dichlordinitro-

phenylmalonsäureester.

14) *Bromnitrobenzol CeH4Br.N02 (Ä 86). a) *o-Bromnitrobenzol (S. 86). B.

Entsteht neben 2 Thln. p-C,;H4Br(N02) (Coste, Parry, B. 29, 788) {beim Nitriren von

Brombenzol (Hübner, Alsberg, A. 156, 316), bei —12" (Jedlicka, J. pr. [2] 48, 196)}.

Man trennt die beiden isomeren Verbindungen durch verdünnten Alkohol. — Man versetzt

die auf 250 g Eis gegossene Lösung von 30 g o-Nitranilin (Hptw. Bd. 11, S. 318) in

45 g Vitriolöl mit 15 g NaN02, gelöst in 50 ccm Wasser, trägt das Gemisch langsam in

auf 40" erwärmte CujBra-Lösuug (dargestellt aus 27 g Kupfervitriol, gelöst in 200 g
Walser, -}- 75 g NaBr und 6,8 g „Kupferbronce") ein und kocht kurze Zeit (Ullmann,
B. 29, 1880).

— Darst.: Dobbie, Marsden, 80c. 73, 254. Das rohe, aus Brombenzol
durch Salpetersäure (D: 1,5) erhaltene o-Bromnitrobenzol enthält auch 1,2,4-Bromdinitro-

bcnzol, von welchem es sich durch Wasserdampfdestillation trennen lässt (Bandrowsky,
Ü. 1900 II, 848).

—
Kp,34: 260" (U.). Reagirt mit secundären aliphatischen Aminen

hehr viel rascher als p-Bromnitrobenzol, während in-Bromnitrobenzol unter den gleichen

Bedingungen gar nicht reagirt (Menscuutkin, B. 30, 2967; }K. 29, 619; Nagornow, M.

29, 699; C. 1898 1, 886).

b) *tn-BrouktiitT01fenzol (S. 86). Barst.: 30g Nitrobenzol (S. 47) werden mit

3 g Eisen am Rückflusskühler auf 120" erwärmt, langsam während % Stunden mit

60 g Brom versetzt und noch ^l^ Stunden erhitzt. Ausbeute: 61—85 "/^ der theoretischen

(Wheeler, Mac Farland, Am. 19, 366).
—

Spec. Gewicht, Brechungsindices: Brühl,
Ph. Gh. 22, 373. Bei der Elektrolyse der Lösung in Vitriolöl entsteht 2-Brom-4-Amino-

pheuol.
4*
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c) *p-Brotnnitrobenzol (S. 86). B. Aus p-BrombenzoldiazoniumsuIfat durch Zer-

setzung mit einem frisch bereiteten Gemisch aus Cuprocuprisulfit und NaNOj-Lösung
(Hantzsch, Blagden, B. 33, 2553).

— Monokline Prismen. Schmelzp.: 126—127". D^«:

1,934 (Fels, Z. Kr. 32, 375). 100 ccm kalter Alkohol lösen 1,4g; 100 ccm kalter,

öO'/oiger Alkohol 0,1g (Coste, Parry, B. 29, 788) (Trennung von o-Bromnitrobenzol).
S. 86^ Z. P V. u. statt: .i.,l,4-Brom-2-Nitrobenxol^^ lies: „4-Brom-l.,2-Dimtroben%ol^'.

16) *Dibrommtrobenzol C6H3Br2(NO.) (S. 87). e)
*
2,5-Dihromnitrohenzol (S. 87).

Aus Aceton trikline Tafeln. Schmelzp.: 82—82,5« (Fels, Z. Kr. 32, 377).

17)
* Dibromdinitrobenzol C6H204N2Br2 = C6H2Br.3(N02)2 {S. 87—88).

e)Die im Hpttv. an dieser Stelle als {n)-l,4-Dibromdin'itrobe'nxol bezeichnete Verbin-

dung von Auster, (B. 9, 621) ist als 3,(i-Dihro7ii-l,2-JJinitrobenzol erkannt tvorden

(Calhane, Wheeler, Am. 22, 449). Aus CSg monokline Prismen. Schmelzp.: 160°. D-^:

2,504 (Fels, Z. Kr. 32, 395). Giebt bei ßeduction und Entfernung des Broms durch

Natriumamalgam o-Phcnylendiamiu (Hptw. Bd. IV, S. 553).

18)
* Tribromnitrobenzol CßHaBrg.NOa (5. <S<S). b)

*
3,4,5-Tribromnitrobenzol

{S. 88). B. Aus 2,6-Dibrom-4-Nitranilin (Hptw. Bd. II, S. 322) durch Diazotiren und
Umsetzen mit Kupferbromür (Claus, Wallbaum, /. pr. [2] 56, 62).

c)
*
2, 3, 5'Tribromnitrobenzol {S. 88). B. Aus 2,4-Dibrom-6-Nitranilin (Hptw.

Bd. II, S. 322) über die Diazoverbindung durch Zersetzung mit Kupferbromürlösung (Gl.,

W., J.pr. [2] 56, 58).
— Nädelchen. Schmelzp.: 81» (Körner's Angabe, Schmelzp.: 119"

ist nach den Verfassern irrig). Flüchtig mit Wasserdämpfen. Eeducirbar zu 2,3,5-Tri-
bromanilin (Spl. zu Bd. II, S. 317).

d)
*
2,4,5-Tribromnitrobenzol (S. 88). Liefert bei der Reduction mit Sn -|- Salz-

säure 2,4,5-Tribromanilin (Spl. zu Bd. II, S. 317).

e)
*
2,4,6'Tribromnitrobenzol {S. 88). B. Aus Tribrombenzoldiazoniumsulfat

und frischem Kaliumcuprouitrit. Ausbeute: 65 "/o (Hantzsch, Blagden, B. 33, 2553).

19)
* Tribromdinitrobenzol CeHO^N^Bra = C6HBr3(N02)2 (S. 88).

a) Die im Hptw. an dieser Stelle als 2,3,5- Tribrom -
1,4 -Dinitrobenxol{?) bezeichnete

Verbindung ist als 2,4,5-Tribroin-l,3-Dinitrobenzol erkannt tvorden (Jackson,
Gallivan, B. 28, 190). Mit Sn -|- Salzsäure entsteht 5-Brom-m-Phenylendiamin (Hptw.
Bd. IV, S. 569). Mit Anilin entsteht Bromdinitrodianilinobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 572),
mit Natriumäthylat Tribromnitrophenetol (Spl. zu Bd. II, S. 699) (J., G., Am. 20, 188).

b) *2,4,6-Tribroni-l,3-Dinitrobenzol (S. 88). Darst.: Jackson, Koch, Am.
21, 518. — Bei längerem Kochen mit Sodalösung entsteht Dibromdinitrophenol (Hptw.
Bd. II, S. 699). Wird von Zinkstaub und Essigsäure in Tribromphenylendiamin über-

geführt (Hj)tw. Bd. IV, S. 569). Mit Sn -\- Salzsäure entsteht nur m-Phenylendiamin
(Hptw. Bd. IV, S. 568). Liefert mit Natriumäthylat bei 70" Bromdinitroresorcindiäthyl-
äther (Schmelzp.: 92"), geringe Mengen des isomeren Aethers vom Schmelzp.: 184" (Hptw.
Bd. II, S. 927 u. Spl. dazu), und Dinitroresorcindiäthyläther (Schmelzp.: 133") (Hptw.
Bd. II, S. 925 u. Spl. dazu), neben theerigen Producten; in der Kälte: Diuitrophloroglucin-
triäthyläther (Spl. zu Bd. II, S. 1021), Bromdinitroresorcindiäthyläther (vom Schmelzp.: 184"
sowie vom Schmelzp.: 92"), Dinitroresorcinmonoäthyläther (Schmelzp.: 77") und 2,4,6-Tri-

bromnitrophenol (Hptw. Bd. II, S. 699) (J., K., Am. 21, 510—528).

20) *Tribromtrinitrobenzol CeOeNgBra = C6Br3(N02)3 [S. 88). {Natriumäthylat erzeugt
in der Kälte Tribromresorcindiäthyläther} und namentlich in Gegenwart von Benzol Tri-

nitrophloroglucintriäthyläther (Hptv/. Bd. II, S. 1022). Bei längerem Kochen mit Soda-

lösung entstehen Trinitrophloroglucin und Tribromdinitrophenol (Hptw. Bd. II, S. 699).

21)
* Tetrabromnitrobenzol CgHBr^lNOa) {S. 89). b) 2,3,4,5-Tetrabroinnitro-

benzol. B. Aus 2,3,6-Tribrom-4-Nitranilin oder 4,5,6-Tribrom-2-Nitranilin (Hptw. Bd. II,

S. 322 u. Spl. dazu) über die Diazoverbinduugen durch Zersetzung mit Kupferbromür
(Claus, Wallbaum, J. pr. [2| 56, 55).

—
Krystallnädelchen aus Alkohol. Schmelzp.:

107". Eeducirbar zu 2,3,4,5-Tetrabromanilin (Spl. zu Bd. II, S. 317).

c) 2, 3, 5,6 -Tetrabromnitrobenzol. B. Bei 12-stdg. Erhitzen auf 100" von
1,2,4,5-Tetrabrombenzol (S. 30) mit Salpetersäure (D: 1,5) (Cl., J. pr. [2] 51, 412).

—
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 168".

22) *l,2,3,5-Tetrabromdinitrobenzol, 2,4,5,6-Tetrabromdinitrobenzol (Ä 89).
Bei längerem Stehen mit Natriumäthylat entsteht eine kleine Menge Tribromnitroresorcin-

diäthyläther (Hptw. Bd. II, S. 927) (Jackson, Calvert, Am. 18, 311). Beim Behandeln
mit Sn -|- Salzsäure entsteht 5-Brom-m-Phenylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 569).

28) *Pentabromnitrobenzol CgBrg.NOa (& 89). B. Durch Eintragen von Pentabrom-
benzol (S, 30) in heisse, rothe, rauchende Salpetersäure (Jacobson, Lob, B. 33, 705).

—
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Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 234—235" (corr.). Leicht löslich in Aether, Chloroform
und CS2, ziemlich in Eisessig und Ligroin, schwer in Alkohol.

24)
* Chlorbromnitrobenzol CoHaO^NClBr = CeHsClBrCNOa) (S. 89). e) 4-C'hlor-

S-Bromnitrohenzol. B. Aus 3-Chlor-4-Brom-6-Nitraniliu (Spl. zu Bd. II, S. 822)
mittels salpetriger Säure (Wheeler, Valentine, Arn. 22, 274; vgl. auch A)n. 22, 272).— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 60".

24 a) 2, 4, 6 - Trichlor- 5 -Brom- 1, 3 -Dinitrobenzol Cß04N2Cl3Br = CeClgBrCNO^l^. B.
Durch Salpetersäure (ü: 1,52) und Schwefelsäure aus l,3,5-Trichlor-2-Brombeuzol (S. 31)
(Jackson, Gäzzolo, Am. 22, 57).

— Rhombische, gelbliche Tafeln. Schmelzp.: 175°,

Unlöslich in Ligroin, schwer in Alkohol, leicht in Chloroform. Giebt mit Anilin Brom-
dinitrotrianilinobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1125), mit Natriumäthylat Bromdinitroresorcin-

diäthyläther (Hptw. Bd. II, S. 927 u. Spl. dazu) und andere Producte.

25) *Jodnitrobenzol C6H4J(N02) {S. 89). a)
* o - Jodnitrobenzol (S. 89). Darst.

Durch Eintröpfeln der aus 30 g o-Nitranilin (Hptw. Bd. II, S. 318), 45 g Vitriolöl, 250 g
Eis und 15 g NaNOj, wie beim o-Bromnitrobenzol (S. 51), bereiteten Lösung in die auf
40" erwärmte Lösung von 60g KJ in 190g Wasser (Ullmann, B. 29, 1880).

—
Kp^jo:

288-289" (U.).

b) *in'Jodnitrohenzol {S. 89). Darst. Aus m-Nitranilin (Hptw. Bd. II, S. 318)
durch Diazotiren in schwefelsaurer Lösung und Eingiessen der Diazolösung in eine siedende,
wässerige Jodkaliumlösung. Der Rückstand der durch Schütteln mit verdünnter Natrium-

thiosulfatlösung von freiem Jod befreiten ätherischen Auszüge wird im Vacuum destillirt

(Jacobson, Fertsch, Heubach, A. 303, 338).

26)
* Joddinitrobenzol C6H3O4N2J = CsH3J(N02)2 (Ä 90). b)

*
J^-Jod-l,2-Dinitro-

benzol. Darst. 150 g m-Jodnitrobenzol (s. 0.) werden unter Kühlung mit einem Gemisch
von je 750 g rauchender Salpetersäure und conc. Schwefelsäure übergössen und damit etwa
25 Minuten lang zum gelinden Sieden erhitzt. Das Reactionsproduct wird in Wasser
gegossen und aus Alkohol umkrystallisirt (J., F., H., A. 303, 339).

27)
* 2-Jod-l,3,5-Trinitrobenzol CßHaOgNaJ = CsH2J(N02)3 {S. 90). Aus Benzol tetra-

gonale Pyramiden. Schmelzp.: 1G4— 165". D'-^-^: 2,285 (Fels, Z. Kr. 32, 384).

31) *Jodosonitrobenzol C6H4O3NJ = C6H4(N02).JO {S. 90). b) *m-Derivat {S. 90).
Geht bei längerem Liegen in Jodonitrobeuzol (Hptw. Bd. II, S. 90) und Jodnitrobenzol

(s. o.) über (Willgerodt, B. 27, 1827).

33a) 1,4 -Dichlor- 2 -Jodnitrobenzol C6H2Cl2J(N02). B. Beim Auflösen von 1,4-Di-
chlor-2-Jodbenzol (S. 36) in rauchender Salpetersäure (Herschmann, B. 27, 768).

— Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 82".

34 a) Chlordijodnitrobenzol CeH2ClJ2(N02). B. Durch Nitriren von Chlordijodbenzol
(S. 36) (IsTRATi, G. 18971, 1161).

—
Schmelzp.: 94—95".

38) Dinitrosonitrobenzol CßH304N3 = C6H3(NO)2.N02. a) l,2-Dinitroso-3-Nitro-
benzol. B. o-Dinitrosobenzol (S. 45) wird in kalter conc. Schwefelsäure gelöst und unter

Kühlung diu berechnete Menge Salpeter, in conc. Schwefelsäure gelöst, zugegeben. Nach
einiger Zeit wird in Wasser gegossen (Duost, A. 307, 54).

— Gelbe Blättchen aus Eis-

essig. Schmelzp.: 143". Leicht löslich in Benzol, schwer in Ligroin.
b) l,2-Dinitroso-4-Nitrobenzol. B. 2,4-Dinitrodiazobenzolimid wird auf 80"

erwärmt (D., A. 307, 65).
—

Glänzende, gelbe Blättchen aus verdünntem Alkohol.

Benzolhaltige Tafeln aus Benzollösung. Schmelzp.: 72".

39) Dinitrosodinitrobenzol C6H2O6N4 = C6H2(NO)2(N02)2. a) l,2-Dinifroso-3,5-
Dinitrobenzol. B. o-Dinitrosobenzol (S. 45) wird in 12 Thln. conc. Schwefelsäure gelöst
und unter Kühlung für je 1 g Substanz 1,5 ccm Salpetersäure (D: 1,52), gemischt mit 4ccm
conc. Schwefelsäure, eingetragen, kurze Zeit auf 40" erwärmt und in Eiswasser gegossen
(Drost, ^. 307, 55j.

— Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 172". Benzolhaltige Tafeln
aus Benzol. Vereinigt sich mit Anilin in Alkohol zu einem Anilid (s. u.), ohne Abspaltung
von Wasserstoff. Liefert durch Reduction mit Sn -|- Salzsäure das 1,2, 3,5-Tetramino-
benzol. — Aramoniumsalz CgH(N02)2(NO)2.NH4. Rothbraunes Pulver. — Natrium -

salz. Rothe Krystalle. Leicht löslich in kaltem Wasser. — Kalium salz C6H(N02)2(NO)2K
-\- V2H2O. Goldglänzende Blättchen, Schwer löslich in kaltem Wasser, — Silbersalz

C6H(N02)2(NO)2Ag. Rothes Pulver. — Alle Salze sind explosiv,
Anilid CioHgOgNs = C6H(N02)2(NOH)2NHCeH5? B. Aus den Componenten in alko-

holischer Lösung (DßosT, A. 307, 58).
—

Rothes, krystallinisches Pulver. Unlöslich in
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allen Solventien. — Ammoniumaalz Ci-^HijOgNe. Rothe Kryställchen. Leicht löslich

in Wasser. — Kaliumsalz CiäHgOgNjK. Rothe bis violette Blättchen. — Auilin-

verbindung des Anilids CigHigOeNg. (Aus Dinidosodinitrobenzol und Anilin in

Benzollösung.) Rothbraunes Pulver.

b) l,2-I>initroso-4:,o-Dinitrohenzol. B. Man trägt l,2-Dinitroso-4-Nitrobenzol

(S. 53) in Salpetersäure (D: 1,52) ein und fällt nach einiger Zeit mit Wasser (D., A, 307, 66).— Kleine, hellgelbe Krystalle aus Salpetersäure. Schmelzp. : 172" unter Zersetzung. Leicht

löslich in Benzol, schwer in Alkohol. Bildet mit Alkalien keine Salze. Bildet mit Naph-
talin ein gelbes Additionsproduct. Durch Einwirkung von Anilin entsteht, unter Wasser-

stoflfabspaltung, die Verbindung CigHigOgNg (s. u.), durch Reduction mit Sn -|" Salzsäure

entsteht 1,2,4,5-Tetraaminobenzol.
Dianilid CigHiaOgNg. B. Eine Lösung von l,2-Dinitroso-4,5-Dinitrobenzol in Alkohol

wird mit Anilin versetzt (D. ,
A. 307, 67).

— Rothe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:
168". Leicht löslich in Eisessig und Benzol. Nicht löslich in Alkalien.

40) l,2,3,4-Tetranitroso-5-]Sritrobenzol CßHOeNs = C6H(NO)4.N02. B. Entsteht in

geringer Menge durch Kochen von 1,2,3,4 -Tetranitrosobenzol (S. 45) mit Salpetersäure

(D: 1,52) (NiETZKi, Geese, B. 32, 506).
— Gelbe Nadeln aus Alkohol oder Eisessig.

Schmelzp.: 158».

2.
*
Nitroderivate des Toluols CeHg.CHa (.s. 91—98).

1) *Nitrotoluol CjHjOjN {S. 91— 92). a)
* o-Nitrotoluol C6n,(N02).CH3 {S. 91).

B. Lässt sich aus einem Gemisch mit p-Nitrotoluol durch Erhitzen mit arsenigsauren
Salzen abscheiden, wobei die p-Verbindung reducirt wird (Lösner, J. pr. [2] 50, 567;
D.R.P. 78002; Frd/. IV, 32); die Abscheidung aus dem Gemisch kann auch darauf ge-

gründet werden, dass die p-Verbindung von Sulfiden und Hydrosulfiden der Alkalien und
alkalischen Erden (LEBLANc'scbe Sodarückstände) rascher reducirt wird als die o-Verbin-

dung (Claytou Aniline Comp., D.R.P. 92991; Frdl. IV, 32).
—

Schmelzp.: —14,8" (corr.)

(Schneider, PA. Gh. 19, 157). Kp^e«: 220,4» (Kahi.baum, Ph. Gh. 26, 624). Kp: 225,7« (i. D.).

D*4: 1,1742. D'^^: 1,1643. D'^%^: 1,1572 (Pekkin, Soc. 69, 1239). Brechungsvermögen:
Brühl, Pk. Gh. 16, 218. Absorptionsspectrum: Spring, E. 16, 1. Dampfspannungscurve;
Kahlbaüm. Magnetisches Drehungsvermögon: 10,8 bei 18" (P.) Dielektricitätsconstante:

Turner, Ph. Ch. 35, 421. Bei der Elektrolyse der Lösung in Vitriolöl entsteht eine Sulfon-

säure des 6-Aminokresols(3). Bei der Chlorirung entsteht neben o-Nitrobenzylchlorid (S. 57)
ausser anderen Nebenproducten o-Chlortoluol und o-Chlorbenzylchlorid (Kalle & Co.,
D.R.P. 110 010; C. 1900 II, 460). Bei längerem Stehen mit conc. alkoholischem oder

wässerigem Kali entsteht Anthraniltiäure (Hptw. Bd. II, S. 1245) nebst den entsprechenden
Azo- und Azoxy- Benzoesäuren (Preoss, Binz, Z. Ang. 1900, 385; D.R.P. 114839;
C. 1900 II, 1092). Liefert mit Salpetrigsäureestern und Natriumalkoholat o-Nitrobenzal-

doxim (Hptw. Bd. III, S. 46) (Höchster Farbwerke, D.R P. 107 095; C. 19001, 886).

S. 91, Z. 13 V. u. statt: ,,Quantitatire Beslinimung des o-Niirotohiols^^ lies: „Quantitative

Besfimnning des 2)-Nitrotol/(ols im o-Kilrotolucd^''.

h)
* ni-Nitrotoltiol {S. 91). Befreiung von beigemengter o- und p-Verbindung

durch Uebevführung derselben in Nitrophenylbrenztraubensäuren vgl.: Reissert, B. 30,
1047. Bei der Elektrolyse der Lösung in Vitriolöl entsteht 5-Aminokresol(2) (Gattermann,
B. 27, 1930). Elektrolytische Reduction zu Azotoluol u. s. w.: Rohde, G. 1899 1, 422.

c)
*
P-Nitrotoluol {S. 92). l\^,^^: 237,7" (Kahlbaum, Ph. Gh. 26, 624). D^^.g: 1,1392.

D^^s: 1,1358 (Perkin, »Soc. 69, 1239). Dampfspannungscurve: K. Magnetisches Drehuugs-
vermögen 10,17 bei 54,3" (P.). Durch elektrolytische Oxydation in Essigsäure + Schwefel-
säure entsteht p-Nitrobenzylalkohol (Elbs, B. 29 Ref., 1122). Bei der elektrolytischen
Reduction in alkalischer Lösung geht p-Nitrotoluol quantitativ in p-Azotoluol über, in

salzsaurer Lösung in p-Toluidin; Isei Gegenwart von Formaldehyd bilden sich in salz-

saurer Lösung p-Dimethyltoluidin und Dimethylenditoluidin (Lob, G. 18981, 987). Bei
der Einwirkung von Natrium auf die ätherische Lösung entstehen p-Azoxy-, p-Azo-Toluol
und eine schwarzbraune, an der Luft selbstentzündliche Natriumverbindung, bei deren

Zersetzung mit Salzsäure sich Azoxydihydrostilben (s. u.) bildet (Schmidt, B. 32, 2929).
Durch Erhitzen mit Lösungen von Schwefel in Alkalien oder in rauchender Schwefel-
säure erfolgt Umwandlung in p-Aminobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 18) bezw. dessen

Sulfosäure (Geigy & Co., D.R.P. 86874; Frdl. IV, 136). p-Nitrotoluol liefert mit Amyl-
nitrit bei Gegenwart von Natriumäthylat das Oxim des p-Nitrobenzaldehyds (Hptw.
Bd. III, S. 48) (Angeli, Angeuco, P. A. L. [5] 8 11, 32; vgl. D.R.P. 107 095; C. 19001,
886). Die Einwirkung von je 1 Aeq.-Gew. Natrium und Oxalester auf 1 Aeq.-Gew.
p-Nitrotoluol in alkoholischer Lösung ergiebt p-Nitrophenylbrenztraubcnsäure; wendet
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man dagogcn nur '/a Mol.-Gew. O.xalester an und arbeitet in absoluter ätherischer Lösung,
so entsteht fast ausschliesslich p-Dinitrodibeiizyl (Reissert, B. 30, 1047, 1053).

Jh'e im Hptw. S. 92, Z. 2'J v. v. als Toluylenazoxytoluol aufgeführte Verbindung
von Kliiijer {B. 16, 941) ist wahrscheinlich

Azoxydihydrostilben Cj.Hi^ONa = CeH,<^^l:^_^^f>C6H4 (?). B. Durch Zerlegung

der bei der Einwirkung von Natrium auf in Aether gelöstes p-Nitrotoluol entstehenden,

schwarzbraunen, selbstentzündlichen Natriumverbiuduug mit Salzsäure (Schmidt, B. 32,

2920).

d)
*
V-Nitrotoluol, Phenylnitromethan (S. 92). «)

* Normale Nitroverhin-

fluriff C6H5.CH.3.NO2 [S. 92). B. Aus Toluol und Salpetersäure (ü: 1,12) durch 48-stdg.
Erhitzen bei 100" in geschlossenen Röhren; das reine Product wird aus dem Natrium-
salz mittels CO2 oder B(0H)8 gewonnen (Konowalow, B. 28, 1861; M. 31, 254; C.

1899 1, 1239). Man übergicsst je 17 g AgNOa mit 12 g Benzylchlorid unter Abkühlen,
lässt 1 Tag stehen, zieht mit Aether aus, verdunstet die über CaClg entwässerte, ätherische

Lösung und versetzt je 100 g des Rückstandes mit 100 ccm einer Lösung von 4 g Natrium
in 100 g absolutem Holzgeist. Das gefällte Salz wird abgepresst, je 50 g desselben in

Wasser gelöst, die Lösung ausgeäthert, dann mit 1 Mol.-Gew. Essigsäure versetzt und
wieder mit Aether ausgeschüttelt (Holleman, R. 13, 405). Beim Eintragen von AgNOg
in eine, auf 0" abgekühlte, ätherische Lösung von Benzyljodid (Hantzsch, Schültze, B.

29, 700). Bei der Einwirkung von Nilromethan (Spl. Bd. I, S. 59) auf Diazobenzol in

alkalischer Lösung, neben zahlreichen anderen Verbindungen (Bamberqer, Schmidt, Levin-

STEIN, B. 33, 2053).
— Ucber die Darst. vgl.: van Raalte, R. 18, 883. — Erstarrt nicht

im Kältegemisch. Siedet bei 225— 227", dabei in H2O, NO und Benzaldehyd zerfallend.

Kpas: 141— 142« (unter geringer Zersetzung). D"o: 1,1756. D^^: 1,1598. Molekulares

Brechungsvermögen: 36,61. no^": 1,53230 (T.). Wird von Phenylisocyanat nicht ver-

ändert (H., Seil., B. 29, 2254). Geht mit Alkalien in die Salze des Isophenylnitromethans
(i^. u.) über; aus dem Natriumsalze wird durch CO^ Phenylnitromethan, durch verdünnte
Salzsäure in der Kälte aber Isophcnylnitromethan gefällt.

ß) ISO -Phenylnitromethan C^H^O^N = CeHs.CH— N.OH. B. Man stellt aus

Phenylnitromethan das Natriumsalz dar und zersetzt dieses durch Salzsäure in der Kälte

(Hantzsch, Scuoltze, B. 29, 700). Bei der Oxydation des Benzaldoxims (HptAV. Bd. IH,
S. 41) mit Sulfomonopersäure neben Benzhydroxamsäurc (Hptw. Bd. II, S. 1195) und anderen
Producten (Bamrerger, B. 33, 1781).

— Kryställchen (aus absolutem Aether -(- LigroYn).

Schmelzp. : 84" (rasch erhitzt) (H., Sch., B. 29, 2251). Kryoskopisches Verhalten: H., Sch.,
B. 29, 2264. Elektrische Leitfähigkeit: H., Sch., B. 29, 2259. Leicht löslich in Soda-

lösung. Im Gegensatz zu dem iiiditferenten Phenylnitromethan giebt das Iso-Phenylnitro-
methan mit Ammoniak in wasserfreien Lösungsmitteln sofort eine Fällung des Ammo-
niumsalzes und reagirt heftig mit Phenylisocyanat und PCI5 (H., Veit, B. 32, 620). Die
alkoholische Lösung wird durch FeCIg intensiv rothbraun gefärbt. Geht beim Erwärmen
in Aether oder Alkohol und auch schon beim Stehen mit Salzsäure in Phenylnitromethan
über. Mit Aether und trockenem Salzsauregas (oder Acetylchlorid) entsteht, namentlich
beim Erwärmen, eine himmelblaue Färbung. Bei der Reduction mit Natriumamalgam
oder Zinkstaub in alkalischer Lösung entsteht Benzaldoxim. — Na-C^HgOgN. Pulver

(H0LLEJIAN, li. 13, 405). Elektrische Leitfähigkeit des Natriumsalzes: H., Sch., B. 29,
2254. Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf das Natriumsalz entsteht Benzhydroxam-
säureacetat (Hptw. Bd. H, S. 1197) (van Raalte, R. 18, 383). Durch Einwirkung von

Benzoylchlorid entsteht Dibenzhydroxamsäure (Hptw. Bd. H, S. 1206), durch Einwirkung
von p-Nitrobenzoylchlorid entstehen Bis-p-Nitrobenzoylbenzliydroxamsäure und p-Nitro-

bonzoylbenzhydroxanisäure (Spl. zu Bd. II, S. 1237) (Holleman, R. 15, 356).
—

Cu(C7H602N).3.
Hraunrother Niederschlag. Seideglänzende Nädelchen (aus Alkohol). Elektrische Leit-

fähigkeit: H., ScH., B. 29, 2259.

2) *Dinitrotoluol C^HgO^Na {S. 92—93). a)
*
2,4-Vinitrotoluol C6Hs(N0.,\.CH3

{S. 92). B. Beim Kochen von 2,4-Toluyleudiamin (Hptw. Bd. II, S. 601) mit NiiaOj-

Lösung (0. Fischer, Trost, B. 26, 3085).

b) *y-3,4-Dinitrotolnol {S. 93). B. {Bei längerem Schütteln von m-Nitrotoluol

mit Salpetersäure (D: 1,54) (Beilstein, Kuhlbeko), |
neben 3,5-Dinitrotoluol (Uäussermann,

Grell, B. 27, 2209). Aus 3-Nitro-p-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 483) durch Austausch von

NH2 gegen NO2 (H., Gr.).
—

Schmelzp.: 61".

c) *2,3-Dinitrotoluol (S. 93). B. Aus 3-Nitro o-Toluidin (Hptw. Bd. IL S. 456)
durch Austausch von NHg gegen NO2 (Grell, B. 28, 2565).
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d) *2,6-Dinitrotoluol {S. 93). Darst. Man diazotirt 2,6-Dinitro-p-Toluidin

(Hptw. Bd. II, S. 483) in eiskalter Schwefelsäurelösung und schüttet das Product rasch in

kochenden Alkohol (Holleman, Boeseken, R. 16, 427).
— Schmelzp.: 66".

f) *2,5-Dinitrotohiol {S. 93). B. Aus 5-Nitro-o-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 456)

durch Austausch von NHg gegen NOg (Grell, B. 28, 2565). Durch Einwirkung von

N,04 auf Toluchinondioxim (Hptw. Bd. III, S. 360) in ätherischer Lösung (Oliveri-Tor-

TORici, O. 30 I, 534).

g) 1^,2-Dinitrofoliiol, o-NitropJienylnitromethan C6H4(N02).CH2(N02). B.

Bei 8-stdg. Erhitzen der ätherischen Lösung von 1 Mol.-Grew. o-Nitrobenzyljodid (Hptw.
Bd. II, S. 98) mit 1 Mol.-Gew. AgNOj (Holleman, R. 15, 367).

— Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 72».

h) r,3-Dinitrotoluol, m-Nitrophenylnitratnethan C6H4(N02VCH2(N02). B.

Beim Eintragen von Pheuylmtromethan (S. 55) in Salpetersäure (D: 1,5) unterhalb 10°

(Lobby de Beuyn, R. 14, 123).
—

Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 94^ Leicht löslich

in Alkalien. Bei der Oxydation durch KMn04 entsteht m-Nitrobenzoesäure (Hptw. Bd. II,

S. 1231).
- Salze (der Isoform): C7He04N2.NH8 + 1120. Gelbe Nadeln. Verliert an

der Luft alles Ammoniak. — Na.C7H504N2. Eothe Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht

löslich in Wasser. — K.A. Rothe Nadeln.

i) l^d-Dinitrotoluol, p-Nitrophenylnitroniethan C6H4(N02).CH2(N02). B.

Bei eintägigem Kochen von p-Nitrobenzyljodid (Hptw. Bd. II, S. 98), gelöst in Aether, mit

AgNOa (Holleman, R. 15, 365). — Darst: Haktzsch, Veit, B. 32, 621. — Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 90". — Salze (der Isoform): Ammoniumsalz. Goldflimmernde

Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 140° (H., V., B. 32, H21).
— Na.C,H604N2. Rothe,

blättrig krystallinische Masse. Aus Wasser scheidet sich bei —10° ein grünes Hydrat
aus, das an der Luft roth wird (H., V.).

— K.C7H5O4N2 + 2H2O. Glänzende, rothe

Krystalle; färbt sich nach Verlust des Krystallwassers beim Erhitzen dunkel. Beim Be-

handeln des in Benzol vertheilten Kaliumsalzes mit Benzoylchlorid entsteht Beuzoyl-

p-Nitrobenzhydroxamsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1237) (Holleman).

3) *Trinitrotoluol C^HsOeNj {S.93—94). a)
* 2,4,6 -Trinitrotoluol CeH2(N02)3.

CHg (S. 93). B. Beim Kochen von Trinitrophenylessigsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1319)
mit Wasser oder Alkohol (Jackson, Phinnev, B. 28, 3067; Am. 21, 431).

— Elektrische

Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. 23, 294. Kryoskopiscbes
Verhalten: Bruni, Berti, R. A. L. [5] 9 I, 274. Wird von ätherischem Diazomethan in

eine Verbindung CioHnOgNs (gelbliche Nadeln aus Essigsäure vom Schmelzp. 177°) über-

geführt, welche dem isomeren Product aus symmetrischem Trinitrobenzol (S. 49) sehr ähn-

lich ist (Heinke, B. 31, 1399).

Verbindung mit Methylalkohol, Dinitrotoluolnitromethylestersäure CsHgO^Nj
= CH3.CeH2(N02)2.NO(OH)(OCH3). B. Aus dem Kaliumsalz (3. u.) durch Salzsäure in

wässerigem Methylalkohol bei —5° (Hantzsch, Kissel, B. 32, 3140).
— Dunkelrother

Niederschlag. In Wasser, Aether und Benzol sehr wenig löslich, in Alkohol leichter.

In trockenem Zustand und in Lösung ziemlich beständige, schwache Säure. Explodirt
beim Erhitzen. — Kaliumsalz: Trini trotoluol-Kaliummethylat CgHgOjNaK.HjO
= CH3.C6H2(N02)..NO(OCH3)OK + H2O. B. Aus den Componenten bei 0°; Ausfällung
durch Aether. Dunkelviolette Krystalle. Verpufft beim Erhitzen. In Wasser unter starker

Hydrolyse leicht löslich, in Alkohol schwer.

Acetylderivat der Dinitrotoluolnitromethylestersäure CioHuOgNa = C7H5(N02)2.

NO(OCH3)O.COCH3. B. Durch Acetylchlorid aus der freien Säure (H., K.).
— Mikro-

krystallinisch. In Eisessig löslich, in Alkohol und Benzol fast unlöslich. Verpufft beim

Erhitzen, wird durch Alkalien verseift.

3a) 2-Fluor-6-Nitrotoluol C7H^02NF1 = CH3 C6H3F1(N02). B. Aus 6-Nitro-oToluidin,

(Hptw. Bd. II, S. 456) durch Austausch von NH2 gegen Fluor (Loon, V. Meyer, B. 29,

841).
— Oel. Kp: 218°. D: 1,38.

3b) l',lSl'-Trifluor-3-Nitrotoluol C7H4O2NFI3 = NO2.C6H4.CFI3. B. Aus Trifluor-

toluol und rauchender Salpetersäure (Swarts, C. 1898 II, 26).
— Farblose Flüssigkeit.

Kpjgg: 201,5°. D^^: 1,43571. n: 1,47582. Kann durch Zinnchlorür zu dem entsprechen-
den Amin reducirt werden.

4) *Chlornitrotoluol C7H6O2NCI {S. 94). d)
* 2-Chlor-6-Nitrotoluol (S. 94). B.

Aus reinem Nitrotoluol (S. 54) durch Chloriren und Behandlung des Reactiousproductes
mit Wasserdampf (Jänson, D.R.P. 107505; C. 1900 1, 1110).

— Kp: 236—238°.
S. 94, Z. 22 V. 0. statt: „A. 160'' lies: „A. 168'.

f) *(s)-3,5-Chlornitrotoiuol {S. 94). Schmelzp.: 61° (Wynne, Geeeves, P. Ch. S.

Nr. 154).
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g) *o-Nitrobenzylchlovid, V-Chlor-2-Nitrotoluol C6H4(NOa).CH2Cl {S. 04).

Wird von salzsaurer Zinnchlorür- Lösung bei Anwendung der theoretischen Menge zu

o-Benzylenimid reducirt (E. Thiklk, Weil, B. 28, 1650). Durch Reduction mit Zinnchlorür
in alkoholischer Salzsäure entsteht o-Äminobenzylätliyläther. Bei der Reduction mit über-

schüssigem SnCl,2 in mit Salzsäure gesättigter wässeriger oder ätherischer Lösung und nach-

folgender Behandlung mit HoS entsteht Diaminobenzylsulfid; die nicht mit HjS behandelte
reducirte Lösung enthält weder Aminobenzylalkohol. noch Aminobenzylchlorid, beim Be-
handeln derselben mit Zinkstaub entsteht o-Toluidin (J. Thiele, Dimrotu, A. 305, 112, 122).

Bei der Einwirkung von Natriummethylat entsteht der o-Nitrobenzyhnethyläther neben

wenig Dinitrostilben, bei der Einwirkung von Natriumäthylat entsteht dagegen Dinitro-

stilben als Hauptproduct (Th., D ,
A. 305, 103). Mit Benzol und AICI3 entstehen o-Nitro-

diphenylmethan, eine bei 185— 190'' schmelzende Base und eine Base CijHgON (hell-eigelbe,

glänzende Nädelchen, Schmelzp. : 169") (Freund, M. 17, 395).

i) *p-Nitrohenzylchlorid, r-Chlor-4-Nitrotoluol C6H4(N02).CH2C1 (8.94).

p-Nitrobenzylchlorid liefert, mit der berechneten Menge Zinnchlorür (3 Mol-Gew.) redu-

cirt, das Zinndoppelsalz des Benzylenimids; bei der Verwendung eines Ueberschusses an
Zinnchlorür enthält die mit HgS entzinnte Lösung p-Diaminobenzylsulfid ;

die reducirte

Lösung enthält, bei Ueberschuss von SnCla, eine vielleicht vom Anhydroaminobenzyl-
alkohol derivirende, durch Bicarbonat oder NaOH fällbare Zinnverbindung; bei weiterer

Reduction derselben mittels Zinkstaubs entsteht p-Toluidin ,
bei der Oxydation mit Per-

sulfat eine Zinnverbindung C^HgOaNSn (Th., D., A. 305, 116). Giebt mit Zink und
Salzsäure reducirt p-Toluidin (Rudolph, D.R.P. 34234-, Frdl. I, 15). Liefert in siedendem'
Alkohol durch Natriumacetoxim Dinitrostilben (Schröter, Peschkes, B. 33, 1981). Ein-

wirkung auf Amine in conc.
,
alkoholischer Lösung vgl.: Paal, Sprenger, B. 30, 61 ff.

p-Nitrobenzylchlorid bildet mit primären, secundären und tertiären Aminen, sowie Phenolen
bei Gegenwart oxydirender Mittel, Farbstoffe (Greife, D.R.P. 15120; Frdl. I, 49; Lem-

BACH, Schleicher, D.R.P. 14 945; Frdl. I, 48).

k) 2-Chlor-3-mtrotoluol C6H3C1(N02).CH3. B. Aus 3-Nitroo-Toluidin (Hptw.
Bd. II, S. 456) (Wynne, Greeves, P. Ch. S. Nr. 154).

— Kp: 263".

1) 4-Chlor-l^-Nitrofoluol, p-Chlorphenylnitromethan C6H4CI.CH2 NO2. B.
Durch Eintragen von Silbernitrit in die getrocknete ätherische Lösung von p-Chlorbenzyl-
jodid (van Räalte, R. 18, 392, 399). Nach 24-stdg. Stehen wird es mittels einer 4% igen

Lösung von NaOCHg in CH3OH in die Natriumverbindung verwandelt. Aus der wässe-

rigen Lösung derselben entsteht beim Durchleiten von CO2 das normale Chlorphenyl-
nitromethan, beim Fällen mit conc. Salzsäure dagegen Isochlorphenylnitromethan.

a) Normales p-Chlorpheny Initromethan ClCgH4.CH2.NOa. Wird bei gewöhn-
licher Temperatur in Form eines Syrups, beim Abkühlen auf 0" direct in krystallisirtem
Zustand erhalten. Schmelzp.: 33— 34". Löst sich nur langsam in Kalilauge; die wässe-

rige Lösung reagirt neutral; die wässeiig-methylalkoholische Lösung zeigt nur sehr geringes
elektrisches Leitungsvermögen. Färbt sich nicht mit FeClj. Geht in wässerig- methyl-
alkoholischer Lösung auf Zusatz von wässerig- methylalkoholischem Kali ziemlich schnell

in die Isoform über.

ß) Iso-p-Chlorphenylnitromethan. Schmelzp.: 64". Verhält sich wie eine

Säure, löst sich leicht in NaaCOa-Lösung, reagirt in wässeriger Lösung gegen Lackmus
sauer, giebt mit FeClg eine dunkle Färbung. Geht in festem Zustand, über Natronkalk

aufbewahrt, langsam in die normale Form über. Leitet in wässerig- methylalkoholischer
Lösung gut die Elektricität, geht aber schnell in die nichtleitende normale Form über.

Liefert auf Zusatz von Ammoniak zur ätherischen Lösung sofort ein krystallisirtes Am-
moniumsalz (kleine Platten, Schmelzp.: 118— 119" unter Zersetzung). Die wässerige

Lösung des Natriumsalzes reagirt neutral (van Raalte, R. 18, 399— 407).

5) *Chlordinitrotoluol C7H,04N2C1 (S. 94—95). h) *2-Chlor-3,5-lJinUrotoluol
CoH2C](N02)2.CH3 (Ä. 94). B. Aus 3,5-Dinitro-o-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 457) durch
Austausch von NH, gegen Chlor (Rabaut, Bl. [3] 13, 634 Anm.). — Gelbe Krystalle.

Schmelzp.: 45—46"."

e) 5-C7tlor- 2,4-Dinttrotolnol. B. Durch Nitriren von m-Chlortoluol mit Sal-

peterschwefelsäure (Reverdin, Cuepiedx, B. 33, 2506).
— Gelbliche Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 91". Flüchtig mit Wasserdämpfen.
f) r-Chlor-2,4-IJinitrotoluol, 2,4-Dinitrohenzylchlorid C6H3(N02)2.CH2C1.

B. Bei allmählichem Eintragen von 50 g p-Nitrobenzylchlorid (s. 0.) in ein Gemisch aus
500 g Salpetersäure (D: 1,51) und 1500 g rauchender Schwefelsäure (Krasüsky, iS'. 27, 386).
Entsteht auch beim Nitriren von o-Nitrobenzylchlorid (K).

— Gelbe Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 32". Wird von Zinn und Salzsäure zu 2,4-Toluylendiamin reducirt. Mit
alkoholischer Kalilauge entsteht Tetranitrostilben.
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g) 2-Chlor-?,ß-Dinitrotohiol. B. Aus 2-Chlor-6-Nitrotoluol [S. 56) und Sal-

pcterschwefelsäure (Jakson, D.R.P. 107505; G. 1900 1, 1110).
—

Schmelzp.: 106—107".

6) *Diehlornitrotoluol C.H.O.NCI, {S. 95). e) 2,3'Dichlor-5-Nitrotolaol C,ß.,^C\^

(N02).CH3. B. Aus 3-Chloi-5- Nitro ü-Toluidin (Spl. zu Bd. II, S. 457j (Wynne, Greeves,
P. Gh. S. Nr. 154

).
— Nadeln. Schmelzp.: 83".

S. 95, Z. 26 V. u. statt: „Ä. 287" lies: „A. 237".

9 a) Difluorchlornitrotoluol C^H^O^NCIFI,, = NO0.C0H4.CCIFI2. B. Durch Nitrirung
von Difluorchlortoluol (S. 27) mittels rauchender Salpetersäure bei 0" oder besser mittels

eines Gemisches von rauchender Salpetersäure und Phosphorsäureanhydrid (neben m-Nitro-

benzoesäure) (SwARTS, a 1900 II, 667).
—

Flüssig. Kp: 230". D^^: 1,4638. n^': 1,5043.
Unlöslich in Wasser. Wird von Wasser nur wenig, von Salpetersäure überhaupt nicht

angegriffen.

9b) Dichlorfluornitrotoluol C7H40,,NCl2Fl = NO2.C6H4.CCI2FI. B. Bei der Nitrirung
von Dichlorfluortoluol (S. 27) mittels eines Gemisches von rauchender Salpetersäure und

Phosphorsäureanhydrid (Sw., G. 1900 II, 668).
—

Flüssig. Kp: 260". D'^^: 1,408. Wird
von Wasser nur wenig angegriffen, von siedender Salpetersäure (D: 1,5) in Nitrobenzoe-
säure verwandelt.

10) *Bromnitrotoluol CyB^O^^Br (S. 95—96). f)
* 4-Brom-2-mtrotoluol CelljBr

(N02).CH3 (S. 96). Bei der Elektrolyse der Lösung in Vitriolöl entsteht 4-Brom 6-Amino-

kresol(3) (Gattermann, B. 27, 1931).

g)
* 4-Brom- 3 'Nitrotoluol C6H3Br(N02).<'H3 {S. 96). Bei der Elektrolyse der

Lösung in Vitriolöl entsteht 4-Brom-5-Aminokresol(2j (G.).

k) 4-Broni-l^-Nitrotoluol, ly-Bromphenylnitrometh an . «) Normale Nitro-

verbindung C6H4Br.CH2.NO2. B. Aus p-Brombonzyljodid und AgNOg (Hantzsch,

ScHULTZE, B. 29, 2253); man trägt das Product in Natriummcthylat ein und fällt durch

CO2. Iso-p-Bromphenylnitromethan (s. sub ß) wandelt sich leicht, schon bei 12-stdg.

Liegen, in p-Bromphenylnitromethan um (IL. Sch.).
— Glänzende Krystalle. Schmelzp.:

60". 100 g Wasser lösen bei 0" 0,008 g. Unlöslich in Soda, löslicli in Natronlauge. Wird
von Phenylcarbonimid nicht verändert. Aus der Lösung in Natronlauge wird durch

CO2 Bromphenylnitromethan gefällt, durch Salzsäure aber die Isonitroverbindung.

ß) Isonitroverbindung C6H4Br.CH N.OH. B. Beim Fällen der Lösung des

aus p-Brombenzyliodid und AgNO., dargestellten Natriumsalzcs (s. sub a) durch Salzsäure

(H., Sch., B. 29, 2253).
— Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 89— 90". Elek-

trische Leitfähigkeit: H., Sch., B. 29, 2260. 100 g Wasser lösen bei 0" 0,056 g. Löslich

in Soda und Natronlauge. Geht schon bei 12-stclg. Stehen in p-Bromphenylnitromethan
über. Wird durch FeClg braunroth gefärbt. Phenylcarbonimid wirkt wasserentziehend.

11) Bromdinitrotoluol C7H504N2Br {S. 96).

S. 96, Z. 21 V. u. statt: „3-Brotn-24ß-Dinitrotoluot Urs: ,,.3-B>om-2,4,?-Dmitrotoluol".

h) 4-Broni-3,5-Dinitrotoluol. B. Bei anhaltendem Behandeln von 8,5-Dinitro-

p-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 483) mit Bromwasserstoffsäure (D: 1,4) und NaNOa (Jackson,

Ittner, Am. 19, 7). Beim Behandeln von 4-Brom-3-Nitrotoluol (s. 0.) mit Salpetersäure
(D: 1,52) (J., I.).

— Prismen (aus Salpetersäure vom spec. Gew. 1,36). Schmelzp.: 118".

Giebt mit Natriumäthylat eine sehr unbeständige Blaufärbung (J., I., Am. 19, 199, 205).
Tauscht beim Behandeln mit Anilin, Ammoniak und Natronlauge leicht das Bromatom
aus; wird aber von Natriummalonsäureester nicht angegriffen.

13) *Dibromnitrotoluol C7H502NBr2 (5. 96—97). n) l\r-Dibrom-2-NUrotolnol,
o-Nitrohenzylideiihromid N02.CgH4.CHBr2. B. Bei der Einwirkung alkalischer Brom-

lösung auf Nitropheiiylbrenztraubensäure (Spl. zu Bd. II, S. 1642) (Reissert, B. 30, 1043).— Prismen aus Alkohol. Schmelzp. : 46". Giebt beim Kochen mit NajCOg-Lösung o-Nitro-

benzaldehyd (Hptw. Bd. Hl, S. 14).

S. 97, Z. 27 V. 0. statt: „Brom-dinitrotoluole" lies: „Dibromdinitrotoluole^K

15) *3,5-Dibromtrinitrotoluol CJl30oN3Br2 = C6Br2(N02)3.CH3 (Ä 97). Bei der
Reduction mit Zinn und Salzsäure entsteht 2,4,6-Triamiuotoluol (Hptw. Bd. IV, S. 1129)
(Palmer, Brenken, B. 29, 1346).

18) *Chlorbromnitrotoluol CjU^OaNClBr (Ä 97). d) 2-Chlor'6-Nitrobenzyl-
hromid CeH3(Cl)(N02)(CH2Br). B. Aus 2-Chlor-6-Nitrotoluol (S. 56) durch Einwirkung
von Brom bei 160 — 180« (Janson, D.R.P. 107501; G. 1900 1, 1086).

—
Krystalle.

Schmelzp.: 51—51,5".
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21) *Jodnitrotoluol CVll60,,NJ {S. 98). a)
* 2-,lod-5-Nitrotoluol UeUaJlNUaJ.CHj

{S. 98). B. Duroh liuigsamcs Eintropfenlassen von o-Jodtoluol in Salpetersäure (D: 1,51)

bei gewöhulicher Temperatur und Stehenlassen der Flüssigkeit, bis ein Tropfen derselben

in Wasser erstarrt (Revekdin, 7). 30, 3000).

Dichlorid CvHeOjNCIaJ = Cll,,.CfiH3iJClo).(N02). B. Beim P:inleiten von Chlor in

eine gesättigte Lösung von 2-Jod-5-Nitrotoluül in Chloroform (Mao Crae, Soc. 73, 693).
— Schmelzp. : 102". Löslich in Aether, Chloroform und Alkoliol.

2- Jodoso-5-Nitrotoluol CjHßOsNJ = CHg.CeHglJOlCNOa). Gelbliches, amorphes
Pulver. Schmolzp.: 175 ^ In Alkohol schwer löslich (Mac Crae, Soc. 73, 694J.

—
Dinitrat CjHßOgNjJ = CHs.C,n3(N0,)..I(N03)2. Schmelzp.: 150». — Diacetat
C.jHioO.N.l = Cli3.C,H3(NO.J.J(C)C2tl30).i. Farblose Nadeln. Schmelzp.: 135".

i:)*4-Jod-2-Nitrotoliioi CoH3J(N0.2).CH3 {S. 98). B. Bei der Nitrirung von

p-Jodtoluol, neben anderen Productcn (Reverdin, B. 30, 3001).

g) 2-Jod-^-Nitrotoltiol C6H3J(N02).CPl3. B. Bei der Einwirkung von KJ auf

diazotirtes 4-Nitroo-Toluidin (Uptw. Bd. II, S. 456) (R., B. 30, 3000).
— Gelbliche Tafeln

aus Alkohol und Ligroin. Schmelzp.: 51".

22a) Dijodnitrotoluol CjE^O^NJa = CsH2J.2(NOJ.CH3. B. Neben anderen Producten

bei der Einwirkung von Salpetersäure (D: 1,51) auf p-Jodtoluol (R., B. 30, 3001).
—

Citronengelbe Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 112".

23) *BrorDJodnitrotoluol C^HgOoNBrJ (aS'. 98). c) 2-Brom-4-JodnitrotoluoL
B. Beim Eingiessen von o-Brom-pJodtoluol (aus p-Jodtoluol und Brom) in eiskalte,

rauchende Salpetersäure (Hirtz, B. 29, 1405).
—

Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 92".

23a) Brom-m-Joddinitrotoluol C;H404N2BrJ. B. Bei längerem Kochen von Brom-

m-Jodtoluol (aus m-Jodtoluol und Brom) mit einem Gemisch aus 1 Thl. rauchender Sal-

petersäure und 1 Thl. Vitriolöl (H., Ä 29, 1406).
—

Hellgelbe Nädclchen (aus starker

Essigsäure). Schmelzp.: ca. 139—141".

26) Dinitrosonitrotoluol C7H5O4N3 = C6H2(CIl3XNO)2.N02. a) 3,4-Dimtroso-2- oder
6-Nifrotoluof. B. Durch Nitriren von 3j^4-Dinitrosotoluol (S. 4(i) (Drost, 4. 313, 304).

Man nitrirt 2-Nitro-4-Diazotoluolimid (Hptw. Bd. IV, S. 1147) mit Salpetersäure (D: 1,51)

und erhitzt das entstandene Diuitrodiazotoluolimid im Kochsalzbade (D.).
—

Hellgelbe

Krystalle. Schmelzp.: 164". Schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol.

b) 3,4:-Diiiitroso-5(?)-Nitrotofuof. B. Durch Erhitzen des bei 97" schmelzenden

Dinitro-p Diazotoluolimids (Spl. zu Bd. IV, S. 1147) auf 100—110" (D., A. 313, 307).
—

Gelbe Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.: 145". Leicht löslich in Eisessig und Benzol,

weniger in Alkohol.

c) 2,3-Dinitroso-ii-Nffrotofifof. B. Durch Erhitzen des :{,5-Dinitro-2-Diazo-

toluolimids (Spl. zu Bd. IV, S. 1147) auf 100" (D., Ä. 313, 309).
— Gelbe Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 70". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol.

d) 2,3-Dinitroso- 4 (?)-NUrotoftiof. B. Durch Nitriren von 2,3-Diuitrosotoluol

(S. 46) mit Salpetersäure (D: 1,51) (D., Ä. 313, 310).
— Braune Krystalle aus Benzol.

Schmelzp.: 162".

27) Dinitrosodinitrotoluol C7II4O6N4 = C6H(Cn3)(NO)2(N02)2. a) 3,4-Dinitroso-
2,0 -JJinltrotoluof. B. Durch Nitriren des 3,4-Dinitroso-2- oder 6 Nitiotoluols (s. 0.

Nr. 26 a) (D., A. 313, 306).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 133" (Zersetzung).

b) 2,3-Uinitro,so-4,6(?)-I>inUrotofuoL B. Durch Nitriren des 2,3-Dinitroso-

4(V) Nitrotoluols (s. o. Nr. 26.1) (D., A. 313, 311).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 122-123".

3.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe CgHio (& 98-101).

1) *Derivate des Aethylbenzols Cell^-CaHg (S.98—99). *Nitroäthylbenzol CgHgO.N
{S. 98).

*
o-JSitvoäthylbenzol C6H4(N02).C2H5 [S. 98). Giobt mit Amylnitrit und

Natriumäthylat o-Nitroacetophenonoxim (Spl. zu Bd. III, S. 131) (Höchster Farbw. D.R.P.

109 663; C. 1900 II, 458).

ni-Nitroütliylbenzol CrtH4(N09).C2H5. B. Aus 3-Nitro-4 Aminoäthylbenzol (Hptw.
Bd. II, S. 537) und Isoamylnitrit (B6hal, Choay, Bl. [3] 11, 211).

—
Flüssig. Kp: 242"

bis 243". D": 1,1345.

V-Nitroäthylbenzolftt-FhenijlnitroäthanG^li^.CliO^O^lCE^. B. Bei 5— 6-stdg.
Erhitzen auf 107" von je 4 ccm Aethylbenzol (S. 18) mit 25 com Salpetersäure (D: 1,075)

(KoNowALow, yR\ 25, 514). Man schüttelt die ölige Schicht mit Kalilauge (1 Thl. KOH,
2 Thle. Wasser), sangt das gefällte Kaliumsalz ab, wäscht es mit Aether und zersetzt es

in wässeriger Lösung durch 112^- '^^^ völligen Reinigung destillirt man im Dampfstrom.
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— Oel. Kp: 230-236" (nicht unzersetzt). Kpaj: ca. 135". D«: 1,1367. D^»«: 1,1202.

D^^o: 1,1084. Mol. Brccliungsvermögen: 41,379. Salpetrige Säure erzeugt Acetopheuon
(Hptw. Bd. III, S. 118). Brom wirkt in der Kälte auf freies Nitroäthylbenzol nicht ein.

Das Kaliumsalz liefert dagegen mit Brom l'-Brom-l ^-Nitroäthylbenzol (s. u.). AVird von
Zinkstaub -\- Kalilauge zu 1'- Aminoäthylbenzol (Hptw. Bd. II, S. 588) reducirt. Mit
Zinn -\- Salzsäure entsteht fast nur Acetophenon. — Salze (der Isoform): K.CgHgOjN.
Glänzende Flitter, Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Zersetzt sich an der Luft
unter Bildung von KNO2 und Acetophenon. — Cu(C8H802N)2. Amorpher, dunkelrosen-

rother Niederschlag.

2,4-Dinitro-l-Aethylbenzol CsHsO^Na = C8H3(N02)2(C2H.O. B. Durch Nitriren

von Aethylbenzol (S. 18) bei 125—130" (Weisweiller, M. 21, 40).
— Oel. Kpig: 167,5".

Geht durch Oxydation mit Salpetersäure in 2,4-Dinitrobenzoesäure (Hptw. Bd. II,

S. 1238) über.

2,4,6 -Trinitroäthylbenzol CgH^OgNa = C6H.,(N0.,)3(C2H5). B. Durch Nitriren von

Aethylbenzol mit Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure bei 100" in guter Ausbeute
oder aus 2,4-Dinitroäthylbenzol (W., M. 21, 44).

— Blättchen. Schmelzp.: 37". Unlös-
lich in Wasser, löslich in Aether, Alkohol

,
Benzol und Eisessig. Bei der Reduction mit

Zinn -\- Salzsäure entsteht Diaminooxyüthylbenzol (Spl. zu Bd. II, S. 757).

1', 1', F, V, 1? - Pentachlor - 4 - Nitroäthylbenzol , p - Nitrophenylpentachloräthan
QH^OaNCls = NOa.CeH^.CCIs.CClg. B. Aus Phenylpentachloräthan (S. 28) durch rauchende

Salpetersäure (Biltz, A. 296, 272).
— Monokline Nadeln (Deeke) aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 114". Beständig gegen Oxydationsmittel.

li-Brom-l'-Nitroäthylbenzol CgHgOaNBr = C6H5.CBr(N02).CH3. B. Beim Ver-

setzen einer wässerigen Lösung von Kalium- 1 'Nitroäthylbenzol (s. o.) mit Brom (Kono-

wALOW, yK. 25, 527).
— Bleibt bei —15" flüssig. Zersetzt sich bei 150". D«: 1,5419.

D^^: 1,5182. Mol. Brechungsvermögen : 49,10. Unlöslich in conc. Natronlauge.

2)
* Derivate des 1,2-Dimethylbenzols (5. 99—100). *Nitroxylol CaHgO^N (S. 99).

c) 1^'Nitroxylol, o-Tolylnitromethan CH3.C6H4.CH2.NO2. B. Durch Lösen von

«-Nitro-o-Xylalphtalid (Spl. zu Bd. 11, S. 1716) in Natronlauge und Fällen mit Oxalsäure

(Goldberg, B. 33, 2820).
— Oel. Geht durch Lösen in Natronlauge und Fällen mit Salz-

säure unter Kühlung in krystallinisches o-Tolylisonitromethan über, das sich nach einiger
Zeit wieder in die ölige n-Nitroverbindung umwandelt.

S. 99, Z. 21 V. u. statt: .,,hei 258 m?n^^ lies: „bei 580 mm^\

3) *Derivate des 1,3-Dimethylbenzols {S. 100—101). *Nitroxylol CgHgOoN (S.IOO).

A)
* 2-Nitroxylol C6H3(N02)(CH3)2 (S. i06). B. Man reducirt 2,4,6 -Trinitro-m-Xylol

(3. u.) mit Schwefelammonium zu dem entsprechenden Diamin und behandelt letzteres

in siedender alkoholischer Lösung mit nitrosen Dämpfen (Miolati, Lotti, 0. 271, 297;

vgl. auch: v. Pechmann, Nolü, B. 31, 560 Anm.).

d)
*
V-Nitroxylol, m-Tolylnitroinethan Clli{^0.i).C6Ui.CU3 (S.IOO). B. Durch

Nitrirung von m-Xylol (S. 18) mit verdünnter Salpetersäure in offenen oder geschlossenen
Gefässen (Konowalow, 'AC 31, 262; C. 1899 I, 1238).

— Gelbliche Flüssigkeit. KP35: 140"

unter Zersetzung. D" : I 1370. D^" : 1 1197.

*2,4,6-Tririitroxyloi CgH^OgNa = 'C6H(N02)3(CH3)2 (Ä iOÖ). B. Beim Behandeln
von Tetrahydro-m-Xylol (S. 9) mit gekühler Salpeter -Schwefelsäure (Knoevenagel,
A. 289, 1 59).

— Wird durch HgS in Ammoniaklösung zu einem Monamin und einem
Diamin reducirt (Miolati, Lotti, 0. 27 I, 295).

* Chlornitroxylol CgHsOaNCl (S.IOO). b) J:-Chlor-5-NUroxylol (CH3)2C6H2C1.

NO2. B. Aus 5-Nitro-l,3,4-Xylidin (Hptw. Bd. II, S. 543) durch Austausch von NHg
gegen Chlor (Klages, B. 29, 311).

— Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 52". Kpjo: 161".

Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
c) 5-Ciaor-2(oaer6?)-Nifroxylol(GUs)2C,,U^Cl.N02. B. Entsteht neben s-Chlor

toluylsäure (Sj)!. zu Bd. II, S. 1336) bei 24-stdg. Kochen von Dihydros-Chlorxylol (S. 13,

Nr. 3, 4) mit Salpetersäure von 30 "/^ (Klages, Knoevenagel, B. 28, 2045).
—

Krystalle.

Schmelzp.: 48—49°. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich.

4-Chlor-2,5-Dimtroxylol C8H7O4N2CI = (CHgJaCeHCKNOala. B. Aus 2,5-Dinitro-

1,3,4-Xylidin (Spl. zu Bd. II, S. 543) durch Austausch von NH2 gegen Chlor (Kl., B. 29,

313).
—

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 61". Kp: 290—291". KP27: 178".

5-Chlor-2,4,6-Trinitroxylol CgH606N3Cl = (CH3)2C6C1(N02)3. B. Man trägt

Dihydro-s-Chlorxylol (S. 13, Nr. 3, 4) in rauchende Salpetersäure ein, versetzt nach einiger
Zeit mit einem Gemisch von 1 Thl. rauchender Salpetersäure und 1 Tbl. rauchender

Schwefelsäure und kocht 72 Stunde lang (Kl., Kn., B. 28, 2046). Beim Kochen von
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1,3,5-Chlorxylol (S. 28) mit Salpeter -Schwefelsäure (Kl., B. 29, 311).
— Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp. : 218". Schwer löslich. Wird durch alkoholische Kalilauge zersetzt.

Mit Aminoiiiak entsteht 2,4,6-Tiinitroxylidiu (Schmelzp.: 206°), mit Anilin Phenylamino-
2,4,6-Tnnitroxylol (Spl. zu Ikl. 11, S. 545).

S.IOO, Z.21 V. u. statt: „C^H.GINO./' lies: „C^U^CkNO.,".
S. 100, Z. 16 r. ti. statt: „B. 23, 232'' lies: „B. 23, 232t'.

4,5-Dinitroso-2 (oder 6?)-Nitroxylol C8lI,04N3 = (CH3),CJ^(NO)2(N02). B. Durch
Erhitzen des Dinitrodiazo-m-Xylolimidd vom Schmelzp.: 82" (6'pl. zu Bd. IV, S. 1151) auf
110" (Dkost, ^. 313, 313).

— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 116". Leicht löslich in Benzol,
schwerer in Eisessig.

4) *Derivate des 1,4-Dimethylbenzols C6H4(CH3)2 {S. 101). 'Nitroxylol CgHgOaN
(S. 101). a) *2-Nit7-oxylol C,5H3(N02)(CH3)2. Bei der Elektrolyse der Lösung in

Vitriolöl entsteht 5-Amino-l,4-Xylenol(2) (Hptw. Bd. 11, S. 760) (Gattermann, B. 27, 1930).

b) p-Tolylnitromethan, V-Nitroxylol CH3.CyH4.Cli2.NO2. B. Aus p-Xylol
(S. 19) und verdünnter Salpetersäure (Konowalow, }K. 31, 264; (J. 1899 I, 1238).

—
Schmelzp.: 11— 12". KP35: 150—151" unter schwacher Zersetzung. D^"^: 1,1234. no^":

1,53106.
— Salze (der Isoform): K.CsHgOoN. Krystallschuppen.

— Cu(C8H802N)2.
Braunes Pulver, löslich in Aether und Benzol.

*2,3,6-Trinitroxylol CgH^OßNa = CeH(N02)3(CH3)2 {S. 101). Kryoskopisches Ver-
halten : Bruni, Berti, R. A. L. [5] 9 I, 396.

*2,5-Dibrom-3-Nitro-p-Xylol {S.lOl, Z. 13 v.u.) CgH^OaNBra = (CH3)2CeHBr2.N02.
B. Beim Erwärmen auf dem Wasserbade, unter Umrühren, von 10 g 2,5-Dibrom-p-Xylol
(S. 33) mit einem Gemisch aus 3 Vol. rauchender Salpetersäure mit 1 Thl. Eisessig
(AuwERS, Baum, B. 29, 2343).

—
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 106". Kpao: 199".

2,5-Dibrom-3,6-Dinitro-p-Xylol C8H604N2Br2 = (CH3)2C6Br2(N02)2. B. Beim Er-
hitzen auf dem Wasserbade von 2,5 g Dibrom-p-Xylol (S. 33) mit rauchender Salpetersäure
(A., B., B. 29, 2343).

— Nadeln (aus heissem Benzol). Schmelzp.: 255". Sehr wenig lös-

lich in Alkohol.

4.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe C9H12 (ä 102—103).

1)
* Derivate des Propylbenzols C6H6.CH2.CH2.CH3 {S. 102). I'-Nitropropylbenzol

C9H11O2N = C6H5.CH(N02).CH2.CH3. B. Bei 7-stdg. Erhitzen auf 105—108» von 4 ccm

Propylbenzol (S. 19) mit 25 ccm Salpetersäure (D: 1,075) (Konowalow, iS". 25, 530). Man
stellt das Kaliumsalz dar und zersetzt dieses durch H2S. — Oel. Kp: 245—246" (nicht

unzersetzt). KP25: 141". D": 1,1020. D-%: 1,0838. Mol. Brechungsvermögen: 45,90.

Salpetrige Säure erzeugt Aethylphenylketon. Wird von Brom in der Kälte nicht ver-

ändert. Das Kaliumsalz liefert mit Brom l'-Brom-l'-Nitropropylbenzol (s. u.). Beim An-
säuern der wässerigen Lösung des Natriumsalzes mit verdünnter Schwefelsäure unter Küh-
lung scheidet sich die gut krystallisirende, labile Modification aus (K., B. 29, 2198).— Salze (der Isoform): K.CgHmOaN. Prismen. —

Cu(C9Hio02N)2. Rothbrauner

Niederschlag.

l'-Brom-li-NitropropylbenzolC9Hio02NBr=C6H5.CBr(N02).C2H5. B. Aus Kalium-

l*-Nitropropylbenzol und Brom (K., jK. 25, 535).
— Oel. Unlöslich in Kalilauge.

S. 102, Z. 3 V. 0. statt: „CgHgBrNO^" lies: „C^H^Br^NO^''.

2) *Derivate des Cumols (Isopropylbenzol) C6H5.CH(CH3)2 {S. 102).
=< Nitroeumol

C9H11O2N (S. 102). V-Nitroniethoäthylbenzolf Phenyidiniethylnitromethan
C6H5.C(N02)(CH3)2. B. Bei 8— 9-stdg. Erhitzen im Rohr auf 105—107" von 4 ccm Iso-

propylbenzol (S 19) mit 25 ccm Salpetersäure (D: 1,075) (Konowalow, M. 26, 69; B. 28,
1856).

— Oel. Kp: 224" (unter Zersetzung). Kp4o: 150—152". Kpig: 125— 127*'. D"^:
1,1176. D-"^: 1,1025. Brechungscoefficient: K., }K. 27, 418. — Beim Behandeln mit Zink-
staub und Eisessig entstehen Acetophenon und wenig 1 '-Aminomethoäthylbenzol.

6)
* Derivate des Pseudocumols (1,2,4-Trimethylbenzol) CßH3(CH3)3 {S. 102—103).

3,e-Dinitropseudoeumol C9Hio04N2 = (CH3)3CoH(N02)2. B. Man trägt unter Kühlung
1 Mol.-Gew. NaN02 in eine Lösung von Dinitropseudocumidin in 2 Thln. Eisessig -j-

1 Thl. Vitriolöl ein und kocht die entstandene Diazoverbindung mit Alkohol (Nietzki,
Schneider, B. 27, 1429). — Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 96".

5-Chlor-3,e-Dinitropseudocumol C9H9O4N2CI = (CH3)3CoCI(NG,)2. B. Man trägt
unter Kühlung 1 Thl. 5-Chlorpscudocumol (Hptw. Bd. II, S. 53) in 3 Thle. HNO3 (D:
1,48) ein, setzt 6 Thle. Vitriolöl unter Kühlung zu und lässt stehen (N., Schn., B. 27,
1427).

— Nadeln (aus Essigäther). Schmelzp.: 205—206". Wird bei längerem Kochen
mit Anilin nicht zersetzt.
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6-Chlor-3,5-Dinitropseudocuinol C9H„04N2C1 = (CHglaCeCllNO^la. B. Beim
Erhitzen von 6-Chlor-l,2,t-Pseudocumylpho3phinsäure(5) mit rauclieuder Salpetersäure

(Michaelis, ä. 294, 15).
— Dünne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 169— 170".

S.102, Z.4 v.u. statt: „C^H^^BrN^O,'' lies: „G^H^BrN^O^'K

7) *Derivate des Mesitylens, 1,3,5-Trimethylbenzols C,;H3(CH3)3 {S. 103). ^Nitro-

mesitylen CHiiOaN (6'. i6i5). a)
'

2-NUromesitylen G,;ti^Q^O^){GB.^)^ (S. 103). Ver-

hrennuiigswärme: Konowalow, B. 29, 2204; K., ;/.". 31, 273; C. 18991, 1239.

b) V-Nltromesitylen, m-Xylylnitromethan (CH3)2C6H3.CH2.N02. «) Echter
Nitrokörper. B. Aus Mesitylen (S. 19) und verdünnter Salpetersäure (K,, M. 31, 266;
G. 18991, 1238). Entsteht neben 2-Nitroniesityleu aus Mesitylen und 1 Vol. rauchender

Salpetersäure + 5 Vol. Eisessig beim Sieden (K., B. 28, 1862; 29, 2201). Beim Zer-

setzen des Natriumsalzes des Isonitrokörpers (s. u.) durch CO2 (K., B. 29, 2195). Der

Isonitrokörper geht beim Erwärmen oder am Sonnenlicht in den echten Nitrokörper über.
—

Spiesse (aus Alkohol). Schmelzp.: 46,8". Kpag: 120— 170" unter starker Zersetzung.

Flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in

Ligroin. Verbrennungswärmc: K., B. 29, 2204. Beim Kochen mit Salpetersäure entsteht

Mesitylensäure u. s. w. Ueberschüssige, rauchende Salpetersäure erzeugt zwei Dinitro-

xylylnitromethane.

ß) Isonitrokörper. B. Beim Fällen unter Kühlung der Lösung des echten Nitro-

körpers in Sodalösung mit verdünnter Schwefelsäure (K., B. 29, 2194).
— Seide-

glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: ca. 63" (unter Zersetzung). Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Benzol, Aceton, Essigester und Soda, sehr wenig in Ligroin. Nur in

der Kälte längere Zeit beständig. Wandelt sich schon bei Zimmertemperatur, besonders
schnell am Sonnenlicht oder beim Erhitzen theihveise in den echten Nitrokörper um. Aus
der Lösung in Soda oder Kalilauge wird durch Schwefelsäure der Isonitrokörper, durch

COo der echte Nitrokörper gefällt. ^

*Diiiitromesitylen C9H,o04N2 (S.103). a)* 2,J:-DinUromesitylen CeH(N 02)2(0113)3

{S. 103). Darsi. Man tröpfelt 20 ccm Mesitylen (S. 19) in 50 ccm rauchende Salpetersäure
und kocht anhaltend (Küster, Stallbero, ä. 278, 213).

—
Ebullioskopisches Verhalten:

Bruni, Berti, R. ä. L. |5] 9 1, 398). Verbrennungswärme: Konowalow, B. 29, 2204;

K., }L. 31, 273; G. 1899 I, 1239. Wird von Hydroxylamin nicht verändert (Angeli,

Angelico, O. 30 II, 282).

b) l\2-Dinmomeslfylen (CH3)2C6H2(N02).CH2(N02). B. Aus 1 Thi. I'-Nitro-

mesitylcn (s. o.) und 5 Thln. Salpetersäure (D: 1,47) (K., B. 29, 2202; :K. 31, 269;
G. 18991, 1238).

— Oktaeder (aus Benzol). Schmelzp.: 85,5—86". Verbrennungswärme:
K. Sehr leicht löslich in Alkalien mit orangerother Farbe. KMn04 oxydirt zu o-Nitro-

mesitylensäure. Durch Reduction mit Nati'iumamalgam und 95"/oigem Alkohol entsteht

s-Dimcthyl-o-Aminobenzaldoxim, während bei Anwendung von käuflichem absolutem Alko-
hol neben diesem Oxim und Mesitylensäure zwei alkaliunlösliche Basen (Schmelzpunkte:
260" und 133—147,5") entstehen (Bamberger, Weiler, J. pr. [2] 58, 338).

Base (C9Hi20N)x. B. Bei der Reduction von l',2-Dinitromesitylen mittels Nalrium-

amalgams und käuflichen absoluten Alkohols (neben anderen Producten) (B., W ,
J. pr. [2]

58, 356).
—

Weisse, glänzende Blättchen. Schmelzp.: 260".

*Trinitromesitylen CiHgOoNg (Ä i05). a)
*
2,4,(i-Trinitromesitylen C6(N02)3

(0113)3 {S. 103). Seine farblosen Lösungen in Ameisensäure färben sich nicht auf Zusatz

von Wasser. Seine alkoholischen Lösungen geben keine Färbung mit Kalilauge oder

alkoholischem Ammoniak. Verhält sich im Gegensatz zu anderen aromatischen Nitro-

verbindungen kryoskopisch normal (Bruni, Berti, R. A. L. [5] 91, 398). Lässt sich mit-

tels der berechneten Menge Zinn -\- Salzsäure bei Gegenwart von Eisessig zu Triamino-

niesitylen reduciren (Weidel, Wenzel, M. 19, 250).

b) V,2,4- oder l',2,G-Trinitromesitylen (OH3)20sH(N02)2.CH2(N02). B. Aus

P-Nitromesitylen oder l',2-Dinitromesitylen (s. o.) durch Behandlung mit Salpetersäure
(D: 1,51) ohne Kühlung (Konowalow, B. 29, 2202; ;/.". 31, 272; G. 1899 I, 1238).

—
Grobe Täfelchen oder flache Nadeln. Schmelzp.: 117,5-118,5". Schwer löslich in kaltem

Alkohol, leicht in Benzol, Aether und Ohloroform, löslich in Alkalien mit rother Farbe.
Die Natriumverbindung giebt mit verdünnter Schwefelsäure keine Isonitroverbindung.
KMn04 erzeugt eine, bei 209— 211" unter Zersetzung schmelzende Dinitromesitylensäure
(OH3),OeH(N02)2.002H.

5.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe Cioii^ {S. 103~106).

1) ^Derivate des Isobutylbeuzols C6H5.0H2.0H(OH3)., {S. 103). *Nitroisobutyl-
benzol OjoHiaOaN (& 103).

'

h) r-Nitrolsobutylbenzol CeH6.CH(NO,).CH(CH3)2.
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tt) Echter Nitrokörper. B. Aus Isobntylbcnzol (S. 20) und Salpetersäure (Ü: 1,075)

bei 100° (KoNowALOW, B. 28, 1858).
— Oel. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Kp: 244"

(unter Zersetzung) Kp.,5: 145— 146". Mol. Brechungsvermögen : 50,52. Beim Ansäuern
der Lösung des Natriunisalzes mit Schwefelsäure scheidet sich der Isonitrokörper aus. —
Na.CioHijOaN. Weniger löslich in Wasser als das Kaliumsalz. — Cu(C,oH,202N).2. Nieder-

schlag. Löslieh in Benzol.

ß) Isonitrokörper. //. Beim Fällen der kalten, wässerigen Lösung von Natrium-

l'-Nitroisobutylbenzol mit kalter, verdünnter Schwefelsäure (K., B. 29, 2197).
—

Kry-
staile. Schmelzp. : ca. 54" (unter Zersetzung). Nur in ätherischer Lösung und in der

Kälte längere Zeit beständig. Löslich in Soda. Wandelt sich beim Liegen theilweise in

den echten Nitrokörper um.
Bromniti'oisobutylbenzol CioHiaOjNBr. B. Aus dem Natriumsalz des l'-Nitroiso-

butylbeuzols und Brom (K.).
— Oel. D"^: 1,4525. D^\: 1,4333. Mol. Brechungsvermögen:

57,588.

2)
* Derivate des Tertiärbutylbenzols CgHg.QCHals {S. 103). *NitrotertiärbutyI-

benzol CioHigO^N (Ä 103). c) V-NUrodimethoüthylbenzol C6H6.C(CH8),.CH,(N02).
B. Bei 5— 6-stdg. Erhitzen auf 130" von 4 ccm Tertiärbutylbenzol (S. 20j mit 20 ccm

Salpetersäure (D: 1,2) (Konowalow, iTC 27,426).
— Gelbes Oel. Kpigi 141— 143". D"«:

1,0993. D-"o: 1,0840. Mol. Brechungsvermögen: 50,565. Löslich in Alkalien.

Dinitrotertiärbutylbenzol C,oHi204N2 = (CH3)3C.C6H3(N02)2- Gelbe Säulen.

Schmelzp.: 61—62" (Balr, B. 27, 1610). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Trinitrotertiärbutylbenzol CioHuOgNs = (CH3)3C.C^H2(N02)3. Nadeln (aus Alko-

hol (B.). Schmelzp.: 108-109".

Dibrom-l'-Nitrodimethoäthylbenzol CjoHuOaNBra. B. Aus 1^-Nitrodimetho-

äthylbenzol (s. o.), Brom und Kalilauge (Konowalow, yix. 27, 427).
— Grosse Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 34—35". Leicht löslich in Alkohol.

S. 104, Z. 8 V. 0. statt: „CiaHi^Br^NO^'' lies: „G^^H^^Br^N^O^''.

4) *Derivate des m-Cymols CIl3.C6H4.CH(CH3)2 {S.104). *Trinitroeyinol CioHnOgNa
= CH3.C6H(N02)3.CH(CH3)2 (8.104, Z. 15 v. o.). B. Beim Behandeln von m-Mentheu
(S. 12) mit Salpeter-Schwefelsäure (Knoevenaoel, A. 289, 163).

5-Chlor-2,4,6-Trinitro-l,3-Cymol CioHioOgNsCl = CH3.CsCl(N02)3.CH(CH3)2. B.

Beim Nitriren von 5-Chlorl,3-Cymol (S. 29) (Gündlich, Kn., B. 29, 170).
—

Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 124— 125". Sublimirt, dabei nach Moschus riechend. Leicht

löslich in CHCI3.

5) *Derivate des 1,4-Methylisopropylbenzols (p-Cymols) (Ä iÖ^. *Dinitrocymol
CioliisO^N, = CH3.Celi2(NO.,)2.C3H, (6'. iÖ4). h) 2,5-lJinitrodeHvat. B. Aus dem
Nitrat des Nitrosodiazocymols (Spl. zu Bd. IV, S. 1534) durch Zersetzung in Aether

(Oliveri-Torturki, G. 301, 536). — Farblose Krystalle. Schmelzp.: 77— 78".

14) *Derivat des 1,2,4,5-Tetramethylbenzols C6H2(CH3)4 (S. 106). *Dinitrodurol

CioHiaO^Nj = rü(N 02)2(0113)4 iS. 106). B. Aus Durol (S. 21), Salpetersäure und viel über-

schüssiger, rauchender Schwefelsäure bei 15" (Cain, B. 28, 967).

15) Derivat des Normalbutylbenzols C6H5.CH2.CH2.CH2.CH3. I'-Nitronormal-
butylbenzol CioH.sOaN = C6H5.CH(N02).CH2.C2H5. B. Durch 2tägige3 Erhitzen von
4 ccm Normalbutylbenzol (S. 20) mit 20 ccm Salpetersäure (D: 1,075) bei 100" (Konowa-
low, y/v". 27, 422).

— Erstarrt nicht im Kältegemisch. Kp: 250—256" (unter Zersetzung).

KP25: 151— 152". D"o: 1,0756. D-"o: 1,0592. Mol. Brechungsvermögen: 50,33.

6. "Derivate der Kohlenwasserstoffe c„ii,e {S. lOG).

1) *Derivate des l-Methyl-3-Dimethoätliylbenzols, m-Tertiärbutyltoluols CH3.
CoH4.C(CIl3)a (S. 106). *Nitrobutyltoluol C11H15O2N (S. iÖ6). b) o-Nitroderivat
C6H3(CH3)( X02)(C4Hc,). B. Aus dem 3-Nitro-5-Tertiärbutyl-o-Toluidin durch Diazotiren
und Kochen der Diazolösuug mit Alkohol (Baur-Thurgäü, B. 30, 303).

—
Schmelzp.:

32". Kp,5: 120". Giebt beim energischen Nitriren kein nach Moschus riechendes Product,
sondern ein Gemisch verschiedener Nitrocarbonsäuren.

*Dinitro-t//-Butyltoluol C11H14O4N2 = C4H9.C,H2(N02)2.CH8 (Ä 100). Nädelchen.

Schmelzp.: 92" (Baur, 27, 1624).

*2,4,6-Trinitro-?//-Butyltoluol (künstlicher Moschus) CnHjaOoNs = C4H9.C6H
(N02)3.CH3 (S.106). \B. (Baür)}, vgl. auch: D.R.P. 47599, 62362, 72998; Frdl II,
555* III 878 880

'5-Chlor-2,4,6-Trinitrobutyltoluol C.iHiaOeNaCl = C4H9.C6C1(N02)3.CH3. B.

Analog dem entsprechenden Bromderivat (S. 64) (Fabr. de Thann & Mulhouse, D.R.P.
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86447; Frdl. IV, 129S).
— Weisse Nadeln. Scbmelzp.: 82*'. Färbt sich am Licht gelb.

Besitzt Moschusgeruch.
6-Bromnitrobutyltoluol CnHj^OjNBr. B. Beim Eintragen von 6-Brom-3-Tertiär-

butyltoluol (erhalten durch Bromiren von Tertiärbutyltoluol [S. 21, Nr. 8]), gelöst in

2 Thln. Eisessig, in 4 Thle. rauchende Salpetersäure (Baue, 27, 1621).
— Oel.

6-Bromdinitrobutyltoluol C„Hi3Br(N0., »a-
B. Bei längerem Erwärmen von 6-Brom-

nitrobutyltoluol (s. o.) mit rauchender Salpetersäure auf 100" (B., B. 27, 1622). — Gelbe
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Scbmelzp.: 107— 108".

6-Bromdinitrobutyltoluol CiiHi3Br(N02)2. B. Bei allmählichem Eintragen von

6-Brom-3-Tertiärbutyltoluol (S. 34, Nr. 6, 11), gelöst in Eisessig, in stark gekühlte, rauchende

Salpetersäure (B., B. 27, 1620).
— Oel.

5-Brom-2,4,6-Trinitrobutyltoluol CiiH.aOsNgBr = C4H„.C6Br(N02)3.CH3. B. Aus

5-Brom-l-Methyl-3-Tertiärbutylbenzol (S. 34) durch Salpeterschwefelsäure (Fabr. de Thann
& Mdlhoose, b.R.P. 86447; Frdl. IV, 1298).

—
Krystalle (aus Alkohol). Scbmelzp.:

129". Besitzt Moschusgeruch.
5-Jod-2,4,6-Trinitrobutyltoluol CnHiaOeNgJ = C4H9.C6J(N02)3.CH3. Gelbliche

Säulen. Scbmelzp.: 152". Besitzt Moschusgeruch (F. de Th. & M.).

4) Derivate des Isoamylbenzols, Metho (13)-Butylbenzols C6H5.CH2.CH2.CH(CH3)2.
Ii-Nitroderivat C11H15O2N = C6H5.CH(NO,).CH,.CH(CH3)2. B. Durch Erhitzen von

Pseudoamylbenzol (s. S. 21) mit Salpetersäure auf 105" (neben CßH5.C(CH3)tNO.,).CH(CH3).,)

(KoNowALOw, Egorow, M. 30, 1031; C. 1899 I, 776).
—

Kp2o: 159—161". D"o: l,0899i.

D-"o: 1,07362. no'": 1,53140.

5) Derivat des Dimetho(lSl>Propylbenzols CßH5.CH(CH3).CH(CH3)2. I'-Nitro-
derivat CnHiaOoN = C6H5.C(CH3)(NO.,) CH(CH3)2. B. Durch Erhitzen des Pseudoamyl-
benzols (s. S. 21) mit Salpetersäure auf 105" (neben CßH5.CH(NO.,).CH2.CH(CH3)2) (Kono-
WALOW, Eqorow, M. 30, 1031; C. 1899 I, 776).

—
Kpa«: 151— 158"". T>\: 1,09414. D^^:

1,07825. nD^": 1,520402.

6) Derivat des 1 -Methyl- 3 -Metho(3-)-propylbenzols CH3.C6H4.CH2.CH(CH3)2.
2,4,6 -Trinitro-m-Isobutyltoluol Ci,Hi30,N3 = CH3.C6H(N02)3.CH2.CH(CH3)2. Kry-
stalle (aus verdünntem Alkohol). Scbmelzp.: 124". Riecht moschusartig (Knoevenaoel,
A. 289, 165).

7) Derivat des l-Methyl-4-Dimethoäthylbenzols, p-Tertiärbutyltoluols CH3.C6H4.

QCHgjg. Dinitro-p-Tertiärbutyltoluol CuHi^O^Na = C6H.,(CH3)[C(CH3)3](N02)2. B.

Beim 9-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbad von p-Pseudobutyltoluol (S. 21) mit dem
5-fachen Gewicht eines Gemisches von 1 Tbl. Salpetersäure (D: 1,52) und 2 Thln. rauchender

Schwefelsäure (Biälobrzeski ,
B. 30, 1774; vgl. auch Verley, 5/. [3] 19, 67).

—
Krystalle

aus verdünntem Alkohol. Scbmelzp.: 94—95" (B.); 87— 88" (V.). Riecht nur schwach
nach Moschus. Bleibt beim Erhitzen mit Salpeter-Schwefelsäure unverändert.

8) Derivat des l-Methyl-3,5-Diäthylbenzols CH3.CeH3(C2H5)2. 2,4,6 - Trinitro-
derivat CnHijOBNa = (CH3)(C,H5)2C6(N02)3. B. Durch Eintragen von l-Methyl-3,5-Di-

äthylbenzol (S. 21) in ein Gemisch von rauchender Salpetersäure und conc. Schwefelsäure

(Gattermann, Fritz, Beck, B. 32, 1126),
— Gelbe Blättchen aus Alkohol. Scbmelzp.:

86—87".

9) Derivat des Aethylmesitylens (CHg^CgHa.CaHB- 4,6-Dinitroderivat C11HJ4O4N2
= (CH3)3C,;(N02)2-C2H5. B. Beim Auflösen von Aethylmesitylen (S. 22, Nr. 26) in kalter,

rauchender Salpetersäure (Töhl, Tripke, B. 28, 2463).
— Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 123".

7.
'

Derivate der Kohlenwasserstoffe CijHig {S. 107).

5) *Derivate des l,3-Dimethyl-5-Diraethoäthylbenzols (tert. Butylxylol) {S. 107).

*mtrobutylxylol C,2H„02N = (CH3)2C6H2(N02).C(CH3)3 {8.107). a)
* 2-NUroderivat,

festes Nitrobutylxyloi (S. 107). B. Beim Nitriren von Butylxylol (S. 23, Nr. 7, 11)

in Eisessig {Baur-Thürgau, B. 24, 2841
1.
^ Durch Oxydation mit KMnOi entsteht

Nitrobutylisophtalsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1858), mit Salpetersäure Dinitrobutyltoluylsäure
(Spl. zu Bd. II, S. 1399) (B.-Th., B. 33, 2564).

b) -i-Nitroderivat, flüssiges NUrobufyl.rylol. B. Durch Entamidirung des Nitro-

butylxylidins vom Schmelzp.: 89" (Spl. zu Bd. II, S. 565) (B.-Th., B. 33, 2566).
—

Kp3o:
158". Kp746: 258". D'^^: 1,042.

Dinitrobutylxylol C,2H,ß04N2 = (CH3)2CßH(N02)2.C(CH3)3. a) 2,4-Dinitro-
derivat. B. Man trägt 50g Nitrobutylxyloi (entweder flüssiges oder festes, s.o.) in
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ein gekühltes Gemisch von 80 g Salpetersäure (von 85°/o) und 200 g Schwefelsäure ein

und erwärmt dann auf 50— 60'' (A. Meyer; vgl. B.-Th., B. 33, 2065).
— Gelbe Nadeln

aus Alkohol. Schmelzjj. : 68°. Bei der ßeduction mit Schwefelammonium entsteht Nitro-

butylxylidin vom Schmelzp. : 89" (Spl. zu Bd. II, S. 565).

b) 4,6-Dlnitroderlvaf. B. Aus Dinitrobutylxylidin (Spl. zu Bd. II, S. 565) durch

Diazotirung und Verkochen mit Alkohol (B.-Th., B. 33, 2566).
— Rhombische Tafeln

aus Ligroin. Schmelzp.: 84**.

S. 107, Z. 22 V. 0. streiche die „ö" am Anfang der Zeile.

*2,4,6-Trinitrobutylxylol Ci^HisOßNa - (CHa), Cgi N02)3.C(C 03)3 {S. 107, Z. 22 v. 0.).

B. Man behandelt Dihydro-ni-Xylol (S. 13, Nr, 3, 2) mit Butylchlorid und AICI3 in CS2.
Das entstandene Dihydrobutylxylol (Kp: 190—210") wird mit Salpeterschwefelsäure nitrirt

(Fabr. de Thann & Mulhoüse, D.R.P. 77 299; Frdl. IV, 1294).

Chlordinitrobutylxylol Ci,Hi504N2Cl = (CH3)2C6C1(N02)2.C(CH3)3. B. Analog
dem Broinderivat (s. u.) (F. de Th. & M., D.E.P. 90 291; Frdl. IV, 1300).

— Bräunliche
Tafeln. Schmelzp.: 82«.

Bromdinitrobutylxylol C,2Hi504N,Br = (CH3)2C6Br(N02VC(CH3)3. B. Aus Brom-

bntylxylol (S. 35, Nr. 7, 7) durch Salpeterschwefelsäure. Aus Dinitrobutylxylidin (erhalten
durch Reduction von Triniti'obutylxylol mit Schwefelammonium) vom Schmelzp.: 170"

durch Ersatz von NH., gegen Brom (F. de Th. & M.).
— Farblose Nadeln oder schiefe

Prismen. Schmelzp.: 78". Besitzt Moschusgeruch.
Joddinitrobutylxylol Ci.jHisO^N^J = (CH3)2C8J(N02)2.C(CH3)3. Gelbliche Nadeln.

Schmelzp.: 105". Löslich in Alkohol und Aether (F. de Th. & M.).

S. 107, Z. 24 V. 0. statt: „7." lies: „ö.".

7) Dinitroäthyltertiärbutylbenzol C12H16O4N2 = (CH3)3C.C6H,(N02)2.C2H5. Gelb-
liche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 140" (Baur, B. 27, 1613). Leicht löslich in

Alkohol.

8) 2,4,6 -Trinitro- 1,3,5 -Triäthylbenzol CijHisOöNs = (€2115)3C6(N02)3. B. Durch

Eintragen von 1,3,5-Triäthylbenzol (S. 22) in ein Gemisch von conc. Schwefelsäure und
rauchender Salpetersäure und ^4

—
Vz'Stdg. Erhitzen der Flüssigkeit zu gelindem Sieden

(Gattermann, Fritz, Beck, B. 32, 1124).
—

Hellgelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 108— 109". Verpufft bei raschem Erhitzen.

9) Dinitropropylmesitylen C12H16O4N2 = {GB.s^^'-^'^V^Ci^O^^^^-^KGsW'K B. Entsteht

neben einer Verbindung vom Schmelzp.: 135" beim Auflösen von Propylmesitylen (S. 22)
in kalter, rauchender Salpetersäure (Töhl, Tripke, B. 28, 2462).

— Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 93—94".

8.
*
Derivate der Kohlenwasserstoffe CisH.o (ä iot).

2,4,6-Trinitro-m-Hexyltoluol Ci3Hi706N3= CHs.C6H(N02)3.C6Hi3. Schmelzp.: 131".

Riecht schwach moschusartig (Knoevenagel, A. 289, 166).

9.
*
Derivate der Koiilenwasserstoffe C14H22 [S. 107).

2) Derivate des Normaloktylbenzols sind versehentlich im Hptw. S.107, Z. 24—6 v.u.

aufgeführt.

8) Derivate des Ditertiärbutylbenzols. Dinitroderivat C14H20O4N2 = [(0113)3012.

C6H2(N02)2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 167—168" (Baur, B. 27, 1608); 177"

(Verley, BI. [3] 19, 72). Riecht moschusähnlich.
Trinitroderivat Oi4Hir,06N3 = (04H9),0eH(N02)3. Lamellen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 152—153" (B., B. 27, 1609).

4) Dinitroderivat des 1,2,4,5-Tetraäthylbenzols O14H20O4N2 = Oe(0.2H5)4(N02)2. B.

Durch Eintragen von Hexaäthylbenzol (S. 23) in ein durch Wasser gekühltes Gemisch
von conc. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (Jannasch, Bartels, B. 31, 1717).—

Seideglänzende Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 144".

9 a. Derivate der Kohlenwasserstoffe o,5H24.

Mononitro-p-n-Oktyltoluol 0,5H230.^N = OH3.0eH3(08Hi7).NO,. B. Beim Ein-

tragen von p-n-Oktyltoluol (S. 23) in Salpetersäure (D: 1,48), neben der Dinitroverbindung
(LiPiNSKi, B. 31, 9411. — Gelbes, nicht destiilirbares Gel. Schmelzp.: 19— 20",

Dinitro-p-n-Oktyltoluol O15H22O4N2 = 0H3.06H.3(N02),.08H„. B. S. die Mono-

nitroverbindung (L., B. 31, 941; vgl. auch Shukowski, M. 27, 308).
—

Rothbraunes,
dickflüssiges Gel. Nicht destillirbar.

BEiLSTEiN-Ergänzungsbände. II. 5
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III. *Scliwefelderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2„_s

(S. 108—163).

A. * Sulfinsäuren CnH2u_602S = CnH^n-y-SO^H {S. 108-111).

Darst. Durch Einwirkung von SO2 auf Lösungen von Diazoniumsulfaten bei Gegenwart
von- Kupferpulver (Gattermann, C. 1898 II, 196; B. 32, 1136; D.R.P. 95830; C. 1898 1,

813). Statt Kupferpulver kann auch Kupferoxydul oder Kupferoxydulhydrat zur Anwen-

dung gelangen (D.R.P. 100702; C. 1899 I, 765). — Sulfinsaure Salze setzen sich mit SCI2 um
unter Bildung von Trithionverbindungen: 2RS02Na + SCI2 = S(S02R)2 + 2NaCl. Mit

S2CI2 können in einigen Fällen Tetrathionverbindungen erhalten werden: 2RS02Na -|-

S.,Cl2
= S2(S02R)2 + 2NaCl (Tröger, Hornuno, J. pr. [2] 60, 113). Durch Umsetzung

von sulfinsäuren Salzen mit Sulfonsäurechloriden entstehen 1,2-Disulfone R.SO2.SO2.R
(Kohler, Macdonald, Am. 22, 219). Sulfinsäuren verbinden sich mit Verbindungen vom
Azo- und Diazo-Typus zu farblosen Phenylsulfonhydrazokörpern: CgHs.SOjH -|- R.N2X =
R.NH.N(S0,,.C6H5).X (Hantzsch, Glogauer, B. 30, 2548). Die Sulfinsäureester werden
durch Hydrazinhydrat fast quantitativ in Phenyldisulfid , Alkohol, Wasser und Stickstoff

zersetzt: 4C6H5.SO2.C2H5 + 3N2H5.OH = 2(C8H5)2S2 + 4C,H5.0H -|- 7H2O + 3N2 (Cür-

Tius, Lorenzen, J. pr. [2] 58, 161).

i.
*
BenZOlSUlfinSäUre CeHgOaS = CßH-.SOaH (S. lOS—llO). B. Beim Eintragen von

1 At.-Gew. Natrium in die heisse Xylol-Lösung von 1 Thl. Sulfobenzid (Hptw. Bd. II, S. 812)

(Krafft, Vorsters, B. 26, 2821).
— Darst. Durch Zufügen von Kupferpulver zu einer

mit Eis gekühlten schwefelsauren, mit SO2 gesättigten Benzoldiazoniumsulfatlösung, die

auch während des Eintragens des Kupferpulvers mit SO2 gesättigt erhalten wird (Gatter-
MÄNN, B. 32, 1140; D.R.P. 95830, 100702; C. 18981, 813; 18991, 765).

— Elektrische

Leitfähigkeit: LoviiN, Ph. Gh. 19, 463. FeClg erzeugt einen oraugegelben Niederschlag
(Pelott, B. 29, 1563). Beim Erwärmen des Natriumsalzes mit Chloräthylenchlorid (Spl.
Bd. I, S. 34) und Alkohol entsteht Aethylendiphenyldisulfon (Hptw. Bd. II, S. 783) (Otto,
B. 27, 3055). Einwirkung auf Diazoniumsalze, Diazoäther und Diazocyanide: Hantzsch,
Singer, B. 30, 312; H., B. 31, 638. Bei der Einwirkung auf Diazoaminoverbindungen
entstehen Diazosulfone: C6H6.N:N.NH.C6H5 + 2SO2H.C6H, = CgHs.NrN.SO^.CeHs +
CeH5.NH3.SO2.C6H5 (H., 31, 640).

Salze: Zweifach benzolsulfinsaures Diammonium (C6H5.SOoH)2N2H4. B.

Aus Hydrazinhydrat und Benzolsulfinsäure unter Zusatz von wenig absolutem Alkohol

(Cdrtius, Lorenzen, J. pr. [2] 58, 178).
— Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 139— 141".

Leicht löslich in Wasser.

*Verbindungen der Benzolsulfinsäure mit salpetriger Säure {S. 109).

a)
* Dibenzsulfhydroxamsäure, Dibenzolsulfonbydroxylamin C12H11O5NS2 =

(C6H5S02)2N.0H {S. 109). B. Beim Versetzen von 3,2 g Beuzolsulfonamid (S. 69), vertheilt

in 200 ccm Wasser, mit 1 Mol.-Gew. NaNOa und dann mit H2SO4 (Hinsberg, B. 27, 598).

Bei allmählichem Eintragen von FeClj in die Lösung von Benzsulfhydroxamsäure (S. 73)
in Alkohol (Plloty, B. 29, 1562). Entsteht aus Benzsulfhydroxamsäure auch mit Chlor-

kalk, Jod, wie auch beim Stehen mit Wasser (P.).
— Glänzende Prismen (aus Holz-

geist). Schmelzp.: HO«» (P.).

b) *Tribenzsulfonhydroxylamin CisHigO-NSj = (C6H5S02)3NO [S. 109, Z. 29 v.u.).

B. Bei allmählichem Eintragen von rother, rauchender Salpetersäure in Benzsulfhydr-
oxamsäure (P., B. 29, 1563).

— Trikline Tafeln oder flache Prismen (Täuber, Z. Kr. 33, 86).

*p-Chlorbenzolsulfinsäure GqE^O^CIS = ClC^Ri.SO^B. {S. 109). Darst Durch

Eintragen von Kupferpaste in eine eisgekühlte, mit SO2 gesättigte schwefelsaure Lösung
von diazotirtem p-Chloraniliu (Hptw. Bd. II, S. 314) (Gattermann, J5. 32, 1142).

— Schmelz-

punkt: 93—94".

*p-Brombenzolsulfinsäure C6n502BrS = Br.CeH4.SO2H (& ÜÖ). Darst. Analog
der p-Chlorverbindung (G., B. 32, 1142). — Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 114—115*'.

*Nitrobenzolsulfinsäure CeH604NS = C6H4(N02).S02H (5. 110). a) *tn-Derivat
(S. 110). B. Beim Erwärmen von m-Nitrobenzolthiosulfonsäure (8. 84) mit Salzsäure

(Limpricht, A. 278, 242). Beim Behandeln von m-Nitrobenzoldiazoniumchlorid mit SO2
und Erwärmen des gebildeten Körpers mit Natronlauge (L.). Beim Erwärmen von m Nitro-

benzolsulfonsäurechlorid (S. 74) mit Phenylhydrazin und Natronlauge (L.). Eine AICI3-

haltige Verbindung von Nitrobenzolsulfinsäure entsteht bei 1-tägigem Kochen von 20 g
Nitrobenzolsulfousäurechlorid mit CSj und 20g AICI3 (L.).

—
Schmelzp.: 98". Leicht
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löslich in Alkohol. Beim Erhitzen für sich auf 130" oder beim Kochen mit Salzsäure
entstehen Nitropheiiyhlisulfoxyd (H})tw^ Bd. II, S. 818) und Nitrobenzolsulfonsäure. PCI5
erzeugt Nitrophenyldisulfoxyd.

— Ba.A, + HjO und 4H2O.

2. *Sulfinsäuren c^HsO.s {S. iio—iii).

1) *Toluolsulfinsäuren CHj,.CeH,.S05.H (Ä 110). a) *o-Derivat {S. 110). B. Beim
Eintröpfeln von 1 Mol.-G-ew. o-Toluolsulfonchlorid (S. 75) in ein warmes Gemisch aus 3 At.-

Gew. Zinkstaub und warmem Wasser (Tröger, Voigtländer, J. pr, [2] 54, 518). — Darst.

Durch Eintragen von Kupferpaste in eine eisgekühlte, mit SO2 gesättigte schwefelsaure

o-Toluoldiazoniumsulfatlösung (Gättermann, B. 32, 1140; D.R.P. 95830; C. 18981, 813).— Beim Einleiten von H,8 in die Lösung in Holzgeist entstehen o Tolyltetrasulfid (Spl.
zu Bd. II, S. 820) und o-Tolylpentasulfid (C7H7)2S5.

— Na.Ä + H2O. Glasglänzeude
Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (von 95 "/g), unlöslich in absolutem
Alkohol. — Ca.A2 + 3H2O. Krystallpulver. Unlöslich in Alkohol. —

Sr.Äg + 3H.,0.

Krystallpulver.
b) *p-T>erivat (S.llO). Barst. Durch Eintragen von Kupferpaste in eine eisgekühlte,

mit SO2 gesättigte schwefelsaure p-Toluoldiazoniumsulfatlösung (G., B. 32, 1141).
— Elek-

trische Leitfähigkeit: Lovbn, Ph. Gh. 19, 463. —
p-Toluolsulfinsäure addirt Ammoniak,

aromatische Amine, primäre und secundäre Hydrazine zu ziemlich beständigen Salzen;
die Salze der aromatischen Amine liefern beim Erhitzen blaue bis violette Schmieren
von beträchtlicher Farbkraft. Phonylhydrazinchlorhydrat liefert Toluolsulfosäurephenyl-
hydrazid (Hptw. Bd. IV, S. 734). Hydrazinchlorhydrat reagirt unter Bildung einer Ver-

bindung C14H18O5N2S2 (s. u.). Durch Hydroxylamin entsteht unter Wasserabspaltung aus
dem ursprünglich gebildeten Salze das p-Toluolsulfonamid (S. 76). (9-Dibenzylhydroxyl-
amin (Hptw. Bd. II, S. 534) wird zum Theil oxydirt, man erhält: Benzaldehyd, p-Toluol-
disulfoxyd (Hptw. Bd. II, S. 826), p-toluolsulfinsaures ^-Benzylhydroxylamin, p-toluol-
sulfinsaures ^-Dibenzylhydroxylamin und Benzylisobenzaldoxim (Hptw. Bd. III, S. 43).
Acetoxim und a-Benzaldoxim liefern beim directen Verschmelzen neben Aceton bezw.

Benzaldehyd p-toluolsulfonsaures Ammonium und p-Toluolsulfonamid. In Eisessiglösung
entsteht durch Acetoxim Aceton und p-toluolsulfonsaures Ammonium, durch «-Benzaldoxim
ein Condensationsproduct C21H21O4NS2 (Hälssig, J. -pr. [2] 56, 213). Umsetzung des
Natriumsalzes der p-Toluolsulfinsäure mit Chloracetessigester: Kohler, Macdonald, Am.
22, 235. — Salze (H.): C7H7.SO2.NH4. Wasserhelle Nädelchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 175". Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol.— C7H7.SO2.NH3.NH2. Perlmutterglänzende Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. : 107".

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether und Benzol.

Verbindung C14H18O5N2S2. B. Bildet sich, wenn man p-Toluolsulfinsäure mit

Hydrazinchlorhydrat in wässeriger Lösung erhitzt, neben p-Toluoldisulfoxyd (Hptw. Bd. II,
S. 826) (H., J. pr. [2] 56, 223).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 180,5« unter Zer-

setzung. Ziemlich löslich in Wasser, schwer in heissem Alkohol, unlöslich in Aether.
Ist gegen Säuren sehr beständig. Löst sich in Natronlauge. Die wässerige Lösung
reducirt ammoniakalische Silberlösung. Natriumalkoholat spaltet unter Rückbildung von
p-Toluolsulfinsäure. Benzoylchlorid liefert ein Benzoylderivat vom Schmelzp.: 209,5°

3. *Xylolsulfinsäuren CgHioOaS = (CH3)2C6H3.s02H (ä üi).

2) *l,3-Dimethylbenzolsulfinsäure(4), m-Xylolsulfinsäure [S. 111). Nadeln aus
Wasser. Schmelzp.: 77—78" (Gattermann, B. 32, 1141).

3)1 *l,4-Dimethylbenzolsulfinsäure(2), p-Xylolsulflnsäure (S. 111). Darst. Durch
Eintragen von Kupferpaste in eine eisgekühlte, schwefelsaure p-Xyloldiazoniumsulfat-
lösung, welche mit SO2 gesättigt erhalten wird (G., B. 32, 1141).

4. *Sulfinsäuren C9H12O2S = (CH3)3CoH2.so2H {S. iii).

1) *Pseudocumolsulfinsäure, l,2,4-Triniethylbenzolsulfinsäure(5) (S.lll). Nadeln
aus Wasser. Schmelzp.: 107—108" (Gattermann, B. 32, 1141).

B. * Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe CnH2n_s {S. iii—iei).

Zur Sulfurirung schlägt Lamberts (D.R.P. 113784; C. 1900 II, 883) Polysulfat
(MeH3(S04)2) anstatt conc. Schwefelsäure vor. — Chloride von Nitrosulfosäuren
entstehen aus aromatischen Nitrokörpern durch Behandlung mit 2 Mol.-Gew. (oder mehr)
Schwefelsäurechlorhydrin in der Wärme (v. Heyden Nachf. D.R.P. 89 997; Frdl. IV, 88).

5*
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Mit Alkoholen liefern die Chloride der Sulfonsäureu in der Kälte Ester der

Sulfonsäuren; beim Erhitzen mit überschüssigem Alkohol auf 150" entstehen aus diesen

Estern freie Sulfonsäuren und Aether (Krafft, Roos, B. 26, 2823): CeHj.SOaCl + CHg.
OH = CeH,.S03.C,H, + HCl und CeH5.SO3.C2H3 + C^H^-OH = CsHs.SOgH + (C^H^^O.
Beim Erhitzen mit Phenolen entstehen analog Phenylalkyläther, mit Säuren Säurealkyl-
ester. Zu diesen Umsetzungen brauchen die Alkylester der Sulfonsäui-en nicht in reinem
Zustand augewendet zu werden; man kann daher mit Hilfe der freien Sulfonsäuren

a) Dialkyläther, b) Phenolalkyläther, c) Säurealkylester gewinnen, indem man sie a) mit

Alkoholen, b) mit Gemischen eines Phenols und eines Alkohols, c) mit Gemischen einer

Säure und eines Alkohols unter passenden Bedingungen erhitzt (K., R., B. 26, 2829;
D.R.P. 69115, 76574; Frdl. III, 10; IV, 17).

Diaikylirte Sulfonamide R.S02.N(Ri)2 entstehen durch Umsetzung von Sulfon-

amiden bei Gegenwart von Alkali und 2 Mol. -Gew. Monohalogenalkyl (Marckwäld,
V. Droste-Huelshoff, D.R.P. 105870; C. 19001, 524).

Die Ester der Sulfonsäuren werden durch Hydrazinhydrat schon in der Kälte

vollständig verseift (Curtius, Loeenzen, J. pr. [2] 58, 160, 168). Durch Einwirkung von

Hydrazinhydrat auf die Chloride der Sulfonsäuren entstehen Sulfonhydrazide: CgHg.
SO2CI + 2N2H5.OH = C6H5.SO2.NH.NH2 + 2H2O + N2H5CI. Diese primären Sulfon-

hydrazide werden durch weitere Einwirkung von Sulfochloiüden in Disulfonhydrazide über-

geführt; letztere entstehen auch direct durch Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Sulfoehlorid auf
3 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat: CeH^.SC.NH.NH, + CßHj.SOjCl - C6H5.S0.,.NH.NH.
SOo.CgHä + HCl oder 2C6H5.S0.,C1 -f 3N,H..0H = CeHj.SOa.NH.NH.SO^.CeHs + 2N2H5CI
+ 3H2O.

Die primären Sulfonhydrazide der Sulfosäuren sind farblose, gut krystallisirende,

beständige Körper mit reducirenden Eigenschaften. Durch Einwirkung von Jod, sowie
wenn sie für sich etwas über ihren Schmelzpunkt erhitzt werden, liefern sie Aryldisulfide.
In den anderen Reactionen ähneln sie ganz den Carbonhydraziden und werden auch durch

salpetrige Säure in die betreffenden Sulfonazide (s. u.) übergeführt.
Die Disulfonhydrazide sind farblose, krystallinische, hochschmelzende Körper,

sehr wenig löslich in Wasser, beständig gegen verdünnte Säuren (C, L., /. pr. [2] 58, 160).
Die Sulfonazide (B. s. oben) sind flüchtige, schwach gelb gefärbte Körper, die im

Gegensatz zu den Carbonaziden gegen Wasser, Alkohol und Brom äusserst beständig
sind. Auch durch Alkalien wird nur äusserst schwierig Stickstoffalkali abgespalten. Durch
Reduction mit Zinkstaub und Eisessig gehen sie in die Amide der betreffenden Sulfon-

säuren unter Stickstoffentwickelung über.

Einige Nitrosulfo säuren liefern beim Erhitzen mit Schwefel und Schwefelalkalien

oder analog wirkenden Substanzen schwefelhaltige Baumwollfarbstoffe (Bayer & Co.,
D.R.P. 97 541; C. 1898 II, 688).

I.
*
Sulfonsäuren des Benzols {s. 112—iso).
*Benzolsulfonsäure CsHeOgS = CgHg.SOsH (Ä 112). Darst. Man schüttelt bei

gewöhnlicher Temperatur gleiche Volumina Benzol und Schwefelsäure von 66" Be. gut
durch, fügt dann so viel trockene, geglühte Infusorienerde hinzu, dass sich ein Brei bildet,
der sich noch schütteln lässt, und lässt 24 Stunden stehen (Wendt, D.R.P. 71556; Frdl.

III, 19). Darstellung des Natriumsalzes durch directe Fällung des Sulfuriruugsgemisches
mit Kochsalzlösung vom spec. Gew. 1,151 vgl.: Hochstetter, Am. Soc. 20, 550. — Nach
der Destillation im Vacuum des Kathodenlichtes strahlige Krystallmasse vom Schmelzp.:
65—66». Kpo: 135—137" (Krafft, Wilke, B. 33, 3207).

Salze: C8H3.SO3.NH4. Hygroskopische Krystalle. Schmelzp.: 256° (Zersetzung:
236"). Löslich in 1,02 Thln. kaltem Wasser und in 0,31 Thln. siedendem Wasser;
löslich in 5,2 Thln. kaltem Alkohol und in 3,1 Thln. siedendem Alkohol; unlöslich in

Aether und Benzin (Norton, C. 1897 II, 1139).
— Benzolsulfonsaures Diammonium

CgHg.SOa.ONaHg. B. Beim Mischen molekularer Mengen von Hydrazinhydrat und
Benzolsulfonsäure in alkoholischer Lösung (Curtius, Lorenzen, J. pr. [2] 58, 177). Feine
Nadelbüschel. Schmelzp.: 175". Sehr leicht löslich in Wasser und verdünntem Alkohol.
Stark hygroskopisch.

— Zweifach benzolsulfonsaures Diammonium (C6H5.S03H)2.
N2H4. B. Aus Benzolsulfonsäuremethylester (Hptw. Bd. II, S. 113) und Hydrazinhydrat
oder durch Vermischen von benzolsulfonsaurem Diammonium mit Benzolsulfonsäure in

alkoholischer Lösung (C, L.). Glänzende, weisse Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser.—
CeHg.SOg.Li. Sternförmig gruppirte Nadeln. Schmilzt bei dunkler Rothglut. Löslich

in 1,02 Thln. Wasser von 30" und in 0,5 Thln. siedendem Wasser; löslich in 0,5 Thln.

kaltem Alkohol und in 0,9 Thln. siedendem Alkohol (N.).
— CgHgSOg.Na. Schmelzp.: ca.

450" unter Zersetzung. Löslich in 1,75 Thln. Wasser von 30" und in 0,8 Thln. siedendem
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Wasser (N.).
— öCßHg.SOg.Na + NaJ -|- 4 J. Bronzegrünglänzende Nadeln, erhalten durch

Stehen eines Gemisches aus 9 g CeH5.SO3.Na (gelöst in 100 ccm Wasser), 10 g NaJ und
7 g Jod (-}- 100 ccm Wasser) (Kastle, Hill, Am. 16, 120).

— C0H5.SO3.K. Lange Prismen.

Schmelzp.: 408^. Löslich in 0,66 Thln. Wasser von 30'* und in 0,29 Thln. siedendem
Wasser (N.).

— öCgHg.SOj.K -f- KJ -|- 5 J. Grüne, metallglänzende Krystalie, erhalten

wie das analoge Natriumsalz (K., H.).
—

5(CeH5.S03).2Ba + BaJa -}- 10 J. Bronzegrün-

glänzende Nadeln (K., H.).

Diäthyleudisulfidthetinbenzolsulfonat CijHigOsSa =

^^Ch' Ch'^'^^O^O^c'h • "T^^'^l"- Schmelzp.: 171«. Leicht löslich (Strömholm, ß.

32, 29031.

Aethylnitrolsäurebenzolsulfonester CsHsOgNaS = CH3 C(N02):N.O.SO.i.C8Hg. B.

Beim Schütteln einer verdünnten alkalischen Lösung von Aethylnitrolsäure (Spl. Bd. I,

S. 62) mit CeHg.SOa.Cl (Werner, Buss, B. 28, 1281).
— Würfel (aus Aether). Schmelz-

punkt: 90—91".

*Benzolsulfochlorid CßHg.SOa.Cl {S. 113, Z. 21 v.o.). Darst. Man fügt auf einmal

5,5 Thle. PCI5 zu 10 Thln. bei 150" getrocknetem Natriumbeuzolsulfonat und erhitzt

schliesslich 3—4 Stunden lang am Rückflusskühler im Oelbade auf 130° (Ausbeute 97 "/o

der Theorie) (Bourgeois, Ä. 18, 432).
—

Kpio?: 116,3°. Kv\w- 177"; über 850 mm Druck
nicht unzersetzt destillirend (B.). Kp: 251,5" (i.D.). D^: 1,3949. T>^\r,: 1,3842. D^^,:
1,3766. Magnetisches Drehungsvermögen: 14,16 bei 16,6" (Perkin, Soe. 69, 1244). In

Gegenwait von Benzol, W^asser, Essigsäure oder Holzgeist wirkt H2S nicht auf das Chlorid

ein (Otto, J. pr. [2] 49, 380). Liefert beim Kochen mit conc. Jodkaliumlösung Thio-

phenol (Hptw. Bd. II, S. 779) (Langmoie, B. 28, 96).
— CeH502ClS. AlClg (Boeseken,

R. 19, 24).
—

[CeH^OaClS.AlBrg], (Kuhler, Am. 24, 390).

*Bromid CeH5.SO2.Br {S. 113). B. Aus dem Natriumsalz und PBrg (Norton,
C. 1897 II, 1139).

— Kp (uncorr.): 140-141". D^i; 1,693.

*Amid CßH^OaNS = CeHj.SOj.NHa {S. 114). B. Durch Reduction von Benzolsulfon-

azid (S. 72) mit Eisessig und Zinkstaub (Cürtius, Lorenzen, J. pr. [2] 58, 176).
—

Kryosko-
pisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 23, 464. Elektrische Leitfähigkeit bei 0" minimal

(Hantzsch, A. 296, 88). Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Franklin,

Kraus, Am. 23, 292. Salpetrige Säure erzeugt Benzolsulfousäure und Dibenzolsulfon-

hydroxylamin (S. 66). Diazobenzol erzeugt Benzolsulfonsäurediazobenzolamid (Hptw.
Bd. IV, S. 1519).

— Natriumsalz. Auch aus der stark alkalischen Lösung des Salzes

kann man mittels Aether das freie Sulfonamid ausziehen (Marckwald, v. Droste-Hülshoff,
B. 31, 3262 Anm.).

S. 114, Z. 23 V. 0. statt: „G^H^BrNSO^" lies: „a^H^BrNSO^''.
*Benzolsulfondibromamid CgHäOaNBraS = CeH5.SO2.NBr2 {S. 114). Zersetzt sich

im Sonnenlicht unter Abgabe von freiem Brom (Kastle, Beatty. Am. 19, 139).

*Benzolsulfonnitramid CeHeO^N^S = C6H5.SO2.NH.NO2 (S. 114). Elektrische Leit-

fähigkeit: Baur, Ph. Gh. 23, 409. Bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsäure ent-

steht Benzolsulfonsäurehydrazid (S. 72).

*Benzolsulfonmethylamid C7H902NS = CeH5.SO2.NH.CH3 [S. 114). B. Aus Methyl-
amin (S])l. Bd. I, S. 596) und CgHg.SOXl bei Gegenwart von Alkali (Solonina, yK. 31,

640; G. 1899 II, 867).
— In Alkalien leicht löslich.

*DimethyIamid C8Hii02NS = C6H5.S02.N(CH3)2 {S. 115). B. Aus Benzolsulfamid

und 2 Mol.-Gew. Jodmethyl in Gegenwart von Alkali und Alkohol (Marckwald, v. Droste-

Hülshoff, D.R.P. 105870; C. 1900 1, 524).

Dibenzolsulfonmethylamid C13H13O4NS2 = CH3.N(S02.C6H5)2. B. Aus Methylamin
und CgH-.SOaCl bei Gegenwart von Alkali als Nebenproduct (Solonina).

—
Schmelzp.:

104—105". In Alkalien unlöslich.

*Benzolsulfonäthylamid CgH„02NS = C6H5.SO2.NH.C2H5 {S. 115). B. Aus Aethyl-
amin und CgH5.S02Cl bei Gegenwart von Alkali (S.).

— Ist in n-Natronlauge (1 Mol.-Gew.

NaOH) zu 82 "/o, in überschüssigen conc. Laugen völlig klar löslich (Duden, B. 33, 479).

Propylamid C9H,302NS = C6H5.SO2.NH.C3H7. B. Bei Einwirkung von C6H5.SO2CI
auf Propylamin (Spl. Bd. I, S. 604) in Gegenwart von Alkali, neben geringen Mengen
eines in Alkalien unlöslichen Körpers vom Schmelzp.: 65" (S.).

—
Krystalie. Schmelz-

punkt: 36". In Alkohol, Aether und Benzol leicht löslich.

Propylnitramid C9H,204N2S = C6H5.S02.N(N02).C3H,. Schmelzp.: 34—35" (S.).

Aethylpropylamid C„H„02NS = CeH5.S02.N(C2H5).CH2.CH2.CH3. Flüssig (Bewad,
/. pr. [2] 63, 211).

Dipropylamid C,2Hi902NS = C6H5.S02.N(C3H,)2. Schmelzp.: 51".(S.).
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Isopropylamid C9H13O2NS = CeHs.SOa.NH.CgH,. Schmelzp.: 26". In Alkalien leicht

löslich (S.).

Isopropylnitramid C9H12O4N2S = CeH5.S02.N(N02).C3H7. Schmelzp.: Sb^. In

Alkalien unlöslich, in Aether und Alkohol leicht löslich (S.).

Normalbutylamid C10H15O2NS = CeH5.SO2.NH.C4H9. B. Aus Benzolsulfonchlorid

und normalem Butylamin (Öpl. Bd. I, S. 606) bei Gegenwart von Alkali, neben Dibenzol-

sulfonbutylamid (S.).
— Oel. In Wasser unlöslich, in Alkalien, Alkohol und Benzol

leicht löslich.

Butylnitramid C10H14O4N2S = C6H5.S02.N(N02).C4H9. Farblose Täfelchen. Schmelz-

punkt: 29°. In Wasser und Alkalien unlöslich, in Alkohol und Benzol leicht löslich (S.).

Dibenzolsulfonbutylamid C16H19O4NS2 = (CgHg S02)2N.C4H9. Täfelchen. Schmelz-

punkt: 89— 90". In Wasser und Alkalien unlöslich, in kaltem Alkohol schwer löslich (S.).

Benzolsulfon-Secundärbutylamid Cn,Hi502NS = CgHs.SOa.NH.CHCCHgXCaHg).
Schmelzp.: 70,5" (S.).

Aethyl-Seeundärbutylamid C12H19O2NS = CgH^ . S0,> . NCCaH.) . CH(CH3)(C2H5).
Schmelzp.: 4.S— 44". Unlöslich in Alkalien und Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aethei",

Chloroform, CS2 und Benzol (Bewäd, ÄL 32, 469; J. pr. [2| 63, 197).

Isobutylamid CoHijOaNS = C6H5.S02.NH.CH2.CH(CH3)2. B. Aus C4H9.NH2 (Spl.

Bd. I, S. 608) und CgHj.SOoCl in geringem Ueberschusse bei Gegenwart von viel Kali-

lauge (S., M. 29, 407; G. 1897 II, 848).
— Weisse Krystalle. Schmelzp.: 53". Leicht

löslich in Alkali, Alkohol, Aether und IBenzol, unlöslich in Wasser.

Isobutylnitramid C10H14O4N2S = C6H5.S02.N(N02).C4Hg. Lange, dicke Nadeln aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp,: 62" (S.).

Diisobutylamid C14H29O2NS = C6H5.S02.N(C4H9)2. Blättchen. Schmelzp.: 55,5"

bis 56". Unlöslich in Wasser und Alkali, leicht löslich in Alkohol und Benzol (S., M.

30, 449; C. 1898 II, 888).

Dibenzolsulfonisobutylamid C16H19O4NS2 = (CeH5.S02)2N.C4H9. Weisse Nadeln.

Schmelzp.: 76" (S.). Löslich in Alkohol und Benzol.

Secundäramylamid (Derivat des 2-Aminopentans , Spl. Bd. I, S. 610)

C11H17O2NS = C6H5.S02.NH.CH(CH3).CH2.C2H5. Schmelzp.: 40". In Alkalien leicht

löslich (S., M. 31, 640; G. 1899 H, 868).

Aethyl-Seeundäramylamid (Derivat des 3-Aminopentans, Spl. Bd. I, S. 610)

C13H21O2NS = C6H5.SO,.N(C2H5).CH(C,H5)2. Schmelzp.: 58". Leicht löslich in heissem

Alkohol (Bewad, ^. 32", 484; J. pr. [2] 63, 205).

Isoamylamid C,iHi702NS = C6H5.S02.NH.CH,.CH2.CH(CH3)2. Dickes, farbloses Oel.

Leicht löslich in Benzol, Alkohol, Aether und Alkali (S., :tC. 29, 408; G. 1897 II, 848).

Isoamylnitramid C11H16O4N2S =^ CßH5.S02N(N02)C5Hii. Lange, dicke Prismen aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 46,5". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol (S.).

Diisoamylamid C,6H2702NS = CßHg SO2 N(C5Hii)2. Gelbe Flüssigkeit. Schmelzp.:— 20". Unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht löslich in Alkohol und Benzol (S., iß".

30, 449; G. 1898 TI, 888).

Dibenzolsulfonisoamylamid Ci7H2i04NS,2 = (CgHg.SOa^N.CsHu. Weisse Krystalle.

Schmelzp.: 71,5". Unlöslich in Wasser und Alkali, leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol (S., 2K. 29, 408; G. 1897 II, 848).

Benzolsulfonamid des Aethyl-Tertiäramylamins Ci3H2,02NS = C8H5.SO.,.N(C2H5).

C(CH3)2(C2H.). Schmelzp.: 99" (Bewäd, M. 32, 490; J. pr. [2] 63. 218).

Hexylamid C12H19O2NS = CeH5.S02.NH.C6H,3. B. Aus CßHg.SOaCl und 2,2-Di-

methyl-3-Aminobutan (Spl. Bd. I, S. 612) (S., M. 31, 542; G. 1899 II, 474).
— Platten aus

wässerigem Alkohol. Schmelzp.: 96,5". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol, sehr wenig in conc, wässerigen Alkalien.

Heptylamid C13H21O2NS = CßHs.SOa.NH.C^Hij. Bei —20" erstarrendes Oel. In

Alkalien unlöslich (S., JT. 31, 640; G. 1899 II, 868). Ist in verdünntem, wässerigem
Alkali klar löslich; in concentrirteren Laugen fällt ein krystallisirtes Natriumsalz aus,
das der Flüssigkeit durch Aether vollständig entzogen werden kann (Duden, B. 33, 478).— Na.Ci3H2o02NS. Weisse Krystalle. Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in

heissem Aceton, kaum löslich in Aether und verdünnter Natronlauge. Wird von Wasser
theilweise hydrolytisch gespalten (Marckwald, B. 32, 3513).

Dibenzolsulfonlieptylainid C19H25O4NS0 =^ (CeH5.S02)2N.C7H,g. Blättrige Krystalle
vom Schmelzp.: 91". In Alkali unlöslich (Soloninä, ;K. 31, 640; G. 1899 II, 868).

Benzolsulfonamid des Aethyl - Seeundärheptylamins C15H25O2NS = CgHj.SOa-

N(C2H5).CH(C2H5).CHo.CH(CH3)2. Flüssig (Bewad, m\ 32, 500; J. pr. [2] 63, 214).

BenzolsTilfon-Secundärundekylamid C17HJ9O2NS = C6HS.SO2.NH.C1JH23. B. Aus
2-Aminound('kan (Spl. Bd. I, S. 614) und CgHg.SOaCl bei Gegenwart von Alkali (S., M.
31, 640; G. 1899.11, 868).

—
Schmelzp.: 64—65". In Alkalien unlöslich.
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CH2
Benzolsulfondimethylenimid CaHgO^NS = C8H5.S02.N<

•
. B. Durch Schütteln

von Dimethylenimiu (Spl. Bd. I, S. 617) mit Benzolsulfochlorid in alkalischer Lösung
(Howard, Märckwald, B. 32, 2037).

— Oel. Unlöslich in Alkalien.

Benzolsulfonallylamid C9H11O2NS -= CeH5.SO.^.NH.C3H6. Schmelzp.: 39— 400. In

Alkalien, Alkohol und Aether leicht löslich (Solonina, M. 31, 640; C. 189911, 868).

Benzolsulfontrimethylenimid C9H11O2NS = C6H5.S02.N<Qg2>CH2. Schmelzp.:

68°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Benzol (H., M., B. 32, 2035).

Hexenylamid CiaHi^OaNS == CeH5.S02.NH.C6Hii. B. Aus 5-Aminohexen(l) (Spl.
Bd. I, S. 619) und CeHs.SOaCl (S., ^. 31, 640; C. 1899 II, 868).

—
Schmelzp.: 86,5—87«.

In Alkalien leicht löslich.

«-Camphylamid CißHasOoNS = CeHg.SOa.NH.CioHi,. B. Aus a-Camphylamin (Spl.
Bd. I, S. 623) und CgHs.SOaCl (S.).

— Ist in n- Natronlauge unlöslich; in concentrirteren

Laugen scheidet sich ein schwer lösliches Natriumsalz ab (Duden, B. 33, 479).

Dibenzolsulfonäthylendiamin, Aethylendibenzolsulfamid Ci4Hi604N2S2 = CgHg.
SO2.NH.CH2.CH2.NH.SO2.C8H5. B. Beim Erwärmen von 2 Mol. -Gew. Benzolsulfamid,

gelöst in Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. Aethylenbromid und 2 Mol.-Gew. conc. Kalilauge
(Hinsberg, Strupler, ä. 287, 221; Schneider, B. 28, 3074). Aus Aethylendiamin (Spl.
Bd. I, S. 625) Benzolsulfochlorid und Kalilauge (H., S.).

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 168". Schwer löslich in Wasser.

Dimethyl-Aethylendibenzolsulfamid C,6H2o04N2S2 = [C3H5.S02.N(CH3).l2C2H4. B.

Bei 1-stdg. Kochen von 100g Aethylendibenzolsulfamid, gelöst in wenig überschüssiger

Natronlauge, mit 90 g CH3J und 50 g Alkohol (Sohn., B. 28, 3074).
— Nadeln. Schmelz-

punkt: 131^ Löslieh in ca. 10 Thln. kochendem Wasser.

Diäthyl-Aethylendibenzolsulfamid Ci8H240,N2S2 = [C8H6.S02.N(C2H8).]2C2H4. B.

Aus Dibenzolsulfonäthylendiamin, CgHgJ (oder CgHgBr) und Kalilauge (+ Alkohol) (H.,

S., Ä. 287, 222; Schn., B. 28, 3076).
—

Mikroskopische Kryställchen (aus Alkohol). Kleine
Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.: 152,5*'. Schwer löslich in Alkohol. — Zerfällt mit

conc. Salzsäure bei 160" in Beuzolsulfonsäure und Diäthyläthylendiamin (Spl. Bd. I, S. 627).

Dibenzolsulfopiperazid C18H18O4N2S2 = CeH5.S02.N<^2' ch'^-^-^^^^-CsHs.
B.

Durch Einwirkung von Aethylenbromid und Kalilauge auf Dibenzolsulfoäthylendiamin
oder Benzolsulfamid (Märckwald, v. Droste-Hülshoff, B. 31, 3261).

—
Mikroskopische

Kryställchen aus viel Eisessig. Schmelzp.: 282— 283". Sehr wenig löslich.

Dibenzolsulfontrimethylenäthylendiamin C17H20O4N2S2 =

^CHo. B. Aus Aethylendibenzolsulfamid und Trimethylenbromid
CH2.N(S02.CoH5).CH2^

•' ^

in Gegenwart von Alkali (Bleier, B. 32, 1826).
— Blättchen aus Alkohol, Eisessig

oder Benzol. Schmelzp.: 148—149".

Dibenzolsulfonhexamethylendiamin C,8H2404N2S2 = C8H5.S02.NH.CH2.[CH2]4.
CH2.NH.SO2.C6H5. Kleine Prismen (aus heissem Alkohol). Schmelzp.: 153,5" (Solonina,
yK. 28, 562). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol.

Dibenzolsulfonheptamethylendiamin C,9H,604N2S2 = CH,(CH2.CH2.CH2.NH.S02.
CgHJj. Täfelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 104,5-105,5" (S., M. 28, 563).

iSibenzolsulfonoktomethylendiamin C20H28O4N2S0 = CqH, .SO, .NH.CH.,.[CH2]a.
CH2.NH.SÜ2.C6H5. Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 123,5" (S., iS". 28, 565).

Dibenzolsulfonnonomethylendiamin C2iH3q04N2S2= C9Hi8(NH.S02.C6H5)2. Prismen
aus Alkohol. Schmelzp.: 74" (S., ^u 29, 412; C. 1897 II, 849).

Dibenzolsulfonnonomethylen-Dinitrodiamin C21H28O8N4S2 = C9Hi8[N(N02)S02.
CgHsja. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 86—87". Explodirt bei weiterem Erhitzen.

Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in warmem Alkohol

(S., m. 29, 413; C. 1897 II, 849).

*Benzolsulfaminoessigsäure C8H9O4NS = C6H5.SO2.NH.CH2.CO2H (S. 115). Elek-

trische Leitfähigkeit der Säure und ihres Natriumsalzes: Lovän, Ph. Gh. 19, 459.

rac. rr-Benzolsulfaminobuttersäure C,oHi304NS = CH3.CH2.CH(NH.S02.C8H,).
COjH. B. Aus a-Aminobuttersäure (Hptw. Bd. I, S. 1197) und Benzolsulfochlorid in

n-Natronlauge (E. Fischer, Moüneyrat, B. 33, 2389).
—

Krystalle aus Wasser. Schmelzp.:
148—149" (corr.).

a-Benzolsulfaminocapronsäure C,2H,704NS = CH3.[CH2]3.CH(NH.S02.C6H5).C02H.
Fächerförmig gruppirte Prismen aus Benzol -}- Ligroin. Nadeln aus Wasser. Schmelz-

punkt: 125" (E. F., B. 33, 2382).
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inact. Benzolsulfoleucin Ci2Hi,04NS = (CH3)2CH.CH2.CH(NH.SO.,.C3H5).C02H. B.
Durch Schütteln einer Lösung von 5 g inact. Leucin (vgl. Spl. Bd. I, S. 661) in 40 ccm
n-Natronlauge mit 21 g Benzolsulfochlorid unter allmählicher Zugabe von 60 ccm 22 7oiger
Kalilauge (E. F., B. 33, 2380).

— Prismen aus Benzol + Ligroin oder Wasser. Schmelzp. :

146° (corr.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, löslich in 80 Thln. sieden-

dem Wasser.

Benzolsulfaminopropylmethylketon CnHiANS = CeH5.S02.NH.CH(C2H5).CO.
CHj. B. Beim Schütteln von Beuzolsulfonsäurechlorid mit salzsaurem o-Aminopenta-
non(2) (Spl. Bd. I, S. 694) und KaUlauge (Gabriel, Posner, B. 27, 1038).

—
Krystallpulver.

Schmelzp.: 121».

3-Benzolsulfaminohexanon(2) C12H17O3NS = C6H5.S02.NH.CH(C3H7).CO.CH3. B.

Beim Eintragen von Kalilauge (von 16°/o) in ein Gemenge aus salzsaurem 3-Amino-

hexanon(2) (Spl. Bd. I, S. 694) und Benzolsulfonsäurechlorid (Künne, B. 28, 2043).
—

Krystallpulver. Schmelzp.: 97,8°.

Benzolsulfonhydrazid CgHaOaNaS = CgHä.SOj NH.NH2. Barst. In mit wenig
Wasser verdünntes Hydrazinhydrat (2 Mol.-Gew.) wird eine Lösung von 1 Mol.-Gew.
neutralem Benzolsulfochlorid (S. 69) unter Umrühren schnell eingetragen (Curtius, Lorenzen,
J. pr. [2] 58, 166).

— Farblose Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 104—106" unter Gas-

entwickelung. Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform, ßeducirt
FEHLiNo'sche Lösung und ammoniakalische Silberlösung. Beim längeren Erhitzen mit

Wasser, Alkohol oder auch Alkalien wird es gespalten. Beim Erhitzen für sich oder beim

Eintragen von Jod in seine alkoholische Lösung bildet sich unter Stickstoffentwickelung
hauptsächlich Phenyldisulfid (Hptw. Bd. II, S. 815).

— Salzsaures Salz CgHg.SOo.NH.
NH2.HCI. Feine Nadeln. Schmelzp.: 150—1520. — Natriumsalz CßH-.SO.^.NNa'NHa.
Glänzende Schuppen, beim Erhitzen sich zersetzend.

Dibenzolsulfonhydrazid C12H12O4N2S2 = (C6H5.S02)2N2H2. B. Man versetzt eine

Lösung von Hydrazinsulfat in möglichst wenig heissem Wasser, unter Kühlung, mit über-

schüssiger, conc. Kalilauge und dann mit einem geringen Ueberschuss von Benzolsulfon-

säurechlorid, fügt Wasser bis zur völligen Lösung hinzu und fällt vorsichtig durch Salz-

säure (Hinsberg, B. 27, 601). Durch Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf Benzolsulfon-

hydrazid (s. 0.) (Cürtius, Lorenzen, J. pr. [2] 58, 174).
— Glänzende Nadeln. Schmelz-

punkt: 228" (C, L.); ca. 245" (H.). Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. Zeigt
reducirende Eigenschaften und zersetzt sich beim Kochen mit Alkalien in Stickstoff und
Benzolsulfinsäure (S. 66).

Acetylbenzolsulfonhydrazid C8H10O3N2S = C6H5.SO2.NH.NH.CO.CH3. B. Beim
Uebergiessen von Benzolsulfonhydrazid mit Essigsäureanhydrid (C, L., /. pr. [2] 58, 174).— Nadeln. Schmelzpunkt: 183— 184". Sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht in

Eisessig.

Benzolsulfonsäurecyanacethydrazid C9H9O3N3S = CeHn.SOa.NH.NH.CO.CHj.CN.
B. Aus Benzolsulfonchlorid

, Cyanacethydrazid (Spl. Bd. I, S. 821) und Natronlauge
(Rothenburg, B. 27, 689).

—
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 176".

Benzolsulfonsemiearbazinopropionsäureäthylester C12H17O6N3S = NH2.CO.NH.
N(S02.C8H5).CH(CH3).CO,.C2H5. Schmale Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 151"" (Bailey,
Ackee, B. 33, 1536).

Benzolsulfonhydrazinoacetal C12H20O4N2S = C6H5.S02.N2H2.CH2.CH(O.C2H5)2. B.
Aus Hydrazinoacetal (Sjil. Bd. I, S. 691), Natronlauge und Benzolsulfonchlorid (E. Fischer,

HuNSALz, B. 27, 183).
—

Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 68". Leicht löslich in Alkohol
und Aether, schwerer in heissem Ligroin.

Acetonbenzolsulfonhydrazon CgHioO.NgS = CsH5.S02.NH.N:C(CH3)2. B. Beim
Uebergiessen von gepulvertem Benzolsulfonhydrazid mit wenig Aceton (Curtius,
Lorenzen, J. pr. [2] 58, 173).

— Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 143—145". Unlöslich
in Wasser.

d-Glykosebenzolsulfonhydrazon CigHigO^NaS = CeH5.S02.NH.N:CeHi205. B. Bei
5—6-stdg. Kochen von d-Glykose (Spl. Bd. 1, S. 569) mit wenig überschüssigem Benzol-

sulfonhydrazid (-f Alkohol von 96 "/o) (Wolff, B. 28, 161).
— Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 154— 155" (unter Zersetzung). Unlöslich in Aether, schwer löslich in kaltem
Alkohol. Linksdrehend. Zerfällt beim Kochen mit Wasser in d-Glykose und Benzolsulfon-

hydrazid.

Benzolsulfonazid C6H5.SO2.N3. B. Zu einer Lösung von Benzolsulfonhydrazid (s. 0.)

in viel Wasser wird etwas mehr als die berechnete Menge NaN02 gegeben und die

Flüssigkeit unter Kühlung mit Essigsäure angesäuert (Curtius, Lorenzen, J. p. [2] 58,
176).

— Oel, mit schwach süsslichem Geruch. Leicht löslich in Alkohol, Aether und
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Chloroform. Höchst beständig gegen Säuren und Alkalien. Die Reduction mittels Zink-
staub und Eisessig führt zum Benzolsulfonamid (S. 69).

Benzsulfhydroxamsäure C.H-OsNS = CqHs.SO^.NH.OH. B. Entsteht neben
benzolsulfonsaurem NH3O bei allmählichem Eintragen, unter Umschütteln, von 100 g
Benzolsulfonchlorid (S. 69) in eine allmählich mit 600 ccm absolutem Alkohol versetzte

NHjO-Lösung (dargestellt durch allmähliches Eintragen von 42,5g Natrium, gelöst in

600 ccm absolutem Alkohol, in die noch warme Lösung von 130 g NH3O.HCI in 45 ccm
heissem Wasser und Filtriren des erkalteten Gemisches) (Pjloty, B. 29, 1560). Man ver-

jagt den Alkohol und extrahirt den Rückstand 3 Mal mit je 200 ccm absolutem Alkohol.
Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand mit CHCI3 gewaschen.

—
Rhombische (Täuber, Z. Kr. 33, 85) Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: ca. 126", unter

beginnender Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Aether und in warmem Wasser, sehr

wenig in CHCI3 und Benzol. — Oxydationsmittel erzeugen salpetrige Säure und Dibenz-

sulfhydroxamsäure (S. 66). Letztere entsteht auch beim Stehen mit Wasser. Rauchende
Salpetersäure erzeugt Tribenzsulfhydroxylamin (S. 66). Mit conc. Kalilauge entstehen
Benzolsulfinsäure (S. 66) und untersalpetrige Säure. — Na.CgHgOjNS. Nädelchen. —
K.CeHgOaNS. Blättchen. Wird durch Erwärmen mit Wasser oder Alkohol zersetzt.

Diacetylderivat CjoHnOgNS = C6H5(C2H30)203NS. Lange, dünne Prismen (aus

(absolutem Alkohol). Schmelzp.: 85** (Pilotv). Schwer löslich in warmem Aether, unlös-

lich in Wasser und Ligroin.
Dibenzolsulfon- und Tribenzolsulfon-Hydroxylamin s. Hptiv. Bd. II, S. 109 u.

Spl. dazu.

* Benzoldisulfonsäuren CeHgOsSa = CeH4(S03H)2 {S. 116—117). 3) "^o -Benzol-
disulfosäure {S. 116). B. Beim Kochen der wässerigen Lösung von 4-Brombenzol-

disulfosäure(l,2) (S. 74) mit Zinkstaub und Natronlauge (Armstrong, Napper, P. Gh. S.

Nr. 226). — Natriumsalz. Prismen aus Wasser. Leicht löslich in Wasser. — Baryum-
salz. Schwer löslich in Wasser.

* Chlorid C6H4O4CI2S2 = C6H4(S0,,C1)2 (5. 116). Monokline Prismen. Schmelzp. :

1430 (A., N.).

*Amid CßHgO^NoSa = CeH4(SO,.NH2)2 (8.116). Monokline Prismen. Schmelzp.:
252« (A., N.).

b) *m-Benzoldisulfosäure (S. 116—117). *Chlorid C6H4O4CI2S2 = CeH4(S02Cl)2
(S. 117). Darsi. Durch 4-stdg. Erhitzen eines innigen Gemisches von 10 Thln. fein-

gepulvertem, bei 240" getrocknetem m-bcnzoldisulfonsaurem Natrium mit 8 Thln. fein-

gepulvertem PCI5 (Bourgeois, R. 18, 444).
—

Kpio: 145». Kpjo-,: 195". Kp2o: 210,7".

m-Benzoldisulfonglycin C10H12O8N2S2 = C6H4'(S02.NH.CH2.CÖ2H)2. B. Aus m-Bcn-

zoldisulfonchlorid, GlykokoU (Spl. Bd. I, S. 655) und Natronlauge (Rosengren, B 27 Ref.,

888).
—

Schmelzp.: 188". Leicht löslich in Wasser.

*Chlorbenzolsulfonsäuren CßHäOsClS = C6H4CI.SO3H (S. 118). c) *p-Chlor-
henzolsulfonsäure {S. 118). Strahlig-krystallinische Masse. Schmelzp.: 68". Kpo: 147"
bis 148" (Krafft, Wilke, B. 33, 3208).

*Bromid C6H4Cl.S02Br {S. 118). Schmelzp.: 52—53".
*Amid CellßOaNClS = C6H4CI.SO2.NH2 [S. 118). Liefert, in Natronlauge gelöst, mit

BromWasser einen gelben Niederschlag C6H4Cl.SO2.NBr2 (Kastle, Am. 11, 704).

*Brombenzolsulfonsäuren C6H4Br.S03H (Ä 119—120). c)
*
p-Brornbenzol-

sulfonsäure {S. 119). Schmelzp.: 102—103". Kp^: 155" (Krafft, Wilke, B. 33, 3208).
*Aethylester CgHgOsBrS = C6H4Br.S03.C,,H5 (& 120). Verseifungsgeschwindigkeit

unter verschiedenen Bedingungen: Kastle, Murrill, Frazer, Am. 19, 894).

p-Brombenzolsulfonäthylamid CgHioOgNBrS = C6H4Br.SO2.NH.C2H5. B. Aus
Aethylamin (Spl. Bd. I, S. 600) und C6H4Br.S02Cl in Gegenwart von Alkali (Solonina,
3C. 31, 640; C. 1899 II, 867). —

Schmelzp.: 81". Leicht löslich in Alkalien, Alkohol
und Benzol,

Di-p-Brombenzolsulfonäthylamid Ci4H,3Ö4NBr2S2 -= (C8H4Br.S02)2N.C2H5. B.
Aus Aethylamin und CgH4Br.S0,Cl bei Gegenwart von Alkali als Nebenproduct (S.,

iß". 31, 640; C. 1899 II, 867). —"Schmelzp.: 132". In Alkalien unlöslich.

p-Brombenzolsulfonpropylamid C9Hi202NBrS = C6H4Br.SO2.NH.C3H7. Weisse

Krystalle vom Schmelzp.: 65". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkalien, Alkohol,
Aether und Benzol (S., X. 31, 640; G. 1899 II, 867).

Propylnitramid C9Hii04N2BrS = C6H4Br.S02.N(N02).C3H7. B. Aus p-Brombenzol-
sulfonpropylamid und Salpetersäure (D: 1,48) (S., M. 31, 640; G. 1899 II, 867).

—
Schmelzp.: 44".
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Di-p-Brombenzolsulfonpropylamid Ci5Hi504NBr2S2 = C3H7N(SO,.C6H4Br).,.
Schmelzp.: 127". Unlöslich in Alkali (S., }K. 31, 640; G. 1899 II, 867).

p-Brombenzolsulfonisopropylamid CgHi^OjNBrS = C6H4Br.SO2.NH.C3H7.
Schmelzp.: 99,.5" (S., 3C. 31, 640; C. 1899 II, 868).

Isopropylnitramid CoHnOiNaBiS = CeH4Br.S02.N(N02).C3H7. Schmelzp.: 82—SS»

(S., ilC. 31, 640; C. 1899 II, 868).

p-Brombenzolsulfonbutylamid Ci|)Hi402NBrS = CgH4Br.SO2.NH.C4H9. Schmelz-

punkt: 58». In Alkalien leicht löslich (S., M. 31, 640; C. 1899 II, 867).

Butylnitramid CioHi304N2BrS = C6H4Br.S02.N(N0o).C4H9. Schmelzp.: 37—38« (S,,

iff. 31, 640; C. 1899 II, 867).

Di-p-Brombenzolsulfonbutylamid CieHi704NBr.3S3= C4H9.N(S02.C6H4Br)2. Schmelz-

punkt: 116*^. Unlöslich in Alkalien, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heissem

Alkohol, Benzol und Aether (S., iß". 31, 640; C. 1899 II, 867).

p-Brombenzolsulfonpseudobutylamid CioHi402NBrS = CeH4Br.SO2.NH.C4H9. B.
Aus 2-Aminobutan (Spl. Bd. I, S. 608) und p-C6H4Br.S02Cl bei Gegenwart von Alkali.-

Schmelzp.: 80« (S., ?Ii. 31, 640; C. 1899 II, 868).

*Brombenzoldisulfonsäure CgHäOeBrSa = C6H3Br(S03H)2 {S. 120). a) *4-Brom-
benzoldisulfosäure(lf2) {S. 120). B. Durch Oxydation von 4-Bromphenylxanthügen-
säureäthylester-Sulfosäuref2) (Spl. zu Bd. II, S. 839) mit KMn04 (Armstrong, Napper,
P. Gh. S. Nr. 226).

*Chlorid CeHjOiClaBrSä = C6H3Br(S02Cl)2 (S. 120). Monokline Prismen. Schmelz-

punkt: 88« (A., N.).

* Jodbenzolsulfosäuren CßHgOsJS = C6H4J.SO3H {S.124—125). a)
* o-Jodbenzol-

sulfonsäure (S. 124). Darst. Man leitet salpetrige Säure unter Kühlung in mit Wasser
zu einem dicken Brei angerührte o-Anilinsulfonsäure (Hptw. Bd. II, S. 568) und trägt die

entstandene Diazoverbindung allmählich in rauchende JodwasserstofFsäure ein (Längmuir,
B. 28, 95).

Jodidehlorid des Chlorids C6H4O2CI3JS = CI2J.C6H4.SO2CI. B. Analog dem
p- Derivat (s. u.) (L.)

—
Hellgelbes Pulver, bestehend aus Rhomboedern. Schmelz-

punkt: 65—67« (unter Schäumen). Liefert mit Natronlauge von 10 «/o Jodosobenzolsulfon-

säure (s. u.).

b)
*
p-Jodbenzolsulfonsäure (S. 124—125). Darst. Man erhitzt Jodbenzol (S. 35)

mit 4 Thln. Schwefelsäure (1 Thl. rauchende Schwefelsäure + 1 Thl. Vitriolöl) auf 100«,
versetzt nach dem Erkalten mit dem gleichen Volumen Wasser, filtrirt und versetzt das

Filtrat mit 3—4 Thln. gesättigter NaCl-Lösung (Längmuir, B. 28, 91).

Aethylester CgHgOsJS = C6H4J.SO3.C0H5. Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 51«

(Kastle, Mürrill, Am. 11, 292).
Jodidehlorid des Chlorids C6H4O2CI3JS = CI2J.C6H4.SO2CI. B. Beim Einleiten

von Chlor in p-Jodbenzolsulfonsäurechlorid, gelöst in CHCI3 (Längmuir, B. 28, 92).
—

Hellgelbe Krystalle. Schmelzp.: 87— 90« (unter Schäumen). Zerfällt mit Natronlauge in

p-Jodbeuzolsulfonsäure. HCl und HCIO.
c) fii-Jodbenzolsulfonsänre. Darst. Man giesst allmählich ein Gemisch aus

m-Anilinsulfonsäure (Hptw. Bd. II, S. 568), gelöst in wenig überschüssiger Natronlauge,
und 1 Mol.-Gew. NaNOg in überschüssige, verdünnte Schwefelsäure, versetzt dann mit

Jodkalium und kocht einige Zeit (L., B. 28, 93). Man engt ein und fällt das Natrium-
salz durch NaCl. — C6H4J.S03Na + H2O. Glänzende Blättchen.

Chlorid C8H4J.SO2.CI. Prismen. Schmelzp.: 23« (L.).

Jodiddiehlorid des Chlorids C6H4O2CI3JS = CI2J.C6H4.SO2CI. B. Analog dem
p-Derivat (s. o.) (L.).

—
Schmelzp. : 87« (unter Schäumen). Liefert mit Natronlauge m-Jod-

benzolsulfonsäure.
Amid CgHgOaNJS = C6H4J.SO2.NH0. Glänzende Nadeln und Blättchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 152« (L.).

o-Jodosobenzolsufonsäure CeH504JS = CgH4(JO).S03H. B. Das Natriumsalz ent-

steht aus dem Jodidehlorid des o-Jodbenzolsulfonchlorids (s. o.) und Natronlauge von 10 «/q

(L., B. 28, 95).
—

C,.,H404JS.Na. Amorphes Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser und
Alkohol. Liefert mit PCI5 o-Jodbenzolsulfonsäurechlorid.

*Nitrobenzolsulfonsäuren C6H505NS= C6H4(N02).S03H (8.125—126)). b) *m-Nitro-
benzolsiilfonsäure {S. 125). Bei der Elektrolyse einer Lösung in Vitriolöl entsteht

4-Aminophenol-2 Sulfonsäure (Hptw. Bd. II, S. 838) (Gattermann, B. 27, 1938).
* Chlorid C6H4O4NCIS = CaH4(N02).S02Cl (S. 125). Beim Kochen mit AICI3 und

CS2 entsteht eine Verbindung von m-Nitrobenzolsulfinsäure (S. 66) mit AICI3 (Limpricht,
A. 278, 257).
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Bromid CRH404NBrS = C6H4(NO.,)-S02Br. Grosse Prismen (aus Ligroin + Benzol).

Schmelzp.: 68° (Limpkicht, ä. 278, 246).

m-NitrobenzolsuKonbutylamid doHi^O^N^S = C4H9.NH.SO2.C6H4.NO2. Krystalie.

Schmelzp.: 69—70". Leicht löslich in Alkalien, Alkohol, Aether und Benzol (Solonina,

iR'. 31, 640; C. 1899 II, 867).

Butylnitramid CioH^OeNaS = C4H9.N(NO,,)S02.CeH4.N02. Krystalie. Schmelzp.':

80—81". Unlöslich in Alkalien, leicht löslieh in Alkohol, Aether und Benzol (S.).

Di-m-Nitrobenzolsulfonbutylamid CigH^OgNaSj ^ C4H9.N(S02.CeH4.N02)2. Kry-
stalie. Schmelzp.: 136". Unlöslich in Alkalien, leicht löslich in heissem Alkohol (S.).

m-Nitrobenzolsvilfonsecundärbutylamid C10H14O4N2S = C4H9.NH.SO2.CeH4.NO2.
B. Aus 2-Aminobutau (Spl. Bd. I, 8.608) und m-C8H4(N02).S02Cl bei Gegenwart von

Alkali (S.).
—

Schmelzp.: 58". Löslich in Alkalien.

c) *p-mtrobenzolsulfonsäure {S. 125).
* Chlorid CeH4(NO.,).S02Cl (8.125).

Kpoi 108" (Krafft, Wilke, B. 33, 3209).

Nitrobenzoldisulfonsäure CeH^OgNSa = (N02)C6H3(S03H)2 {S. 126). d) 2-mtro-
he7izohlisulfonsäure(l,4). B. Durch 2-stdg, Kochen des Natriumsalzes der 2-Chlor-

l-Nitrobenzolsulfonsäure(5) (s. u.) mit Natriumsulfit in wässeriger Lösung (Bad. Anilin- u.

Sodaf., D.R.P. 77192; Frdl. IV, 37).
— Natriumsalz. Büschelförmige Nadeln. Sehr

leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

* Dinitrobenzolsulfonsäuren C6H4O7N2S = C6H3(N02)2.S03H (5. 126).

S. 126, Z.32—33 v.o. statt: „l,2-Dinitrobenxol-4-Sulfomäure"' lies: „1,2-Dmitrobenzol-
3- Sulfonsäure^^.

c)
*
l,3-Dinitrobenzol'4:-Sulfonsäure (8.126). B. Beim Digeriren von 1,3-Di-

nitro-4-Chlorbenzol (S. 50) mit Na2S03 in wässerig -alkoholischer Lösung (E. u. H. Erd-

mann, D.R.P. 65 240; Frdl. III, 41).
— C6H3N2SO7.K + H2O. Gelbe ßlättchen aus Wasser.

* Chlornitrobenzolsulfonsäuren C6H4O5NCIS = CeH3Cl(N02) . SO3H (8. 127).

c)
* 2-Chlor-l-NitTohetizolsulfonsäure(5) (8. 127). Das Condensationsproduct mit

m-Toluylendiamin giebt beim Erhitzen mit Schwefel und Schwefelalkalien einen braunen

Farbstoff (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 107 521; C. 19001, 1055).

d)
* 4-Chlor-l-Nitrobenzolsuffonsäure(3) (8. 127). Giebt mit m-Toluylendiamin

ein Condensationsproduct, das sich in Alkalien mit braungelber Farbe löst (Act.-Ges. f.

Anilinf., D.R.P. 107 061; C. 19001, 880).

8.127, Z. 13 V. u. statt: „5-Chlor-l-Nitrobenxol-2-8ulfonsäure^'' lies: .„4-Ghlor-l-Nitro-
benzol-2- Sulfonsätire'^.

2. *Sulfonsäuren des Toluols c^Hg (8.130—I4i).
* Toluolsulfonsäuren C7H3O3S = CH3.C6H4.SO3H (8. 130—133).' {Lässt man in

siedendes Toluol allmählich conc. Schwefelsäure einfliessen, so wird} neben wenig o-Säure

hauptsächlich p-Säure {gebildet (Chrustschow, B. 7, 1167|; Bourgeois, R. 18, 436).

Durch Sulfurirung mit gewöhnlicher conc. Schwefelsäure unterhalb 100" unter starkem

Rühren erhält man 40— 50"/o Orthosäure (Fahlberg, List, D.R.P. 85 211; Frdl. I, 591),

Toluolsulfochloridc entstehen aus Toluol und der mindestens vierfachen Gewichtsmenge
Chlorsulfonsäure (unterhalb -|-5") (Gilliard, Monnet & Cartier, D.R.P. 98030; G. 1898

II, 743).

Trennung der 0- und p-Toluolsulfosäure vermittelst ihrer Magnesium- und Zinksalze

(die p-Salze sind viel schwerer löslich als die o-Salze): F., D.R.P. 103 299, 103 943;

C. 1899 II, 503, 948. Ueber Trennung der o-Toluolsulfosäure von der p-Verbindung
mittels massig verdünnter Schwefelsäure, in welcher die p-Säure schwerer löslich ist, vgl. :

Lange, D.R.P. 57 391; Frdl. III, 905.

a)
*
o-Toluolsulfosäiire CjHgOaS -|- 2H2O (8. 131). B. Beim Eintragen von p-Diazo-

o-Toluolsulfonsäure in eine Lösung von Natriummethylat in Methylalkohol (Moale, Am.

20, 298). Durch Erwärmen von Salzen der p-Tolylhydrazinosulfosäure-o-Sulfosäure CH,.

C6H3(S03H).NH.NH.S03H, mit Aetzalkalien (Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 68 708; Frdl.III,

904). Zur Durst, s. unten unter Chlorid.
* Chlorid C7H,02C1S = C^H^.SOoCl (8. 131). Darst. Das durch Sulfirung erhaltene

Gemisch von o- und p-toluolsulfosaurem Natrium mischt man mit Phosphortrichlorid und

leitet unter Rühren und Erhitzen auf eine Temperatur, die dicht unter dem Siedepunkt
des POCI3 liegt, Chlor darüber. Aus dem so erhaltenen Gemenge von 0- und p-Toluol-
sulfosäurechlorid entfernt man das letztere durch Ausfrierenlassen (Fahlberg, List,

D.R.P. 35211; Frdl. I, 591). Aus dem Gemisch von o- und p-Toluolsulfochlorid durch

Destillation im Vacuum (Majert, Ebers, D.R.P. 95 338; C. 18981, 542).
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Bromid CjHyOaBrS = CjHj.SOaBr B. Aus o-toluolsulfinsaurem Natrium (S. 67),

gelöst in Wasser, und Brom (Tröger, Voigtländer, /. pr. [2] 54, 523).
—

Krystallinisch.

Schmelzp: 90".

*Amid C7H9O2NS = C7H7.SO2.NH2 iS.131). Darst vgl: Fahlberg, List, D.R.P.

35 211; Frdl. I, 591. Lässt sich von beigemengtem p-Sulfonamid (annähernd) durch

fractionirte Fällung aus alkalischer Lösung mit Säuren trennen, wobei das o-Amid zuerst

ausfällt (v. Hevden Nachf. D.R.P. 76 881; Frdl. III, 902); ferner durch fractionirte Krystal-
lisation der Natriurnsalze (das o-Salz ist schwerer löslich als das p-Salz) (v. H., D.R.P.

77435; Frdl. IV, 1262).
— Durch elektrolytische Oxydation entsteht Saccharin (Hptw.

Bd. II, S. 1296).

b)
'^ m-Toluolsulfonsäure {S.IST). Darst. Aus p-Diazo-m-Toluolsulfonsäure durch

Zersetzung in äthylalkoholischer Lösung bei Gegenwart von Zinkstaub, folgeweise Be-

handlung des Reactionsproducts mit PCJ3 und NHj und Verseifung des so gebildeten
m-Toluolsulfonamids: Griffin, Am. 19, 173, 189.

Die freie Säure konn/e nicht krystaUisirt erhalten iverden. Salze: G. Am. 19, 183:

CH3.CsH4.SO3Na.H2O. Grosse Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — *K.Ä + V2H2O.
Tafeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heissem Alkohol, ziemlich leicht in Wasser.
— Mg.Ä2 + lOHoO. Rhombisch-hemiedrische Prismen, welche leicht verwittern. Leicht

löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Ca.Aj -|- 2H2O. Tafeln. Leichter löslich in

kaltem, als in heissem Wasser. — Ba.Ao -(- HjO. Rechtwinklige Tafeln. Sehr leicht

löslich in Wasser, löslich in verdünntem, unlöslich in absolutem Alkohol. —
_*Zn.A2 +

6H2O. Lange, dünne Prismen. Löslich in Wasser und Alkohol. — ^Pb.Aj + HoO.

Kleine, nicht hygroskopische Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in absolutem

Alkohol. — ^Mn.Aj + öHjO. Lange Prismen. Leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol. — CU.A2 + 'PHgO. Kleine, blaue Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser und

verdünntem, schwer in absolutem Alkohol. — *Ag.Ä. Rechtwinklige, gut spaltbare Tafeln.

Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.
*Amid CjHgOäNS = CjH7.SO2.NH2 (S. 181). Hexagonale Tafeln oder farnartige

Aggregate. Aus Alkohol monokline Prismen. Schmelzp.: 108". Sehr wenig löslich in

kaltem Wasser, leicht in Wasser von 70", ziemlich leicht in Alkohol (G., Am. 19, 176).

c) *p-Toluolsulfansäure C7H303S-]-4H20 (S. 131—132). B. Das Ammoniumsalz
und das Amid dieser Säure entsteht bei verschiedenen Reactionen zwischen Ammoniak (und
seinen Derivaten) und der p-Toluolsulfinsäure (S. 67); nebenbei entsteht p-Toluoldisulf-

oxyd (Hälssig, J. j^r. [2| 56,214). — Krystallmasse. Schmelzp.: 34—35". Kpo: 14G" bis

147" (Krafft, Wilke, B. 33, 3208).
—

Elektrolytische Dissociation : Bonomi da Monte,

Zoso, O. 27 [2] 467.
* Chlorid C,Hj02ClS = CHj.CeH^.SOoCl (5. i.32). Kpn: 136,1". Kp^o: 151,6" (Bour-

geois, R. 18, 436). Kpo: SO" (Krafft, Wilke, B. 33, 3208). Das geschmolzene oder in

Benzol gelöste Chlorid wird von HgS nicht verändert (Otto, J. pr. [2] 49, 382). Mit Kohle

gemischt und unter Druck mit überhitztem Wasserdampf behandelt, spaltet es sich in

Schwefelsäure, Salzsäure und Toluol (Fahlberg, List, D.R.P. 85 211; Frdl. I, 592).

Umsetzung mit Natracetessigester und Natriummalonester: Kohler, Macdonald, Am.

22, 227.

*Amid CjHgOaNS^ CHa.CßH^.SOa.NHg {S.132). B. Durch Eindampfen einer Lösung
von p-toluolsulfinsaurem Hydroxylamin (Hälssig, J. pr. [2] 56, 228). Bei der Reaction

zwischen Oximen und p-Toluolsulfinsäure (S. 67) (H.).
—

Kryoskopisches Verhalten: Adwers,
Ph. Ch. 23, 464. Bei der Einwirkung von Trimethylenbromid und Alkali entsteht vor-

wiegend p-Toluolsulfonsäuretrimethylenimid neben Di-p-Toluolsulfonbistrimethylendiamiu
(S. 77) (Marckwald, V. Droste-Hülshoff, B. 31, 3264).

* Aethylamid C9H13O2NS = CH3.C,H4.S02.NH.C2H5 (Ä 132). B. Aus pToluoIsulfo-
chlorid und Aethylamin (Spl. Bd. I, S. 600) in alkalischer Lösung (M., v. D.-H., B. 32,

561).
—

Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 63— 64".

Diäthylamid dHi^OaNS = CH3.C6H4.S02.N(C2H5)2. B. Durch mehrstündiges Er-

hitzen von 17,1g p-Toluolsulfamid mit 21,8 g Bromäthyl, 10 g Natronlauge von 40 "/o und
100 ccm Alkohol; man giebt, wenn die Reaction neutral geworden ist, noch 6 ccm Natron-

lauge, nach wiederum eingetretener Neutralität nochmals 4 ccm zu (M., v. D.-H., B. 31,

3262; D.R.P. 105 870; G. 1900 I, 524).
—

Durchsichtige Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.:
60". Sehr leicht löslich, ausser in Wasser und Ligroin. Spaltet sich beim Erhitzen

mit Chlorsulfonsäure in p-Toluolsulfosäurechlorid und schwefelsaures Diäthylamin (Spl.

Bd. I, S. 602).

Propylamid CioHi.O.>NS = CH3.C,H4.S02.NH.C,Hj. B. Aus Propylamin (Spl. Bd. I,

S. 604) und p-Toluolsulfochlorid (Marckwald, B. 32, 3509).
—

Krystalle aus Ligruin.

Schmelzp.: 52". Leicht löslich, ausser in Ligroin.
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Propylisobutylamid C,4H2302NS = CH3.CeH4.S02.N(C3H7).C4Hi,. B. Durch 10 stün-

diges Erllitzen äquivalenter Mengen p-ToluolsuIfosäurepropylamid, Isobutylbromid und
Alkali in Alkohol auf 100« (M., B. 32, 3509).

—
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 59°

bis CO". Leicht löslich, ausser in Ligroin.
CH

p-Toluolsulfondimethylenimid CgHuO^NS = CH3.C8H4.S02.N<- / . Krystalle

aus Ligroin. Schmelzp.: 52°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser, unlöslich

in Alkalien (Howard, M., B. 32, 2037).

p-Toluolsulfontrimethylenimid CioHijOaNS = CH3.CeH4.S02.N<Qg2>CH2. B.

Durch Einwirkung von Trimethylenbromid (Spl. Bd. I, S. 43) und Alkali auf p-Toluolsulf-

amid, neben Ditoluolsulfonbistrimethylendiamin (s. u.) (M., v. Droste-Hülshoff, B. 31, 8264).— Nadeln aus viel Wasser oder Ligroin. Schmelzp.: 120". Leicht löslich in heissem

Alkohol und Benzol. Spaltet sich bei 2-stdg. Erhitzen mit 25 7oiger Salzsäure auf löO**

in Toluol, Schwefelsäure und j'-Chlorpropylamin (Spl. Bd. I, S. 604); bei der Anwendung
verdünnter Schwefelsäure entsteht j'-Oxypropylamin (Spl. Bd. I, S. 649). Liefert bei der

Einwirkung von siedendem Amylalkohol und Natrium Trimethylenimin (Spl. Bd. I, S. 618)

(H., M., B. 32, 2031).

Di-p-Toluolsulfonäthylendiamin Ci6H,o04N<,S2 = CH3.C6H4.S02.NH.CH„.CH„.NH.
SO2.CsIl4.CH3. B. Aus Aethylendiamin (Spl. Bd. I, S. 625) und p-Toluolsulfochlorid oder

aus Aethylendibromid und p-Toluolsulfamid in alkalischer Lösung (H., M., B. 32, 2041).
—

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 159,5
—

160,5". Schwer löslich in kaltem Alkohol,
Benzol und Eisessig.

Di-p-Toluolsulfonpropylendiamin Ci7H„04N2S2 = CH3.CH(NH.S02.C7H7).CH,.NH.
SO2.C6H4.CH3. B. Aus Fropylendiamin (Spl. Bd'. I, S. 629) und p-Toluolsulfochlorid (Esch,

M., B. 33, 762).
—

Krystalle aus Alkohol oder Benzol. Schmelzp.: 103—104". Leicht

löslich in Alkohol, schwer in Aether, unlöslich in Wasser und Ligroin.
— Na-Salz

Na2.Ci7H.,o04NoS2. Krystallmasse. Unlöslich in absolutem Alkohol und Aether. Zieht

aus' der Luft Kohlensäure an; wird von Wasser und auch Alkohol hydrolytisch gespalten.

Di-p-Toluolsulfontrimethylendiamin Ci,H2204N,So = CH2(CH,.NH.SOo.C6H4.CH3)2.
B. Aus Trimethylendiamiu (Spl. Bd. I, S. 680) und p-Toluolsulfochlorid (H., M., B. 32,

2038). — Schmelzp.: 148". Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzol.

Di-p-Toluolsulfonäthylentrimethylendiamin C19H24O4N2S2 = CH3.CeH4,S02.

N<^2'.^-:q2'>N-S02.C6H4.CH3.
B. Bei der Einwirkung von Trimethylenbromid (Spl.

Bd. I, S. 43) auf das Dikaliumsalz des Di-p-Toluolsulfonäthylendiamins (s. 0.) in alko-

holischer Lösung (H., M., B. 32, 2041).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 150—151".

Leicht löslich in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig.
PH CH

Di-p-ToluolsulfonbistrimethylendiaminC2oH2604N2S2=CH3.CeH4.S02.N<Qjj^Qjj^"

SJJ2-^N.S02 CeH4.CH3. B. Durch Einwirkung von Trimethylenbromid (Spl. Bd. I, S. 43)

und Alkali auf p-ToIuolsulfamid, neben sehr viel p-Toluolsulfontrimethylenimid (s. 0.)

(Marckwald , V. Droste-Hülshoff, B. 31, 3264). Bei der Einwirkung von Trimethylen-
bromid auf das Dinatriumsalz des Di-p-Toluolsulfontrimethylendiamins (s. 0.) in geringer

Menge (H., M., B. 32, 2038).
—

Silberglänzende Blätter aus sehr viel Alkohol. Schmelz-

punkt: 215". Sehr wenig löslich.

d)
* Benzylsulfonsäure CgHs . CHj . SO3H (iS. i55). Elektrolytische Dissociation:

BoNOMi DA Monte, Zoso, 0. 27 II, 467.

* Toluoldisulfonsäuren C.HgOßS, = CH3 . C6H3(S03H)2 (5. 133-134). a) ^Toluol-

2,4-Disuffonsäure (S. 133). B. Aus 4-Toluidin-2-Sulfbnsäure (Hptw. Bd. II, S. 579)

oder 2-Toluidin-4-Sulfonsäure (Hptw. Bd. II, S. 577) durch Diazotiren, Behandeln mit

xanthogensaurem Kalium, Verseifen und Oxydation mit Permanganat (Wynne, BrucE,

Sog. 73, 754, 756).
* Chlorid CH3.C6H3(S02C1),. Schmelzp.: 56" (W., B.).

Toluoldisulfonglycin C„Hi408N2S2 = CH3.C6H3(S02.NH.CH2.C02H)2. B. Aus To-

luoldisulfonchlorid und GlykocoU (Spl. Bd. I, S. 655) (Rosengren, B. 27 Ref., 888).
—

Schmelzp.: 185". Leicht löslich in Wasser.

b)
* Toluol-2, 5-JJisulfonsäure {S. 133). B. Aus 4-Toluidin-2, 5-Disulfonsäure

(Spl. zu Bd. II, S. 580) durch Ueberführung in das Hydrazin und Behandelh des letzteren

mit Kupfersulfat (W., B., Soc. 73. 743). Aus 2-Toluidin-5-Sulfonsäure (Hptw. Bd. II,
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S. 577) durch Diazotiren, Umsetzen mit xanthogensaurem Kalium, Verseifen und Oxydiren
(W., B., Soe. 73, 757).

* Chlorid C^HeO^ClaS^ = CHg.CeHalSOaCl)^ {S. 133). Prismen aus Benzol. Schmelz-

punkt: 98**. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aethylacetat und Aether, schwer in

Petroleumäther (W., B., Soe. 73, 743, 758).

c) Die im Hptw. an dieser Stelle als Toluol-2^3-Disulfonsäure aufgeführte Verbindnng
ist als Toluol-3, 5-Disulfonsäure erkannt ivorden (W., B., Soe. 73, 738). B. Aus
4-Toluidin-3,5-Disulfousäure (Spl. zu Bd. II, S. 580), sowie aus 2-Toluidin-8, 5-Disulfon-

säure (Hptw. Bd. II, S. 578) durch Ueberführung in das Hydrazin und Behandeln des

letzteren mit Kupfersulfat (W., B., Sog. 73, 739, 748; vgl. Hesse, A. 230, 295).
—

CjHeOgSo.Ka. Wasserfreie, mikroskopische Schuppen.
*Chlorid CjH604C]2S2 = CHg-CeHgCSO^Cl). {S. 134). Monokline Prismen (aus Benzol

+ Petroleumäther). Schmelzp.: 95» (W., B., Soe. 73, 748; Pope, Z. Kr. 31, 130).

d) *Toluol-3, Jr-Disulfansäure {S. 134). Darst. Aus 4-Toluidin-3-Sulfonsäure

(Hptw. Bd. II, S. 580) durch Diazotiren, Behandeln mit xanthogensaurem Kalium, Ver-

seifung des entstandenen Xanthogenats und nachfolgende Oxydation mit KMn04 (W., B,,

Soe. 73, 751).
* Chlorid C,He04CloS., = CH3.C6H3(S02C1)., (Ä 134). Krystallisirt aus einem Ge-

misch von Benzol und Petroieumäther, Petroleum äther, Chloroform und Aether in Schuppen
vom Schmelzp.: 111". Aus verdünnten Lösungen in Benzol in prismatischen Krystallen
mit V2 Mol.-Gew. Benzol vom Schmelzp.: 70— 80" (W., B., Soe. 73, 752).

e) *Toluol-2,6-Disulfosäure (S. 134). B. Aus 4-Chlortoluol-2,6-Disulfonsäure

(S. 79) durch Reduction mit Natriumamalgam (W., B., Soe. 73, 771).
* Chlorid G^U^OiG\S'i = CH3.C6H3(S02C1)., (S. 134). Monokline Prismen. Schmelz-

punkt: 88» (W., B., Soe. 73, 771; Pope, Z. Kr. 31, 134).

f) Die im Hptw. an dieser Stelle als Toluol-3, 5-Disulfonsäure aufgeführte Verbittdung
ist zu streichen (W., B., Soe. 73, 738).

* Chlortoluolsulfonsäuren C7H7O3CIS = CH3 . CeHgCl . SO3H (& 134 - 135).

h)
* 2-Chlortoluol-4-Sulfansäure (S. 135). B. Aus 2-Toluidin-4Sulfonsäure (Hptw.

Bd. II, S. 577) durch Diazotiren und Behandeln mit Kupferchlorür (Wynne, Bruce, Soe.

73, 764).
— Durch Erhitzen mit Schwefelsäure, welche 35°/o Anhydrid enthält, auf 150"

entstehen: 2 -Chlortoluol- 4, 5-Disulfonsäure und 2 - Chlortoluol -
4, 6 - Disulfonsäure (S. 79).— Na-C^HeOgClS + ^aH^O. Tafeln. - K.C^HßOaClS -f V2H2O. Tafeln. - (CjHeOaClS)^.

Ba + H2O. Schuppen. Schwer löslich in Wasser.
* Chlorid CjHgOoClaS (Ä i55). Aus Petroleumäther in Prismen. Schmelzp.: 37**.

Leicht löslich (W., B.', Soe. 73, 769).

*Amid CHgO^NClS = CjHßCl.SOij.NH^ {S.135). Schmelzp.: 184« (W., B., Soe. 73, 765).

d)*4-Cfilartalual-2-Sulfansäure{S.135]. B. Aus 4-Toluidin-2-Sulfonsäure (Hptw.
Bd. II, S. 579) durch Diazotiren und Behandeln mit Kupferchlorür (W., B., Soe. 73, 761).— Durch Erhitzen auf 150" mit 20°/o Anhydrid haltender Schwefelsäure entstehen:

4-Chlortoluol-2,5-Disulfonsäure und 4-ChlortoJuol-2,6-Disulfonsäure (S.79).
— Na.CjHeClSOg

-j- V2H2O. Rectanguläre Blättchen. — K.A. Wasserfreie, prismatische Nadeln. Leicht

löslich in Wasser. — *Ba.A2 -\- U^O. Schuppen oder prismatische Aggregate; erstere Form
ist oberhalb, letztere unterhalb 50» beständig.

Chlorid CJH6O2CI2S = C^HgCLSOaCl. Platten. Schmelzp.: 24». Leicht löslich in

Benzol, Aether und Petroleumäther (W., B., See. 73, 762).

Amid CjHsOjNClS = C7H6CI.SO2.NH2. Aus verdünntem Alkohol lange Nadeln.

Schmelzp.: 142» (W., B., Soe. 73, 762; vgl. Heffter, ä. 221, 209).

e)
*
4:-Chlartalual-3-Sulfansäure {S. 135). B. Aus 4-Toluidin-3-Sulfonsäure

(Hptw. Bd. II, S. 580) durch Diazotiren und Behandeln mit Kupferchlorür (VV., B., Soe.

73, 760).
— Durch Erhitzen mit 20 »/q Anhydrid haltender Schwefelsäure auf 150» entstehen

4-Chlor-2, 5-Disulfonsäure und 4 -Chlortoluol-3, 5-Disulfonsäure. Das Amid schmilzt bei

156». — C^HßClSOs.K + H2O. Tafeln oder Nadeln. — *(C7H6ClS03)2.Ba -\- H^O Schuppen.— *Ba.A2 + 2H,0. Rechtwinkelige Prismen.
Chlorid G,Y\^O^G\S = C^HuCLSOaCl. Tafeln. Schmelzp.: 56». Leicht löslich in

Benzol und Aether (W., B., Soe. 73, 760).

Die Angaben über das Amid (S. 135, Z. 21—17 v. u.) sind xu streieken, da sie sieh

auf das Amid der 4-Ghlortoluol-2-Sulfosäure (s. oben sub d) bexiehen.

* Diehlortoluolsulfonsäuren C^HgOgClaS = CH3.C6H2CI2.SO8H {S. 135-136).
&)* 2,3- Uichlartaluolsulfansäure {S.135). B. Aus 2,3-Dichlortoluol (S. 26) und
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rauchender Schwefelsäure entstehen zwei Sulfonsäuren
,

die man durch Darstellung der

Baryumsalze trennt. Das Salz der a-Säure ist weniger löslich, als jenes der 5-Sulfon-

säure (Wynne, Greeves, P. Gh. S. Nr. 154).

«) a-Säure. Chlorid. Schnielzp. : 45**. — Am id. Schmelzp.: 221^

ß) 5-Sulfonsäure. Chlorid. Schmelzp.: 85". Amid. Schmelzp.: 183".

b)
*
2,4-Dichlottoluol-5-Sulfonsmire {S. 136). Chlorid. Schmelzp.: 60" (W.,

G., P. Ch. S. Nr. 154). — Amid, Schmelzp.: 204".

e) 3,o-Uichlortoluolsulfonsäure (W., G., P. Gh. S. Nr. 154).
— Chlorid.

Schmelzp.: 45". — Amid. Schmelzp.: 168".

Chlortoluoldisulfonsäuren CHyOeClSg = CH3.C6H2C1(S03H)2. a) 2-Chlortoluol-
3,o-I)isulfonsäure. B. Durch Sulfoniren von 6-Chlortoluol-3-Sulfonsäure (Hptw.
Bd. II, S. 134) mittels H2SO4 + 20"/o SO3 bei 150" (Wynne, Bruce, Soe. 73, 777). Aus
2-Toluidin-3, 5 Disulfonsäure (Hptw. Bd. II, S. 578) durch Diazotiren und Behandeln mit

Kupferchlorür (W., B., Soc. 73, 750, 777). — Nadeln. Sehr leicht löslich. — K2.C7H5O0CIS2
-|- 2V2H.,0. Unregelmässige Krystalle. Leicht löslich in Wasser. Aus verdünntem Alkohol
mit 2H„Ö. — Ba.C^HsOeClSa -j- 4V.,H20. In Wasser sehr leicht lösliche Nadeln.

Chlorid C^HgO^ClsSa = CjHsCHSOaCOg. Nadeln. Schmelzp.: 85". Leicht löslich

in Benzol und Aether, schwer in Petroleumäther (W., B., Soc. 73, 750).

b) 2-Chlortoluol-4f5-Disulfonsüure. B. Aus 2-Toluidiu-4,5-Disulfonsäure (Spl.
zu Bd. II, S. 578) durch Diazotiren und Behandeln mit Kupferchlorür (W., B., Soe. 73,

746).
— K-C^HeOgCISo + H2O. Mikrokrystallinisches Pulver. Sehr wenig löslich in

Wasser. — Kj.CjH.OgCrSa-t- HoO. Prismatische Nadeln. Schwer löslich. — Ba.CjHgOgClSa
-\- 2H2O. Prismen. Schwer löslich.

Chlorid C7H5O4CI3S2 = CjHjCUSOoCl),. Prismen, monosymmetrisch (Pope). Schmelzp.:
158". Schwer löslich in Benzol, fast unlöslich in Aether und Petroleumäther (W., B.,
Soc. 73, 747).

c) 2 -Cklortoluol- 4, 6-Disulfonsäure. B. Durch Erhitzen von 2-Chlortoluol-

4-Sulfonsäure (S. 78) mit rauchender Schwefelsäure von 35 "/o Anhydrid auf 150" (W., B.,

Soc. 73, 775).
— Durch Reduction mit Natriumamalgam entsteht Toluol-2,4-Di8ulfonsäure.— C7H5C1S„06.K2 + 2H20. Prismen. — C7HBClS206.Ba + 6 H2O. Prismen. Sehr leicht

löslich in Wasser. — (C7H6ClS„06),.K2.Ba + 3H2O. Nadeln. Leicht löslich.

Chlorid C7H5O4CI3S2 = C7H5C1(S02C1)2. Rhombische (Pope) Oktaeder. Schmelzp.: 88".

Leicht löslich in Benzol und Aether, schwer in Petroleumäther (W., B., Soc. 73, 776).

d) 4 -Cfilortoluol- 2, 5-Disulfonsäure. B. Aus 4 -Toluidin- 2, 5 -Disulfonsäure

(Spl. zu Bd. II, S. 580) durch Diazotiren und Behandeln mit Kupferchlorür (W., B., Soc.

73, 744). Sehr leicht lösliche Schuppen. — C7H5CIS2O6.K2 + SHjO. Schuppen. Leicht

löslich. — CjHgClSaOg.Ba + HgO. Prismen. Schwer löslich.

Chlorid C7H5O4CI3S2 = C^HsCKSOjCOj. Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 144".

Schwer löslich in Benzol, fast unlöslich in Aether und Petroleumäther (W., B., Soc.

73, 744).

e) 4 -Chlortoluol- 3, 5 -Disulfonsäure. B. Aus 4 -Toluidin- 8, 5 -Disulfonsäure

(Spl. zu Bd. II, S. 580) durch Diazotiren und Behandeln mit Kupferchlorür (W., B., Soc.

73, 740).
— Nadeln. Sehr leicht löslich. — C7H6CIS2O6.K2 + 6H2O. Rasch verwitternde

Nadeln. Leicht löslich. — C7H5ClS206.Ba -f 3H2O. Prismen. Schwer löslich.

Chlorid C7H6O4CI3S2 = C7H5C1(S02C1)2. Krystallisirt aus Benzol in kleinen, läng-
lichen monosymmetrischen Prismen mit '/2 Mol.-Gew. Benzol. Schmelzp.: 80— 100". —
Benzolfrei (aus Aethylacetat): tetragonale Tafeln- Schmelzp.: 118". Leicht löslich in

Aether und Aethylacetat, schwer in Petroleumäther (W., B., Soc. 73, 740- Pope, Z. Kr.

31, 128).

fj 4-Chlortoluol-2,G-Disulfonsäure. B. Durch Sulfurirung von 4-Chlortoluol-

2-Sulfonsäure (S. 78) mit 20 "/o Anhydrid haltender Schwefelsäure bei 150" (W., B., Soc.

73, 769).
— C7H5CIS2O6.K2. Wasserfreie Schuppen.

— CjHgClSaOe.Ba + S'j^E^O. Kleine

Prismen. Schwer löslich in Wasser.
Chlorid CJH5O4CI3S2 = C^Ur,C\{80,Cl\. Aus Benzol oder Benzol -\- Petroleumäther

in Prismen, monosymmetrisch. Schmelzp.: 108". Leicht löslich in Benzol, weniger in

Aether, schwer in Petroleumäther (W., B., Soc. 73, 769; P., Z. Kr. 31, 133).

* Bromtoluoldisulfonsäuren CyHjOeBrSa = CH3 . C6H2Br(SOsH)2 {S. 137— 138).

a) *2-Bronitoluol-3,5-Disulfonsäiire {S. 137—138). B. Aus 2-Toluidin-3,5-Disul-
fonsäure (Hptw. Bd. II, S. 578) durch Diazotiren und Behandeln mit Kupferbromür
(Wynne, Bruce, Soc. 73, 749).

— C7H6BrS206.K2 + HgO. Nadeln. Sehr leicht löslich.

— CjHsBrSaOg.Ba + 4H2O. Nadeln.
* Chlorid C7H504Cl2BrS2 = CH3.CßH2Br(S02Cl)2 {S. 138, Z. Iv. 0.). Nadeln. Schmelzp.:

102". Leicht löslich in Benzol und Aether, schwer in Petroleumäther (W., B., Soc. 73, 750).
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*Nitrotoluolsulfonsäuren CyHyOgNS (S. 139—140). c)
*
2-Nifrotoluol-4-Sulfon-

säure ClIs.CeHsCNOgj.SOsH [S. 139). Bei der Elektrolyse in Vitriolöl entsteht 6-Amino-

kresol(3)-Sulfonsäure(4) (Hptw. Bd. II, S. 843) (Gattermann, B. 27, 1938).

f) *4-Nitrofoluol-2-Sulfosäure CH3.C6H3(N02).S03H + 21/2 H2O (S. 139). |Beim
Erwärmen mit Natronlauge von 17° Be. entsteht

j
ein nicht einheitliches Produkt (vgl.

Bender, B. 28, 422), das eine Substanz von der Zusammensetzung einer Dinitrosostilben-

disulfosäure (s. Hptw. Bd. II, S. 249) enthält (Kalle & Co., D.R.P. 79 241; Frdl. HI,
809; vgl. auch Cassella & Co., D.R.P. 75 369; FrcU. III, 810; Leonhardt & Co., D.R.P.

96 107; C. 18981,1254), bezw. bei Anwendung verdünnterer Lauge Azoxystilbendisulfon-
säure (?), deren Natriumsalz das „Sonnengelb" bildet; vgl.: Leonhardt & Co., D.R.P.
88 735; Frdl. I, 510; O. Fischer, Hepp, B. 26, 2233; 28, 2281. Durch Einwirkung von

oxydablen Substanzen (Methylalkohol, Aethylalkohol u. s. w.) auf p-Nitrotoluolsulfosäure
bezw. ihre Salze entstehen gelbe bis braune Farbstoffe (Mikadobraun u. s. w.) (Leoshardt
& Co., D.R.P. 46 252, 48 528; Frdl II, 373, 374). Bei der Oxydation mit Natriumhypo-
chlorit entstehen p-Dinitrodibenzyl-o-Disulfosäure und p-Dinitrostilben-o-Disulfosäure (Spl.
zu Bd. II, S. 249) (Ris, Simon, B. 30, 2618; Green, Wahl, B. 30, 3097; vgl. auch D.E.P.
106 961; C. 19001, 1085). Darstellung von Farbstoffen durch Condensation der p-Nitro-
toluolsulfosäure mit p-Diaminen bei Gegenwart von Alkali: Geigy & Co., D.R.P. 59 290,

75326; Frdl. III, 811, 812).

g) *p-mtrobenzylsulfosüiire C6H4(N0.2).CH2.S03H (& 140). Darst. Durch Kochen
von p-Nitrobenzylchlorid (S. 57) mit wässeriger Alkalisulfitlösung (Dähl & Co., D.R.P.

55138; Frdl. II, 886; Pdrgotti, Monti, Desigis, 0. 30 II, 247 Anm.). — Nadeln. Schmelz-

punkt: 71".

h) o-Nitrohenzylsulfosmire C6H4(N02).CH2.SÜ3H. B. Durch Kochen von o-Nitro-

benzylchlorid (S. 57) mit der berechneten Menge heiss gesättigter Na2S03-Lösuug (Eug.

Fischer, D.R.P. 48722; Frdl. II, 98; Marckwald, Frahne, B. 31, 1855).
—

Krystalle; sehr

hygroskopisch.
— CyHgNSOg.Na -(- HjO. Silberglänzende Schuppen aus Alkohol. Leicht

löslich in Wasser; wird bei 100° wasserfrei. — (C7H6NS05)2Ba + 3H2O. Schwer löshch

in kaltem Wasser; giebt 2 Mol. seines Krystallwassers bei 100", das dritte bei 160" ab.
— C^HgNSOg.Ag -f H2O. Nadeln; wird bei 100" wasserfrei.

i) ni-Nitrobenzylsuffansäure CßH4(N02).CH2.S03H -|- H2O. B. Aus m-Nitro-

benzylchlorid (Hptw, Bd. II, S 94) und Natriumsulfit (Purgotti, Monti, G. 30 II, 247).— Weisse Krystalle. Schmelzp.: 74". Verliert das Krystallwasser bei 120 — 130". —
Na.CjHgOgNS -f-HgO. Nadeln. Wird bei ca. 125" wasserfrei. Sehr leicht löslich in kaltem

Wasser. — Ba.Ag + 3H2O. Nadeln. Verliert 2H2O bei_ 100", den Rest erst bei 150".

Leicht löslich in warmem, schwer in kaltem Wasser. — Pb.Äg. Nadeln. Sehr wenig löslich

in kaltem, ziemlich in warmem Wasser. — Ag.Ä. Blättchen. Ziemlich löslich in Wasser.

Methylester CgHANS^ CeH4(N02).CH2.S03.CH3. Krystalle. Schmelzp.: 77" (P., M.).

Chlorid C7H6O4NCIS = C6H4(N02).CH.,.S02C1. Farblose, rhombisch -holoedrische

(Facconi) Krystalle. Schmelzp.: 100" (P., M.l
Amid C7H8O4N2S = C6H4(N02).CH2.S02.NH2. Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.:

ca. 159" (unter Zersetzung). Schwer löslich in kaltem, leicht in warmem Wasser (P., M.).

3.
* Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe c^Hio {S. I4i—i47).

1)
* Sulfonsäuren des Aethylbenzols C2H5.C6H4.SO3H (Äi4i). a)

*
o-Aethylbenzol-

sulfonsäure [S.141). B. Durch Reduction von 4- Brom-Aethylbenzol-2-Sulfonsäure (s.u.)

mit Zinkstaub und Natronlauge (.Moooy, P. Ch. S. Nr. 150).
— Zerfliessliche Prismen.

Geht beim Erhitzen auf 100" in die p-Säure über. — Chlorid. Oel (M.).
— *Amid.

Schmelzp.: 97" (M.).
—

c)
*
p-Aethylbenzolsulfonsäure [S. 141).

— Na.Ä + V2H2O (Moody, P. Ch. S.

Nr. 150).
— Ba.Äo. Krystallisirt wasserfrei (M.).

— Chlorid. Erstarrt im Kältegemisch
und schmilzt bei 12" (M.).

— *Amid. Schmelzp.: 110" (M.).
* Bromäthylbenzolsulfonsäuren CaHgOsRrS = C2H5.C6H3Br.SO3H iS. 142].

a)
*
4'Broni'Aethylb€nzol-2-Sulfonsäure [S. 142). B. Aus p-Aethylbrombenzol

(Hptw. Bd. II, S. 62) und Schwefelsäure (Moody, P. Ch. S. Nr. 150).
— Ba.Ä2. Krystalli-

sirt mit 3H2O in Nadeln (M.).

3)
* Sulfonsäuren des m-Xylols (5. 143—146). a) *l,3-Xylol-2-SuIfonsäure

(CH3)2C6H3.S03H (S. 143). B. Bei der Reduction von 5-Chlor-l,3-Xylol-2Sulfonsäure (S. 81)
mit Natriuniamalgam (Klages, B. 29, 310).

b)
*
l,3-Xyfol-4-Sulfonsäure (CH3)2C6H3.S03H {S. 143). Methylamid C3H13O2NS

= CgHg.SOa.NH.CHg. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 43" (Schreinemakers, R. 16, 420).

Dimethylamid C,oH,502NS = (CH3)2C6H3 . SO2 . N(CH3)2. Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 35" (Schr., R. 16, 421).
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*Xyloldisulfonsäure CgHioOeSj^ (CH3)2C6H2(S03H)2 (S. 143— 144). c) 1,3-Xylol-
4,6-L>isul/'onfiäure. — Chlorid 08H804Cl2y2 = (.CH3)^CeH2(S02Cl)2. Schmelzp.: 131°

(Pfannenstiel, B. 27 Ref., 889).

5-Chlor-l,3-Xylol-2-Sulfoiisäure CgHgOsClS = C6H2C1(CH3)2.S03H. B. Beim Schüt-

teln von 1,3,5-Ciilorxylol (S. 28) mit 10 Thln. rauchender Schwefelsäure (mit 15 7o ^Os)
(Klages, Knoevenagel, B. 27, 3025; Kl., B. 29, 310).

— Blättchen. Schmelzp.: 52".

Sehr leicht löslich in Wasser. — Na.CgHgOjClS. Blättchen. — Chlorid. Schmelzp.:
56_580 (Kl.).

_ Amid. Schmelzp.: 191— 192« (Kl.).

S. 145, Z. 5. V. 0. statt: „G^B^JSO^H= (CH^^C^HJ.SOaE'' lies: „G^H^JSO^ =
(CH.,).,C^B^J.SO^H.

*2,6-Dinitro-l,3-Xylol-4-Sulfonsäure C8H8O7N2S = (CH3),C6H(N02)2.S03H {S. 145).
Giebt beim Erhitzen mit Schwefel + Schwefelalkali einen braunen Farbstoff (Act.-Ges. f.

Anilinf., D.R.P. 113945; C. 1900 II, 798).

4)
* Sulfonsäuren des p-Xylols (Ä 146— 147). a) *Monosulfonsäuren CgHioOgS

{S.146). «)
*
l,4-Xylol'2-Sitlfonsäure (CH3)2C6H3.S03H {S. 146). Schmelzp.: ca. 48".

Kpo: 149« (Krafft, Wilke, B. 33, 3209). Elektrolytische Dissociation: Bonomi da Monte,
Zoso, O. 27 II, 469.

* Chlorid {S. 146). Kp«: 77« (K., W.).

ß) p-Tolubenzylsulfonsäure, 1,4-Xylol-V-Sulfonsmire CeH4(CH3).CH2.S03H.
B. Durch Einwirkung von l'-Chlorxylol (Hptw. Bd. II, S. 52) auf Natriumsulfit: Bonomi
DA Monte, Zoso, O. 27 II, 469. — Elektrolytische Dissociation: B. d. M., Z.. — ßa(C8H9S03)2
4-2H2O. Blättchen.

S. 147, Z. 3 V. 0. statt: „G^H.^Br^SO^'' lies: „CsH^Br^SOs".

4.
*
Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe C9H12 (S. 147—isi).

1) ^Sulfonsäuren der Propylbenzole C3H7.C6H4.SO3H (Ä i47—i4<S). a)
*Normal-

propylhenzol-2-Sulfosäure (S. 147). Die früher beschriebene Säure und die daraus

gewonnenen Verbindungen scheinen nicht rein gewesen %u sein. B. Durch Reduetion von

4-Brom-Propylbenzolsulfonsäure(2) (Moody, P. Gh. S. Nr. 203).
— Erfährt durch mehr-

stündiges Erhitzen auf 150« keine Umlagerung. — Das Amid schmilzt bei 128« und

giebt durch Oxydation o-Sulfamidbenzoesäure (Hjjtw. Bd. II, S. 1295).

b)
*
l-JPropylbenzol-4-Sulfonsäure (S. 147). B. Beim Schütteln von Propyl-

benzol (S. 19) mit dem IV2- fachen Volum conc. Schwefelsäure (M., P. Gh. S. Nr. 203). —
Das Amid schmilzt bei 109— 110« und giebt durch Oxydation mit KMn04 p-Sulfamid-
benzoesäure (Hptw. Bd. II, 1300).

S. 147, Z. 29 V. u. streiche die Angabe: „MgA^ -\- 4H^0 (v. d. Becke, B. 23, 3195/'.
S. 147, Z. 24 V. u. streiche die Angabe: .,,84'^ (v. d. BeckeJ".

e) l-Propylhenzol-3-Sulfonsäiire. B. Durch Reduetion von 2-Brom-PropyI-
benzolsulfonsäure(5) (M., P. Gh. S. Nr. 203).

— Das Amid schmilzt bei 57«.

2)
* Sulfonsäuren der Aethyltoluole CH3.C6H3(C2H5).SOsH {S. 148).

* Säuren des

p-Aethyltoluols (S. 148). a) a-Säure. B. Entsteht neben der j?-Säure bei 4-stdg. Er-

hitzen auf dem Wasserbade von 10 Thln. p-Aethyltoluol (S. 19) mit 25 Thln. Vitriolöl

(Bayrac, Bl. [3] 13, 890). Man trennt die Säuren durch Darstellung der Baryumsalze;
zuerst krystallisirt das a-Salz. — Ba.Ag -|- 2 HgO. Glänzende Tafeln.

Dieselbe (?) Säure C9H12O3S + IV2H2O entsteht beim Erhitzen auf 130« von
10 Thln. p-Aethyltoluol mit 13 Thln. Vitriolöl und 1 Thl. rauchender Schwefelsäure

(Defren, B. 28, 2649).
— Glitzernde Blättchen. Schmelzp.: 59— 60«. Sehr leicht löslich

in Wasser. Zerfliesst an der Luft. — Na.CgHuOgS + IV2H2O. Tafeln (aus Wasser).
Leicht löslich in Wasser. Ist wasserfrei unlöslich in absolutem Alkohol. — Ba.Ä, -f" 2H2O.
Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Ist wasserfrei unlöslich in absolutem Alkohol und
Aether. — Chlorid C9H,i02ClS = CH3.C6H3(C2H5).S02C1. Erstarrt bei —11« zu glän-
zenden Tafeln und schmilzt dann bei 3« (D.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.— Amid. Schmelzp.: 71«.

b) ß_- Säure. B. Siehe die a- Säure. Entsteht in viel geringerer Menge (Bayrac).— Ba.Ag -f- 3H2O. Mikroskopische Nadeln. Löslicher als das a-Salz.

Chlor-4-Aethyltoluolsulfonsäure CgHuOgClS = CH3.C6H2C1(C2H6).S03H. B. Ana-

log der p-Aethyltoluolsulfonsäure (s. o.) (Defren, B. 28, 2652).
— Glänzende, zerfliessliche

Blättchen. — Ba(C9Hio03ClS),j -{- 4H,0. Glänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol. — Chlorid. Erstarrt ^nicht bei —15« (D.).

2-Brom-4-Aethyltoluolsulfonsäure CgHuOgBrS = CH8.C,5H2Bi(C2H5).S03H. Zer-

fliessliche Platten (Defren). — Na.CgHmOaBrS -|- H2O. Dünne Blättchen. Aeusserst

leicht löslich in Wasser. — Ba.Aj + öHgO. Blättchen. Leicht löslich in heissem

BErLSTEiN-Ergänzungsbände. II. 6
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Wasser. — Chlorid. Erstarrt nicht bei — 10" (DefrenJ. — Amid. Schmelzpunkt:
143» (D.).

4)
* Sulfonsäuren des 1,2,4-Trimethylbenzols (Pseudocumols) (CHg^CgH, . SO3H

{S. 148-150). b) Pseudocumol-5-Sulfonsäure (S. 148). Methylamid C10H15O2NS
= (CH3)8C8H2.S02.NH.CH3. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 90—91" (Schreinemakers,
B. 16, 418).

Dimethylamid CnHi^OaNS =
(0X13)3CgHg.SOa.NlCHa Ig. Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 115—116» (Schr., R. 16, 418).

Aethylamid CnHi^O^NS = (CH3)3C6H5,.S02.NH.C2H5. Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 98» (Schr., R. 16, 420).

Pseudocumolsulfonglycin CHjgO^NS = (CHslsCcHa.SOa.NH.CHaCOaH. B. Ent-

steht neben wenig Pseudocumolsulibnglycinylglycin (s. u.) aus Pseudocumolsulfonchlorid
und Glykokoll, gelöst in Natronlauge (Rosengren, B. 27 Ref., 888).

—
Schmelzp.: 125».

Schwer löslich in Wasser.

Aethylester C13H19O4NS = C11H14NSO4.C2H5. Schmelzp.: 77» (R.).

Acetylderivat CuHi4(C„H30)04NS. Schmelzp.: 158» (R.).

Amid C11H16O3N2S = CiiHi^NSOg.NHj. Schmelzp.: 167» (R.).

Pseudocumolsulfonglyeinylglycin CisHigOsNaS = (CH3)3C6H2.S02.NH.CH2.CO.NH.
CH2.CO2H. B. Siehe oben Pseudocumolsulfonglycin (R., B. 27 Ref., 888).

— Unlöslich

in Aether.

Chlorpseudoeumolsulfonglycin C11H14O4NCIS. B. Entsteht neben Chlorpseudo-
cumolsulfonamid aus Pseudocumolsulfonglycin und Chlor (R., B. 27 Ref., 888).

— Schmelz-

punkt: 150».

Brompseudocumolsulfonglycin CiiHi404NBrS. B. Aus Pseudocumolsulfonglycin
+ Wasser und Brom (R.).

— Schmelzp.: 170».

Nitrosopseudocumolsulfonglycin CiiHi4(N0)NS04. Schmelzp.: 180» (R.).

Nitropseudocumolsulfoaglyein CiiHi4(N02)NS04. Schmelzp.: 155» (R.).

5)
* Sulfonsäuren des 1, 3,5-Trimethylbenzols (Mesitylens) {S. 150—151). Mesi-

tylensulfonmethylamid C10H15O2NS= (01X3)3CeH2.SO2.NH.CH3. Nadeln aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 89— 90» (Schreinemakers, R. 16, 415).

Dimethylamid C11H17O2NS = (CH3)3C6H2.S0, .N(CH3)2. Nadeln aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 45» (Schr., R. 16, 415).

Aethylamid CiiHi,02NS = (CH3)3C6H2.S02.NH.C2H6. Krystalle aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 75». Sehr leicht löslich in Alkohol (Schr., R. 16, 416).

5.
*
Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe C10H14 {S. i5i—i58).

1)
* Sulfonsäuren der Butylbenzole C4H9.C6H4.SO3H (S. 151—152). d) sec. Butyl-

benzol-p-Sulfosäure (C2H5)(CH3)CH.C6H4.S03H. B. Durch Eintropfen schwach
rauchender Schwefelsäure in nahe bis zum Siedepunkt erhitztes Secundärbutylbenzol
(S. 20) (Estreicher, B. 33, 441).

—
Krystallinische Masse. Schmelzp.: 84—85». Zerfliesst

an der Luft. — K.CJ0HJ3O3S. Nadelbüschel aus Alkohol. Sehr leicht löslich in Wasser.— Ba.Aj -\- iV'iHoO. Nadeln oder Blättchen aus Wasser. Leicht löslich in heissem
Wasser.

4)
* Sulfonsäuren des p-Methylisopropylbenzols {S. 153—155). *Chlorcymol-

sulfonsäuren C10H13O3CIS = CH3.C6H„01(CsH,).SÜ3H (S. 153)._ a)
^
S-Chlorcymol-

ö-Sulfonsäure C10H13O3CIS + 3H2O {S. 153, Z 18 V. u.). Ba.A2. Hält 4Ho0 (Jünger,
Klages, B. 29, 316).

— Amid. Schmelzp.: 168» (J., Kl.).

c) 2-Chlorcyniol-5'Siilfonsäure. B. Beim Schütteln von 2-Chlorcymol (S. 28)
mit 10 Thin. rauchender Schwefelsäure (mit 20 »/o SO3I (.1., Kl., B. 29, 315).

— Nadeln

(aus Benzol). Schmelzp.: 125» (Kl., Kraith, B. 32, 2555).
—

Ba(C,oHi,03CIS)2 -f xHaO.
Blättchen. — Chlorid. Schmelzp.: 68— 69» (J., Kl.).

— Amid. Schmelzp : 191—192»

(J., Kl.). — Anilid. Schmelzp.: 181» (J., Kl.).

*Bromcymolsulfonsäuren CiyHigOsBiS = CH3.C6H2Br(C3H7).S03H (Ä 153—154).
* 6-Bromcymol-3-Sulfosäureamid C,oH,40.,NBrS = CH8.C6H2Br(C3H7).S0a.NH2 (Ä 154).

Schmelzp.: 188-189» (Ki.ages, Kraith, B. 32, 2557).

S. 156, Z. 15 V. lt. statt: „2-Brom-l,3-Dimethyl-5-Äethyl-2-Sulfonsäure^' lies: „2-Brom-
l,3-Dimethyl-5-Äethylbenxol-6-Si(l.fonsäure".

S. 157, S. 12 V. u. statt: „G^^H^qN^S.,0^'' lies: „C^^E^^N^S^O^''.

6.
*
Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe CnHig (& löS—759).

7) *Aethylpropylbenzolsulfosäure (S. 158-159). v. d. Becks (B. 23, 3195) erkielt

bei der Sulfurirung von jo-Aethyl-n-Propylbenzol (Hptw. Bd. II, S. 35) nur eine Sulfo-
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säure, deren Magnesiumsalx die Zusammensetzung (CuE^^CsSJ-iMg -\- 4H^0 besitxt und
deren Amid bei 84^ schmiUt.

11) Aethylmesitylensulfonsäure CnHieOjS = (CH3)3(C2IIb)CoH.803H. Na.CuHigOsS
-f- H2O. Sehr leicht löslich in Wasser (Töhl, Tripke, B. 28, 2463).

—
Ba(CiiHi5Ü8S)2.

Krusten.

7.
*
Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe Ci^u,^ {s. 159—160).

7) Sulfonsäuren des Aethyltertiärbutylbenzols (vgl. S. 22, Nr. 9). Monosulfon-
säure CjoHisOsS = (CHs)3C.C6H8(C2H5).S03H. Amid daH.gOjNÖ = C12H17.SO2.NH2.
Blättchen (aus Alkohol von 55 7o). Schmelzp.: 98« (Baük, B. 27, 1613).

Disulfonsäure CiaHjsOeS, = (CH3)3C.C6H2(C2H5)(S03H),. Amid C12H20O4N2S2 =
CioHiel.SOa.NHaJa. Säuleu (aus Alkohol von 55%). Schmelzp.: 228— 229" (B., ijf. 27, 1613).

lan

1er

K^v...„^iv..K.-o.^iv. ,^.„ -„ ,0 ---3/» •' - '- -^^ — "- —^-- V.. „^.^. ^. V2 Stunde auf
100« (B., B. 27, 1607; vgl. auch Valentiner, D.R.P. 69 072; Frdl. III, 881; Nölting,
B. 25, 791).

Amid C12H19O2NS = C12H17.SO2.NH2. Blättchen (aus Alkohol von 55%). Schmelz-

punkt: 141—142° (Baür). Sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol.

9) Propylmesitylensulfonsäure Ci2Hi803S=(C3H7)(CH3)3CsH.S03H. B. Beim Auflösen
von Proijylmesitylen (S. 22) in kalter, schwach rauchender Schwefelsäure (Töhl, Tripke, B.

28, 2461).
— Na.Ci2Hij03S J- 2H2O. Kleine Kryställchen (aus heissem Wasser). Sehr leicht

löslich in Wasser. — Mg.Ä2 + 2H2O. Nädelchen. Leicht löslichin Wasser. — Ca.Aj
+ H2O. Warzen. — Ba.A2 + ^ H.^O. Glänzende Blättchen. — Cu.Äg. Grünliche Warzen.
Leicht löslich in Wasser.

Amid C12H19O2NS = C12H17.SO2.NH2. Glänzende Blättchen (aus verdünntem Alko-

hol). Schmelzp.: 98—99« (Töhl, Tripke).

9.
*
Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe Ci^a (S. 160).

4) Ditertiärbutylbenzolsulfonsäure Ci4H2,03S = [(CH3)3C]2C6H3.S03H (Baür, B. 27,
1608).

— Ba(Ci4H2i03S)2 + 7H2O. Blättchen (aus Wasser).

9a. p-n-OktyltolUOlSUlfonsäUre C15H24O3S = CH3.C6H3(C8H„).S03H. B. Durch Auf-

lösen von p-Oktyltoluol (S. 23) in rauchender Schwefelsäure (Lipinski, B. 31, 940).
—

Kleine Krystalle, die an der Luft zerfliessen. — (Ci5H2303S)2Ba + H2O. Mikroskopische
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — (Ci5H2303S)2Pb -|- 4H2O. Blättchen. Leicht

löslich in Wasser. — (Ci5H2303S)2Cu + 2V2H2O. Amorph.

C.
* Thiosulfonsäuren CnH2n_7.SO2.SH {S. I6i—163).

Arylthiosulfonsaure Salze setzen sich mit SCI2 um zu Pentathionverbindungen :

2RS02SNa + SCI2 = S(SS02R)2 + 2NaCI. Mit S2CI2 erhält man Hexathionverbindungen
2RS02SNa + S2CI2 = S2(SS02R)2 + 2NaCl (Tröqer, Hornung, /. pr. [2] 66, 113). Mit

a-Chloracetessigester entstehen krystallinische, aryltliiosulfonirte Acetessigester, welche
mit FeClg blutrothe Färbung geben (Tr., Ewers, Ar. 238, 311).

I.
*
Benzolthiosulfonsäure CgH.OaSa = C6H5.sO2.SH (S. I6i—162).

*Sulfobenzolsulfid C12H10O4S3 = (C6H5.S02)2S (& iö2). B. Aus benzolsulfinsaurem

Natrium (S. 66) und SClg in kaltem CCI4 (Tr., H., J. pr. [2] 60, 124).

*Sulfobenzoldisulfid C12H10O4S4 = (C6H5.S02)2S2 {S. 162). B. Aus benzolsulfin-

saurem Natrium (S. 66) und S2CI2 in kaltem CCI4 (Tr., H., J. pr. [2] 60, 114).
— Zer-

setzt sich beim Kochen mit Alkohol unter Bildung von Sulfobenzoltrisulfid (s. u.), ebenso
wenn die Darstellung bei Gegenwart von Wasser erfolgte.

* Sulfobenzoltrisulfid Ci2Hi„04S5 = (CeH5.S02)2S3 [S. 162). B. Aus benzolthio-

sulfonsaurem Kalium und SCI2 (Tr., H., J. pr. [2] 60, 130).
—

Schmelzp.: 103°. Leicht

löslich iu Benzol und Chloroform.
Sulfobenzoltetrasulfid C12H10O4S6 = (C6H5.S02)2S4. B. Aus benzolthiosulfon-

saurem Kalium und S2CI2 (Tr., H., J. pr. [2] 60, 127).
— Weisse Krystalle aus Eisessig.

Schmelzp.: 84— 85«. Löslich iu Alkohol, leicht löslich in Benzol, unlöslich in Wasser.

6*
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Eenzolthiosulfonaeetessigester C12H14O5S2 = CH3.CO.CH(S.S02.C6H5).C02.C2H5.
B. Man erhitzt äquimolekulare Mengen benzolthiosulfonsaures Kalium und «-Chloracet-

essigester in alkoholischer Lösung 1—2 Stunden lang auf dem Wasserbade (Tr., Ewers,
Ar. 238, 312). — Weisse Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 55—56". Löslich in

Aether.
m-Nitrobenzolthiosulfonsäure CeH504NS2 = C6H4(N02).S02.SH. B. Man sättigt

Baryt, vertheilt in W^asser, mit HjS in raschem Strom, fügt m-Nitrobenzolsulfonchlorid

(S. 74) hinzu und erwärmt nach einiger Zeit gelinde (Limpricht, ä. 278, 240). Beim Be-

handeln von m-Nitrobenzolsulfinsäure (S. 66) mit verdünntem Schwefelammouium (L.).
—

Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 164**. Leicht löslich in Wasser. Beim Erwärmen
mit verdünnter Salzsäure entsteht Nitrobenzolsulfinsäure. — Ba(C6H404NS2)2 + 2^2 HjO.
Kugeln.

2. *Thiosulfonsäuren des Toluols {S.i62—i63).

1) *p.Toluolthiosulfonsäure C7H8O2S2 = C6H4(CH3).S02.SH {S. 162—163). Umsetzung
des Aethylesters mit Natriumacetessigester: Kohler, Macdonäld, Am. 22, 229, 237).

*p-Sulfotoluolsulfid C14H14O4S3 = (C7H7.S02)2S {S. 163). B. Aus p- toluolsulfin-

saurem Salz (S. 67) und SCI, (Tröger, Hornung, J. pr. [2] 60, 124). — Nadeln aus Eis-

essig. Schmelzp.: 136^ Löslich in Alkohol, leicht löslich in Benzol, unlöslich in Wasser
und Aether.

*p-Sulfotoluoldisulfid C14HJ4O4S4 = (C7H7.S02).2S2 (S. 165). B. Aus p-toluolsulfin-
saurem Salz (S. 67) und S2CU in kaltem CCI4 (Tr., H., /. pr. [2] 60, 117).

*p-Sulfotoluoltrisulfid C14H14O4S5 = (CjH7.S02)2S3 (Ä 163). B. Aus p-toluolthio-
sulfonsaurem Kalium und SCI2 (Tk., H., J. pr. [2] 60, 131).

—
Weisse, spitz pyramidale

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 180". Leicht löslich in Benzol.

p - Sulfotoluoltetrasulfid C,4Hi404S8 = (C7H7.S02)2S4. B. Aus p-toluolthiosulfon-
saurem Kalium und SoCLj (Tr., H., J. pr. [2] 60, 128).

— Nadeln aus Eisessig.- Schmelz-

punkt: 108". Löslich in Alkohol, leicht löslich in Benzol, unlöslich in Wasser.

p-Toluolthiosulfonaeetessigester Ci3H,605S2 = CH3.CO.CH(S.S02.C7H7).C02.C,H5.
Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 62—63" (Tr., Ewers, Ar. 238, 313).

2) o-Toluolthiosulfonsäure C7H8O2S2 = C6H4(CH3).S02.SH. — CjH^OaS.SNa. B. Aus
Toluolsulfonchlorid (S. 75) und wässeriger Natriumsulfidlösung (Tr., Grothe, J. pr. [2]

56, 473). Schmutziggraues Krystallpulver. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.— C7H70.,S.SK. Weisse Krystalle (Tr., Gr.).

o - Suifotoluolsulfid C14H14O4S3 = (C7H7.S02)2S. B. Aus o-toluolsulfinsaurem Salz

(S. 67) und SCI2 (Tr., Hornung, J. pr. [2] 60, 125).
— Monokline Prismen aus Eisessig.

Schmelzp.: 138—139". Löslich in Benzol und Alkohol, unlöslich in Wasser.
o-Sulfotoluoltrisulfid C14H14O4S5 = (C7H7.S02)2S3. B. Aus o-toluolsulfinsaurem

Natrium (S. 67) und S2CI2 (statt des erwarteten Disulfids); ferner aus o-toluolthiosulfon-

saurem Salz und SCI2 (Tr., H.. J. pr. \2] 60, 120, 132). — Weisse Nadeln aus Eisessig.

Schmelzp.: 124—125".
o - Sulfotoluoltetrasulfid C14H14O4S6 = (C7H7.S02)2S4. B. Aus o-toluolthiosulfon-

saurem Kalium und S2CI2 (Tr., H., /. pr. [2] 60, 128).
— Dickes Oel.

IV.
* Kohlenwasserstoffe CnH.n-s bis c^B^^_^, u. s. w. {s. i63~-305).

A. * Kohlenwasserstoffe CuHon-s (S. 163—173).

I.
*
Phenylenderivate (C6H4) {S. 164).

*Perclilorphenylenoxyd CßOCU oder 0<^«^j*>0 (?) (8.164). B. Beim Erhitzen

auf 220" von (9-Heptachlorcyclohexenon (Hptw. Bd. III, S. 110) oder von Hexachlorcyclo-
hexadienon (Hptw. Bd. III, S. 112) auf 260" (Zincke, Schaum, B. 27, 549).

la. Verbindung (QHg),. B. Entsteht bei der Einwirkung von AICI3 auf Benzyl-
chlorid (S. 26) in Gegenwart von CS2 (Friedel, Grafts, B. 6, 119). Entsteht neben Di-

phenylmethan (S. 109) durch Vermischen von Formaldehyd und Benzol mit Eisessig und
Schwefelsäure (Baeyer, B. 27, 221), Entsteht neben Dibenzylbenzolen (S. 128) aus 2 Mol.-

Gew. Benzyichlorid und 1 Mol.-Gew. Benzol, gelöst in CS9 (Radziewanowski, B. 27, 3237).— Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 83—84" (B.); 86" (R.).
— Liefert beim Erhitzen

mit überschüssigem Benzol und AICI3 Diphenylmethan.
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2.
*
Kohlenwasserstoffe c^u^ (S. 164—168).

1) *Stijrol, rhenijläthylen CeHg.CHiCH, {S. 164—165). B. Beim Kochen von

Phenylacetylen (S. 90) mit Zinkstaub und Eisessig (Aronstein, Holleman, B. 22, 1184).
Neben Chlorstyrol aus Trichlormethyl-Phenylcarbinol (Spl. zu Bd. II, S. 1063) bei

der Einwirkung von Zinkstaub in äthylalkoholischer Lösung (Jooitsch, M. 30, 920;
C. 1899 I, 607). Durch Einwirkung von Phosphorsäure auf Methylphenylcarbinol (Hptw.
Bd. II, Ö. 1063) (Klages, Allendorff, B. 31, 1298). Durch Destillation von Methylphenyl-
carbinolbenzoat (Spl. zu Bd. II, S. 1144) (K., A., B. 31, 1003).

—
Kpi^: 43". Kp^go:

145,5—146°. \)^\: 0,911. no: 1,5457 (Biltz, A. 296, 274). D*^: 0,9329. D'^^: 0,9234.

D%5: 0,9167. Magn. Drehungsvermögen: 16,01 bei 18,7" (Perkin, Soc. 69, 1246). D":

0,920. Dl--': 0,910. D'^-S; 0,908. D^'-»: 0,899. D^'-^: 0,879. D^': 0,852 (Lemoine, C. r.

125, 530). Wandelt sich im Dunkeln bei gewöhnlicher Temperatur sehr langsam in

Metastyrol (Hptw. Bd. II, S. 165) um, beim Erhitzen schneller. Hierbei tritt ein Grenz-
zustand ein. Durch das Licht wird die Umwandlung beschleunigt (L., C. r. 129, 719J.

Bei Einwirkung von HgO und Jod entsteht eine jodhaltige, ölige Verbindung, welche, mit
conc. AgNüä-Lösung behandelt, Phenylacetaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 52) giebt (Boügault,
Cr. 131, 528). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 230" entstehen Aethylbenzol, 2,4- und

2,5-Diphenylthiophen (Hptw. Bd. III, S. 749). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 150» ent-

steht Styrolsulfid (S. 87). Beim Kochen mit Natriumdisulfitlösung erfolgt eine Verbindung
nicht oder nur spurenweise (Läbbe, Bl. [3] 21, 1077). Styrol wird durch Natriummalon-
ester zum Theil polymerisirt zu Metastyrol; Addition findet nicht statt (Vorländer, Her-

mann, G. 1899 I, 730).

S. 164, Z. 5 V. 0. statt: ,,A. Spl. 5" lies: „A. Spl. 5".

S. 165, Z. 24 V. 0. statt: ,,A. 221, 89'' lies „A. 221, 68'\

Flüssiges Distyrol CigHig = C6H5.CH:CH.CH(CH3).C6H5 (?) {S. 165). B. Entsteht

neben Benzol-m-Kresoläthan (Hptw. Bd. II, S. 899) beim Behandeln eines Gemenges aus

Styrol und m-Kresol (Hptw. Bd. II. S. 743) mit Eisessig-Schwefelsäure (Königs, Mai, B.

25, 2658).
S. 165, Z. 5 V. u. statt: „361'' lies: „341''.

*Chlorstyrol C^U.Ci (S. 166). a) *(o})-l^-Chlorstyrol CßHg.CHiCHCl (& i6ö).
B. Neben Styrol (vgl. oben) bei der Einwirkung von Zinkstaub auf Trichlormethyl-

Phenylcarbinol in alkoholischer Lösung (Jocitsch, ^R. 30, 920; C. 1899 I, 607).
— Darst.

Aus Phenyldichlorpropionsäure (Hptw. Bd. II, S. 1357) und Soda auf dem Wasserbade

(BiLTz, ^. 296, 266).
— Kp^^: 89«. Kp^^: 113«. Kp: 199-199,2". D^'^: 1,1122. D^^^:

1,104 hd: 1,5808—1,5736 (B.). Nimmt in kalter Chloroformlösung 1 Mol.-Gew. Chlor auf.
*
Dichlorstyrol CgHeCla (Ä i6ö). h) l^'fl^-Dichlorstyrol Caüs-GHiGCl,. B. Bei

der Einwirkung von Chloral auf Benzol in Gegenwart von AICI3 (B., A. 296, 259).
Aus Phenyltrichloräthan und alkoholischer Kalilauge bei höchstens 50" (B., A. 296, 268;

vgl. dazu Nef, A. 308, 317). Durch Einwirkung von Zinkspähnen auf eine alkoholische

Lösung von Essigsäure-Trichlormethylphenylcarbinolester (Faworsky, Jocitsch, M. 30,
998; a 18991, 778).

-
Kp,^: 103,5". Kpsj: 123». Kp^^: 225". D^^^: 1,2651. ud: 1,5899

(B.) Kp: 220—222". Dq": 1,2678. Do'*: 1,2499 (F., J.).
— Wird durch Chlor in Chloro-

formlösung langsam in Phenyltetrachloräthan verwandelt (B.).

lSl",r-Trichlorstyrol, Phenyltrichloräthylen CgHsCls = CgHs.CCLCCla. B.

Aus Phenyltetrachloräthan und alkoholischer Kalilauge (Biltz, A. 296, 270).
—

Kpgj: 130".

KP23: 121". Kp75i: 235". D4'^: 1,376. Ud: 1,5861. Addirt langsam 1 Mol.-Gew. Chlor

oder Brom.

*Bromstyrol CgH^Br (8.166). a) *{cü)-l^-Bromstyrol CsH6.CH:CHBr (5. i66).
B. Neben Styrol bei der Einwirkung von Zinkstaub auf Tribrommethyl-Phenylcarbinol
oder dessen Acetat in alkoholischer Lösung (Jocitsch, M. 30, 920; C. 1899 1, 607;
Faworsky, J., iZT. 30, 998; C. 1899 1, 778).

— Darst. Zimmtsäuredibromid wird mit

10"/oiger Sodalösung 1 Stunde lang auf 100" erhitzt (Nef, A. 308, 267).
— Kp: 218"

bis 220". Do": 1,4482. Do^^: 1,4289 (F., J.). Kp^«: 108". Kpg^: 122«. D'^^-^: 1,39 (N.).

Reizt die Haut stark. — Liefert mit KMnO^ den Aldehyd CeH5.CH(0H).CH0 (Hössle,
J. pr. [2] 49, 406). Wird beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol nicht angegriffen;
beim Erhitzen mit wenig Alkohol und 3 Mol.-Gew. festem KHO auf 120— 140" entsteht

Phenylacetylen (S. 90). Beim Ueberleiten über sehr stark erhitzten Aetzkalk bildet sich

neben Styrol etwas Phenylacetylen, während viel Bromstyrol unverändert bleibt. Metal-

lisches Natrium fällt aus einer ätherischen Lösung NaBr und Phenylacetylen-Natrium
unter gleichzeitiger Bildung von Styrol und Metastyrol (N.).

b) *(a)-r-Bromstyrol C8H5.CBr:CH2 (S. 166). B. Aus Phenylacetylen (S. 90) und
trockenem Bromwasserstoff in Eisessiglösung (N., A. 308, 271). {Das aus Styroldibromid
durch Einwirkung von alkoholischem KHO, Wasser oder alkoholischer Kaliumacetat-
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lösungj entstehende Product ist wahrscheinlich ein Gemisch von «- und w-Bromstyrol (N.,
Ä. 308, 273).

— Kpi^: 86—87«. D^^: 1,38. Beim Behandeln mit metallischem Natrium
in absoluter ätherischer Lösung entsteht kein Phenylacetylen-Natrium (N., Ä. 308, 271).

S. 166, Z. 10 V. u. statt: ^^Kennicutt-'' lies: „Kinnicu.lf\
* Dibromstyrol CgHßBra {S. 166). b) 1^,1^-Dibronistyrol, Phettylacetylen-

dibroniid CgHg.CBriCHBr. B. Durch Versetzen einer Lösung von Phenylacetylen (S. 90)
in Chloroform, die durch Eis-NaCl-Gemisch gekühlt wird, mit einer Lösung von Brom
in Chloroform (Nef, ä. 308, 273).

— Angenehm riechendes Oel. Kpig: 132—135*'. Geht
beim Behandeln mit 1 Mol. Gew. alkoholischem KHO grösstentheils in Bromphenylace-
tylen (S. 91) über.

c) {co)-l-,l^-Dibronistyrol CgHg.CHiCBra. B. Durch Behandeln von w-Bromstyrol-
dibromid mit 1 Mol.-Gew. KHO in alkoholischer Lösung (N., A. 308, 310).

— Angenehm
riechendes Oel. KP24: 144». Kpi^: 135—136«. D^-: 1,819. Liefert beim Ueberleiten
in Dampfform über stark erhitztes Kupfer unter vermindertem Drucke Phenylacetylen
(S. 90).

l--Brom-lSl--Dijodstyrol, Bromphenylaeetylendijodid CgHgBrJg = CgHs.CJ:
CBrJ. B. Aus Bromphenylacetylen (S. 91) und Jod in ätherischer Lösung (N., Ä. 308,
315).

—
Citronengelbe, quadratische Tafeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 65—66°.

CßH-.CH CH2

NO 0:N0
*
Styrolnitrit CgHsOsN^ {S.167). a) a-Derivat {C^Yi^O^-^^Y, = - -.

CgHg.CH CHj
B. Entsteht neben 1^-Nitrostyrol (s. u.) durch Einleiten von NgOg bei 0" in eine Lösung
von 5 g Styrol in 150 ccm Aether (Sommer, B. 28, 1328).

—
Krystalle (aus Essigäther).

Schmelzp.: 158«. Zerfällt beim Schmelzen in l^-Nitrostyrol, Benzonitril, Stickoxyd, COg
und Wasser; nebenbei entstehen Spuren von NH3 (S., B. 29, 357). Beim Kochen mit
Wasser entstehen (^-Styrolnitrit, l'-'-Nitrostyrol und Benzonitril. Zerfällt beim Erhitzen im
Rohr mit Wasser in CO2, Benzonitril, Benzoesäure und NH3. Beim Erwärmen mit Anilin

(und Alkohol) entsteht eine Verbindung C14H14O2N2 (s. u).

Verbindung C,4Hi402N2 = C6H5.CH(N02).CH2.NH.C6H5 (?]. B. Beim Erwärmen
von a -

Styrolnitrit mit wenig Anilin und Alkohol (S., B. 29, 360).
—

Krystalle.
—

Ci4Hi402N,.HCl. Krystalle. Unbeständig.

CßHg.CH . CH
b) 8-Derivat ••

. B. Beim Kochen des a -Derivats mit Wasser (S.).^ ^
NO2 N.OH

^

— Schmelzp.: 96«. Löslich in Alkalien. Zerfällt beim Schmelzen in Benzonitril, NO,
CO2 und Wasser (S., B. 29, 357), beim Erhitzen mit Wasser im Rohr in CO2, Benzo-

nitril, Benzoesäure und NHg. Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert.

Verbindung C8He04N3(?). B. Entsteht, neben a-Styrolnitrit, einer bei 123« schmelzen-
den Verbindung CgH^Oa (V) und einem bei 200« schmelzenden Körper, beim Eintragen einer

conc. Lösung von NaNOg in eine eisessigsaure Styrollösung (S., B. 28, 1330).
— Grünliche

Nadeln. Schmelzp.: 103,5«. Mit Wasserdämpfen flüchtig.
* Nitrostyrol CgH^OaN (S.167). d)

*
{(ü)-P-Nitrosfyrol, Phenylnitroäthylen

CsHgCHrCH.NOa {S. 167). B. Aus Benzaldehyd und Nitromethan (Spl. Bd. I, S. 59) bei

Gegenwart von conc. methylalkoholischer Kalilauge (Thiele, B. 32, 1293).
— Gelbliche

Prismen.

S. 167, Z. 15 V. u. statt: „Phenylnitroäthylamin^^ lies: „Phenylnitroäthylen''^.

Polymeres Phenylnitroäthylen (CeH5.CH:CH.N02)x. B. Unter dem Einfluss von
Natriummalonester aus Phenylnitroäthylen (Vorländer, Hermann, G. 1899 I, 730). — Weisse,
amorphe Substanz. Schmelzp.: gegen 280«. Li den meisten Mitteln unlöslich.

* Nitrophenylnitroäthylen C8He04N2 = C6H4(N02).CH:CH.N02 {S. 167—168).
a)

*
2,l--Dinifrostyrol, oi-o-Dinitrostyrol {S. 168). B. Beim 8 - 9-stdg. Erhitzen

von o-Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 14) mit Nitromethan (Spl. Bd. I, S. 59) und

ZnCla auf 160« (Posner, B. 31, 657).

b)
*
3,T^-Dinitrostyrol, oj-tn-Dinitrosfyrol (S. 168). B. Durch 3-stdg. Erhitzen

von m-Nitrobenzaldehyd mit Nitromethan und ZnCl2 auf 150« (P.). Aus m-Nitrobenz-

aldehyd und Nitromethan in Gegenwart von conc. methylalkoholischer Kalilauge (Thiele,
B. 32, 1294).

— Gelbliche Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 125«.

c) *4fl--Dinitrostyrol, a-p-Dinitrosfyrol (S. 168). B. Aus p-Nitrobenzaldehyd
und Nitromethan in Gegenwart von alkoholischer Kalilauge (Th., B. 32, 1294).

— Gelbe
Nädelchen aus viel Alkohol. Schmelzp,: 196— 199« unter Zersetzung.
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Styrolsulfid CgHaS. B. Bei 12-stdg. Erhitzen auf 155» von 1 Mol.-Gew. Styrol mit
1 At.-Gew. Schwefel (Michael, B. 28, 1636).

— Röthiiches Oel. Siedet auch im Vacuum
nicht unzersetzt.

CH:CH.C.CH,
2) Carden, vielleicht • ••

. B. Aus Cardol (Hptw. Bd. III, S. 625) durch

Destillation über Zinkstaub (Spiegel, Dobrin, C. 1896 1, 112).
—

Farblose, leicht beweg-
liche Flüssigkeit. Kp: 122— 127°. Wird durch conc. Schwefelsäure nicht verändert.

3.
*
Kohlenwasserstoffe CgH,« (S. les-no).

1)
*
„Allylbenzol", a-Phetiylpropylen, 1-Phenylpropen CgHg . CH : CH . CHj

{S. 168—169). B. Bei der Destillation von Phenopropyltrimethylammoniumhydroxyd
(Spl. zu Bd. II, S. 550) C6H6.CH2.CH2.CH,.N(CH3)3.0H (Senfter, Tafel, B. 27, 2312).

—
Kp: 176— 177« (i. D.). D*4: 0,9230. D'^is: 0,9143. D'-'^g: 0,9076. Magnetisches Drehungs-
vermögen: 17,58 bei 18,2° (Perkin, Soe. 69, 1246).

*Polymeres Allylbenzol {S. 169, Z. 12 v. o.). B. Aus Dypnon (Hptw. Bd. III,

S. 249) bei längerem Erhitzen (neben anderen Producten) (Delacre, G. 1900 II, 255j.

4) *p-3Iefhylstyrol, 1- Methyl- 4 -Vinylbenzol (CH3)C6H4(CH : CH,) (8.169).
4',42-Dichlorderivat CgHsCla = CH3.CeH4.CCl:CHCl. B. Man erhitzt Chlormethyl-
p-Tolylketon (Spl. zu Bd. III, S. 146) mit PCI5 im Wasserbade, destillirt im Vacuum und
erhitzt das Destillat nochmals auf 150°. Man reinigt das Reactiousproduct durch zwei-

malige Destillation im Vacuum (Künckell, Gotsch, B. 33, 2655).
— Oel. Kp: 245— 250°.

D2°: 1,2156.

2,4',4'^-Trichlorderivat C9H7CI3 = CH3.C6H3C1.CC1:CHC1. B. Aus Chlormethyl-
o-Chlortolylketon und PClg (K., G., B. 33, 2657). — Oel. Kp: 270—273°. D^»: 1,3808.

2,42-Dinitroderivat C9H8O4N2 = (CH3)(N02).C6H3.CH:CH.NO,2. B. Durch Ein-

wirkung von Salpeter -Schwefelsäure auf p-Methylzimmtsäure (Hptw. Bd. II, S. 1428)

(Hanzlik, Bianchi, B. 32, 22871. — Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 117—118°.
Leicht löslich in Alkohol, schwer in CSg, unlöslich in Ligroin. Wird von KMn04 zu

Nitroterephtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1838), von verdünnter Salpetersäure zu 2-Nitro-

p-Toluylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1348) oxydirt.

6)
* Hydrinden (S. 170). Zur Constitution vgl. auch: Kanonnikow, M. 31, 634;

(1)
(7) pXT

C. 1899 II, 860). Beziiferung:

(5)

CH2(2) (Moschner, B. 33, 737). F. Neben

GH, (3)

(4)

methylirten Cumaronen, in der Fraction 185— 195° des Theers (M., Störmer, Boes, B. 33,
3016). B. Durch Destilliren von Parainden (S. 92), neben viel Inden (Verfahren zur Ab-

scheidung des Hydroindens aus dem Schwerbenzol) (Krämer, Spilker, B. 33, 2261).
— Kp:

177° (i. D.). D*4: 0,9732. D'^g: 0,9645. D^j: 0,9582. Magnetisches Drehungsvermögen:
13,9 bei 81,1°. Brechungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1229; vgl. auch: P., Revay, Sog.

65, 248. Polymerisirt sich bei längerem Aufbewahren.

*Dibromhydrinden CgHgBra {S.170). b)*Dibromhydrinden CeE:iBi<^^ ^,'">CH2 (?)

(8.170). B. Aus 11g Hydrinden, gelöst in 30g CHCI3 und 16g Brom (P", R., 8oe.

65, 251).
* Hydrindensulfonsäure C9H10O3S = S03H.C6H3>C3H6 (S. 170). a) *5-Sulfo-

säure, a-Sulfonsmire (8. 170). Abscheidung aus Kohcumol: Moschner, B. 33, 737.

Durch Oxydation mit KMn04_ entsteht 4-Sulfophtalsäure.
— Na.CgHgOgS + SHjO.

Säulen. Luftbeständig.
— Na.A + 4H2O. Nadeln aus heissem Wasser. Verwittert an

der Luft.

4.
*
Kohlenwasserstoffe CioHi, (S. i70—i7i).

2) *V-Butenylhenzol, l-Fhenylbuten(l) CeH6.CH:CH.CH2.CH3 (8.171). B. Beim
Destilliren des aus Brom und siedendem Normalbutylbenzol erhaltenen Products CioHjgBr
(Radzieszewski, B. 9, 261). Bei V2-8tdg. Kochen von 1,2 g «-Aethyl-(9-Phenyläthyleumilch-
säure mit 200 ccm verdünnter Schwefelsäure (Andres, M. 28, 289).

3)
*
Isobutenylbenzol , 2-Methyl-l-Phenytpropen(l) CeHj.CH : C(CH3)2 (8.171).

B. Aus Phenyloxypivalinsäure (Hptw. Bd. II, S. 1591) bei der Destillation für sich oder
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mit verdünnter Schwefelsäure, wie auch bei 14-8tdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D:

1,99) im Rohr auf 100» (Dain, iK". 28, 166). Aus 2,2-Dimethyl-l-Phenylpropandiol(l,3)
neben dessen Methylenäther beim Erhitzen mit der 20-fachen Menge 14"/oiger Schwefel-

säure unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserdämpfen (Reik, M. 18, 603).
— Kp:

184—186" (D,). Kp: 187,8" (i. D.). D%: 0,9163. D^\^: 0,9081. D-%^: 0,9014. Magne-
tisches Drehungsvermögen: 18,33 bei 19,3" (Pebkin, Soc. 69, 1246),

8) l-Vtnyl-4-Aethylbenzol C2H5.C6H4.CH:CH2. IM^-Dichlorderivat C10H10CI2= C2H5.C6H4.CC1:CHC1. B. Durch 3-stdg. Kochen von 10 g p-Aethyl-w-Chloracetophenon
(Spl. zu Bd. III, S. 151) mit 25g PCig (Kunckell, Koritzky, B. 33, 3261). — Oel. Kp:
265". D": 1,2565.

9) 1,3-Diniethyl-d-Ftnylbenzol, o,p-Diniethylstyrol (CH3)2C8H4.CH:CH2.
4S42.Dichlorderivat C,oH,oCl2 = (CH3)2CeH3.CCl:CHCl. Oel. Kp: 248-249". D^«:

1,1648 (K., GoTSCH, B. 33, 2657).

10) l,4:-Dimethyl-2'Vinylbenzol (€113)2C6H3.CH:CH2. 2i,22.Diehlorderivat
CioHioClg = (CH3)2C6H3.CC1:CHC1. Oel. Kp: 247—248". D»»: 1,1732 (Kunckell, Gotsch,
B. 33, 2657).

5.
*
KohlenwasserstofTe C11H14 {S. I7i—172).

5)
*
1-Finyl- 4-3Iethoäthylbenzol, p-Isox>ropylstyrol [(CH3)2CH].CeH4.CH:CH2

(Ä 172). li,P-Dichlorderivat Q^^H^^CA^ = (CH3)2CH.C6H4.CCI:CHC1. B. Durch

2-stdg. Erhitzen von 1 Tbl. p-Isopropyl-w-Chloracetophenon (Spl. zu Bd. III, S. 154) mit
2 Thln. PCIg auf 140—150" (Kunckell, Koritzky, B. 33, 3262).

— Oel. Kpaa: 190—200".
D>': 1,2736.

7) s-Isopropylphenylüthen C6H5.CH:CH.CH(CH3)2. B. Bei der Destillation der

a-Isopropyl-(?-Phenyläthylenmilchsäure (Dain, >?K'. 29, '659; G. 1898 I, 885).
— Kp:

201—202".

8) l,2,4-Trimethyl-5-Vinylbenzol C6H2(CH3)3.CH:CH2. B. Beim Kochen von

Methylpseudocumylcarbinol-Acetat mit methylalkoholischer Kalilauge (Klages, Allendorfp,
B. 31, 1007). Bei der Destillation von ö-ot-Chloräthylpseudocumol (K., A.).

— Dünn-
flüssiges Oel. Kp22: 97". Kpygo: 212—214". Leicht flüchtig mit Wasserdampf. Poly-
merisirt sich bei andauerndem Erhitzen auf seinen Siedepunkt.

Polymere 1, 2,4-Trimethyl-5-Vinylbenzole (CiiHi4)x. a- Verbindung, B. Bei
der Darstellung der monomolekularen Verbindung neben dieser (K., A., B. 31, 1007).

—
Krystalle aus Alkohol -|- Ligroin. Schmelzp. : 118".

ß- Verbindung. B. Durch längeres Erhitzen der monomolekularen Verbindung
auf den Siedepunkt oder durch Erwärmen derselben mit syrupöser Phosphorsäure (K., A.).
Bei der Einwirkung von Anilin auf 5-a-Chloräthylpseudocumol (K., A.). Schmelzp.: 163".

9) l,3,5-TrimefJiyl-2-Vinyibenzol, Vinylmesitylen C6H2(CH3)3.CH:CH2. B.
Durch Erhitzen von Methylmesitylcarbinol mit in Eis gesättigter Salzsäure auf 120", neben
Mesitylen oder durch Destilliren des mit P2O5 gemischten Carbinols (K., A., B. 31, 1009).
Durch Erwärmen von « -

Chloräthylmesitylen mit Anilin, neben viel polymerisirtem Pro-
duct (K., A.).

—
Dünnflüssiges Oel. Kp: 208—209". Polymerisirt sich beim Behandeln

mit 80"/oiger Schwefelsäure.

Polymeres Vinylmesitylen (CiiHi4)x. B. Durch Behandeln der monomolekularen
Verbindung mit ca. 80"/piger Schwefelsäure (K., A.). Durch Erwärmen von a-Ch!oräthyl-
mesitylen mit Anilin, neben nur wenig der monomolekularen Verbindung (K., A.).

—
Krystalle aus Alkohol -f Ligroin. Schmelzp.: 62—64". Ki)i8: 178—180" unter geringer
Zersetzung.

2i,22.Dichlorderivat C11H12CI2 = (CH3)gC6H2.CCl:CHCl. B. Durch Erhitzen von

Chloracetomesitylen mit PCI5 (Kunckell, Koritzky, B. 33, 3263).
— Oel. Kp: 285—289".— D": 1,1998.

6.
*
Kohlenwasserstoffe c.aHie {S. 172).

2) *l-Fropenyl-4-Isot)ropylbenzol (Glls^CB.C^E^.CH.CH.CEs (S. 172). B. Durch
Destillation der «-Methyl-(^-p-Isopropylphenyläthylenmilchsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1594)
mit Schwefelsäure (1:4) (Gbigorowitsch, M. 32, 326; G. 1900 II, 533).

4) l-Methyl-4-Isopropyl-?'Vinylbenzol (CH3)2CH.C6H3(CH3).CH:CH2. Dichlor-
derivat C,2Hi4Cl2 = (CH3)2CH.C6H3(CH3).CC1:CHC1. B. Durch Erhitzen von w-Chlor-

acetocymol (Spl. zu Bd. III, S. 155) mit PCI5 (Kunckell, Koritzky, B. 33, 3263).
— Oel.

Kp: 268". D: 1,1296.
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5) Kohlenwasserstoff CjjHig. B. Entsteht neben C,8H,e bei der Destillation von
1 Tbl. Alantoisäureanhydrid (Hptw. Bd. II, S. 1594) mit 1 Tbl, P^Os (Breüt, Posth,
Ä. 285, 378).

—
Flüssig. Kpio: 132».

7.
*
Kohlenwasserstoffe c.^u,^ {S. 173).

2) *Isopro2)ylhutenylbenzol C^U,.CJl^-GB.: CiCE^)^ {S. 173). B. Durch Destillation

von p-Isopropylphenyloxypivalinsäure mit 25°/oiger Schwefelsäure (Schaposchnikow, M.
31, 253; G. 1899 I, 1204).

— Kp: 236—2380.

3) Butylhydrinden C4H9.CeH3(CH2)3. B. Aus Hydrinden (S. 87) und Butylchlorid
in Gegenwart von AlClg (Fabr. de Thann & Mülhouse, D.R.P. 80158; Frdl. IV, 1295).— Kp: 237-240".

Dinitroderivat C13H16O4N2 = C4H9.C6H(N02)2(CH2)3. B. Aus Butylhydrinden
(10 Thln.) mit 40 Thln. rauchender Salpetersäure und 80 Thln. rauchender Schwefelsäure

(mit 15% Anhydrid) in der Kälte (Fabr. de Th. & M., D.R.P. 80158; Fr,ll. IV, 1295).—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 121°. Geruchlos.
Trinitroderivat C13H15O6N3 = C4H9.C6(N02)3(CH2)3. B. Aus Dinitrobutylhydrinden

(10 Thln.) mit 40 Thln. rauchender Salpetersäure und 80 Thlu, rauchender Schwefelsäure

(mit 30— 40 7o Anhydrid) bei 50-55" (Fabr. de Th. & M., D.R.P. 80158; Frdl. IV, 1295).—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 140°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. Riecht

intensiv nach Moschus.

CH2.C(CH3)2.CH.CH:CH
4) Jonen, l,l,(i-TrimethyltetrahydronaphtaUn

• •

^„
'

^„ •

CH2— OH—u L/H—0.0x13
Constitution: Tiemann, B. 31, 856, 865. B. Beim Kochen von 30 Thln. Jonon (Hptw.
Bd. III, S. 117)

— sowohl «- wie ß- oder gewöhnlichem Jonon (T., B. 31, 873) — mit

100 Thln. JodwasserstofFsäure (D: 1,7), 75 Thln. Wasser und 2,3 Thln. rothem Phosphor
(T., Krüger, B. 26, 2«82). — Oel. Kp^o: 106—107°. D^»: 0,9338. ud: 1,5244. Leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Verharzt an der Luft. — Mit CrOg +
Eisessig entstehen Jongenogonsäure C13H14O3, Joniregeutricarbonsäure CigHiaOg und

Jonegenalid (vgl. Hptw. Bd. II, S. 1684). KMn04 oxydirt in alkalischer Lösung zu Jone-

genontricarbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 2048). Liefert bei der Behandlung mit Bromwasser-
stoffsäure in Eisessig ein öliges Hydrobromid, das bei der Einwirkung von Brom + etwas
Jod in 2,6-Dimethyl-l-Bromomethyl-Tribromnaphtalin (S. 107) übergeht (Baeyer, Villiger,
B. 32, 2438).

CH.C(CH3)2.CH.CH:CH
b) Iren ••'''• •

. Ä Bei 10— 12-stdg. Kochen von 30 Thln.
CH-CH2-CH.CH:C(CH3)

^

Iron (Hptw. Bd. III, S. 116) mit 100 Thln. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7), 75 Tbl. Wasser
und 2,3 Thln. Phosphor (Tiemann, Krüger, B. 26, 2682).

— Oel. Kpg: 113—115°. D^»:

0,9402. Brechungsquotient: 1,5274. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Verharzt an der Luft. Verbindet sich direct mit Brom, aber nicht mit Pikrinsäure. Bei

der Oxydation mit Cr03 -\- Eisessig entsteht Trioxydehydroiren (Hptw. Bd. III, S. 167).

7 a. Derivate eines Kohlenwasserstoffes C14H20.

Butylxylyliden-Nitromethan C14H19O2N = (C4H9)5(CH3)2''''C6H2.''CH:CH.N02. B.

Aus Butylxylylaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 57) und Nitromethan durch Erhitzen mit ZnCla

(Fabr. de Thann & Mulhouse, D.R.P. 94019; Frdl. IV, 1301).
—

Schmelzp.: 97—98°.

Dinitrobutylxylyliden-Nitromethan Ci4H,706N3 = (C4H9)(CH3)2(N02)2C6.CH:CH.
NO2. B. Aus Dinitrobutylxylylaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 57) und Nitromethan in

Gegenwart von Natriummethylat (Baur-Thürgaü, Bischlee, B. 32, 3648; D.R.P. 94019;
Frdl. IV, 1302).

—
Schmelzp.: 206°.

8 a. MenthylbenZOl G^^Y{^^ = G^U^.C^J1^^. B. Aus 20 g Menthylchlorid (Hptw. Bd. III,

S. 466), 400 g Benzol und 2 g AICI3 bei —10° (Konowalow, 3C. 27, 458).
— Kp: 283»

bis 288°. D2°o: 0,9392. D°o: 0,9528. [ajo: 3,08°. Mol. Brechungsvermögen: 69,74.

9a. Pinakonan C20H32. B. Bei 12-stdg. stehen einer mit Jodwasserstoffsäure ge-

sättigten, ätherischen Lösung von Campherpinakon (Spl. zu Bd. Ill, S. 501) oder von
Pinakonen (S. 95) (Beckmann, B. 27, 2350; A. 292, 21).

— Kleine Krystalle (aus Aceton).

Schmelzp.: 98°. Brom erzeugt Dibrompinakonan.
Chlorpinakonan C20H31CI. B. Bei 24-stdg. Stehen einer, mit HCl-Gas gesättigten,

ätherischen Lösung von Campherpinakon C20H34O2 (B., B. 27, 2349; A. 292, 6). Beim

Eintragen von 1 Tbl. Campherpinakon in 2 Thle. Acetylchlorid (oder POCI3) unter Ab-
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kühlung (B.). Beim Behandeln einer ätherischen Pinakonenlösung mit HCl C4as (B.).
—

Prismen (aus Aceton). Schmelzp.: 75". Für die Lösung von 2,99 g in 11,734 g Benzol
ist bei 18" [ajo: 44" 10'. — Mit Alkohol, bezw. CaHs.ONa entstehen zwei Aethyläther
C20H31.OC2H5. Feuchtes Silberoxyd erzeugt Pinakonanol C20H31.OH. Zerfällt beim Er-
hitzen mit Sodalösung auf 130° in Salzsäure und Pinakonen CoqHjo. Dieselbe Sj^altung
erfolgt durch Anilin bei 130" oder beim Kochen mit Silbercyanat (und Aceton).

Brompinakonan CgoHgiBr. B. Bei 12-stdg. Stehen einer, mit BromwasserstoflFsäure

gesättigten, ätherischen Lösung von Campherpinakon oder von Pinakonen (B., Ä. 292, 8).— Prismen (aus Aceton). Schmelzp.: 103".

Dibrompinakonan CsoHg^Brg. B. Beim Vermischen der Lösung von Pinakonen
und Brom (in Ligroin) (B., A. 292, 20). Beim Behandeln einer Lösung von Pinakonan
in CCI4 mit Brom (B.).

—
Schmelzp.: 157". Beim Schütteln der Lösung in Aceton mit

Zinkstaub entsteht Pinakonen.

II.
*
Kohlenwasserstoff C26H44 oder C27H4e(?) {S. 173).

\) *\Hydrocholesterilen], Cholesten {S. 173). Darst. Man trägt allmählich Natrium
in eine kochende Lösung von je 5 g Cholesterylchlorid (vgl. unten) in 100— 120 ccm
Fuselöl ein (Mauthner, Süida, M. 15, 87).

— Für die Lösung in CHCI3 (bei c = 3,9) ist

[«]d: —56,29" (M., S.). Giebt mit Brom zwei Dibromide Co7H46Br2 (s. u.). Beim Eintragen
von NaN02 in ein Gemi.sch aus Cholesten und reiner Salpetersäure entsteht ein bei 105"
schmelzender Körper C27H4302N(?) (M., S., M. 15, 109).

Cholesterylchlorid C26H43CI bezw. C27H45CI, s. Hptw. Bd. II, S. 1073 «. Spl. daxu.

Nitroeholesterylchlorid, s. Hptw. Bd. II, S. 1074.

Dichlorid, Dichlorcholestan C27H48CI2. Blätter (aus Aether- Alkohol). Schmelz-

punkt: 119—120" (M., S., i¥. 15, 95). Wird durch Kochen mit alkoholischem Kali nicht

verändert. Beim Kochen mit Fuselöl und Natrium wird Cholesten regenerirt.
Triehlorcholestan C27H45CI3. B. Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von

Cholesterylchlorid in CHClg (M., S., M. 15, 100). — Blättchen (aus Alkohol -Aceton).

Schmelzp.: 106". Fast unlöslich in Alkohol. Wird von alkoholischem Kali nicht ver-

ändert.

Cholestendibromid, Dibromeholestan C27H46Br2. a) a-Derivat. Entsteht neben
dem (?- Derivat beim Vermischen der Lösungen von Cholesten und Brom in CHCI3 (M.,

S., M. 15, 90). Man verdunstet das CHCI3, löst den Rückstand in Aether und versetzt

mit dem gleichen Volumen Alkohol, wobei zunächst das a- Derivat auskrystallisirt.
—

Tetragonale (Pelikan, M. 15, 91), glasglänzende Prismen (aus Aether-Alkohol). Schmelzp.:
141—142".

ß-Derivat. Glasglänzende Blättchen. Schmelzp.: 106" (M., S.). Geht beim Kochen
mit Alkohol in das «-Derivat über.

B.
* Kohlenwasserstoöe CnHan.io (& 173—177).

PhenyJacetylen und seine Homologen R.C-CH werden gewonnen, indem man Chlor-

acetylchlorid in Gegenwart von AICI3 auf Benzolkohlenwasserstoffe wirken lässt, die so

entstehenden w-Halogenketone E.CO.CH2CI durch PClg in «j^-Dihalogenstyrole R.CChCHCl
umwandelt und letzteren durch Natrium in Aether das Halogen entzieht (Kunckell, Gotsch,
B. 33, 2655; K., Koritzky, B. 33, 3261).

I.
*
Phenylacetylen CgHg = CeHg.C-CH {S. 173-174). B. Durch Schütteln von Phe-

nj'lpropargylaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 63) mit wässeriger Natronlauge, neben Ameisen-
säure (Claisen, B. 31, 1023).

— Darst. Man destillirt langsam 1 Thl. trockene Phenyl-
propiolsäure (Hptw. Bd. II, S. 1438) mit 4 Thln. Anilin (Holleman, R. 15, 157). Aus
w-Bromstyrol (150 g) (S. 85) durch Erhitzen mit Aetzkali (150 g) und absolutem Alkohol

(132 g) auf 130— 135" während 6—8 Stunden; als Nebenproduct entsteht Phenylvinyläthyl-
äther (Nef, A. 308, 268). Aus a-Chlorstyrol (Hptw. Bd. II, S. 166, b) durch Erhitzen
mit P/2 Mol.-Gew. Natriumäthylat oder 2 Mol.-Gew. festem KHO auf 120—130" (N.).

—
Kp: 142—143". D^«; 0,927.

— Beim Erhitzen mit Wasser entsteht Acetophenon. Durch
Anlagerung von HBr entsteht a-Bromstyrol (S. 85). Sulfurylchlorid giebt bei gewöhn-
licher Temperatur neben SOj und Salzsäure Chlorphenylacetylen (S. 91). Durch Ein-

wirkung von uuterbromiger Säure entsteht cj-Dibromacetophenon (Hptw. Bd. III, S. 121)
(Wittorf, 3C. 32, 88; C. 1900 II, 29). Beim Erhitzen mit Alkohol und Kalilauge auf
130—140" entsteht Phenylvinyläthyläther CjoHigO. Durch Erhitzen mit Methyljodid +
Aetzkali auf 140" entsteht Phenylallylen (S. 92) (N., A. 310, 333). Bleibt beim Behandeln
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mit Jodäthyl und alkoholischem Natriumäthylat unverändert, auch wirken Benzoylchlorid
bei 160" und Acetylchlorid bei 100" nicht ein. — *Natrium Verbindung CgHsNa =
CeHg.ClC.Na. B. Beim Einbringen von Natriumdraht in eine absolut ätherische Lösung
(5
—lOfaches Vol.) von Phenylacetylen (N., Ä. 308, 275). Sehr hygroskopischer Nieder-

schlag, der sich nicht spontan entzündet. Liefert in der Kälte mit Benzoylchlorid Ben-

zoylphenvlaeetylen (Spl. zu Bd. III, 8. 250), mit Acetophenon Acetophenonphenylacetylen

CißHi^O (8pl. zu Bd. II, S. 1082).
— Quecksilberverbindung CigHioHg^CCßHg.CiQaHg.

B. Beim Erhitzen von Jodphenylacetylen (s. u.) und Quecksilber auf 100"; beim Ver-

setzen einer alkalischeu Quecksilberjodidjodkaliumlösung mit einer alkoholischen Lösung
von Phenylacetylen (N., J.. 308, 298). Farblose Blättchen (aus Ligroin). 8chmelzp,: 125".

Leicht löslich in Aether, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin. Mit Jod in ätherischer

Lösung bildet sich Jodphenylacetylen. Quecksilberphenylacetylen setzt sich mit Jodphenyl-

acetylen auch bei 100" nicht um.

l'--Chlorphenylacetylen C8H5C1 = C6H5.C:CC1. B. Aus Phenylacetylen bezw. dessen

Natrium- oder Silber -Verbindung durch Sulfurylchlorid (1 Mol.-Gew.) in ätherischer Lösung
(Nef, ä. 308, 316). Aus Dichlorstyrol (S. 85) und 1 Mol.-Gew. KOH in alkoholischer

Lösung bei 100" (N.).
— Angenehm, sehr stark süss riechendes Oel, das bei höherer

Temperatur unter Polymerisation verharzt. Kpi4: 74". Chlorphenylaeetylen (1 Mol.-Gew.)
setzt sich mit Malonsäureester (2 Mol.-Gew.) und einer alkoholischen Lösung von 1 oder

2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in der Kälte um; beim Erhitzen des Reactionsproductes auf

230" unter vermindertem Drucke entsteht eine Verbindung C20H22O7, welche nach dem
Verseifen und Abspaltung von CO^ 2-Methylnaphtol(4) liefert (x\., A. 308. 821).

P-Bromphenylacetylen CgHgBr = CgHg.ClCBr. B. Aus w-Dibromstyrol bezw.

Phenylacetylendibromid (S. 86, b und c) durch Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. alkoholischer Kali-

lauge auf 100" (Nef, ä. 308, 311). Durch Erhitzen von dibromzimmtsaurem Silber (N.).
—

Farbloses, stark süss riechendes Oel. Kpig: 96". D^*'^: 1,456. Polymerisirt sich beim

Erhitzen, besonders bei Drucken über 40 mm, sowie beim Stehen bei gewöhnlicher Tempe-
ratur zu einem rothen Harz. Reagirt sehr heftig mit Ziukstaub und Alkohol unter Bildung
von Phenylacetylen. Metallisches Natrium greift selbst bei längerem Stehen nicht an,

bei Gegenwart von absolutem Aether bildet sich Phenylacetylen. Wird durch conc.

Schwefelsäure bei — 10" in Phenacylbromid umgewandelt. Beim Erhitzen mit alkoholischer

Kalilauge bezw. Natriumäthylat auf 100—120" entsteht hauptsächlich Phenylessigsäure,
neben wenig Phenylacetylen. Anilin wirkt in der Kälte nicht ein, beim Erhitzen auf

100" entsteht wenig Anilinhydrobromid, während das Bromphenylacetylen grösstentheils

polymerisirt wird.
* 12. Jodphenylacetylen CgHsJ = CgHg.CiCJ {S. 174). B. Durch Zugeben einer

Lösung von (119 g) Jod in absolutem Aether zu dem aus (65 g) Phenylacetylen mit (14,7 g)

Natriumdraht entstehenden, mit der fünffachen Menge absolutem Aether übergossenen

Phenylacetylennatrium (Nef, ä. 308, 293).
—

Farbloses, süss riechendes Oel, Kpjg: 117",

D-^: 1,75. Scheidet beim Aufbewahren etwas Jod ab, polymerisirt sich zum Theil beim

Erhitzen in grösseren Mengen. Giebt mit Ammoniak, Hydroxylamin und Methylanilin
keine Additionsproducte, sondern durch Dissociation Phenylacetylen; mit Anilin ent-

steht indess ein Additionsproduct (s. u.). Giebt mit tertiären Aminbasen kein Tetra-

alkylammoniumjodid. Beim Erhitzen mit alkoholischen Lösungen von Natriumäthylat,
KHO oder KCN, sowie beim Behandeln mit Zinkstaub und Alkohol in der Kälte bildet

sich Phenylacetylen. Jodphenylacetylen reagirt selbst bei wochenlangem Stehen nicht

mit metallischem Natrium; bei Gegenwart von absolutem Aether als Lösungsmittel bildet

sich Phenylacetylennatrium, dagegen kein Diphenyldiacetylen. Auch setzt es sich mit

Phenylacetylennatrium bei 100" nicht um. Beim Erhitzen mit metallischem Quecksilber

auf 100" entsteht Quecksilber-Phenylacetylen (s. 0.). Wird durch ein Gemisch von Eisessig

und Schwefelsäure in Jodacetophenon übergeführt. Beim Erhitzen mit Silberacetat und

Eisessig auf 90—100" bildet sich wahrscheinlich das Dianhydrid eines Essigsäureadditions-

productes CeHä.aOCOCHaljCH^J — 2H2O = Ci^HgO^J (s.u.) (N., Ä. 308, 295). Mit

2 Mol.-Gew. Malonsäureester und 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in alkoholischer Lösung
entsteht Acetylentetracarbonsäureester und Phenylacetylen.

Verbindung Ci^HgO^J = [C6H5.C(O.CO.CH3)2CH2J
- 2HjO]. Entsteht beim Erhitzen

von Jodphenylacetylen (20 g) mit Silberacetat (20 g) bezw. geschmolzenem Natriumacetat

und Eisessig (30 g) auf 90—100" (Nef, ä. 308, 295).
— Stechend riechendes, die Augen

stark angreifendes Oel. Kpi^: 170—176". Sehr schwer flüchtig mit Wasserdampf. —
Bleibt beim Erhitzen mit Silberacetat auf 120" unverändert. Beim Behandeln mit conc.

Schwefelsäure unter Abkühlung bildet sich Jodacetophenon.

Jodphenylacetylenanilid Ci4H,2NJ = C6H6.CiCJ<-j^jj ^^ g ? B. Aus äquimoleku-

laren Mengen Jodphenylacetylen und Anilin in der Kälte (Nef, ä. 308, 299).
— Farblose
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Nadeln. Schmelzp.: 44—46°. Sehr leicht löslich in kaltem Ligroin. Färbt sich beim

Aufbewahren, besonders schnell in Lösungen, gelb und wandelt sich schliesslich in ein

schwarzes Harz um. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 100°. Alkoholische Kalilauge
liefert bei 100° Pheuylacetylen, Jodphenylacetylen und Anilin. Beim Behandeln mit Jod
in ätherischer Lösung entsteht neben Anilin Trijodstyrol (Hptw. Bd. II, S. 166), beim

Erhitzen mit Acetanhydrid Acetanilid und Jodphenylacetylen, beim Erhitzen mit Zinkstaub

und Alkohol Phenylacetylen und Anilin.
*
Nitrophenylacetylen CgHsO^N = CeHilNOa) . C i CH (Ä 174). a) *o- Derivat

(Ä 174). Darst: Kippenberg, B. 30, 1130.

2.
*
Kohlenwasserstoffe CgHs (S. 174-175).

1)
* Fhenylallylen CeHs.CiC.CHg (5. 174). B. Durch Einwirkung von Jodmethyl

und KHO bei 140" auf Phenylacetylen (S. 90) (Nef, A. 310, 333).
—

Farbloses,
aromatisch riechendes Oel, das sich am Licht gelblich färbt. Kp: 181— 182°. Kpi4:
74-75°.

(6/^ CH2 (1)

Qjj(2) . Zur Constitution2)
* luden {S. 174-175] CaH4<^^2>CH

(5J

vgl. auch Kanonnikow, iR". 31, 633; C. 1899 II, 860. B. Neben Hydrinden (S. 87),

durch Destilliren von Paraiiiden (s, u.) (Krämer, Spilker, B. 33, 2261). Durch Destilliren

von hydrindencarbonsaurem (Hptw. Bd. II, S. 1430) Baryum (Perkin, Revat, B. 26, 2251;
Sog. 65, 247; vgl. Kipping, Hall, Soc. 77, 469). Durch Erhitzen von Trimethylhydrind-

aminjodid (Spl. zu Bd. II, S. 586) (K., H., Soc. 77, 469),
— Darst. a-Hydrindaminchlor-

hydrat (Hptw. Bd. II, S. 586, Nr. 2, 3) wird vorsichtig erhitzt; das Destillat ist luden (K.,

H.). — Kp: 179,5—180,5°. D\: 1,0277. T>%^: 1,0221 (Perkin, Soc. 65, 249). Brechungs-
vermögen: P., Soc. 69, 1280; Gennari, O. 241, 471. Kpjig^: 181—181,3°. \}\: 1,0059

(K., H.).
—

Magnetische Drehung: Perkin. — Wird von wässeriger KMn04-Lösung zu

Hydrindenglykol (Spl. zu Bd. II, S. 1099) und weiter zu Homophtalsäure (Hptw. Bd. II,

S. 1842) oxydirt (Heüsler, Schieffer, B. 32, 29). Bei der Einwirkung einer Schwefel-

säure von mehr als 75°/o Hydrat, sowie von Aluminiumchlorid wird der in Benzol ge-
löste Kohlenwasserstoff unter lebhafter Temperatursteigerung zu Parainden polymerisirt.
Bei vorsichtiger Behandlung mit Schwefelsäure entsteht ein Schwefelsäuremonohydrinden-

.CH.SO4.ba
ester, dessen Baryumsalz C6H4<; ^CHa gelbliche, krystallinische Blättchen bildet

\CH2
(Kr., Sp. , B. 33, 2259). Mit salpetriger Säure entsteht or-Indennitrosit (s. u.), ein weisser

Körper vom Schmelzp.: 153° und eine gelbe Verbindung CgHyOjN vom Schmelzp.: 141°

(Dennstedt, Ahrens, B. 28, 1331). Liefert mit Benzaldehyd (Thiele, B. 33, 8395) Oxy-
benzylbeuzylideninden (Spl. zu Bd. II, S. 1095), unter anderen Bedingungen Benzyliden-
iuden (Spl. zu Bd. II, S. 281). Lässt sich durch Erhitzen mit Halogenalkylen und ge-

pulvertem Aetzkali in der Methylengruppe alkyliren (Marckwald, B. 33, 1504). Con-
densirt sich mit Oxalester in Gegenwart von Natriumäthylat zu Indenoxalester (Spl. zu

Bd. II, S. 1692) (Th., B. 33, 851).
* Parainden (CgHg)^ (S. 175). B. Durch Einwirkung von conc. Schwefelsäure oder

AICI3 auf in Benzol gelöstes luden (Krämer, Spilker, B. 33, 2260).
— Weisse Masse.

Schmelzp.: 210°. Löslich in Benzol. Destillirt bei 290—340° unter Bildung von etwa

50°/o luden neben Hydrinden (S. 87).

«-Indennitrosit C9H8O3N2. B. Entsteht neben anderen Verbindungen beim Ein-

leiten von N2O3 in die Lösung von 10 g luden in 150 g Aether (Dennstedt, Ahrens, B.

28, 1332). Aus luden, Amylnitrit und Eisessig (D., A.).
—

Krystallpulver. Schmelzp.:
107— 109° (unter Zersetzung). Unlöslich in Alkohol u. s. w. Geht beim Kochen mit
absolutem Alkohol in |?-Iudennitrosit über (s. u.).

(9-Indennitrosit CaHgOaNg. B. Beim Kochen von a- Indennitrosit mit absolutem
Alkohol (D., A., B. 28, 1332).

— Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 136° bis

137°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und heissem Benzol, unlöslich in Wasser und

Ligroin.

3) p'Tolylacetylen CH3.CeH4.C:CH. B. Durch Reduction von p-Tolyl-a/^-Dichlor-

äthylen (S. 87, Nr. 3, 4) mittels Natrium in Aether (Kunckell, Gotsch, B. 33, 2656). —
Prismen. Schmelzp.: 23°. Kp35_4o: 60—70°. Kp^go: 168—170°. T>^^: 0,912. Riecht

nach Anis und Fenchel.
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p-Tolylchloracetylen CgH^Cl = CH3.C6H4.Ci CGI. Ä Man erhitzt p-Tolyl-«/9-Di-

chloräthylen (S. 87, Nr. 3, 4) mit alkoholischer Kalilauge (K., G., B. 33, 2655).
— Oel.

Kpsg: 145— 150«. Dl«: 1,1142.

3.
*
Kohlenwasserstoffe CioH,o (S. 175).

5) 1-Phenylhutadien(l,3) CgHä.CHiCH.CHrCHa. B. Durch Destillireu von nicht

völlig reiner Allocinnainylidenessigsäure (Liebekmann, Riibee, B. 33, 2401).
— Stark

lichtbrecheiides Oel.

6) p-Divinylhenzol C6H4(CH:CH2l2. B. Beim Destilliren von lS4i-Dibrom-p-Di-
äthylbenzol CeH^iCHBr.CHs)^ mit Chinolin unter etwa 10 mm Druck (Ingle, B. 27, 2528).— Kp: ca. ISO" (unter Zersetzung). Verbindet sich mit HBr zu l',4*-Dibromdiäthyl-
benzol (S. M\

l'-,4--Dinitroderivat, p-Phenylenbisnitroäthylen C10H8O4N2 = N02.CH:CH.C8H4.
CH:CH.NÜ2. B. Aus Terephtalaldehyd und Nitromethan in Alkohol mittels methyl-
alkoholischer Kalilauge; man zerlegt das sich ausscheidende Kaliumsalz mit Mineralsäuren

(Thiele, B. 32, 1295). — Oraugeglänzende Krystalle, die sich von 200° ab zersetzen und
bei 230" unter Gasentwickelung völlig schmelzen. Schwer löslich in heissem Alkohol.

7) p-Aethylphenylacetylen C2H5.C6H4.CiCH. B. Durch Einwirkung von Natrium
auf p-Aethyl-a,^-Dichlorstyrol (S. 88, Nr. 4, 8) in Aether (Kunckell, Koritzky, B. 33,

3261).
— Oel. Kpio: HO»- D'»: 0.9086. Riecht stark nach Anis.

p-Aethylphenylchloracetylen C,oHgCl = C2H5.C6H4.CiCCl. B. Durch 3-stdg.
Erhitzen von p-Aethyl-a,j?-Dichlorstyrol (S. 88, Nr. 4, 8) mit alkoholischer Kalilauge (K.,

K., B. 33, 3261). — Oel. Kpa^: 160— 170». D": 1,0871. Riecht inten.siv nach Apfelsinen.

8) p-Xylylacetylen (CH3),C6H3 . C • CH. p-Xylylchloracetylen C10H9CI = (CH8)2

i'^CeHg.CiCCl. B. Aus 1, 4
-
Dimethyl-21, 22-Dichlorovinylbenzol (S. 88) und alkoholischer

Kalilauge (Kunckell, Gotsch, B. 33, 2657|. — Oel. Kpa, : 135—140». Di^: 1,0743.

<CH.CH3^CH. B. Durch Erhitzen von Inden
CH

mit je dem P/2 -fachen Gew. Jodmethyl und gepulvertem Aetzkali (Makckwald, B. 33,

1505).
—

Flüssig. Kp: 197—200^ Leichter als Wasser. Ein Tropfen Methylinden, mit

1 ccm concentrirter Schwefelsäure übergössen, giebt eine tief bordeauxrothe, schwach grün
fluorescirende Lösung, die bei langsamem Verdünnen mit Wasser einen anfangs roth-

gefärbten, dann weissen, amorphen Niederschlag abscheidet.

4.
* Kohlenwasserstoffe C11H12 (S. 175).

2) p-Isopropylphenylacetylen (CH3)2CH.C6H4.C:CH. B. Durch Einwirkung von
Natrium auf in Aether gelöstes p-Isopropyl-a,(?-L)ichlorstyrol (S. 88, Nr. 5, 5) (Kunckell,
Koritzky, B. 33, 3262).

— Oel. Kp,o: 110-120". D": 0,9124.

p-Isopropylphenylehloracetylen CuHuCl = (CH3)2CH.C6H4.C:CC1. B. Aus p-Iso-

propyl-ajj^-Dichlorstyrol (S. 88, Nr. 5, 5) durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge (K.,

K., B. 33, 3262).
— Oel. Kpao: 170-180". D": 1,0852.

3) Symm, Trifnethylphenylacetylen {CUs^CJi^i.CiClI. B. Durch Einwirkung von
Natrium auf in Aether gelöstes 2i,22-Dichlorovinylmesitylen (S. 88) (K., K., B. 33, 3263).— Oel. Kpa«: 168—175". D": 0,8731. Riecht ätherisch.

Trimethylphenylchloracetylen C,iHnCl = (CH3)3C6H2.C:CC1. B. Durch Ein-

wirkung von alkoholischer Kalilauge auf 2S2*-Dichlorovinylmesitylen (S. 88) (K., K.,
B. 33, 3263).

— Oel. Kpjo: 180—190". D": 1,0349.

5.
* Kohlenwasserstoffe Ci2H,4 {S. 176).

5) l-Methyl-4-Isopropylphenylacetylen (CH3)2CH.C6H3(CH3).CiCH. B. Durch

Einwirkung von Natrium auf in Aether gelöstes l-Methyl-4-Isopropyl-Dichlorovinylbenzol

(S. 88) (Kunckell, Koritzky, B. 33, 3264).
— Oel. Kpgo: 128—130". D^^: 0,8882.

l-Methyl-4-Isopropylphenylchloracetylen C12H13CI= (CH3)2CH.C6H3(CH3).C i CCl.

B. Durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf l-Methyl-4-Isopropyl-Dichloro-

vinylbenzol (K., K., B. 33, 3263).
— Oel. Kp4o: 215". D»^: 1,0512.

5a. Kohlenwasserstoffe C,3Hi6.

1) Divinylmesitylen (CH3)3''3-^C6H(CH:CH2)22'*. 2^2^4^42-Tet^aehlorderivat
C13H12CI4 = (CH3)3C6H(CC1:CHC1)2. B. Durch Erhitzen von Di-w-Chloracetomesitylen
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mit PCI5 (KüNCKELL, HiLDEBEANDT, B. 33, 3264 Anm.). — Dickes Oel. Kpi^: 200—210".
Dis; 1,350.

2) l-Methyl-3-Phenylcyclofiexen(4 oder 5), m-Methyltetrahydrodiphenyl
/CH2.CH.CH3 /CH2.CH.CH3

CeHj.CH/ >CH2 oder C6H6.CH< >CH . B. Aus dem l-Metllyl-3-Phellyl-
\CH:CH \CH2.CH

C7clohexaiiol(5) (Öpl. zu Hptw. Bd. II, S. 1071) durch Erhitzen mit überschüssigem PjOg
auf 120° (Knoevenagel, Goldsmith, A. 303, 264).

—
Flüssig. D*-4: 0,9581. Kp: 248"

bis 252*'. Kpij: 128—130". dd^^: 1,5402. Eutfärbt sofort eine Lösung von Brom in

Cliloroform sowie verdünnte KMnOi-Lösung. Oxydirt sich an der Luft.

3) Kohlenwasserstoff CuHm. B. Entsteht neben CiaHig (S. 89) bei der Destillation

von 1 Tbl. Alantoisäureanhydrid (Hptw. Bd. II, S. 1594) mit 1 Tbl. PjOg (Bredt, Posth,
A. 285, 379).

—
Flüssig. Kp: 288". Kp,,,: 132".

6.
*
Kohlenwasserstoffe c,4Hi8 {S. i76).

CeH5.C(CH3).CH
2) KöhlemvasserStoff \ ^CH(?). B. Beim Erhitzen von Phenyl-

C(CH3)2.CH2
dihydroisolaurouylchlorid (Spl. zu Bd. II, S. 1435) auf 140" (Bland, Bl. [3] 21,840).

—
Kp4o: 195—200".

3) Hexahydroniethyljiuoren CHg . C6H9<^
•

. B. Beim Erwärmen von Benzyl-
CH2

methylcyclohexanol mit PjOg (Wallach, B. 29, 2962).
—

Kpi4: 128". D: 0,99. Ud^O;

1,5455. Flüchtig mit Wasserdämpfeu. Keducirt nicht KMnO^.

4) Kohlenwasserstoff^ CH3.C6H4.C<^&^q2^>CH2(?). B. Bei allmählichem Ein-

tragen von (etwas über 1 Mol.-Gew.) P2O5 in siedendes p-Tolylhexylketon CHg.CgH^.CO.
CeHi3 (KippiNQ, Russell, Soc. 67, 507).

—
Flüssig. Kp: 260—262". Brom wirkt bro-

mirend. Beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure entsteht Terephtalsäure.

7a. l-Methyl-3-p-lsopropylphenyl-CycIohexen(4 oder 5) C16H22 = C3H7.CeH4.

/CH2.CH.CH3 /CH2.CH.CH3
CH< >CH2 oder C3Hj.CeH4.CH/ >CH . B. Aus l-Methyl-3-Isopropyl-

\CH:CH \CH2.CH
phenyl-Cyclohexanol(5) (Spl. zu Hptw. Bd. II, S. 1071) durch Erhitzen mit PjOg oder
Kochen mit Schwefelsäure (Knoevenagel, Giese, Wedemeyer, A. 303, 272).

— Wasser-

helle, aromatisch riechende Flüssigkeit. Kpi2: 149— 150". Kpi4: 157— 158". D'*^: 0,9376.
DdI*: 1,5283.

CH.CH3 CH

H2C^\CH.CH2.C/'^CH
7 b.. Methylisopropylhexahyilrofluoren C1JH24 = . B.

HgOs. JcH 0\^ ^CH
CH.C3H7 CH

Beim Erhitzen von Benzylmenthol mit dem doppelten Gewicht P2O5 zuerst auf 140" und
dann auf 175" im Vacuum (12 mm) (Wallach, A. 305, 264).

— Oel. Kpio: 153—155".

7C. Kohlenwasserstoff CigHag. B. Entsteht neben Oktan und Oktylen bei der
Destillation von Cholesterylchlorid (Maüthner, Soida, M. Y1, 43).

— Blau violett fluores-

cirendes Oel. Kp: 355—370". Addirt Brom.

8.
*
Kohlenwasserstoffe C20H30 {S. 176).

HC
2) Biscarven (Dicarvelen)

H2C

HgC.C CCHg
CH•XCH HC^^

B. Durch Erwärmen von

CH2 H2C
CH CH

CH2

C(:CH2).CH3 C(:CH2).CH3
Dicarvelol (Spl. Bd. I, S. 97) mit PgCg auf 100-110", neben Cymol (?) (Harbies, B. 32,
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1316:, H., Kaiser, B. 32, 1325).
—

Liclitgelbe Flüssigkeit von schwach kautschukartigem
Geruch. Kpij: 169— ITl". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter als Wasser. Brom
färbt die Eisessiglösung duiikelviolett. Mit Eisessig-Schwefelsäure oder conc. Schwefelsäure
entsteht eine tiefrothe, auf Zusatz von Wasser verschwindende Färbung.

3) Pinakonen. B. Entsteht, neben Campherpiuakonäthyläther, aus Campherpinakon
(Spl. zu ßd. 111, S. 501) und verdünnter Schwefelsäure + Alkohol (Beckmann, B. 27, 2349).
Bei 3-stdg. Erhitzen auf 130° von Chlorpiuakonan (S. 89) mit Sodalösung (B., A. 292, 17).

Beim Kochen von Pinakonanol oder dessen Propyläther (gelöst in Aceton) mit verdünnter
Schwefelsäure (1:6) (B.).

—
Fedei'förmige Krystalle (aus Aceton -}- Alkohol). Schmelzp. :

55—56**. Schwer löslich in Aethylalkohol, leicht in Aether, Benzol, Ligroin und Aceton.
dd*'*: 1,50233.. Beim Kochen mit Chromsäuregemisch entsteht ein bei 70" schmelzender

Körper C20H30O. Verbindet sich mit Salzsäure zu Chlorpinakonan und mit Brom zu Di-

brompinakonan. Jodwasserstoffsäure erzeugt in ätherischer Lösung Pinakonan (S. 89).
—

Nitrosochlorid C20H30ONCI. Schmelzp.: 150" (unter Zersetzung) (B.).
— Dibromid

CaoHjoBrj. Schmelzp.: 157».

II.
*
Kohlenwasserstoffe aus Cholesterin {S. 176—177).

* a-ChofesterHin (C27H42)? {die im Hptw. S. 176, Z. 4 v. u. aufgeführte Verbindung).
B. Entsteht bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Cholesterin (Hptw. Bd. II,
S. 1071) oder auf das bei 79,5

— 80" schmelzende Cholesterilen (s. u.); jedoch nur in

geringer Menge (Mauthnek, Suida, M. 17, 33).
—

Schmelzp.: 235—260".
*
ß-Cholesterilin {Hptw. S. 177

,
Z.l — S v. o.). Entsteht bei der Einwirkung von

Schwefelsäure auf Cholesterin nur in Spuren (M., S.).
*
Y-Cholesterilin (C.27H42)2 {Hptw. S. 177, Z. 4—5 v. o.). B. Entsteht neben wenig

a- und Spuren von (?-Cholesterilin aus Cholesterin und Schwefelsäure (M., S.). Entsteht
neben wenig «-Cholesterilin beim Behandeln von Cholesterilen mit Schwefelsäure (M., S.).

* a-Cholesteron {S. 177, Z. 10—12). Die Verbindung ist identisch mit dem bei

79,6
—80° schmelzenden Cholesterilen (s. u.) (M., S.).
* b-Cholesteron {S. 177, Z. 18—14). Die an dieser Stelle beschriebene Verbindung

ist wahrsclteinlich Gholesteryläther {C^j 11^3)20, ihr Schmelxpunkt wurde bei 192° ge-

funden (M., S.).

* Cholesterilen aus Cholesterylchlorid (S. 177, Z.n—lOv.o.) C.,7H42. B. Beim
Erhitzen von Cholesterylchlorid im Rohr mit überschüssiger Natriumäthylatlösung (M.,

S., M. 17, 33). Entsteht neben Cholesteryläther bei V4-stdg. Erhitzen auf 200" eines Ge-

menges aus 25 g entwässertem Cholesterin und 25 g wasserfreiem Kupfersulfat (M., S.,

M. 17, 34); man extrahirt das Product mit Benzol, verdampft den Benzolauszug und
kocht den Rückstand wiederholt mit Alkohol aus, wobei nur das Cholesterilen gelöst wird.— Nadeln oder Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 79,5

—
80,5". Löslich in Vitriolöl mit

braungelber Farbe und stark grüner Fluorescenz. Addirt 1 Mol.-Gew. Brom und 1 Mol.-

Gew. Jod. Mit Schwefelsäure entstehen j'-Cholesterilin und wenig a-Cholesterilin (s. o.).

Bei der Destillation entstehen CiaH24 (Kp: 360—390") und C20H30 (Kp: 400—410") (M.,

S., M. 17, 45).

IIa. SitOSten C27H44. (Das Molekulargewicht ist kryoskopisch bestimmt.) B. Aus
Sitosterylchlorid (Spl. zu Bd. II, S. 1077) in amylalkoholischer Lösung und Natrium aus
Rückflusskühlcr (Buriän, M. 18, 562).

— Breite Nadeln. Schmelzp. je nach der Schnellig-
keit des Erhitzens 61", bezw. 63" und 67—68". [«]d: —38,79" (in ätherischer Lösung
c = 3,569).

Sitostendibromid C27H44Br2. B. Aus Lösungen von Sitosten und Brom in CSa (B.,
M. 18, 565)

—
Mikroskopische Rosetten, erweichen bei 70", werden flüssig bei 105— 110".

C.
* Kohlenwasserstoffe C^H2n_i2 (^ 177-220).

I.
*
Naphtalin CoHg {S. 178—217).
Litte ratur: Täuber, Norman; die Derivate des Naphtalins, welche für die Technik

Interesse besitzen (Berlin 1896).
— Tabellarische Uebersicht von technisch wichtigen

Naphtalin-Derivaten vgl. auch: Frdl. IV, 623—643.
Zur Constitution s. : Thiele, A. 306, 136; Knoevenagel, A. 311, 228. Mathematische

Berechnung der Anzahl isomerer Naphtalinderivate: Rey, B. 33, 1910; Kauffmann, B. 33,
2131).

— V. Reichlich im Vorlauf des Braunkohlentheers, dagegen nicht im Vorlauf des
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Schiefertheers (Heusler, B. 30, 2744).
— B. Naphtalin entsteht aus der Verbinduug

C15H20O2, die von BtJRCKER aus Camphersäureanhydrid und Benzol durch AICI3 gewonnen
wurde, wenn man sie allmählich bis auf 220" mit Jodwasserstoffsäure (D: 2) erhitzt; Aus-
beute: 40—507o der gebildeten Kohlenwasserstoffe (Blanc, Bl. [3] 19, 216).

Bestimmung im Steinkohlengas: Colmän, Smith, C. 19001, 877.

Quantitative Bestimmung: Man erhitzt mit wässeriger, V20 Normal-Pikrinsäure-

lösung und titrirt die überschüssige Pikrinsäure mit Vk, Normal-Barytlösung und Lakmoid
(Küster, B. 27, 1101).

{Blättchen oder monokline Tafeln (Groth, J. 1870, 4;} Negri, O. 23 II, 379). Aende-

rung des Schmelzpunkts durch Druck: Hulett, Ph. Ch. 28, 664. Ti-'\r,: 1,0070. D^^g :

1,0056 (Perkin, Soc. 69, 1195). Mit grünlich-gelber Farbe in flüssiger SO2 leicht löslich

(Walden, Ä 32, 2864). Damjjfdruck: Allen, äoc. 77, 400; Oberflächensijannung: Dutoit,
Friderich, C. r. 130, 329. Magnetisches Drehungsvermögen: 25,13 bei 15,8" (P., Soc. 69,
1195). Durch Oxydation des Naphtalins mit Permanganaten oder Manganaten entstehen

Phenylglyoxyl-o- Carbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1960) und Phtalsäure (Hptw. Bd. II,

S. 1792) (Tscherniac, D.R.P. 79 693, 86 914; Frdl. IV, 162, 163; B. 31, 139; Procbäzka,
B. 30, 3108). Durch Erhitzen mit Schwefelsäuremonohydrat bei Gegenwart von Queck-
silbersulfat auf 200" und darüber entsteht Phtalsäure bezw. Sulfophtalsäure (Bad. Anilin-

u. Sodaf., D.R.P. 91202; Frdl. IV, 164). Bei der Sulfurirung entsteht zunächst die

1-Sulfosäure, dann die 1,5-Disulfosäure; bei Anwendung rauchender Schwefelsäure bilden
sich Polysulfosäuren (1,3,5-, 1,3, 6-Trisulfosäure u.a., S. 102— 103); vgl.: Erdmann, B. 32,
3186. Auch beim Erhitzen mit KHSO4 und KNO3 auf 150—160", oder mit NaHS04 und

KNO3 bis 350" (Rohr) entsteht — ebenso wie bei der Nitrirung unter gewöhnlichen Be-

dingungen
— nur a-Nitronaphtalin (S. 99), nicht /?-Nitronaphtalin (Nägeli, Bl. [3] 21, 786).

Bei der Einwirkung von Bromschwefel und Salpetersäure wird a-Bronmaphtalin (S. 97)
neben etwas Nitronaphtalin gebildet (Edinger, Goldberg, B. 33, 2885). Bei der Einwirkung
von Jodschwefel und Salpetersäure entsteht ein Gemenge von Nitronaphtalin, a- und

(?-Jodnaphtalin (S. 98) (E., G., B. 33, 2882).

Additiousproduct mit 3,5-Dinitro-l,2-Dinitro8obenzol (vgl. S. 53) C8H2O6N4.
CjoHg. B. Die Componenten werden in Aether bezw. Benzol gelöst und die Lösungen
vermischt (Drost, A. 307, 58).

— Rothe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 172".

CH2.CH* Naphtalindihydrür CioHk, = CeH4<^
••

{S. 183). Darst. Man giesst die
CH2.CH

Lösung von 15 g Naphtalin in 300 com absolutem Alkohol allmählich auf 22,5 g Natrium
und kocht dann (Bämberqer, Lodter, A. 288, 75).

— HCIO erzeugt Tetrahydrouaphtyleu-
chlorhydrin.

CHa.CHBr* Dibromid. CjoHioBr, = C6H4< •

{S. 183). Beim Kochen mit Zinkstaub
CHj.CHBr

und Alkohol entstehen Naphtalin und Dihydronaphtalin (B., L., A. 288, 97). Beim
Kochen mit Pottaschelösung entsteht Tetrahydronaphtylenglykol.

* Naphtalintetrahydrür Ci„Hi2 ('S. i<§5). h)
*
ß-Derivat (S. 183). B. Bei 8-stdg.

Erhitzen auf 180" von Tetrahydronaphtylenoxyd mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127") und

Phosphor (B., L., A. 288, 94).

*
Substitutionsproducte des Naphtalins {S. 185—217).

*
Fluornaphtalin C10H7FI {S. 185). b) *ß-Berivat (S. 185). B. Durch Erwärmen

der wässerigen Lösung von (5-Naphtalindiazoniumchlorid mit Flusssäure (Valentineb,
Schwarz, D.R.P. 96 153; G. 1898 L 1224).

* Chlornaphtalin CioH^Cl {S. 185). a)
*
l-(a-)CfilornapJitalin {S. 185). W\:

1,19382. Dispersion, Dampfspannungscurve: Kahlbaum, Ph. Gh. 26, 627, 646. Wird
durch Jodwasserstoff'säure und Phosphor bei 182" kaum verändert (Klaoes, Liecke, J. pr.

[2] 61, 323).

b)
*
2-(ß)-Chlornaphtalin (S. 185). Darst Man verreibt 30 g /^-Naphtylarain mit

360 g conc. Salzsäure und giesst in das im Kältegemisch befindliche Gemenge die Lösung
von 1 Mol.-Gew. NaNOa (1 Thl. in 10 Thln. Wasser). Man lässt 6 Stunden im Eis stehen
und tröpfelt dann die Lösung in eine fortwährend auf 70" gehaltene Lösung von 1 Thl.

Kupferchlorür in 12 Thln. conc. Salzsäure. Darauf lässt man über Nacht stehen und
destillirt im Dampfstrome (Chattaway, Lewis, Sog. 65, 877).

*
Dichlornaphtalin C,oHeCl2 {8.185—187). d)

*
1,5-Dichlornaphtalin [S. 186).

B. Aus 1,8-Dichlornaphtalin (S. 97) beim Erhitzen mit Salzsäure auf 290" (Armstrong,
Wynne, P. Gh. S. Nr. 182).

e)
"
l,6 = 2,5-Dichlornaj)htalin (S. 186). B. Beim Erhitzen von 1-Chlor-

naphtalin-6-Sulfonsäurechlorid oder von 2-ChlornaphtaIin-5-Sulfonsäurechlorid (S. 104) für
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sich auf 240" (A., W., B. 29 Ref., 226). Beim Erhitzen von l,6-Dichlornaphtalin-4,8(oder

3,8)-Disulfonsäure (S. 105) mit verdünnter Schwefelsäure auf 190" (Fkiedländer, Kielba-

siNSKi, B. 29, 1981). Durch Einwirkung von Kupferpulver auf diazotirtes 1,6-Diamino-

naphtalin in salzsaurer Lösung (Kehrmann, Matis, B. 31, 2419).

f) 1,7-Dichlornaphtalin (8.186). B. Bei der Hydrolyse von 1,8-Dichlor-

naphtalinsulfosäure(3) (S. 105) durch Schwefelsäure und Phosphorsäure in überhitztem

Dampf (Armstrong, Wynne, /'. Ch. S. Nr. 182).

g)
*
1,8-Dichlornaphtalin (S. 186). B. Beim Erhitzen von 1,8-Chlornaphtalin-

sulfonsäurechlorid (S. 104) auf 220" (A., W., B. 29 Ref., 227).
— Wird beim Erhitzen

mit Salzsäure auf 250—290" in 1,5-Dichlornaphtalin (S. 96) umgewandelt (A., W., P. Gh.

S. Nr. 182).
* Trichlornaphtalin CjoHgCla (S. 187—188). d)

*
1,2,6'Trichlornaphtalin

(S.187). Schmelzp.: 92,5" (A., W., B. 29 Ref., 227).

e)
*
1,2, 7-Trichlornaphtalin {S.187). Schmilzt bei 88" und nach dem Erstarren

bei 84" (A., W., B. 29 Ref., 224).

f)
*
l,2,S-Trichlornaphtalin {S. 186). B. Aus 7,8-Dichlor-a-Naphtol und PCIg

(A., W., F. Ch. 3. Nr. 151). — Schmelzp.: 83,5".

h)
*
l,3,(i'Trichlornaphtalin (S. 187). B. Aus l-Chlornaphtalin-3, 6-Disulfon-

säure (S. 104) und PCI5 (A., W., B. 29 Ref., 226).

k)
*
1, 3, 8-Trichlornaphtalin [S. 187). Schmilzt bei 89,5" und nach dem Er-

starren bei 85" (A., W., B. 29 Ref
, 227).

m)
*
1,4,6-Trichlornapfitalin (8.188). B. Aus l,4-Dichlor-6-Aminonaphtalin

durch Diazotiren und Behandeln mit Kupferchlorür (Claus, Jäck, J. pr. [2] 57, 8).
—

Schmelzp.: 69". Sublimirbar.

n)
*
1,6, 7-Trichlornaphtalin (8.188). B. Aus 6,7-Dichlor-a-Naphtol und PCI5

(Armstron*;, Wynne, B. 29 Ref, 224).

0)
*
2,3,0-Trichlornaphtalin {8. 188) und p)

*
2,3,7(j:)-Trichlornaphtalin

{S. 188) sind identisch.

8. 189, Z. 19 V. o. statt: „B. 19, 1105'' lies: „B. 19, 1165".
*
Perchlornaphtalin CioClg (8. 189). Ueber einen bei der Einwirkung rauchender

Schwefelsäure entstehenden rothen Beizenfarbstoff vgl.: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 66 611
;

Frdl. III, 271.

*Chloradditionsproducte (8. 189—190).
* Naphtalintetrachlorid C10H8CI4

(8. 189). Konnte nicht in mehr als einer Form erhalten werden (Morton, Ayn. 19, 264).
Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,45) a-Dichlornaphtochiuon. Bei der

Oxydation mit CrÖs + Eisessig entsteht 2,4-Dichlornaphtol(l) (Hptw. Bd. II, S. 859)

(Helbig, B. 28, 505).
*
Chlornaphtalintetrachlorid, C10H7CI.CI4 (8. 190). a)

*
a-Chlornaphtalintetra-

chlorid C10H7CI5 = C10H7CI.CI4 (& 190). B. Durch Selbstzersetzung von a-Naphtyl-
jodidchlorid (S. 98), neben 4- Jod-1 -[Chlornaphtalin, Salzsäure und Jod (Willgerodt,
Schlösser, B. 33, 693).

*Bromsubstitutionsproducte (8.190—193).
* Bromnaphtalin Gio^^Br (8. 190

bis 191). a)
*
l-(tt)-Bromnaphtalin (8.190). Brechungsvermögen: Walter, J. 1891,

328. Dampfspanuungscurve: Kahlbaöm, Ph. Ch. 26, 627. Dielektricitätsconstante, elek-

trische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 310; Turner, Ph. Ch. 35, 428). Liefert bei 140"

mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor Naphtaliutetrahydrür (Klages, Liecke, J. pr. [2]

61, 323). Beim Erhitzen auf 355" mit Anilin und Natronkalk entsteht Phenyl-(9-Naphtyl-
amin (Hptw. Bd. II, S. 602) Kym, J, pr. [2] 51, 326).

b)
*
ß-Brotnnaphtalin (8. 191). Wird erst bei 182" durch Jodwasserstoffsäure und

Phosphor zu Naphtalintetrahydrür reducirt (K., L., J. pr. [2] 61, 323).

*Tribromnaphtalin CioHsBra (5'. iö5). i) l,4,6(?)-Tribromnaphtalin. B. Beim
Kochen des Diazoniumsulfats des l,4,6(?)-Tribrom-2-Aminonaphtalins (vgl. Spl. zu Bd. II,

S. 595) mit absolutem Alkohol (Claus, Jäck, J. pr. [2] 57, 17).
— Nadeln aus Alkohol

oder Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 98". Sublimirt in Nadeln. Leicht löslich in den
meisten indifferenten Lösungsmitteln.

*
Bromadditionsproducte (8.193). Naphtalintetrabromid CioH8Br4. B. Zu

100 g feingepulvertem Naphtalin, das mit etwas gestosseuem Eis und 200 ccm 4"/oiger

Natronlauge angerührt ist, lässt man 150 g Brom unter Kühlung und Schütteln tropfen.
Eine stereoisomere Verbindung wurde nicht aufgefunden (Orndorff, Moyer, Am. 19, 262).—

Durchsichtige Prismen. Monoklin (Gill). Schmelzp.: 111" unter Zersetzung. Unlös-
lich in Wasser und kaltem Alkohol, sehr wenig löslich in heissem Alkohol. Beim Er-
hitzen entweichen Brom und Brom wasserstoffsäure und es entstehen 1,4-Dibromnaphtalin
(Hptw. Bd. II, S. 191) und a-Monobromnaphtalin (s. o.). Beim Kochen mit alkoholischer

Kalilauge entsteht «-Bromnaphtalin^ bei der Oxydation mit Salpetersäure Phtalsäure.

BEILSTEIN-Ergänzungsbände. II. 7
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*Jodderivate (Ä 194).
*
Jodnaphtalin C10H7J (S. 194). a)

*
l-(tt)-JodnaphtaUn

(S. 194). Liefert beim Kochen mit JodwasserstoflFsäure Naphtalin (Klages, Liecke, J. pr.

[2] 61, 323).

Chlorid, a-Naphtyljodidchlorid CioH^CloJ = C10H7.JCI2. B. Durch Einwirkung
von Chlor auf in gekühltem Eisessig oder Aether gelöstes a-Jodnaphtalin und Fällen mit

Ligroin (Willgerodt, B. 27, 591; W., Schlösser, B. 33, 692).
—

Eigelbe Nadeln.
Schwer löslich, leicht zersetzlich, speciell in Chloroformlösung, unter Entwickelung von

Salzsäure, Abscheidung von Jod und Bildung von «-Chlornaphtalintetrachlorid (S. 97) und

l-Chlor-4-Jodnaphtalin (s. u.).

b)
"^ 2' (ß)-Jodnaphtalin {S. 194). B. Entsteht neben Nitronaphtalin und a-Jod-

naphtalin bei der Einwirkung von Jodschwefel -|- Salpetersäure auf Naphtalin (Edinger,
Goldberg, B. 33, 2882). — Kp: 308-310° (corr.) (Hirtz, B. 29, 1408). Bleibt beim
Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor unverändert, bei 140" entsteht Naphtalin-
tetrahydrür (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 323).

Chlorid, j^-Naphtyljodidchlorid CioH^.JClo. Gelbe Nadeln (Wjllgerodt, B. 27, 592).
1- Chior-4- Jodnaphtalin CioHgCIJ. B. Bei der Zersetzung des a-Naphtyljodid-

chlorids (s. 0.) in Chloroform, neben «-Chlornaphtalintetrachlorid, Salzsäure und Jod (W.,
Schlösser, B. 33, 693).

— Gelbliches Oel. Siedet weit oberhalb 300°. Flüchtig mit

Wasserdampf. Löslich in Aether, Chloroform, Ligroin, Benzol und Eisessig. Die Eis-

essiglösung scheidet bei der Einwirkung von Chlor als gelbes krystallinisches Pulver das
sehr zersetzliche Chlornaphtyljodidchlorid ab.

*Broinjodnaphtalin CioHyBrJ (S. 194). a)
* l-Broni-2-Jodnaphtalin (S. 194).

B. Entsteht neben bei 55° schmelzendem Bromjodnaphtalin (s. u. sub d) aus 2-Jodnaphtalin
und Brom (Hirtz, B. 29, 1409).

c)
*
Ifd-Bromjodnaphtalin [S. 194). B. Aus 1 -Jodnaphtalin und Bromdämpfen

(H., B. 29, 1408).
—

Schmelzp.: 85,5°.

d) Broynjodnaphtalin. B. Entsteht neben 1-Brom- 2 -Jodnaphtalin aus 2-Jod-

naphtalin und Bromdämpfen (H., B. 29, 1408).
— Schwer erstarrendes Oel. Krystalle

(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 55°.

Jodosonaphtalin CjoHj.JO. a) u- Derivat, a-Jodosonaphtalin. B. Analog
dem Jodosobenzol (Hptw. Bd. II, S. 77 u. Spl. dazu) (Willgerodt, B. 27, 592; Ortoleva,
O. 30 II, 10).

—
Schmelzp.: 135— 145° (Gaseutwickelung). Löslich in kaltem Eisessig.

—
Von Wasser wird das a-Jodosonaphtalin unter Bildung von «-Jodnaphtalin, Jodsäure und

a-Dinaphtyl (?) zersetzt. Durch Einwirkung wasserentziehender Mittel (conc. Schwefel-

säure, P2O5) entsteht l,l'-Dijod-4,4'-Binaphtyl.
— Salze (W., Schlösser, B. 33, 694):

Basisches Nitrat CioH7.J(OH).N03. B. Durch Verreiben von «-Jodosonaphtalin mit

verdünnter Sali^etersäure. Nädelchen aus Chloroform. Unlöslich in Aether. Zersetzt sich

innerhalb 2 Tagen. — Basisches Sulfat (CioH7.J.OH).,S04. B. Durch Verreiben von

a-Jodosonaphtalin mit verdünnter Schwefelsäure. Sehr unbeständig. VerpuflFt sehr bald
beim Stehen. Beim Erwärmen mit Eisessig entsteht l,l'-Dijod-4,4'-Binaphtyl.

— Acetat
CioH7.J(O.COCH3)2. B. Durch Lösen von «-Jodosonaphtalin in Eisessig. Krystalle. Zer-

setzt sich bei 192° (W.). Schmelzp.: 170—175° unter Zersetzung (0.). Löslich in Eis-

essig, Chloroform und heissem Benzol, unlöslich in Aether. Wird von Wasser zersetzt.

Oxydirt Alkohol.

b) ß-JJerivat. Gelbgrau, amorph. Explodirt bei 127— 128° (W.). Nur spurenweise
löslich in CHCI3, Aether und Benzol.

Jodonaphtalin CnjHj.JO». B. Aus der wasserhaltigen Pyridinlcsung des a-Jod-

naphtalins (s. o.) mittels Chlor (Ortoleva, G. 30 II, 10).
— Weisse Masse. Löslich in

heissem Eisessig. Bei 155° exjjlodirend.

b) ß-Derivat. B. Entsteht neben 4-Jodo-o-Phtalsäure bei 8-stdg. Umrühren von

^-Naphtyljodidchlorid mit Chlorkalklösung (Willgerodt, B. 29, 1573).
—

Mikroskopische
Blättchen (aus Eisessig). Verpufft bei 200°. Etwas löslich in Alkohol, Wasser und

CHClg, unlöslich in Aether und Benzol. — Chlorkalklösung erzeugt 4-Jodo-o-Phtalsäure.

Phenylnaphtyljodoniumhydroxyd CigHigOJ = (C6Hb)(CioH7)J.OH. a) Phenyl-
tt-NaphtylJodoniuniliydroxyd. Salze (W., Schlösser, B. 33, 700): (C6H5)(C,oH7)J.Cl.
Nädelchen. Schmelzp.: 168°. Leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig.

—
(Ci6Hi2JCl)2PtCl4. Krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich bei 145— 150°. — CißHiaJCl.

HgCl2- Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 145°. Fast unlöslich in Alkohol, Aether und
Chloroform. — Ci6Hi2JBr. Nädelchen. Schmelzp.: 179°. — C16H12J.J. Nädelchen aus viel

Wasser. Schmelzp^.: 176° unter heftiger Zersetzung. Schwer löslich in Wasser, Alkohol
und Eisessig.

—
CißHiaJ.NOg. Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 187— 188°. Leicht lös-

lich in warmem Wasser.

b) Phenyl - ß-^aphtylJodoniumJiydroxyd. Krystallinische, stark alkalisch

i-eagirende Masse (Willgerodt, B. 31, 920).
—

CieHijJ.Cl. Kryställchen. Schmelzp.:



Sept. 1901.] C. »KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n_,2. \IJ,194—196\ 99

197". —
(CieH,.,JCn,PtCl4. Zersetzung bei 171— 173». —

CigHi.J.J. Schmelzp.: 156°

bis 166° unter Zersetzung. Färbt sich am Licht gelb.

*Nitroso- und Nitroderivate (Ä 79^— 200).
*
Nitronaphtalin C10H7O2N (Äi£^5

bis 196). a)
*
l-(u)-Nitronaphtalin (S. 195). IS. Durch Eh^ktrolyse eines Gemisches

von Naphtalin und schwacher Salpetersäure (Tryller, D.R.P. 100 417; C. 18991, 720).— Darstellung im Grossen: Paul, Z. Ang. 1897, 146. — Erhöhung des Schmelzpunkts
durch Druck: Heydweiller, W. 64, 728. Absorptionsspectrum: Spring, R. 16, 1. Magne-
tisches Drehungsvermögen: 20,84 bei 16,2" (Perkin, Sog. 69, 1181). Beim Aufkochen
mit Schwefel entsteht Thionaphtalin C,oHeS (Spl. zu Bd. II, S. 986) (Herzfelder, C. 1896

II, 42).
—

Darstellung von blauen und grünen schwefelhaltigen Farbstoffen durch Ver-

schmelzen von a-Nitronaphtalin mit Schwefel vgl.: Bennert, D.R.P. 48 802, 49 966; Frdl.

II, 487, 489. Nitronaphtalin liefert bei der Einwirkung von Sulfiten Naphtionsäure

(Hptw. Bd. II, S. 625), Thionaphtamsäure (Hptw. Bd. II, S. 628) (Piria, A. 78, 31) bezw.

l-Naphtylamindisulfonsäure(2,4) (Spl.
zu Bd. II, S. 631) (Höchster Farbw., D.E.P. 92081;

Frdl. IV, 528). Durch Nitriren mit Salpeterschwefelsäure entsteht ein Gemisch von 1,5-

und 1.8-Dinitronaphtalin (s. u.) (Friedländer, B. 32, 3531). Einwirkung von Hydroxyl-
amin bei Gegenwart von Natriumäthylat liefert 4-Nitro- 1-Naphtylamin (Hptw. Bd. II,

S. 596) (Angeli, Anqelico, R. A. L. [5] 8 11, 30). Beim Erhitzen mit Anilin und dessen

Salzen entsteht Phenylrosindulin (Hptw. Bd. IV, S. 1206) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.

67 839; Frdl. III, 331).

b)
"^

ß
- Nitronaphtalin {S. 195—196). Darst. Aus /5-Naphtalindiazomumsulfat durch

frisches „Kaliumcupronitrit" (Gemisch von Cuprocuprisulfit mit NaNOj -
Lösung). Aus-

beute: 25 Vo (Hantzsch, Blaqden, B. 33, 2553).
—

Schmelzp.: 78».

*Dinitronaphtaliii CjoHgO^Na = C,oH6(N02)2 {S. 196). a)
*
1, 3-{Y)-Dinitronaph-

talin (S. 196). Darst. Man leitet salpetrige Säure in die mit wenig Wasser versetzte

Lösung von 2,4-Dinitro-l-Naphtylamin in 10 Thln. Vitriolöl und kocht das Product sofort

mit 5— 6 Vol. Alkohol auf (Friedländer, B. 28, 1951).

b) ^l,5-(a)-Dinitronaphtalin {S. 196). B. Durch Eintragen der berechneten

Menge Salpeter-Schwefelsäure (1 Thl. Salpetersäure [D: 1,4] -j- 2 Thle. Schwefelsäure) in

die auf 0° abgekühlte Lösung von 1- Nitronaphtalin in 4— 5 Thln. conc. Schwefelsäure,
neben 1,8-Dinitronaphtalin (Fr., B. 32, 3531).

— Darst. Siehe unter 1,8-Dinitronaph-
talin: Gassmann, B. 29, 1522; Fr., Scheezer, C. 19001, 409. — Nadeln. Schmelzp.:
211**. Löslich in ca. 10 Thln. heissem und ca. 125 Thln. kaltem Pyridin, schwer löslich

in concentrirter Schwefelsäure. — Liefert beim Erhitzen auf 110° mit Salpetersäure (D:

1,42) a- und ö-Trinitronaphtalin (S. 100). Beim Erwärmen mit 10 Thln. Salpeter-
Schwefelsäure entstehen f- und ö-Tetranitronaphtalin (S. 100). Wird von rauchender

Schwefelsäure bei 40— 50" in 4-Nitroso-8-Nitronaphtol(l) (Spl. zu Bd. II, S. 865) um-

gelagert (Bad. Anilin- u. Sodaf. D.R.P. 91 391; Frdl. IV, 343; Grabe, B. 32, 2879; vgl.

auch Fr., B. 32, 3528). Farbstoffe durch Erhitzen mit conc. Schwefelsäure in Gegen-
wart von Borsäure: Bayer & Co., D.R.P. 82 574; Frdl. IV, 347. Durch Kochen mit

NaHSOj- oder (NH4)2S03-Lösung entsteht eine 1,5-Naphtylendiamindisulfosäure (Spl. zu

Bd. IV, S. 924) (FiscHESSER & Co., D.R.P. 79 577; Frdl. IV, 566). Durch Erhitzen mit

Bisulfiten und nachherigen Zusatz von Reductionsmitteln entstehen braune Farbstoffe (Bad,
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 92 538; Frdl. IV, 353). Ueber Zwischenproducte, welche beider

{Umwandlung des Dinitionaphtalins in Dioxynaphtochinon | entstehen, vgl.: Bad. Anilin-

u. Sodaf., D.R.P. 101371, 101372, 103 150, 106 029, 106 033, 108 414, 108 415, 108 551,

108552; 0.1899 1, 1088, 1089; 1899 II, 548; 1900 1, 700, 880, 1181, 1182, 1184;
Höchster Farbw., D.R.P. 111683, 114 266; G. 190011, 610, 999.

* Naphtocyaminsäure CasHigOgNg {S. 196). B. Das Kaliumsalz scheidet sich beim
Kochen von j?-Dinitronaphtalin mit Cyankaliumlösung ab ( {

Mühlhäüser
,
A. 141, 214;}

ScHDNCK, Marchlewski, B. 27, 3465).

c) Das im Epttc. an dieser Stelle aufgeführte Dinitronaphtalin (Schmelzp.: 161,5°)
von Grübe und Drews ist 1,6 -Dinitronaphtalin; vgl.: Kehrmann, Matis, B.

31, 2419.

d)
*
l,8-(ß-)-Dinitronaphtalin (S. 196). B. Durch Eintragen der berechneten Menge

Salpeter -Schwefelsäure (1 Thl. Salpetersäure [D: 1,4] -|- 2 Thle. Schwefelsäure) in die

auf 0° abgekühlte Lösung von 1 -Nitronaphtalin (s. o.) in 4— 5 Thln. conc. Schwefel-

säure, neben 1,5-Dinitronaphtalin (Friedländer, B. 32, 3531).
— Darst. Man lässt 128 g

Naphtalin mit 110g Salpetersäure (von 61,7°/o) kalt stehen; wenn alles Naphtalin ver-

schwunden ist, giebt man allmählich und unter Kühlung ein Gemisch aus 300 g Schwefel-

säure von 92°/o, 100 g rauchender Schwefelsäure (mit 60*'/o SO3) und 150 g Salpetersäure

(von 61,7%) hinzu. Man lässt IV2 Tag stehen, erwärmt dann 12 Stunden auf dem
Wasserbade und giesst in Wasser. Das gebildete /?- Dinitronaphtalin wird durch Aceton
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ausgezogen (Gässmann, B. 29, 1244, 1522). Man löst 100 g 1-Nitrouaphtalin in 600 g
Schwefelsäure und giebt unter Umrühren ein Gemisch von 52 g Salpetersäure (D: 1,4)

und 260 g Schwefelsäure hinzu, erwärmt dann auf 80" und lässt auf 20" abkühlen; fast alles

1,5-Dinitronaphtalin scheidet sich aus, 1,8-Dinitronaphtalin bleibt gelöst (Fb., Scherzer,
C. 1900 I, 409).

— Dicke, gestreifte Tafeln aus Pyridin. Schmelzp.: 172". Löslich in

ca. 1,5 Thln. heissem und ca. 10 Thln. kaltem Pyridin; leicht löslich in conc. Schwefel-

säure. Wird von Salpeter -Schwefelsäure in 1,3,8 Trinitronaphtalin (s.u.) übergeführt.
Geht beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure in 4-Nitroso-5-Nitronaphtol(l) über

(Bad. Anilin- u. Sodaf., D.K.P. 90 414; Frcll. IV, 342; Grabe, B. 32, 2876; vgl. auch

Friedländer, B. 32, 3528). Liefert beim Kochen mit NaHSOj-Lösung 1,8-Naphtylendi-
amintrisulfosäure (Spl. zu Bd. IV, S. 925) (Fischesser & Co., D.R.P. 79 577; Frdl. IV,
565). Giebt beim Erhitzen mit Schwefelsäure unter Zugabe reducirender Substanzen (bezw.
bei der Elektrolyse in schwefelsaurer Lösung) Zwischenproducte ,

welche durch Erhitzen

mit verdünnten Säuren in Naphtazarin (Dioxynaphtochinon, Hptw. Bd. III, S. 386) über-

gehen (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 76 922, 79 406; Frdl. IV, 344, 345). Darstellung
von Farbstoffen durch Reduction mit Traubenzucker in alkalischer Lösung: Bad. Anilin-

u. Sodaf, D.R.P. 79 208; Fnll. IV, 349. Reduction mit Traubenzucker in alkalischer

Lösung in Gegenwart von Bisulfiten: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 88 236; Frdl. IV, 350,

Durch Erhitzen mit Bisulfiten und nachherigem Zusatz von Reductionsmitteln entstehen

blauviolette Farbstoffe (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 92 471; Frdl. IV, 351; vgl. auch:

D.R.P. 92 472; Frdl. IV, 352). Durch Reduction mit Schwefelnatrium in alkalischer

Lösung entstehen schwarze Farbstoffe (Bad. Anilin- u. Sodaf, D.R.P. 84 989; Frdl. IV,
353; vgl. auch: D.R.P. 85 328, 88 847; Frdl. IV, 856, 357). Bei der Einwirkung von HaS
oder Schwefelantimon auf die Lösung von Dinitronaphtaliu in conc. Schwefelsäure bei 130"

entsteht ein vom Naphtazarin verschiedener schwarzer Farbstoff (Bad. Anilin- u. Sodaf.,
D.R.P. 114 264; C. 1900 II, 998). /^-Dinitronaphtaliu liefert beim Kochen mit Cyan-
kaliura Naphtocyaminsäure (S. 99).

^Trinitronaphtalin CioHgOgNs = CioH5(N02)3 {S. 196—197). a)
*
1,3,5-Trinitro-

naphtalin, a-Trinitronaphtalin (S. 196). Bei der Oxydation durch NaaOg entsteht

3-Nitrophtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1821). Mit Salpeter-Schwefelsäure entsteht nur 1,3,5,8-

Tetranitronaphtalin (s. u.) (Will, B. 28, 378).

b) *l,3,S-Trinitronaphtalin, ß-Trinitt^onaphtalin (S. 197). B. Durch Ein-

wirkung von Salpeter -Schwefelsäure (1 Thl. Salpetersäure [D: 1,4] -)- 3 Thle. Schwefel-

säure) auf 1,8-Dinitronaphtalin (s, o.) (Friedländer, B. 32, 3531). — Schmelzp.: 218",

Löst sich in Natriumbisulfit in der Kälte unverändert auf, beim Erwärmen entstehen

Nitroaminonaphtolsulfosäuren (Fr., Scherzer, C. 1900 I, 409).

c)
*
1,4,5-Trinitronapfitalin, f-TrinitronapJitalin (5. 197). Bei der Oxydation

durch Na202 entsteht 3-Nitrophtalsäure und durch verdünnte Salpetersäure bei 150"

3,6-Dinitrophtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1822) (Will, B. 28, 377). Mit Salpeter-Schwefel-
säure entstehen 1,3,5,8- und 1,2,5,8-Tetranitronaphtalin (s. u.),

d) 1,2, 5 -Trinitronaphtalin, Ö- Trinitronaphtalin. B. Entsteht neben dem
«-Derivat beim Erhitzen auf 110" von 1 Thl. 1,5-Dinitronaphtalin (s.o.) mit 40 Thln.

Salpetersäure (D: 1,42) (W., B. 28, 377). Man behandelt das Reactionsproduct mit Alko-
hol von 70 "/o, in welchem das ö- Derivat leichter löslich ist. — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 112—113".
*
Tetranitronaphtalin C\oH408N4 = CioH4(N02)4 {S. 197). h) *l,3,6,8-(ß)-Tetra-

nitronaphtalin (S. 197). B. Aus 1,8-Dinitronaphtalin (s. o.) und Salpeter-Schwefelsäure
[1 Thl. Salpetersäure (D: 1,52) und 1 Thl, Schwefelsäure (D: 1,88)] in der Kälte (W,, B.

28, 370).
—

Schmelzp.: 203". Beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure entsteht

3,5-Dinitrophtalsäure fHptw. Bd. II, S. 1822).

c) l,3,3,8-(Y)-Tetranitronaphtalin. B. Entsteht neben dem ö-Derivat, p-Di-

nitrophtalsäure und einer aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisirenden Verbindung
vom Schmelzp.: 200", beim Eintragen von 1 Thl. 1,5-Dinitronaphtalin (S. 99) in 10 Thle.

Salpeter- Schwefelsäure [1 Thl. Salpetersäure (D: 1,45
—

1,52) und 1 Thl, Schwefelsäure

(D: 1,88)] (Will, B. 28, 368). Man behandelt das Reactionsproduct mit warmem Aceton,
in dem nur das y-Derivat leicht löslich ist. — Aus 1,3,5-Trinitronaphtalin (s. o.) und Sal-

peter-Schwefelsäure (W.).
—

Hellgelbe, glänzende Tetraeder (aus Aceton). Schmelzp.:
194— 195". Schwer löslich in Alkohol, CHCI3 und Eisessig, leicht in Aceton und conc,

Salpetersäure. Färbt sich mit Alkalien in der Kälte, rascher beim Erwärmen roth. Mit
concentrirter Salzsäure entsteht bei 240" Pentachlornaphtalin (Lobry de Bbüyn, Leent,
R. 15, 87). Bei der Oxydation entsteht 3,6-Dinitrophtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1822).
Liefert mit Natriummethylat j'-Triuitronaphtolmethyläther (Spl. zu Bd. II, S. 864).

d) l,2,3,S-(Ö)-Tetranitronaphtalin. B. Siehe das y-Derivat (Will, B. 28, 369).— Nadeln (aus Aethylbenzoat), Glasglänzende Prismen (aus Salpetersäure vom spec.



Sept. 1901.] C. »KOHLENWASSERSTOFFE Cj^U^j^__^,. \II, 197—202] 101

Gew. 1,52). Zersetzt sich gegen 270", ohne zu schmelzen. Unlöslich in Alkohol u. s. w.
Bei der Oxydation mit NaoOg entsteht 3,6-Dinitrophtalsäure. Liefert mit Natriummethylat
ö-Trinitronaj)htolmethyläther (Spl. zu Bd. II, S. 864).

- Bei der Reduction mit SnCIj \-
Salzsäure und Kochen des Productes erst mit verdünnter Natronlauge, dann mit ver-

dünnter Salzsäure entsteht Naphtazarin (Hjitw. Bd. III, S. 386). Beim Erhitzen mit conc.

Salzsäure auf 235" entsteht Tetrachloruaphtalin (Lobry de Bruvn, IjEEnt, R. 15, 87).
*
Chlornitronaphtalin CioHgChNOa) {S. 197). b)

*
Ifii-Chlornitronaphtalin

{S. 197). B. siehe unten 1,8 -Chlornitronaphtalin (Act. -Ges. f. Anilinf., D.R.P. 99 758;
C. 18991, 463).

—
Schmelzp.: 111".

d) 1,8-Chlornitronaphtalin. B. Durch Chloriren von 1-Nitronaphtalin (S. 99)
bei 40—60" unter Zusatz eines Chlorüberträgers-, nebenbei entsteht 1,5-Chlornitronaphtalin
(Act.-Ges. f. Anihnf., D.R.P. 99 758; C. 1899 I, 463).

— Nadeln. Schmelzp.: 94".

* Dibromnitronaphtaline CioHßBr2(N02) {Eptw. S. 199, Z. 21—15 v. u. und Z.

9—5 V. tf.).

*
ii,S-Dihroni~l-Nitronaphtalin (Z. 21—18 v. u.) und 1,4-Dibrorn-S-Nitro-

naphtalin {Z. 6—5 v. u.) sind identisch, die betreffenden Artikel daher xih vereinigen!

*l,4:-Dibrom-2-NitTonaphtalin{S.199,Z.9—7v.u.). B. Aus 4-Brom-2-Nitro-

1-Naphtylamin (Hptw. Bd. II, S. 597), durch Austausch von NHj gegen Brom (Meldola,
Soc. 61, 769; 67, 907).

'^ Naphtalinsulfinsäuren CmHj.SOaH (S. 200). a)
* a-Naphtalinsulfinsäure

(Ä 200). Darst. Durch Eintragen einer abgekühlten salzsauren Lösung von diazotirtem

a-Naphtylamin (Hptw. Bd. II, S. 591) in eine mit Kupferpaste versetzte, conc. Lösung
von schwetiiger Säure (Gattermann, B. 32, 1141).

h)
*
ß-Naphtalinsulfinsäure {S. 200). Darst. Vgl. die «-Verbindung: G., B.

32, 1142. — Sehr beständig an der Luft (Otto, J.pr. [2] 49, 386).

* Sulfonsäuren des Naphtalins {S. 200—217). Ueber Darstellung von Naphtalin-
polysulfosäuren aus Aminonaphtalinsultbsäuren durch folgeweise Diazotirung, Behandlung
mit xanthogensaurem Kalium (Hptw. Bd. I, S. 884, Z. 38 v. u.), Verseifen des entstandenen
Products und Oxydation des Verseifungsproducts (Bisulfid) mittels KMn04 siehe: Bayer
& Co., D.R.P. 70 296; Frdl. III, 420.

Diejenigen Sulfonderivate des Naphtalins, Naphtols u. s. w., bei welchen die Sulfo-

gruppe sich in der (^-Stellung befindet, werden durch Natriumamalgam nicht oder nur

schwierig verändert; befindet sich die Sulfogruppe in der «-Stellung, so tritt leicht Aus-
tausch gegen Wasserstoff ein (Friedländer, Lucht, B. 26, 3030).

Beim Verschmelzen solcher Naphtalinpolysulfosäuren ,
welche mindestens zwei Sulfo-

gruppen in der Metastellung enthalten, mit Älkalipolysulfiden entstehen Substantive braun-
schwarze Baumwollfarbstotte (Kai.le & Co., D.R.P. 98 439; C. 1898 II, 912).

*Naplitalinsulfonsäuren C10H7.SO3H {S.201—202). a)
*
a-Naphtalinsulfosäure

CioH^.SOgH + H2O (S. 201). Darst.
j

. . . . (Merz, B. 3, 196)}; vgl. auch: Landshofp,

Meyer, D.R.P. 50 411; Frdl. II, 241. — Wird in saurer Lösung von Natriumamalgam
in SO2 und Naphtalin zerlegt (Friedländer, Lücht, B. 26, 3030).

* Methylester CuHioOgS = C10H7.SO3.CH3 (Ä 201). Krystallisirt aus Essigäther
rhombisch. Gelbliche, glasglänzende Tafeln (Brugnatelli, Z. Kr. 28, 196).

*Aethylester C^HiaOgS = CioH, .SO3.C2H5 {S. 201). Kpg: 131" (Krafft, Wilke,
B. 33, 3207).

* Chlorid C10H7O2CIS (S. 201). Darst. Durch Mischen von 10 Thin. reinem, bei ISO«

getrocknetem Natrium- «-Naphtalinmonosulfonat mit 6 Thln. PCI5 (Bourgeois, JR. 18, 439).—
Schmelzp.: 68". Kp^g: 147,5". Kp^^,: 209" (unter beginnender Zersetzung). Oiebt

beim Nitriren die Chloride der 1,5- und 1,8-Nitronaphtalinsidfosäure.

b)
*
ß-Naphtalinsulfonsäure {S. 202). Geht beim Erhitzen mit rauchender

Schwefelsäure auf dem Wasserbade in 1
,
6 -

Naphtalindisulfosäure (S. 102) über (Ewer
& Pick, D.R.P. 45 229: Frdl. II, 244).

* Methylester C11H10O3S = C10H7.SO3.CH3 {S. 202). Krystallisirt aus Essigäther und
aus Alkohol monoklin. Tafeln, seltener auch Prismen (Brugnatelli, Z. Kr. 28, 197).

*Aethylester C12H12O3S = CioHj.SOs.CaHj (S. 202). Kpo: 134» (Krafft, Wilke,
B. 33, 3207).

* Chlorid C10H7O2CIS {S. 202). Darst. Aus 10 Thln. ^-naphtalinsulfosaurem Natrium
und 6 Thln. PClg (Bourgeois, R. 18, 439). — Beständiger als die «-Verbindung. Schmelz-

punkt: 76,4". Kpoe: 147,7". Kpa«: 212,7".

Methylamid CnHuOaNS = CioH7.SO,.NH.CH3. B. Durch Einwirkung des Chlorids

(s. o.) auf NH2.CH3 (Spl. Bd. I, S. 596) in lether (Schey, R. 16, 181).
— Weisse, krystal-
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linische Masse. Schmelzp.: 107". Schwer löslich in kaltem, löslich in heissem Wasser,
leicht in Alkohol, Chloroform und Benzin, sehr wenig in Petroleumäther.

Dimethylamid C12H13O2NS = CioH7.S02.N(CH3)2. Aus Aether glänzende Täfelchen.

Schmelzp.: 96". Schwer löslich in kaltem und heissem Wasser, leicht in Alkohol, Chloro-

form, Aether und Benzin, unlöslich in Petroleumäther (Sch., R. 16, 182).

^-Naphtalinsulfonhydrazid C10H10O2N2S = C10H7.SO2.NH.NH2. B. Eine Lösung
von 10 g ^-Naphtaliusulfochlorid in wenig Alkohol wird unter Umrühren rasch zu einer

Lösung von 4,6 g Hydrazinhydrat in Alkohol gegeben (Cürtiüs, Lorenzen, J. pr. [2] 58,

179).
— Farblose Nadeln. Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Benzol. Schmelzp.:

137— 139°. Wirkt stark reducirend, liefert mit Jod und beim Erhitzen für sich j9-Naphtyl-
disulfid (Hptw. Bd. II, S. 888).

— Salze: CioHioOjNaS.HCl. Feine Nadeln. Leicht löslich

in absolutem Alkohol, mit Wasser dissociirend. Schmelzp.: 148— 150". — Na.CioHgOjNaS.
Feinpulveriger, gelblicher Niederschlag. Krystallisii-t aus verdünntem Alkohol in glänzen-

den, leicht verwitternden Blättchen mit 1 Mol. Alkohol.

Acetylderivat C12H12O3N2S = C10H7.SO2.NH.NH.CO.CH3. B. Beim Uebergiessen
des (9- Naphtalinsulfonhydrazids mit Essigsäureanhydrid (C, L., J. pr. [2] 58, 184).

—
Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. Schmelzp.: 208—209".

Aceton-,9-Naphtylsulfonhydrazon C13H14O2N2S = CioH7.S02.NH.N:C(CH3)2. B.

Beim Erwärmen von (9-Naphtalinsulfonhydrazid mit Aceton (C, L.).
— Glänzende Schuppen.

Schmelzp.: 156— 158". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Aceton.

Di-^-2Sraphtalinsulfonylhydrazin C20H16O4N2S2 = C1PHJ.SO2.NH.NH.SO2.C10H7. B.

Bei Einwirkung von 2 Mol.-Gew. des (?-Naphtalinsulfochlorids auf 3 Mol.-Gew. Hydrazin-
hydrat (C, L., J. pr. [2] 58, 186). Beim Kochen einer Lösung von 5 g j?-Naphtalinsulfon-

hydrazid (s. o.) in Alkohol mit der gleichen Menge (9-Naphtalinsulfochlorid (C, L.).
—

Nadeln, bei 180" sich bräunend, bei ca. 215*' schmelzend. — CioH^.SOg.NNa.NNa.Süa.CioHj.
(?-Naphtalinsulfonazid Ci(,H702N3S = C10Hj.SO2.N3. B. Beim Ansäuern einerLösung

von ^-Naphtalinsulfonhydrazid (s. 0.) in viel Wasser, der man etwas mehr als 1 Mol.-Gew.

NaN02 hinzugefügt hat, mit Essigsäure (C, L., J. pr. [2] 58, 18TJ.
— Weisse Blättchen.

Leicht löslich in Alkohol und Aether. Schmelzp.: 44—46". Beim Erhitzen über freier

Flamme lebhaft verpuflPend, mit Wasserdämpfen wenig flüchtig, beständig gegen Alkohol
und Wasser. Bei anhaltendem Kochen mit Säuren oder Alkalien spaltet es sich in Stick-

stoffalkali und (5-Naphtalinsulfonsäuresalz. Durch Zinkstaub und Eisessig wird es zum
(?-Naphtalinsulfonsäure-Amid (Hptw. Bd. II, S. 202) reducirt.

* Waphtalindisulfosäuren CioH6(S03H)2 {S. 202—203). Trennung mittels der Cal-

ciumsalze in Gegenwart von NaCl s.: Landshoff & Meyer, D.R.P. 48 058; Frdl. 11, 243.

a)
*
1,2-Naphtalindistilfosäure {S. 203). B. Durch Oxydation von Naphtalin-

l-Sulfin-2-Sulfosäure (S. 106) mit KMn04 in alkalischer Lösung (Gattermann, B. 32, 1156).

Anhydrid doHeOsSg = CioH8<gQ2^0.
B. Durch Einwirkung von PCI5 auf die

Säure (G., B. 32, 1156).
— Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 198—199".

b)
*
1, 3-Naphtalindisiilfosäure {S. 203). Liefert beim Erhitzen mit NaOH auf

150— 300" o-Toluylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1329) (Kalle & Co., D.R.P. 79 028; Frdl.

IV, 147).

c)
*
lf4-Naphtalindisulfosäure {S. 203). B. Durch Oxydation von Naphtalin-

l-Sulfin-4-Sulfosäure (S. 106) mit KMn04 in alkalischer Lösung (G., B. 32, 1156).
Dianaid CioHn)04N2S2 = CioHe(S02.NHo)2. Nädelchen aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 273" (G., B. 32, 1156).
d)

*
i, 5-Naphtalindisulfosäure {S. 203). Giebt durch Verschmelzen mit Alka-

lien bei 160—190" 1,5-Naphtolsulfosäure (Hptw. Bd. II, S. 872), bei 220—260" 1,5-Dioxy-

naphtalin (Hptw. Bd. II, S. 983) (Ewer & Pick, D.R.P. 41 934; Frdl. I, 398).

e)
*
i, (i-Naphtalindisulfosäure {S. 203). B. Beim Erhitzen von ^-Naphtalin-

sulfosäure (S. 101) mit rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbade (E. & P., D.R.P.
45 229; Frdl. II, 244). — Liefert, mit 4—5 Thln. Alkali bei 220-230" verschmolzen,
1,6-Dioxynaphtalin (Hptw. Bd. II, S. 983).

\)
*
a-2,7-Naphtalindisiilfonsäure (S. 203). B. Aus 1 -

Naphtylamindisulfon-
säure(3,6) (vgl. Spl. zu Bd. II, S. 630) durch Austausch von NHo gegen H (Armstrong,
Wynne, P. Ch. S. Nr. 151). Durch Sulfuriren von j?-Naphtalinsulfosäure (Baum, D.R.P.

61730; Frdl. 111^ 419).
— Giebt durch gelinde Einwirkung von Natrouhydrat die 2-Naph-

tol-7-Sulfonsäure (vgl. Hptw. Bd. II, S. 889) (Weinberg, B. 20, 2906; vgl. D.R.P. 42112;
Frdl. I, 376). Condensation mit Tetraalkyldiamidobenzhydrolen zu Leukoverbindungen
von Diphenylnaphtylmethanfarbstoffen: Höchster Farbw., D.R.P. 110086; C. 1900 II, 300.

*
Naphtalintrisulfonsäuren C10H8O9S3 (S. 204). a)

*
1,3,6-Naphtalintrisulfo-

säure [S. 204). B. Durch Sulfurirung von Naphtalin mit rauchender Schwefelsäure
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bei 80— 180" (neben anderen Sulfosäuren) (Gurke, Rudolph, D.R.P. 38 281; Frdl. I, 385;
vgl. Erdmann, B. 32, 3187).

— Giebt beim Erhitzen mit Natronlauge unter Druck auf
170—180" die l-Naphtol-3,6-Disulfbnsäure (Spl. zu Bd. II, S. 873) (Friedländer, Täüssig,
B. 30, 14(i2).

b) *2,3,6-Naphtalintrisulfosäure {S. 204). B. Durch Oxydation des Disulfids,
welches aus diazotirter 2-Aminonaphtalindi3ulfosäure(3,6) (Hptw. Bd. II, S. 631) durch

Einwirkung von xauthogensauren Salzen und nachheriges Verseifen entsteht, mittels

KMn04 (Bater & Co., D.E.P. 70296; Frdl. III, 420).

c) 1,3,5-Naphtalintrisulfosmire. B. Durch Oxydation von Naphtalin-2-Sulfin-
4,8-Disulfosäure (S. 106) mit KMnOi in alkalischer Lösung (Gattermann, B. 32, 1158).— Darst. Man sulfurirt 1,5-naphtalindisulfosaures (S. 102) Natrium zunächst mit Schwefel-

säuremonohydrat, dann mit rauchender Schwefelsäure (von 677o SOg) bei 50" und er-

hitzt schliesslich auf 90" (Erdmann, B. 32, 3188).
— Amorphe Masse, die durch Wasser-

anziehuug leicht zu einem dünnflüssigen Oel zerfliesst, das Cellulose verkohlt und NaCl
unter Aufbrausen zerlegt. Liefert beim Erhitzen mit Natronlauge auf 250" 6-Oxy-
o-Toluylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1545) (Kalle & Co., D.R.P. 91201; Frdl. IV, 148).

—
Nag.CioHjOgSs. Nadeln aus Alkohol (G.).

— Anilinsalz CioHaOgSg.SCeHg.NHj. Con-
centrisch gruppirte Spiesse (eignet sich zur Gehaltsbestimmung der Säure) (E.).

Trichlorid CioH^OeClaSa = CioHslSOa-COg. Krystalle aus Benzol -(- Ligroin.
Schmelzp.: 146" (Gattermann, B. 32, 1159).

d) 1,8,7-Naphtalintrisulfosüure. B. Durch Sulfirung von Naphtalindisulfo-
säure(2,6) (Hptw. Bd. II, S. 203) (Cassella & Co., D.R.P. 75 432; Frdl. III, 484).

—
Liefert beim Erhitzen mit Natronlauge auf 260" 4-Oxy-o-Toluylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1544)
(Kalle & Co., D.R.P. 91201; Frdl. IV, 149).

e) 1,4,8-Naphtalhitrisulfonsäure. Trichlorid CioHsOgCIaSj = CioH5(S02Cl)3.
B. Durch Einwirkung von PCl^ auf die Säure, welche aus 1-Aminonaphtalindisulfo-
säure(4,8) (Hptw. Bd. II, S. 631) durch folgeweise Diazotirung, Umsetzung mit SOj
4" Cu und Oxydation entsteht (Gattermann, B. 32, 1158).

— Nadeln. Schmelzpunkt:
156—157".

*Naphtalintetrasulfonsäure CioH4(S03H)4 {S. 204). Ueber Verschmelzung von
Naphtalintetrasulfosäuren mit Alkalien vgl.: Friedländer, Rüdt, B. 29, 1613; Bayer
& Co., D.R.P. 40893, 79 054; Frdl. 1, 397; IV, 589; Höchster Farbw. D.R.P. 67 563;
Frdl. III, 460.

Die *
Naphtalintefrasulfonsäure von Senhofer (Hptw. Bd. II, S. 204, Z. 8 v. o.) ist nicht

einheitlich; vgl. Bayer d; Co., D.R.P. 79054; Frdl. IV, 589.

a) 1,3,5,7-Naphtalintetrasulfosüure. B. Aus Naphtalindisulfosäure(2,6) (Hptw.
Bd. II, S. 203) durch Sulfirung mit rauchender Schwefelsäure erst bei 90", dann bei 250"
bis 260" (Bayer & Co., D.R.P. 79054, 80464; Frdl IV, 589, 605).

— Durch Verschmelzen
mit Alkali entsteht zunächst eine Naphtoltrisulfosäure, dann zwei isomere Dioxynaphtalin-
disulfosäuren, endlich eine einheitliche Trioxynaphtalinsulfosäure (Spl. zu Bd. II, S. 1027).— Na-Salz. Schwerer, sandiger Niederschlag.

b) 1,3,6,8 -Naphtalintetrasiilfosäure. B. Durch Oxydation des Disulfids,
welches durch Einwirkung von xanthogensaurem Kalium auf diazotirte 1-Aminonaphtalin-
trisulfosäure(3,6,8) (Spl. zu Bd. II, S. 631) und nachheriges Verseifen des Products ent-
steht (Bayer & Co., D.R.P. 70296; Frdl. III, 421).

*
Halogennaphtalinsulfosäuren (S. 204— 212). Halogennaphtalinsulfosäuren

können durch Erhitzen mit wässerigen Alkalien auf höhere Temperaturen in Naphtol-
sulfosäuren übergeführt werden (Oehler, D.R.P. 77446; Frdl. IV, 521). Die Austausch-
barkeit des Halogenatoms ist um so grösser, je mehr Sulfogrupjjen das Molekül enthält

(0., D.R.P. 77 996; Frdl. IV, 522).

*Chlornaphtalinsulfonsäuren CoHeCl.SOsH (S. 204—206). c)
*
1-Chlornaph-

talinsulfonsäure(4) (S. 205). Durch Erhitzen mit 25 "/„igem Ammoniak auf 200" bis

210" entsteht Naphtionsäure (Hptw. Bd. II, S. 625) (Oe., D.R.P. 72336; Frdl. III, 435).
d) *l-ChlornapJtfalinsuffoHsäure(5) CioHvOaClS + 2H2O {S. 205). B. Durch

Chloriren der a-Naphtalinsulfosäure (S. 101) (Rudolph, D.R.P. 103983; C. 1899 II, 949).
Durch Erhitzen mit 25"/oigem Ammoniak entsteht die entsprechende Naphtylaminsulfo-
säure (Hptw .Bd. II, S. 626) (Oe., D.R.P. 72 336; Frdl. III, 435).

e) *l-Chlornaphtalinsulfonsäure(6) {S. 205). B. Durch Einwirkenlassen von
Chlor auf die wässerige Lösung der Salze der j^-Naphtalinsulfosäure (S. 101); nebenbei
entsteht die l-Chlornaphtalinsulfosäure(7) (S. 104) (R., D.R.P. 101349; C. 1899 1, 960).
Neben 1 -Chloruaphtalinsulfonsäure(7), durch Erhitzen von a-Chlornaphtalin (S. 96) mit
conc. Schwefelsäure auf 160—170" (Oe., D.R.P. 76 396; Frdl. IV, 523).

— Bildet ein auch
in heissem Wasser sehr wenig lösliches Calciumsalz (sandiges Krystallpulver).
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* Chlorid CioHeCl.SOj.Cl {S. 205). Beim Erhitzen für sich auf 240'' entsteht viel

1,6-Dichlornaphtalin (S. 96).

f)
*
l-Chlornaphtalinsulfonsäure(7) {S. 205). B. Durch Erhitzen von «-Chlor-

naphtalin mit conc. Schwefelsäure auf 160— 170", neben l-Chlornaphtalinsulfonsäure(6)
(s.o.) (Oe., D.R.P. 76396; Frdl. IV, 523). Neben ]-Chlornaphtalinsulfousäure(6) bei der

Einwirkung von Chlor auf die wässerige Lösung der j?-Naphtalinsulfonsäure (R., D.R.P.

101349; C. 1899 I, 960).
— Das Natriumsalz krystallisirt in farblosen Blättchen. Baryum-

salz: schwer löslich.

g)
*
l-Chlornaphtalinsulfonsäure(8) iS.205). *Chlorid C10HeCl.SO2.Cl {S.205).

Bei 8-stdg. Erhitzen auf 200—2300 entsteht viel 1,8-Dichlornaphtalin (S. 97) neben SOj.

h)
*
2-Chlornapfitalinsulfonsäure(5) iß. 206).

* Chlorid CioHeCl.SOg.Cl {S.206).
Beim Erhitzen für sich auf 220" entsteht viel 1,6-Dichlornaphtalin (S. 96).

*Chlornaphtalindisulfonsäuren CioH^OeClSa {S. 206—207). a)
* 1-Chlornaph-

talindisulfonsäure(3,8) {S. 206). Beim Erhitzen des Disulfochlorids mit PCI5 auf
160" entsteht 1,3,8-Trichlornaphtalin (S. 97) und l,8-Dichlornaphtalinsulfochlorid(3) (S. 105)

(Armstrong, Wynne, F. Ch. S. Nr. 182).

c) *l-C7ilornapfUalindisulfonsäur€(4,7) (S. 207). Durch Erhitzen mit Natron-

lauge auf 200—210" entsteht die entsprechende Naphtoldisulfosäure (Spl. zu Bd. II, S. 873)

(Oehler, D.R.P. 74 744; Frdl. III, 435).

1)
*
2-Chlornaphtalindistilfonsäure(5,7) {S. 207). Beim Erhitzen des Disulfo-

chlorids mit der theoretischen Menge PCI5 auf 175" entsteht 1,3,6-Trichlornaphtalin (S. 97)
und l,6-Dichlornaphtalinsulfochlorid(3) (s. u.), während 50 7o des Ausgaugsmaterials unan-

gegriffen bleiben (Armstrong, Wynne, P. Ch. S. Nr. 182).

m) *2-Chlornaphtalindisulfonsütire(6,8) (S. 207). Beim Erhitzen des Disulfo-

chlorids mit der theoretischen Menge PCI5 auf 175° entstehen 1,3,7- Trichlornaphtalin

(Hptw. Bd. II, S. 187), l,7-Dichlornaphtalinsulfochlorid(3) (s.u.) und 2,6-Dichlornaphtalin-

sulfochlorid(8) (Hptw. Bd. II, S. 209, sub p), während 50% des Ausgangsmaterials unan-

gegriffen bleiben (A., W., P. Ch. S. Nr. 182).

n) l-C'hlornaphtalindisulfonsäure(2,7). B. Man führt l-Chlor-2-Naphtyl-
aminsulfosäure(7) (Hptw. Bd. II, S. 630) durch die Diazoreaction in das entsprechende
Xanthogenat und Disulfid über und oxydirt letzteres mit KMn04 (A., W., B. 29 lief, 225).— K2.Ä + V2H2O.

Chlorid. Prismen. Schmelzp. : 144" (A., W.).

0) l-Chlornaj)htalindisulfonsäure(3,6). B. Aus l-Nitronaphtalin-3,6-Disul-
fonsäure (S. 105), durch Austausch von NOg gegen Chlor (A., W., B. 29 Ref., 225). Durch
Chloriren der 2,7-Naphtalindisulfonsäure (S. 102) (Rudolph, D.R.P. 103983; C. 1899 II,

949).
— Das Natrium- und Calcium-Salz krystallisiren in farblosen, feinen Nädelchen und

sind in Wasser leicht löslich. — K2.A -f- 2H2O.
Chlorid. Dimorph, a) Prismen. Schmelzp.: 114". b) Nadeln. Schmelzp.: 127" (A., W.).
*l-Chlornaphtalintrisulfosäure(2,4,7) CoH^OgClSg = C,oH4Cl(S03H)3 (Ä 207).

B. Durch Erhitzen von a-Chlornaphtalin (S. 96) oder 1 -
Chlornaphtalin

- 4 - Sulfosäure

(S. 103) mit rauchender Schwefelsäure auf 80" bezw. 170" (Oehler, D.R.P. 76 230; Frdl.

IV, 522).
—

Mikroskopische Nädelchen mit 4H2O aus sehr wenig Wasser.

*Dichlornaphtalinsulfonsäuren CioHsCL^.SOsH (Ä 207—209).
S.207, Z.12 v.u. statt: ,,C,^E,Cl^SO^'' lies: „C^^H.O^NCkS''.
S. 207, Z. 4 v.u. statt: „G^^H^CkNSO^'' lies: „i\^H^O.,CkS'' .

S. 207, Z. 3 V. u. statt: „G,^E,CkSO.,'' lies: „G^^HtO^NCI^S''.
S. 209, S. 25 V. 0. statt: „G^^H,Gl^NSO" lies: „G,oB,O^NCl,_S".

q) *2f7-Dichlornaphtalinsulfonsäure(3) {S. 209). *Ghlorid. Schmelzp.:
163,5".

— *Aniid. Schmelzp.: 218".

r) l,6-Dichlornaphtalinsulfonsäure(8). B. Das Chlorid entsteht aus 2-Chlor-

naphtalindisulfochlorid(5,7) (s.o.) und PCI5 bei 175" (Armstrong, Wynne, P.Gh.S. Nr. 182).— Beim Erhitzen des Chlorids mit PCI5 auf 180—185" entsteht 1,3,6-Trichlornaphtalin.
(S. 97). Beim Erhitzen des Chlorids mit Salzsäure auf 290" oder bei der Behandlung des
Kaliumsalzes mit Schwefelsäure und Phosijhorsäure und überhitztem Wasserdampf entsteht

2,5-Dichlornaphtalin (S. 96).
— Kaliumsalz: krystallisirt mit IV2H2O in schwer lös-

lichen Schuppen. — Baryumsalz: schwer lösliche, mikroskopische Nadeln, mit 3V2H2O.— Das Sulfochlorid bildet Prismen vom Schmelzp.: 156". — Amid. Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 196".

s) l,7-DichlornapfifaMnsulfonsäure(3). B. Das Sulfochlorid entsteht aus

2-Chlornaphtalindisulfochlorid(6,8) (s. o.) und PClg bei 175" (A., W., P. Gh. S. Nr. 182).
—

Beim Erhitzen des Chlorids mit PCI5 auf 180— 185" entsteht 1,3,7-Trichlornaphtalin (Hptw.
Bd. II. S. 187). Beim Erhitzen des Chlorids mit Salzsäure auf 290" oder bei der Hydro-
lyse des Kaliumsalzes mit Schwefelsäure und Phosphorsäure durch überhitzten Dampf ent-
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steht 1,7-Dichlornaplitalin (S. 97).
— Kaliumsalz: krystallisirt in länglichen Schuppen;

scheidet sich leicht gelatinös aus. — Chlorid. Prismen aus Aether. Schmelzp.: 130°.— Amid. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 218°.

t) l,8-J)ichlornap/italinsulfonsäure(3). B. Das Chlorid entsteht aus l-Chlor-

naphtalindisulfochlorid(3,8) (S. 104) und PCI5 bei 160« (A., W., P. Ch. S. Nr. 182).
—

Beim Erhitzen des Chlorids mit PCI5 auf 170» oder für sich auf 200—230" entsteht 1,3,8--

Trichlornaphtalin (S. 97). Bei der Hydrolyse des Kaliumsalzes mit l^/giger Schwefel-
säure oder mit 507oiger Phosphorsäure bei 290° entsteht 1,8-Dichlornaphtalin (S. 97)
zu 5— 10"/o der theoretischen Menge, während der Rest des Salzes unverändert bleibt;
erhitzt man aber mit ö^/oiger Schwefelsäure oder mit 60%iger Phosphorsäure, so bildet

sich etwas 1,5-Dichlornaphtalin (S. 96), während die Hauptmenge verkohlt. Bewirkt man
die Hydrolyse durch Erhitzen des Salzes mit Schwefelsäure und Phosphorsäure in über-
hitztem Wasserdamjjf, so entsteht (zu 40°/o der Theorie) 1,7-Dichlornaphtalin (S. 97),
während die Hauptmenge des Salzes verkohlt wird. — Kaliumsalz. Schwer lösliche

Schuppen,
— Chlorid. Schuppen aus Benzol. Schmelzp.: 158°. — Amid. Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 197°.

Dichlornaphtalindisulfonsäuren CioHeOgClaS., == CeH^ClaCSOsH)^. a) 1,6-Di-
chlornaphtalindisulfonsäure(3,8). B. Aus l,6-Naphtylendiamiu-3,8-Disulfon-
säure (Hptw. Bd. IV, S. 924), durch Austausch von NHg gegen Chlor (Feiedländer, Kiel-

BAsiNSKi, B. 29, 1982).
— Liefert mit Schwefelsäure bei 190° 1,6-Dichlornaphtalin (S. 96).-

CioH.CLASOgNa)..
b) l,ß-Dichlornaphtalindisulfonsätire(4:,8). B. Aus 1,6-Naphtylendiamin-

4,8-Disulfonsäure (Hptw. Bd. IV, S. 924) durch Austausch von NHg gegen Chlor (F., K.,
B. 29, 1980).

— Liefert mit verdünnter Schwefelsäure bei 190° 1,6-Dichlornaphtalin.
—

Na.CioH,OeCl2S2 (bei 105°). Nadeln. — Ag>,.C,oH406Cl2S2. Feine Nadeln. Leicht löslich.
*
Trichlornaphtalinsulfonsäuren CioHsOgClsS = C10H4CI3 . SO3H {S. 209).

c) 1,2,7 -Trichlomaphtalinsulfonsüure. B. Aus 1,2,7 -Trichlornaphtalin (S. 97)
und Schwefelsäure (Armstrong, Wynne, B. 29 Ref., 225).

— K.Ä + H2O. Flache Nadeln.
Schwer löslich. — Chlorid. Schmelzp.: 173° ((A., W.). Schwer löslich in Benzol.

d) 1,2,8-Trichlomaphtalinsulfonsäiire. B. Aus 1,2,8-Trichlornaphtalin (S. 97)
und Schwefelsäure (A., W., B. 29 Ref., 81).

— K.A. Flache Nadeln. — Chlorid. Prisma-
tische Nadeln. Schmelzp.: 108° (A., W.).

e) 1,3,6 'Trichlornaphtalinsiilfonsäure. B. Aus 1,3,6-Trichlornaphtalin (S. 97)
und Schwefelsäure (A., VV., P. Ch. S. Nr. 151).

— K.Ä + H^O. Lange Nadeln. —
Chlorid. Lange Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 154° (A., W.).

S. 212, Z. 21 V. n. statt: „ISö""' lies: „i<SS°".

*N"itronaphtalindisulfonsäuren CioH.08NS2 = CioHj(N02)(S03H)2 (S. 214). a) Die
im Hptw. an dieser Stelle als l-Nitro72aphtalin'2,7-Disiilfonsäure beschriebene Verbindung
ist als l-Nitronaphtalindisulfonsäure(3,6) erkannt worden (A., W., ß. 29 Ref., 225).

Das *Chlorid qiebt init PCl^ 1,3,6-Trichlornaphtalin (S. 97).

S.214, Z. 24—'23 v.u. statt: „NH^.SO.,.G^^Hj,NO^).SO^.NHi'' lies: „NH^.SO^.C^^E^
(NOJ.SO^.NH^'K

c) l-Nitronaphtalindisiilfonsmire(3,8). B. Beim Nitriren von 1,6-Naphtalin-
disulfonsäuve (S. 102) (Friedländer, B. 28, 1535; vgl. Act.-Ges. f. Anilinf. D.R.P. 45 776;
Frdl. II, 253; Ewer & Pick, D.R.P. 52 724; Frdl II, 255).

— Beim Kochen des Kalium-
salzes mit conc. Natronlauge entsteht l,4-Nitrosonaphtol-3,8-Disulfonsäure (Spl. zu Bd. II,

S. 874)).
—

K2.CioHg08NS2. Gelbe Nadeln. Fast unlöslich in verdünnter Kalilauge.

d) l-Nitronaphtalindisulfonsäure(5,8). B. Durch Nitriren von 1,4-Naph-
talindisulfonsäure (S. 102) mit Salpeter -Schwefelsäure (Bayer & Co., D.R.P. 70857; Frdl.

III, 426).
— Natriumsalz. Gelbe Nadeln. Ziemlich leicht löslich.

e) 2-Nitronaphtalindisiilfonsäur€(4,8). B. Durch Einwirkung von Salpeter-
Schwefelsäure auf 1,5-Naphtalindisulfonsäure (S. 102), neben dem 1,4, 8-Derivat (Cassellä
& Co., D.R.P. 65997; Frdl. III, 444).

— Natriumsalz. Hellgelbe, büschelförmige Nadeln.

*Dinitronaplitalindisulfonsäuren C,oHeOioN2S2 = CioH4(N02)2(S03H)2 {S. 215).

a) *l,8-Uinitronaphtalindisulfons(iure(3,6} {S.215). Beim Erhitzen mit wässerigen
Lösungen von sauren oder neutralen Sulfiten entsteht 8-Aininonaphtol(l)-Disulfosäure(3,6)
(Hptw. Bd. II, S. 875) (Bayer & Co., D.R.P. 113 944; C. 1900 II, 832). Liefert bei der

Einwirkung wässeriger Aetzalkalien je nach den Bedingungen 4-Nitroso-5-Nitronaphtol(l)-

Disulfonsäure(2,7) (Spl. zu Bd. II, S. 874) oder 4,5-Dinitrosodioxynaphtalindi8ulfosäure(2,7)
(Spl. zu Bd. II, S. 985) bezw. beide neben einander (Kalle & Co., D.R.P. 113 063; C. 1900
II, 511).

b) l,6-DinitronaphtaHndisulfonsäure(4:,8). B. Durch Nitriren von 1,5-

Naphtaliudisulfonsäure (S. 102) (Kalle & Co., D.R.P. 72665; Frdl. III, 481).
— Natrium-

salz. Leicht löslich in Wasser.
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*Chlornitronaphtalinsulfonsäuren doHeOgNCIS = C,oH5Cl(N02).S03H (S. 215 bis

217). kj
"
8-Chlor-l-Nitronai)htalinstilfonsmire(5) {S. 216). B. Beim Behan-

deln eines Geinenges von 1,8- und 1,5-Chlornitronaphtalin mit sulfirenden Agentien, wo-
bei nur das erstere sulfurirt wird, während das letztere unverändert bleibt (Act.-Ges. f.

Anilinf. D.R.P. 103 980; C. 1899 II, 949).
— Das Kaliumsalz krystallisirt aus Wasser

in warzenförmig gruppirten, weissen Nadeln (leicht löslich in heissem Wasser).
— Baryum-

salz: sternförmig gruppirte Nadeln (viel schwerer löslich als das Kaliumsalz).
— Zink-

salz: büschelförmig gestellte Nadeln (noch leichter löslich als das Kaliumsalz).

Naphtalinsulfinsulfonsäuren CjoHgOgSa = CioH6(S02H)(S03H). a) Naphtalin-
l-Stilfin-2-Suffosäure CioH6(S02H)(S03H). B. Aus l-Naphtylamin-2-Sulfosäure (Hptw.
Bd. II, S. 625) analog der 4-Sulfosäure (s. u. sub b) (Gattermann, B. 32, 1146).

— Saures
Natriumsalz Na.CioHjOäSj + HjO. Gelbliche Krystalle aus Wasser.

b) Naphtalin-l-Sulfin-4-Sulfosäure CioHe(S02H)(S03H). B. Durch Eintragen
von Kupferpaste in eine eisgekühlte, salzsaure Lösung von diazotirter a-Naphtionsäure
(Hptw. Bd. II, S. 625), die mit SOj gesättigt ist (G., B. 32, 1145; vgl. D.R.P. 95830;
C. 1898 I, 813).

— Asbestähnliche Nadeln aus Wasser. Geht durch Oxydation mit

Kaliumpermanganat glatt in die Naphtalindisulfosäure(l,4) (S. 102) über. — Saures
Natriumsalz CioHjOgSa.Na. Blättchen aus Wasser. Sehr leicht löslich in Wasser.
Lässt sich aus der wässerigen Lösung durch Kochsalz leicht aussalzen. — Das Baryum-
salz ist in kaltem wie heissem Wasser äusserst schwer löslich.

]Sraphtalin-2-Sulfin-4,8-Disulfosäure doHgOsSg = HOaS.CioHslSOgH),. B. Durch

Eintragen von Kupfcrpasfe in eine eisgekühlte, salzsaure Lösung von diazotirter 2-Naph-
tylamin-4,8-Disulfosäure (Spl. zu Bd. II, S. 631), die mit SO2 gesättigt erhalten wird (G.,

B. 32, 1146).
— Saures Natriumsalz CioHgOaSa-Na., -f- HjO. Nadeln aus Wasser -|-

Alkohol.

Naphtalinthiosulfonsäuren CjoHgOgSa = CioHj.SOj.SH. a) a-Naphialinthio-
sulfonsäure. — Kaliumsalz CjoHy-SOj.SK, B. Durch Einwirkung von alkoholischem

Kaliumsulfid auf ce-Naphtalinsulfochlorid (S. 101) (Tröger, Grothe, J. pr. [2] 56, 471).

Schmutzigweisse Krystallblättchen.
a-Sulfonaphtylsulfid C20H14O4S3 = (CioHjSOjIjS. B. Aus « -

naphtalinsulfinsaurem
Salz (S. 101) und SCI2: T., Hornung, J. pr. [2] 66, 126. — Spitzpyramidale Krystalle.

Schmelzp.: 179— 180°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser
und Aether.

a - Sulfonaphtyltrisulfid C20H14O4S5 = (CioHjS02)2S3. B. Aus a -
naphtalinsulfin-

saurem Natrium und S2CI2 (statt des zu erwartenden Disulfids); ferner aus dem «Naph-
talinthiosulfonat (s. o.) und SCI2 (T., H., J. pr. [2] 60, 121, 132).

— Weisses, mikro-krystal-
linisches Pulver aus Eisessig. Schmelzp.: 167— 168**. Löslich in Benzol, unlöslich in

Wasser und Aether.

a-Sulfonaphtyltetrasulfid C2oHi404Sg = (CioH7S02)2S4. B. Aus a-naphtalinthio-
sulfonsaurem Kalium (s. 0.) und S2CI2 (T., H., J. pr. [2] 60, 129).

— Mikroskopische

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 148". In den gewöhnlichen Mitteln löslich. Wird
durch längeres Kochen mit Eisessig gespalten.

a-NaphtylthiosulfonacetessigesterCi6Hie05S2=CH3.CO.CH(S.S02.CioH7).C02.C2H5.
Krystalle aus Methylalkohol. Schmelzp.: 89—90" (Tröqer, Ewers, Ar. 238, 316).

b) ß'Naphtalinthiosulfonsüure. — Kaliumsalz C10H7.SO2.SK. B. Durch Ein-

wirkung von alkoholischem Kaliumsulfid auf |?-Naphtalinsulfochlorid (S. 101) (Tröoek,

Grothe, J. pr. [2] 56, 472).

(?-Sulfonaphtylsulfid C20H14O4S3 = (CioH7S02)2S. B. Aus (9-naphtalinsulfinsaurom
Salz (S. 101) und SClj: T., Hornung, J. pr. [2J 60, 126. — Krystalle aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 153°. Unlöslich in Wasser, schwer in Alkohol, leicht in Benzol und Chloroform.

(9-Sulfonaphtyltrisulfld C20H14O4S5 = (CjoH^ 802)283. B. Analog der entsprechenden

«-Verbindung (s. o.): T., H., J. pr. [2J 60, 122, 133. — Weisses Krystallpulver aus Eis-

essig. Schmelzp.: 130— 132". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leicht in Benzol.

(9-Sulfonaphtyltetrasulfid C2oHi404Se = (CioH7S02)2S4. B. Aus (?-naphtalinthiosul-
fonsaurem Kalium und S2CI2: T., H., J. pr. [2] 60, 130. — Pulver aus Eisessig. Schmelzp.:
90—94". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leicht in Benzol.

(?-NaphtylthiosulfonacetessigesterCi6Hie05S2= CH3.CO.CH(S.S02.CioH7).C02.C2H5.
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 82" (Tröqer, Ewers, Ar. 238, 315).

2.
*
Methylnaphtalin Ci,h,„ = C10H7.CH3 (S. 217—218).

1) *a-Metliylnaphtalin {S. 217). V. Im Erdöl: Tammann, D.R.P. 95 579; C. 18981,
812. Im Theer, welcher bei der Leuchtgasgewinnung aus Naphtarückständen entsteht:
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Ljübawin, iff. 31, 358; G. 1899 II, 118. — Kp: 241«. D: 1,007.
— *Pikrat: Schmelz-

punkt: 115,5».

2) *(I?-Methylnaphtalin (Ä 217). V. Im Erdöl: T., D.R.P. 95 579; C. 18981, 812.

Im Theer, welcher bei der Leuchtgasgewinnung aus Naphtarückständen liinterbleibt: L.,
^. 31, 8Ö8; C. 1899 II, 118. — Grosse, glänzende, monokline (Fock, B. 27, 1247) Tafeln.

Schmelzp.: 32«. Kp: 240—242».

3.
* Kohlenwasserstoffe C12H12 (ä 218—220).

3)
*
l,4:-(n)- Dimethylnaphtalin CioHeCCHa)^ {S. 219). B. Beim Behandeln von

2- Amino-l,4-Dimethylnaphtalin (Spl. zu Bd. II, S. 632) mit Aethylnitrit (Cannizzaro,
Andreocci, 0. 26 1, 19).

— *Pikrat
Cj.^Hia.CßHjO^Na. Schmelzp.: 141" {G., A.).

l,4-Dimethyl-2-Nitroson.aphtalin CiaHn-NO. B. Beim Erwärmen des Oxims
vom 3-OxydimethyInaphtol (Spl. zu Bd. II, S. 894) mit Essigsäure von 90% auf 50« (C,
A., Q. 26 I, 30).

— Grüne Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 99— 100«. Sehr leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und Ligroiu.
— Geht durch Erhitzen für sich oder beim Stehen

mit alkoholischem Kali in Bis-Dimethylnitrosonaphtalin (s. u.) über.

Bis-Dimethylnitrosonaphtalin (Ci2HiiNO)2. B. Bei 12-stdg. Stehen einer Lösung
von 1 g Dimethyluitrosonaphtalin in absolutem Alkohol mit 2 ccm alkoholischer Kali-

lösung (C, A., G. 26 1, 33).
—

Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 174«

bis 175«. — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein bei 182« schmelzendes

Acetylderivat C24H2,02N.>.C2H30. Beim Kochen mit Kali und absolutem Alkohol entsteht

eine Verbindung C24H20O2N2.

8) 2,6-Dimethylnapht(ilin C,oH6(CH3)2. B. Durch 2V2-stdg. Erhitzen von 2,6-

Dimethylnaphtoesäure(l) (Spl. zu Bd. II, S. 1460) mit Salzsäure (1:1) auf 200« (Baeyer,
Villiger, B. 32, 2443).

— Blätter aus Alkohol, die schwach nach Orangeblüthen riechen.

Schmelzp.: 110—111«. Ziemlich schwer löslich. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf.— Pikrat. Orangegelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 142— 143«.

9) LUmethylnaphtalin. V. Im Erdöl: Tammann, D.R.P. 95 579; C. 18981, 812.
—

Schmelzp.: —20«. Kp: 264«. D: 1,008.
— Das Pikrat krystallisirt in orangefarbenen

Nadeln. Schmelzp.: 180«.

10) Dimethylnaphtalin. B. Durch Destillation von Podophyllotoxin oder von

Pikropodophyllin (Hptw. Bd. III, S. 644) mit Zinkstaub (Dünstan, Henry, Soc. 73, 218).— Kp: 256—258«. Schmelzpunkt der PikrinsäureVerbindung: 134«.

4.
*
Kohlenwasserstoffe C13H14 (ä 220).

3) l,2,(i-Triniethylnaphtalin CioH6(CH3)3. B. Durch Einwirkung von Zinkstaub

-|- alkoholischer Salzsäure auf mit absolutem Alkohol übergossenes 2,6-Dimethyl-l-Bromo-

methylnaphtalin (s. u.) (Baeyer, Villiger, B. 32, 2447).
— Oel. Kpig: 154—156«. Riecht

nach Orangenblüthen.
— Pik rat. Orangerothe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp,: 122— 123«.

2,6-Dimethyl-l-Bromomethylnaphtalin CigHigBr = (CH3)2CioH5.CH2Br. B. Durch

Vs-stdg. Kochen von 2,6-Dimethyl-l-Methylolnaphtalin (Spl. zu Bd. II, S. 1077) mit

Bromwasserstoffsäure (B., V., B. 32, 2446).
— Blätter aus Benzol -\- Ligroin. Schmelz-

punkt: 107—108,5«. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, sonst leicht löslich.

2,6-Dimethyl-l-Broniomethyltribromnaphtalin C,3HioBr4 = (CH3)2CioH2Br3.

CH2Br (nicht einheitlich erhalten). B. Durch Einwirkung von Brom -|- etwas Jod auf

Jonenhydrobromid (vgl. S. 89), neben anderen Producten (B., V., B. 32, 2439).
— Flache

Prismen aus Xylol. Schmelzp.: 217—220«. Sehr schwer löslich, ausser in Nitrobenzol,
Chinolin und heissem Xylol.

4) Trimethylnaphtalin. V. Im Erdöl: Tammann, D.R.P. 95 579; C. 1898 1, 812.
—

Schmelzp.:
— 20«. Kp: 290«. D: 1,007.

— Das Pikrat krystallisirt in dunklen orange-
farbenen Nadeln. Schmelzp.: 119«.

5.
*
Kohlenwasserstoffe C14H19 {S. 220).

1)
*
Isobutylnaphtalin (S. 220). Die hier aufgeführte Verbindung ist wahrscheinlich

Tertiärbutylnaphtalin CioH, . €(0113)3. B. Bei allmählichem Eintragen von 1 Thl.

AICI3 in ein auf 100« erhitztes Gemisch aus 12 Thln. Naphtalin und 6 Thln. Isobutyl-
bromid (Baür, B. 27, 1623).

Trinitrotertiärbutylnaphtalin Ci4Hi3(N02)3. B. Aus Tertiärbutylnaphtalin und

Salpeter-Schwefelsäure (B., B. 27, 1623). — Braunrothe Warzen (aus Alkohol). Schmelzp.:
79—80«.



108 [11,220—223] IV. »KOHLENWASSERST. C^^^^-,_^ bis C^TL^^_^^u.s.v}. [Sept. 1901.

4) Tetramethylnaphtalin CioH4(CH3)4. F. Im Erdöl: Tammann, D.R.P. 95 579; G.

1898 1,812.— Schmelzp.: —20°. Kp: 320". — Pikrat: ßothe Nadeln. Schmelzp.: 138^

6.
*
Kohlenwasserstoffe CisH,8 (S. 220).

HoC—HoC\

H,C2^ /\.

5) Triscyclotritnethylenhenzol

CH2^

>CH9. B. Neben anderen
— CH,2

HjC CH2
Producten bei längerem Sieben von mit Salzsäuregas gesättigtem Cyclopentanon (Spl.
Bd. I, S. 515) (Wallach, B. 30, 1094).

—
Farblose, spröde Krystalle aus Metbylalkobol,

Schmelzp.: 96—97°. Kpis: 180—200°.

6 a. Kohlenwasserstoffe c^^ii^^.

1) Kohlenwasserstoff Ci^Hj.,. B. Durch Einwirkung von PjOg auf Benzyldihydro-
carvol (Spl. zu Bd. II, S. 1077) (Wallach, A. 305, 269).

—
Kpio: 166— 169°.

2) Kohlenwasserstoff Gy^li^^i- B. Durch Einwirkung von P9O6 auf Benzylpulegol
(Spl. zu Bd. II, S. 1077) (W., A. 305, 268).

-
Kp,«: 162—164°.

7 a, Cholesterilin C27H42 s. Hptw. Bd. 11, s. 176—177 u. Spi. dazu.

D. * Kohlenwasserstoffe CnHon_,4 (S. 220—243).

Darst. Das Diphenyl und analoge Kohlenwasserstoffe entstehen durch Umsetzung
von Isodiazoverbindungen mit Benzol und dessen Homologen: CgHg . Nj . OH + CgHg =
Ci^Hio + N2 + H2O (KüHLiNQ, B. 28, 41; 29, 165; Bambeeger, B. 28, 403).

—
Diphenyl-

methan- Kohlenwasserstoffe entstehen aus Kohlenwasserstoffen C„H2n_6 ^^^ Aralkyl-
chloriden bei Gegenwart von Aluminiumamalgam, bereitet durch 1—2 Minuten langes
Eintauchen von Aluminiumblech in eine gesättigte Sublimatlösung (Hirst, Cohen, Soc.

67, 827).

I.
*
Kohlenwasserstoffe G^^u^^ {S. 222—228).

1)
* Diphenyl, Biphenyl CgHs-CgHs {S. 222),. B. Bei der Reduction einer Lösung

von Dipheuylsulfon (Hptw. Bd. II, S. 812) in Xylol mit Natrium (Krafft, Vorster, B. 26,
2821). Beim Eintragen in der Kälte von gepulvertem Kupfer in die Lösung von Diazo-

benzolsulfat in wenig Essigsäureanhydrid (Knoevenagel, B. 28, 2049). Durch Behand-

lung von Diazobenzolnitrat mit absolutem Methylalkohol und entwässerter Soda (Beeson,
A^n. 16, 253). Bei allmählichem Eintragen von 3 g Isodiazobenzolkalium (Hptw. Bd. IV,
S. 1518) in ein Gemisch aus 3g Eisessig und Benzol; man lässt 12 Stunden stehen und
destillirt dann mit Wasserdampf (Bamberger, B. 28, 406). Bei 2-tägigem Stehen von
Nitrosoacetanilid (Hptw. Bd. II, S. 362) mit Benzol (B., B. 30, 368). Entsteht in geringer

Menge bei der freiwilligen Zersetzung von Nitrosophenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II,

S. 458) in Benzollösung, neben anderen Producten (B., B. 31, 1507).
—

D'"°jon: 1,0126.

Magnet. Drehungsvermögen: 24,81 bei 95°. Brechungsvermögen: Perkin, Sog. 69, 1230.

Oberflächenspannung: Dutoit, Friderich, C. r. 130, 328.

Dichlordihydrobiphenyl Ci2HioC]2 = CH2<Q^[:^^>CH.CeH5. B. Bei Einwir-

kung von 2 Mol.-Gew. PCI5 auf 1 Mol.-Gew. l-Phenylcyclohexandion(3,5) (Hptw. Bd. III,

S. 279), gelöst in CHCI3, in der Kälte (Knoevenagel, B. 27, 2340).
— Oel. Kpao:

178— 179" (unter geringer Zersetzung).
* p-Difluorbiphenyl CijHgFlo = FI.C6H4.C6H4.FI (Ä 223). B. Durch Erwärmen der

wässerigen Lösung von Tetrazobiphenylchlorid mit Flusssäure (Valentiner, Schwarz,
D.R.P. 96 153; C. 18981, 1224).

— Farblose Blättcheu. Schmelzp.: 87°. Mit Wasser-

dampf flüchtig.
*
Chlorbiphenyl C,2H9C1 (Ä 223). c)

*
p-Chlorhiphenyl {S. 223, Z. 18 v.o.).

B. Beim Uebergiessen von p-Chlordiazobenzolauhydrid mit Benzol (Bamberger, B. 29, 466).
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*pp'-Dichlorbiphenyl Cj^H^Cl, = Cl.CeH4.CeH4.Cl {S. 223, Z. 22 v. 0). B. Bei

der Einwirkung von Tetrazobiphenylchlorid auf Benzol in Gegenwart von AICI3, neben

p-Phenyl-p'-Chlorbiphenyl (C, B. 30, 2800).
* Brombiphenyl Ci^HgBr = CoHß.CeH^Br {S. 223). b) *p.Brombiphenyl (S. 223).

B. Aus p-Brooiisodiazobenzolhydrat und heissem Benzol (Bamberger, B. 28, 406). Aus

p-Bromdiazobeuzolanhydrid und Benzol (B., B. 29, 470).
— Beim Behandeln mit Natrium

entsteht Beuzerythren (Hptw. Bd. H, S. 300).
S. 223, Z. 5 V. u. statt: „1886" lies: „1866'.

Trijodbiphenyl Ci^H^Jg = J2.C8H3.C6H4.J. B. Joddiamiuobiphenyl (1 Mol. -Gew.)
wird mit NaNOg und Salzsäure diazotirt und die Diazolösung in eine erwärmte Jod-

kaliumlösung (10 Mol.-Gew. KJ) eingegossen (Jacobson, Fertsch, Heübach, ä. 303, 334).— Zu kugeligen Aggregaten vereinigte Krystalle (aus Alkohohl). Schmelzp.: 124— 125".

Leicht löslich in Aether, schwer in Alkohol; ist in kleinen Mengen unzersetzt zu ver-

flüchtigen.
* Nitrobiphenyl CiaHgOaN = CgHg . C8H4 . NO^ {S. 224). h)

*
j)

- NitroUphenyl
{S. 224). B. Bei mehrstdg. Stehen von Bis-p-Nnitrophenyldiazosulfid (Hptw. Bd. IV,
S. 1525) mit Benzol (Bamberger, Kraus, B. 29, 278). Entsteht neben anderen Verbin-

dungen beim Kochen von p -

Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfid mit Benzol (B., K.).
Durch Stehen bei Zimmertemperatur von 15 g p-Nitroisodiazobenzol- Natrium (Hptw.
Bd. IV, S. 1524) mit einem Gemisch aus Benzol und 4 g Eisessig (B., B- 28, 404). Beim

Eintragen (unter Kühlung) von Acetylchlorid , gelöst in Benzol, in Nitroisodiazobenzol-

Natrium, suspeudirt in Benzol (Kühling, B. 28, 42). Aus p-Nitrodiazobenzolanhydrid
und Benzol (B., B. 29, 471).

—
Schmelzp.: 114— 114,5°.

* Dinitrobiphenyl C12H8O4N2 = NO.^ . CeH4 . C8H4.NO2 (& 224). a) *oo'-Dinitro-

hiphenyl {S. 224). Monokline Prismen: Fock, Z. Kr. 32, 254.

c) *pp'-Dinitrobiphenyl (S. 224). B. Entsteht neben o-p- Dinitrobiphenyl aus

p-Nitroisodiazobenzol -Natrium und Nitrobenzol -\- Eisessig (Kühling, B. 29, 165).
—

Lange, feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 229" (K.).

d) *o-Nitro-p'-Nitrobiphenyl, Isodinitrobiphenyl {ti. 224). B. Entsteht neben
dem pp'- Derivat aus p-Nitroisodiazobenzol -Natrium und Nitrobenzol -j- Eisessig (K.,
B. 29, 166).

S. 225, Z. 14 V. u. statt: „Gi^H^^O^S'' lies: „GuS^iOsS".
CHg—CH2

2) *Acenaphten CH:C—C.C^CH {S. 227). Schmelzp.: 95» (Grabe, A. 290, 207 Anm.).

CH:CH.C.CH:CH
Kp: 229,5 (i. D.). D^j: 1,0687. Magn. Drehungsvermögen: 28,25 bei 990 (Perkin, Soe.

69, 1196). Oberflächenspannung: Dütoit, Friderich, C. r. 130, 328.

2.
*
Kohlenwasserstoffe Ci„h,, (S. 228—230)." '' ^ ^

/CH.CH.

1)
* Diphenylmethan CeH6.CH2.C9H5 {S. 228)., Bezifferung: CH4 . iC.CHj.

^CH.CH^
.CH.CH.

CHI'
^

4'CH. B. Aus Benzol und Dichlormethylal (Spl. Bd. I, S. 467) oder Chlor-

^CH.CH/^
methylalkohol (Spl. Bd. I, S. 78) in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Grassi, Maselli,
0. 28 II, 495). Aus Benzol und Dichloräther oder Trichloräthan in Gegenwart von AICI3
(Gabdeur, C. 1898 I, 438). Bei tropfenweisem Zusatz von Chlormethyl-Aethyläther (Spl.
Bd. I, S. 110) zu einem Gemenge von Benzol und AICI3 unter Kühlung des Gefässes mit
Eis und Evacuiren (Verley, Bl. [3] 17, 914). {Beim Kochen von Benzylchlorid mit
Benzol und Zinkstaub (Zincke, A. 159, 374)}. Die Reaction verläuft am besten, wenn
man statt Zinkstaub Aluminiumamalgam verwendet (Hirst, Cohen, Sog. 67, 827). Ent-
steht neben p- und o-Dibenzylbenzol (S. 128) aus 650g Benzol, 100g Benzylchlorid
und 18 g AlClj bei 7» (Radziewanowski, B. 27, 3236). Aus Benzyläthyläther, Benzol und
PjOg (Nef, A. 298, 255; vgl. Schickler, J. pr. [2] 53, 369). Bei längerem Erhitzen von
Benzoin (Hptw. Bd. III, S. 221) auf 280» (Engler, Grimm, B. 30, 2923).

— Darst. Man
leitet 20 Minuten lang Salzsäuregas in ein Gemisch aus 325 g Benzol und 2 g Aluminium-

spänen ein
, tröpfelt nach einigen Stunden unter Kühlung 50 g Benzylchlorid hinzu und

lässt 18 Stunden stehen (R., B. 28, 1136). Durch allmähliches Eintragen (unter Kühlung)
von 50g Benzylchlorid in ein Gemisch aus 350g Benzol, 2g Aluminiumspänen und
30 g HgCla (R.). Man löst 1 Thl. Benzophenon (Hptw. Bd. III, S. 179) in der 10-fachen
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Menge Alkohol und trägt unter Erwärmen auf dem Wasserbade ein dem des Ketons

gleiches Gewicht Natrium möglichst rasch ein; nach der Beendigung der Reaction

sättigt man die Flüssigkeit mit CO2 und versetzt mit Wasser (Klages, Allenuorpf, B.

31, 999).
— Kp„: 141". KP35: 158». Kp^ßo: 260—261''. D^«: 0,944. [u]o: 1,56957 (K.,

A.). Kp: 264,7" (i. D.). D^s^^: 1,0056. D^^g^: 0,995. D^^g.; 0,9844. Magnet. Drehungs-
vermögen: 23,77 bei 26,4". Brechungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1230. Mol. Brechungs-
vermögen: Anderlini, O. 25 [2] 141. Oberflächenspannung: Dutoit, Friderich, C. r.

130, 328. Dielektricitätsconstante: Drdde, Ph. Ch. 23, 310. — Liefert beim Erhitzen mit

AICJ3 Anthracen (Radziewanowski, B. 27, 3238). Geht mit CrO^Cla in CSj-Lösung quanti-
tativ in Benzophenon über (Weiler, B. 32, 1053).

* Diphenyldichlormethan, Benzophenonchlorid C13H10CI2 = (C6H5)2CCl2 {S.228).
Darst. Durch 4— 5-stdg. Erhitzen auf 230" von 12 g Benzophenon mit 20 g PClj (Gatter-
mann, Schulze, B. 29, 2944). Man destillirt das Product im Vacuum. — Kpsj: 201—202"

(Mackenzie, Soc. 69, 987). Kpig: 172" (Klages, Fanto, B. 32, 1433).
— Mit Zinkstaub

und Toluol (oder Aether) entstehen Tetraphenyläthyleu und a- und j5-Benzpinakolin.
Liefert mit Natriummethylat Dimethoxydiphenylmethau (CeH5)2C(OCH3)o.

* Diphenylbrommethan C,3H„Br = (C8H5)2CHBr {S. 228—229). Schmelzp.: 45".

Kp2o: 184". — Wird durch kaltes Wasser im Laufe von zwei Wochen glatt in Brom-
wasserstoffsäure und Beuzhydrol umgesetzt; beim Erhitzen mit Wasser unter Neutrali-

siren der frei gewordenen Bromwasserstotfsäure mittels Alkali entsteht nur Benzhydrol-
äther (Nef, A. 298, 232). Zusatz von Zinkstaub oder AICI3 bewirkt stürmische Ent-

wickelung von Bromwasserstoffsäure unter Bildung eines rothen Harzes (N., A. 298, 248).

* Nitrodiphenylmethan dsHuOaN {S. 229). a) *o-Nitroderivat, 2-Nitrodi-
phenylmethan C6H5.CH2.C6H4.NO2 (»S. 229). B. Man vermengt 20g o-Nitrobenzyl-
chlorid und 400 g Benzol mit 40 g AICI3, lässt 12 Stunden stehen und erwärmt dann.
Man schüttelt das Product mit Wasser und destillirt die abgeschiedene Benzolschieht erst

aus dem Wasserbade und dann im Dampfstrome bei 160— 170" (Geigy, Königs, B. 18,

2402; Stadel, A. 283, 57). Man trägt allmählich 40 g AICI3 in 20 g o-Nitrobenzylchlorid

-|- 80 ccm Benzol -|- 100 ccm CS2 ein (Gabriel, Stelzner, B. 29, 1303).
— Bei der Re-

duction entstehen Acridin und Hydroacridin.
c) *p-Nitroderivat, d-Nitrodiphenylniethan CeH5.CH2.CeH4.NO2 {S. 229).

Darst. Man trägt allmählich 40 g AICI3 iu eine erwärmte Lösung von 20 g p-Nitro-

benzylchlorid in 400 g Benzol ein und kocht einige Zeit (Stadel, A. 283, 160).

d) Diphenylnitromethan, 7-Nitrodiphenylmethan (C6H5)2CH(N02). a) Nor-
male Nitroverbindung . B. Bei 5-stdg. Erhitzen im Rohr auf 100— 105" von 4 ccm

Diphenylmethan mit 25 ccm Salpetersäure (D: 1,075) (Konowalow, M. 26, 77). Man be-

handelt das ölige Product mit Kalilauge (von 33"/o) und zersetzt das abgesaugte und mit

Aether gewaschene Kaliumsalz durch HgS. — Das Natriumsalz (der Isoform) entsteht bei

der Einwirkung alkalischer Diazobenzollösungen auf Natrium-Isonitromethan (vgl. Spl.
Bd. I, S. 59— 60), neben zahlreichen anderen Verbindungen (Bamberger, Schmidt, Levin-

STEiN, B. 33, 2056).
— Erstarrt nicht bei —15". D": 1,1900. D''\: 1,1727. Molekular-

brechungsvermögen : 60,74. Beim Erhitzen des Ammonsalzes auf 150" entsteht Benzo-

phenon (Hptw. Bd. HI, S. 179) (Konowalow, M. 32, 73; G. 1900 I, 1093). Beim Er-

hitzen mit Zinkstaub und Kalilauge entsteht Benzhydrylamin (Hptw. Bd. H, S. 635). Die
mit Basen entstehenden Salze sind als Salze der Isonitroverbinduug (s. u.) zu betrachten

(vgl. Spl. Bd. I, S. 59); beim Ansäuern des Natriumsalzes mit verdünnter Schwefelsäure
scheidet sich die Isonitroverbindung aus.

ß) Isonitroverbindung. B. Beim Ansäuern der kalten wässerigen Lösung des

Natriumsalzes (s. o. sub «) mit kalter verdünnter Schwefelsäure (K., B. 29, 2196).
—

Prismen (aus Aether) Schmelzp.: ca. 90" (unter Zersetzung). Leicht löslich in Soda.
Sehr unbeständig. Zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur, rasch in unreinem Zustande
oder beim Erwärmen; dabei entstehen die stabile Modification, Benzophenonoxim (Hptw.
Bd. ni, S. 188) und Benzophenon. Längere Zeit beständig nur in ätherischer Lösung
oder in der Kälte. — K.C13H10NO2. Rhombische Prismen. — Cu(Ci3HioN02)2 -f- SHgO.
Grüner Niederschlag.

* Dinitrodiphenylmethan C13H10O4N, (Ä 225). a) *u-Dinitrodiphenylmethan,
4,4'-Dinitrodiphenylmethan (N02.CeH4)2CH2 {S. 229). B. Entsteht neben 2,4'-Di-

nitrodiphenylmethan etc. bei allmählichem Eintragen unter Kühlung von 20 g Diphenyl-
methan in 100— 120g Salpetersäure (D: 1,53) {(Doer, B. 5, 795; Stadel, ^.194, 363;}
A. 283, 151); man erwärmt schwach bis zur Lösung, lässt kurze Zeit stehen und giesst
in 500 g Wasser; der mit heissem Aether gewaschene Niederschlag wird mit wenig
beissem Benzol behandelt, welches 4,4'-Dinitrodiphenylmethan auflöst und Tetranitro-

diphenylmethan zurücklässt. — Beim Nitriren von 4-Nitrodiphenylmethan (St., B. 27, 2110).
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b) *ß-DfnUrodtphenylmethan, 2, 4'-I)inltrodiphenylnietfian (N02.C(5H4)2CH2
{S. 229). B. Findet, sich in der Mutterlauge von der Darstellung des 4,4'-Dinitrodiphenyl-
methans (St., A. 283, 153). Bei allmälilichem Eintragen unter Kühlung von 2 Thln.

Salpetersäure (D: 1,53) in eine Lösung von 1 Tbl. 2- oder 4-Nitrodiphenylniethan in

2 Thln. Eisessig (St., A. 283, 157). — Darst. Entsteht neben 4,4' Dinitrodipheuyl-
methau beim Eintragen von 20 g Diphenylmethan in eine im Kältegemisch befindliche

(90 g) HNO3 (D: 1,53) (St.). Dem mit Aether gewaschenen Niederschlag wird durch

wenig heissen Alkohol zunächst das 2,4'-Derivat entzogen.
c) y-Dlnitrodiphenyltnethan, 3, 4:'~Uinitrodiphenylmethan (NO2.C6H4 i.CHa

(S. 229). B. Bei IVa-stdg. Erhitzen auf 135° von 8 g p-Nitrobeuzylacetat (Hptw. Bd. II,

S. 1060) mit 24 g Nitrobenzol und 160 ccm Vitriolöl (Gattermann, Rüdt, B. 27, 2293).
Man ti'ägt unter Kühlung 2 Thle. Salpetersäure (D: 1,53) in eine Lösung von 1 Thl.

m-Nitrodiphenylmethan in 2 Thln. Eisessig ein und lässt 1— 2 Tage stehen (St., A. 283,
159).

—
Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 101—102" (St.), 103— 104« (G., R.).

e) 3,3'-Di7iitrodi2fhenylniethan. B. Beim Nitriren von Diphenylmethan
(jDoEK, B. 5, 795).} Bei iVa-stdg. Erhitzen auf 135» von 8 g m-Nitrobenzylalkohol (Hptw.
Bd. II, S. 1059) mit 24 g Nitrobenzol und 160 ccm Vitriolöl (Gattermann, Rüdt, B. 27,
2295). Durch Eintragen von 9 g Formaldehyd (in 40°/oigei' wässeriger Lösung) in 24 g
Nitrobenzol, gelöst in ca. 100g Vitriolöl, und S-tägiges Stehenlassen bei 45" (Schöpfe,
B. 27, 2322; D.R.P. 67001; Frdl. III, 76). Durch Entamidiren des m,m'-Dinitro-p,p'-
Diaminodiphenylmethaus (Spl. zu Bd. IV, S. 973) (J. Meyer, Rohmer, B. 33, 256).

—
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 172« (G., R.), 174" (Sch.). Leicht löslich in Alkohol,
Aether, Benzol und Eisessig.

Trinitrodiphenylmethan CiaHgOgNa = Ci3H9(N02)3. B. Bei allmählichem Eintragen
unter Kühlung von 1 Thl. Diphenylmethan in 6— 7 Thle. Salpetersäure (D: 1,53); man
erwärmt 1 Stunde lang auf 50° und giesst in Wasser (Stadel, A. 283, 155). Der mit

wenig Aether gewaschene Niederschlag wird mit Alkohol ausgekocht, wobei Tetranitro-

diphenylmethan ungelöst bleibt. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 109— 110".

Sehr leicht löslich in Benzol.
* Tetranitrodiphenylmethan Ci3H8(N02)4 {S. 229). Darst. Man trägt allmählich

bei 10—25" 50 g Diphenylmethan in ein Gemisch aus 70 g Vitriolöl und 130 g Salpeter-
säure ein und erwärmt '/^ Stunde lang unter Umrühren auf 70" (Schöpff, B. 27, 2318).

Diphenylnitrobrommethan CjgHioOaNBr — (C6H5)2CBi(N02). B. Beim Versetzen
im Kältegemisch von Kalium-Diphenylnitromethan mit 1 Mol.-Gew. Brom (Konowalow,
M. 26, 83).

— Blättchen und Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 44". Löslich in ca.

5 Thln. kaltem Alkohol, leicht löslich in Aether und Benzol.

* Diphenylmethandisulfonsäure Ci3Hio(S03H)2 {S. 229—230). Das Anilid bildet

oktaederähnliche Krystalle; Schmelzp.: 178". — Piperidid: aus Aceton Blättchen;
Schmelzp.: 171— 172"; schwer löslich in Alkohol und Essigester, löslich in Aceton (Lap-
worth, Soc. 73, 409).

Diphenylmethandisulfochlorid C13H10O4S2CI2 = Ci3Hio(S02Cl)2. Aus Chloroform
Prismen. Schmelzp.: 124" (L., Soc. IS, 409).

Diphenylmethan -o-Sulfon CisHioOaS = C6H4<gQ2->C6H4.
B. Aus Diphenyl-

methan durch Chlorsulfonsäure (L., Soc. 73, 408).
— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 169"

bis 170". Leicht löslich in Chloroform und Eisessig. Giebt durch Oxydation mit Chrom-
säuregemisch Benzophenonsulfon (Hptw. Bd. III, S. 192).

7,7-Dichlordiphenylmethandisulfochlorid CCl2(CeH4.S02Cl)., s. Tetrachlorid

G^sH^O^SM^, Hptw. Bd. III, S. 192, Z. 10 v. u.

2)
*
o-Phenyltolyl, 2-3IethylbipIi€nyl C6H5.C6H4.CH3 {S. 230). B. Aus Nitroso-

acetanilid und Toluol entsteht in heftiger Reaction ein Gemisch der 0- und p-Verbindung
(Bamberger, B. 30, 369). Entsteht neben anderen Kohlenwasserstoffen beim Eintragen
der gemischten Lösungen von Benzoldiazoniumchlorid und o-Toluoldiazoniumchlorid in

Natrium äthylat (Oddo, Cürätolo, 0. 25 I, 132). Bei der Destillation von 2-Methyl-
4,4'--Dijodbiphenyl mit Zinkstaub (Jacobson, Nanninga, B. 28, 2551).

— Bleibt im Kälte-

gemisch flüssig. Kp: 261—264" (0., C). Kp: 255—258". D^\: 1,010 (J., N.). Liefert
bei der O.xydation mit KMn04 o-Phenylbenzoesäure.

2-Methyl-4,4'-Dijodbiphenyl C13H10J., = JC8H4.C6H3J.CH3. B. Aus 2-Methyl-
benzidin (Hptw. Bd. IV, S. 975) durch Austausch von NHg gegen Jod (J., N., B. 28, 2551).— Gelbe Stäbchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 114— 116". Leicht löslich in Aether, ISenzol,

Ligroin und heissem Alkohol.

2-Methyl-4-Nitrobiphenyl C,3Hii02N = C6H3(CH3)(N02).CeH5. B. Beim Eintragen
von 5-Nitro-2-Isodiazotoluolhydrat in erwärmtes Benzol (Bamberger, B. 28, 405).

— Glas-
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glänzende Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp. : 56— 57°. Leicht löslich in Benzol, Aether,

CHCI3 und Aceton.

3)
* m- Pfienyltohiol, 3 - 3l€thylhiphenyl C6H5.CaH4.CH3 {8. 230). B. Beim

Destilliren von 4 g 3-Methyl-4,4'-Dijodbiphenyl (s. u.) mit 50 g Zinkstaub (Jacobson, Lischke,
B. 28, 2546).

— Wird von CrOg 4- Essigsäure oder von KMn04 zu m-Phenylbenzoesäure
oxydirt.

3-Methyl-4,4'-Dijoclbiphenyl C13H10J2 = CsH4J.C6H3J.CH3. B. Aus 3-Methyl-
benzidin (Hptw. Bd. IV, S. 975), durch Austausch von NHj gegen Jod (J., L., B. 28,

2546).
— Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 109".

4) *p-Phenyltolyl, 4'Methylhiphenyl CßHs.CgH^.CHg {S. 230). B. Entsteht neben

Biphenyl beim Eintragen der vereinigten Lösungen von Benzoldiazoniumchlorid und

p-Toluoldiazooniumchlorid in Natriumäthylat (Oddo, Cürätolo, O. 25 I, 130). Entsteht

neben o-Phenyltolyl durch Vermischen von Nitrosoacetanilid mit Toluol (Bamberger,
B. 30, 369).

4-Methyl-4'-Nitrobiphenyl CuHnO^N = C6H4(N02).C6H4.CH3. B. Beim Eintragen
unter Kühlung von Acetylchlorid , gelöst in Toluol, in p-Nitroisodiazobenzol- Natrium,
suspendirt in Toluol (Kühling, B. 28, 43). Entsteht neben einem öligen Isomeren (p-Nitro-

phenyl-o-Tolyl?) bei allmählichem Eintragen von p-Nitroisodiazobenzolhydrat in auf 80"

erwärmtes Toluol (Bamberger, B. 28, 404; vgl. K., B. 29, 166).
— Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 103—104". Leicht löslich in Aether, CHCig, Benzol und Aceton, ziemlich

schwer in kaltem Alkohol, schwer in kaltem Ligroi'n.

5) a-Naphtylpropen CjoH; .CH:CH.CH3. B. Durch Erhitzen von «-Naphtoe-
aldehyd (1 Thl.) mit Propionsäureanhydrid (3 Thln.) und Natriumpropionat (1 Thl.)

(RoüssET, Bl [3] 17, 813).
—

Kpio: 137—138". — Pikrat Ci3Hi2.C6H307N3. — Rothe Nadeln.

Schmelzp: 110".

CH:CH CH3
6) Methylphenylfulven >C:C< . B. Aus Cyclopentadien (Spl. Bd. I,CH:CH CgHj

S. 30) und Acetophenon in Natriumäthylatlösung (Thiele, B. 33, 672).
— Rothes Oel von

azobenzolähnlichem Geruch. Kpioj: 130,5". Verharzt leicht.

3.
*
Kohlenwasserstoffe C14H14 {S. 230-237).

1)
* a-Diphenyläthan, Diphenyimetfiylrnethan (CeH5)2CH.CH3 {S. 230—231).

Beim Erwärmen mit AICI3 entsteht 9,10-Dimethylanthracenhydrür (Hptw. Bd. II, S. 252)
(Radziewanowski, B. 27, 3238).

*
l,l-Diphenyl-2,2-Dichloräthan C,4Hi5,Cl2 = (CeHgloCH.CHCla (S. 231, Z. 20 v. 0.).

B. Beim Eintröpfeln von 1500 ccm Vitriolöl in ein Gemisch aus 500 g Dichloracetal
und 420 g Benzol (Büttenberg, A. 279, 324). Aus Benzol, Dichloracetaldehyd und AICI3
(Delacre, Bl. [3] 13, 858).

—
Schmelzp,: 80" (B.). Kp: 295—305" (nicht unzersetzt). Leicht

löslich in Alkohol u. s. w.
*
Diphenyltetracliloräthan Ci4H,oCl4 = (C6H5),CCl.CCl3 (Ä 231). Asymmetrische

Krystalle (Deeke). Wird durch siedende alkoholische Kalilauge in Diphenyldichloräthylen
(S. 119) zurückverwandelt (Biltz, A. 296, 265).

* Diphenyldiehlordibromäthan Ci^Hi^CloBr., = (C6H5).>CBr.CCl2Br (Ä 231). Un-
zersetzt destillirbar (B., A. 296, 265).

S. 231, Z. 12 V. u statt: „G^^H^Cl^Br^'' lies: „Ci^HgClsBr.,".
Dinitrodiphenyldichloräthan Ci4Hio04C]2N2 = (N02.C6H4)2CH.CHCl2. B. Beim

Eintragen von 10 g Diphenyldichloräthan in 120 g stark abgekühlte Salpetersäure (Botten-
BERG, A. 279, 325).

—
Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 177—178".

2) *Bibenzyl, Dibenzyl CsHg.CH^.CH^.CeHs (5. 232—233). B. Durch Erwärmen
von Toluol mit wässeriger Kaliumpersulfatlösung (neben Benzaldehyd und Benzoesäure)
(Moritz, Wolffenstein, B. 32, 433). Aus Benzol und Dichloräther oder Trichloräthan in

Gegenwart von AICI3 (Gardeür, C. 1898 I, 438). Durch Reduction von symmetrischem
Triphenylglutarsäurenitril mit Natrium und Alkohol, neben HCN und (5-Phenyläthylamin
(Henze, B. 31, 3065). Beim Destilliren von Benzylhydrazin (Spl. zu ]5d. IV, S. 811) unter

gewöhnlichen Druck (Wohl, Oesteklin, B. 33, 2740). Durch Einwirkung von HgO auf
eine alkoholische Lösung von a-Dibenzylhydrazin (Büsch, Weiss, B. 33, 2704).

— Mono-
kline Krystalle (BoERis, Ä. ^. L. [5] 8 I, 585). D^"5o: 0,9782. D'^j: 0,9713. Magnetisches
Drehungsvermögen: 24,71 bei 57,6" (Perkin, Sog. 69, 1195). Brechungs vermögen: Chile-

sotti, O. 30 I, 152. Oberflächenspannung: Dutoit, Friderich, G. r. 130, 328. Liefert bei
der Behandlung mit CrOoClj in CS2-Lösung «-Stilbendichlorid, Stilbenhydrochlorid, Benz-

aldehyd, Desoxybenzoin, Benzil, Benzoin und Benzophenon (Weiler, B. 32, 1054).
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* Diehlorbibenzyl CuHiaCl^ {S. 233). c) o-Dichlorhihenzyl CI.C8H4.CH2.CH2.
C6H4.CI. B. Aus diazotirtem o-Diaminobibenzyl durch Kupferchlorür (Thiele, Holzinger,
A. 305, 100).

— Glänzende Blättchen (aus Alkohol von 907o)- Schmelzp.: öö". Leicht
löslich in organischen Lösungsmitteln.

* Trichlorbibenzyl Ci.HnClg {S. 233). h) Chlorstilbendichlorid CeHs.CHCl.
CClj.CgHg. B. Durch Chlorgas in CC^-Lösung aus j^-Chlorstilben (S. 118) (Sudboroüqh,
Sog. 71, 221). — Farblose, harte Prismen. Schmelzp.: 102—103**. Fast unlöslich in

Alkohol. Mit alkoholischem Kali entstehen a- und (?-Tolandichlorid (Hptw. Bd. II, S. 270).
* Dibrombibenzyl Ci^HiaBra (Ä 234). b)

* Stilbenbromid CeH5CHBr.CHBr.CeH6H H
(Ä 234). a)

* a-ModiflcaUon Br.C C.Br [S. 234). B. Entsteht neben der ß-UoAi-

CeHj CgHg
fication bei allmählichem Eintragen von 53,4 g Brom in die Lösung von 60 g Stilben (S. 117)
in CS2 (WisiJOENüs, Seeleb, B. 28, 2694). Man filtrirt den ausgeschiedeneu Niederschlag
ab und wäscht ihn mit wenig absolutem Alkohol, wodurch die jS-Modification entfernt

wird. — Löslich bei 18° in 1025 Thln. Aether und 4700 Thln. absolutem Alkohol. Geht
beim Erhitzen theilweise in die |?-Modification über. Giebt beim Kochen mit AgNOg in

Eisessig Hydrobenzoindinitrat; mit AgN02 setzt es sich nicht glatt um; AgCN und Hg(CN)2
sind ohne Einwirkung; ebenso alkoholisches Natriumäthylat, NH3 und Anilin. Silber-

acetat liefert Hydrobenzoiudiacetat; Phenylhydrazin regenerirt Stilben (Walther, Wetz-

LiCH, J. pr. [2] 61, 172. Beim Erhitzen mit benzolsulfinsaurem Natrium + Alkohol auf
110° entstehen Stilben, Benzolsulfonsäure und Benzolthiosulfousäure-Phenylester (Otto,
J. pr. [2] 53, 3). Beim Kochen mit Natrium-Thiophenol, absolutem Alkohol und Benzol
entstehen Stilben und Phenyldisulfid (0.).

CßHs H

ß) ß-Modification Br.C C.Br. B. Entsteht in kleiner Menge neben der a-Modi-

H CeHg
fication (s. o.) aus Stilben, gelöst in CS2, und Brom (Wislicenus, Seeler). — Krystalle
(aus siedendem Alkohol). Schmelzp.: 110—110,5". Löslich bei 18° in 3,7 Thln. Aether
und 25,2 Thln. absolutem Alkohol. Geht beim Erhitzen auf 160° theilweise in die

a-Modificatioii über.
* Hexabrombibenzyl G^^A^^Xq {S. 234). B. Entsteht neben Hexabrom-4, 5-Diphenyl-

oktandion(2, 7)u. 8. w. bei 2— 3-stdg. Erhitzen auf 130° von 2g 4,5-Diphenyloktandion(2, 7)

mit 40 ccm Eisessig und 8 g Brom (Harries, Eschenbach, 5. 29, 2126).
—

Schmelzp.: 267°

(unter Verkohlung).
Chlordibrombibenzyl, Chlorstilbendibromid Ci4HiiClBr2 = CeHg.CHBr.CClBr.

CeHg. B. Durch Brom in Chloroform aus (?-Chlorstilben (S. 118) (Südboroügh, Soc. 71, 222).— Farblose Prismen. Schmelzp.: 127° unter Zersetzung. Fast unlöslich in Alkohol. Durch
Kochen mit alkoholischem Kali entstehen Chlorbromstilben und (?-Tolandibromid (S. 123).

Chlornitrosobibenzyl(V), Stilbennitrosylehlorid Ci4H,20NCl. B. Beim Ein-

leiten von NOCl in ein Gemisch aus Stilben (S. 117) und CHCI3 bei —10° (Tjlden,

Forster, Soe. 65, 327).
— Amorph. Schmelzp.: 138— 139° (unter Zersetzung),

7-Nitrobibenzyl C14H13O2N - CeH5.CH(NO,2).CH2.CeH5. B. Aus Bibenzyl und Sal

petersäure (D: 1,075) bei 100° (Konowalow, B. 28, 1860).
—

Flüchtig mit Wasserdämpfen.
* Dinitrobibenzyl C14H12O4N2 {S. 234). a)

*
p-Dinitrohibenzyl (N02.CeH4.CH2)2

{S. 234). B. jBeim Eintragen von p-Nitrobenzylchlorid .... in alkalische SnCla-Lösung
. . . (Roser, A. 238, 364)| vgl,: D.R.P. 39 381; Frdl. I, 464, Bei Einwirkung von 1 Mol.-

Gew. Oxalääureäthylester und 2 Mol.-Gew. Natrium auf 2 Mol.-Gew. p-Nitrotoluol in ab-

solutem Aether (Relssert, B. 30, 1053). Durch Einwirkung von HgO auf in Chloroform

gelöstes a-Di-p-Nitrobenzylhydrazin (Spl. zu Bd. IV, S. 811) (Busch, Welss, B. 33, 2710).—
Schmelzp.: 179—180°.

c) o-Dinitrobibenzyl C6H4(N0.2).CH2.CH2.CeH4(N02). B. Entsteht in geringer

Menge neben Isatin und Oxalsäure beim Erwärmen von o-Nitrophenylbrenztraubensäure
mit Natronlauge (Reissert, B. 30, 1039, 1052). Durch Einwirkung von HgO auf in

Chloroform gelöstes a-Di-o-Nitrobenzylhydrazin (Spl. zu Bd, IV, S. 811) (Busch, Weiss,
B. 33, 2709).

— Glänzende, flache Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 122° (R.), 127° (B.,

W.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether und Benzol.

d) Dinitrobibenzyl. S. auch Shlbendinitrür, Hptw. Bd. II, S. 248.

Dinitrochlorbibenzyl Ci4Hi,04N2Cl = CeH5.CH(N02).CCl(N02)C6H5. B. Durch

gasförmige salpetrige Säure aus Chlorstilben (S. 118) in Eisessig (Südborough, Soc. 71,

223).
— Farblose Prismen. Schmelzp.: 124— 125°. Unlöslich in Eisessig.

Beilstein - Ergänzungsbände. II. 8
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p-Dinitrobibenzyl-o-Disulfosäure C14H12O10N2S2 = HOgS.CeHsfNOgl.CHa.CHj.CeHg.
(N02).S03H. B. Bei der Oxydation von 4-Nitrotoluol-2-Sulfosäure (S. 80) mit Natrium-

bypochlorit (Ris, Simon, B. 30, 2619; D.R.P. 98 760; C. 1898 II, 952). Entsteht als Neben-

product bei der Einwirkung von Natronlauge auf 4-Nitrotoluol-2-SuIfonsäure (Bender, B.

28, 424; Green, Wahl, ä 30, 3099). — Darst. Man löst 100 g 4-nitrotoluol-2-sultbsaures

Natrium in 1 L. warmem Wasser, fügt 500 com Natronlauge von 30°/o hinzu und lässt unter

lebhaftem Umrühren bei 40— 50" 220 ccm einer Lösung von unterchlorigsaurem Natrium

langsam zufliessen, die 77o actives Chlor enthält. Ist alles Chlor verbraucht, so lässt man
abkühlen, verdünnt mit 2 L. kaltem Wasser, filtrirt das ausgeschiedene Natriumsalz ab,
wäscht es mit Salzlösung, löst es wieder in Wasser und oxydirt geringe Mengen vor-

handener Dinitrostilbendisulfosäure mit KMn04; dann fällt mau die freie Säure mit Salz-

säure aus (G., W., B. 30, 3098; vgl. R., S., B. 31, 354; G., W., B. 31, 1078).
— Glän-

zende Blättchen oder Tafeln aus Wasser. Sehr löslich in Wasser, doch nicht zerfliesslich.

Wird von Natriumhypochlorit leicht zu Dinitrostilbendisulfosäure (S. 118) weiter oxydirt,
ist jedoch gegen KMUO4 beständig. Beim Kochen mit Natronlauge entstehen gelbe Farb-

stoffe, ohne Bildung rother Zwischenproducte. Wird von sauren Reductionsmitteln zu p-Di-

aminobibenzyl-o-Disulfosäure reducirt (R., S.). Lässt sich bei Gegenwart von Alkali mit

aromatischen Basen zu gelben bis orangen Farbstoffen condensiren (Geigt & Co., D.R.P.

100 613, 101760, 105 057, 106 230; C. 1899 1, 717, 1169; 1899 II, 1078; 1900 1, 701),

welche durch alkalische Reduction in röthere Farbstoffe übergehen (Clayton Aniline

&Co., D.R.P. 113513; a 1900 II, 703). — Nao.CjiHioOioNaS,. Glänzende Blättchen oder

Nädelcheu. Löslich in 60 Thln. Wasser vonl8''.— Saures Natriumsalz Na.Ci4HiiOioN2S2.
Beim Zufügen von Salzsäure scheidet sich aus conc. Lösungen des Dinatriutnsalzes

das saure Natriumsalz, aus verdünnten Lösungen die freie Säure ab; aus Lösungen
mittlerer Concentration fällt bei raschem Abkühlen die freie Säure, bei langsamem
Abkühlen das saure Natriumsalz aus; bleibt die freie Säure längere Zeit mit der

Mutterlauge in Berührung, so wandelt sie sich in das saure Natriumsalz um (G., W.,
B. 31, 1078).

8)
*
ni-Aethylbiphenyl {S. 235): identisch mit m-AethyJbiphenyl, Hptu\ Bd. 11, S. 237,

Nr. 13, daher hier xu streichen.

5) *3-Bitolyl CH3.C6H4.CeH4.CH3 {S. 235-236). *e-Dinitro-3-Bitolyl Ci4Hi204N2= [CHg.CeHgCNOa)— J2 {S. 236). Schmelzp.: 161" (Gerber, Diss., Basel 1889).

7) *p^-Bitolyl CH3.C6H4.CeH4.CH3 {S.236) liefert bei der Behandlung mit Cr02Cl2
in CSa-Lösung ein Dichlorid C,4Hi2Cl2, p-Tolyl-p-Benzylchlorid (s.u.) und p-Tolyl-p-Benz-

aldehyd CuHiaO (Weiler, B. 32, 1052).

Chlorbitolyl, p-Tolyl-p-Benzylchlorid C14H13CI = CH3.C6H4.CeH4.CH2Cl. B. Aus

P2-Bitolyl durch Cr02Cl2 (neben Dichlor-p.^-Bitolyl und p-Tolyl-p-Benzaldehyd) (Weiler).— Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 105— 109". Leicht löslich in Alkohol und Petro-

leumäther. Mit Wasserdampf flüchtig.

Dichlorbitolyl Ci4Hi2Cl2 = CH2CI.C6H4.C6H4.CH2CI (?). B. Aus P2-Bitolyl durch

CrOaClj (neben p-Tolyl-p-Benzylchlorid und p-Tolyl-p-Benzaldehyd) (W.) — Blättchen
aus Alkohol. Schmelzp.: 136—138".

9)
*
o-Benzyltoluol, 2-Methyldiphenylmethan C6H6.CH2.C6H4.CH3 {S. 236). B.

Bei der Oxydation von Toluol mit Braunstein, Schwefelsäure und Eisessig neben p-Benzyl-
toluol (s. u.) und anderen Producten (Weiler, B. 33, 464).

2-Methyl-4',5-Dinitrodiphenylmethan C6H4(N02).CH2.C6H3(N02).CH3. B. Beim
Erhitzen von 5 g p-Nitrobenzylalkohol (Hptw. Bd. II, S. 1059) mit 7 g p-Nitrotoluol und
30 ccm Vitriolöl auf 125" (Gattermann, B. 26, 2811).

— Nadeln (aus Eisessig). Schmelz-

punkt: 137—138".

11)
*
p-Benzyltoluol, 4-Methyldiphenylmethan CeHjCHa C6H4.CH3 {S. 237). B.

Vgl. oben o-Benzyltoluol: Weiler, B. 33, 464. Durch Reduction von Phenyl-p-Tolylketon
(Hptw. Bd. III, S. 213) mit Natrium und Alkohol (Klaqes, Allendorff, B. 31, 999) oder
fast quantitativ durch Reduction mit Jodwasserstoffsäure bei 180" (Weiler, B. 32, 1053).— D»»: 0,994. Brechungsvermögen: Eykman, R. 14, 189. Geht durch CrOaCla in Pheuyl-
p-Tolylketon über, nebenher entstehen Spuren von Monochlortolylphenylmethan und

p-Benzyl-Benzaldehyd (W.). «

*Dinitrobenzyltoluol, Methyldinitrodiphenylmethan Ci4Hj204N2 = C6H4(N02).
CH2.C6H3(N02).CH3 (6'. 257). h) 3, 3'-Derivat. B. Bei lV2-stdg. Erhitzen von 8 g
m-Nitrobenzylalkohol (Hptw. Bd. II, S. 1059) mit 24 g o-Nitrotoluol und 160 ccm Vitriolöl

auf 140" (Gattermann, Rüdt, B. 27, 2296).
— Blättchen (aus Alkohol). Schmelzpunkt:

139—140".
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c) 3,4'-Derivat. B. Beim Erhitzen von 8 g p-Nitrobenzylacetat (Hptw. Bd. II,

S. 1060) mit 24 g o- Nitrotoluol und 160 ccm Vitriolöl auf 135" (G., R.).
— Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 1430.

4.
*
Kohlenwasserstoffe CigHie (S. 237—239).
Von den im Eptiv. attfgeführten Kohlenwasserstoffen ist der unter Nr. 1 aufgeführte

identisch mit Nr. 4, und der unter Nr. 2 aufgeführte identisch mit Nr. 10.

2)
* Dihenzyltnethan (C6H5.CH2),CHo (Ä 238). Dibromderivat, s-Benzylphenyl-

äthylenbromid Ci5Hi4Br2 = CeHs.C'Ho.CHBr.CHBr.CgHg. B. Aus dem Benzylphenyl-

äthyleu (S. 119) und Brom in Benzollösung (Francis, Sog. 75, 869).
— Nädelchen aus

Benzol. Schmelzp.: 231" unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Alkohol oder

Eisessig.
Di-o-Nitrobenzylnitromethan CiäHjaOgNs = (N02.CeH4.CIl2)2CH.N02. B. Aus

Nitromethan (Sp!. Bd. I, S. 59) und o-Nitrobenzylchlorid (S. 57) in alkoholischer Lösung
bei Gegenwart von Natriumäthylat (Posnee, B. 31, 657).

— Dunkelgelbe Kryställchen
aus CHCI3 -\- Aether. Schmelzp.: 140— 141,5". Leicht löslich in CHCI3, sehr wenig in

Alkohol, Aether, Wasser und Eisessig.

3) *Ditolylniethan CH2(C6H4.CH3)2 {S. 238). Di-o-Nitrotolylmethan C15H14O4N2
= CH2[CeH3(CH3).N02l8. B. Aus o-Nitrotoluol (S. 54) und Formaldehyd in conc. Schwefel-

säure (Bayer & Co., D.R.P. 67001; Frdl. III, 76).
—

Schmelzp.: 170".

9) ""aß-Diphenylpropan CH3.CH(C8H5).CH2.C6H5 {S. 239). B. Entsteht neben

Propylbenzol (S. 19) beim Kochen von Allylbromid mit Benzol und Zinkstaub (Shükowski,
iß-. 27, 298).

— Kp: 277—280" (corr.). \)\: 0,9953. W\: 0,9807.
In dem Artikel des Hauptwerks sind xti sireichen die Angaben: 1) über Bildung aus

Styrol und Toluol (Krämer, Spilker, Eberhard), 2) ,.,Siedep.: 291—293^", 3) über den

liebergang in Anthracen, da sich diese Angaben auf 1-Phenyl-l-Tolyläthan (s. u. Nr. 11)

beliehen.

«,a,(S-Triehlorderivat, Methylchlorstilbendiehlorid C16H13CI3 = CH3.CCl(CeH5).

CCla-CaHä. B. Durch Chlor in CCI4 aus Methylchlorstilben (S. 119) (Sudborough, Soc.

71, 225).
— Farblose Prismen. Schmelzp.: 130 unter Zersetzung. Unlöslich in heissem

Alkohol.
«- Chlor -a (9- Dibromderivat, Methylehlorstilbendibromid Ci5Hi3ClBr2 = CH3.

CBr(CeH5).CClBr.C6H5. B. Durch Brom in Chloroform aus Methylchlorstilben (S., Soc.

71, 225).
— Rhombische Prismen. Schmelzp.: 122—125" unter Zersetzung. Unlöslich in

Alkohol.

11) l-Phenyl-l-Tolyläthan (C6H5)(CH8.C6H4)CH.CH3. B. Bei tropfenweisem Ver-

setzen einer gekühlten Lösung von (40 g) Styrol (S. 85) in (500 g) Toluol mit Vitriolöl

(Krämer, Spilker, Eberhardt, B. 23, 3274; vgl. Kr., Sp., B. 24, 2788).
— Kp: 291—293"

(corr.). Liefert, beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr, nur sehr wenig Anthracen.

12) Di-o-Tolylmethan, 2,2-Dimethyldiphenylnietfian CH3.C6H4.CH2.CgH4.CH3.
Dinitroderivat, 2,2 -Dimethyl-5,5'-Dinitrodiphenylmethan C15H14O4N2 = CHg.CgHg
(N02).CH,.CeH3(N02).CH3. B. Bei 8-tägigem Stehen von p-Nitrotoluol (S. 54) mit Form-

aldehyd, gelöst in 7 Thln. Schwefelsäure von 66" Be. (Weil, B. 27, 3314; D.R.P. 67001;
Frdl. III, 76).

— Schmelzp.: 153".

5.
*
Kohlenwasserstoffe CißHig {S. 239—241).

2) *p^-Ditolyläthan CH3.CH(CeH4.CH3)2. Ditolyldichloräthan C18H16CI2 = CHClg.
CH(C6H4.CH3)2. B. Beim Eintröpfeln von 1500 ccm Vitriolöl in ein Gemisch aus 420 g
Toluol + 500g Dichloracetal (Spl. Bd. I, S. 473) (Büttenberg, A. 279, 334).

— Blätt-

chen (aus Eisessig). Schmelzjj.: 80". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

5)
*
Xylolstyrol {S. 240). Der hier aufgeführte Kohlenwasserstoff ist als Phenyl-

o-Xylyläthan (CBs)2CqHs.CH(GqHJ.CHs aufzufassen (vgl. Krämer, Spilker, ä 24, 2788).

6) *m -Xylolstyrol, Phenyl-tn~Xylyläthan {S. 240). Constitution: (CH3)2C6H3.

CH(CeH5).CH3. Vgl.: Kr., Sp., B. 24, 2788. Sulfurirung vgl.: Chem. Fabr. Act.-Ges.

Hamburg, D.R.P. 72101; Frdl. 111, 986. Liefert beim Destilliren unter 10 Atmosphären
Druck unter Entwickelung von Methan und Wasserstoff viel Anthracen und Methyl-

anthracen, ferner Toluol, Pseudocumol und etwas Xylol (Kr., Sp., B. 33, 2265).

7) *p-Xylolstyrol (S. 240). Der hier aufgeführte Kohlenwasserstoff ist als Phenyl-
p-Xylyläthan (CHJ^G^H^.CHiC^HJ.CH^ aufzufassen (vgl. Kr., Sp., B. 24, 2788).
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U) *3,3'-Dimethylbib€nzyl CHs.C6H4.CH2.CH2.CeH4.CH3 (Ä 240). B. Durch

Oxydation von m-Xylol mit Kaliumpersulfat, neben m- Methylbenzaldehyd (Mobitz,

WoLFFENSTEiN, B. 32, 2532).
— Oel. Kp: 296».

13)
*
Diniethyldiphenyläthan, ßy-Diphenylhutan C6H5.CH(CH3).CH(CH3).C6H5

(& 240). B. Durch Erwärmen von Aethylbenzol (S. 18) mit wässeriger Kaliumpersulfat-

lösung, neben Phenylacetaldehyd (Moritz, Wolffenstein, B. 32, 434).

17)
* Benzylmesitylen C6H5.CH2.C6H2(CH3)3 (Ä 241). B. Durch Reduction von

Benzoylmesitylen (Hptw. Bd. III, S. 237) mit Natrium und Alkohol, neben Mesitylen

(Klages, Allendorff, B. 31, 1001). — Schmelzp.: 36". Kp^: 183«. Kp^ßo: 300—303«.

18) ttß'Uiphenylbufan CaHs.CHfCeHsl.CHa.CeHg. aaj?-Triehlorderivat, Aethyl-
ehlorstilbendichlorid CieHi^Clg = CaHg.CCKCeHgl.CCla.CeHg. B. Durch Chlor in CCI4
aus Aethylchlorstilbeu (S. 120j (Öudboroügh, Soc. 71, 226).

— Farblose Nadeln. Schmelz-

punkt: 90—91".

o(-Chlor-«j9-Dibromderivat, Aethylchlorstilbendibromid Ci6Hi5ClBr2 = C2H5.

CBr(CeH5).CClBr.CeH5. B. Durch Brom aus Aethylchlorstilbeu (S., Soe. 71, 227).
—

Schmelzp.: 97—99". Unlöslich in Alkohol.

19) 2,2'-JDimethylbibenzyl CHa.CQEi.CU^CU^.GJii.CRa. B. Durch Oxydation von

o-Xylol (S. 18) mit Kaliumpersulfat (Moritz, Wolffenstein, B. 32, 2531).
— Blättchen

aus Alkohol. Schmelzp.: 66,5".

20) 4,4'-Dimethylbibenzyl CH3.C6H4.CH,.CH2.C6H4.CH3. B. Durch Oxydation von

p-Xylol (S. 19) mit Kaliumpersulfat (M., W., B. 32, 2532).
— Blättchen. Schmelzp.: 82".

Tetraehlordimethylbibenzyl, Dimethyltolantetrachlorid CJ6H14CI4 = CH3.CeH4.
CCI2.CCI2.C6H4.CH3. Trikline Krystalle. Schmelzp.: 183" (Bdttenbero, ä. 279, 335).

21) p-Benzylcuniol, 4-Isopropyldiphenylinetha7i CeH5.CH2.C6H4.C3 Hj. B.

Durch Reduction von p-Isopropylbenzophenon (Hptw. Bd. III, S. 236) mit Natrium und
Alkohol (Klages, Allendorff, B. 31, 1000).

— Oel von schwachem Geruch. Kjpia'. 176".

Kpjßo: 310". D>\: 1,007.

22) Benzylpseudocumol , 2,4,5-Trimethyldiphenylniethan CgHs . CHj . CgHa
(CH3)3. B. Durch Reduction des Benzoylpseudocumols (Hptw. Bd. III, S. 236) mit
Natrium und Alkohol (K., A., B. 31, 1001).

— Ziemlich dünnflüssiges Oel. Kpao: 190°

bis 191". Kpjeo: 308—312". D%: 1,0151.

6.
*
Kohlenwasserstoffe c^h^o {S. 241).

4)
*
Pseudocimiolstyrol {S. 241). Der hier aufgeführte Kohlenwasserstoff ist als

Phenylpseudocumyläthan (GH^)^CqH^.CH{CqE^).GH^ aufvMfassen (vgl. Krämer, Spilker,
B. 24, 2788).

5) aß-Ditolylpropati CH3.C6H4.CH(CH3).CH2.C6H4.CH3. B. Entsteht neben o-Methyl-

propylbenzol (S. 20), beim Kochen von Allylbromid mit Toluol und Zinkstaub (Shukowski,
M. 27, 302).

— Kp: 312—314". D"o: 0,9834. D-"o: 0,9695.

S. 241, Z. 19 V. u. statt: „Durylbenxol'^ lies: „BenxoyldiiroV^.

6) p-Isopropylbibenzyl (CH3)2CH.C6H4.CH2.CH2.C6H5. Dibromderivat, p-Iso-
propylstilbendibromid C^HigBra = C3H7.C6H4.CHBr.CHBr.CeH5. Schmelzp.: 183".

In den gewöhnlichen Mitteln ziemlich schwer löslich, in heissem Aceton und in Pyridin
ziemlich löslich (Walther, Wetzlioh, /. pr. [2] 61, 178).

7.
*
Kohlenwasserstoffe c^^n^^ {S. 241-242).

3) yö-niphenylheacan C6H5.CH(C2H5).CH(C2H5).C6H5. B. Durch Oxydation von

Propylbenzol (S. 19) mit Kaliumpersulfat (Moritz, Wolffenstein, B. 32, 2553).
— Blätt-

chen. Schmelzp.: 88".

4) Tetramethyldipfienyläthan iCtiü,]{Ctis)2C.C{CRs)i{CeHi,){?). B. Bei Einwirkung
von P2O5 auf Phenylisobnttersäureamid (Spl. zu Bd. II, S. 1392) (Wallach, C. 1899 II,

1047).
—

Schmelzp.: 55—56". Kpig: 138— 140".

5) 8,5,3', ö'Tetramethylbibenzyl (CH3)2C6H3 . CH2 . CH2 . CeHjl Ciyg. B. Durch

Oxydation von Mesitylen (S. 19) mit Kaliumpersulfat (Moritz, Wolffenstein, B. 32, 2532).
Aus Brommesitylen oder Mesitylbromid (S. 33) durch Natrium in siedendem Mesitylen
(Weiler, B. 33, 338; vgl. Jannasch, W., B. 27, 2521). Aus s-Tetramethylbenzoin (Spl.
zu Bd. III, S. 239) durch Jodwasserstofisäure und Phosphor (W.).

— Blätter und Tafeln
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(aus Alkohol). Schmelzp.: 77—78". Kp^gs: 332—332,5°. Wird durch Chromsäure in Eis-

essig verbrannt. Siedende Salpetersäure und siedendes Permanganat liefern Trimesinsäure,

Tetrabromderivat CigHigBr^. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 170— 171" (J., W.).
Hexabromderivat CjgHigBrg. Nadeln und monokline Prismen. Schmelzp.: 280"

(J., W.).
Tetranitroderivat Ci8Hi8(N02)4. B. Entsteht in zwei Formen bei allmählichem

Eintragen von ca. 80 ccm rauchender Salpetersäure in 0,4 g Tetramethylbibenzyl, gelöst
in wenig Eisessig (J., W., B. 27, 2524).

a-Modification. Prismen (aus Aceton + Wasser). Schmelzp.: 158—160".

b-Modification. Feine Nadeln (aus Aceton -\- Wasser). Schmelzp.: 205—206".

6) 2,4,6,3',5'-FentaniethyldiphenyUnethan (CH3)2CeH3.CH2.C6H2(CH3)j. B.

Durch Erhitzen von Mesitoylmesitylen (Spl. zu Bd. III, S. 239) oder von dem entsprechen-
den Hydrol (Spl. zu Bd. II, S. 1081) mit Jodwasserstoffsäure + Phosphor (Weiler, B. 32,

1911; 33, 340). Bei der Oxydation von Mesitylen (S. 19) mit Braunstein, Schwefelsäure

und Eisessig (W., B. 33, 465). Aus Brommesitylen oder Mesitylbromid (S. 83) durch

Natrium in siedendem Mesitylen (W.).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 67— 68".

Kp^gg: 328,5
—329". In Alkohol und Eisessig ziemlich löslich, in anderen organischen

Mitteln sehr leicht. Chromsäure in Eisessig ergiebt geringe Mengen von in Alkohol

schwer löslichen, gelben Nädelehen vom Schmelzp.: 229—232" (1,3,5,7-Tetramethylanthra-
chinon?). Durch siedendes Permanganat entsteht Benzophenonpentacarbonsäure; durch

Chromylchlorid : Spuren von Chlorsubstitutionsproducten und Aldehyden, hauptsächlich

Mesitoylmesitylen CigHjoO.
Tetrabromderivat CigHigBr^. B. Aus dem Kohlenwasserstoff durch kaltes Brom

in Gegenwart von Wasser und etwas Jod (W., B. 33, 342).
— Farblose Tafeln aus Benzol.

Schmelzp.: 230— 232". Leicht löslich in heissem Benzol, fast unlöslich in Alkohol.

Tetranitroderivat Ci8Hi8(N02)4. Blätter. Schmelzpunkt: 233" (Jannasch, Weiler,
B. 27, 2524).

10.
*
Dimethyldicumylmethan C21H28 = (CH3),C[C6H2(CH,)3]2 (& 243). Liefert beim

Destilliren unter Druck Dimethylanthracen, Tetramethylbenzole, Xylol, Toluol und andere

Producte (Krämer, Spilker, B. 33, 2266).

11.
*
Kohlenwasserstoffe C22H30 {S. 243).

2) 3,3'-Di-tert.-Butylbihenzyl (CH3)3C.C6H4.CH2.CH2.C8H4.C(CH3)3. B. Durch

Oxydation von m-Pseudobutyltoluol (S. 21) mit Kaliumpersulfat, neben m-tert- Butylbenz-

aldehyd (Moritz, Wolffenstein, B. 32, 2533).
— Blättcheu. Schmelzp.: 149".

13. *Caroten {S. 243). identisch mit XanthophyU ('s. Eptw. Bd. III, S. 657)?

E.
* Kohlenwasserstoffe CnH2n_i6 (S. 243-255).

\.

*
Kohlenwasserstoffe C12H8 {S. 244).

4) *Petrocen (Ci2H8)x(?) {S. 244). Vgl. darüber: Zaloziecki, Gans, Ch. Z. 24, 553.

2.
*
Kohlenwasserstoffe CigHio {S. 244—247).

C H
1)

*Fluoren, o-Diphenylenmethan -^ *^CH^ {S. 244—245). B. Entsteht neben
CgH^

o-Oxydiphenylmethan aus o- Aminodiphenylmethan und salpetriger Säure (0. Fischer,

Schmidt, B. 27, 2787). Beim Glühen von Dibipheuylenäthen (Hptw. Bd. II, S. 303) mit

Zinkstaub (Grabe, xMantz, A. 290, 244).
— Brechungsvermögen: Chilesotti, O. 301, 160.

{Fluoren, über massig erhitztes Bleioxyd destillirt, liefert die Kohlenwasserstoffe} Dibi-

pheuylenäthen und Dibiphenylenäthan (Spl. zu Bd. II, S. 302 — 303) |(Dorp, Harpe, B. 8,

1048)}. Mit Brom erfolgt selbst bei 165" nur Substitution im Kern (Gr., M., ä. 290, 239).

Chlor oder Brom bei 245" erzeugen Dibiphenylenäthen. Beim Erhitzen mit Schwefel
auf 300" entsteht Dibiphenylenäthan und dann Dibiphenylenäthen (Gr., M.). Beim Erhitzen

mit (C6H5)2CCl2 auf 325" entsteht Biphenylendiphenyläthen (Spl. zu Bd. II, S. 303).

3.
*
Kohlenwasserstoffe Ci4H,2 {S. 247—25I).

1)
* Stuben CeH5.CH:CH.C6H5 (S. 247). B. 1,2-Diphenyläthanol (Hptw. Bd. II,

S. 1079) zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure in Stilben und Wasser;
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Stilben entsteht daher auch beim Erhitzen von Desoxybenzoin mit Natriumäthylat auf

ITO**, indem das Desoxybenzoin zu Diphenyläthanol reducirt wird (Sudborough, Soc. 67,

604). Durch Erhitzen von Benzaldehyd und Phenylessigsäure im Glasrohr auf 250"

(Walther, J. pr. [2] 57, 111; W., Wetzlich, J. /;r. [2] 61, 171). Bei der Einwirkung von

methylalkoholischer Kalilauge auf Nitroso-Benzylurethan in eisgekühlter, methylalkoho-
lischer Lösung, unter lebhafter Entwickelung von Stickstoff und Bildung von Benzyl-

methyläther (v. Pechmänn, B. 31, 2644). Bei der Destillation von a-Oxo-jJj'-Diphenyl-

butyrolacton (Hptw. Bd. II, S. 1892, Nr. 7 u. Spl. dazu) (Erlenmeyer juu. , Lux, B. 31,

2223). Durch Destilliren von Benzylidenbenzylhydrazin (Spl. zu Bd. IV, S. 812) (Wohl,
Oesterlin, B. 33, 2738).

— Monokliue Krystalle (Boeris, R. A. L. [5] 8 I, 575, 585).

100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 17,2" 0,882 Thle.; 100 Thle. Aether lösen bei 13"

5,585 Thle., bei 14" 7,878 Thle. (Wislicenüs, Seeler, B. 28, 2696). Brechungsvermögen:
Chilesotti, 0. 30 I, 153. Magnetisches Drehungsvermögen: 32,67 bei 69,6" (Perkin, Soc.

69, 1225). Mit Brom -f CSj entstehen zwei isomere Stilbendibromide (S. 113).

Ein öliges Stereomeres des Stilbens entsteht vielleicht, neben Phenyldisulfid,
bei der Einwirkung von Thiophenolnatrium auf /9-Stilbendibromid (S. 113) (Otto, Stoffel,
B. 30, 1799).

Stilbennitrosylchlorid s. S. 113.

*Clilorstilben Ci4H„Cl = CeHs.CChCH.CßHs {S. 248). b) *Festes Chlorstilben,
CgHg.C.H CgHj.C.H

ß-ChlorStilben
•• oder ^ A," -^ («• 248). B. Neben einem öligen Pro-

CgHs.C.Cl CLCCgHs
duct bei der Einwirkung von PClg in der Wärme auf Desoxybenzoin; auch aus dem
flüssigen Chlorstilben (Hptw. Bd. II, S. 248) durch Destillation (Sudborough, Soc. 71, 220).— Farblose Tafeln. Schmelzp.: 53—54". Kp: 320— 324" unter schwacher Zersetzung.
Leicht löslich in heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser.
Wird durch alkoholisches Kali in Tolan (S. 123), durch Natriumamalgam in Stilben ver-

wandelt. Giebt durch Einwirkung von salpetriger Säure Dinitrochlorbibenzyl (S. 113)
neben einer gelben, chlorfreien Substanz (Schmelzp.: 104— 105").

c) p -Chlorstilben CeH4Cl.CH:CH.C6H5. B. Aus p-Chlorphenylessigsäure und

Benzaldehyd bei 300" (Waltheb, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 196).
— Blättchen aus Eisessig.

Schmelzp.: 129". Leicht löslich in Aether und heissem Alkohol.
^ Bromstilben C,4H,iBr = C6H5.CBr:CH. CgHs (S. 248). a) a-Modiflcation

CgHg.CH
. B. Bei gelindem Erwärmen von « Stilbendibromid (S. 113) mit etwas mehr

Br.C.CeHs
^ '

als 1 Mol. -Gew. Kalilauge, gelöst in absolutem Alkohol (Wislicenüs, Seeler, B. 28,
2699).

— Erstarrt nicht im Kältegemisch. Geht bei der Destillation theilweise in die

(?-Modification über.

C TT PH
b) *ß-Modification J

^' •
(S. 248, Z. 24 v.o.). B. Bei gelindem Erwärmen

CgHe .CBr

von (? (Iso)-Stilbendibromid (S. 113) mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Kalilauge, gelöst in

absolutem Alkohol (W., S.). Bei der Destillation der a-Modification im Vacuum (W., S.).— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 31" (W., S.). Wird von alkoholischem Kali viel

leichter in Bromwasserstoffsäure und Tolan zerlegt, als die a-Modification.

Chlorbromstilben Ci4H,oClBr = CeHs.CChCBr.CgHä. B. Durch alkoholisches
Kali aus Chlorstilbeudibromid (S. 113) (Sudborough, Soc. 71, 222).

— Farblose, flache

Prismen. Schmelzp.: 173— 174". Schwer löslich in Alkohol.

* Dinitrostilben C14H10O4N2 = N02.C8H4.CH:CH.C6H4.N02 (Ä 248).
* Trans-

o • Dinitrostilben [S. 248). B. {Entsteht, neben .... (Bischoff, B. 21, 2072)}. Zur

Trennung der beiden Isomeren krystallisirt man das Product aus Epichlorhydrin um, in

welchem nur das Trans-Dinitrostilben in der Kälte sehr schwer löslich ist (Thiele, Dim-

BOTH, B. 28, 1412). — Schmelzp.: 191—192" (Th., D.).

2,4,2',4-Tetranitrostilben Ci4H80gN4 = C6H3(N02)2.CH:CH.C6H3(N02)o. B. Bei
allmählichem Eintragen von 3g Aetzkali, gelöst in 75 Thln. Alkohol, in die Lösung
von 10 g 2,4-Dinitrobeuzylchlorid (S. 57) in 200 g Alkohol (Kbasusky, M. 27, 339). Man
kocht schliesslich auf. — Sehr feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 264—266" (unter

Zersetzung). Unlöslicli in Aether, leicht löslich in Nitrobenzol.
* Dinitrosostilbendisulfonsäure C14H10O8N2S2 = S03H.C6H3(NO).CH:CH.CeH3(NO).

SO3H (S. 249). Vgl. Bender, B. 28, 422; 0. Fischee, Hepp, B. 28, 2281.

*4,4'-Dinitrostilben-2,2'-Disulfonsäure C14H10O10N2S2 = H03S.C6H3(N02).CH:CH.
CeH3(N02).S08H {S. 249). Barst. Man löst 100 g 4-nitrotoluol-2-sulfosauies Natrium
S. 80) in 2 Liter warmem Wasser, fügt 200 ccm 30"/oiger Natronlauge und 500 ccm
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einer Lösung von Natrinmhypochlorit hinzu, die 7% actives Chlor enthält; dann erwärmt
man auf 50°, bis das unterchlorigsaure Natrium fast völlig verschwunden ist (Green,
Wahl, B. 30, 3100; Levinstein, Chem. Works, D.R.P. 106961; C. 19001, 1085).

— Na-
deln aus Wasser. Leicht löslich in kaltem Wasser. Die Säure wird beim Erhitzen mit

Natronlauge nur wenig verändert; in Gegenwart von Reductionsmitteln, z. B. Phenyl-
hydrazin, liefert sie in der Kälte zunächst ein schön safraninrothes, unbeständiges Zwischen-

product, dann gelbe Farbstoffe. Saure Keductionsuiittel ergeben p-Diaminostilben-o-Di-
sulfosäure (Hptw. Ud. IV, S. 994). KMn04 oxydirt leicht zu p-Nitrobeuzaldehyd-o-Sulfo-
säure (Spl. zu Bd. III, S. 20) (G., W., L., D.R.P. 115 410; C. 1900 II, 1091). Durch
Condensation mit primären Aminen oder Diaminen in Gegenwart von Alkalien entstehen

gelbe bis orange Farbstoffe, welche durch alkalische Reduction in röthere Farbstoffe über-

gehen (Clayton Anil. Co., D.R.P. 113 513, 113 514; C. 1900 II, 703).
— Natriumsalze.

Aus ziemlich conc. Lösungen des Dinatriumsalzes scheidet sich beim Zufügen von Salz-

säure das saure Natriumsalz, aus verdünnten Lösungen die freie Säure ab. Aus Lösungen
mittlei'er Concentration fällt bei langsamem Abkühlen das saure Natriumsalz, bei raschem
Abkühlen die freie Säure aus; bleibt die freie Säure längere Zeit mit der Mutterlauge
in Berührung, so bildet sich das saure Natriumsalz zurück (G., W., B. 31, 1078).

2)
*
tt-Diphenyläthylen (CgH5)2C:CH2 {S. 249). Erstarrt im Kältegemisch und

schmilzt dann bei 8—9". W: 1,0415. D'^: 1,0278 (Redsko, M. 22, 365). Brechungs-
vermögen: Eykman, R. 14, 189. Die Angabe: „Lange prismatische Nadeln aus Aether-

Alkohül, Schmelxp.: 40°"' ist xu sireichen.

Diphenylehloräthylen C14H11CI = (CeH5)2C:CHCl. B. Bei 8— lO-stdg. Kochen von
150 g rohem Dipheuyldichloräthan (CaHg^^CH.CHCla (S. 112) mit 80 g KüH und 500 ccm
Alkohol (BüTTENBERG, A. 279, 325). Man reinigt das Product durch Destillation. —
Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 42". Kp: 298". Kpsg: 189°, Leicht löslich in

Aether, CSg und CHCI3. Löst sich in kalter, rauchender Salpetersäure unter Bildung
von Dinitrobenzophenon. Beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 180" entsteht Diphenyi-
vinyläthyläther (Hptw. Bd. II, S. 1082), neben etwas Tolan. Beim Erhitzen mit Aetzkalk
im Rohr entsteht Stilben (S. 117).

*
Dichlordiphenyläthylen C14II10CI2 {S. 249). a)

*
Diphenyldichloräthylen

(C6H5)2C:CCl2 (S. 249). Durch Erhitzen mit Natriumalkoholatlösung entsteht Diphenyl-
essigsäure (Hptw. Bd. II, S. 1463) (Fritsch, Feldmann, A. 306, 79). Färbt sich bei

starkem Erwärmen mit conc. Schwefelsäure erst gelb, dann dunkelgrün, später durch
Violett schwarz (Biltz, A. 296, 241). Addirt ein Molekül Chlor oder Brom (B.,

A. 296, 265).
* Diphenylbromäthylen CiiHnBr = (C6H5)2C :CHBr (S. 249—250). Prismatische

Nadeln (aus Aether-Alkohol). Schmelzp.: 40" (ANScntJTZ, A. 235, 161).

S. 250, Z. 12 V. 0. statt: „Gi^H^^NO^'' lies: „C^^H^^N 0^'' .

4.
*
Kohlenwasserstoffe Ci^Hi^ {S. 251).

2)
*
l,2-niphenylp7open, 7-MethylsUlhen C6H5.C(CH3):CH.CeH5 (S.251). *Me-

thylchlorstilbenCi5Hi8Cl = CeH5.C(CH3):CCl.C6H5. b) *Feste Modification. Tafeln.

Schmelzp.: 124". Kpjg: 178". Leicht löslich in heissem Alkohol (Südboroügh, Soc. 71,

224). Wird durch alkoholisches Kali oder Natriumamalgam nicht angegriffen.

3) 1, 3 -Diphenylpropen , s-Benzylphenyläthylen C6H5.CH2.CH:CH.C6Hb. B.

Entsteht in geringer Menge bei der Behandlung von Dibenzylketon (Hptw. Bd. III,

S. 229) mit Natriumäthylat und Jodäthyl (Francis, Sog. 75, 869).
—

Krystalle aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 57". Kp: ca. 276". Leicht löslich in allen Solventien.

3,3-Diphenyl-l,l,2-Tribroraroppen

5.
*
Kohlenwasserstoffe c,6H,6 (ä 251-253).

1)
*
a-p-Ditolyläthylen (CH3.C6H4)2C:CH2 {S.251). DitolyIchloräthylen CieHißCl

= (CH3.C6H4)2C:CHC1. B. Durch Kochen von Ditolyldichloräthan (CH3.C6H4)2CH.
CHCI2 (S. 115) mit alkoholischem Kali (Buttenberg, A. 279, 334).

— Nadeln (aus Eis-

essig). Schmelzp.: 67". Beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 190" entsteht Dimethyl-
tolan Ci9Hi4 (S. 123).
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3) *pp'-DimethylstUben CHa.CßH^.CHiCH.CeH^.CPIs (S. 251). B. Beim Erwärmen
von p-Ditolyläthanol (Hprw. Bd. II, S. 1081) mit vitriolöllialtigem Eisessig (B., A. 279,
337). Aus dem Azin des p-Toluylsäurealdehyds (Hptw. Bd. III, Ö. 53) durch Destillation

unter Atmosphärendruck (Boüveault, Bl. [3] 17, 368).
—

Schmelzp. : 179" (B.).

b)
* 1,2-Diphenylbiiten(l), 7 - Aethylstilben C6H5.C(C.>H5):CH.C6H, (S. 252).

*Aethylchlorstilben CisHisCl = C6H5.C(C2H5):CC1.C6H6 [S. 252). B. Durch PCI5 aus

Aethyldesoxybenzoin (Hptw. Bd. III, S. 234) neben einem isomeren Oel (Sddborcugh, Soe.

71, 226).
— Prismen. Schmelzp.: 60". Kpa^: 188—189". Leicht löslich in heissem Alkohol.

Wird durch alkoholisches Kali, Natriumamalgam oder Zink nicht angegriffen.

\\) *Distyrol {S.253). Distyroldisulfonsäure CieHieOgSa = Ci6H,4(S03H)2. B. Bei

3— 4-stdg. Erwärmen von 1 Thl. j'-Truxillsäure (Hptw. Bd. II, S. 1903) mit 10 Thln.

Vitriolöl auf 80" (Lange, B. 27, 1413).
— Schuppen.

—
Ba.C.eHi^OeSa.

12) m-Dixylylen, Diphenylendiüthylen? C^\{i<^^'-^^y>C<^B.^{7)
B. Bei der

Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von m-Xylylendibromid (S. 33) und Brombenzol

(Pellegkin, R. 18, 459).
— Aus Aether hexagonale Prismen. Schmelzp.: 131,5". Kpig:

170". Kp: 290". Schwer löslich in Alkohol, löslicher in Aether und Benzol.

Dibromderivat Ci6Hi4Br2. Durch Bromirung in CSg (P., R. 18, 462).
— Aus Benzol

farblose Prismen. Schmelzp.: 213— 214".

6.
*
Kohlenwasserstoffe Ci^His {S. 253).

2)
*
p-IsopropylstUben C3H7.C6H4.CH:CH.C6H5 {S.253). B. Aus Cuminol (Hptw.

Bd. UI, S. 54) und Phenylessigsäure (Hptw. Bd. II, S. 1309) durch längeres Erhitzen im
Rohr auf 300" (Walthek, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 177).

— Blätter aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 86". Leicht löslich in Aether, Benzol, heissem Alkohol und heissem Pyridin.
Isopropyl-p-Nitrostilben CijH„02N = C3H7.C6H4.CH : CH.C6H4.NO2. B. Aus

Cuminol und p-Nitrophenylessigsäure (Hptw. Bd. II, S. 1318) bei 210" im Rohr (W., W.,
J. pr. [2J 61, 185).

—
Dunkelgelbe Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.: 132". Löslich in

heissem Alkohol, Benzol und Pyridin.

3) *l,2-Diphenylcyclopentan
« ^*

•

"

^>CH2 (S. 253, Z. 17 v. u.). B. Bei^ ^ ^ ^ ^
CeHs.CH.CH^-^

2 V . j

5-stdg. Kochen von 10g Auhydroacetonbenzil (vgl. Hptw. Bd. III, S. 251) mit 150g
rauchender Jodwasserstoflsäure (D: 1,7) und 20 g rothem Phosphor |(Japp, Burton, Soe.

51, 423;} J., Lander, Soc. 71, 131).

4) 1,2-Diphe'nylcyclopentan (stereoisomer mit dem oben sub Nr. 3 aufgeführten
Kohlenwasserstoff?). B. Aus l,2-Diphenylcyclopentandiol(],2) (Spl. zu Bd. II, S. 1103)
durch 6-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor auf 150— 160" (Kuhn,
A. 302, 222; WiSLicENus, K., G. 1898 1, 888).

— Weisse, körnig krystallinische Masse
durch Fällen mit Alkohol aus ätherischer Lösung. Schmelzp.: 108".

7.
*
Kohlenwasserstoffe CisHo« (ä 253—254).

CgH5.CH.CH2
8) 1- Methyl- 2,8 -Diphenylcyclopetitan • ^>CH2. -B, Bei 6-stdg.

CeH5.CH.CH(CH3)
Kochen von 10 g «- Anhydrobenzillävulinsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1907) mit 150 g Jod-
wasserstoffsäure (D: 1,75) und 20g rothem Phosphor (Japp, Mürray, Soc. 71, 153).

—
Nadeln (aus Aether -f- Methylalkohol). Schmelzp.: 62— 63". Sehr leicht löslich in Benzol.

9) Kohlenwasserstoff CigHjoC?). B. Als Nebenproduct bei der Darstellung des

sec. Butylbenzols aus Benzol, sec. Butylchlorid, Aluminiumspänen und HgCl2 (Estreicher,
B. 33, 440).

— Blättchen. Schmelzp.: 123—124". Kp: oberhalb 250".

9.
*
Kohlenwasserstoffe C20H24 {S. 255).

CgH5.CH.CH2.CH.CH3
5) l,2-nimethyl-4,3-Diphenylcyclohexan /,„ /-itt ^u r^r^

' ^- Durch
CgHs.CH.CHo.CH.CHg

Keduction von 4,5-Diphenyloktandion(2, 7) (Hptw. Bd. HI, S. 301) mit Zinkstaub in alko-

holischer Salzsäure (Harries, Eschenbach, B. 29, 2123).
— Trikline (Klantsch) Würfel

(aus Ligroin). Schmelzp.: 97". Kp: ca. 270". lg löst sich in 12 ccm siedendem Alkohol
und in 6 ccm siedendem Ligroin.

9 a. PicenhydrÜr C22H28. B. Entsteht neben Picen und Picenketon beim Glühen von
Picenchinon (Hptw. Bd. III, S. 463) mit PbO; beim Durchleiten von Picendämpfen (Hptw.
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Bd. II, S. 299) mit Wasserstoff durch ein glühendes Rohr {Bamberger, Chättaway,
A. 284, 63).

— Nadeln. Schmelzp. : 285". Schwer löslich in kochendem Alkohol und

Aether, leicht in kochendem Benzol und CHCI3.

F. * Kohlenwasserstoffe C„H,n_i8 {S. 255-278).

I.
*
Kohlenwasserstoffe c,4Hio {S. 256-272).

PH
1. *Anthracen C6H4< • >C6H4 {S. 256—259). B. Aus o-Benzoylbenzoesäure CßH^.CH

CO.C6H4.CO,2H beim Kochen mit JodwasserstofFsäure und rothem Phosphor (Ullmann, A.

291, 18). Bei der Destillation des Einwirkungsproductes von AlCig auf ein Gemisch aus

Benzol und Trichloressigsäurebenzylester (Delacre, Bl. [3] 13, 302). Aus Benzol und Dichlor-

äther oder Trichloräthan in Gegenwart von AICI3 (Gardedr, C. 1898 I, 438). Bei Einwir-

kung von Hexachloräthan, Pentachloräthan oder Perchloräthyleu auf Benzol in Gegenwart
von AICI3 (Mouneyrat, Bl. [3] 19, 554). Bei der Destillation von Phtalid mit Kalk

(Krczmar, M. 19, 456). Beim Destilliren von Xylolstyrol (S. 115) unter Druck, neben
anderen Producten (Krämer, Spilker, B. 33, 2266).

—
{Darstellung im Grossen: Kopp, /.

1878, 1187|-, vgl. Frdl. I, 301, 304—306 {Zeidler, J. 1875, 403. Man krystallisire

. . . . (J. 1887, 2567)}, D.R.P. 42053; Frdl. I, 305. Reinigung von Rohanthracen durch

partielles Krystallisiren ,
Schmelzen mit Aetzkali und Waschen mit Benzol: Act.-Ges. f.

Theer- und Erdölind., D.R.P. 111359; C. 1900 II, 605; durch Auskochen des Roh-

anthracens mit Acetonöl, in dem Anthracen fast unlöslich ist: Bayer & Co., D.R.P. 78 861;
Frdl. IV, 270; durch Waschen mit flüssigem Ammoniak: Welton, D.RP. HS 291; C.

1900 II, 830; mittels flüssiger schwefliger Säure: Bayer & Co., D.R.P. 68474; Frdl. III,

194. — Blättchen oder monokline Tafeln (Negri, 0. 23 II, 376; vgl. {Kokscharow, /.

1867, 601)}. Schmelzp.: 216,55° (Reissert, B. 23, 2245); vgl. auch: Grabe, A. 247, 264

Anm. Brechungsvermögen: Chilesotti G^. 30 1, 156.

Quantitative Bestimmung {S. 258). Bei der Oxydation des Anthracens zu An-
thrachinon wende man eine reine schwefelsäurefreie Chromsäure von mindestens 98 "/o an.

Der anzuwendende Eisessig sei rein und hochgradig; die Lösung von Chromsäure in

Essigsäure soll nicht länger als 14 Tage aufbewahrt werden (Bassett, Ch. News 79, 157).

Bassett {Fr. 36, 247) empfiehlt, das Anthrachinon 1 Stunde lang mit 2,5 ccm einer Lösung
von 1,5 g CrOg in 10 ccm reiner Salpetersäure (D: 1,42) zu kochen, nach 12 Stunden mit

400 ccm Wasser zu verdünnen und nach 3 Stunden abzufiltriren. Man wäscht es nach-

einander mit kaltem Wasser, Natronlauge von l7o und mit heissem Wasser, dann wird

es in eine Schale gespritzt, bei 100" getrocknet und 10 Minuten lang mit dem 10-fachen

Gewicht reiner conc. (nicht rauchender) Schwefelsäure auf 100° erwärmt, worauf man
weiter so verfährt, wie im Hauptwerk angegeben.

* Paraanthraeen = Dianthracen CagHjo = (Ci4Hio)2 {S. 259). Rhombische Tafeln

(GiLL, Am. 17, 667). Schmelzp.: 244° (Grabe, Liebermann, A. Spl. 7, 264). D"^: 1,265

(Orndorff, Cameron, Am. 17, 666). Es lösen bei Siedehitze je 100g Aethylenbromid:
0,2273 g, Pyridin: 1,106, Anisol : 1,46 g (0., C).

CCNOa)
*Nitrosoanthron C14H9O2N {S. 261) ist als 9-Nitroanthracen C8H4<

• >C6H4CH
erkannt (Meisenheimer, B. 33, 3548). Durch Reduction mit SnCla -\- Salzsäure entsteht

Mesoanthramiu (Hptw. Bd. II, S. 640).

*Dieliloranthracen C14H8CI2 (ß. 262). b)
*
ß-Dichloranthracen, 9,10-Dichlor-

anthracen (S. 262). Verhalten gegen rauchende Schwefelsäure: Bayer & Co., D.R.P.

68 775; Frdl. III, 209.

S. 262, Z. 18 V. u. statt: „B. 19, 108'' lies: „B. 19, 1108''.

Dibromanthracen Ci4H8Br2 {S. 263). a)
* 9,10-Dibromantfiracen {S. 263).

Verhalten gegen rauchende Schwefelsäure: B. & Co., D.R.P. 68 775; Frdl. III, 209.
* Dibromanthracentetrabromid Ci4H8Br2.Br4 ,

* Tribromanthracen Ci4H7Br3,
* Tetrabromanthraeen Ci4HgBr4 {S. 263). Verhalten gegen rauchende Schwefelsäure:

B. & Co., D.R.P. 69835; Frdl. III, 211.

9-Nitroanthraeen C14H9.NO2 s. 0. Nitrosoanthron.

(^-Anthracensulfinsäure C14H10O2S = C14H9.SO2H. B. Bei allmählichem Eintragen
von 8 g Zinkstaub in die erwärmte und mit 5 ccm Wasser versetzte Lösung von 20 g

Anthracen-|^-Sulfonsäurechlorid (S. 122) in 100 g Toluol (Heffter, B. 28, 2262). Aus ^-An-
thracensulfonsäurechlorid und Natriumsulfitlösung -|- Natronlauge (H.).

— Blättchen (aus

Aceton). Schwer löslich in heissem Wasser, leicht in warmem Aceton und Alkohol. —
Ag.Ci4H902S- Flockiger Niederschlag.
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*Authraceusulfonsäuren {S. 264—266). *Anthracenmonosulfonsäure C14H9.

SO3H {S. 264). B. Durch mehrstdg. Erhitzen von Anthracen mit ISchwefelsäure von

53" B. auf 120—135" oder besser mit Alkalibisulfaten auf 140— 150** (neben Disulfousäurcn)

(Soc. St. Denis., D.R.P. 72226, 77 311; Frdl. III, 195; IV, 271).
*
ß- Anthracensulfonsäure, Anthracensulfosäure(2) {S. 265). B. Bei

4— 5-stdg. Erhitzen auf 140° von Anthracen -(?-Sulfonsäurechlorid mit 3 Thln. Wasser

(Heffter, B. 28, 2262). Aus Anthracen mit verdünnter Schwefelsäure (H.).
— Schwach

röthliche Blättchen. Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, schwer in Alkohol, fast

unlöslich in Benzol, Aether und CHCI3. — Na.CiÄOjS + 4H2O.
Methylester C15H12O3S = C14H9.SO.2.OCH3. B. Aus dem Chlorid der Säure und

Holzgeist in der Kälte (Heffter). — Gelbliche Blättehen (aus CHCI3). Schmelzp. : 157°.

Fast unlöslich in Ligroin. Die Lösungen fluoresciren blau.

Aethylester C16H14O3S = C14H9.SO2.O.C2HS. Blättchen. Schmelzp.: 160° (H.).

Chlorid C14H9.SO2CI. Kanariengelbe Kryställchen (aus Toluol). Schmelzp.: 122"

(H.). Schwer löslich in Alkohol, Aether und Ligroin. Geht mit CrOg + Eisessig in

Anthrachinon-2-Sulfonsäurechlorid (Hptw. Bd. III, S. 415) über. Bei der Reduction mit

Zink entsteht Anthracen-j?-Sulfinsäure (s. o.).

Amid C14H11O2NS = C14H9.SO2.NH2. Hellbraunes Krystallpulver. Schmelzp.: 261°

(H.). Unlöslich in Aether, Alkohol, Eisessig und Benzol.

*Anthraeendisulfonsäuren Ci4H8(S03H)2 {S. 265). B. Aus a- und (?-Authrachinon-
disulfonsäure (Hptw. Bd. III, S. 416) durch Reduction mit Zinkstaub und Ammoniak (Act.-

Ges. f. Anilinf., D.R.P. 21178; Frdl. I, 538).

d) Anthracendisulfonsäure(2, 7). B. Entsteht als Hauptproduct (neben der

Monosulfonsäure und der Flavanthracendisulfonsäure, Hptw. Bd. II, S. 265) durch mehr-

stündiges Erhitzen von Anthracen (1 Thl.) mit 4—5 Thln. Schwefelsäure von 53^58" B,

auf 140—145« (Soc. St. Denis, D.R.P. 73961, 76280; Frdl. III, 197; IV, 270). — Wird
von Salpetersäure oder Chromsäure zu (^-Anthrachinondisulfonsäure (Hptw. Bd. III, S. 416)

oxydirt.
—

Ba.C,4ll806S2 -j- 4H2O. Nadeln aus Wasser.

Tetrabromanthracen-(?-Sulfonsäure Ci4H5Br4.S03H. B. Das Natriumsalz ent-

steht aus j?-anthracensulfonsaurem Natrium und Brom (Heffter, B. 28, 2260). Das Chlorid

entsteht aus Anthracen-^? Sulfonsäurechlorid und Brom (H.).
— Na.Ci4H503Br4S -|- 4H2O.

Hell ledergelbes Pulver. Kaum löslich in Alkohol.
Chlorid Ci4H5Br4.S02Cl. Grünlichgelbes Pulver (aus Benzol). Schmelzp.: 125°

(H.). Leicht löslich in Benzol, CHCI3 und Eisessig, unlöslich in Ligroin.

2) *Phenanthren -^ *'••
{S. 266—269). B. Bei der Destillation von /?-Pheu-

CqH4.CH
anthrencarbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1479) (Pschorr, B. 29, 500).

—
Magnetisches Drehungs-

vermögen: 109,9 bei 16° (Perkin, Soe. 69, 1196). Brechungsvermögen: Chilesotti, Q.

301, 158. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf den in Benzol gelösten Kohlen-
wasserstoff entstehen Bismononitrodihydrophenanthren (C,4Hio)2N204 und dessen Oxyd
(Ci4Hio)2N205 (s. u.) (Schmidt, B. 33, 3251).

.Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd(?) C28H2o05N2=Ci4Hio<^ (^^CiiHn,?
B. Neben Bismononitrodihydrophenanthren (s. u.), durch Einleiten von salpetriger Säure in

eine gekühlte Lösung von 50 g Phenanthren in 150 ccm Benzol (Sch., B. 33, 3255).
—

Würfelförmige Kryställchen. Schmelzp.: 154— 155° unter Entwickelung nitroser Gase. Lös-
lich in 250 Thln. siedendem Benzol, auch sonst schwer löslich; zeigt die LiEBERMANN'sche
Reactiou. Wird von Natriummethylatlösung in ein Mononitrophenanthren (Schmelzp.:

116—117°) übergeführt.
— Verbindung mit Benzol CasHaoOgNa-CeHo. Durch-

sichtige Prismen. Schmelzp.: 134— 135° unter Entwickelung von Stickstoffoxyden; ver-

wittert an der Luft.

Bismononitrodihydrophenanthren (?) C28H20O4N2 =
Ci4Hjo<;^7^r^'j^>Ci4Hio

?

B. Durch Einleiten von salpetriger Säure in eine gekühlte Lösung von 50 g Phenanthren
in 150 ccm Benzol, neben Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd, welches bei 10— 12-stdg.
Stehen der Flüssigkeit auskrystallisirt (Sch., B. 33, 3259).

—
Hellgelbe Kryställchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 199— 200° unter lebhafter Entwickelung von salpetriger Säure. Schwer
löslich. Lösung in conc. Schwefelsäure grünbrauu, beim Erwärmen tief grün, nach dem
Verdünnen mit Wasser und Uebersättigen mit Alkali gelbbraun. Geht durch Erhitzen
in Mononitro bisphenanthran, durch Behandlung mit Natriumäthylat in Dinitrobisphenan-
thran (Spl. zu Bd. II, S. 303) über.

Nitrophenanthren C14H9O2N (Ä 26S-265). d) 9(?)-Nitrod€rivat. B. Durch
kurzes Kochen einer Lösung von 5 g Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd (s. o) mit einer
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Lösung von 5 g Natrium in lOÜ ccm Methylalkohol (Sch., B. 33, 3257).
—

Hellgelbe
Nadeln aus Alkohol. Schnielzp. : 116^1 17**. Leicht löslich in Benzol und Chloroform,
schwerer in kalten Alkoholen und Aether, sehr schwer in Ligroin, in conc. Schwefelsäure

mit blutrother, beim Erwärmen in grün übergehender Farbe löslich.

Ä. 269, Z. 13 V. 0. statt: „GioH^N^O^'' lies: „Ci,H^N._0^''.
S. 269, Z. 26 V. u. statt: „Am. Chein." lies: „Am. Soe."

5)
* Tolan CgHg.C ! C.CgHs (S. 270). B. Entsteht neben Diphenylvinyläther beim Er-

hitzen von a-Diphenylchloräthylen (S. 119) mit Natriumäthylat auf 200" (Büttenberg,
A. 279, 328). — Monokline Krystalle (Bükis, R. A. L. (5] 91, 382). Brechungsvermögen:
Chilesotti, G. 301, 155. Beim Erhitzen mit Wasser auf 325° entsteht Desoxybenzoin
(Hptw. Bd. III, S. 217).

* Tolandiehloride Ci4HioC!2 {S. 270 — 271). Brechungsvermögen: Brühl, 5. 29,
2906.

p TT p T)

* Tolandibromide Ci4HioBr2 (5*. 272). a) *a-Tolandihromid
^ ^'•'

{S. 272).
CßHs.C.Br

Benzolsulfinsaures Natrium wirkt erst oberhalb 200" ein und erzeugt Tolan, Bibenzyl,
Benzolsulfonsäure. Benzolthiosulfonsäurephcnylester u. s. w. (Otto, J. pr. [2] 53, 10).

Beim Kochen mit Natriumthiophenol + Alkohol entstehen Tolan und Phenyldisulfid (0.).

CßHg.C.Br*
ß-Tolandihroniid

••
{8.272). B. Durch alkoholisches Kali aus Chlor-

Br.C.CeHg
stilbendibromid (S. 113) (Sudboroügh, Soc. 71, 222).

— Leicht löslich in Alkohol und
Aether. — Beim Erhitzen mit benzolsulfinsaurem Natrium + Alkohol auf 120** entstehen

Tolan u. s. w. (Otto, J. pr. |2] 53, 8). Beim Erhitzen mit Natriumthiophenol -|- Alkohol

entstehen Tolan und Phenyldisulfid (0.).

6) Kohlemvasserstoff G-^J^^q. B. Beim Eintröpfeln von 2 Thln, Vitriolöl in

1 Thl. Diphenylvinyl Aethyläther (Hptw. Bd. II, S. 1082) vermischt mit Alkohol (Butten-

BERQ, A. 279, 329).
—

Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 157—158*'.

2.
* Kohlenwasserstoffe C15H12 {S. 272-273).

2)
*
2(ß)-Methylanthrac€n C14H9.CH3 {S. 272, Z. 3 v. u.). B. Durch Destilliren

von 2-Methyl-6,7-Dioxyanthrachinon (Spl. zu Bd. III, S. 453) mit Zinkstaub (v. Niemen-

TowsKi, B. 33, 1633).' Beim Erhitzen des 2-Methylanthrachinons (Hptw. Bd. III, S. 450)
mit Zinkstaub und Bimstein (Limpricht, Wiegand, A. 311, 181).

— Weisse Krystall-

schuppen. Schmelzp.: 207°.

Bis-j5-Methylanthracen C30H24 = (Ci4H9.CH3)2. B. Durch Einwirkung des Sonnen-
lichts auf in Benzol suspendirtes (5-Methylanthracen (Orndorff, Megräw, Am. 22, 152).

—
Rhombische Krystalle aus Toluol. Schmelzp.: 228— 230°. Geht beim Schmelzen und
auch beim längeren Erhitzen in Xylol, Anisol u. s. w. wieder in (^-Methylauthracen über.

Sehr wenig löslich, ausser in siedenden Kohlenwasserstoffen.

6) Methylphenanthren C14H9.CH3. B. Bei der Destillation von Harzöl unter

Druck, neben anderen Producteu (Krämer, Spilker, B. 33, 2267).
—

Schmelzp.: 90—95°.

3.
*
Kohlenwasserstoffe CieHi4 {S. 273—275).

8)
* Dimethyltolan CH3.C6H4.C:C.C6H4.CH3 {S. 274—275). B. Beim Erhitzen von

Ditolylchloräthylen (CH3.C6H4)2C:CHC1 (S. 119) mit Natriumäthylat auf 190° (Büttenberg,
A. 279, 335).

— Schwer löslich in Alkohol -)- Eisessig.

11)
* Atronol CgHg.CioHg {S. 274). Die im, Hptw. angeführte Siructurformel ist xu

streichen. Vgl. Thiele, Meisenheimer, A. 306, 228 Anm.

13)
*
1,4: -Diphenylbutadien , Biphenyldiäthylen CgHs .CH : CH . CH :CH . CeHg

{S. 275). Darst. Man lässt zu einem auf 230—240° erhitzten Gemisch von 42 g Zimmt-

aldehyd (Hptw. Bd. III, S. 58) und 56 g phenyiessigsaurem Natrium (Hptw. Bd. II, S. 1309)

60g Acetanhydrid (innerhalb IV4 Stunden) eintropfen, erhitzt noch V4 Stunde, zersetzt

dati Anhydrid mit Wasser, kocht das Reactionsproduct zweimal mit Wasser aus und be-

handelt den Rückstand mit Sodalösung. Der ungelöst bleibende Kohlenwasserstoff wird
aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt (Thiele, Schleussner, A. 306, 198).

— Weisse
Blättchen mit schwach blauer Fluorescenz (aus Alkohol oder Eisessig). Kp: ca. 350°.

Dibromid CieHi4Br2 = C6H5.CHBr.CH:CH.CHBr.C6H6? (vgl. Th., Rössner, A. 306,
208) (»S. 275). Weisse Krystalle. Schmelzp.: 149°. Zinkstaub und Eisessig reduciren in

der Kälte zum Diphenylbutadieu (Th., Sch.).
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CH2 CH
14) l,4-J)ihydro-l-Phenylnaphtalin CeH4<^

-•
. B. Entsteht (neben

CH(C8H5).CH
Phenyltetrahydrooxynaphtoesäure) aus 1-Phenyl-l , 2, 3, 4-Tetrahydro-2-Bromnaphtalincarbon-
8äure(3) (Spl. zu Bd. II, S. 1476) beim Kochen mit Sodalösung oder (ohne Nebenproduct)
beim Kochen mit Diäthylanilin (Thiele, Meisenheimer, A. 306, 235).

— Nadeln (aus

Methylalkohol). Schmelzp.: 50". Entfäi-bt alkalische KMn04-Lösung und addirt Brom in

Chloroformlösung.

<CH.CH2.CeH5^CH . B. Durch 6-stdg. Erhitzen etwa gleicher
CH

Grewichtstheile (90^/oig) Inden (8. 92) und Benzylchlorid mit dem iVz-fachen Gewicht

gepulverten Aetzkalis auf 160" (Marckwald ,
B. 33, 1504).

— Sehr zähflüssiges, gelbes
Oel. Kpig: 230—285».

5.
*
Kohlenwasserstoffe CisHig (ä 275—277).

3)
* Reten {S. 276). Darst. Durch Erhitzen des Harzöles, welches Tetrahydroreten

C18H22 enthält, mit Schwefel (Act.-Ges. f. ehem. Ind., D.K.P. 43 802; Frdl. II, 6).
—

Kp: 135" (im Vacuum) (Keafft, Weilandt, B. 29, 2241). Brechungsvermögen: Chile-

soTTi, G. 301, 159.

G.
* Kohlenwasserstoffe CnH2„_2o (S. 278—282).

Ueber ,^Petrocen&\ eine Classe von Kohlenwasserstoffen CnH2n_20j welche sich in

den letzten Destillationsproducten des Erdöls bei deren Abtreibung bis zu Cokes bilden,
s. : Zalozieski, Gans, Ch. Z. 24, 553.

2.
*
Kohlenwasserstoffe g^^b.^^ {S. 280—281).

1)
*
a-Phenylnaphtalin CeHg.CioHy [S. 280). B. Aus (?-Naphtol (Hptw. Bd. II,

S. 875), Benzol und AICI3 (Chattaway, Lewis, Soc. 65, 871).
— Giebt bei der Oxydation

mit Chromtrioxyd in Eisessig Benzoylbenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1703) (Michael, Bücher,
Am. 20, 110).

2)
*
ß-Phenylnaphtalin CßHg.CioHy {S. 280). B. Bei 12-stdg. Kochen von 1 Mol.-

Gew. j^-CjoH^Cl (S. 96) mit IV4 Mol.-Gew. CeHgCl, Xylol, Natrium und (V20 vom Gewicht
des C10H7CI) trockenem Essigäther (Chattaway, Lewis, iSuc. 65, 871).

— Kp: 345—346".

3) *ß-Fhenylnaphtalin{?) {S. 280). Zur Bildung aus Phenylacetaldehyd vgl.:

VOLHARD, A. 296, 29.

a- oder j^-p-Nitrophenylnaphtalin CigHuOaN = CeH4(N02).CioH7. B. Bei allmäh-

lichem Eintragen von Eisessig in das Gemisch aus p-Nitroisodiazobeuzol-Natrium (Hptw.
Bd. IV, S. 1525) und geschmolzenem Naphtalin (Kühling, B. 29, 168).

—
Hellorange-

farbene Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 129°. Schwer löslich in kaltem Alkohol,
leicht in Aether.

4)
*
Kohlenwasserstoff atis Camiinsäure (S. 280). [Derselbe Kohlenwasserstoff (?)

entsteht beim Einleiten von CH3CI in ein geschmolzenes Gemenge von 130 g Naphtalin
und 26g AlCls (Bischoff, B. 23, 1905;} vgl. Wegscueider, B. 23, 3200).

S. 281, Z. 19 V. 0. statt: „C^^E^^SO^"' lies: ,,C^^E^^S 0^'' .

yC:CH.C5H5
9) Benzylideninden C6H4<^ ^CH . Darst. Aus 10,6 g Benzaldehyd, 18 g

\CH
käuflichem (65"/oig.) Inden (S. 92) in 200 ccm Methylalkohol und 100 ccm methyhilkoho-
lischem Kali (mit 28 g Kali). Nach 24 Stunden sind 5 g Benzylideninden auskrystal-

lisirt; das Filtrat wird mit Dampf behandelt, die alkalische Flüssigkeit vom Rück-
stand abgegossen, mit viel CaCla vermischt und nochmals mit Dampf behandelt, mit

welchem 2 g Benzylideninden übergehen. Der Rückstand enthält viel Oxybenzylbenzyliden-
inden (Spl. zu Bd. II, S. 1095) (Thiele, B. 33, 3398).

— Gelbe Blätter aus Alkohol.

Schmelzp.: 88". Löslich in viel conc. Schwefelsäure mit gelbstichig-grüner Farbe.

10) Kohlenwasserstoff CieHj^ = C6H4<^JJ:^2>C6H4 (?). B. Bei der Einwirkung

von Natrium auf ein Gemisch von m-Xylylenbromid und Brombeiizol (Pellegrin, B. 18,

462).
— Nadeln aus einem Gemisch von Alkohol und Aether. Schmelzpunkt: 191".
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Kpjj: 260". Sehr leicht löslich iu Aether, schwer in Alkohol, Benzol und CSj.
Addirt Brom.

3.
*
Kohlenwasserstoffe c^H,^ (ä 281—282).

\)
* a-Benzylnaphtalin CgHs.CHa.CioHy {S. 281). Beim Durchleiten durch ein

glühendes Rohr entsteht IsochrysoÜuoren (s. u.) (Grabe, B. 27, 953).

2)
*
ß-Benzylnaphtalin CgHg.CHa.CioHy (S. 281). Beim Durchleiten durch ein

glühendes Rohr entsteht Chrysotiuoren (s. u.) (G., B. 27, 954).

6) Fertusaren GqqHiqq. V. In Pertusaria communis, neben Pertusarin und Pertusa-

ridin (atlasglänzende Blätter. Schmelzp. : 242°) (Hesse, J. pr. [2] 58, 505).
— Blättchen

aus heissem Chloroform. Schmelzp.: 286**. Destillirt anscheinend unzersetzt. Sehr wenig
löslich in Alkohol, unlöslich in Alkalien und Säuren.

H. * Kohlenwasserstoffe CnH2n_22 {S. 282—291).

1.
*
Kohlenwasserstoffe CieH,o {S. 283-286).

\)
*
Diphenyldiacetylen CeHgC:CG iC.CeHg {S. 283). Schmelzp.: 960 (Peratoner,

Q. 22 II, 91).

o-Dinitrodiphenyldiacetylen C16H8O4N2 = C6H4(N02).C:C.CiC.C6H4(N02) {S. 283
bis 284). \Darst Kupferverbindung des o-Nitrophenylacetylens .... (Baeyer,
B. 15, 51}; D.R.P. 19 266; Frdl. I, 136).

2)
* Pyren [S. 284). B. Aus Thebenol (Spl. zu Bd. III, S. 910) durch Destillation

über Zinkstaub oder Behandlung mit Jodwasserstoflfsäure und Phosphor (Freund, Michaelis,
B. 30, 1357, 1374).

2.
*
Kohlenwasserstoffe c^Hia (S. 286).

1)
*
Chrysofluoretif Naphtofluoren {S. 286). B. Beim Durch-

leiten von (?-Benzylnaphtalin (s. o.) durch eine glühende Röhre (Grabe, B. 27, 954). Beim
Erhitzen von Chrysochinon mit Natronkalk (Gr.).

CH,
2) 1,2- oder 1, S-Naphtylenphenylenmethan, Isochrysofluoren CioH6<^

•
"

.

B. Beim Durchleiten von a-Beczylnaphtalin (s. o.) durch ein glühendes Rohr (Gr., B.

27, 953). Man bindet die bei 360—400° siedende Fraction des Products an Pikrinsäure

und krystallisirt das Pikrat aus Alkohol um. — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 76".

Schwer löslich in kaltem, leicht in heissem Alkohol. — Pikrat CiyHij-CaHgOjNä. Gelb-
lich-roth. Schmelzp.: 122,5" (Gr.).

3.
*
Kohlenwasserstoffe CigHi^ (S. 286).

1)
*
p-niphenylbenzol C6H5.C6H4.CeH5 {S. 286). p-Chlordiphenylbenzyl C13H13CI

= C6H4CI.C6H4.C6H5. B. Entsteht neben Dichlorbiphenyl aus Tetrazobiphenylchlorid
(Hptw. Bd. IV, S. 1543) mit Benzol und AICI3 (Castellaneta, B. 30, 2800). — Glänzende
Blättchen (aus absolutem Alkohol), Schmelzp.: 220—220,5".

p-Brom-p-Diphenylbenzol CigHuBr = C6H4Br.C6H4.C6Hg. Entsteht neben Dibrom-

p-Diphenylbenzol bei der Einwirkung von Bromdampf auf p-Diphenylbenzol in der Kälte

(Olqiati, B. 27, 3393). Man kocht das Product mit verdünntem Alkohol aus und subli-

mirt es bei allmählich steigender Temperatur. Zunächst sublimirt das Monobromderivat.— Glänzende Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 228". Sehr wenig löslich in Alkohol,
Aether und Ligroin, leicht iu heissem Benzol.

p,p-Dibrom.-p-Diphenylbenzol CigHijBra = C6H4Br.C6H4.C6H4Br. B. Siehe oben

p-Brom-p-Diphenylbeuzol (0., B. 27, 3394).
—

Krystallpulver (aus Benzol). Federartige
Krystalle (durch Sublimation). Schmelzp.: 304". Fast unlöslich in Alkohol, Aether und

Ligroin, schwer löslich in Benzol. Bei der Oxydation mit CrOg entsteht p-Brom-
benzoesäure.
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Tetrabrom-p-Diphenylbenzol Cj8HioBr4 = C6H4Br.C6H2Br2.C6H4Br. B. Aus
p-Diphenylbenzol und überschüssigem Brom (0., B. 27, 3396).

— Lange Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp. : 245°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Eisessig und Ligroiu, ziemlich

leicht in heissem Benzol. Bei der Oxydation entsteht p-Brombenzoesäure.

2)
*
^n-Diphenylhenzol (S.286, Z. 22 v. n.). B. Die alkoholischen Mutterlaugen

von der Darstellung des p-Diphenylbenzols werden zur Trockne verdampft und der Rück-
stand mit wenig kaltem Ligroin extrahirt. Die filtrirte Ligroinlösung wird verdunstet
und der Rückstand fractionirt. Der zwischen 350—400" siedende Theil wird zwei Mal
aus verdünntem, warmem Alkohol umkrystallisirt. Man löst dann in CSj und behandelt
mit 2 At.-Gew. Brom, wobei nur m-Diphenylbenzol bromirt wird. Man verjagt den CSg,
löst den Rückstand in der doppelten Menge warmem Ligroin und kühlt stark ab, um
p-Diphenylbenzol abzuscheiden. Man filtrirt, verdunstet das Filtrat und kocht den in

heissem Alkohol gelösten Rückstand 2 Stunden lang mit Natriumamalgam von S^/q

(Olgiäti, B. 27, 3386). — Entsteht neben Biphenyl und etwas Chlorbiphenyl (?) bei all-

mählichem Eintröpfeln eines Gemenges aus 20 Thln. m-Dichlorbenzol, 40 Thln. Chlor-
benzol und 1 Thl. Essigäther auf ein kochendes Gemenge von Natrium und Xylol.
Man giesst schliesslich noch 10 Thle. Chlorbenzol hinzu, kocht einige Stunden und extra-

hirt dann mit viel Benzol. Die Benzollösung wird fractionirt (Chattaway, Evans, Sog.

69, 983).

4-Brom-l,3-Diphenylbenzol CigHisBr = CeHg.CeHgBr.CeHg. B. Man lässt

1 Mol.-Gew. m-Diphenylbenzol, gelöst in CSo, 3 Tage lang mit 1 At.-Gew. Brom stehen
und kocht dann einige Zeit (Olgiati, B. 27, 3387).

— Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 31°. Sehr leicht löslich in Aether und CSj. Bei der Oxydation mit CrOg -j-

Eisessig entsteht Bromdiphenylcarbonsäure.
Tetrabrom-m-Diphenylbenzol CigHioBr^ = C6H3Br,<»''').C6H3Br.C6H4Br('". B. Man

lässt m-Diphenylbenzol mit überschüssigem Brom 1 Tag lang stehen und kocht dann

V.2 Stunde lang (0., B. 27, 3391).
— Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 181°. Leicht lös-

lich in Benzol und Ligroin, schwer in Eisessig, sehr wenig in Alkohol. Liefert mit CrOg
p-Brombenzoesäure und 3,4-Dibrombenzoesäure.

CH:CH
S) Diphenylfulven •

_>C : C(C6H5)2. B. Durch Eintropfen von CyclopentadienCH: CH
(Spl. Bd. I, S. 30) in eine alkoholische, Natriumäthylat enthaltende Benzophenonlösung
(Thiele, B. 33, 672). — Tiefrothe Tafeln oder Prismen aus Petroleumäther. Schmelz-

punkt: 82°. Riecht schwach nach Azobenzol. Giebt mit Brom ein farbloses Bromid.
Reducirt KMn04. Versetzt man die Eisessiglösung mit einer Spur Eisessig-Schwefelsäure,
so entsteht beim Kochen eine tiefgrüne Färbung.

4) Dihydronaphtacen B. Durch 3— 4-stdg. Erhitzen von

Dioxynaphtacenchinon (= Isoäthindiphtalid , Hptw. Bd. II, S. 2034 u. Spl. dazu) mit Jod-
wasserstofFsäure -f rothem Phosphor auf 154— 157° (Gabriel, Leopold, B. 31, 1276). Durch
Destillation von Naphtacen (Spl. zu Bd. II, S. 294) oder Dioxynaphtacenchinon über Zink-

staub (G., L.). Durch Erhitzen von Dichlornaphtacenchinon (Spl. zu Bd. III, S. 463) mit
Jodwasserstoffsäuro + Phosphor auf 132° (G., L.).

— Flache Nadeln oder Blättchen aus
Benzol. Schmelzp.: 206—207°. Kp: ca. 400°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, besser

in siedendem Eisessig, CS2 und Benzol, leicht in heissem Nitrobenzol und Aethylbenzoat,
löslich in warmer Schwefelsäure unter Entwickelung von SO2 mit dunkelmoossgrüner
Farbe. Wird von CrOg zu Naphtacenchinon oxydirt, von conc. Salpetersäure in ein

Nitronaphtacenchinon (Spl. zu Bd. III, (S. 463) übergeführt.

/C:CH.CH:CH.C6H5
5) Cinnannylideninden C^ii^ ^CH . B. Aus luden (S. 92) und

\CH
Zimmtaldehyd in methylalkoholischer Kalilauge, neben einem Zimmtaldehydadditionspro-
duet (s. u.) (Thiele, B. 33, 3399).

— Gelbrothe Nadeln aus Essigester. Schmelzp.: 190°.

Zimmtaldehydeinnamylideninden C,7H220. B. Neben Cinnamylideuinden, aus
luden und Zimmtaldehyd in methylalkoholischer Kalilauge (Thiele, B. 33, 3399).

—
Gelbe Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 160— 161°. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leichter in Essigester. Die Benzollösung giebt mit viel conc. Schwefelsäure eine ziemlich

beständige Grünfärbung.
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Q) Fhenyl-a-Naphtylüthylen(^) CeHs.CHiCH.CioHy. B. Bei der Destillation des

durch Reduction von Zimmtaldehyd (Hptw. 15d. III, 8. 58) mit verkupfertem Zinkstaub
entstehenden Oeles (Hydrociniiamoin) (Th., B. 32, 1297).

— Blättchen. Schmelzp.: 205''

bis 207°. Sehr wenig löslich in Alkohol.

4.
*
Kohlenwasserstoffe CigHig [S. 286-288).

1)
* Triphenyfmethan CIKCeHsls {S. 286—287). B. Bei der Einwirkung von 001^

auf Benzol in Oegenicart von AlC/g entsteht n/s primäres Prodiict nicht Triphenylmethan,
sondern Tripheuylchlorwethan (s. u.) (Gomberg, B. 33, 3144). Durch Kochen von Triphenyl-
jodmethan (s. u.) mit Alkohol (G., B. 33; 3159). Aus Benzol und Chloroform mittels

FeClg, neben Triphenylcarbinol (Meissel, B. 32, 2422). Beim Erhitzen von Benzol mit

Pentachloräthan und AICI3 auf 70° (neben Anthracen) (Mouneyrat, Bl. [3] 19, 557).
—

Kpo: 132° (Krafft, Weilandt, B. 29, 1326). D^g: 1,0568. Magnetisches Drehungsver-
mögen: 35,53 bei 93". Brechungscoefficient: Perkin, Soc. 69, 1230. Brechungsvermögen:
Eykman, R. 12, 278; Anderlini, O. 25 II, 141. {Zerfällt .... Jodwasserstoffsäure ....
280" .... in Benzol und Toluol}, sowie Ilydrogenisationsproducte derselben

{ (Golenkin,
. . . .)J vgl. Maekownikow, B. 30, 1215.

*
Verbindung mit Benzol dgHie.CßHe {S. 287). Schmelzp.: 78,2° (Kukilow, Ph.

Gh. 23, 551).

*TriphenyIchlormethan CigHisCl = (CeH5)3C.Cl (8.287). B. Aus Benzol und Tetra-
chlorkohlenstoff (Spl. Bd. I, S. 83) mittels FeClg (Meissel, Hinsberg, B. 32, 2422).

— Darst.

Aus 1 ThI. Tetrachlorkohlenstoff, 3,5 Thln. Benzol und 1,25 Thln. Aluminiumchlorid. Das

AICI3 wird in Autheilen von etwa 10 g eingetragen; nach Ablauf der stürmischen Reaction
wird noch 1 Stunde lang erwärmt und dann die abgekühlte Mischung in dünnem Strahl auf
eine grosse Menge zerstossenen Eises gegossen, wobei die Schale durch eine Kältemischuug
zu kühlen ist. Nach Zugabe von genügend Benzol, um alles Triphenylchlormethan in

Lösung zu bringen, wird die Benzolschicht abgehoben, rasch je einmal mit salzsäure-

haltigem, sowie mit reinem Wasser gewaschen, über CaClg getrocknet und dann im
Wasserbade coucentrirt. Das Rohproduct wird durch Waschen mit Aether von Triphenyl-
carbinol und färbenden Bestandtheilen befreit. Ausbeute: 70—857o der Theorie (Gomberg,
B. 33, 3147),

— Durch Einwirkung von Zink, Silber oder Quecksilber auf in Benzol oder

CS2 gelöstes Triphenylchloriiiethan entsteht eine Lösung, welche beim Einleiten von Luft

Triphenylmethylperoxyd (Spl. zu Bd. II, S. 1083) liefert, beim Abdampfen im COg-Strom
aber eine krystallinische Verbindung hinterlässt, die als Triphenylmethyl (S. 128) ange-
sprochen wird. Beim Schütteln der Benzollösung mit Natriumsuperoxydlösung bildet sich

Triphenylmethylperoxyd (G., B. 33, 3150).

2,5-DichIortriphenylmethan C19H14CI0 = CH(C8H5)2.C6H3Cl2. B. In geringer
Ausbeute durch Versetzen einer Lösung von (6 g) 2,5-Dichlorbenzaldehyd (Hptw. Bd. III,
S. 13) in Benzol (25 ccm) mit Schwefelsäuremonohydrat (25 ccm) unter Kühlung (Gnehm,
Schölle, ä. 299, 354).

— Gut ausgebilde Prismen aus Alkohol. Blättchenkugeln aus

Ligroin. Schmelzp.: 87°.
* Triphenylbrommethan CigHisBr = (C6H5)3CBr (Ä 5<S7—255). Kpj^: 230°. Beim

Erhitzen entsteht unter reichlicher Bromwasserstoffentwickelung Triphenylmethan neben
viel Harz und wenig Biphenylenphenylmethan (Hptw. Bd. II, S. 293). Beim Erwärmen mit

Triäthylamin in Benzol entsteht durch Abspaltung von HBr Triäthylammoniumbromid in

fast theoretischer Menge (Nef, ä. 309, 168). Einwirkung von aromatischen Hydrazinen
führt allgemein zu Hydrazoverbindungen (C6H5)3C.NH,NHR (G., Am. Soc. 20, 780).

Tetrabromid CjgHuBrg = (CeH5)3CBr.Br4. B. Aus Tripheiiylbrommetban und
4 At.-Gew. Brom in Chloroformlösung (Nef, ä. 308, 304).

— Scharlachrothe Würfel, die

sich an der Luft oder im Vacuum unter Abgabe von Brom zersetzen.

Perbromid (Pentabromid) CigHisBr.Brg = (C6H5)3CBr.Br5, B. Durch Einwirkung
von Brom auf Triphenylmethanazobenzol (Hptw. Bd, IV, S. 1404) in Chioroformlösung (G,,
Am. Soc. 20, 776).

—
Krystallinisch, Verliert an der Luft Brom,

Tetrajodid Ci9Hi5Br.J4 = (C6H5)3CBr.J4, B. Bei Vermischung der Lösungen von
Jod und Triphenylbrommethan in Benzol (G., Am. Soc. 20, 790).

—
Blaugrün irisirende

hexagonale Prismen. Schmelzp.: 152°. Verliert allmählich an der Luft, schneller bei

40—45° Jod. Sehr leicht löslich in CS2, schwer in kaltem, leicht in heissem Benzol;
wird durch Alkohol und Aether zersetzt.

Triphenyljodmethan C19H15J = (C6H5)3C.J. B. Durch Einwirkung einer Lösung
von Jod in CSg auf eine Lösung von Triphenylmethyl (S. 128) im gleichen Solvens bei 0°

(G., B. 33, 3158).
—

Schmelzp.: ca. 135° unter Zersetzung. Färbt sich unter Jodabgabe
leicht dunkel. Wird von Wasser bezw. sehr verdünnten Alkalien in Triphenylcarbinol

(Hptw. Bd. III, S. 1083) umgewandelt. Liefert beim Kochen mit Alkohol Triphenylmethan,
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*]Sritrotriphenylmethan CigHisO^N = Cen^lNOa^CHlCeHs)^ (Ä 2SS). b) *p-Nitro-
derivat {S. 288). B.

\ Baeyer, Löhr, B. 23, 1622} Stolz, D.R.P. 40340; Frdl. I, 59.

*p-Trinitrotriphenylmetlian CigHisOeNg = CH(C6H4.N02)3 {S. 288). B. Durch
Nitriren von p-Mononitrotriphenylmethan (St., D.R.P. 40 340; Frdl. I, 59).

S. 288, Z. 22 V. 0. statt: „B. 26' lies: „B. 21'.

5.
* Kohlenwasserstoffe C20H18 (S. 288—289).

Z)* Biphenyl-p-Tolylmethan (CeHßl^CH.CeH^.CHa (5. 2S9). B. Bei der Destil-

lation von p-Tolyldii^henylmethan-o-Carbousäure (Spl. zu Bd. II, S. 1482) mit Baryt (Güyot,
Bl. [3] 17, 979).

—
Schmelzp.: 72°.

4)
*
Bihenzylbenzol [C^Yi^.GB.,\G^E.^ {S. 289). B. «- und ^-Dibenzylbenzol

— die
a -

Verbindung ist das p -Derivat, die ß- Verbindung ist das o-Derivat — entstehen neben
einander aus 30 g Benzylchlorid, 150 g Diphenylmethan und 7 g AICI3 (Radziewanowski,
B. 27, 3237).

Tetrachlor- p-Dibenzylbenzol C^^E^^Cl^ = G^Yi^{CCl,.C^B.^)^ s. Hptw. Bd. III,
5. 305, Z. 16 V. 0.

5)
*s-Triphenyläthan (G^YL^y^GYi.GYi^iC^Yi^) {S. 289). Bildet sich nach der im Hptw.

atifgeführten Methode von Waas, B. 15, 1128 aus Benzol, ÄICI3 und Dichloräther oder
Trichlorütitan gar nicht oder nur in Spuren: Gardeur, G. 18981, 438. — Ueber Dar-

stelhmgsversuche vgl. auch: Rawitzer, Bl. [3] 17, 477. — B. Entsteht aus Triphenyl-
vinylalkohol (Hptw. Bd. II, S. 1094) durch JodwasserstofFsäure und PhosiDhor bei 180"

(BiLTz, Ä. 296, 247).
—

Farblose, dünne Blättchen aus verdünntem Alkohol. Monokliu

(Deeke). Schmelzp.: 53,5—54,5".
Tribromphenyltribromäthan CaoHigBrg = (Br.CgH4)3C2Br3. B. Wird aus Tri-

phenylvinylalkohol durch Brom bei Wasserbadtemperatur erhalten (B., Ä. 296, 247).
—

Nädelchen aus Benzol -|- Eisessig. Schmelzp.: 245** (corr.). Leicht löslich in Benzol.

6.
*
Kohlenwasserstoffe CaiHao (ä 289—290).

2)
*
Phenylditolylniethan (CH3.CeH4)2CH.CeH5 {S. 290). B. Bei der trockenen

Destillation des Baryumsalzes der Ditolylpheuylmethan-o- Carbonsäure (Spl. zu Bd. II,

S. 1483) (Güyot, Bl. [3] 17, 974).
— Nadeln. Schmelzp.: 52°.

2,5-Dichlorphenylditolylmethan CaiHigCl^ = CH(C6H3Cl2)(C6H4.CH3)2. B. Durch
Versetzen einer Lösung von 2 g 2,5-Dichlorbeuzuldehyd (Hptw. Bd. III, S. 13) in Toluol

(15ccm) mit Schwefelsäure (5ccm; 88% ig) (Gnehm, Schule, ä. 299, 355).
— Farblose

Würfel aus Alkohol. Grosse Krystalle mit gekrümmten Flächen aus Ligroin. Schmelzp.: 89°.

3) *l,2,3-Triphenylpropan C^\{^.GU..CR[C^Yi^).CE.,.C^B.^{S. 290). B. lOgCyclo-
phenylenbenzylidenoxyd (Spl. zu Bd. II, S. llllj bezw. Phenobenzylamin (o-Oxybenzhydryl-
amin, Spl. zu Bd. II, S. 896) werden im Paraffinbade mit 40— 50 ccm rauchender Jod-
wasserstoffsäure und 5 g rothem Phosphor im Einschmelzrohr auf 140—150" erhitzt

(P. CoHN, G. 1898 II, 284).
— Dickes Gel von angenehmem Geruch.

S. 290, Z. 27 V. o. statt: „Bl. 9" lies: „B. 19'\

7) 1,1,2-Triphenylpropan CH3.CH(C8H,).CH(C6H5)2. B. Bei 6-stdg. Erhitzen auf
155" von 2 g Diphenylindon (Hptw. Bd. III, S. 263 u. Spl. dazu) mit 2—2,5 g Jodwasser-
stoflfsäure und 0,4 g rothem Phosphor (Dahl, B. 29, 2839).

— Allmählich erstarrende

Gallerte. Kp: 865".

8.
*
Kohlenwasserstoffe CggH..^ {S. 290—291).

3) Bibeuzyltnesitylen (CH3)3CeH(CH2.C6H5)2 {verschieden von dem im Hptw. sub Nr. 2
behandelten Kohlenwasserstoff). B. Durch Reduction von Dibenzoylmesitylen (Hptw.
Bd. III, S. 307) mit Jodwasserstoff und Phosphor (Mills, Easterfield, P. Gh. S. Nr. 203).— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 89". Kpgg: 280".

JLcc. Kohlenwasserstoff C„H2n_23-

Triphenylmethyl (?) C19H15 = (C8H5)3C(?). B. Durch Schütteln von in Benzol oder

CS2 gelöstem Tripheuyl-Chlormethan oder -Biommethan (S. 127) mit Zink, Silber oder

Quecksilber (Gomberg, B. 33, 3150).
—

Durchsichtige Krystalle. Bisher der äusserst

leichten Oxydirbarkeit wegen nicht in analysenfähigem Zustand erhalten. Vereinigt sich

ausseiest leicht mit Sauerstoff' zum Triphenylmethylperoxyd (Spl. zu Bd. II, S. 1083) und
mit Halogenen zu Triphenylhalogenmethanen.
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I.
* Kohlenwasserstoffe G^u^n-^, iS- 291-294).

I.
*
Kohlenwasserstoffe c,sH,o (ä 291—293).

/CH:CHv

1)
* Chrysen {S. 291) (vgl. Grabe, B. 29, 826). Beziflferung:

\/
Grabe, Hönigsbebgeb, A. 311, 257. Kp^go: 448" (Krapft, Weilandt, B. 29, 2241).

3)
*
Naphtanthraceii {S. 292). Constitution C4H4: Gabriel, Colman,

B. 33, 447).

CeH4.C : 0.0x12
6)

* Truxen •° *••'• '

{S. 293). B. {Beim Erhitzen von Hydrozimmtsäure,
CH2.C:C.CgH4

Phenylpropiolsäure oder Hydrindon7mit P2O5 J (Kipping, Soc. 65, 276). Entsteht neben

Anhydrobishydrindon beim Kochen von «-Hydrindou (Hptw. Bd. III, S. 158) mit ver-

dünnter Schwefelsäure (K., Soc. 65, 495). Durch 3-stdg. Erhitzen von Bromtruxon (Spl.

zu Bd. III, S. 170) mit Jodwasserstoffsäure + rothem Phosphor auf ISO" (Manthey, B. 32,

2476).— Schmelzp.: 365—368" (Liebermann, Ä 27, 1417). Wird von schmelzendem Kali

nur langsam angegriffen. Bei längerem Kochen mit Salpetersäure (D: 1,5) entstehen

4-Nitrophtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1822) und ein dunkelgelbes, schwer lösliches Pulver

Ci8H7(N02)304, das sich gegen 235" zersetzt. Mit Chromsäuregemisch entsteht Tri-

benzoylenbenzol (Hptw. Bd. II, S. 2040).

7) Naphtacen B. Durch Destilliren von Dioxynaphtacenchinon

über Zinkstaub, neben Dihydronaphtacen (S. 126) (Gabriel, Leüpold, B. 31, 1279).
—

Orange- bis röthlichgelbe Blättchen. Schmelzp.: gegen 335". Sublimirbar. Der Dampf
ist grünlichgelb. Löslich in conc. Schwefelsäure mit moosgrüner Farbe, unlöslich in

Benzol. Bei der Destillation über Zinkstaub entsteht Dihydronaphtacen. Rauchende Sal-

petersäure oxydirt zu Naphtacenchinon (Spl. zu Bd. III, S. 463)

3.
*
Kohlenwasserstoffe C20H16 {S. 294).

4) Triphenylüthylen (C6H5)2C : CH . CeHg. Triphenylehloräthylen C2oH,5Cl =
(CsH5)2C:CCl.C6H5. B. Aus Triphenyläthanon (Hptw. Bd. III, S. 258) und PCI5 (Gar-
DEüB, C. 1897 11, 662).

— Glänzende Stäbchen aus Alkohol. Schmelzp.: 117".

Triphenylbromäthylen CgoHisBr = (CeH5)2C:CBr.C8H5. B. Bei der Einwirkung
von Brom auf in Eisessig gelöstes Tri2)henyläthanol (Spl. zu Bd. II, S. 1094) oder dessen
Benzoeester (G., G. 1897 II, 662).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 115". Vereinigt
sich in Eisessiglösung mit Bromwasserstoffsäure zu einer Verbindung vom Schmelzp.:
106— 110", welche von Wasser in Triphenyläthanon umgewandelt wird.

5. 1,2,4-Triphenylcyclopentan C23H22 = C8H5.ch<
CH^.CH.CgHg

CH2.CH.C6H5
B. Man erhitzt

Triphenyl-Cyclopentandiol (Spl. zu Bd. II, S. 1103) oder -Cyclopentadien (S. 131) 12 Stunden
mit Jodwasserstoffsäure und rothem Phosi)hor im Rohr auf 170", versetzt mit Wasser und
entfärbt mit SOg (Newmann, A. 302, 239).

—
Hellgelbliches Oel. Kpso: 285". Bei

langem Stehen scheiden sich zuweilen geringe Mengen zarter Nadeln ab, die wahrschein-
lich ein geometrisches Isomeres sind. Leicht löslich in heissem Alkohol, Aether, Petro-
leumäther und Benzol.

BEILSTEIN-Ergänzungsbände. II. 9
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K. * Kohlenwasserstoffe Gji,^_^, {S. 294-298).

I.
*
Kohlenwasserstoffe CjoHh {S. 294-296).

2) *aa-Binaphtyl CioHj.CioHj (S. 294—295). B. Durch 10-stdg. Kochen seines

4,4'-Dijodderivats (ss. u.) mit Natriumamalgam in absolutem Alkohol (Willqerodt, Schlösser,
B. 33," 698).

—
Schmelzp.: 160,5« (corr.).

4,4'-Dijodderivat C20II12J2 = JCioHg.CioHe-J. B. Durch Erwärmen von basisch

schwefelsaurem «-Jodosonaphtalin (S. 98) mit Eisessig auf 37" (W., Sch., B. 33, 697).
Durch Einwirkung von conc. Schwefelsäure oder P2O5 auf «Jodosonaphtalin (W., Sch.).—

Schüppchen. Schmelzp.: 238,6" (corr.). Durch Koclien mit Natriumamalgam in Alko-
hol entsteht ««-Binaphtyl.

4-Jodbinaphtyl-4'-Jodidchlorid C^,^ll^^C\^5^ = J.CioHe.CioHg.JClo. B. Durch Ein-

wirkung von Chlor auf das in wenig Chloroform gelöste 4,4'-Dijodderivat (s.o.) (W., Sch.,
B. 33, 699).

—
Hellgelbes, amorphes Pulver aus Chloroform -j- Ligro'in. Beginnt bei

130" weiss zu werden und zersetzt sich völlig bei 188— 190".

Binaphtylen-4,4'-Dijodidchlorid C2oH,2Cl4J2 = ClaJ.CioHß.CioTIß.JCla. B. Man
leitet Chlor in eine Chloroformlösung des 4,4'-Dijodbinaphtyl3 (s. o.), bis keine Aus-

fällung mehr eintritt (W., Sch., B. 33, 700).
— Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei

ca. 124".

4)
*
ßß-Binaphtyl (S. 295). B. Beim Ueberleiten von (^-Quecksilbernaphtyl (Hptw.

Bd. IV, S. 1712) über rothglühenden Bimsstein, durch Kochen von (9-Chlornaphtalin
mit Xylol, Natrium und trockenem Essigäther (5"/(, vom Gewicht des j^-CmlljCI) (Chatta-

WAY, Lewis, Soe. 65, 879). Beim Erhitzen von Picensäure (Hptw. ßd. II, S. 1483) mit

Kalkhydrat im Vacuum (Bamberger, Ch., ä. 284, 75). Als Nebenproduct der Einwirkung
von AICI3 und Halogenalkylen auf Naphtalin (Weoscheider, B. 23, 3200). Bei der
Destillation von Di-«-Naphtochinon (Spl. zu Bd. III, S. 464) mit Zinkstaub (Witt, Dedichen,
B. 30, 2663).

— Schwach blau fluorescirende Tafeln (aus Xylol). Schmelzp.: 187,8" (corr.).

Kpjsj: 452" (Ch., Soe. 67, 657). Sublimirbar. Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Mit
Chromsäure und Eisessig entstehen 2-Naphtyl-l,4-Naphtochinon und wenig Di-2-Naphto-
dichinon(l,4) (Hptw. Bd. III, S. 463).

C H
b) Benzalßuoren (Phenylbiphenylenäthen) •"

*>C:CH.C6H5. Ä Aus Fluoren
C6H4

(S. 117) imd Benzaldehyd in Natriumäthylatlösung (Thiele, B. 33, 852).
— Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 76". Leicht löslich. Ist in Lösung oder geschmolzen gelb gefärbt.

3.
*
Kohlenwasserstoffe C22H18 {S. 297-298).

C(C,n,)
4) Tolylmethylanthracen C6H4<- ^^CeHs.CHs. B. Durch Destillation des

CH
Tolylmethyloxanthranols (Spl. zu Bd. III, S. 262) über Zinkstaub im Wasserstoffströme

(LiMPRicHT, A. 299, 291).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 191". In Eisessig gelöst, liefert der

Kohlenwasserstoff durch Chromsäure wieder beim Erwärmen das entsprechende Oxanthranol.

4. *K0hlenwaSSerst0ff C25H24(Ä29S). B. Aus«-Isodypnopinakoliu(Spl.zuBd.II,S.1107)
und überschüssigem, conccntrirtem

,
alkoholischem Kali bei 205" (Delacre, Privatmitth.).

L.
* Kohlenwasserstoffe CnHan-z» {S. 298—299).

Q r\ TT

Vor I. Picylenmethan CiH,^^'^'-'" '>CH2. B. Bei 4-stdg. Erhitzen auf 170" von

1 Till. Picylenketon (Hptw. Bd. III, S. 264) mit 10 Thln. JodwasserstofFsäure (D: 1,7)

und 0,5 Thln. rothem Phosphor (Bamberoer, Chattaway, A. 284, 70).
—

Mikroskopische
Tafeln. Schmelzp.: 306". Fast unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich löslich in warmem
Benzol und CHCI3.

I.
*
Kohlenwasserstoffe Ca^Hie {S. 298-299).

2)
*
a-LUnaphtostUben C,oH7.CH:CH.C,oH7 {S. 299). B.

\ (Elbs, |,
neben

««-Dinaphtyläthan, von welchem es als Pikrat getrennt wird (Hirn, B. 32, 3341).
—

Geht durch Destilliren über zur Rothgluth erhitzte Gla-sscherben (s. u.) in Piceii über.
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2.
*
Kohlenwasserstoffe G^^B^^ (S. 299).

PTT P P TT

2) 1,2,4-TripheHylcyclopentadien GqH^.CR<^
' ** ^

. B. Man kocht Tri-

CHrC.CeHs
pheuylcyclopentaudiol mit Alkohol und conc. Salzsäure oder man erhitzt es mit entwässerter
Oxalsäure (Newmann, ä. 302, 237).

— Gelbliche Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 149".

Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether und CS2, löslich in Schwefelsäure
mit gelbgrüner Fluorescenz.

3,5.Dibrom-l,2,4-Triphenylcyclopentadien CagHigBrj = (C6H6)3C5HBr2. B.
Man vermischt die CSi-Lösung von Triphenylcyclopentadien mit 2 Mol.-Gew. Brom (N.,
Ä. 302, 238).

— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 157^ Leicht löslich in Aether, CS^ und
heissem Alkohol.

3) Benzylbenzylideninden. Kohleuvrasserstoff (C.2,Hi8)x (polymeres Benzyl-
benzylidenindenV). B. Neben anderen Producten, durch Reduction von Chlorbenzyl-
benzylideninden (s. u.) mit Zinkstaub in Eisessig oder Aluminiumamalgam (Thiele, B. 33,
3398).

— Nadeln aus Xylol. Schmelzp.: 212—218°. Die Lösungen fluoresciren schwach blau
und nehmen auf Zusatz von viel conc. Schwefelsäure eine intensiv violette Färbung an.

Chlorbenzylbenzylideninden C23H17CI. B. Aus 5 g Oxybenzylbenzylideninden
(Spl. zu Bd. II, S. 1095) und 12ccm Acetylchlorid. Durch Eintragen von 1,6 g PCI5 in

eine stark gekühlte Lösung von 2 g Oxybenzylbenzylideninden in 40 ccm alkoholfreiem
Chloroform (Th., B. 33, 3397; vgl. Marckwald, B. 28, 1504).

— Gelbe Krystalle aus

P^ssigester. Schmelzp.: 110— 111°. Liefert bei der Reduction mit Zinkstaub und Eisessig
oder Aluminiumamalgam ein Gemisch chlorfreier Producte, darunter den Kohlenwasser-
stoff (C,3H,8), (S. 0.).

3.
*
Kohlenwasserstoff a^H^^ = .

'"' ^ ^ ^^'

>CH.CeH5(?) (ä 299). b. Bei-' ''

CH2.C(CeH5):CH
6 5W V ;

3-tägigem Kochen von Dypnopinakou oder a-Isodypnopinakolin (Spl. zu Bd. II, S. 1107J
mit überschüssigem, alkoholischem Kali (Delacre, Pi-ivatmitth.). Beim Erhitzen von

Dypnon (Hptw. Bd. III, S. 249) mit alkoholischem Kali auf 180° (GeschO, C. 1900 II.

256).
—

Glasglänzende Tafeln. Schmelzp.: 94° (D.); 95° (G.). Löslich in Alkohol!

Geht, mit Natriumamalgam reducirt, in den Kohlenwasserstoff CasH-M (Schmelzp.: 144°)

(S. 130, Nr. 4) über.

M. * Kohlenwasserstoffe C„H2i,_3o {S. 299-soi).

I.
*
Kohlenwasserstoffe C22H14 {S. 299).

2)
*
Plcen, ßß-Binaphtylenäthen C4H4

/0\
\
,C4H4 (vgl. Hirn, B. 32,

3341) (S. 299). B. Durch Destillireu von «-Dinaphtostilben (s. o.) über zur Rothgluth
erhitzte Glasscherben (H., B. 32, 3341).

— Darst. Die zuletzt überdestillirenden An-
theile des Braunkohlentheers werden auf 0° abgekühlt, abgepresst, mit Ligroin aus-

gekocht, wiederholt aus kochendem Cumol umkrystallisirt und bei möglichst niederer

Temperatur sublimirt. Die zuletzt sublimirenden Antheile sind reines Picen, das man
auch durch Destillation von Picenchinon mit Zinkstaub erhält (Bamberger, Chattaway,
Ä. 284, 61).

— Die Xylollösung des ganz reinen Kohlenwasserstoffs fluorescirt nicht.

Picen liefert beim Kochen mit CrOg und Essigsäure Picenchinon C22H12O2 ,
Picenchinon-

carbonsäure C23HJ2O4 und wenig Phtalsäure.
P TT PRr

* Dibrompicen C22H,2Br2 = •
'° ®"

{S. 299). Bei der Destillation über PbO
CioHg.CBr

entsteht Picylenketon CjiHijO.

2.
*
Kohlenwasserstoffe C24H,8 (s. soo).

1) *(s)-l,3,5-Triphenylbenzol CsH3(CßH6)3 {8.300). B. Ueber die Bildung aus

Acetophenon vgl. Delacre, G. 1900 II
,
255. Entsteht beim Behandeln von j'-Dypno-

pinakolin (Hptw. Bd. III, S. 1107) C32H28O mit Zinkäthyl; bei der Einwirkung von Acetyl-
chlorid auf ^-Dypnopinalkolen C32H26 (S. 135) oder y-Dypnopinalkohol (Hptw. Bd. II,
S. 1Ü9G) (D., Privatmitth.). Aus Dypnopinalkolen durch Destillation (D., C. 1900 II, 255),



132 \II,300-301\ IV. *KOHLENWÄSSERST. CnH2n_8 bis CpH2n_^o U.S.W. [Oct. 1901.

Entsteht aus Acetophenondiäthylacetal und Acetylchlorid unter stürmischem Aufkochen

(Claisen, B. 31, 1020).
— Molekulargewichtsbestimmung: Manthey, B. 33, 30S5.

2)
* Benzerythren, p-Diph€nylbi2)henyl CeH5.C6H4.C6H4.CeH5 (5. 300). B. Beim

Behandeln einer ätherischen Lösung von p-Brombiphenyl (S. 109) mit Natrium (Notes, Ellis,

Am. n, 620).— Schmelzp.: 317^ Kpi^: 428« (N., E.). Löslich in 100 Thln. kochendem
Benzol. Benzerythren ist wahrscheinlich (identisch mit Cracken (s. u.), und nicht mit Picen

Kladdy, Fink, M. 21, 135).

3) 1,2,3-Triphenylbenzol CoH3(C6H5)3. B. Beim Destilliren von 2,3,4-Triphenyl-

cyclohexenon(6) oder des isomeren Ketons (Hptw. Bd. HI, S. 263, Nr. 2, 1 u. 2) mit ZuClj

(Knoevenagel, Vieth, ä. 281, 72).
—

Schmelzp.: 150— 155<*.

4) Cracken. V. In dem „rothen Pech" der hocherhitzten Crackkessel der Mineralöl-

raffinerien (Klaudy, Fink, M. 21, 118).
— Daist. Das nach einigen Monaten von

selbst erhärtende Pech wird in Benzol gelöst und liefert dann grün fluorescirende

Blätter von Cracken (K., F.).
—

Schmelzp.: 308^ nach 15-maligem Umkrystallisiren aus

Benzol. Kpjeo* über 500° unter Zersetzung. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimirbar.

Sehr wenig löslich in Alkohol, löslich in siedendem Benzol, Petroleumäther, Eisessig und
heissem Cumol, leicht in Chloroform und Aceton. Schwefelsäure löst reines Cracken mit

tiefblauer Farbe, unreines mit grüner. Durch Oxydation mit CrOg in Eisessig entsteht

Crackenchinon (Spl. zu Bd. III, S. 463).
Dibromcracken C24Hi6Br2. Blättchen. Schmelzp.: 141° (K., F.).

Dinitrocracken C24Hi604N,2 = C24Hi6(N02).2. B. Durch Einwirkung verdünnter

Salpetersäure auf Cracken bei 100° (K., F.).
— Gelbes Pulver. Verpufft beim Erhitzen.

In Alkalien mit brauner Farbe löslich unter Bildung von Dioxycracken (Spl. zu Bd. II,

S. 1008).
Tetranitrocracken C24Hi408N4 = C24Hi4(N02)4. B. Aus Cracken mit conc. Salpeter-

säure (K,, F.).
—

Hellgelbes Pulver. Schmelzp.: unter 100°. Verpufft bei weiterem
Erhitzen. Leicht löslich in Chloroform, löslich in Eisessig, Schwefelsäure und siedender

Salpetersäure.

3.
*
Kohlenwasserstoffe C25H20 {S. 300).

2) Tetraphenylniethan C(CeH5)4. B. Beim Erhitzen von Trii)henylmethanazobeuzol
(Hptw. Bd. IV, S. 1404) über seinen Schmelzimnkt oder, mit Kupferbronce gemischt, auf
etwa 110° (GoMBERG, B. 30, 2045; Am. Soe. 20, 776).

— Weisse Krystalle aus Benzol.

Schmelzp.: 272°. Löslich in heissem Benzol, unlöslich in Aether, Ligroin und Eisessig.

Tetranitrotetraphenylmethan C25H16O8N4 = C(CoH4.NOo)4. B. Aus Tetraphenyl-
methau durch Salpetersäure in der Kälte (G. , A/n. Soc. 20, 778).

— Weisse Nadeln.

Schmelzp.: 275°. Sehr wenig löslich in Eisessig, ziemlich in heissem Benzol und Chloro-

form. Giebt mit Natriumäthylat keine Farbenreaction. Wird durch Zink und Eisessig
zu einer Leukorosanilinbase reducirt.

4.
*
Kohlenwasserstoffe C26H22 (S. soo-aoi).

1) *1,1,2,2-Tetraphenyläthan (C6H5)2CH.CH(C6H6)2 (S. 800—301). B. Bei der

Reduction von ot-Benzpinakolin (Hptw. Bd. III, S. 264) mit Natrium und Fuselöl (Klinger,

LoNNES, B. 29, 2159). Aus Benzhydrol bezw. Benzhydroläther (Hptw. Bd. II, S. 1077 bis

1078) durch Erhitzen auf 300° (neben Benzophenon und etwas Dijjhenylmethan) (Nef,
A. 298, 236).

— Aus Eisessig rhombische Nadeln (Deeke). Schmelzp.: 211° (corr.) (Biltz,
A. 296, 221).

* Tetra - p - Nitrotetraphenyläthan Cj6H,808N4 = (NO2 . C6H4)2CH . CH(CoH4N02)2
[S. 301). B. Aus dem Kohlenwasserstoff durch rauchende Salpetersäure bei 30—40° (B.,

A. 296, 228). — Krystallisirt aus Anilin (verdünnte Lösung) mit 4 Mol. Anilin rhombo-
edrisch (Deeke) oder anilinfroi in monoklinen Nadeln, aus Nitrobenzol triklin. Schmelz-

punkt: 337,5—338,5° (corr.). Unlöslich in Alkohol. Ist gegen conc. Schwefelsäure und
rauchende Salpetersäure sehr beständig. Conc. Schwefelsäure und Chi-omsäure liefert

p,p-Dinitrobenzophenon. Zinn und Salzsäure reducirt zu Tetraamidotetraphenyläthan.

3)
*
„Triphenylhenzylniethan'* von Hanriot und St. Pierre {S. 301), s. Klinqer,

LoNNEs, B. 29, 2154.

5.
*
Kohlenwasserstoffe C27H24 (S. 30i).

2) Kohlenwasserstoff C27H24. B. Aus Phenylaceton durch Einwirkung von conc.

Schwefelsäure in Eisessiglösung in sehr geringer Menge (Goldschmiedt, Knöpfer, M. 18,

445).
—

Schmelzp.: 120».



Oct. 1901.] N. *KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n_3,j. \II,301—302\ 133

6.
*
Kohlenwasserstoffe G.,^\\^ (S. hoi).

3) *1,2,3,4-Tetraithemjlhutan C^H5.CH2.CH(CoH5).CH(C,;H5).CH2.CoH5 {S. :J01).

Vgl. CoHN, C. 1898 II, 284.

N. * Kohlenwasserstoffe CaH^n-az iS. 302).

2.
* Kohlenwasserstoffe c^^u^o (S. 302).

1) Tetraphemjlüthylen (C6H5)2C:C(C8H5)2 {S. 302). B. Entsteht neben «- und ß-

lienzpinakolin bei allmählichem Eintragen von Zinkstaub in ein Gemisch aus Benzophe-
nonchlorid (C6H5)2CC]2 und viel übersclaüssigem Toluol (oder Aether) (Louse, B. 29, 1789).
Beim Erhitzen von Thiobenzophenon mit Kupferpulver (Gattermann, Schulze, B. 29,
2945). Glatt beim Erhitzen (250

—
300*', 1 Stunde] von Diphenylbrommethan (S. 110),

für sich (Nef, A. 298, 237). Entsteht in geringer Menge bei der Einwirkung von Chloral
auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Biltz, A. 296, 229).

—
Tafelförmige,

stark lichtbrechende, monokline (Deeke) Krystalle aus Benzol -}- Alkohol. Schmelzp. :

223,5
—224,5" (corr.). Addirt kein Brom, giebt aber ein charakteristisches Tetrabrom-

substitutionsproduct.
Tetra-p-Bromtetraphenyläthylen G,8Hi8Br4 = (Br.C8H4)2C:C(C6H4Br)2. B. Aus

Tetraphenyläthylen durch Brom bei Wasserbadtemperatur (Biltz, A. 296, 231). — Lange
Nadeln aus CCI4 + Alkohol. Schmelzp.: 253—255» (corr.). Sehr leicht löslich in CCI4
und in Benzol, schwer in Eisessig, unlöslich in Alkohol. Durch Chromsäure wird es

(juantitativ zu Di-p-Brombenzophenon oxydirt.

Tetranitrotetraphenyläthylen C26H,808N4 = (NO,.CeH4)2C:C(C6H4N02)2. B. Aus
Tetraphenyläthylen durch Salpetersäure (D: 1,46) bei 0—5" (B., A. 296, 235).

— Gelb-
liche Flocken. Schmelzp.: ca. 100". Sehr leicht löslich in Benzol und Nitrobenzol, weniger
in Alkohol und Eisessig, kaum in Aether und Ligroin.

— Durch Chromsäure entsteht in

Eisessig bei 90" Tetranitrotetraphenyläthylenoxyd und Tetranitrotetraphenylätbylendioxyd
(Spl. zu Bd. III, S. 265), bei höherer Temperatur nur das letztere.

3) a'Diphenylbiphenylenäthan •

>C(C6H5) . CHj . C8H5 (vgl. auch: Biltz, A.
C6H4

296, 256). B. Bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf Triphenylmethankalium
(Hänriot, St. Pierre, Bl. [3] 1, 778; Klinger, Lonnes, B. 29, 2154).

—
Schmelzp.: 139".

Ziemlich löslich in Benzol, schwer in Alkohol. — Bromderivat: Schmelzp.: 177".

C TT

4) s-Diphefiylbiphenylenäthan -^
*>CH.CH(CeH5)2. B. Bei 3—4-stdg. Kochen

C6H4
der heiss gesättigten Lösung von Biphenylendiphenyläthen (S. 134) in Fuselöl mit über-

schüssigem Natriumanialgam (Kaufmann, B. 29, 75; vgl. auch Klinger, Lonnes, B. 29,
739).

—
Krystallisirt aus Benzol mit 2 Mol. CßHg in Blättchen. Schmelzp.: 217—218".

5) Kohlenwasserstoff (CeH5)2C— CH.CgHs (?). B. Aus a-Benzpinakolinalkohol bei

CeH4
mehrtägigem Kochen mit Chloracetyl, wie auch beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure

auf 200" (Klinger, Lonnes, B. 29, 2160; vgl.: Delacre, B. 24 Ref., 664).

C TT CTT CTT CTT P TT

3 a. Tetraphenylcyclopentan C29H26 =
^ ^-

.

• -' '
'^ \ b. Man erhitzt Te-

CaHj.CH CH.CgHä
traphenylcyclopentandiol oder Tetraphenylcyclopentadien (S. 135) 6 Stunden lang mit

Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 140—150" (Carpenter, A. 302, 228, 231).
— Eadial

verwachsene, farblose, glänzende Nadeln aus 90"/oigem Alkohol. Schmelzp.: 80,5
—81".

0.
* Kohlenwasserstoffe CnH2n_34 (''''• 302-303).

2.
* Kohlenwasserstoffe C5,;H,8 (S. 302).

C TT P TT

1)
* Dibiphenylenäthan •'

'>CH.CH<-''
*

{S.302,Z.l v.u.; S.303, Z.17—19
CßH4 C6H4

V. 0.). B. Beim Behandeln einer siedenden alkoholischen Lösung von Dibiphenylenäthen
(S. 134) mit Natriumamalgam (oi: la Hakpe, v. Dorf, B. 8, 1049). Beim Erhitzen von meso-

Dibromdibiphenylenäthan (S. 134) mit alkoholischem Kali auf 150" (Grabe, Mantz, A. 290,
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243). Bei 2-stdg. Erhitzen auf 250-280" von 10 g Fluoren (S. 117) mit 20 g PbO (Gkäbe,

ÖTiNDT, A. 291, 6). Beim Erhitzen von Fluorenon (Hptw. Bd. III, S. 240) mit Fluoren

und Natriumacetat auf 340° (Gr., St.).
— Farblose Nadeln (aus Benzol -f Alkohol).

Schmelzp.: 246" (corr.). Sehr wenig löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem Benzol

und Eisessig. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. Beim Erhitzen mit PbO auf 350"

entsteht Dibiphenylenäthen, Wird von Na^Cr207 -\- Eisessig zu Fluorenon oxydirt.

Ogiri^ (_/gH4
meso-Dichlordibiphenylenäthan C^eHigCla = •

^CC1.CC1<^- . B. Beim
CeH4 C9H4

Einleiten von Chlor in eine Lösung von Dibiphenylenäthen in CHCI3 (Grabe, Mantz,
A. 290, 243).

— Grosse Krystalle (aus Toluol). Schmelzp.: 284".

CgH4 CgH^
meso-Dibromdibiphenylenäthan CaeHigBrg = •

^CBr.CBr<[* . B. Aus
C8H4 CeH4

Dibiphenylenäthen, gelöst in CS^, und Brom (G., M., A. 290, 242).
— Tafeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 235" (unter Zersetzung). Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leicht in CHCI3.
Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 150" wird Dibiphenylenäthen regenerirt. Beim
Erhitzen mit Wasser auf 150" entsteht Tetraphenylenpinakolin (Spl. zu Bd. III, S. 266).
Silberacetat erzeugt das Diacetat des Dibiphenylenäthandiols (Spl. zu Bd. II, S. 1106).

meso-Dinitrodibiphenylenäthan C26Hi604N2= Ci2H8:C(N02).C(N02):Ci2H8. B. Bei

V4-stdg. Kochen von Dibiphenylenäthen mit Eisessig und etwas über 2 Mol.-Gew. conc.

Salpetersäure (G., St., A. 291, 4).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 184—185" (unter Zer-

setzung). Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird Dibiphenylenäthen regenerirt.

CgH4
2) Biphenylendiphenyläthen •

>C:C(CgH5)2. B. Bei 5— 10 Minuten langem
CgH4

Erhitzen auf 325" von 1 Mol.-Gew. Beuzophenonchlorid (C6H5)2CCl2 (S. 110) mit 1 Mol.-

Gew. Fluoren (S. 117) (Kaufmann, B. 29, 75). Aus Biphenylendiphenylpropionsäure (Spl.
zu Bd. II, S. 1483) durch Destillation mit Natronkalk (Klinger, Lonnes, B. 29, 739).

—
Blättchen oder krystallbenzolhaltige Nadeln (aus heissem Benzol). Schmelzp.: 229,5" (corr.).

In festem Zustand fast farblos; die Lösungen sind intensiv gelb gefärbt (vgl. K., L.,
B. 29, 2157). Sehr wenig löslich in Aether, Ligroin und Alkohol, reichlich in heissem
Benzol und CHCig. Liefert bei der Reduction mit Natriumamalgam -\- Fuselöl Biphe-
nylendiphenyläthan (s. 0.).

C8H4 CH.CgHä
i) Kohlenwasserstoff •

>C<^- (?). B. Beim Erhitzen von Diphenylbiphe-
CgH4

^
C0H4

uylenpinakolin (Spl. zu Bd. III, S. 266)^mit rauchender JodwasserstofFsäure (Klinqer, Lonnes,
B. 29, 2153).

— Nadeln. Schmelzp.: 235". — Liefert bei der Oxydation eine bei 168»

schmelzende Verbindung CagHigOi.

P.
* Kohlenwasserstoffe C„H,u_3s (ä 303).

I.
*
Kohlenwasserstoffe c^^u,^ {s. 303).

ri Tir p TT

1) *JJibiphenylenätfi€n ^^yG:C<C-^
*

{S.303). B. Man leitet im CO^-Strome
Cgn4 C6H4

4—4,5 g Brom über 5 g auf 240—250" erhitztes Fluoren (S. 117) (Grabe, Mantz, A. 290,
241). Entsteht neben Tetraphenylenpinakolin und Tetraphenylenpinakoliadiacetat aus
Fluorenon (Hptw. Bd. III, S. 240) mit Zinkstaub und Acetylchlorid (-j- Aether) (Klinger,
Lonnes, B. 29, 2154, 2157).

— Darst. Man erhitzt im Metalltiegel 25 g Fluoren mit 100 g
PbO rasch auf 250", steigert die Temperatur innerhalb 1 Stunde auf 310", erhitzt 1— IV2
Stunden auf 310" und dann V2 Stunde auf 355". Man zieht das Product mit CS2 aus,
verdunstet den Auszug, löst den Rückstand in wenig heissem Benzol und fällt mit der

Lösung von 15 g Pikrinsäure in Benzol (Grabe, Stindt, A. 291, 2).
— Granatrothe Nadeln

(aus Benzol). Bei der Oxydation entsteht Fluorenon und Tetraphenylenpinakolin. Beim
Schmelzen mit Kali wird o-Biphenylcarbonsäure gebildet. Salpetersäure erzeugt raeso-

Dinitrodibiphenylenäthan (s.o.).
— * Pikrat. Schmelzp.: 177" (Grabe, Mantz).

* Hydrür CagHig {S. 303) = Dibiphenylenäthan, s. o.

CeH4 CH
2) Kohlenwasserstoff >C< •

>CgH4 (?). B. Aus Tetraphenylenpinakolin

(Spl. zu Bd. III, S. 266) und Jodwasserstoffsäure (Klinger, Lonnes, B. 29, 2156).
— Nadeln.

Schmelzp.: 215". Wird von Brom (-{- siedendem CCI4) nicht verändert. Bei der Oxydation
entsteht eine bei 269" schmelzende Verbindung C2gHiB02.
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la. Bisphenanthran CsH,, = ^'^"*-^"-^"-^«"\

^ .r ^ X C,;H4.CH CH.CslI,,
Mononitrobisphenanthran CoaH,QO»N = • • • •

(?) . Ä Durch'' '' '

CeH4.C(N0,).CH.CeH/^
10 Minuten langes Erhitzen von Bismononitrodihydrophenanthren (S. 122) auf 200—205"

(Schmidt, i>'. 33, 3259).
— Gelbe Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 210—212°. Sehr wenig

löslieh iu Alkohol und Aether, leichter in Aceton und Eisessig, am besten in Chloroform
und Benzol; in heisser conc. Schwefelsäure mit intensiv grüner Farbe löslich.

P H PH PH P H
Dinitrobisphenanthran 0,811,804^. = •"*'• • -^ *

(?) . B. Durch
_''/''' CeH4.C(N0,).C(N0,).C,H4^^

Erwärmen von 6 g Bismononitrodihydrophenanthren (S. 122) mit einer Lösung von 5 g
N.atrium in 150 ccm Alkohol (Sch., B. 33, 3260). — Chocoladenbraunes Pulver; zersetzt

sich gegen 300®. Sehr wenig löslich. Lösung iu conc. Schwefelsäure blau, nach Zusatz

von Wasser braungelb.

PH PPH PPH
Ib. Tetraphenylcyclopentadien c.,gK,^=

' '" '•• '
'. b. Man erhitzt Tetra-

CßHg.C CC^Hs
phenylcyclopentandiol mit 75 Thln. Alkohol und 45 Thln. Salzsäure l'/g Stunden oder
mit geschmolzener Oxalsäure einige Minuten (Caepentek, ä. 302, 23U).

— Farblose
Nadeln aus Alkohol -|~ Benzol. Schmelzp.: 177°. Fast unlöslich iu kaltem Alkohol, löslich

in Aether, Chloroform, CS.j, Ligroüi und Eisessig, leicht in Benzol. Löst sich in conc.

Schwefelsäure mit Eosinfärbung. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor ent-

steht Tetraphenylcyclopentan (S. 133).

Dibromderivat C29H2oBr2. B. Durch 3-stdg. Stehen von Tetraphenylcyclopentadien
und Brom in CS2-LösuDg (C, Ä. 302, 232). — Rothe Täfelchen. Schmelzp.: 151,5— 152».

Leicht löslich in Aether, Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer in Alkohol.

ft.
* Kohlenwasserstoffe CnH.,„_38 [S. 303—304).

3.
*
Kohlenwasserstoffe C3oH,2 iS. 304).

2) Tetraphenylbenzol CüH/CgHs),. B. Durch Reduction des Dibenzoyldiphenyl-
butadiens mit Jodwasserstoff und Phosphor (Lehmann, A. 302, 210). Durch Erhitzen von

Dibenzoyldiphenylbuten mit Phosphoroxychlorid (L.).
— Farblose Nadeln aus Benzol.

Schmelzp.: 277—278^

4.
*
Kohlenwasserstoffe Ca.H.^ (5. 304).

3) Y-DypHopinalkolen. B. Aus /-Dypnopinalkohol (Hptw. Bd. II, S. 1096) und

Acetylchlorid in der Kälte (Delacre, B. 27 Ref., 339).
— Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 81—82<*. Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht 1,3,5-Triphenylbenzol (S. 131).

R. * Kohlenwasserstoffe C„H2n_4„ {S. 304-305).

2,
* Kohlenwasserstoffe Ca^H,^ {S. 305). 2) Isodijpnopinakolene. B. Bei zwei

tägigem Erhitzen im Rohr auf 100° von 1 Thl. a-Isodypnopinakolin (Spl. zu Bd. II, S. 1107)
mit 15 Thln. Eisessig- Salzsäure (1 Thl. conc. Salzsäure -\- 4 Thle. Eisessig) entstehen zwei
isomere Isodypnopinakolene (glänzende Krystalle, Schmelzp.: 172°, und — in kleiner

Menge — sehr feine seideglänzende Nadeln, Schmelzp.: 159— 160") (Delacre, Privatmitth.).

Rf^. Kohlenwasserstoffe Cnii2n— 48-

P IT

Tetraphenyiblphenylenpropan c,9H3o = •'
*>CH.C(CsH5)2.CH(CeH5)2. b. Durch

C6H4
Reduction von Tetraphenylbiphenylenpropylenoxyd (Spl. zu Bd. II, S. 1696) mit Jodwasser-
stoffsäure in Eisessig bei 110—120° (Klinger, Lonnes, B. 29, 737). Entsteht in geringer
Menge bei der Destillation der aus Benzilsäure und Schwefelsäure entstehenden Säure

C40H30O4 (Spl. zu Bd. II, S. 1696) (K , L.).
— Weisse Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 205°.
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T.
*Kohlenwasserstoffe von unbekannter Zusammensetzung is.sos).

2.
*
Kohlenwasserstoff (C^HaX (S. 305). Der Kohlenwasserstoff {G^Yi.^X von Diveks

und Nakamura aus japanischem Petroleum ist wahrscheinlich identisch mit Cracken

(S. 132) (Klaudy, Fink, M. 21, 134).

3. Kohlenwasserstoff CigHis oder G^^Yl^^ oder CisHao, wahrscheinlich 1, 3,5,7 -Tetra-

methyldihydroanthracen CigHao- B. Entsteht in geringer Menge bei der Oxydation von

Mesitylen mit Braunstein und Schwefelsäure (Weiler, B. 33, 470).
— Blätter oder Prismen.

Schmelzp. : 182— 133°. Kpjgs: 350". Giebt mit Pikrinsäure keine Verbindung, wird durch

FeCls nicht verändert, aber durch Chromsäure verbrannt.

V. *AininoderiYate der Kohlenwasserstoffe {s.306-643).

A. *Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe C„H2n_6 {S. 306-584).

Aromatische Amine reagiren bei der Titration gegen Phenolphtalein neutral und

gegen Helianthin als einsäurige Basen (Astrüc, C. r. 129, 1021).
Bei der Einwirkung von HypochJoriten auf primäre aromatische Amine entstehen im

Allgemeinen die entsprechenden Azoverbindungen-, (?-Naphtylamin und dessen 6-Sulfb-
säure liefern dagegen Azine (Meigen, Nobmann, B. 33, 2711).

Ueber Qiieeksilberverbindungen aromatischer Basen s. : Pesci, Z. a. Gh. 15, 208.

Anilin und seine Homologen liefern beim Kochen mit Sulfamiusäure Ammonium-
salze von arylirten Sulfaminsäuren: CgHä-NH, + NHo.SOgH = CßHg.NH.SOs.NH^ (Paai.,
B. 28, 3160).

Reactionsgeschwindigkeit des Dia%otirungsprocesses : Schümann, B. 33, 527.

Mit Stickstofl'pentoxyd entstehen Nitroamine (Diaxosäuren): 2CSH5.NH2 -|- NgOg =
2CaH5.NH.NO2 -f- H2O (Bamberger, B. 27, 584), deren kernnitrirte Isomere ("diese jedoch
nicht bei Einwirkung von N2O5 auf Nitraniline), ferner das Nitrat der betreffenden Base

sowie, in Folge partieller Dissociation des N2O5, auch das entsprechende Diazoniumsalz
und die Diazoaminoverbindung (Hoff, ä. 311, 91). Die Nitroamine bilden sich auch
aus den Nitraten und Essigsäureanhydrid C6H5.NH2.HN03.H,0 = CeHg.NH.NO, (B.,

B. 28, 400).
Die Geschwindigkeit der Umsetx^ing mit Alkylhalogenidcn ist bei Arylaminen für

Methylbromid erheblich kleiner, als für Allylbromid, während bei aliphatischen Aminen
das Verhältniss umgekehrt ist; vgl.: Mensciiütkin, B. 31, 1423. Geschwindigkeit der

Einwirkung von Allylbromid auf verschiedene Homologe und Substitutionsproducte des

Anilins, sowie Verseifungsgeschwindigkeit verschieden substituirter Phenylsuccinimide:
M., B. 30, 2966; JK. 29, 616.

Durch Einwirkung von Alkylnitriten auf Arylamine bei' Gegenwart von Natrium-

äthylat entstehen Natrium-Isodiazotate (Bamberger, Rüst, B. 33, 3511).
Ueber Kern-Substitutionsproduete der aromatischen Basen vgl.: Hptw. Bd. II, S. 313

u. Spl. dazu, über N-Alkylderivate : Hptw. Bd. II, S. 322 u. Spl. dazu, über Säurederivate

{Änilide): Hptw. Bd. II, S. 354 u. Spl. dazu, über aromatische Hydroxylaviinderivate :

Spl. zu Bd. II, S. 453.

S. 306, Z. 7 V. n. statt: „401'' lies: „192".

I.
*
Anilin CgH^N = C6H5.NH2 {S. 308—313). B. Beim Kochen von Phenylhydroxyl-

amin (Spl. zu Bd. II, S. 453) mit alkoholischer Schwefelsäure, Salzsäure oder Bromwasser-
stoff'säure neben Azoxybenzol, o- und p-Aminophenol, o- und p-Phenetidin und anderen
Producten (Bamberger, Lagutt, B. 31, 1501). Neben Azoxybenzol, bei Einwirkung luft-

freier Natronlauge auf Phenylhydroxylamin (B., Brady, B. 33, 272). Bei der Einwirkung
wässeriger Natronlauge auf Nitrosobenzol (S. 44), neben viel Azoxybenzol und zahlreichen
anderen Verbindungen (B., B. 33, 1939). Bei 8-stdg. Erhitzen auf 360— SSO«» von 2 g
NH4.HCO3 mit 5 g Brombenzol (S. 30) und 40 g Natronkalk (Merz, Paschkowezky, J. pr.

[2] 48, 465). Aus Nitrobenzol (S. 47) durch die Wirkung eines aus Pferdenieren durch
Wasser extrahirbaren Enzyms: Abelous, G^rard, C. r. 130, 420.

Bestimmung von Wasser in Anilin: Dobreiner, Schranz, Fr. 34, 740.

Durch Kochen mit Aceton von schwefelhaltigen Beimengungen befreites Anilin bleibt

farblos, während sich technisches Anilin beim Stehen bräunt (Hantzsch, Freese. B. 27.

2531, 2966). Erstarrungspunkt:
—

5,96» (Ampola, Rimatori, ö. 27 I, 62). Kp: 184'^



Oft. 1901.] A. *AMINODERIV. D. KOHLENWASSEßST. CnH^n-o- \II,309—310\ 137

(i.D.). D^4: 1,0342. Di"',.,: 1,0254. D-^jj: 1,0191. D'^\,: 1,0038. D^^,: 0,9919 (Perkin,
Sog. 69, 1207). 1000 ccm Wasser lösen 34,81 ccm Anilin. 1000 ccm Anilin nehmen

52,22 ccm Wasser auf (Herz, B. 31, 2671). Löslichkeitscoefficient von Wasser in Anilin:

0,035; von Anilin in Wasser: 0,042 (Aignan, DüüAs, C. r. 129, 644). Anilin löst sich mit

gelber J'arbe in flüssiger SOj leicht (Walden, B. 32, 2864). Dampfspannungseurve: Kahl-

BAüM, Ph. Gh. 26, 601. Brechungscoefficient: Brühl, l'h. Gh. 16, 216. Mol. Verbren-

nungswärme bei constantem Druck: 810,7 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 266). Kryosko-

pisches Verhalten: Auwers, Ph. Gh. 23, 451. Verhält sich als kryoskopisches Lösungs-
mittel (Ampola, Eimatoei, 0. 27 I, 35) ähnlich den sauren Lösungsmitteln. Mol. Depression:

58,67. Kryoskopisches Verhalten des Anilins in Dimethylanilinlösung: A., R., O. 27 I, 62.

Oberflächenspannung: Dütoit, Friderich, C. r. 130, 328. Dissociationsconstante k: 5,7 x
10~*" (Löwenherz, Ph. Gh. 26, 394). Dielektricitätsconatante, elektrische Absorption: Drude,
Ph. Gh. 23, 309. Vgl. auch Jahn, Müller, Ph. Gh. 13, 388; Turner, Ph. Gh. 35, 417.

Dielektricitätsconstante bei niedriger Temperatur: Dewar, Fleming, G. 1897 II, 564.

Elektrische Leitfähigkeit des Hydrochlorids : Bredig, Ph. Gh. 13, 322. Magnet. Drehungs-
vermögen: 16,1 bei 12,4'^ (Perkin, Sog. 69, 1244).

Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Ber-

thelot, G. r. 126, 780. Bei der Elektrolyse eines Gemisches von Anilin und Anilin-

chlorhydrat entstehen Azophenin (Hptw. Bd. III, S. 341) und Indulin (Szarvasy, Soc. 77,

207). Beim Kochen einer wässerigen Lösung von Anilin mit Natriumsuperoxyd ent-

steht Nitrobenzol (0. Fischer, Trost, B. 26, 3083). Bei der Oxydation des Chlorhydrats
mit Bleisuperoxyd entsteht Azobenzol, Aminodiphenylchinondiimid und Azophenin
(Börnstein, G. 1899 II, 100). Anilin kann durch iSulfomonopersäure („CARo'sches

Reagens") zu Nitrosobenzol bezw. Phenylhydroxylamin oxydirt werden (Caro, Z. Äng.
1898, 845; Bamberger, Tschirner, B. 32, 1675). Bei der Oxydation des Anilins in

wässex'iger Lösung ixnd in der Kälte mittels unterchloriger Säure (1 Mol.- Gew. Base,
6 Mol.-Gew. Säure) verharzt ein geringer Theil des Anilins, während als Oxydationsproduct

p-Chiuonchlorimid (Hptw. Bd. III, Ö. 330), p-Aminophenol (Hptw. Bd. II, S. 715) und
eine chlorhaltige ungesättigte Säure [Nädelchen (aus Benzol), Schmelzp.: 183— 184''1, auf-

treten; bei Verwendung von 2 Mol.-Gew. unterchloriger Säure auf 1 Mol.-Gew. Anilin ist

die Harzbildung viel reichlicher, ausserdem entstehen p-Aminodiphenylamin (Hptw. Bd. IV,
S. 583)

— und vielleicht auch die o -Verbindung — , Diphenylamin, p-Aminophenol und
Azobenzol. Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung oxydirt Anilin bei Gegen-
wart von Formaldehyd zu Nitrosobenzol ^ Nitrobenzol, Azoxybenzol, p-Aminophenol und
noch anderen Substanzen, deren Natur noch nicht aufgeklärt ist; unterlässt man den Zu-

satz von Formaldehyd, so entsteht kein Nitrosobenzol (B., T., B. 31, 1523; 32, 342;
A. 311, 78). Bei langem und hohem Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,05)

scheint Hexamethylen (S. 2) zu entstehen (Kijner, J. pr. [2] 56, 371). Beim Erhitzen mit

Schwefel auf 170° entstehen Thioanilin (Hptw. Bd. II, S. 803) und o-Diaminopbenyl-
disulfid (Hptw. Bd. II, S. 816). Beim Erhitzen mit Schwefel und salzsaurem Anilin wer-

den aber p-Thioanilin und p-Diaminophenyldisulfid gebildet (Hofmann, B. 27, 2807). Das

Einwirkungsproduct aus Ohio rschwe fei und Anilinchlorhydrat liefert mit Polyamino-
oder Oxyamino-Körpern Producte, welche durch Einwirkung von Schwefelnatrium Sub-

stantive schwarze Farbstoff"e geben (Soc. St. Denis, D.R.P. 113 893; G. 1900 H, 797).

Anilin und sein Chlorhydrat werden von Chlorstickstoff-Benzollösung in 2,4,6-Tri-
chloranilin (S. 140) übergeführt (Hentschel, Ä 30, 2643). Beim Einleiten von Nitrosyl-
chlorid in eine ätherische Anilinlösung entsteht Diazoaminobenzol (Tilden, Millar, P.

Gh. S., Nr. 136). Nitrylchlorid NO2CI erzeugt Diazoaminobenzol, Azobenzol, o-Nitra-

nilin (S. 142) und wenig Diazobenzolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1528). Beim Eintragen von
festem Stickstoffpentoxyd in eine stark gekühlte Lösung, von überschüssigem Anilin

und Aether entsteht Diazobenzolnitrat, Diazobenzolsäure, 0- und p-Nitranilin und Diazo-

aminobenzol (Bämbeuger, 5. 27, 584). Beim Erhitzen des Hydrochlorids mit Phosphor-
oxychlorid und Xylol entsteht Oxyphosphazobenzolanilid (Spl. au Bd. II, S. 356)

(Michaelis, Silberstein, B. 29, 716). Beim Erhitzen des Hydrochlorids mit Phosphor-
sulfochlorid entstehen Thiophosphazobenzolchlorid und Thiophosphazobenzolanilid (Spl.

zu Bd. II, S. 357) (M., S., Karsten, B. 28, 1237). Durch Einwirkung von 1 Mol.-Gew.

Quecksilberacetat in wässeriger Lösung auf 2 Mol.-Gew. Anilin entsteht das Salz

^S<c"h*'nH>^S-^^2H402 (Hptw. Bd. IV, S. 1705) (Pesci, 0. 22 I, 373; Z. a. Gh. 15,

215; PicciNiNi, RusPAGGiABi, O. 22 II, 608). {Schwefelkohlenstoff verbindet sich mit

Anilin zu Thiocarbanilid j, jedoch nur in Gegenwart kleiner Mengen Schwefel (Hugers-

HOFF, B. 32, 2245). Anilin liefert beim Erhitzen mit Estern auf 200—206" Acylderivate,
in Form seines Chlorhydrats angewandt jedoch Alkylproducte (Niementowski, B. 30,

3071). Bei der Einwirkung von Dimethylsulfat auf die ätherische Lösung fällt
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methylschwefelsaures Anilin als krystallinischer Niederschlag aus, während Monomethyl-
auilin (S. 145), gemengt mit Spuren von Anilin und Dimethylanilin, gelöst bleibt (Ullmann,
Wennek, B. 33, 2476). Bei der Einwirkung von Trimethylenbromid entsteht haupt-
sächlich Trimethylendiphenyldiamin (S. 159); in geringerer ^IeDge bilden sich auch N-Phe-

nyltrimethylenimin (S. 159) und ein hochsiedendes, in der Kältemischung erstarrendes Oel,

wahrscheinlich Diphenylbistrimethyleudiimin (Scuoltz, B. 32, 2252). Bei Einwirkung
von Acetanhydrid auf Anilinnitrat entstehen o- und p-Nitranilin, sowie geringe Mengen
Diazobenzolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1528) (Hoff, ä. 311, 101).

Verbindungen des Anilins mit Säuren {S. 310—312). *C6H,N.HC1. Schmelz-

punkt: 198". Kp728: 243". Kp^go: 245" (Ullmann, B. 31, 1699). Brechungsvermögen:
Perkin, Soc. 69, 1235. Elektrische Leitfähigkeit: v. Niementowski, v. Roszkowski, PI/.

Gh. 22, 148. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,5 bei 14,2" (P).
—

(C6H7N.HCl),.TeCl4
(Lenker, Ayn. Soc. 22,139). — (CeHjN.HCOa.ZnCI,. Krystalle. Leicht löslich in Wasser

(Tombeck, ä. eh. [1] 21, 434).
—

(C6H7N.HCI)...ZnCl2.H20. Trikline Säulen und Tafeln.

Sehr leicht löslich in Methylalkoiiol (Base, Am. 20, 646).
— (C6HvN.HCl)3.ZnCl2.2HoO.

Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (B.).
— (CgHjN.HClla.CdCiä. Krystalle.

Löslich in Wasser (T.).
—

(CgH7N.HCl)2.HgCl2. Glänzende Nadeln. Leicht löslich in

Wasser und verdünnten Säuren (Swan, Am. 20, 613).
— CgH-N.HCl.IIgCIg (Sw.)

—
CßH7N.HC1.2HgC].2. Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heissem Wasser, leichter in

Methyl- und AethylAIkohol, unlöslich in Aether (Sw.).
— (C6H,N.HC1),.T1C13 (R. J. Meyer,

Z. a. Ch. 24, 349). - (CgH.N.HClI^.SnCl.,. Monoklin (Stagle, Am. 20, 633).
— CgH^N.

HCl.SuCl2.H2O. Tafelförmige, rhombische (Smith) Krystalle aus verdünnter Salzsäure.

Schwer löslich in Aether und kaltem Wasser, leicht in Alkohol und heissem Wasser

(St.).
— (C6H7N.HCl),.SnC]4.3H20. Garbenförmige Aggregate. Löslich in Wasser (St.).— (CgH^N.HCD^.SnCl^. Klare Krystalle (Richardson, Aj.ams, Am. 22. 446).

— CgH^N.
HCl.SbClg H- H,0. Platten (Higbee, Am. 23, 150).

— (CeH^N-HCn^-SbCIa + H.O. Mono-
kline farblose Prismen (H.).

— (CgHyN.HCOj.BiCla. Nadeln aus Alkohol; etwas hygro-
skopisch (Hacser, Vanino, B. 33, 2271).

— (C6H7N.HBr)2.TeBr4 (Lenher, Am. Soc. 22,

139).
—

(CeH7N.HBr).,.ZnBro. Prismatische Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Tom-
beck, A. eh. [7] 21, 434). — (CgH7N.HBr)2.ZnBr2.HoO. Dicke Tafeln. Leicht löslich in

kaltem Wasser (Base, Am. 20, 646).
— (CgH,N.HBr)2.CdBr2 (T.).

— CeH^N.HBr.SnBra-
Spiessförmige Krystalle. Schmelzp.: 152" (R., A., Am. 22, 446).

— (CgH^N.HBr^^.SnBr^.
Strohgelbe, tafelförmige Krystalle. Schmelzp.: 152" (R., A.).

— (C6H7N.HBr)4.SnBr4. Hell-

gelbe Krystalle. Schmelzp.: 274" (unter Zersetzung) (R., A.).
— (C6H7N.HBr)2.SbBr3.

Gelbe, rhombische Krystalle (Higbee, Avi. 23, 150).
— (C6H7N.HBr)4.SbBr3 + H^O. Rhom-

bische Tafeln (H.).
—

(CöHjN.HJ)2.ZnJ2. Flache Tafeln. Leicht löslich in Wasser (T.).— (C6H7N.HJ)2.CdJ2. Braune, durchsichtige, sich allmählich zersetzende Krystalle (T.).— (C6H,N.HJ)4.3PbJ,. Gelbliche Nadeln; werden durch Wasser zersetzt (Mosnier, A. ch.

[7] 12, 388).
—

CßHjN.HJ.SbJg (H.).
—

(C6H,N.HJ)3.2SbJ3. Carminrothe Nadeln (H.).—
(CßH7N.HJ)4.SbJ3. Goldgelbe Krystalle (H.).

—
*C6HjN.H,,S04. Hält V0H2O (Hitzel,

Bl. [3J 11, 1054). Elektr. Leitfähigkeit: v. N., v. R., Ph. Ch. 22, 148. — Sulfamin-
saures Anilin CgHjN.HSOg.NHo. Grosse Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 148—149"

(Paal, Keetschmeb, B. 27, 1244). Massig löslich in heissem Alkohol, unlöslich in Aether.
— Ueberchromsaures Salz CgHjN.CrOsH. B. Durch Vermischen von ätherischer

Ueberchromsäure - Lösung mit Anilin und Fällung mit Ligroi'n (Wiede, B. 30, 2187).

Permanganatähnliche Kryställchen. Sehr explosiv und zersetzlich. Löslich in Aether,
unlöslich in Benzol und Ligroin.

—
*(CgH7N)2.H3P04. Glänzende Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 180" (Klages, Lickroth, B. 32, 1556).

Dekylschwefelsaures Anilin CioHjiO-S^i-OH.CgH^N. Nädelcheu (Heosler, B.

28,499). — Calciumglycerophosphat (vgl. Spl. Bd. I, S. 126) Ca(C3H8P06)2.2 CeH^N.
Fast unlöslich in Wasser und Alkohol (Adrian, Trillat, Bl. [3] 19, 687).

— Nitrosocyan-
essigesteranilin (vgl. Spl. Bd. I, S. 678) CN.C(:N.0H).C02.C2H5 + CgH^N. Krystalle.

Schmelzp.: 91—92" (Mijller, A. ch. [7] 1, 513). Wird durch heisses Wasser zerlegt.
—

*Oxalsaures Anilin (CgH7N)2.C2H.,04. Mol. Verbrennungswärme bei constantem Druck :

1662,3 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 266).
— Trichlorbernsteinsaures Anilin

(CeH7N)2.C4H3Cl304. Krystalle. Schmelzp.: 146" (unter Zersetzung) (von der Riet,
A. 280, 232). — Maleinsaures Anilin (C6H,N)2.C4H404. Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp,: 143—144" (Bischopp, Walden, A. 279, 132). Leicht löslich. — Saures
traubensaures Anilin CgH7N.C4HgO,., -|~ H^O. Grosse, glänzende Säulen. Schmelzp.:
173" (unter Zersetzung) (Wende, B. 29, 272Ö). Verliert, über Schwefelsäure B..X). —
Anilinsalz des Anhydrids der «a-Dimethyl-a',(:?'-Dioxyglutarsäure (vgl. Spl.
Bd. I, S. 400) CgHyN.CjHjoOs. Krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 141" (Conrad,
Gast, B. 32, 144).

— Saures dioxymaleinsaures (vgl. Spl. Bd. I, S. 403) Anilin

CeH7N.C4H406. Krystalle. Schmelzp.: 188,5" (unter Zersetzung) (Fenton, Soc. 69, 552).



Oct. 1901.] A. *AMINODERIV. D. KOHLENWASSERST. CnH2„_ß. {ll, 311-314] 139

Beim Aufkochen mit Wasser entsteht ein gelber Niederschlag C,üHio02N2.
— Neutrales

Salz (C8H7N).,.C4H40u. Amorpher Niederschlag. Schmelzp.: 140— 141" (unter Zersetzung)
(F.).

— pTo'luolsulfinsaures Anilin CßHjN.SO^H.CjH,. Nadeln. Schmelzp.: 118».

Leicht löslich in Wasser, heissem Alkohol und Benzol, unlöslich in Aether (Hälssio,
J. pr. [2] 56, 215).

— *Benzolsulfosaures Anilin CßHjN.SOaH.CßHs. Schmelzp.:
231" (Knight, Am. 19, 154).

— 1,3,5-Naphtalintrisulfonsaures Anilin, rgl. S. 103.
— Pikrat CßHjN.CoHsOjNs. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 165»

(Smolka, M. 6, 921). 1 Thl. löst sich bei 17,5" in 222,1 Thln. Wasser und bei 15° in

11,9 Thln. Alkohol (von 957o)-

S.311, Z.24 v.o. statt: „C^HiN.CiH^O^" lies: „GQHTN.C^H^Oi".
*
Verbindungen des Anilins mit Metalloxyden und Metallsalzen {S. 312

bis 313). Natriumphenylamid CeHg.NH.Na. B. Durch Erhitzung von Natramid mit
Anilin im Leuchtgasstrom (Titherley, Soc. 71, 464). Graugelbe, amorphe Masse. —
(CeH7N).,.MgCl2 + 6H2O. Zerfliessliche Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Spaltet beim Erhitzen Anilin ab (Tombeck, A. eh. [7J 21, 383).
—

(C8H7N)2.Mg(N03)„ (T.,

ö. r. 126, 967).
— (C6H7N)2.MgS04. Nadeln (T., G. r. 126, 967).

—
(C6H7N)2.CaCl2.

Hygroskopische Tafeln. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (T., A. eh. [7J 21, 383).—
(CßHjN^.CaBr.,. Zerfliessliche Krystalle (T.).

—
(CßH^Njo.CaJ.,. Zerfliessliche Krystalle

(T.).
—

*(CeH7N)2.ZnBr2. Kleine, an der Luft veränderliche Krystalle (T., G. r. 124, 961).—
*(CeH7N)o.ZnJ2. Prismen. Unlöslich in kaltem, löslich in warmem Wasser (T.).

Dissociation^T., A. eh. [7] 21, 460. - (CeH7N)2.Zn(N03)o (T., C. r. 126, 967).
—

*(CeH,N)2.
ZnSOi- Blättchen. Durch heisses Wasser zersetzbar (T., G. r. 126, 967).

—
*(CöH7N)2.

CdCl2 {S. 312, Z. 8 V. u.). Asbestartige Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leichter in der Wärme (T., G. r. 124, 961).

— *
(CöH7N)2.CdBr,. Farblose Nadeln (T.,

G. r. 124, 961).
— *(C6H,N)2.CdJ2. Farblose Nadeln (T.).

— *
(CeHjN)2.Cd(N03)2.

Farblose Krystalle. Durch heisses Wasser zersetzbar (T., C. r. 126, 967).
—

(CßH7N)2.
CdS04. Weisser Niederschlag. Unlöslich in Alkohol und Aether, löslich in warmem
Wasser. Wird beim Erhitzen zersetzt (T.).

*
Quecksilberverbindungen des Anilins (S. 312). Die Verbindungen ,X\Hc,.

NH(f' {Z. 22 V. 0.), ,,2 G^H^KEgGL^' {Z. 27 v. 0.) und das „Acetat G^H^.NHg + C^H^O^^'
(Z. 25 V. u.), soivie vermuthlich noch einige der hier als Doppelvcrbindungen aufgeführten
Substanzen enthalten Hg im Kerne; vgl. daher ,,p-Diquecksilbcrdiphenylendiamin, Diqueek-
silberanilid"- im Hptiv. Bd. IV, S. 1705 (vgl. Pesci, Z. a. Gh. 15, 208).

— *Mercurio-
anilin CeHs.NH.Hg.NH.Ceilg ist die Verbindung ,

welche Z. 25 v. 0. unter der Formel

G^H,NHg-\- C'affe.NH. aufgeführt ist (vgl. P., Z, a. Ch. 15, 213). Wird aus 15 7oiger
Kalilauge, welche 1,5 7o Anilin enthält, umkrystallisirt und so gereinigt. Zerfällt mit

CS2 in Quecksilbersulfid und Sulfocarbanilid (Hptw. Bd. II, S. 394) (P., G. 27 1, 567).

Liefert mit Sulfoharnstoff Dicyandiamid neben Anilin und HgS, mit Sulfocarbanilid Tri-

phenylguanidin neben Anilin und HgS (Montecchi, O. 28 II, 434).

(C6H7N)4.ZrCl4.Leicht löslich in Chloroform (xMathews, Am. Soe. 20, 830).
—

(C6H7N)4.

ZrBr4 (M., ^;«. Soc. 20, 842).
-

(CßH,N)4.ThCl4 (M.).
—

(C6H,N)4.T].Hr4 (M.).
—

(C6H,N)4.

C0SO4. Rosenrothe Krystalle. Unlöslich in Aether (Tombeck, G. r. 126, 967).
—

(CßH^NJe.

NiS04. Hellgrüne Krystalle. Unlöslich in Aether (T.).
—

(CßH7N).,.PdCl2 (Hardin, Am.
Soc. 21, 944).

—
(CeH7N)2.PdBr2 (H.).

- *
(C8H7N)2.CuS04. Hellgrüner, an der Luft

braunwerdender Niederschlag (T., G. r. 126, 967).
— (C6H7N)2.AgN03. Prismen. Lös-

lich in kaltem Wasser ohne Zersetzung. Spaltet sich beim Erhitzen mit Wasser unter

Abscheiduug von Silber (T., A. eh. [7] 21, 383).
—

(C8H7N)2.Ag2S04. Gelbliche, feine

Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser ohne Zersetzung. Erhitzen mit Alkohol be-

wirkt Abspaltung von Anilin (T.).

*Additionsproducte des Anilins (S. 313). *Acetonsulfit CgHßO.CßH^N.SOa ist

hier TiU streichen. Vgl. Hptw. Bd. II, S. 446 u. Spl. dazu.

Nitromethylisoxazolonanilin (vgl. Spl. Bd. I, S. 183) C10H11O4N3 =
CH3.C"CH(N02)+C6H5.NH„ , „ „„ r,

•• •
-i^ I 6 5

-_ Nadeln (aus Alkohol) (Jovitschitsch. B. 28, 2099). Ziem-
N.O.CO

. , j

lieh leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser, fast unlöslich in Aether.

s-Trinitroäthylbenzolanilin (vgl. S. 60) CßU7N.C6H2(C2H5)(N02)3. Rothe Nadeln.

Schmelzp.: 44—45» (Weisweiller, M. 21, 45).

*
Substitutionsproduete des Anilins, entstanden durch Vertretung von

Wasserstoff im aromatischen Kern (S. 313—322). Nitroderivate des Anilins u. s.w.
entstehen auch beim Kochen von Diaminen mit Natriurasuperoxyd (und Wasser). Er-

wärmt man z. B. 2,4-Toluylendiamin mit Natriumsuperoxyd (und Wasser), so bildet sich

4-Nitro-2-Toluidin (0. Fischer, Trost, B. 26, 3084).
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* Monoehloranilin CgHeNCl = CßH^CLNHa [S. 314). a)
* o-Chloranilin {S. 314).

B. Entsteht neben p-Chloranilin bei der Elektrolyse eines Gemenges aus Nitrobenzol (S. 47)
und rauchender Salzsäure (Lob, B. 29, 1896). Bei der Einwirkung alkoholischer Salzsäure

auf Phenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453), neben anderen Producten (Bambebger,
Lagütt, B. 31, 1503).

—
D^°4: 1,21253. Dispersion, Dampfspannungscurve: Kahlbaum,

Ph. Ch. 26, 627, 646. Bei der Einwirkung von Salpetersäure -Schwefelsäure auf in

Schwefelsäure gelöstes o-Chloranilin entsteht ausschliesslich 2-Chlor-5-Nitroanilin (S. 148j

(Chattaway, Orton, Evans, B. 33, 3061). Giebt mit CSj keinen Di-o-Chlorphenylthio-
harnstoff, sondern ein Oel, welches wahrscheinlich chlorphenylthiocarbaminsaures Chlor-

anilin ist (Grosch, B. 32, 1088).

h) *m-CIiloranmn{S.314). Kp: 236,5« (i- D-)- D*4: 1,2317. Di^g: 1,2225. D^^,:
1,2158. D^^e: 1,2038. D^o^oo'- 1.1930 (Perkin, Äoc. 69, 1244). D^o^: 1,21564. Dispersion.

Dampfspannungscurve: Kahlbaum, Pk. Ch. 26, 627, 646. Brechungsvermögen: Brühl,
Ph. Ch. 16, 216. Magnetisches Drehungsvermögen: 16,97 bei 14» (P.). Beim Einleiten

von Chlor in eine Lösung von m-Chloranilin in Eisessig (und Salzsäure) entstehen zunächst
Tetrachloranilin (S. 141), dann zwei isomere Heptachlorcyclohexenone (Hptw. Bd. III, S. 110).

c)
"

p-Chloranilin {S. 314). B. Entsteht neben oChloraniliu bei der Elektrolyse
eines Gemenges aus Nitrobenzol und rauchender Salzsäure (Lob, B. 29, 1896). Bei der

Einwirkung von Salzsäure auf Nitrosobenzol (S. 44j neben anderen Producten (Bam-
berger, BüsDORF, SzoLAYSKi, B. 32, 217). Beim Erwärmen von Phenylhydroxylamin mit
alkoholischer Salzsäure neben anderen Producten (B., Lagutt, B. 31, 1503). Beim Er-

hitzen von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin (Hptw. Bd. IV, S. 656) mit conc. Salzsäure
auf 200" (Hyde, B. 32, 1817).

— Aus Benzol oder Aceton rhombische Pyramiden (Fels,
Z. Kr. 32, 386).

— Kp: 232,3» (i. D.). D'^: 1,427 (F.). T>'\: 1,1970. T)^''\^^: 1,1928.

Magnetisches Drehungsvermögen: 16,75 bei 73,7" (Perkin, Soc. 69, 1244). Schmelzwärme:

Brünner, B. 27, 2106. Beim Einleiten von NOCl in die ätherische Lösung entsteht

])-Dichlordiazoaminobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1561). Beim Erhitzen von salzsaurem p-Chlor-
anilin mit 2 Mol.-Gew. POCI3 entsteht i)-Chloranilin-N Oxychlorphosphin; beim Erhitzen
von 2 Mol.-Gew. salzsaurem p-Chloranilin mit 1 Mol.-Gew. POCI3 entsteht Bis-p-Chloranilin-

N-Oxychlorphosphin; beim Erhitzen von 6 Mol.-Gew. salzsaurem p-Chloranilin mit 1 Mol.-

Gew. POCI3 entsteht Tri-p-Chloranilinphosphinoxyd (Spl. zu Bd. II, S. 357). Aus dem
Nitrat entsteht beim Behandeln mit Acetanhydrid in der Kälte ein Gemisch von Acet-

p-Chloranilid (Hptw. Bd. II, S. 363), 4-Chlor-2-Nitranilin (S. 144) und 4-Chlor-2-Nitrodiazo-

benzolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1530) (B., Stingelin, B. 30, 1262; Hoff, A. 311, 113).
*Dichloranilin CgHsNCla = CeHgCla-NHa {S. 315). Verwendung der diazotirten

Dichloraniliue zur Darstellung von Substantiven Trisazofarbstoffen : Cassella & Co., D.R.P.
112 820; C. 1900 II, 512.

b)
*
2f 4- Dichloranilin (S. 315). B. Bei der Einwirkung von Salzsäure auf

Nitrosobenzol (S. 44), neben anderen Producten (Bamberger, Büsdorf, Szolayski, B. 32,
212, 217). Beim Erhitzen von Aceton-p-Nitroi)henyihydrazon, salzsaurem p-Nitrophenyl-
hydrazin (Hptw. Bd. IV, S. 656) oder p-Chlornitrobenzol (S. 50) -}- Hydraziu mit ZnCla
auf 185« (Hyde, B. 32, 1816). — Barst. Man erwärmt 1 Tbl. Acet-2,4-Dichloranilid (Hptw.
Bd. II, S. 364) mit 4 Thln. Vitriolöl 20 Minuten lang auf 115» und giesst dann in Eis-

wasser (Chattaway, Evans, Soc. 69, 850).

c)
*
2, 5-DichloranUin (S. 315). B. Durch Erhitzen von 3, 6-Dichloranthranil-

säure (Spl. zu Bd. II, S. 1278) auf 230—240» (Grabe, Gomeritz, B. 33, 2025).
—

Krystall-
masse. Schmelzp.: 50». Durch Entamidiren entsteht pDichlorbenzol (S. 25).

e)
*
3, 4-DichloraniHn {S. 315). B. Die Acetylverbindung entsteht als Haupt-

product bei der Umlagerung des N- Chlorderivats vom Acet-m-Chloranilid (Spl. zu Bd. II,
S. 363) in kaltem Eisessig (Chattaway, Orton, Hürtley, Soc. 77, 801).

—
Kpi^: 145». —

(C6H3Cl2.NH,),.H2S04. Sehr wenig löslich.
* TrichloraniUn CgH^NCls = CeH.CIs.NH, (Ä 315). c)

*
2, 4, 6-TrichloraniUn

{S. 315). B. Beim Einleiten von trockenem Chlor in 1 Tbl. Anilin, gelöst in 10 Thln.

CS2 oder CHClä (V. Meyer, Sudboroügh, B. 27, 3151). Bei der Einwirkung von Chlor-

stickstofiF-BenzoUösung auf Anilin oder dessen Chlorhydrat (Hentschel, B. 30, 2643, 2647).
Bei der Oxydation von Trichlormethylanilin (S. 146) (H.). Durch Einwirkung von bei 0» ge-

sättigter Salzsäure auf Nitrosobenzol (S. 44), neben anderen Producten (Bamberger, Büsdorf,
Szolayski, 5. 32, 218). Durch Erhitzen von 2,4,6-Tribronianilin (S. 141) mit conc. Salzsäure
auf 200—240» (Wegscheider, M. 18, 333). Bei der Darstellung von Tribrombenzoesäure
aus der Diazoverbindung des 2,4,6-Tribromanilins als Nebenproduct (W., M. 18, 217).

—
Giebt beim Einleiten von Salzsäure in die Benzollösung ein sehr unbeständiges Chlor-

hydrat (H.). Beim Erhitzen mit conc. BromwasserstofFsäure auf 190—220» erfolgt theil-

weiser Ersatz von Chlor durch Brom neben höherer Substitution durch Halogen (W.).

Ueagirt nicht mit Chloral: Eibneb, A. 302, 370.
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d) 3,4,5-Trichloranilin. B. Durch Reduction von 3,4,5-Trichlor-l-Nitrobenzol— erhalten aus 3,5-Dichlor-4-Nitranilin (Hptw. Bd. II, S. 320)) durch Austausch von NHj
gegen Cl — mit ön -\- HCl (Zincke, Schaum, B. 27, 547 Anm.). — Nadeln (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 100».

* Tetrachloranilin C.HsNCU = CeHC^.NH, {S. 315). a)
*
2, 3, 4, 5-Tetrachlor-

aniiin {S. 315). B. Beim Einleiten von Chlor in eine mit Salzsäure versetzte, eisessig-
aaure Lösung von m-Chloranilin (s. o.) (Z., Sch., B. 27, 548).

h)
*
2, 3, 4, 6-TetrachloranUin (S. 315). B. Beim Kochen der Verbindung

C24Hi3N2Cl,9 (aus Dimethylanilin und NClg, s. S. 149) mit alkoholischem Kali (Hentschel,
B. 31, 248).

* Monobromanilin CßH^NBr = CeH4Br.NH2 {S. 815— 316). a) o-Bromanilin
{S. 315). B. Bei der Einwirkung von BromwasserstofFsäure auf Phenylhydroxylamin
(Spl. zu Bd. II, S. 453), neben der p-Verbindung, 2,4-Dibromanilin und Anilin (Bam-
berger, Laqutt, B. 31, 1504 Anm.).

— DarsL: Dobbie, Marsden, Sog. 73, 254.

b)
* ^n-Bronianilin (S. 315). Brechungsvermögen: Brühl, Ph. Ch. 16, 216.

c)
* p-JBromanUin {S. 316). B. S. d. o-Verbindung (Bamb., L., B. 31, 1504 Anm.).

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoft'säure auf Nitrosobenzol (S. 44), neben anderen
Producten (Bamb., Büsdorf, Szolayski, B. 32, 218).

* Dibromanilin CsHgNBra = CßHäßra-NHa (5. 316). a)
* 2,4-mbromanmn

(S. 316). B. Bei der Einwirkung von BromwasserstofFsäure auf Phenylhydroxylamin
(Spl. zu Bd. II, S. 453) neben o- und p-Bromanilin, sowie Anilin (Bamb., L., B. 31
1504 Anm.). Durch Einwirkung von BromwasserstoflPsäure auf Nitrosobenzol (S. 44), neben
anderen Producten (Bamb., B., S., B. 32, 218).

h)
*
2,5-(p)-I}lhront,anUin {S. 316). Beim Versetzen der eisessigsauren Lösung

mit überschüssigem Vitriolöl und NaNO., entsteht Tetrabromdiazoaminobenzol (Hptw.
Bd. IV, S. 1562j CMeldola, Andrews, P. Gh. S. Nr. 152).

6.)
*
3,4-Uibronianilin (S. 316). B. Bei der Bromirung von m-Bromanilin

(Wheeler, Valentine, Am. 22, 275). Das Acetylderivat entsteht, wenn man ein Ge-
misch aus 25 g Acet-m-Bromanilid (Hptw. Bd. II, S. 364), gelöst in 60 g warmem Eisessig,
und 18,5 g Brom, gelöst in 30 ccm Eisessig, dem Sonnenlicht aussetzt (Körner, O. 25 I,

96).
—

Schmelzp.: 80—81«. — CeHaNBr^HCl. Farblose Prismen. — (C6H5NBr2).H2S04.
Farblose Tafeln. — Pikrat C6H5NBr,.C6H307N3. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 149°.

* Tribromanilin CgH^NBrg = C6H2Br3.NH2 (S. 316). a)
*
3,4,5-Tribromanilin

(.S. 316). Nadeln. Schmelzp.: 118—119". Löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in

Wasser. Durch Eliminirung der NH.,-Gruppe entsteht 1,2,3-Tribrombenzol (Hjjtw. Bd. II,

S. 58) (Jackson, Gallivan, Am. 20, 179).
— C6H2Br3.NH2.HCl. Weisse Nadeln. Durch

Wasser theilweise hydrolysirt. Schwer löslich in Benzol. — C6H2Br3.NH2.HBr. Etwas

weniger beständig als das Chlorhydrat.
— (C6H2Br3.NH2)o.H2S04. Weisse Tafeln; ohne

Zersetzung in heissem Wasser löslich bei Gegenwart von etwas Schwefelsäure.

b)
*
2,4,6-Tribronianilin [S. 316). B. Durch Einwirkung von Bromwasserstoif-

säure auf Nitrosobenzol (S. 44), neben anderen Producten (Bamberger, Büsdorf, Szolayski,
B. 32, 218).

— Wird durch Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 200—240" überwiegend in

2,4,6-Trichloranilin (S. 140) verwandelt. Durch Kupferchlorür wird es hauptsächlich zu Di-
und Mono-Substitutionsproducten und Anilin reducirt; nebenbei erfolgt in geringem Grade
Austausch von Brom gegen Chlor (Wegscheideb, M. 18, 329). Bei 6-stdg. Erhitzen mit
Zinn und Salzsäure entsteht 2,4-Dibromanilin (s. 0.) (Jackson, Calvert, Am. 18, 480).

S. 316, Z. 11 V. u. statt: „essigsaure'^ lies: „eisessigsaure".

c) 2f3,5-Tribromanilin. B. Aus der entsprechenden Nitroverbindung (S. 52,
Nr. 18c) durch Zinnchlorür und Salzsäure (Claus, Wallbaum, /. pr. [2] 56, 60).

— Nädelchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 91°.

d) 2,4,5'Tribromanilin. B. Aus 2,4,5-Tribromnitrobenzol (S. 52) mit Zinn und
Salzsäure (J., Gallivan, Am. 18, 247). Bei der Bromirung von m-Bromanilin (s. o.)

(^Wheelek, Valentine, Am. 22, 276).
— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 80° (J., G.);

85—86° (W., V.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Giebt mit salpetri-

ger Säure 1,2,4-Tribrombenzol (S. 80).
— CgH^NBra.HCl. Nadeln (aus Alkohol). —

C6ll4NBr3.HBr. — C6H4NBr3.H2S04. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in

Alkohol.
* Tetrabromanilin C6H3NBr4 = CoHBr4.NH2 (-5. 317). a)

*
2,3,4, ß-Tetrabrom-

anilin {S. 317). Barst. : Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 56, 50.

b) 2,3,4,5-Tefrabrornanilin. B. Aus der entsprechenden Nitroverbindung
(S. 52, Nr. 21b) durch Zinnchlorür und Salzsäure (Cl., W., J. pr. [2] 56, 55).

— Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 122°.

c) 2,3,5,6-Tetrabroynanilin. B. Man trägt allmählich SnClj in die Lösung
von 2,3,5,6-Tetrabromnitrobenzol (S. 52) in conc. Salzsäure ein und erwärmt dann
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6 Stunden lang auf lOO« (Gl., J. pr. [2] 51, 412).
— Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 130". Kann in conc. Salzsäure unter starkem Rühren diazotirt werden (Cl.,

W., J. pr. [2] 56, 63).
* Pentabromanilin CßHjNBrs = CgBrä.NHj (.S. 317). B. Durch Eintragen von mit

überschüssigem Eisenpulver verriebenem Pentabromnitrobenzol (S. 52) in 100 Thle. heissen

Eisessigs (Jacobson, Lob, B. 33, 705).
— Sintert bei 254"; schmilzt bei 261—262" (corr.)

unter geringer Dunkelfärbung (J., L., B. 33, 703 Anm.).
* Chlorbromanilin CgHsNClBr = CeHgClBr.NHa {S. 317). a)

* 2-C/ilor-4-Brotn-
anilin (S. 317). Schmelzp.: 73" (Chattaway, Orton, B. 33, 2398).

c) 3-Chlor-4-Bromanilin. B. Durch Bromiruug von m- Chloranilin (S. 140)

(Wheeler, Valentine, Am. 22, 272).
— 4- und 6-seitige farblose Tafeln aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 67— 68". — CeHgNClBr.HCl. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. —
(C6H5NClBr)H2SO,. Tafeln. — Pikrat CeHsNClBr.CeHgOyNg. Gelbe Nadeln. Schmelz-

punkt: 141".

d) 4-Chlor-2-BromanUin. B. Durch Verseifen der Acctylverbindung (Spl. zu
Bd. II, S. 364) mit Schwefelsäure und Alkohol (Gh., 0., B. 33, 2397).

— Nadeln aus Ligroin.
Schmelzp.: 69". K^^: 127".

e) 4-Chlor-3-Brotnanilin. B. Durch Reduction des 4-Chlor-3-Bromnitrobenzols

(S. 53) (Wii., V.. Am. 22, 274).
— Farblose Tafeln. Schmelzp.: 78".

* Chlordibromanilin C6H4NGlBr, = CüHoClBro.NH^ [S. 317). c) 3-Ch/or-4,0-ni-
hromanilin. B. Aus m Gbloranilin (8. 140) durch Bromirung (Wh., V., Am. 22, 274).

—
Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 79—80".

4-Brom-3-Jodanilin CgHgNBrJ = CgHgBrJ.NHa. B. Durch Bromirung von m-Jod-
anilin (Hptw. Bd. II, S. 317) (Wh., V., Am. 22, 278). Aus 2-Brom-5-Nitranilin (S. 14-^)

durch Diazotirung, Behandlung mit KJ und Reduction (Wh., V,).
— Farblose Tafeln.

Schmelzp.: 77". — CßH^NBrJ.HGl. Nadeln. — (G6H5NBrJ),H2S04. Tafeln. — Pikrat
GeHsNBrJ.CeHäOjNg. Nadeln. Schmelzp.: 158—159".

2, 4-Dibrom-5-Jodanilin CßH^NBi-aJ = CgHjBräJ.NH^. B. Durch Bromirung von
m-Jodanilin (Wh., V., Am. 22, 279).

— Prismen. Schmelzp.: 81".

2,4, 6 -Tribrom- 3 -Jodanilin CuHgNBrgJ = GöHBr3J.NH2. B. Durch Bromirung
von m-Jodanilin (Wh., V., Am. 22, 279).

— Farblose Prismen oder Tafeln. Schmelzp.:
115—116".

*
p-Nitrosoanilin GßHßONa = NO.CgH^.NHj (5. 5i<S). B. Bei 3/4-stdg. |Digeriren

auf dem Wasserbade von 1 Thl. Nitrosophenol mit 5 Thlu. NH4CI, 10 Thln. Ammon-
acetat und etwas Ammoncarbonat (0. Fischer, Hepp, B. 20, 2475; 21, 684)}. Man giesst
die Schmelze in Wasser, löst den Niederschlag in verdünnter Schwefelsäure und fällt

durch NH3 (0. F., A. 286, 151).
— Beim Behandeln des salzsauren Salzes mit salpetriger

Säure entsteht p-Aminodiazobenzolchlorid (Hptw. Bd. IV, S. 1526) und dann Tetrazobenzol-
chlorid (Hptw. Bd. IV, S. 1 528). Mit Orcin entsteht Orcirufamin (s. Hptw. Bd. II, S. 965).—

(G6H60N2)2.H2S04. Prismen. - Oxalat (C6H60N2).C2H204. Grünliche Kryställchen

(•aus Alkohol). — Pikrat G6H6ON2.G6H3O7N3. Bräunliche Krystallmasse.
* Nitranilin CcHgOaN^ = C6H4(N0.2).NH2 (6'. 318—319). Die Nitraniline werden von

unterchlorigsauren Salzen zu den entsprechenden Dinitroazobenzolen oxydirt (Meigen,
Normann, B. 33, 2715). Verwendung für RhodaminfarbstofFe : Höchster Farbw., D.R.P.
88 675; Frdl. IV, 244).

a)
* o-Nitranilin {S. 318). B. Beim Erwärmen von o-Phenylendiamin (Hptw.

Bd. IV, S. 553) mit Na^Oa-Lösung (0. Fischer, Trost, B. 26, 3084).
— Darst. Man er-

hitzt 15 g o-Dinitrobenzol (S. 48) mit 35 ccm einer Lösung (von 18"/o) von NH3 in Holz-

geist 8 Stunden lang auf 100" (Lobry de Bruyn, R. 13, 131). Man tröpfelt (1 Mol.-Gew.)
Salpetersäure (1 Vol.), vermischt mit (1 Vol.) Vitriolöl, in die im Kältegemisch befindliche

Lösung von (1 Mol.-Gew.) Anilin (1 Thl.) in (7 Thln.) Vitriolöl. Man giesst auf Eis und

giesst Eiswasser hinzu, so lange noch o-Nitranilin ausfällt. Das Filtrat davon wird mit

gepulverter Soda versetzt, wobei zunächst nur gelbbraunes p-Nitranilin ausfällt und zuletzt

wenig gelbes m-Nitranilin (Nietzki, Benckiser, B. 18, 295; Pinnow, Müller, B- 22, 150;
Bruns, B. 28, 1954). Man führt Oxanilid (Hptw. Bd. II, S. 409) durch Erwärmen auf gegen
100" mit der sechsfachen Menge Schwefelsäure von 66" Be. in Oxaniliddisulfosäure über,
wandelt diese durch allmählichen Zusatz eines Gemisches von Salpetersäure (D: 1,44) -|-

der gleichen Menge Schwefelsäure zu der auf 40—50" abgekühlten Sulfurirungsmasse in

Dinitrooxaniliddisulfosäure um und spaltet letztere, indem man zur Reactionsmasse so viel

Wasser setzt, dass die Flüssigkeit bei 120—150" kocht, und dann einige Stunden unter
Rückfluss sieden lässt (Wülfing, D.R.P. 65 212, 66 060; Frdl. III, 44, 45).

— Zur Darst

vgl. auch: Pokornv, G. 1894 II, 556; Weida, Am. 19, 547. — 1 L. Wasser löst bei 25"

1,256g. Dissociationsconstante k: 0,015.10~i2 (Löwenherz, Ph. Gh. 25, 407). Kryosko-
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piscbes Verhalten: Auwkrs, Ph. Ch. 23, 452; Garelli, Calzolaki, Ji. A. L. [5] 8 II, 61.
(iiebt bei der elektrolytischen Reduction o-Phenylendiamin (Rohde, Z. El. Ch. 7, 339),

desgleichen beim Kochen mit Zinkstaub und Wasser.

h)
* m-Nitranilin {S. 818). B. Beim Erwärmen von m-Plienylendiamin (Ilptw.

Bd. IV, S. 568) mit NajCrLösung (0. Fischer, Trost, B. 26, 3084). Bei der Reduction
von m-Dinitrobenzol (8.49) mit Fc-^-307o'g- Salzsäure oder Schwefelsäure in Gegen-
wart von wenig Wasser (Wülfing, D.R.F. 67 018; Frdl. III, 47).

— 1 L. Wasser löst

bei 24,2" 5,205 g (Löweniierz, Ph. Gh. 25, 413). Dissociationsconstante k: (4,2 bis 5,3). 10-'-

(L., Ph. Ch. 25, 405). Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Ch. 23, 452; Garelu,
Calzolari, R. A. L. [5] 8 II, 61. Giebt bei der elektrolytischen Reduction in einer durch
Salze organischer Säuren leitend gemachten Kathodenflüssigkeit m-Azoanilin (Hptw.
Bd. IV, S. 13G0) (Wülfing, D.R.P. 108 427); C. 1900 1, 1175). Wird in heisser, alkali-

scher Lösung von Zinkstaub zu m-Azoxyanilin (Ilptw. Bd. IV, S. 1337) reducirt (Poirrier,
RosENSTiEHL, D.R.P. 44 045; Frdl. II, 436). Ueber Azofarbstoffe aus diazotirtem Nitranilin:

vgl. Leonhärd & Co., D.R.P. 37 021; Frdl. I, 533.

c) *p-Nifranilin {S. 318—319). B. Beim Erwärmen von p-Phenylendiamin (Hptw.
Bd. IV, S. 579) mit NagOa-Lösung (0. Fischer, Trost, B. 26, 3084). Bei der Oxydation
von p-Nitrosoanilin (s.o.) mit KMn04 (0. F., A. 286, 154).

— Darst. Durch Nitrirung
von in conc. Schwefelsäure gelöstem Benzylidenanilin (Hptw. Bd. III, S. 29) mit einem
Gemisch gleicher Theile Salpetersäure und conc. Schwefelsäure bei 5— 10° und Ein-
fliessenlassen des Reactionsproducts in Wasser (Bayer & Co., D.R.P. 72 173; Frdl. III,

48).
—

Kryoskopisches Verhalten: Garelu, Calzolari, R. A. L. [5] 8 II, 61. Dissociations-

constante k: (1,1 bis 1,3).10~'^ (Löwenherz, Ph. Ch. 25, 405). Oxydation mit unterchlorig-
sauren Salzen: Bayer & Co., D.R.P. 83 525; Frdl. IV, 1017. Giebt bei der elektrolyti-
sehen Reduction p-Phenylendiamin (Rohde, Z. El. Ch. 7, 339), desgleichen beim Kochen
mit Zinkstaub + Wasser. Bei Einwirkung von N2O5 in CCl4-LÖ3ung auf p- Nitranilin
entsteht ausser Dinitrodiazoaminobenzol p-Nitrodiazobenzolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1529)
(Hoff, A. 311, 97). Ueber Azofarbstoffe aus diazotirtem p-Nitranilin vgl.: D.R.P. 6715,
36757, 45787, 83098, 84145, 86814, 90010; Frdl. I, 531, 532; II, 310; IV, 693, 1012 bis

1015. Verwendung zur Darstellung von Aminoazofarbstoffen durch folgeweise Diazotirung,
Kuppelung und alkalische Reduction: Höchster Farbw., D.R.P. 70 8885; i^rf//. III, 598.

Nachweis von m-Nitranilin im p-Nitranilin: Liebmann, C. 1897 II, 228.

Phenylnitroamin CgHg.NH.NOa s. Diazobenxolsäure Bd. IV, S. 1528 u. Spl. daxu.
*Dinitranilin CeHsO^Ng = C6H3(N02)2.NH2 {S. 319). a)

*
2, O-Dinitranilin

[S. 319). B. Aus o-Nitrodiazobenzolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1529) und Salzsäure in

ätherischer Lösung (Hoff, A. 311, 108).
—

Schmelzp.: 138". Zeigt weder die für Di-
nitraniline charakteristische Rothfärbung mit alkoholischer Kalilauge, noch giebt es nach
der Reduction Eurhodinreactiort gegenüber Phenanthrenchinon. Beim Erhitzen mit Schwefel
und Schwefelalkali entstellt ein schwarzer Baumwollfarbstoflf (Höchster Farbw., D.R.P.
102 530; C. 1899 I, 1259).

b)
*
2,4-IHmfranilin (S. 319). B. Durch lO-stdg. Erhitzen von 4-Chlor-l,3 Di-

nitrobenzol (S. 50) mit Acetamid auf 200—210" (Kym, B. 32, 3539). Bei der Umlagerung
von 0- oder p-Nitrodiazobenzolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1529) (Bamberger, Dietrich,

Voss, B. 30, 1253).
—

Schmelzp.: 176". Bei der Reduction mit alkoholischem (NHJ^S
entstehen 4-Nitro-],2-Phenylendiamin und 2-Nitro-l,4-Phenylendiamin (Hptw. Bd. IV,
S. 554, 580). Beim Erhitzen mit Schwefel und Schwefelalkalien auf höhere Temperaturen
entsteht ein schwarzer, direct färbender Baumwollfarbstoff (Höchster Farbw., D.R.P.
102 530; C. 1899 I, 1259). Verwendung für Azofarbstoffe: Bad. Anilin- u. Sodaf, D.R.P.
86 071, 87 617; Frdl. IV, 719, 720.

o-, m- und p-Nitrophenylnitramin CeH4(N02).NH.N02 s. Nürodiaxobemolsäuren,
Hptiv. Bd. IV, S. 1529.

*2,4,6-Trinitranilin, Pikramid CeH406N4 = (N02)3C«H2.NH2 {S. 319). B. Durch

Einwirkung von Ammoniak auf in warmem Alkohol gelöstes Nitrosomethylpikramid (S. 147)

(Bämberger, J. Müller, B. 33, 107).
— Wird von SnCla -f- HCl bei vorsichtiger Reduc-

tion in 1,2,3,5-Tetraminobenzol (Hptw. Bd. IV, S, 1243) von Schwefelammon in 3,5-Di-

nitro-o-Phenylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 554) und weiter in l,2,3-Triamino-5-Nitrobenzol

(Hptw. Bd. IV, S. 1121) verwandelt (Nietzki, Hagenbach, B. 30, 539).
* Chlornitranilin C6H5O2N2CI = CeH4CI(N02).NH2 {S. 320). 1)

* Derivate des
o-Chloranilins (Ä .V2Ö). &)

* 2-Chlor-5-NitroanUin {S. 320). B. Durch Zufügen
der berechneten Menge Salpetersäure, gelöst in überschüssiger Schwefelsäure, zu einer

eiskalten Lösung von o-Chloranilin (S. 140) in seinem zehnfachen Gewicht Schwefelsäure

(Chattaway, Orton, Evans, B. 33, 3062).

b)
* 2-Chlor'4-Nitranilin {S. 320). B. Durch Einwirkung von 2 At.-Gew. Chlor

auf 1 Mol.-Gew. p-Nitranilin in conc. salzsaurer Lösung unter Kühlung (Cassella & Co.,
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D.R.P. 109 189; G. 1900 II, 360).
— Schmelzp.: 105". Verwendung für Azofarbstoffe :

C. & Co., D.R.P. 112 281, 114 810; C. 1900 11, 698, 1142.

3) »Derivate des p-Chloranilins (Ä 320). a) *4-Chlor-2-NUranilin {S. 320).
B. Bei der Umlagerung von p-Chlordiazobenzolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1529) (Bämberger,
Stingelin, B. 30, 1261). Durch Erwärmen von o-NitrophenylacetyIstickstoffchlorid (Spl. zu

Bd. II, S. 365) mit sehr verdünnten Säuren (Chättaway, Orton, Evans, B. 33, 3059).
—

Schmelzp.: 115^

b) *4-Chlor-3-NitraniHn {S. 320). Gelbe, abgeflachte Prismen von 5— 6 cm

Länge aus Wasser. Schmelzp.: 103» (Gh., 0., E., B. 33, 3062).

p-Chlorphenylnitramin C13H4CI.NH.NO,, s. Chlordiaxobenxolsäure Hptw. Bd. IV,
S. 1529.

*Chlordinitranilin G6H4O4N3GI = G6H2C1(N0,),.NH, (5. 320). a) *4-Chlor-2,6-
Dinitranilin (S. 320). B. Bei der Isomerisation von 4-Chlor-2-Nitrodiazobenzolsäure

(Hptw. Bd. IV, S. 1530) (B., St., B. 30, 1252).

b) 3-Chlor—i-(i-DinitraniUn. B. Aus 4,6-Dichlor-l,8-Dinitrobenzol (S. 51) und
alkoholischem Ammoniak beim Erwärmen auf dem Wasserbad (Nietzki, Schedler, B. 30,
1666).

—
Orangegelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 174". Giebt bei der ßeduction

mit SnClj l,2,4-Triamino-5-Chlorbenzol (Spl. zu Bd. IV, S. 1121).

*Bromnitranilin C6H502N2Br= C6H,Br(NO,).NH2 (Ä527). b)
* 3-Brom-ß-Nitra'

nilin {S. 321). Wird durcb 2 Mol.- Gew. Brom in Eisessig -Lösung in 4,5,6-Tribrom-
2-Nitranilin (s. u.) verwandelt (Claus, Wallbaum, J. pr. [2| 56, 54).

c) ^3-BroiU-4-NitraniHn {S. 321). Wird durch 2 Mol.-Gew. Brom in 2,3,6-Tri-
brom-4-Nitranilin (s. u.) verwandelt (Gl., W., J. pr. [2] 56, 54).

d)
* 4-Broin-2-Nltranilin {S. 321). B. Bei der Umlagerung von p-Bromdiazo-

benzolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1529) (Bamberger, Stiegelmann, B. 30, 1260). Durch Er-

wärmen des N- Bromderivats vom Acet-o-Nitranilid (Spl. zu Bd. Il, S. 365) mit angesäuertem
Wasser (Gh., O., E., B. 33, 3059).

e)
* 4-Brotti-3-Nitranilin {S. 321). B. Das Acetylderivat entsteht beim Erwärmen

von Acet-m-Nitraniliddibromid mit Wasser (Wheeler, Am. 17, 616).
— Salze: Wh. —

GeH^OäN^Br.HGl. Sehr lange Nadeln. — (C6H302N2Br)2 . H^SO,. Lauge Nadeln.

f) 2-Brom-(i-Nitranilin. B. Aus dem Methyläther des 2-Brom-6-Nitrophenols
(Spl. zu Bd. II, S.' 697) und alkoholischem Ammoniak bei 120" (7 Stunden) (Meldola,
Streatfield, Soc. 73, 686).

—
Orangefarbene Nadeln. Schmelzp.: 73— 74".

g) 2-Brotn-5-Nitranilin. B. Das Hydrobromid scheidet sich aus beim Ein-

tröpfeln von Brom in eine eisessigsaure Lösung von m-Nitranilin (S. 143) (Wheeler, Av/.

17, 699).
—

Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 139—140". Leicht löslich in

Aether, GHGI3 und Benzol, weniger in Alkohol, schwer in Ligroin. Leicht flüchtig mit

Wasserdämpfen. Schmeckt sehr süss. — GeH50.2N2ßi'-HGl. Schuppen. Schmelzp.: ca. 200"

(unter Zersetzung).
— (CßH502N2Br)2.H2S04. Sehr dünne Tafeln.

p-Bromphenylnitramin C6H4Br.NH.NO2 s. Bromdiaxobenxolsäüre Hptw. Bd. IV,
S. 1529.

*Bromdinitranilin C6H404N3Br = C6H2Br(N02)2.NH2 (S. 321). c) *4-Brom-2,6-
Dinitranilin (S. 321). B. Durch Kochen von 4-Brom-2,6-Dinitroanisol (Spl. zu Bd. II,

S. 698) mit alkoholischem Ammoniak (Meldola, Streatfield, Sog. 73, 688).
*Dibromnitramliii C6H402N2Br2 = C6H2Br2(N02).NH2 {S. 321-322). b) *2,4-Di-

hroin-6-Nitranilin (S. 322). Kann sowohl in reinem Schwefelsäurehydrat, als auch
in conc. Salzsäure oder Bromwasserstofisäure (unter Rühren) diazotirt werden (Claus,

Wallbaum, J. pr. [2] 56, 58).

c) *2,6-nibrom-4-Nitranilin (S. 322). B. Aus p-Nitroanilin (S. 143) durch
2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig-Lösung (Cl., W., J. pr. [2] 56, 61).

—
Schmelzp.: 202".

*Tribromnitranilin CsHsO^NoBra = C6HBr3(N02).NH2 (S. 322). b) *2,4,0-Tri-
hroin~3-Nifranilif> (Schmelzp.: 214—215") von Eemmers ist xu sireichen, vgl. Bentley,
Am. 20, 472.

c) '^4,r>,ß-Trihrom-2-Nitranilin (S. 322). B. Aus 3-Brom-6-Nitranilin (s.o.)

durch 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig-Lösung (Gl., W., /. pr. [2] 56, 54).

d) 2,3,6-Trihrom-4-Nitranilin. B. Aus 3-Brom-4-Nitranilin (s. o.) und 2 Mol.-

Gew. Brom in Eisessig-Lösung (Cl., W., J. pr. [2] 56, 54).
—

Schmelzp.: 131".

e) 3,4,i)-Trihro}u-2-Nitranilin. B. Aus der Acetyl Verbindung (Spl. zu Bd. II,

S. 366) durch Kochen mit Natronlauge (Jackson, Gallivan, Am. 20, 184).
—

Orangegelbe
Nadeln. Schmelzp.: 130". Leicht löslich in Alkohol, Schwerin siedendem, unlöslich in kaltem
Wasser. Giebt beim Kochen mit Nitrit und Schwefelsäure in alkoholischer Lösung ein Phenol.

f) 2,4,3-Tribrom-(i(?)-Nit7'anilin. B. Aus seiner Acetylverbindung (Spl. zu
Bd. II, S. 366) durch Kochen mit Schwefelsäure (D: 1,44) (J., G., Aru. 20, 187).

—
Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 130". Löslich in Alkohol, schwer in heissem Wasser,
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*ChlorbromnitranilmC6H402N2ClBr=CoH2CIBr(N02).NH2 {S. 322). b) 3-Chlor-
4-Brotn~(i-Nitranilin. B. Das Acetylderivat entsteht durch Nitriruug von Acet-
3-Chlor-4-Bromaiiilid (S. 173), daraus die freie Base durch alkoholische Salzsäure (Wheelek,
Vaj.kntine, Am. 22, 273). — Gelbe, uadelförmige Prismen. Schmelzp.: 202—203'*.

3-Chlor-4-Brom-2,6-Dinitraiiilin CeHsO^N^ClBr = C6HClBr(N02)-,.NH2. B. Aus
3-Chlor-4-Broniauilin (S. 112) durch Salpetersäure (Wh., V., Am. 22, 273).

—
Dunkelgelbe

Prismen. Schmelzp.: 169— 170^

2-Chlor-6-Jod-4-Nitranilin C«H402N,CIJ = C6H2C1J(N02).NH2. B. Beim Ein-
leiten von Chlor in die Eisessig- Lösung von 2- Jod-4-Nitranilin (Hptw. Bd. II, S. 322)
(WiLLGERODT, J. pr. [2] 59, 203).

—
Goldgläuzende Lamellen aus Eisessig und Alkohol.

Schmelzp.: 1950.

*Anilinderivate, entstanden durch Einführung von Kohlenwasserstoff-
radicaleu in die Aminogruppe (*S'. 322— 345). Aromatische Amine können durch

Behandlung mit Alkylesteru aromatischer Sulfosäureu alkylirt werden, z. B. : CgHg.NHa
+ C2H5.O.SO2.C6H4.CH3 = C6H5.NH.C2H5 + OH.SO2.C6H4.OH3 (Höchster Farbw., D.R.P.

112177; C. 1900 II, 701). Ueber den Eiufluss chemisch indifferenter Lösungsmittel auf
die Reactionsgeschwindigkeit zwischen aromatischen Amineu und Alkylbromiden: Men-
scHUTKiN, Äx. 32, 46; C. 1900 1, 1071. — Seeimdäre Basen {Diarylamine) lassen sich dar-

stellen durch Erhitzen von primären Basen mit Halogenderivaten der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe und Natronkalk auf 360—3800 CgHs-NHa + CeH5.Br + NaOH = (CgHs),
NH + NaBr -f HjO (Merz, Paschkowezky, J. pr. [2] 48, 454).

Nitroso- und Nitro-Derivate der secundären Basen.
\
Bleibt .... alkoholischer Salz-

säure .............. p-Stellung zum Stickstoff (0. Fischer, Hepp, B. . . . 20, 1247;}
vgl. auch D.R.P. 40 379; Frdl. I, 839; JIkütä ....}.

— Ueber gleichzeitige Nitrosirung
und Nitrirung secundärer aromatischer Amine durch salpetrige Säure vgl.: Störmer, B.

31, 2523.

Tertiäre Basen. Erhitzt man die Hydrobromide der primären Basen (1 Mol.-Gew.) mit
Alkoholen (1 Mol.-Gew. nebst IG"/,, Ueberschuss) 8— 10 Stunden lang auf 145—150° bezw.
die Jodhydrate auf 125— 130°, so entstehen fast ausschliesslich die tertiären Basen (Stadel,
D.R.P. 21241; Frdl. I, 21). Tertiäre aromatische Amine entstehen durch Erhitzen der
Salze quaternärer Ammoniumbasen mit Ammoniak auf 110— 140" (Pinnow, B. 32, 1401).

Tertiäre aromatische Amine werden von Wasserstoffsuperoxyd zu Dialkylanilinoxyden,
RR'R"N:0, oxydirt (Bamberger, Tschirner, B. 32, 342).

Die ortkosub&tituirten Dialkylaniline (mit unbesetzter p-Stellung) reagiren im Gegen-
satz zum Dimethylanilin und seinen Metaderivaten weder mit salpetriger Säure noch mit

Aldehyden. Auch mit Diazoverbindungen combinireu sie sich nur bei Anwendung sehr

combinatiousfähiger Diiizoverbindungen und starker Concentration (Friedländer, M.

19, 629).

Darstellung quaternärer Ammoniumjodide : Das ijrimäre Amin wird 20 Stunden lang
mit 3V2 Mol.-Gew. Methyljodid, 3^2 Mol.-Gew. Soda und der 25-fachen Gewichtsmeuge
Wasser gekocht; das entstehende Basengemisch wird ausgeäthert und nach dem Ver-

dampfen des Aethers mit 1,1 Thl. Methyljodid und 0,3 Thlu. MgO im Rohr 20 Stunden

lang auf 100° erhitzt (E. Fischer, Windaus, B. 33, 1968). Zwei zur Aminogruppe benach-
barte Methylgruppen verhindern die Bildung quaternärer An^moniumjodide\ stehen kolilen-

stoffreichere Gruppen in einer der beiden o-Stellungeu zur Aminogruppe, so kann schon
die Bildung der secundären und tertiären Amine erschwert bezw. ganz verhindert werden
(E. F., W., B. 33, 347, 1967; vgl. Frieldländer, M. 19, 645; Effront, B. 11, 2317; Pinnow,
B. 32, 1401). Verhalten der tertiären aromatischen Amine bei der Addition verschiedener

Alkylhaloide: s. Wedekind, B. 32, 511.

Bestimmung der Alkylaniline: Reverdin, de la Harpe, Fr. 29, 213; 30, 629;

32, 108; Vaübel, Fr. 33, 94.

* Methylanilin CjHgN = C6H5.NH(CH3) {S. 324—325). B. Aus Anilin und Dimethyl-
sulfat (Hptw. Bd. I, S. 331) in Aether (Ullmann, Wenner, B. 33, 2476). Neben Anilin,
bei der Reduction des Methylen-N,N-Diphenylhydroxylamins (Spl. zu Bd. II, S. 453) mit

AI -Amalgam und Wasser (Bamberger, Tschirner, B. 33, 957). Beim Diazotiren von

oAminodimethylanilin (Spl. zu Bd. IV, S. 555), neben Formaldehyd, Stickstoff und Farb-

stoffen (B., T., B. 32, 1906).
— Darst. Durch Reduction des primären öligen Conden-

sationspi'oducts aus Anilin und (rohem) Formaldehyd mit Zinkstaub und Alkali (Geiqv &
Co., D.R.P. 75854; Frdl. III, 22).

— Unter —80° glasartig (v. Schneider, Ph. Ch. 22,

233). Kpieo^ 193,8°. D^°4: 0,98912. Dispersion, Dampfspannungscurve: Kaulbaum, Pk.
Gh. 26,606,646. — Kp: 195,5° (i.D.). D*^: 0,9993. D^^jg: 0,9912. T>-\_^: 0,9854. Mag-
netisches Drehungsvermögen: 19,62 bei 15,7° (Perkin, Suc. 69, 1244). Brechuugsver-

BKILSTEIN-Ergänzungsbände. II. 1
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mögen: Brühl, Ph. CIt. 16, 216. Kiyoskopisches Verhalten: Auwees, Ph. Gh. 30, 542.

Oberflächenspannung: Dutoit, Friderich, G. r. 130, 328. —
Einwirkung der dunklen

elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstofi': Berthelot, G. r. 126, 780. Beim
andauernden Einleiten von salpetriger Säure in die stark gekühlte wässerige Suspension
geht das sich zunächst bildende Nitrosamin in p-Nitronitrosomethylanilin (S. 147, Z. 5 v. o.)

über; letzteres bildet sich auch beim Einleiten von N2O4 in die eisgekühlte, absolut ätherische

Methylanilinlösuug (Störmer, Hoffmänn, B. 31, 2528). Beim Einleiten von NOCl in die

ätherische Lösung entsteht Methylphenylnitrosamin (Tilden, Millar, B., 29 Ref., 659).

Einwirkung von ChlorstickstofF: Hentschel, B. 30, 2645. — C7H9N.HCI. B. Beim Ein-
leiten von trocknem Salzsäuregas in absolute ätherische Lösungen von Methylanilin unter

Kühlung (Scholl, Escales, B. 30, 3134), oder in Benzollösung (B., Menschutkin, /K. 30,
252; G. 1898 II, 479). Nädelchen aus CHCI3 + Aether. Schmelzp.: 121— 122«. Sehr
leicht löslich in CHCI3, leicht in Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol. — CjHgN.HBr.
B. Bei der Einwirkung von Bromcyan (Spl. Bd. I, S. 800) auf Monomethylauilin in Aether,
neben Methylphenylcyanamid (Spl. zu Bd. II, S. 451) (Sch., Nörr, B. 33, 1553). Nadeln.
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Aether; sehr hygroskopisch (Sch., N.). Nicht
zerfliessliche Krystalle. Schmelzp.: 98" (M.), Og** (Bischöfe, B. 30, 3174). Unlöslich in

Benzol. — HJ-Salz. Nicht zerfliessliche Krystalle. Schmelzp.: 124". Unlöslich in Benzol.
*
Chlormethylanilin C,HgNCl - C6H4C1.NH(CH3) (& 325). a)

*
p-Chlormethyl-

anilin (8. 325). B. Beim Methyliren von p -Chloranilin (S. 140) (Störmer, Hoffmann,
B. 31, 2532).

— Oel. Kp^ß^: 239—240". D»'^. j igg. Beim 14-stdg. Einleiten von sal-

petriger Säure in die eisgekühlte alkoholische Lösung entstehen 4-Chlor-2,6-Dinitronitroso-

methylanilin und 4-Chlor-2-NitromethyIanilin (S. 147—148).
b) o-Chlormethylanilin. B. Beim Methyliren von o-Chloranilin (S. 140) (St., H.,

B. 31, 2531).
— Schwach bräunliche Flüssigkeit. Kpjg^: 215^216" (corr.). D"-^: 1,1735

(St., H.). Kp:214" (Friedländer, Dinesmann, M. 19, 638). Beim Einleiten von salpetriger
Säure in die eisgekühlte alkoholische Lösung entsteht 2-Chlor-4-Nitronitrosomethylanilin
(S. 147).

c) tn- Chlormethylanilin. B. Beim Methylireu von m- Chloranilin (S. 140) (St.,

H., B. 31, 2531).
—

Kpje4: 234,5—235,5". D"'^: 1,174. Beim 2-tägigen Einleiten von

salpetriger Säure in die eisgekühlte alkoholische Lösung entsteht 3-Chlor-4(?)-Nitronitroso-

methylanilin (S. 148).

2,4,6(?)-Triehlormethylamlin CjHgNCls - CeH.Cla.NH.CHg. B. Bei der Ein-

wirkung von Chlorstickstoff auf Methylanilin in 1—2"/oiger Beuzollösung (Hentschel, B.

30, 2645). Durch Einwirkung von Chlor auf Methylanilin in Benzollösung (H.). Bei der

Einwirkung von Zinkstaub und Eisessig auf die aus Dimethylanilin und Chlorstickstoff

entstehende Verbindung C24H13N2CI19 (H., B. 31, 249).
—

Schmelzp.: 28,5". Kp: 260".

Giebt bei der Oxydation mit CrOg Trichloranilin; bei Anwendung von mehr Cbromsäure
Hexachlorazobenzol (dicke, rubinrothe Prismen) und Hexachlorazoxybeuzol (fleischfarbige

Nadeln).
— Chlorhydrat. Schief abgestutzte Prismen. Wird von Wasser zerlegt, ist

jedoch gegen Alkohol beständig.
—

(C7H6NCl3.HCl)2.PtCl4. Honiggelbe, derbe Krystalle.
Zersetzbar durch Wasser, beständig gegen Alkohol.

* Nitrosomethylanilin C^HgONa- a)
* Methylphenylnitrosamin CgHs-NtNO).

CH3 {S. 325). B. Durch Kochen von Nitrosophenylglyciu (Hptw. Bd. II, S. 428) mit

Wasser, unter Entwickelung von CO2 (0. Fischer, B. 32, 249). Aus Dimethylanilin
(S. 148) durch Einwirkung von Phenylnitrocarbinol (vgl. Spl. zu Bd. II, S. 1048 bei Benzyl-
alkohol) (Cohen, Calvert, Soc. 73, 164).

— Beim Schmelzen mit Kali entstehen Isodiazo-
benzolkalium (Hptw. Bd. IV, S. 1518), wenig Methylanilin und Kaliumnitrit (Bamberger,
B. 27, 1181). Die itii Hptw. S. 325, Z. 17—14 v. u. über die Natronverb indun;^ GTÜf^ON^
-\- NaOR enthaltenen Angaben IC^HgONj -(- NaOH . . .

.} beliehen sich auf Methyl-
p-Nitrosoanilin und sind dalier hier xu streichen.

b)
*
Methyl-p-Nitrosoanilin NO.C6H4.NH(CH3) \S. 325). Schmelzp.: 114,5" bis

115" (B., B. 27, 373). Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. (7ä. 32, 53. — C^HgONa
-\- NaOH. Darst. Man versetzt eine conc. alkoholische Lösung von Methyl-p-Nitrosoaniliu
mit (1 Mol.-Gew.) alkoholischer Natronlauge und fügt Aether hiuzu (0. Fischer, Hepp, B.

20, 1252). Gelbe Nadeln. Wird durch Wasser sofort in seine Bestandtheile zerlegt.
*Chlornitrosomethylanilin CjHjON2Cl- ClCeH4.N(N0).CH3 (Ä52(5). b) o-Chlor-

Nitrosomethylanilin. Flüssig. D'^: 1,266 (Störmer, Hoffmann, B. 31, 2531).
*
Nitromethylanilin CJH8O2N2 = C6H4(N02).NH(CH3) {S. 326). a) *o-Derivat

{S. 326). B. Durch Methylirung von o-Nitranilin (S. 142) (Bamberger, Ä 27, 378; Fried-

länder, Dinesmann, M. 19, 635).
— Rothe Nadeln mit bläulich violettem Reflex (aus

Ligroin). Schmelzp.: 85—36" (B.). Schwer löslich in kaltem Wasser und Ligro'in, leicht

in Alkohol u. s. w. — Sulfat. In absolutem Alkohol leicht löslich.



Oct. 1901.] A. *AM1N0DERIVATE D. KOHLENWASSERST. CnH2ij_6. \II,326\ 147

c) *p-Derivat (8.326). B. Bei 1—iVi-stdg. Erhitzen auf 95° von 3,5 g 4-Nitra-

nilin (S. 143) mit 4 g CH3J und 25 ccm Holzgeist (B., B. 27, 379).
— Brauugelbe Prismen

mit violettem Reflex (aus Alkohol). Schmelzp.: 150 — 151'' (B.). Schwer löslich in

Ligroin.
*Nitrosoderivat C7H7O3N3 = N02.CoH4.N(NO).CH3 {S. 326). B. Durch etwa '2-stdg.

Einleiten von salpetriger Säure in die stark gekühlte, wässerige Suspension oder alkoho-

lische Lösung von Methylanilin (Störmer, Hoffmänn, B. 31, 2528). Beim Einleiten von

N2O4 in eine eisgekühlte, absolut- ätherische Methylanilinlösung (St., H.). Durch Ein-

wirkung salpetriger Säure auf p-Nitroraethylacetanilid (S. 175) (St., H.).
—

Schmelzp.: 101"

bis 102° (Bamberger, B. 27, 370). Die Nitrosogruppe haftet, im Gegensatz zum 2,4,6-Tri-
nitro- und 2,4-Dinitrophenylmethylnitrosamin, sehr fest; bei 4-8tdg. Kochen mit a-Naphtyl-
amin in Amylalkohol entstehen p-Nitromelhylanilin (s. 0.) und Aminoazonaphtalin (B.,

Müller, B. 33, 112). Wird von Alkalien in p-Nitrophenol (Hptw. Bd. IT, S. 681) und
Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843) zerlegt (Nölting, B. 33, 101 Aum.). Alkoholisches Schwefel-

ammon führt in p-Nitromethylanilin über (Pinnow, Oesterreich, B. 31, 2928). Liefert beim
Kochen mit rauchender Salzsäure i3-Nitromethylanilin, mit Salpetersäure 2,4-Dinitrome-

thylanilin (s. u.). Wird von Oxydationsmitteln nicht verändert.

*Dinitromethylanilin C7H7O4N3 = C6H3(N02^2-NH(CH3) [S. 326). a) *2,4'Deri-
vat {S. 326). B. Aus dem N- Methylester der p-Nitrodiazobenzolsäure (Hptw. Bd. IV",

S. 1530, Z. 1 V. o.) durch Umlagerung (Bämberger, Dietrich, B. 30, 1254). Desgleichen— aber neben 2, 6-Diuitromethylanilin (s. u.)
— durch Umlagerung aus dem N-Methyl-

ester der o-Nitrodiazobenzolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1529) (B., Voss, B. 30, 1257). Durch
Kochen von p-Nitronitrosomethylanilin (s. 0.) mit Salpetersäure (1 Thl. conc. Säure -\-

2 Thle. Wasser) in nahezu quantitativer Ausbeute (Störmer, Hoffmann, B. 31, 2529).
Durch Kochen von Methylanilin mit Salpetersäure der D: 1,05

—
1,15 (B., M., B. 33, 111).

Aus seinem Nitrosoderivat (s. u.) durch Kochen mit Benzol oder Alkohol (B., M.).
—

Schmelzp.: 176— 177" (corr.) (St., H.). Bei der Reduction mit alkoholischem (NHJaS ent-

stehen 4-Nitro-2-Amiuomethylanilin (Hptw. Bd. IV, S. 555) und 3-Nitro-l-Amino-4-MethyI-
anilin (Hptw. Bd. IV, S. 581).

Nitrosoderivat C7HSO5N4 = (N02).2C6H3.N(CH3). NO. B. Durch Einwirkung von

salpetriger Säure auf 2,4-DinitromethyIanilin (ß., M., B. 33, 111; St., H., B. 31, 2530).
—

Gelbliche Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 83—85° (B., M.), 85—86» (St., H.). Ziemlich

schwer löslich in Aether, sehr wenig in Ligroin, sonst leicht löslich. Beim Aufbewahren
nicht absolut reiner Präparate wird salpetrige Säure abgegeben unter Rückbildung von

Dinitromethylauilin. Die Nitrosogruppe ist leicht, z. B. durch heissen Eisessig, abspaltbar

(St., H.). Bei Einwirkung von a-Naphtylamin in Alkohol entsteht Aminoazonaphtalin
und Dinitromethylauilin (B., M.).

c) 2, 6 -Derivat. B. Neben 2,4-Dinitromethylanilin bei der Umlagerung des N-o-

Nitrodiazobenzolsäuremethylesters (Hptw. Bd. IV, S. 1529) durch Säuren (Bämberger, Voss,
B. 30, 1257).

—
Schmelzp.: 106".

*2,4,6-Trinitromethylanilin, Methylpikramid C7H8O6N4 = (N02)3C6H2.NH.CH3
(S. 326). B. Durch Erwärmen seines Nitrosoderivats (s. u.) auf 70—80" (Bamberger,
Müller, B. 33, 108).

Nitrosoderivat C7H5O7N5 = (N02)3C6H2.N(N0).CH3. B. Durch Einleiten von sal-

petriger Säure in eine Suspension von Methylpikramid in Eisessig, bis die Flüssigkeit tief

smaragdgrün gefärbt erscheint (B., M., B. 33, 103).
—

Hellgelbe, rhombische Blättchen

oder Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 106,5". Schwer löslich in Aether, fast unlöslich

in Ligroin, sonst ziemlich leicht löslich. Aetzalkalien färben die alkoholische und lang-
samer auch die wässerige Lösung blutroth. Bei der Einwirkung von Aminen entstehen

zunächst Additionsproducte, welche leicht unter Bildung von Pikrylamiuen und unter

StickstoffentWickelung zerfallen.

Chlornitromethylanilin C^H^O^NaCl = C6H3CI(N02).NH(CH3). a) 4:-Chlor-2'Ni-

tromethylanilin. B. Aus dem N -
Methylderivat der p-Chlordiazobenzolsäure (Hptw.

Bd. IV, S. 1529) durch Umlagerung (B., Stingelin, B. 30, 1261). Durch 14-stdg. Einleiten

von salpetriger Säure in die eisgekühlte alkoholische Lösung von p- Chlormethylanilin
(S. 146), neben 2,6-Diuitro-4-Chlormtrosomethylanilin (S. 148) (Störmer, Hoffmänn, B. 31,

2534).
— Rothbraune, sehr spitze Pyramiden aus Alkohol. Schmelzp.: 109— 110" (St.,

H.), 108-109" (B., St.).

b) 2-Chlor-4-NitroniethylanUin. B. Durch Kochen seines Nitrosoderivats

(s. u.) mit rauchender Salzsäure bis zur Lösung (Störmer, Hoffmänn, B. 31, 2532).
—

Schwefelgelbe Nädelchen. Schmelzp.: 116— 117".

Nitrosoderivat C^HgOaNsCl = Cl.CeH3(N02).N(NO).CH3. B. Durch Einleiten von

salpetriger Säure in die eisgekühlte alkoholische Lösung von o-Chlormetbylanilin (S. 146)

(St., H.).
—

Flache, gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 94,5—95,5".

10*
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c) 3-Chlor-4(?)-Nitromet?iylanilin. B. Durch Einwirkung rauchender Salz-

säure auf sein Nitrosoderivat (s. u.) (St., H., B. 31, 2532). — Kanariengelbe Nädelchen.

Schmelzp.: 106—107.
Nitrosoderivat CfHeOgNsCl = C1C6H3(N02).N(N0).CB3. B. Durch 2-tägiges Ein-

leiten von salpetriger Säure in alkoholische m- Chlormethylanilinlösung (S. 146) (St., H.,

B. 31, 2532).
— Bräunliche Säuleu aus Alkohol. Schmelzp.: 67,5—68,5".

4-Clilor-2,6-Dinitromethylanilin C7He04N3Cl = C1.C6H2(N02)2.NH.CH3. B. Durch

Einwirkung von couc. Salzsäure auf sein Nitrosoderivat (s. u.) (St., H., B. 31, 2534).
—

Orangefarbene Nadeln. Schmelzp.: 100—100,50.
Nitrosoderivat C7H5O5N4CI = Cl.C6H2(NOo),.N(NO).CH3. B. Durch 14-stdg. Ein-

leiten von salpetriger Säure in die eisgekühlte alkoholische Lösung des p- Chlormethyl-
anilins (S. 146), neben 2-Nitro-4-Chlormethylaniliu (St., H., B. 31, 2533).

—
Mattgelbweisse

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 99—99,5".
4-Brom-2-Nitromethylanilin C,H,ü,,N,Br = C6H3Br(N02).NH.CH3. B. Bei der

Isomerisation von N-p-Bromdiazobenzolsäuremethylester (Hptw. Bd. IV, S. 1529) (Bam-

BERGER, Stiegelmann, B. 30, 1260).
—

Schmelzp.: 100—101".

*Diinethylamlin CgHuN = Cglls-NlCHg), (S. 327). B. Bei der Einwirkung von Re-

ductionsmitteln auf Dimethylanilinoxyd (S. 148), auch beim Erhitzen des Dimethylanilin-

oxyds über den Schmelzpunkt (B., Tschirner, B. 32, 345, 1891, 1901). Aus 1 Thl. Brom-
oder Jod-Benzol (S. 30, 35) und 2— 3 Thln. Dimethylamin (Spl. Bd. I, S. 598) durch

Erhitzen im Einschlussrohr (5—6 Tage bei 250—260") (B., Menschdtkin, M. 30, 243; C.

1898 II, 478). Durch Erhitzen von 1 Thl. Phenol mit 1 Thl. (CH3)2NH (84 Stunden

bei 250") (M.).
—

Reinigung: Durch Verwandlung in das Jodwasserstoifsäuresalz und Ab-

scheidung daraus. — Erstarrungspunkt: -[-1,96". Verhält sich als kryoskopisches Lösungs-
mittel (AiipoLA, RiMATORi, O. 271, 51) ähnlich den Kohlenwasserstofi'en

;
molekulare De-

pression: 58,02. Schmelzp.: +2,5". Kp^gi: 192,5" (M.). Kpygo: 193,1" (Kahlbaum, Ph.

a. 26, 606). Dl«: 0,9580 (M.). D*^: 0,9703. D'^^: 0,9621. D'".,^: 0,9559. D^",«: 0,9440.

D""ioo: 0,9289 (Perkin, Sog. 69,-1244). Kryoskopisches Verhalten in Anilinlösung: A., R.,

G. 27 I, 42. Dampfspannungscurve: Kahlbaum. Oberflächenspannung: Dutoit, Friderich,

G. r. 130, 328. Magnetisches Drehuugsvermögen: 22,82 bei 22,6" (Perkin).
— Wird von

H2O2 zu Dimethylanilinoxyd (S. 148) oxydirt (B., T., B. 32, 346). Einwirkung von unter-

chloriger Säure: Willstätter, Iglauer, B. 33, 1638. Ueber die Einwirkung von Schwefel

vgl. auch: Möhlau, Klopfer, B. 31, 3164. Liefert bei der Einwirkung von verdünnter

Salpetersäure in Gegenwart von viel Schwefelsäure (vgl. Pinnow, Schuster, B. 29, 1053)
ein Gemisch von ca. 60 "/o 2,4-Dinitrodimethylanilin (S. 152) und etwa 40"/o o-Nitrodime-

thylanilin (S. 152) (Pinnow, B. 32, 1666). Einwirkung von Salpetrigsäureanhydrid in

Aether: Cohen, Calvert, Soc. 73, 165. NOCl erzeugt p-Nitrosodimethylanilin (S. 150)

(Tilden, Millar, B. 29 Ref., 659). Beim Behandeln der Lösung in Benzol mit Chlorstick-

stoff entsteht ein Körper CaiHiaNjClig (S. 149). Verhalten gegen «-Bromfettsäureester:

Bischoff, B. 31, 3015. Beim Erhitzen mit salzsaurem Dichlormethylformamidin (Spl.

Bd. I, S. 794) entsteht Hexamethylparaleukanilin (Hptw. Bd. IV, S. 1195) (Gattermann,

Scunitzspahn, B. 31, 1774). Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff und Chlorzink ent-

stehen Dimethj'laminothiobeiizoesäure (Spl. zu Bd. II, S. 1294), Tetramethyldiaminothio-

benzophenon (Hptw. Bd. III, S. 191), Hexamethylparaleukanilin, Tetramethylthioanilin

(Hptw. Bd. n, S. 804) und Tetramethyldiamidodiphenylmethan (Hptw. Bd. IV, S. 974)

(Weinmann, G. 1898 I, 1028). Dimethylanilin giebt mit Bromcyan (Spl. Bd. I, S. 800) in

Gegenwart von AICI3 p-Bromdimethylanilin (S. 150) (Polin, Am. 19, 332). Bei der Ein-

wirkung von Bromcyan allein entsteht Phenylmethylcyanamid (Spl. zu Bd. II, S. 451) und

Phenyltrimethylammoniumbromid (S. 152) (v. Braun, B. 33, 1448; Scholl, Nörr, B. 33,

1550). {Trichlormethylsulfonsäurechlorid .... (Michler, Moro, B. 12, 1168)j; vgl. auch:

Espenschied, D.R.P. 14 621; Frdl. I, 68. {Benzotrichlorid wirkt .... [(CH3).,N.C6H4]2.

C(C6H5)C1 + 2 HCl} vgl. Act.-Ges. f. Aniliuf D.R.P. 4322; Frdl. I, 40. Durch Oxydation
von Dimethylanilin mittels Kaliumchlorat -f Kupfervitriol oder Kupferchlorid oder Chlor-

anil entsteht Methyl violett (Gemenge von Pentamethyl- und Hexamethyl-p -Rosanilin (s.

Hptw. Bd. II, S. 1087—1088 u. Spl. dazu). Auch beim Erhitzen mit p-Nitrobenzylchlorid

(S. 57) entsteht Methylviolett (Wedekind, Gonswa, A. 307, 283).

S. 327, Z. 20 V. o. statt:
„G^H.^<C^'^GH''

lies: „CßüK^Sc'S".
Einsäur iges Chlorhydrat CgHuN.HCl. B. Beim Einleiten von trockenem

Salzsäuregas in Dimethylanilin (in Aether oder Benzol gelöst) unter Kühlung (Scholl,
Escales. B. 30, 3134; Mensohutkin, m. 30, 252; G. 1898 11, 479). Weisse Krystall-
masse. Schmilzt bei 85—95" zu einer dickflüssigen, zähen Masse. Sehr hygroskopisch.
Unlöslich in absolutem Aether, schwer löslich in Benzol, leichter in salzsäurehaltigem
Benzol oder Aether, leicht in CHCI3. Magnetisches Drehungsvermögen: 18,33 bei 16,7°.
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Brechungsvermögen: Perkin, Soe. 69, 1235. Hydrolytische Spaltung: Bredig, B. 30, 673
Anm. — Zweisäuriges Chlorhydrat C8lT„N.2HCl. Beim Einleiten von trockenem

Salzsäuregas in Dimetliyhiniün, ohne Kühlung, oder in das geschmolzene einsäurige Salz

(Seil., E.). Farblose, durchscheinende Krystallmasse. Schmilzt bei 60 — 70" zu einer

leichtflüssigen Masse. Griebt, im Luftstrom auf 65—70° erhitzt, langsam 1 Mol.-Gew. Salz-
säure ab. — Salzsaures Dimethylanilinchlorjodid CsHiaNClaJ = CßHs.NXCHsK,.
HCI.CIJ. B. Durch Zufügen der berechneten Menge Chlorjodsalzsäure zu einer auf d**

abgekühlten, stark salzsauren Dimethylanilinlösung (Sämtleben, B. 31, 1143). Gelbe
Nadeln aus verdünnter Salzsäure. Schmelzp.: 77°. Verliert an der Luft Jod und ver-

schmiert. Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Eisessig. Lagert sich beim Behandeln
mit Wasser oder wässerigem Ammoniak in p Joddimethylanilin (S. 150) um. — CgHuN.HCl.
SnCla.VsHoO (RiCHARDSoN, Adams, ^w. 22, 447).

— Bromhydrat CgHuN.HBr. Nadeln.

Schmelzp.: 72— 75° (im geschlossenen Röhrchen) (Bischoff, B. 31, 3015). Blättchen (aus
Wasser). Schmelzp.: 75° (Menschutkin). — Jodhydrat. B. Uirect aus den Compo-
nenten (M.). Lichtempfindliche Krystalle. Schmelzp.: 112°. Oktaederähnliche Krystalle
aus Wasser. Schmelzp.: 111°. Unlöslich in Benzol. — Bioxalat C8H11N.C2H2O4 (bei
100°). Grosse Tafeln. Schmelzp.: 139—140° (Harries, B. 27, 701).

Verbindung d.H.^ON^Cl.S = ^a^^^^c'n'NrCH )!'^^'
• ^- ^"^ Thionylchlorid

und Dimethylanilin in abgekühlter, stark verdünnter Petroleumätherlösung (Michaelis,
Schindler, A. 310, 141). — Dunkelrothe, sehr hygroskopische Krystalle. Schmelzp.: 100°

(Zersetzung; bei 80° Grünfärbung). Unlöslich in Petroleumäther, Aether und Benzol.
Leicht zersetzbar durch Wasser und Alkohol. Durch Zersetzung mit Eiswasser entstehen

(neben salzsaurem Dimethylanilin) Dimethylanilinsulfinsäure (Spl. zu Bd. II, S. 566) und
eine ihr isomere Verbindung, mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur hauptsächlich
Thiodimethvlanilin (Hptw. Bd. II, S. 804) und Dimethylanilinsulfonsäure (Hptw. Bd. II,

S. 575).

Verbindung C^tH^N^Clig = C6H5C]6.N(C6HCl,).N(CeHCl4).C6HoCl5? B. Bei mehr-

stündigem Stehen (im Dunkeln) einer mit Salzsäuregas und dann mit Chlor gesättigten
30% ig. Lösung von Dimethylanilin in Benzol mit überschüssigem Chlorstickstoff, gelöst in

Benzol (Hentschel, B. 30, 2648; 31, 247). Man wäscht die abgegossene Benzollösung mit
Wasser und verdunstet sie dann im Vacuum. —

Krystalle (aus Ligroin + Alkohol).

Schmelzp.: 117°. Unlöslich in Wasser. Mit alkoholischer Kalilauge entsteht neben anderen
Producten 2,3,4, 6-Tetrachloranilin (S. 141), beim Kochen mit absolutem Alkohol dagegen
Methylamin. Wird von Zinkstanb und Essigsäure zu 2,4,6-Trichlormethylanilin (S. 146)
reducirt.

Dimethylanilinoxyd CgHuON = CuH5.N(CH3)20. Darst. Man digerirt 50 g Dimethyl-
anilin mit 1410 ccm 3,2°/oig. wässerigem Wasserstoffsuperoxyd unter ständigem Rühren
12 Stunden lang bei 60— 70°, filtrirt, dampft über freiem Feuer bis auf die Hälfte ein und
fällt mit Pikrinsäure (95 g in 17 10 ccm siedenden Wassers gelöst); das Pikrat wird getrocknet,
fein gepulvert und mit 6— 7 Thln. conc. Salzsäure V4 Stunde erwärmt. Das Chlorhydrat
wird mit AgaO zerlegt, die erhaltene Lösung durch Ausäthern von etwas Dimethylanilin
befreit und im Vacuum über Schwefelsäure, Kalilauge und P2O5 eingedunstet (Bamberger,
TscHiRNER, B. 32, 346, 1890).

—
Glasglänzende Prismen, die an der Luft zerfliessen.

Schmelzp.: 152— 153°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und CHCI3, fast unlöslich

in Aether und Petroleumäther. Schmeckt intensiv bitter. Zerfällt wenige Grade ober-

halb des Schmelzpunkts unter Gasentwickelung in Dimethylanilin. Liefert bei der

Reduction Dimethylanilin. Scheidet aus neutraler KJ-Lösung direct nicht Jod ab, all-

mählich aber nach Zusatz von Ferrosulfat. Die wässerige Lösung kann längere Zeit

ohne merkbare Veränderung gekocht werden. Bei der Einwirkung von SO2 entstehen

Dimethylanilin, dessen 0- und p-Sulfosäure, sowie etwas Dimethyl-o-Aminophenol (Hptw.
Bd. II, S. 703) und vielleicht eine Sulfosäure des letzteren. Analog wirkt salpetrige Säure
unter Bildung von 0- und p-Nitrodimethylanilin (S. 151— 152), etwas Nitrosodimethylanilin
(S. 150) und Tetramethylbenzidin (Hptw. Bd. IV, S. 962). Beim Zufügen von Jodmethyl
zur alkoholischen Lösung entstehen Dimethylanilin (und dessen Jodhydrat), Ameisensäure,

Trimethylphenylammoniumjodid (S. 152), Dimethylanilinoxydsesquijodid (s. u.) und Form-

aldehyd. Von Dimethylanilin unterscheidet sich das Oxyd sehr wesentlich in seinem
Verhalten dadurch, dass das p-ständige H-Atom nicht reactionsfähig ist, dass also mit
Diazoniumsalzen keine Azofarbstoffe, mit Formaldehyd keine Diphenylmethanderivate ent-

stehen u. s. w. (B., TsCH., B. 32, 1882|. — CaHnON.HCl. Wasserhelle, glasglänzende
Säulen oder seideglänzende Nadeln aus Aceton -f- Benzol. Schmelzp.: 124— 125°. Zerfliesst

an der Luft. Leicht löslich in Alkohol und CHCI3. Schmeckt intensiv bitter und zugleich
säuerlich. Giebt beim Erwärmen mit Benzaldehyd auf dem Wasserbade Malachitgrün
(Hptw. Bd. II, S. 1084).

—
[C6H5.N(CH3)2.0H],.PtCl6. Hellorangerothe Tafeln oder
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wasserhelle, rhombische (Grubenmann) Säulen. Sohmilzt lufttrocken bei 95— 100" und, im

Vacuum über Schwefelsäure getrocknet, bei 136—137°. Zersetzt sich bei ca. 146" unter

Aufschäumen. —
[CeHj.NCCHgli OHjAuCl^. Glasglänzende Prismen. Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in CHCI3 und Aceton, sehr wenig in Benzol und Petroleumäther.

Aether verwandelt die Krystalle, ohne sie zu lösen, in ein Oel. — Sesquijodid
C16H22O2N2J3 = [(CH3)2N(C6H5):0J2.J3. B. Bei der Einwirkung von CH3J auf Dimethyl-

anilinoxyd, neben anderen Producten (B., Tsch., B. 32, 1899). Aus Dimethylanilinoxyd
und Jod in absolut -alkoholisch-ätherischer Lösung (B., Tsch.). KMnO^-ähnliche Krystalle
aus CHCI3 + Aether, die bei 100" schmelzen und bei 102° lebhaft aufschäumen. Sehr

leicht löslich in CHCI3, Aceton und heissem Alkohol, schwer in Benzol, fast unlöslich in

Aether und Petroleumäther. Natronlauge löst unter Zersetzung. Wandelt sich innerhalb

8—10 Tagen in eine schwarze, zähe Masse um. — Saures Ferrocyanid [C6H5.N(CH3)2.

OHJa.HgFeCye. Glänzend weisser, krystallinischer Niederschlag. Beginnt, in ein auf 115°

vorgewärmtes Bad getaucht, bei etwa 134° sich dunkel zu färben und verpufft bei 144,5°.

Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Pikrat CgHuON.CeHgOjNg. Atlasglänzende,

flache, gelbe Nadeln oder monosymmetrische (Gr.) Prismen mit violettem Oberflächen-

schimmer. Schmilzt bei 137— 138° zu einer schwarzgrünen Flüssigkeit, die wenige Grade
höher aufschäumt. Leicht löslich in siedendem Alkohol und CHCI3, ziemlich in siedendem

Wasser, ziemlich schwer in siedendem Benzol.

* Chlordimethylanilin CsHioNCl = CßH^Cl . N(CH3\ (Ä 328). a) *o- Derivat
(S. 328). Kp: 206°. Reagirt weder mit salpetriger Säure, noch mit Diazoverbindungen
(FrIEDLÄNDEB, DlNESMANN, M. 19, 638).

b) *ni-Derivat {S. 328). B. Aus diazotirtem m-Aminodimethylanilin (Hj^tw. Bd. IV,
S. 570) durch Zersetzung mit Kupferpulver in salzsaurer Lösung (Jadbekt, BI. [3] 21, 24).— Oel. Kp: 234°. Verwendung für TriphenylmethanfarbstofFe: Act.-Ges. f. Anilinf., D.ß.P.

90771; Frdl. IV, 194.

*Diehlordimethylanilin CgHgNCla = C6H3C]2.N(CH3)2 {S. 328). b) 3,5-Dichlor-
derivat. Tafeln. Schmelzp.: 55». K^-^^: 264° (Gkigv, D.R.P. 105 103; C. 1900 T, 238).

* Bromdimethylanilin CgHmNBr = C6H4Br.N(CH3)2 {S. 328). b)
"^

i^
- Derivat

(S. 328). B. Aus Dimethylanilin und Bromcyan (Spl. Bd. I, S. 800) in Gegenwart von

AICI3 (FoLiN, Arn. 19, 332).
— CsHiiNClaJBr = CeH4Br.N(CH3)2.HCl.ClJ. B. Durch

Zufügen von Chlorjodsalzsäure zu einer stark salzsauren Lösung von p- Bromdimethylanilin
bei 0° (Samtleben, B. 31, 1144). Citronengelbe Nadeln aus verdünnter Salzsäure. Schmelz-

punkt: 113°. Bei der Einwirkung von Ammoniak bildet sich unter theilweiser Verharzung
p-Bromdimethylanilin zurück. — C8H„NBrJ3 = C6H4Br.N(CH3)2.HJ.J2. B. Beim Zufügen
von Jodjodkaliumlösung zu sauren p-Bromdimethylanilinlösungen (S., fi 31, 1146). Rhom-
bische, metallisch glänzende Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 124— 125°.

* p-Joddimethylanilin CgHioNJ = JC6H4.N(CH3)2 (& 329). B. Bei der Einwirkung
von wässerigem Ammoniak auf salzsaui'es Dimethylanilinchlorjodid (S. 149) (S., B. 31,

1143).
—

Schmelzp.: 79°.

*
p-Nitrosodimethylanilin CgHioONg = NO.C6H4.N(CH3)2 [S. 329). B. In geringer

Menge bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Dimethylanilinoxyd (s. o.) (Bam-

berger, TscHiRNER, B. 32, 1899). {Darst (Baeyer, Caro)} Bad. Anilin- u. Sodaf.,

D.R.P. 1886; Frdl. I, 247. — Schmelzp.: 87,8°. Molekulare Verbrennungswärme (constanter

Druck): 1124,3 cal. (Mätionon, Deligny, C. r. 125, 1103). Kryoskopisches Verhalten:

Aüwers, Ph. Gh. 32, 52).
—

{Beim Erhitzen mit 5 Thln. Salzsäure (Möhlau, B.

19, 2010)} D.R.P. 33 538; Frdl. I, 265). Vereinigt sich mit 2 Mol.-Gew. NaHSOg zu einem
in Wasser leicht löslichen Condensationsproduct (CH3)2N.CeH4.N(S03Na)2, aus welchem
beim Erhitzen in wässeriger bezw. salzsaurer Lösung unter Abspaltung von Dimethylamin
zwei isomere p-Aminophenoldisulfosäuren (Spl. zu Bd. II, S. 839) entstehen (Geioy & Co.,
D.R.P. 65236; Frdl. III, 56). Benzolsulfinsäure (S. 66) erzeugt Bisbenzolsulfondimethyl-

p-Phenylendiamin (Spl. zu Bd. II, S. 951) (Hinsberg. B. 27, 3260). Mit Benzolsulfonsäure-

chlorid -\- Benzol entstehen Tetramethylazooxyanilin (Hptw. Bd. IV, S. 1338), benzol-

sulfonsaures p-Phenylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 580), wenig Trimethylazooxyanilin, eine

bei 183° schmelzende Verbindung CH3.NH.CeH4.N202.C6H4.N(CH3)2(?', Methyl-p-Phenylen-
diamin, Dimethyl-p-Phenylendiamin und Ameisensäure (Börnstein, B. 29, 1487). Verbindet

sich in der Kälte mit 2 Mol.-Gew. 2,4,6-Trichlor-(oder 2,4,6-Tribrom-)Anilin (S. 140

bis 141); beim Erhitzen mit Trichlorphenol und Alkohol entsteht Tetramethylazoxyanilin.
Addirt Jodmethyl zu einem Pseudojodmethylat (S. 151) (Knorr, B. 30, 933). Reagirt mit

Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843) unter Bildung von Tetrametliyldiaminoglyoxim-N-Phenyl-
äther (Spl. zu Bd. IV, S. 600) (v. Pechmann, Schmitz, B. 31. 293). Condensirt sich mit

Verbindungen, welche acide Methylengruppen X.CHj.Y enthalten, zu Körpern vom Typus
X.C[:N.C6H4.N(CH8)2].Y; die Condensation erfolgt beim Malonitril (Spl. Bd. I, S. 816)
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und Nitrobenzylcyanid (Hptw. Bd. II, S. 1318—1319) schon beim Kochen in alkoholischer

Lösung, erfordert bei Benzylcyanid (Hi)t\v. Rd. II, S. 1313), Cyanessigester (Spl. Bd. I,

S. 677), Acetylaceton, Acetessigester und Glutacousäureester (öjil. Bd. I, 8. 327) Zusatz

von Soda oder Trinatriuinijhos])hat, beim Malonester Zusatz von Cyankalium, beim Tetra-

methyldiamidodi})henvlmethansulfon (Spl. zu Bd. IV, S. 975) Zusatz von freiem Alkali

(Ehulich, Sachs, ^.'32, 2341; S., B. 33, 961; D.R.P. 109 486; a 1900 II, 407). Con-

densirt sich mit (:?-Naphtol zu /^-Naphtolviolett (vgl. Hptw. Bd. II, S. 886), mit l,5-Dio.\y-

naphtalin und 1,2-Tetraoxybinaphtyl zu grauen basischen Farbstoflfen: vgl. Höchster

Farbw., D.R.P. 54 547; Frei/. II, 165; III, 299. Bei der Vereinigung mit Gallussäure

oder Derivaten derselben entstehen Gallocyanin (Hptw. Bd. III, S. 677) und ähnliche

Oxazinfiirbstoffe: vgl. Köchlin, D.R.P. 19580: Frdl.l, 269; Kern & Sandoz, D.R.P. 45785;

Frdl. II, 167; Geigy & Co., D.R.P. 48 996; Frdl. II, 169; Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 50998;
Frdl. II, 169; Durand, Huguf.nin «fe Co., D.R.P. 54 114; Frdl. II, 170. Anwendung zur

Darstellung von blauen Thiazinfarbstoffen durch Condensation in verdünnter, essigsaurer

Lösung mit Nitrosouaphtolen, Aminonaphtolen oder deren Sulfosäuren bezw. Carbonsäuren

in Gegenwart von Thiosulfaten: Bayer & Co., D.R.P. 90 176; Frdl. IV, 459; vgl. auch

D.R.P. 91234; Frd/.TV, 4ßl. Bildung von Farbstoffen durch Erhitzen von Nitrosodime-

thylaniliu mit Auilinbasen u. dgl. bei Gegenwart von Condensationsmitteln wie Salzsäure,

Schwefelsäure, Oxalsäure und Chlorzink: Farbwerk Griesheim, D.R.P. 55 532, 58 345; Frdl.

II, 162, 562. Durch Condensation mit diarylirten Metadiaminen entstehen Azinfarbstoffe,

z. B. mit Diphenyl-m-Phenylendiamin das ludazin INI: Cl . (CH3).,N : CeHg«^^r/p, jj .^CeHj.

NH.CßHj (Durand, Hdguenin & Co., D.R.P. 40886, 47 549; Frdl. I, 280; II, 182). Die

Condensation des Nitrosodimethylanilins mit m-Oxydiphenylamin und analogen Verbin-

dungen führt zu schwarzen Farbstoffen (Leonhard & Co., D.R.P. 50 612; Frdl. II, 184).

Mit m-Aminophenol und gewissen Aminonaphtolen entstehen grau bis schwarz färbende

Farbstoffe: Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 55 059; Frdl. II, 185. Auch die Zersetzungsproducte
des Nitrosodimethylanilins, erhalten beim anhaltenden Kochen seiner Lösungen, können

als Farbstoffe verwendet werden (Soc. St. Denis, D.R.P. 49 446; Frdl. II, 186). Nitroso-

dimethylanilin liefert mit wässerigem, alkoholischem oder essigsaurem Blauholzextract

einen in Wasser mit dunkelblaugrüner Farbe löslichen, mit Eisensalzen gebeizte Baum-
wolle tiefschwarzfärbenden Farbstoff (Dahl & Co., D.R.P. 52045; Frdl. II, 173).

Salzsaures Nitrosodimethylanilinchlorjodid CieH220.jN4Cl3J = fON.CgH^.N
(CH3)^.HC1]2.C1J. B. Aus Chlnrjodsalzsäure und Nitrosodimethylanilin in stark salzsaurer

Lösung bei 0° (Samtleben, B. 31, 1145). Durch Zufügen von NaNOa zur salzsauren alko-

holischen Lösung des Dimethylanilinchlorjodidchlorhydrats (S. 149) (S.)
—

Mikroskopische,

goldgelbe Nadeln, die sich bei 164'^ zersetzen.

Nitrosodimethylanilin-Pseudojodmethylat CgHiaONaJ= *^^^^j>N
: C6H4:N.0CH3.

B. Aus Nitrosodimethylanilin und Methyljodid in Benzol bei Zimmertemperatur (Knore,
B. 30, 933).

—
Dunkelgrüne, in Wasser schwer (mit braunrother Farbe) lösliche Masse.

Schmilzt bei ca. 125" und zersetzt sich von ca. 160" unter Abspaltung von CH3J. Beim
Kochen mit Natronlauge entstehen — vermuthlich nach intermediärer Rückbildung von

Nitrosodimethylanilin
— Nitrosophenol und Dimethylamin.

* m - Chlornitrosodimethylanilin CsHgONaCl = C6H3C1(N0).N(CH3)2 {S. 330).
—

*
CgHgONäCl.HCl. Goldgelbe Nadeln. Löslich in Wasser, Alkohol und Essigsäure. Giebt

mit (?-Naphtol einen blauen Farbstoff (Jaübert, Bl. [3] 21, 24).

* Nitrodimethylanilin C^HioO^N^ = C6H4(NO,2),N(CH3), {S. 330).
—

a) *m-Derivat

(S. 330). Darst. Durch Einwirkung von Dimethylsulfat (Hptw. Bd. I, S. 331) auf

m-Nitranilin (S. 143) (Ullmann, Wenner, B. 33, 2476).
— Bei der Elektrolyse der Lösung

in Vitriolöl entsteht 4-Amino-2-Dimethylaminophenol (Spl. zu Bd. II, S. 722). Bei elektro-

lytischev Reduction in wässerig -alkoholisch -alkalischer Lösung entstehen m-Azodimethyl-
anilin und m-Hydrazodimethylanilin (Hptw. Bd. IV, S. 1361 u. 1499) (Rohde, Z. Fl. Cli.

7, 328). Wird durch alkoholische Kalilauge zu Azoxydimethylanilin (Hptw. Bd. IV,
S. 1338) und Azodimethylanilin, durch Zink in alkalisch-alkoholischer Lösung zu Hydrazo-

dimethylanilin. durch Natriummethylat zu Azoxvdimethylanilin reducirt (Nölting. Foür-

neadx, B. 30, 2930).
- CsHioO.>N2.HCl. Nädelchen (N., F., B. 30, 2931). Schwer löslich

in absolutem Alkohol. — C8H10O2N2.H2SO4. Blättchen (N., F.).
- Pikrat CgHioO.N,,

CaH,_,(N0.^)3.0H. Grünlich gelbe Nädelchen.

b)
*
j)-Derivat {S. 330). B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Dime-

thylanilinoxyd (S. 149) neben anderen Producten (Bamberger, Tschirner, B. 32, 1896).

Bei Einwirkung von salpetriger Säure auf Tetramethyldiaminodiphenyläthan (Trillat.

C. r. 129, 1242).
— Schmelzp.: 163— 1640. ßgi ^g,. Elektrolyse in der Kälte entsteht
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Dimethyl-p-Phenylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 581), in der Wärme entsteht Dimethyl-
amin und p-Aminophenol (Rohde, Z. EL Ch. 7, 330).

c) o-Derivat. B. Neben 2,4-Dinitrodimethylanilin, bei der Einwirkung von ver-

dünnter Salpetersäure auf Dimethylanilin in Gegenwart von viel Schwefelsäure (Pinnow,
B. 32, 1666). Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Dimethylanilinoxyd, neben

anderen Producten (B., Tsch., B. 32, 1897, 1902). Beim Methyliren von o-Nitranilin (S. 142)

(Friedländer, Dinesmann, M. 19, 636; B., Tsch.).
— Darst. Aus den Rückständen von

der technischen Darstellung des m-Dinitrobenzols (rohes o-Dinitrobenzol) durch kurzes Er-

wärmen mit Dimethylaminlösung und Alkohol (Fr., D.).
—

Bewegliches, orangegelbes Oel,

das bei — 20** zu gelbrothen Krystallen erstarrt. Kpao—ss: 151—153^ Massig löslich in

Wasser, sonst sehr leicht löslich, sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf. Reagirt weder
mit salpetriger Säure, noch mit Aldehyden oder Diazoverbindungen.

— C8H,o02N2.HCl.
Nadeln, die sich, rasch erhitzt, bei 173—174" zersetzen. Leicht löslich in Wasser unter

theilweiser Dissociation mit orangegelber Farbe, ebenso in CHClg und heissem Alkohol.
— [CgHioO^Na.HCllo.PtCl^ Gelbe Nadeln.— Pikrat CsH.oOaNs.CeHaOjNs. Hellgelbe
Prismen aus Alkohol. Schmelzp. : 102— 103,5". Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in

heissem Alkohol und Aether.

'^2,4-Dinitrodimethylanilin C8H9O4N3 = C6H3(N02)2.N(CH3)2 (8.330). B. Ent-

steht zu etwa 60 7o der Theorie (neben 40 "/q o-Nitrodimethylanilin) bei der Einwirkung
verdünnter Salpetersäure auf Dimethylanilin in Gegenwart von viel Schwefelsäure (Pinnow,
B. 32, 1666; vgl. auch P., Schuster, B. 29, 1053; P., Koch, B. 30, 2851).

*ChlornitrodimethylanilinC8H902N2Cl=N02.C6H3Cl.N(CH3)2 (5. 331). a)
* 4~Chlor-

2-Niirodlniethylanilin ist die Constitution der von Koch als 4-Chlor-3-Nitrodimethyl-
anilm aufgefassien Verbindung {S. 331, Z. 10 v. o.^ (P., B. 31, 2984).

—
Schmelzp.: 57"

bis 57,5". Liefert bei der Reduction mit Sn -J- HCl 4-Chlor-2-Aminodimethylanilin und

N-Methyl-Chlorbenzimidazol.
b) 4:-Chloi'-3-Nitrodiniethylanilin. B. Durch Einwirkung von Salpeter-Schwefel-

säure auf in couc. Schwefelsäure gelöstes p-Chlordimethylanilin (Hptw. Bd. H, S. 328)
unter starker Kühlung (P., B. 31, 2984, 2986).

—
Hochgelbe Nadeln aus Methylalkohol.

Schmelzp.: 81,5—82,5". Leicht löslich.

4-Chlor-2,6(?)-Dinitrodimethylanilin CSH8O4N3CI = (N02)2C6H2CI.N(CH3)2. B.

Durch Einwirkung von Salpetersäure auf in couc. Schwefelsäure gelöstes p Chlordimethyl-
anilin (Hptw. Bd. II, S. 328) (P., B. 31, 2986).

— Gelbrothe, schräg abgeschnittene Prismen
aus Alkohol. Schmelzp.: 111— 112". Sehr wenig löslich in Ligroin und kaltem Alkohol,
sonst leicht löslich.

* Trimethylphenylammoniol C6H5.N(CH3)j.OH (Ä 5.3/).
— Chlorid C9H14NCI.

Kryoskopisches Verhalten in Eisessig: vgl. Hantzsch, Ley, B. 31, 2057. — Bromid
C9Hj4NBr. B. Man leitet das aus 30 g Methylalkohol, 10 g amorphem Phosphor und
80 g Brom entwickelte Metbylbromid in die ätherische Lösung von 30 g Dimethylanilin
(BiscHOFF, B. 31, 3017). Aus Dimethylanilin und Bromcyan, neben Methylphenylcyan-
amid (Spl. zu Bd. II, S. 451) (Scholl, Nöre, B. 33, 1553). Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 213—214". Hygroskopisch. Schmeckt bitter. Leicht löslich in Alkohol,
schwer in Aether. Zerfällt bei 240" theilweise in Dimethylanilin und Metbylbromid. —
Tribromid C9Hi4NBr3. B. Aus dem Bromid und Brom (Tafel, B. 31, 1349). Roth-

gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: ca. 112". Geht beim gelinden Erwärmen seiner

Acetonlösung wieder in das Monobromid über. — *C9Hj4NJ. B. Bei der Einwirkung von

Methyljodid auf Dimethylanilinoxyd (S. 149), neben anderen Producten (Bamberger,
TscHiRNER, B. 32, 1899). Bei der Einwirkung von CIJ auf die salzsaure Lösung ent-

stehen Trimethylphenylammonium-Perjodid und -Dichlorjodid (Samtleben, B. 31, 1146).
—

*Trijodid C9H14NJ3 {S. 331). B. Bei der Einwirkung von CIJ auf das Jodid in salz-

saurer Lösung (S.). Geht bei weiterer Einwirkung von CIJ in das Dichlorjodid über.— Dichlorjodid CgHi^NCl^J = (CH3)3(C6ll5)NCl.ClJ. B. Bei der Einwirkung von
CIJ auf das Jodid oder Chlorid (S.). Gelbe Nadeln aus verdünnter Salzsäure. Schmelz-

punkt: 118". Leicht löslich in Alkohol und CHCI3. Liefert beim Verreiben mit wässe-

rigem Ammoniak einen schwarzen, jodhaltigen, getrocknet sehr explosiven Körper.
Trimethyl-o-Nitrophenylammoniumtrijodid C9H13O2N2J3 = C6H4(N02).N(CH3)3J3.

B. Bei der Methylirung von o-Nitranilin (S. 142) (Friedländer, Dinesmann, M. 19, 635).— Jodähnliche Tafeln.

*m-Nitrotrimetliylanilin {S. 331).
— *Bromid N02.C6H4.N(CH3)3Br : Rhombische,

bräunliche Prismen oder schwach gelbliche Tafeln (Brendler, Z. Kr. 33, 605).

Trimetliylnitrophenylammoniumnitrat C9H,306N3 = (CH3)3(N02.C6H4)N.N03
(Stellung der NOg- Gruppe unbekannte B. Durch Einwirkung von Salpetersäure auf

Trimethylphenylammoniumnitrat, neben geringen Mengen höher nitrirter Producta (Tafel,
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B. 31, 1152).
— Rhombische, dunkelgelbe Prismen oder farblose Tafeln (B., Z. Kr.

33, 604).
*
Aethylanilin CgHnN = CgHs.NH.CH^ {S. 331-332). B. Entsteht in geringer

Menge bei der elektrolytischen Reduction von Acetanilid (S. 169) in schwefelsaurer Lösung

(Bailue, T., B. 32, 72). Beim Erhitzen von salzsaureni Anilin mit Ameisensäure- oder

Essigsäure -Aethylester auf 225", neben Diäthylanilin (v. Niementow.ski, B. 30, 3072).
—

Unter - 80° glasartig (v. Schneider, Ph. Clu 22, 233). Kp^eo: 204,0«. L)^%: 0,96315. Dis-

persion, Dampfspannungscurve: Kahi.badm, Ph. Gh. 26, 606, 646. D%: 0,9727. \y\.,:

0,9643. D'-%5: 0,9583. ^Magnetisches Drehungsvermögen: 20,57 bei 15,2" (Perkin, Soe.

69, 1244). Oberflächenspannung: Dütoit, Friderich, G. r. 130, 328). Brechungsvermögen:

Brühl, Ph. Gh. 16, 218. - ^C^HhN.HCI. Schmelzp.: 176» (Bischoff, B. 30, 3178).
—

»CsHiiN.HBr. Schmelzp.: 165—166" (B.).

(CgHuNlo.CdCl^. Glänzende Krystalle. Löslich in Wasser unter Zersetzung (Tom-

beck, A. eh. [7] 21, 416). — (CgHnNla.CdBrg. Leicht löslich in Wasser unter Zersetzung

(T.).
-

(C8HiiN)2.CdJ2. Tafeln. Leichter löslich als die Brom- und Chlor-Verbindung

(T.).
— (C8H,iN)2.AgN03. Gelbliche, rechtwinklige Tafeln. Sehr wenig löslich in kaltem

Wasser (T.).

* Chloräthylanilin CgHioNCl {S. 332). c) Aethyl-m -Chloranilin CI.CrH^.NH.

C2H5. B. Beim Aethyliren von m-Chloranilin (S. 140) (Störmer, Hoffmann, B. 31, 2531).
— Bräunliche Flüssigkeit. Kp^oo: 243—244" (corr.). D'^: 1,12.

*Nitrosoäthylanilin CsHioONa {S. 332). b) *A€thyl-p-Nitrosoanilin C6H4(N0).

NH.C^Hg [S. 332). B. {Bei einigem Stehen von Aethylphenylnitrosamin mit absolutem

Alkohol, der in der Kälte mit Salzsäuregas gesättigt ist (0. Fischer, Hepp, B. 19, 2993 j;

vgl. F., Ä. 286, 156).
— Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Gh. 32, 53. Liefert

ein Nitrosoderivat, das in alkoholischer Lösung durch Natriumamalgam in einen bei 171"

schmelzenden Körper CißHigOgNe umgewandelt wird (F.).
— SCgHioONa.AgNOg. Dunkel-

grüne, metallglänzende Kryställchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 121" (unter

Zersetzung) (F., A. 286, 156).
— Oxalat CsHioON^.C.HaO^. Schmelzp.: 124" (unter Bräu-

nung).
— Pikrat. Schmelzp.: 181".

Nitrosochloräthylanilin, Aethyl-m -Chlorphenylnitrosamin CgHgONgCl = Cl.

C6H4.N(N0).C2H3. Oel. D2": 1,227 (Störmer, Hoffmann, B. 31, 2532).

*]Sritroso-p-Nitroäthylanilin CgHgOsNa = N02.C6H4.N(C2H5).NO (S. 332, Z. 2 v.u.).

B. Durch 2stdg. Einwirkung von salpetriger Säure auf in Wasser suspendirtes oder in

Alkohol gelöstes Aethylanilin (St., H., B. 31, 2581). Durch Zufügen von NaNOg zu in

verdünnter Schwefelsäure gelöstem Aethylanilin (Baillie. Tafel, B. 32, 72).
— Stroh-

gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 119—120". Beim Kochen mit verdünnter Salpeter-

säure entsteht 2,4-Dinitroäthylanilin (s. u.).

*2,4-Dinitroäthylanilin C8H9O4N3 = C6H3(NOo)2.NH(C2H5) (*S'. 333). B. Durch

Kochen von Nitroso-p-Nitroäthylanilin (s. 0.) mit verdünnter Salpetersäure (St., H., B. 31,

2531).

Nitrosoderivat CgHgOsN^ = (N02\C8H3.N(N0).C2H5. Goldgelbe Blättchen. Schmelz-

punkt: 51,5—52,5" (St., H., B 31, 2531).

3-Chlor-4(?)-Nitroäthylanilin C^HgOaNaCl = C1.C8H3(N02)(NH.C2H5). B. Durch

Einwirkung von rauchender Salzsäure auf sein Nitrosoderivat (s. u.) (St., H., B. 31, 2533).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 75,5—76,5".

Nitrosoderivat C8H8O3N3CI = C1.C6H3(N02) [N(NO).C2H5l. B. Durch 8-stdg. Ein-

leiten von salpetriger Säure in die eisgekühlte alkoholische Lösung des Aethyl-m Chlor-

anilins (s.o.) (St., H., B. 31, 2533).
—

Mattgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 72,5"

bis 73,5".

*
Diäthylanilin C10H15N = C6H5N(C2H5)2 {8. 333). B. In geringer Menge

— neben

viel Aethylanilin
— beim Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Essigester auf 225"

(v. NiEMENTOwsKi, B. 30, 3072).
—

Schmelzp.: —38,8" (corr.) (v. Schneider, Ph. Gh. 19, 157).

Kpffio: 215,5". D2"4: 0,93507. Dispersion, Dampfspannungscurve: Kahlbaüm, Ph. Gh. 26,

606, 646. D*4: 0,9471. D'^g: 0,9389. D'-'^g: 0,9331. Magnetisches Drehungsvermögen:
25,16 bei 15,3" (Perkin, Sog. 69, 1244). Oberflächenspannung: Dütoit, Friderich, G. r.

130, 328. — Liefert mit Bromcyan bei 100" Aethylphenylcyanamid, Aethylbromid und

etwas Triäthylphenylammoniumbromid (Scholl, Nörr, B. 33, 1554).
— CioHmNBrj =

C6H5.N(C2H5)2.HBr.Br2. B. Durch rasches Zufügen von Brom zu stark abgekühltem

Diäthylanilin -Bromhydrat (Samtleben, B. 31, 1145). Granatrothe Prismen aus CHCI3.

Schmelzp.: 81". Leicht löslich in CHCI3, sonst schwer löslieh. Geht beim Liegen an

der Luft, beim Behandeln mit SO2 oder Alkalien in Diäthyl-p-Bromanilin-Bromhydrat
(S. 154) über.



154 \II,333—336\ V. •AMINODERIVATE DER KOHLENWASSEEST. [Oct. 1901.

Verbindung C20H30ON2CI2S. B. Aus 2 Mol.-Gew. Diäthylanilin und 1 Mol.-Gew.

Thionylclilorid in Benzol bei gelinder Wärme (Michaelis, Schindler, ä. 310, 153).
—

Kothe Krystallmasse. Giebt beim Zersetzen mit Eiswasser Diäthylanilinsulfinsäure (Spl.
zu Bd. II, S. 566) neben Diätbylanilin und Thiodiäthylanilin (Hptw. Bd. II, S. 804).

Diäthylanilinoxyd C10H15ON = CeH5.N(C2H5)20. B. Durch Einwirkung von H2O2
auf Diäthylanilin, neben Ameisensäure, Ammoniak, Diäthylamin und anderen Producten

(Bamberger, Tschirner, B. 32, 352). — Pikrat CioHisON.CellgOjNg. Grünstichig dunkel-

gelbe, violett schimmernde Prismen, die treppenartig geschichtet sind, aus Alkohol.

Schmelzp.: 156,5—157".

^Diäthylchloranilin C10H14NCI = C6H4C1.N(C2H5)2 (5. 333). b) m-Derivat. Oel.

Kp74o: 248—2490 (Geigy & Co., D.R.P. 105103; C. 19001, 238).

*Diäthyl-p-Bronianilin CioH.^NBr = CoH4Br.N(C2H5)2 {S. 333). Bromhydrat
CioHj4NBr.HBr. B. Aus Üiäthylanilinbromhydrat-Perbromid (S. 153) beim Liegen an der

Luft, sowie bei der Einwirkung von SO2 oder Alkalien (Samtleben, B. 31, 1145).

Diäthyl - p - Jodanilin C10H14NJ = CeH4J.N(C2H5)2. B. Durch Einwirkung von

wässerigem Ammoniak auf salzsaures Diäthylanilin-Chlorjodid (S., B. 31, 1144).
— Farb-

lose Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 82".

*p-]Sritrosodiäthylanilin CjoHi^ONa = C6H4(NO).N(C2H5)2 {S. 333). Kryoskopisches
Verhalten: Aüwers, Ph. Ch. 32, 53. Elektrolytische Reduction: Bayer & Co., D.R.P.

81625; Frdl. IV, 61.

Dimethyläthyl-m-Iiritrophenyliumclilorid C,oHi502N2Cl = N02.C6H4.N(CH3)2
(CoHglCi. Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser (Höchster Farbw., D.R.P. 87 997;
Frdl. IV, 68).

*
Methyldiäthylphenyliumjodid CHisNJ = CeH5.N(CH3)(C.>H5)2J {S. 334).

—
[2C6H5.N(C2H5)2.CH3C1] + 3HgCU. Prismatische Nadeln. Schmelzp.: 100,6" (Piccinini,
O. 23 II, 538).

—
[C6H5.N(C2H5)2.CH3Cl]2.PtCl4. Orangegelbe Prismen.

*2,4,6-Aethylpikrazid CgHgOaNs = C6H2(N02)3N2H2(C2H5). {S. 3.34). Die Verbin-

dung ist liier äu streidien. Vgl. Hpttv. Bd. IV, S. 658.

*Propylanilin C9H13N = C^Hs.NH.CgH; {S. 334—335). a)
* Normalpropylanilin

{S. 334). Darst. Aus Phenylpropylcyanamid (Spl. zu Bd. II, S. 451) durch Verseifung
(v. Braun, B. 33, 1450).

— Chlorhydrat: Schmelzp.: ca. 125".

Aminopropylanilin CgHs . NH . CH., . CHj . CH2 . NH, ,
s. Tritnethylenphengldimnin,

S. 159.
* Methylpropylanilin C10H15N = C6H5.N(CH3)(C3H7) {S. 335). a)

*
Methylnor-

malpropylaniliti {S. 335). Darst. Aus Methylanilin (S. 145j und 1-Brompropan (Spl.
Bd. I, S. 43) (Störmer, Lepel, B. 29, 2112).

p-Nitrosomethylpropylanilin CioH,40N2 = NO.CeH4.N(CH3)(C3H7). Darst. Bei

allmählichem Eintragen unter Kühlung der conc. Lösung von 31 g NaNOj in die Lösung
von 60 g Methylpropylanilin in 77,5 g Salzsäure (von 38"/u) (St., L., B. 29, 2112). —
Beim Destilliren mit Natronlauge entsteht Methylpropylamin (Spl. Bd. I, S. 605).

—
C10H14ON2.HCI. Braungrüne Blättchen (aus absolutem Aether). Schmelzp.: 105". Leicht
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

b) MethylisopropylaniUn. Oel. Kp: 212—213" (v. Braun, B. 33, 2733).
—

(CioH„N.HCl).,.PtCi4. Schmelzp.: 196—197".

*Aethylpropylanilin Ci,H,jN = CöH5.N(C2H5).C3H, {S. 335). b) Aethylisopro-
pylanilin. Flüssig. Kp: ca. 220" (Strömholm, B. 31, 2293). Kp: 214—215" (v. Br.,
B. 33, 2732). D'^: 0,9343 (St.). Liefert mit Bromcyan Isopropylphenylcyanamid (Spl. zu

Bd. II, S. 451).
— CHi.N.HCl -H 4HgCl.,. Nadeln. Schmelzp.: 137— 140" (St.).

—
(C„H,,N.HCl)2PtCl4. Gelbes Krystallpulver. Schmelzp.: 199" (v. Bk.), 186" (St.).

*Dipropylanilin Ci2H,9N = C6H5.N(C3H7).> (S. 33.5). a)
* Dinarmalpropylani-

lin (S. 335). p-Nitroderivat Ci.HigOaNj = N02.C6H4.N(C3H;)o. B. Durch Erhitzen

von p-Bromnitrobenzol (S. 52) mit Dipropylamin (Spl. Bd. I, S. 605) im Rohr auf 183"

(Nagornow, ylC. 29, 699; C 1898 I, 886).
—

Hellgrüne Krystalle. Schmelzp.: 59".

b)
*
Diisopropylanilin (S. 555) CioHjgN.HBr. Krystalle. Schmelzp.: 199" unter

Zersetzung (v. Br., B. 33, 2730).

c) JPropylisopropylanUin. B. Au3 Propylanilin und Isopropyljodid oder aus

Isopropylanilin und Propyljouid (v. Br.
,
B. 33, 2731).

— Gelbliche Flüssigkeit. Kp:
216— 217". Liefert mit Bromcyan Isopropylphenylcyanamid (Spl. zu Bd. II, S. 451).

*Butylanilin C,„H,,N = CgHg.NH.C^Hg (Ä 335—336). c) Terfiärbutylanilin.
B. 30 g tertiäres Butyljodid (Spl. Bd. I, S. 54) und 45 g Anilin werden in der Kälte

zusammengebracht (Nef, A. 309, 164).
— Oel. Kp: 208—210".
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*Diisoamylanilin CieHj-N = CgHg.NCC,!!,,)., (S. 336). Brechungsvermögen: Brühi,,
Ph. Oll. 16, 218,

2,4-Dinitro-Hexylanilin CjJiijO^Ng = CoH3(N02)2.NH.CeHi3. Lange, gelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 38,3— 39,3" (van Erp, R. 14, 36). Leicht löslich in Benzol und
CHCI3, sehr leicht in Aether.

2,4,e-Trinitro-Hexylamlin C,.,H,60,,N4 = CJL(NO,)3.NH.C6H,3. Trikline {R. 14,

38), gelbe Säulen (aus CS.^,). Schmelzp.: 70—70,5" (v. E.). Schwer löslich in Aether und

Ligroin, leicht in Alkohol, Benzol und CS2, sehr leicht in CHCI3.
*Allylanilin CgHjiN

= CeHg.NH.CHo.CH:^!.^ (Ä 337). Liefert beim l'Aystdg. Er-
hitzen mit Benzylchlorid auf 100** neben ÄUylbenzyhinilin (Spl. zu Bd. II, S. 518) viel Di-

benzylanilin (Hptw. Bd. II, S. 521) (Wedekind, B. 32, 521).

Bromallylanilin CgHioNBr = C6H5.NH.CH,.CH:CHBr. B. Durch Kochen von

(9-Epidibromhydrin (Spl. Bd. I, S. 50) mit Anilin (Hptw. Bd. IV, S. 247) (Lespieäu, A. eh.

[7] 11, 249).
- Giebt beim Erhitzen Chinolin. — CsHioNBr.HCl. Schmelzp.: 160—163".

Methylallylanilin C,oH,sN = C6HvN(CH3).C3H5. B. Aus Allylbromid (Spl. Bd. I,

S. 50) und Methylanilin (S. 145) (W., B. 32, 524).
—

Flüssig. Kpj,„: 213° (W.). Kp:
214-216" (v. Braun, £.33,2733). Riecht charakteristisch. Liefert mit Bromcyan Methyl-
phenylcyanamid (Spl. zu Bd. II, S. 451).

— Pikrat CoHisN.CsHaO^Ns. Krystallisirt
monoklin-hemiedrisch. Schmelzp.: 91—92" (W., Fock, B. 32, 1410).

*Aethylallylanilin C11H15N = C6H5.N(aH5)(C3H5) (& 5,97). Liefert mit Bromcyan
Aethylphenyleyanamid (Spl. zu Bd. II, S. 451) (v. Br., B. 33, 273.8).

Methyläthylallylphenylammonmmjodid C^HjgNJ = (CHs)fC,,H5)(C3H5)(C6H5)N.J.
B. Wird aus Methyläthylanilin (Hptw. Bd. II, S. 334) + Allyljodid (Spl. Bd. I, S. 56) in

rhombischen Krystallen mit Anzeichen von sphenoi'discher Hemiedrie, aus Methylallylanilin
+ Aethyljodid, sowie aus Aethylallylanilin -|- Methyljodid in öligen Modificationen er-

halten, die leicht in die krystallinische übergehen (W., B. 32, 526).

Isopropylallylanilin Ci^Hi^N = C6H5.N(C3H7)(C3H5). Oel. Kp: 223—227" (v. Br.,
B. 33, 2734). Liefert mit Bromcyan Isopropylphenylcyanamid (Spl. zu Bd. II, S. 451).

Anilinocyelopenten C11H13N = CßHvNH.CsHj. B. Durch langsames Einfliessen-
lassen von 285 g Chlorcyclopenten (Spl. Bd. I, S. 40) in 777 g Anilin unter Kühlung
(NöLDECHEN, B. 33, 3349).

— Oel. Kpjj: 152—153". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich

in organischen Solvcntien und verdünnten Mineralsäuren. Riecht basisch. — CuHijN.HCl.
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 140 — 142" unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol. — (CnHijN.HCO.PtCU + iVoH^O. Goldgelbe Blättchen aus salzsäure-

haltigem Alkohol; zersetzt sich bei ca. 140". — (CnHiaNjaH^SO^. Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 197" unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser." — Oxalat (CnHi3N).>C2H204.
Schmelzp.: 122" unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Pikrat. Würfel-

förmige Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 154— 155" unter Zersetzung. Selir wenig löslich

in Wasser, leicht in Alkohol und heissem Benzol.

Iso-Anilinocyclopenten CnHisN = C6H5.NH.C5H7. B. Durch Eintragen von 29g
Natrium in eine siedende Lösung von 10 g Anilinocyelopenten in 580 g Amylalkohol (N.,
B. 33, 3352).

— Oel. Kp(Vac.): 257—262". Riecht eigenartig scharf. — C„Hi3N.HCl.
Nadeln aus Alkohol + Aether. Schmelzp.: 168" unter Zersetzung. Unlöslich in conc.

Salzsäure; in Wasser viel schwerer löslich als das salzsaure Anilinocyelopenten.
—

(CiiHi3N.HCl)2PtCl4+ 2H.^0. Krystallinisch rothgelber Niederschlag; zersetzt sich bei 135".

*Diphenylamin Cj^HnN = CeHs.NH.CgHs (Ä 337). B. Beim Erhitzen von Phos-

pham mit Phenol auf 400" unter Druck (Vidal, G. 1897 II, 517, D.R.P. 64346; Frdl.

III, 13). Beim Erhitzen von Diazoaminobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1560) mit Anilin auf

150", neben 0- und p-Aminobiphenyl (Hptw. Bd. II, S. 632—633) (Hirsch, D.R.P. 62309;
Frdl. III, 36. Bei 8-stdg. Erhitzen auf 360—380" von Brombenzol (S. 30) mit Anilin
und Natronkalk (Merz, Paschkowezky, J. pr. [2] 48, 462).

—
Ki-ystallisationsgeschwindig-

keit: Friedländer, Tammann, Ph. Gh. 24, 152. Erhöhung des Schmelzpunktes durch
Druck: Heydweili.er, W. 64, 728). Mit blutrother Farbe in flüssiger SO.2 leicht löslich

(Walden, B. 32, 2864). Schmelzwärme: Stillmann, Swain, Ph. Gh. 29, 7"05. Kryosko-
pisches Verhalten: Auwers, Ph. Gh. 30, 542. Molekulare Verbrennungswärme (constanter
Druck): 1542,6 cal. (Matignon, Deligny, G. r. 125, 1103). Oberflächenspannung: Dutoit,
FuiDERicH, G. r. 130, 328. Reagirt gegen Helianthin und Phenolphtalein neutral (Astrüc,
G. r. 129, 1023).

— Beim Behandeln der Natriumverbindung des Diphenylamins mit Jod
entsteht Tetraphenylhydrazin (Hptw. Bd. IV, S. 660). Durch Einleiten von salpetriger
Säure in die eisgekühlte alkoholische Lösung entsteht nach 20 Minuten Nitroso-p-Nitrodi-
phenylamin (S. 157), nach 3 Stunden bildet sich eine orange krystallinische Masse, die in

Alkohol schwer löslich ist, bei 156— 170" schmilzt und wahrscheinlich mit dem von
Meldola \B. 11, 756] in Eisessiglösung erhaltenen Producte identisch ist. Das p-Nitro-
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nitrosodiphenylamin bildet sich auch beim Zutropfen von N2O4 zur Lösung der Base in

CSj. Leitet mau salpetrige Säure in die CHClj-Lösung des Diphenylamins, so erhält man
im wesentlichen symm. 4,4'-Dinitrodiphenylamin (S. 157), neben der 2,4-Verbindung und
einem Trinitroproduct (Störmef, Hoffmann, B. 31, 2535). Conc. oder schwach rauchende

Schwefelsäure erzeugt bei 70— 120" ein schwefelfreies und ein schwefelhaltiges Derivat

(Schmelzp.: 242» und 260») (Dahl & Co., D.R.P. 106 511; G. 19001, 742). Ueberführung
in braune BaumwoUfarbstoflFe durch folgeweise Sulfurirung, Nitrirung und Verschmelzung
mit Schwefelnatrium: D. & Co., D.R.P. 102 821; C. 1899 IT, 328. Umsetzung mit «-Brom-

fettsäure-Estern und -Bromiden: Bischofp, B. 31. 2678. Condensation mit Formaldehyd:
Höchster Farbw., D.R.P. 58072. 67 013; Frdl. III, 79, 114. Durch Erhitzen mit Brom-

cyan entsteht Diphenylcyanamid (Hptw. Bd. II, S. 451) (v. Braun, B. 33, 1451).
—

Natriumverbindung (CgHjljN.Na. B. Durch Erhitzen von 10g Diphenylamin mit

2g Natramid in Leuchtgasstrom (Titherley, Soc. 71, 465). Nadeln. Schmelzp.: 265». —
Kaliumverbiudung. Darst. 80 Thle. Diphenylamin werden im siedenden Wasserbade

erwärmt; unter Umschütteln trägt man allmählich ein Theil Kalium ein, evacuirt den
Kolben und übergiesst, wenn nach 3—4-stdg. Erhitzen das Metall verschwunden, den

Kolbeninhalt nach dem Erkalten mit absolutem Aether, in welchem Diphenylaminkalium
unlöslich ist (Häüssermänn, J. pr. \2] 58, 368). Gelbes, sandiges, unbeständiges Pulver.

Unlöslich in Benzol und Toluol. Durch Einwirkung von trockenem CO2 lässt es sich in

das Kaliumsalz der Diphenylcarbamidsäure (S. 182) überführen. — Bromhydrat CiaHuN.
HBr. Vierseitige Tafeln. Schmelzp.: 230» unter Zersetzung. Unlöslich in Aether, schwer

löslich in kaltem Alkohol (Bischoff, B. 31, 2678).

^Verbindung mit Pikrylchlorid C„4Hi50,.,N7Cl2 = (C6H5)2NH.2C8H,C1(N02)8
(S. 337). Schmelzp.: 63—64» (Wedekind, B. 33, 434).

*p-Chlordiphenylamin C12H1CNCI = CeH^Cl.NH.CßHs {S. 838). Barst Vgl.:

Jacobson, Strübe, A. 303, 313.

Tetrachlordiphenylamin C,2H7NCl4 = Cl.C6H4.NH.C6H,Cl3. B. Aus dem Diazo-

nitrat des Tetrachlor-p- Aminodiphenylamins (Spl. zu Bd. IV, S. 584) durch Kochen mit

Alkohol (J., G. 1898 n, 36).
—

Schmelzp.: 107—108».

Dijod-Diphenylamin CjoHgNJa = (C,;H4J)2NH. B. Durch 2-stdg. Kochen von 50 g
Diphenylamin, 200 g HgO, 250 g Jod in 2 L. Alkohol und Vermischen der heiss filtrirten

Lösung mit einer Lösung von 200 g KJ in 2 L. Wasser (Classen, D.R.P. 81928; Frdl. IV,
1095).

— Durchsichtige Blättchen aus Alkohol -j" Wasser. Schmelzp.: 129». Unlöslich

in Wasser, sonst leicht löslich.

Nitrosodiphenylamin C,,HioON, {S. 338—339). a)
*
Biphenylnitrosamin

(C6Hft)2N.NO (5. 338). Darst. Vgl.: Lachmann. B. 33, 1026) Mol. Verbrennungswärme
(const. Druck): 1533 cal. (Matignon, Deligny. G. r. 125, 1103). Wird von Salzsäuregas
bei 0» unter Bildung von Diphenylamin und Nitrosylchlorid zerlegt (L., B. 33, 1038).

Durch Einwirkung von Hydroxylamin wird Diphenylamin regenerirt. Zinkäthyl (Spl.

Bd. I, S. 853) wird zu einer amorphen, unlöslichen Verbindung Ci2HioON2.C4HioZn (s. u.)

addirt (L., Am. 20, 283).

Additionsproduct von Diphenylnitrosamin und Zinkäthyl (CeH5)2N.NO.
Zn

Zn(C2H5)2 = (C6H5)2N.N(C2H5)2<
•

(?) B. 4 g Zinkäthyl werden mit 100 ccm Benzol

gemischt und 6 g Diphenylnitrosamin hinzugefügt. Die Lösung wird in der Kälte ver-

dunstet (L., Am. 21, 441).
— Gelbes Pulver. Unlöslich in den gebräuchlichen Solventien.

Schrumpft bei 135—140» zusammen. Wird von Wasser ohne Gasentwickelung unter

Bildung von ZnfOH)2, Diphenylamin und einer flüchtigen Base, welche bei der Reduction

Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) liefert, zersetzt.

b) *p-NitrosophenylanmnG^^^{HO)^n.G^Yi^ {S. 339). Schmelzp.: 144,6». Kryo-

skopisches Verhalten: Auwers, Ph. Gh. 32, 53. Mol. Verbrennungswärme (const. Druck):

1527,4 cal. (Matignon, Deligny, G. r. 125, 1103). Durch Einwirkung von Sulfiten ent-

steht eine p-Aminodiphenylaminsulfosäure (Fränkel, Spiro, D.R.P. 77 536; Frdl. IV, 87).

S. 339, Z. 21 V. 0. statt:: „Ikuta, 5." lies: „Ikuia, A."

Dijoddiphenylnitrosamin Ci,H80N,J2 = (CgH4J).2N.NO. Gelbe Blättchen (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 119—120» (Ci.assen, D.R'P. 81928; Frdl IV, 1095).

*Nitroäiphenylamm CoHioOgN^ = C6H5.NH.C6H4.NO2 (S. 339). a) *o-Derivat
(S. 339). B. Beim Kochen von (rohem) o-Dinitrobenzol (S. 48) mit Anilin (Bettenhadsen-
Marqüardt & Schulz, D.R.P. 72 253; Frdl. III, 46).

b)
* p - Nitroderivat (S. 339). B. Bei der Selbstzersetzung von in inditferenten

Lösungsmitteln gelöstem Nitrosophenylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 453) (Bämbergeb,
B. 31, 580).

—
Schwefelgelbe Nadeln.
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*Nitroso-p-]Sritrodiphenylamin CjaHgOaNs - C6H5.N(N0).C6H4.N0., {S. 339). B.
Bei der Öelbstzersetzung von Nitrosopbenylhydroxylauiiu (Spl. zu Bd. II, S. 453j in äthe-

rischer Lösung (B., B. 31, 581).
— Darst. Man leitet 20 Minuten hing salpetrige Säure

in die eisgekühlte Lösung von 5 g Diphenylamin in 20— 25 ccm Alkohol ein, giesst dann
in Wasser und neutralisirt mit Soda (Stökmer, Hoffmann, B. 31, 2535).

—
Sehmelzp.:

130— 130^5" (B.j. Geht bei der Einwirkung von verdünnter Salpetersäure oder von sal-

petriger Säure in 4,4'-Dinitrodiphenylauiin (s. u.) über.

*Dinitrodiphenylamin C12H9U4N3. a) *2,4-(a)-mnitroderivat CaYL^{^O.i\.l::{\\.

CßHs {S. 339). Bei der ßeduction mit (,NH4)2S (und Alkohol) entsteht 4-Nitro-2-Amino-

diphenylamin (Hptw. Bd. IV, S. 556) (NiETZKi, Almeneädek, B. 28, 2971),

b) *s-JJerivate NHCCßH^.NOa)^ {S. 339). B. Das 2,4'- und das 4,4'-Derivat ent-

stehen neben anderen Körpern beim Stehen einer Lösung von Nitrosophenylhydroxyl-
amin (Spl. zu Bd. II, S. 453) in Benzol bei 0—5» (B., B. 31, 575).

a) *2,4'-Dinitrodiphenylamin (S. 339, Z. 6 v.u.). Schmelzp.: 222— 223" (B.) Die
durch Zink entfärbte essigsaure Lösung färbt sich auf Zusatz von Nitrit erst grün, dann

hellgelb; FeClg liefert eine braunrothe, beim Erwärmen intensiv carmoisinrothe Lösung.
b) *4,4'-Dinitrodiphenylamin (S. 339, Z. 4 v. u.). Durch 2-stdg. Einleiten von

salpetriger Säure in die Lösung von Diphenylamin in CHCI3 (Stökmer, Hoffmann, B. 31,

2535). Bei der Einwirkung von verdünnter Salpetersäure oder salpetriger Säure auf

Nitroso-p-Nitrodipheuylamin (s. 0.) (St., H.).
— Gelbe Nadeln mit blauem Reflex aus

Alkohol. Schmelzp.: 214—214,5» (St., H.), 216» (B.). Kaum löslich in Wasser, schwer
in Alkohol und Benzol. Natronlauge erzeugt Violettfärbung, die beim Schütteln in Weiu-
roth übergeht.

* Trinitrodiphenylamin Ci2H80eN4 [S. 340). a) *Phenyl-2,d,0-Trinitrophe-
nylamin, Piki't/lanilin {K0.2)3CQli2.^ti.CQll5 (S. 340). B. Aus Nitroso-Methylpikramid
(S. 147) und Anilin in Alkohol (Bambekgek, Müllek, B. 33, 108).

—
Schmelzp.: 178—179».

c) *2,4-L>initrophenyl-p-NUranilin [S. 340) (N02)2C6H3.NH.C6H4.N02. B. Aus
2,4-Diuitrodiphenylamin (s. o.) durch Erwärmen mit 2 Thln. Wasser und 2 Thln. Salpeter-
säure vom specifischen Gewicht 1,2 (Höchster Farbw., D.R.P. 105 632; G. 19001, 381).— Giebt durch Verschmelzen mit Schwefel und Schwefelkali schwarze Baumwollfarbstoö'e.

* Tetranitrodiphenylamin C12H7O8N5 (*S'. 340). a)
*
Fikryl- tu - Nitroanilin,

2,4,6,3'-Tetrauitrodiphenylamin (N02)3C6H2.NH.C6H4.N02 {S. 340). Schmelzp.:
202—203» (Wedekind, B. 33, 431). — Liefert mit Schwele! und Schwefelalkaben einen

schwarzbraunen Farbstoff (Dahl & Co., D.R.P. 106039; G. 19001, 701).

b) *Fikryl-p-NitranUi7i, 2,4, (i,4'-TetranUrodiphetiylamin (N02)3CeH2.
NH.C6H4.NO2 {S.340). Schmelzp.: 214—215» (Wedekind, B. 33, 432).

e) fikryl- o - Nitvanilin, 2,4, 6,2'-Tetrunitrodiphenylamin (N02)3C9H2.NH.
CeH4.N02. B. Aus Pikrylchlorid (S. 51) und o-Nitranilin (S. 142) in alkoholischer Lösung.
Ausbeute gering (W., B. 33, 431).

—
Schmutzig gelbe Nadeln. Schmelzp.: gegen 220».

Fast unlöslich in Alkohol.

*Hexanitrodiphenylamin CoHsOiaN^ = NH[C6H2(N02)3]2 {S. 340). b) 'p-Dijn-
krylanilin {S. 340). B. Durch Behandeln von 2,4-Dinitrodiphenylamin (s. o.) mit

Salpetersäure von 32» Be. und Erwärmen des Products mit Salpetersäure von 46» Be.

(Chem. Fabr. Griesheim, D.R.P. 86295; Frdl.TV, 36).
— lieber die Verwendung der

Verbindung als Sprengmittel vgl. auch: Häüssermann, Z. Any. 1891, 509. Liefert mit

Schwefel und Schwefelalkalien einen schwarzbraunen Farbstoff (Dahl & Co., D.R.P. 106 039;
G. 1900 1, 701).

5-Chlor-2,4-Dimtrodiphenylamin Ci,,H804N3Cl = C6H2C1(N02)2.NH.C6H5. B.

Beim Erwärmen von 4,6-Dichlor-l,3-Dinitrobeuzol (S. 51) mit Anilin in alkoholischer

Lösung (NiETZKi, ScHEDLEii, B. 30, 1667). — Orangerothe Nadeln. Schmelzp. 120».

Chlortrinitrodiphenylamin C12U7O6N4CI. a) JPikryl-o- Chloranilin, 2,4, (i-

Trinitro-2'-Chlordiphenylamin (N02)3C6H2.NH.CüH4C1. B. Aus Pikrylchlorid (S. 51)
und o-Chlorauilin (S. 140) in Alkohol (Wedekind, B. 33, 432).

—
Orangegelbe Kryställchen.

Schmelzp.: 158—159».

b) Pikryl-tti- Chloranilin (NO,)32'''eC6H2.NH.C6H4Cl. Orangegelbes Krystall-

pulver. Schmelzp.: 137— 139» (W., B. 33, 432).

c) P*A:ri/«-i>-C7*7oran*/m(N02)3^'*'^C6H2.NH.CeH4Cl. Orange Krystalle. Schmelzp.:
169—170» (W., B. 33, 432).

5-Brom-2-Nitrodiphenylamin C,2H902N2Br = C6H3Br(N02).NH.C6H5. B. Durch

Einwirkung von 3 Mol.-Gew. Anilin auf 1 Mol.-Gew. 4-Brom-l,2-Dinitrobenzol (Hptw.
Bd. II, S. 86 Nr. 15b) (Jacobson, Grosse, A. 303, 323).

— Rothbraune Stäbchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 116». Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

5-Jod-2-Nitrodiphenylamin C,2H902N2J = CeH3J(N02).NH.C6H5. B. Durch
1— 2-tägiges Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 4-Jod- 1,2-Dinitrobenzol (S. 53) mit 3 Mol.-Gew.
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Anilin auf 50** (J., Fertsch, Heübach, ä. 303, 339).
— Carminrothe, verfilzte Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 111«.
* Methyldiphenylamin C13H13N = (C6H5)2N(CH3) {S. 341). Brechungsvermögeu :

Brühl, P/>. Ch. 16, 218. Kp: 296« (i. D.). D*^: 1,0603. D^\,: 1,0522. D'^^y. 1,0465.

Magn. Drehungsvermögen: 34,86 bei 17,5« (Perkin, Soc. 69, 1244). Durch Einwirkung
von salpetriger Säure in saurer Lösung lässt sich nur eine Nitrosogruppe einführen

(Cloez, G. r. 124, 898). Einwirkung von Formaldehyd: Cohn, Gh. Z. 24, 564.

S. 341, Z. 27 V. u. statt: „649'' lies: „469''.

Nitroso -Methyldiphenylamin C13H12ON2 = C6H4(N0).N(C6H5)(CH3). Darst. 40g
Methyldiphenylamin werden in 200 g Salzsäure (D: 1,165) aufgelöst, die Lösung auf
— 10« abgekühlt und tropfenweise mit einer Lösung von 15,2 g Natriumnitrit in 70 g H2O
versetzt (Cl. G. r. 124, 898.)

— Grüne Blättchen. Schmelzp. :^44«. Lässt sich lange Zeit

unverändert aufbewahren. Das Chlorhydrat zersetzt sich dagegen schon nach einigen
Stunden. Seine Lösung giebt mit Dimethyl-m-Amidophenol (Spl. zu Bd. II, S. 714) einen

blauen, mit Diäthyl-m- Aminophenol einen grünblauen OxazinfarbstofF (Soc. St. Denis,
D.R.P. 75127; Frdl III, 394). Mit Gallussäure (Hptw. Bd. II, S. 1919) entsteht ein

violettblauer Farbstoif.
* Methyl - 2, 4, 6 - Trinitrodiphenylamin CigHioOeN^ = C^U^ . N (CH3) . CeH^ (N0,)3

(S. 342, Z. 11 V. 0.). B. Aus Pikrylchlorid (S. 51) und Methylanilin (S. 145) in Alkohol

(Wedekind, B. 33, 434).

Methyl-2,4,2',4'-Tetranitrodiphenylamin CigrlgOgNs = CH3.N[CeH3(N02)2]2. B.

Durch Zufügen von 3 Thln. Salpetersäure (D: 1,5) zu 2 Thln. 2,4-Dinitromethyl-
diphenylamin (Hptw. Bd. II, S. 342), welches in 12 Thln. Eisessig suspendirt ist

(NiETZKi, Raillard, B. 31, 1461).
— Gelbe Blätter aus Alkohol oder Eisessig. Schmelz-

punkt: 210«.

Aethyl- 2, 4, 6 -Trinitrodiphenylamin C,4Hi206N4 = CgHs . N(C2H5) . C6Ho(N02)3.
Schmelzp.: 105—107« (Wedekind, B. 33, 434).

* Triphenylamin CigHigN = (C6H5)3N (S. 342). Bei der Einwirkung von salpetriger
Säure auf die Eisessiglösung entsteht im Wesentlichen Mononitrotriphenylamin (Häüsser-
MANN, Bauer, B. 31, 2987).

* Mononitrotriphenylamin C18H14O2N2 = C6H4(iS[02)N(C6H5)2 {S. 342). B. Durch

Einwirkung von salpetriger Säure auf in Eisessig oder Alkohol gelöstes Triphenylamin,
neben geringen Mengen höher schmelzender Producte |H., B., B. 31, 2987).

Das * Trinitrotriphenylamin von Turpin S. 342. Z. 12—11 v. u. ist zu streichen;

vgl. Wedekind, B. 33, 428.

* Aethylendiphenyldiamin C14H16N2 = C2H4rNH.CeH5)2 [S. 343). Ueber Azofarb-

stoffe, welche aus Aethylendiphenyldiamin durch Combination mit Diazokörpern entstehen,

vgl. Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 47 762; Frdl. II, 460. —
Ci4Hi6N.,.2HN03. Nadeln.

Schmelzp.: 164,5« (corr.) (Mills, Soc. 77, 1023).
—

CiiHicN^-HgClo. B. Beim Vermischen
alkoholischer Lösungen von Diphenyläthyleudiamin und HgCL^ (M., Soc. 77, 1023). Rhom-
bische Platten. Schmelzp.: 129« (corr.).

* Dinitrosoäthylendiphenyldiamin C14H14O2N4 (S. 343).

S. 343, Z. 27 V. 0. statt: ,.,f)-Dinitrosoatliylendiphenyldia'min"' lies: „Dinitrosoäthylen-

diphenyldiamin'\

a)
* N-Dinitrosoderivat C6H5.N(NO).CH2.CH2.N(NO).C6H5 (S. 343, Z. 27 v. 0.). Wird

durch Eisessig-Salzsäure in p-Dinitrosodipheuyläthylendiamin (s. sub b) umgelagert (Francis,
Sog. 71, 423).

b) p-DinUrosoderivat C2H4[NH.C6H4(NO)]2. B. Bei 1-stdg. Erwärmen des iso-

meren N-Nitrosoderivats (s. sub a) mit 6 Tüln. Eisessig und dem halben Volumen conc.

Salzsäure (F., Soc. 71, 423).
— Sehr wenig lösliches, orangebraunes Pulver. — C14H14O2N4.

2 HCl. Gelblichbraunes Krystallpulver. Schwer löslich in Alkohol.

*Tetranitrodiphenyläthylendiamin C14H12O8N8 {S. 343). a)
*
2,4l:,2',4'-Tetra-

nitroderivat C2H4[NH.C6H3(N02)2]2 ii>- 343, Z. 17 v. u.). B. Beim Nitriren von Di-

phenyläthyleudiamin in Eisessig mit conc. Salpetersäure, neben einem bei 85« schmel-

zenden (s. sub b) Isomeren (Mills, Soc. 77, 1020).
—

Schmelzp.: 807—308« (corr.).

b) Tetranitrodiphenyläthylendiamin B. Bei der Nitrirung des Diphenyl-
äthylendiamins, neben dem 2,4,2',4'-Derivat (s. o.) (M., Soc. 77, 1020).

—
Schmelzp.: 85«.

Leicht löslich in Aceton, Eisessig und Essigäther. Geht beim Erhitzen in Acetonlösung
in das 2,4,2', 4'-Derivat über.

Dimethyläth.ylendiphenyldiamin C18H20N2 = C2H4[N(CH3) . C6H5]2. B. Aus

Aethylenbromid (Spl. Bd. 1, S. 41) und Methylanilin (S. 145) (Bischoff, B. 31, 3256).
—

Farblose Blättchen. Schmelzp.: 165«.
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*
Dinitrosodiäthylendiphenyldiamin, Di-p-Nitrosophenylpipei'azin CißHigOaN^

=
ON.CeH,.N<^{{||-^^Jj2^N.C8H4.NO (Ä 344). Spaltet sich bei der Einwirkung von SO^

oder beim Erwärmen mit NaHSOj- Lösung in Piperazin (Spl. Bd. I, S. 628) und eine

Aminophcnoldisulibsäurc (Bayer & Co., D.R.P. 74 628; Frdl. III, 957).
*
Trimethylenphenyldiamin CgHi^N^ = NH2.CH2.CH2.Cn.,.NH.C6H6 (S. 344-345).

Pikrat C9Hi4N,.2CV,H307N3. Grünliche Krystalle. Zersetzt sich bei 195^ (Goldenbero,
B. 23, 1169).

HarnstofFderivat, Anilinopropylharnstoff CioHi50N3= NH2.CO.NH.C3H6.NH.aHs
s. Hptw. Bd. II, S. 377.

*Trimethylendiphenyldiamin dsHigN^ = CßHs.NH.CH^.CH^ CH,.NH.CeH,, (8.345).
B. Aus Trimethylenbromid (Spl. Bd. I, S. 43) und Anilin, neben etwas N-Phenyltrimc-
thylenimin (s. u.) und NN'-Diphenylbistrimethylendiimin(?) (Scholtz, B. 32, 2254). ^-

Kpie: 280-285°. ~ CigHisNa.HCI. Nadehi. öchmelzp.: 145°. — C,5H,,N,.H,PfCl6.
Rosettenförmige Nadeln. Schmelzp.: 202". — C15H18N2.H2SO4. Schmelzp.: 1560.

N-Phenyltrimethylenimin CgHuN =
C6H5.N<^g2>CH2. B. Aus Trimethylen-

bromid und Anilin, neben viel Trimcthylendiphenyldiamin (s. 0.) und etwas NN'-Diphe-
nylbistrimethylendiimin(?) (Sch., B. 32, 2254).

— Oel. Kpig: 130—132". K'Pi&o'- 242" bis
245". — Pikrat CgHuN.CeHgOjNg. Nadeln. Leicht löslich in Alkohol.

1,4-Bis-o-Nitranilinopentan C17H20O4N4 = NOa.CeH^.NH.CHa.CHa.CH^.CHlNH.
C8H4.N02).CH3. B. Aus 1,4-Dibrompentan (Spl. Bd. 1, S. 45) und o-Nitranilin in

Alkohol (Scholtz, {''riemelt, B. 32, 852).
—

Orangerothe Nadeln aus Benzol -f- Ligroin.
Schmelzp.: 172".

Diisobutyläthylendiphenyldiamin [(CH3)2CH.CH2.CH(NH.C6H5)—]2, s. Base
(722-^32 tV2 Bptw. Bd. II, S. 444, Z. 3 v. u. und Spl. daxu.

*Phenylamidine(Ä 345— 347).
*
Diphenylmethanamidin,Diphenylformamidin

CisHiäNa = CH(:N.C6H5).NH.C6H5 {B. 345-346). B. Bei ^'/i-stdg. Kochen von 37 g
Anilin mit 30 g Orthoameisensäureäther (Spl. I, S. 117) (Claisen, ä. 287, 366; vgl.

{Wichelhaus, B. 2, 116}). 10g Formanilid (S. 166) -j- 7,6 g Anilin werden, zusammen
verrieben, in überschüssiges PCI3 eingetragen (Zw-ingenbergek, Walther, J. pr. \2\ 57, 222).— Darst. Das Chlorhydrat entsteht bei kurzem Stehen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Anilin,

gelöst in 2 Thln. Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. Anilin und 1 Mol.-Gew. Oithoameisenäther
(Cl.). Man erwärmt 1 Mol.-Gew. Orthoameisenäther mit 2 Mol.-Gew. Anilin '/2 Stunde

lang auf 100" und krystallisirt das Product um (Walther, J. pr. [2] 53, 473).
— Schmelz-

punkt: 188—139" (Cl.). Löst sich bei 9" in ca. 250 Thln. Petroleumäther. Zerfällt beim
Kochen mit wässerigem Alkohol rasch |in Anilin und Formanilid (ToBrAS, B. 15, 2450)}.
Salpetersäure liefert p-Nitranilin (S. 143). Mit Phenylhydrazin entsteht Methenyldiphenyl-
hydrazidin (Hptw. Bd. IV, S. 1096), mit Hydroxylamin Methenylanilidoxim (Hptw. Bd. IT,
S. 448). Reagirt nicht mit Phenylisocyanat. Beim Kochen mit Ortlioameisenäther ent-
steht Formanilid- 0-Aethyläther (S. 168). Alkylirungs- und Acylirungsversuche: Z.. W.,
J. pr. [2] 57, 219). -

*(Ci3Hi2N2HCl)2.PtC!4. Hellgelbe Blättchen. Schmelzp.: 228". —
Pikrat CiaHijNa.CßHjO^Na. Nadeln. Schmelzp.: 187". Leicht löslich in Wasser, heissem

Eisessig und Alkohol.

Phenyl-2,4-Diehlorphenylformamidin C,3HioN2Cl2 == C6H5N:CH.NH.C6H3Cl2. B.
Aus Formanilid-0-Aethyläther (S. 168) und 2,4-Dichloranilin (S. 140) (Wheeler, Boltwood,
Am. 18, 388).

— Täfelchen (aus Benzolj. Schmelzp.: 159".

Di-m-Bromdiphenylformamidin Ci3H,oN2Br2 = C6H4Br.N:CH.NH.C6H4Br. B.
Aus Orthoameisenäther (Spl. Bd. I, S. 117) und m-Bromanilin (S. 141) (Waltheu, J. pr
[2] 52, 430; 53. 475).

— Blättchen oder Prismen. Schmelzp.: 135".

Bistribromphenylformamidin Ct3H6N2Brg = CgHaBrg.N : CH.NH.C6H3Br3. Schmelz-

punkt 78" (Walther).
* Dinitrodiphenylformamidin C,3Hio04N4=C«H4(N02).N:CH.NH.C6H4.N02 (.S'. 346).

a)
* ni-JJerivat [S. 346). B. Aus Orthoameisenäther (Spl. Bd. I, S. 117) und m-Nitra-

nilin (S. 143) (W., J. pr. [2] 53, 474).
— Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.:

200". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol.

b) o-Derivat. Schmelzp.: 124—125" (W.).

c) p-Derivat. Blättchen. Schmelzp.: 236—237= (W.).
* Methyldipbenylformamidin C,4H,4N., = HC(:N. CeH5).N(CH3).C,H5 [S. 346). B.

Au» Form.anilid (S. 166), Methylanilin (S. 145) und PCI3 (Wheeler, Johnson, B. 32, 40;
Am. 20, 859). Aus Diphenylformamidin und CH3J beim Erhitzen auf 135—140" in

schlechter Ausbeute (W., J.).
—

Hellgelbes Oel. Leicht löslich in kaltem Pelroleumäther.
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Kp: 218,5
— 219". — C14H14N2.HCI. Durchsichtige, rhomboedrische Nadeln. Schmilzt

unter Zersetzung bei 228". — C14HJ4N2.HCI.AUCI3. Sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 145".

* Diphenyläthanamidin C,4Hi4N2 = CeHs.NHiCeHj.NOC.CHg [S. 346). B. Beim
Erwärmen von Vinylidenoxanilid (Spl. zu Bd. II, S. 411) mit alkoholischer Salzsäure

(v. Pechmänn, B. 30, 2792, 2879). Aus Aethylisoacetanilid (3 g) (S. 175) beim Erwärmen
mit Anilin (2 g) auf dem Wasserbade (Lander, Soe. 77, 738). Aus Diphenylharnstoff

(S. 18(5) und Acetylchlorid durch Erhitzen auf 150" (Dains, Avi. Soe. 22, 188).
— Lös-

lich in Benzol. —
*(Ci4Hi4N2)2HoPtCl6. Schmelzp.: 210". — Permauganat. Rothe

Blättchen. — Pikrat. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 169" (P.); 165" (D.).

Diphenylisonitrosoäthanamidin C14H13ON3 = H0.N:CH.C(:N.C6H6).NH.C6H5. B.

In die auf 90—100" erhitzte Mischung von Hydroxylamin-Chlorhydrat, Wasser und Anilin

trägt man unter Umrühren Chloralhydrat (Spl. Bd. I, S. 474) ein (Geigy & Co., D.R.P.

113 848; C. 1900 II, 927).
— Schwach gelbliches, krystallinisches Pulver. Schmelzp.:

131— 132". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, verdünnten Säuren und Aetzalkalien.

Beim Eintragen in 40— 50" warme, conc. Schwefelsäure entsteht ot-Isatinanilid (Spl. zu

Bd. II, S. 1610) (G. & Co., D.R.P. 113 981; G. 1900 II, 929).

* Aethenyliminobenzanilid {S. 34:7) C15H12ON2 =
CH3.C<^t;(?6Ä>CO? Con-

stitution? Vgl. Bd. IV, S. 901, Z. 6 v. u. und S. 902, Z. 1 v. 0. Verbmdimgen., welchen

die gleiche GonsUtutioji beigelegt wird.
* Aethyldiphenyläthanamidin CigHigNa = CH3.C(:N.C6H5).N(C2H5)(C6H5) (S.347).

B. Aus Acetanilid (S. 169) und Aethylanilin (S. 153) (Aübert; vgl. Z. Kr. 29, 283).

Triklin: Fock, Z. Kr. 29, 283. — Schmelzp.: 42" (A.).

Diphenylpropanamidin C15H16N2 = C2H5.C(:N.C6H5).NH.C6H6. B. Durch Er-

wärmen des Methylvinylidenoxanilids (Spl. zu Bd. II, S. 410) mit alkoholischer Kalilauge,
neben Kaliumoxalat (v. Pechmann, Ansel, B. 33, 620).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 105".

Diphenylbutanamidin CigHigNa = C3H7.C(:N.CeH6).NH.CQH5. a) Diphenylnor-
malbiitanrnnidin CH3.CH,.CH2.C(:N.C6H5).NH.C6H5. B. Aus Carbanilid (S. 186) und

Butyrylchlorid (Spl. Bd. I, S. 164) durch Erhitzen auf 150" (Dains, Aul Soc. 22, 189).
—

Nadeln. Schmelzp.: 105". Leicht löslich in Alkohol. — C32H33N4PtClß. Roth.

b) Diphenylisobutanamidin (CH3),CH.C(:N.C6H5).NH.C6H5. B. Durch Er-

wärmen des Dimethylvinylidenoxanilids (Spl. zu Bd. II, S. 410) mit alkoholischer Kali-

lauge (v. Pechmann, Ansel, B. 33, 621). Aus Isobutyrauilid (S. 177) und Anilin mittels

PCI3 (V. P., A.).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 90—91".

Diph.enyläthanamidincarbonsaures Anilin C2iH2j02N3 = C6H5NH2.CH2(C02H).
C(:NCeH5).NII.C6H5. B. Beim Erwärmen von salzsaurem Malonamidamidin (Spl. Bd. I,

S. 763) mit Anilin (-|- Alkohol) (Pinneb, B. 28, 479).
— Nadeln (aus Holzgeist). Schmelz-

punkt: 223".

Diphenylbutanonamidincarbonsäureäthylester CigH.joOgNj = CgHj.NH.CON.
C6H5).CH(C0CH3).C02.C2H5. B. Aus Carbodiphenylimid (Hptw. Bd. II, S. 452) und

Acetessigester in Gegenwart von etwas Natriumäthylat (Thaube, Eyme, B. 32, 3178).
—

Schmelzp.: 109".

Diphenyläthanamidindiearbonsäurediäthylester C20H22O4N2 = C8H5.NH.C(:N.
C6H5).CH(C02.C2H5)2. B. Aus Carbodiphenylimid und Malonester in Gegenwart von etwas

Natriumäthylat (T., E., B. 32, 3178). — Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:
167". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Diaeetodiphenyläthanamidin Ci8H„02N2 == C6H5.NH.C(:N.C6H5).CH(C0CH3)2. B.

Auä Carbodiphenylimid und Acetylaceton (Spl. Bd. I, S. 530) in Gegenwart von etwas

Natriumäthylat (Traube, Eyme, B. 32, 3178).
— Nadeln. Schmelzp.: 150".

*Phenyltriamine (S. 347—352). *Acetylentriphenyltriamin C20H19N3 = CjHj.

N3H2(CßH5)3 {S. 348). Vgl. Elbs, Newman, J. jn: [2] 58, 248.

Glykolphenylguanidin HN:C(NH.C6H5).NH.CH2.C02H s. Hptw. Bd. II, S. 428.

N-Oxydlpheuylguanidin C,3H,30N3 = HO.N:C(NH.C6H5)2. B. Durch Kochen
von Thiocarbanilid (Hptw. Bd. II, S. 394) mit PbO und alkoholischer Hydroxylaminlösung
(STOLLfi, B. 32, 2238).

— Verfilzte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 151".
* Triphenylguanidine C19H17N3 = CH2(C6H5)3N8 {S. 349—350). a)

*
a-Triphenyl-

guanidin C6U5.N:C(NH.CeH5)2 {S. 349). B. Aus Thiocarbanilid (Hptw. Bd. II, S. 394)
und Mercurioanilin (S. 139) (Montecchi, O. 28 II, 435). Aus 1 Mol.-Gew. Phenylisocyauid-
chlorid (S. 169) und 4 Mol.-Gew. Anilin, verdünnt mit Aether (|Sell, Zierold, B. 7, 1231;

Nep, A. 270, 282;} Hantzsch, Mai, B. 28, 982).
— Schmelzp.: 144—144,5" (Dixon, Soc.

75, 405). Löslichkeit in Alkohol verschiedener Stärke siehe: Holleman, Antusch, R. 13,
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292. — *
Chlorhydrat. Weisse Prismen. Schmelzp.: 238" (nncorr.) (D.).

— *Pik.rat.

Schmelzp.: 180" (Dains, Am. Soc. 22, 184).

S. 850, Z. 21 V. 0. statt: „Pkeny/eitsenföl nnd T/nocarbanild^^ lies: „Phenylsenföl und
Thiocarbanilid ".

b) *ß-Triphemjlguanidin ^^.Q[m[{C^U^)\['S,(C^]:l^\]{S. 351). B. Beim Erhitzen

von Diphenylcyanamid (Hptw. Bd. II, 8. 451) mit salzsaurem Anilin auf 160—170"

(V. Bradn, ß. 33, 2725).
* Tetraphenylguanidin CasH^iNa = HN:C[N(C6H5)2l2 (8.351—352). B. Beim

Erhitzen von salzsaurem Diphenylamin mit Diphenylcyanamid (Hptw. Bd. II, S. 451) auf

170-180" (v. B., B. 33, 2724).

*Phenyltetramine und -Pentamine (S. 552—555). Aminodiphenylguanidin
C,3H,4N4 = NH2.NH.C(:N.C6H5).NH.C6H5. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 10 g Thiocarb-

anilid (S. 197) mit 14 g 50"/oiger Hydrazinhydratlösung und 5 g Aetzkali, gelöst in 30 ccm

Alkohol, auf 110— 115", neben dem Anilinadditionsproduct vom Schmelzp.: 105" (s. u.), etwas

Diphenylharnstoti" und kleinen Mengen einer bei 232" schmelzenden, schwefelfreien Base

(Busch, Bauer, B. 33, 1062).
— Derbe Krystalle aus Aether -\- Petroleumäther, die bei

98—99" schmelzen und sich bei 180" zersetzen. Nadeln aus Benzol, welche 1 Mol.-Gew.

CgHg enthalten und bei 72" erweichen. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in

Petroleumäther, sonst ziemlich leicht löslich. Wird von Öäureanhydriden in Triazole, von

salpetriger Säure in 4-Phenyl-5-Phenyliminotetrazolon (Spl. zu Bd. IV, S. 1812) übergeführt.— Chlorhydrat. Nädelchen aus Alkohol -]- Aether. Zerfliesst an der Luft. Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — Ci3H,4N4.HN03. Quadratische Tafeln aus Wasser.

Schmelzp.: 184— 186" (unter Blasenwerfeu). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. —
C13H14N4.H2SO4. Nadeln aus Alkohol -|- Aether. Enthält Krystallalkohol. Schmilzt un-

scharf bei 95". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Oxalat (Ci3H,4N4t2C2H2Ü4.
Blättchen aus Alkohol + Aether. Schmelzp.: 209— 210" (unter Zersetzung). Schwer lös-

lich in Wasser, leichter in Alkohol. — Pikrat Cj3Hi4N4.CeH307N3. Gelbe Nädelehen
aus Alkohol oder Wasser. Schmelzp.: 135". Aus A(!ther scheiden sich glänzende, gelbe
Blättchen (Ci3Hi4N4.CeH307N3)2 + (03115)20 ab, die gegen 100" aufschäumen, dann wieder

erstarren und bei 135" zum zweiten Male schmelzen.

Verbindung mit Anilin C19H21N5 = C13H14N4 +.CgH5.NH2. B. Aus Amino-

diphenylguanidin und Anilin (B., B., B. 32, 2816; 33, 1064).
— Wasserhelle Nadeln aus

Aether. Schmelzp.: 105". Leicht löslich, ausser in Petroleumäther. — Oxalat C19H21N5.

C2H2O4. Säulen aus Alkohol. Schmelzp.: 160".

Verbindung mit p-Toluidin C20H23N5 = C13H14N4 -f- CH3.C6H4.NH2. Nädelehen.

Schmelzp.: 108" (B., B., B. 33, 1064).

Amino-bis-p-Chlorphenyl-Guanidin C,3Hi2N4Cl2 = NH2.NH.C(:N.C6H4C1).NII.
C6H4CI. B. Neben etwas Di-pChlorcarbauilid, durch Erhitzen von Di-p-Chlortliiocarb-
auilid (Hptw. Bd. II, S. 396) mit überschüssigem Hydrazinhydrat und alkoholischer Kali-

lauge auf 110" (ßuscu, B. 32, 2817; vgl. B. 33, 1058).
—

Schmelzp.: 135".

*PhenylguanylguanidinCäHnN5 = NH(C6H5).C(NH).NH.C<552 [S. 352). Der im

Hptw. angegebene Schmehp.: 237^ {Em,ich, M. 12, 16) kommt nicht der Base, sondern

dem, Ghlorhydrat zu.

Pentaphenylbiguanid C32H27N5 =
c'h!'n^2>C-N(C6H5).C<^^'2öH5

ß ggi

24-stdg. Stehen von Carbodiphenylimid (Hptw. Bd. II, S. 452) mit überschüssigem Anilin

in alkoholischer Lösung (Marckwald, ä. 286, 361). Beim Entschwefeln von Thiocarbanilid

(S. 197) (Schall, J. pr. [2] 55, 416).
—

Krystalle. Schmelzp.: 160". Leicht löslich in Eis-

essig, Essigester und heissem Benzol, kaum löslich in kaltem Alkohol. Beim Erhitzen mit

Anilin entsteht Triphenylguanidin.
—

C32H27N5.HCI. Niederschlag. Schmelzp.: 213". —
(C32H27N5.HCl)2.PtCi4. Hellgelber, amorpher Niederschlag. Leicht löslich in Alkohol.

*Säurederivate des Anilins (Anilide) f^'. 554 425) und anderer Arylamine.
Beim Schütteln alkalischer Lösungen primärer Aiylamine mit Phosplioroxychlorid ent-

stehen Orthophosphorsäuretriarylamide, 0P(NH.R)3, und die Alkalisalze diamidirter Ortho-

phosphorsäuren 0P(NH.R)2.0Me. Bei der Anwendung von Phosphorsulfochlorid bilden sich

vorwiegend Orthosulfophosphorsäureamide SP(NH.Ri3, neben nur geringen Mengen diami-

dirter Orthosulfophosphorsäureu SP(NH.R)2.011 (Autenrieth, Rudolph, B. 33, 2099, 2112).

Formylderivate der Basen entstehen^ beim Behandeln von Formamid (Spl. Bd. I, S. 696)
mit 1 Mol.-Gew. Base und 1 Mol.-Gew.' Eisessig (Hirst, Cohen, Soc. 67, 829): CHO.NH2
+ CeH^.NR, + C2U4O2 = CHO.NH.CeH5 -f NH4.C2H3O2.

BEILSTEIN-Ergänzuugsbäude. II. H
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Säureamlide mit xwei (einwerthigen) Säureradicalen ei'hält man durch Behandeln der

Quecksilber- oder Silber-Salze der einfachen Säureanilide mit Säurechloriden, in Gegenwart
von Benzol (oder Aether) (Wheeleb, Am. 18, 695). Beim Erhitzen mit verdünnter Natron-

lauge wird das Säureradical von niederem Molekulargewicht eliminirt: CHO.N(C2H30).
CßHs + NaOH = CHO^.Na + aHgO.NH.CeHs.

Die Aiiilidbildung aus einer Säure und Anilin verläuft bei Gegenwart von einem

Ueberschuss der Base als Reaction zweiter Ordnung; sie lässt sich durch Anwesenheit

einer stärkeren Säure beschleunigen und wird dann, eine genügende Concentration dieses

Zusatzes vorausgesetzt, zu einer Reaction erster Ordnung (H. Goldschmidt, Wachs, Ph. Ch.

24, 353). Versuche über die Bildungsgeschivindigkeit der Anilide bei der Einwirkung
von Anilin und Methylanilin auf Säuren: Bischoff, B. 30, 2321, 3177.

Die Säureanilide zeigen kryoskopische Anomalie, welche indess durch orthoständige
Substituenten abgeschwächt oder aufgehoben wird (Auwers, Pelzer, Ph. Ch. 23, 449).

Die Säureanilide bilden mit Säuren zwei Typen von Salzen, nämlich 2:1-Salze, z. B.

(CsHg.NH.CO.CiyaHCl und l:l-Salze, z.B. CeH5.NH.CO.CH3.HCl (dagegen bilden die

Pseudoformen, die Imidoäther, l:l-Salze und 1:2-Salze) (Wheeler, Barnes, Pratt, Am.

19, 672). Gewisse Anilide (z. B. Homologe und Bromderivate des Acetanilids) vereinigen
sich mit Alkalihydroxyden beim Verreiben in Aether zu ätherlöslicheu Verbindungen vom

Typus R.NH.CO.CH3.NaOH(= R.N[Na].C[0H]o.CH3?) (Cohen, Brittain, Soc. 73, 157).

Zur Structur der Silbersalze von Säureaniliden vgl.: Wh, Walden, Am. 19, 129.

Durch Einwirkung von unterchloriger Säure auf Säureanilide entstehen Phenijl-Acyl-

Stickstoffchloride C6H5.NC1(C0.R), welche mit Alkohol, starker Salzsäure, Cyanwasserstoff,
Jodkalium oder Wasserstoffsuperoxyd die Anilide regeneriren. Beim Aufbewahren bezw.

Erhitzen erleiden sie Umlagerung zu im Kern chlorirten Aniliden, indem das Chloratom

vom Stickstoff" in den Kern — und zwar in die para-Stellung bezw. bei besetzter p-Stel-

lung in die o Stellung
— wandert (vgl. Chattaway, Orton, Sog. 75, 1046). Den Phenyl-

Acyl- Stickstoffchloriden analog zusammengesetzte und analog reagirende Bromi-crbimhmyen
entstehen aus den Aniliden durch Einwirkung von unterbroiniger Säure (Ch., 0., B.

32, 3573).
Ueber die Constitution acylirter Nitrosamine vgl.: Brühl, B. 30, 816.

Aromatisch substituirte Harnstoffe entstehen leicht aus cyansaurem Kalium und aro-

matischen Aminen in Eisessiglösung (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2J 59, 268). Die

einfach substituirten Harnstoffe lassen sich mit Ausnahme der in o- Stellung zur Imid-

gruppe substituirten leicht nitrosiren. Die Nitrosoderivate sind jedoch leicht zersetzlich

und können nicht zu Hydrazinderivaten reducirt werden (W., W., J. pr. [2] 59, 281).

Isoarylharnstoff'e, wie C6H5.N:C(0.CH3).NH.C6H5, entstehen aus Carbodiimiden

(wie C6H5.N:C:N.C6H5) durch Erhitzen mit Alkoholen auf höhere Temperatur oder durch

Einwirkung von Natriumalkylat auf die alkoholische Lösung bei gewöhnlicher Tempe-
ratur, sowie durch Einwirkung von Natriumalkylat auf das Monohydrochlorid des Carbo-
diimids (vgl. Dains, Am. Soc. 21, 136). Wasser ist auf IsoarylharnstotfiB ohne Einwirkung.
Trockenes Salzsäuregas wird zu Hydrochloridcn addirt; wässerige Salzsäure spaltet in

Alkylchloride und Diarylharnstoffe. Eisessig bewirkt Bildung von Diarylharnstott' und

Alkylacetat. Ammoniak und Anilin sind ohne Wirkung; erst bei 200" werden Spuren
von Guanidinen gebildet. Aetzalkalien wirken beim Kochen noch nicht ein. Säure-

chloride bilden Acyldiarylharnstofte und Alkylchloride. Einwirkung von Essigsäure-

anhydrid: Dains, Am. Soc. 22, 193. Beim Erhitzen der Isoarylharnstoffe für sich auf

295—300'' erfolgt Rückbildung der Carbodiarylimide unter Abspaltung von Alkylen.
Aromatische Carbimide CO:N.R {Arylisocyanate) erhält man nach folgender Dar-

stellungsmethode: Eine Lösung von 5 g der aromatischen Base in 100— 150 ccm Benzol
wird unter Rühren in 50 g einer 207oigen Lösung von COCIg (Sjjl. Bd. I, S. 219) in Toluol

gegossen. Nach nochmaligem Zusatz von 50 g der COClj-Lösung wird bis zur Lösung des

zuerst entstehenden Niederschlags (Chlorhydrat der Base) erhitzt. Erfolgt nach 20 Minuten
noch keine völlige Auflösung, so werden nochmals 10 g der COCIo-Lösung hinzugefügt.
Nach vollständiger Auflösung werden Benzol und Toluol abdestillirt und das als Rück-
stand verbleibende Cai-bimid aus Ligroin umkrystallisirt (Vittenet, BL [8] 21, 586).

Beim Kochen der Amine mit CSj entstehen Diaryltliioliarnstoffe R.NH.CS. NH.R
(Hofmann, A. 57, 266). Die Reaction wird durch die kleinen Mengen Schwefel ein-

geleitet, welche der Schwefelkohlenstoff stets gelöst enthält (Hügershoff, B. 32, 2245).
Durch Zusatz von Schwefel wird sie sehr beschleunigt (Hug.). Diese Thioharnstoffe werden
auch glatt beim Schütteln eines Gemisches von 2 Mol.-Gew. Amin und 1 Mol.-Gew. CS,,

mit ca. 1 Mol.-Gew. Wasserstoffsuperoxyd gebildet (v. Braun, B. 33, 2726). Sie reagiren
bei Gegenwart von alkoholischem Kali mit Hydrazin unter Bilduno- von Aminoguanidinen
R.N:C(NH.R).NH.NH2 (Busch, Bauer, B. 33, 1058). — Ueber Acylderivate der aro-
matischen Thioharnstoffe s. Hügershoff, B. 32, 3649.
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Senföle addiren sich an aromatische Kohlenwasserstoffe oder Phenoläther bei Gegen-
wart von frisch bereitetem Aluminiumchlorid zu Thioanilidcn (Gattermann, J. pr. [2J

59, 572),

ArylnltraDiine R.NH.NOj = Dicfxosäuren, s. Diaxobenxolsäure Hptw. Bei. IV, S. 1528
und analoge Verbindungen in Hptw. Bd. I V, S. 1529 ff. und Spl. daxu.

S. 355, Z. 5 V. 0. statt: „B. 22, 706'' lies: „B. 22, 906''.

*Anilido der unorganischen Säuren (S. 355—358). *Thionylanilin. CöIIr,.N:
SO (S. 355). B.

\ (Michaelis, Herz, ....)! D.R.F. 59 062; Frdl. III, 990).
— Liefert

bei der Einwirkung auf in Benzol gelöste Arylhydroxylaniine sulfaminsaure Salzo und
Azokörper (M., Petoü, B. 31, 988).

S. 355, Z. 31 V. u. statt: „bei 15 mm" lies: „bei 15"".

S.356, Z. 22 V. 0. statt: „B^O^.C^Ü^.NO^" lies: „B^O^.Ü^H^.NK,".
Phosphazobenzolchlorid CgHg.NrPCl. B. Bei 40— 48-stdg. Kochen von 70 g

reinem, trockenem, salzsaurem Anilin mit 350 g PCI3 (Michaelis, Schröter, B. 27, 491).
Die filtrirte Lösung wird im Vacuum bei 105" abdestillirt und der mit Ligroin gewaschene
Rückstand aus wenig heissem Benzol umkrystallisirt.

— Prismen (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 136— 137° (im zugeschmolzenen Rohr). Destillirt auch im Vacuuni nicht unzersetzt.

Schwer löslich in Aether, leicht in CHCI3, massig in kaltem Benzol. Zersetzt sich an
feuchter Luft in phosphorige Säure und salzsaures Anilin. Analog wirken Alkohol und
Phenol. Mit Phenolnatrium entsteht Phosphazobenzolphenylester (Hptw. Bd. II, S. 659).

Piperidin erzeugt Phosphazobenzolpiperidid (Hptw. Bd. IV, S. 11). Beim Einleiten von
trockenem Salzsäuregas in die Lösung in Benzol entstehen salzsaures Anilin und PCI3.

Phosphazobenzolanilid C.oHhN^P + H.O = CgHsN: P.NH.CßH-, -\- H^O. B. Beim
Erwärmen von Phosphazobenzolchlorid (s. 0.) mit Anilin (M., Sch., B. 27, 495).

— Glän-
zende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 152— 153".

Anilidophosphoraäurediäthylester , Anilin - N - Phosphinsäurediäthylester
CioHieOaNP = C.Hg.NH. PO(O.C2H5),. B. Beim Erwärmen von Anilin- N-Oxychlor-
phosphin (s. u.) mit absolutem Alkohol (Michaelis, Schulze, B. 27, 2572).

— Blätter (aus

Aether). Schmelzp.: 93". Sehr leicht löslich in Aether, Alkohol und CHCI3, unlöslich in

Wasser.

Anilidophosphorsäuredichlorid, Anilin -N-Oxychlorphosphin CgtleONClaP =
CeHg.NH.POCla. Molekulargewichtsbestimmungeu: Oddo, G. 29 H, 337. B. Beim Er-

wärmen von trockenem, salzsaurem Anilin mit POCI3 und etwas Benzol (M., Schü., B.

26, 2939). Mau fällt durch Ligroin.
— Nadeln oder Würfel (aus Benzol -f- Ligroin).

Schmelzp.: 84°. Destillirt nicht unzersetzt. Entwickelt beim Erhitzen auf 90° Salzsäure.

Diphenylamin-N-Phosphinsäure C12H10O3NP = (C6H5)2N.PO(01I)ü. B. Beim
Auflösen von Diphenylamin-N-Oxychlorphosphin (s. u.) in heisser Ammoniaklösung (Otto,
B. 28, 614).

—
Krystallinisch. Aeusserst zersetzlich.

Diäthylester C.ßHa.OsNP = Ci2HioNP03(C2H5)2. B. Bei 10 Minuten langem Kochen
von (CßHä^^N.POCIa (s.u.) mit absolutem Alkohol (0.).

— Blättcheu. Schmelzp.: 175".

Leicht löslich in Aether, Alkohol und CHCI3.
Diphenylamin- N-Oxychlorphosphin Ci^HioONCLP = (C6H5)2N.P0C1.,. B. Bei

12-stdg. Erhitzen auf 160" von 1 Mol.-Gew. Diphenylamin (S. 155) mit 2 Mol.-Gew. POCI3
(0., B. 28, 613). Man kocht das Product mit Ligroin aus und giesst den Auszug in Eis-

wasser. — Blätter (aus Ligroin). Schmelzp.: 57°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol.
Beim Erwärmen mit Alkalien entsteht Diphenylamin-N-Phospliinsäure (s. o.).

Trichlorphosphanil PCl3:N.C6H5. B. Wird durch Erhitzen von PCI5 mit salz-

saurem Anilin auf 170° als weisses Sublimat erhalten (Gilpin, Am. 19, 354).
— Aeusserst

leicht durch Wasser und andere Flüssigkeiten zersetzlich. Liefert mit warmer conc.

Schwefelsäure unter Chlorwasserstoffentvvickelung Sulfanilsäure (Hptw. Bd. II, S. 568).

*Dianilido-o-Phosphorsäure C,2Hi302N,P = OH.PO(NH.CeH5)2 {S. 356). B. Neben
o-Phosphorsäureanilid (S. 164), beim Schütteln von Anilin mit POCI3 in Sodalösung
(Aütenrieth, Rudolph, B. 33, 2104).

— Blätter. Schmelzp.: 213° (Michaelis, Schulze,
B. 27, 2574); 214—216° (A., R.). Die bei 100" getrocknete Säure ist nur wenig löslich;
wird von siedendem Wasser in Phosphorsäure und Anilin zerlegt.

—
Cu(Ci2Hi202N2P)2.

Dianilidophosphorsäureehlorid, Dianilin-N-Oxychlorphosphin C,2Hi2UN,CIP= (C8H5.NH)2P0C1. Molekulargewichtsbestimmungen: Oddo, O. 29 II, 339. Ä
"

Bei

48 Stunden langem Erhitzen von 2 Mol.-Gew. CeHg.NHa.HCl mit 1 Mol.-Gew. POCI3
(M., ScHu., B. 27, 2574). Durch Verreiben des Natriumsalzes der Säure mit PCI5 (.A., R.,
B. 33, 2105). — Darst Bei 40-stdg. Erhitzen auf 100° und dann auf 150°, bis zum
Schmelzen, von 2 Mol.-Gew. gepulvertem, .'!;alzsaurem Anilin und 1 Mol.-Gew. POCI3 und

.
1 Vol. Xylol (M., Silberstein, B. 29, 720). Man kocht das Product mit Wasser aus. —
Nadeln. Schmelzp.: 174° (M., Schu.); 159" (A., R.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether

11*
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uud Chloroform, fast unlöslich in kaltem Wasser. Zerfällt Leim Erhitzeu iu Salzsäure

und Oxyphosphazobeuzolanilid (s. u.).

Oxyphosphazobenzolanilid C^^H^^O^N^P., =
(. ^^^•2>P<o>P<xH 'Jh ^^'> '^'

G. 29 II, 340). B. Mau erhitzt 2 Mol.-Gew. gepulvertes, salzsaures Aniliu mit 1 Mol.-

Gew. reinem POCI3 und Xylol erst 15 Stunden lang: auf 120" uud dann auf 150",

(M., S., ß. 29, 717). Mau erhitzt das Product mehrere Stuuden lang mit Wasser, wäscht

es dann mit Wasser und kucht es mit Alkohol und hierauf mit Aether aus. — Beim Er-

hitzen von Dianilin-N-Oxychlurphosphin (S. 163) oder von o-Phosphorsäureanilid (s. u.)

(M., Ö.).
— Feines Pulver. Schmelzp.: 320—325" (0.). Unlöslich in Alkohol u. s. w. Sehr

beständig. Zerfällt mit Vitriolöl in Anilin und Phosphorsäure. Bei längerem Erhitzen

mit Eisessig entstehen o-Phosphorsäureanilid, Phosphorsäure und AniUn. Mit Natrium-

äthylat entsteht eine Verbindung C2BH2äO;jN4P2 (s. u.). Mit Phenol entsteht bei 140" die

Verbindung C30H2SO3N4P2, bei höherer Temperatur dagegen Dianilin-N-Phosphinsäure-

phenylester Ci8Hi70.^N2P (Spl. zu Bd. II, S. 660). Beim Erhitzen mit Wasser auf ISO"

entsteht Triauilin-N-Phosphiuhydroxyd (s. u.)-

Verbindung CeH^^OgN^P, = (C6H6.NH),.PO.N(C6H5).PO(O.C2IUNH.CgHJ?) B. Bei

allmählichem Eintragen von Oxyphosphazobenzolanilid (s. 0.) in die couc. Lösung von
Natrium in absolutem Alkohol (M., S., B. 29, 718).

— Glänzende Schuppen (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 220". Unlöslich in Wasser und Aether. Wird vou Säuren
und Alkalien nicht verändert.

* O-Phosphorsäureanilid CigHiaON^P = P0(NH.C6H5)3 (S. 357). Molekulargevvichts-

bestimmuugen: Odüo, 0. 29 II, 341. B. Aus C0H5.NH.POCi, oder (C^Hs.NHl^.POCl (S. 163)
und Anilin (M., Schu., B. 27, 2575). Durch Schütteln von Aniliu in Sodalösung mit POCI3,
neben Dianilidophosphorsäure (A., R., B. 33, 2103). Bei der Einwirkung von 6 Mol.-Gow.
Anilin auf 1 Mol.-Gew. POCI3 in wasserfreier Benzollösung (0., O. 2911, 341).

— Prismen
aus Alkohol. Schmelzp.: 212—213" (0.), Schmelzp.: 212—215" (A., R.). Zerfällt beim Er-

hitzen in Anilin und Oxyphosphazobenzolanilid (s. 0.).

Verbindung von o-Pliosphorsäureanilid mit Anilin (CgH5.NH)3PO -\- C^Hä.NH.^.
B. Beim Kochen von Pbosphorsäureanilid mit Anilin (M., S., B. 29, 722).

— Grosse

Säulen. Schmelzp.: 180". Zerfällt beim Krystallisiren aus Alkohol allmählich, mit Säuren
sofort iu Anilin und Phosphorsäureanilid.

Trianilin-N-Phosphinhydroxyd Ci^H.yO.NaP = (CüHä.NH)3.P(0H),. B. Bei 6-stdg.
Erhitzen auf 150" von 10g Oxyphosphazobenzolanilid oder o-Phosphorsäureanilid (s.o.)

mit 2 Vol. Wasser (M., S., B. 29, 721).
— Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelz-

punkt: 217". Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Aether. Wird von ver-

dünnten Säuren und Alkalien nicht verändert. Zerfällt beim Erhitzen in Oxyphosphazo-
benzolanilid, Anilin und Wasser.

Diphenylamindianilin-N-Phosphinoxyd C,4Ha,0N3P = (CeHg)2N.P0(NH.C6H5l.^.
B. Bei längerem Erhitzeu von 1 Mul.-Gew. (CöH6)aN.P0CI, (S. 163) mit 4 Mol.-Gew. Anilin

(Otto, B. 28, 615).
— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 232". Löslich in heissem Eis-

essig, unlöslich in Alkohol u. s. w.

Chlorphostetranilid CÄ^N^CIP = PCKNH.CeHä)^. B. Durch Behandlung vou
Anilin mit Phosphorpentachlorid (Gjlpjn, Am. 19, 357).

— Mouokline Prismen. Unlöslich
in Wasser, schwer in Alkohol. Aeusserst beständige, in den meisten Flüssigkeiten unlös-

liche Verbindung, die auch durch längeres Erhitzen mit dem Gebläse im Sauerstoflstrom
nur zum Theil zersetzt wird. Durch mehrstündiges Erhitzen mit Wasser auf 180" zerfällt

sie in Aniliu uud Phosphorsäure.

p-Chloranilidophosphorsäure, p-Chloranilin-N-Phosphinsäure CyHjOaNClP =
CeH4Cl.NH.P0(0H).^. B. Beim Auflösen von p-Chloranihu-N-Oxychlorphosphin (s. u.) in

Ammoniak (0., B. 28, 617). Man fällt uuter Kühlung mit verdünnter Salzsäure. — Seide-

glänzende Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp: 155". Leicht löslich in heissem
Wasser und heissem Alkohol, fast unlöslich in Aether und kaltem Wasser. Zerfällt beim
Kochen mit vei'dünnter Salzsäure iu p-Chloranilin und H3PO4. Wird vou Alkalien auch
beim Erhitzen nicht verändert. —

Aga.CgHgOgNClP. Niederschlag. Glänzende Nadeln

(aus Wasser).
Diäthylester CioH.^OaNClP = CeH503NClP(C,H5),. Blättchen. Schmelzp : 76" (0.).

p - Chloranilidophosphorsäurediehlorid, p - Chloranilin -N - Oxychlorphosphin
CöH^ONClgP = CoHiCl.NÜ.POCi.^. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. saizsaurem p-Chlor-
anüiu (S. 140) mit 2 Mol.-Gew. POCI3 (0., B. 28, 616).

— Nadeln (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 107". Leicht löslich in Aether, CHCI3 und heissem Benzol, unlöslich in Ligroin.
Zerfällt mit Wasser in p-ChloranUiu, Salzsäure uud Phosphorsäure. Beim Autloseu in

verdünnten Alkalien entsteht pChloraniliu-N-Phosphinaäure (s. o).
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Bis - p - Chloranilidophosphorsäure, Bis - p - Chloranilin - N - Phosphinsäure
C,.,lJ,,02NoCl,P = (CJI^Cl.NHl^.PO.OII. B. Beim Auflösen von Bis-p-Cliloranilin-N-Oxy-
chlorpliospliin fs. u.) in vcrdünntor Natronlauge (0., B. 28, 618). Aus ])-Chloranilin (S. 140)
und I'OCls in Alkali unter Eiskülilung (Amtenrieth, Rrnoi.Pii, B. 33, 2108). — Blät4;chen.

Solnnolzp.: 12fi" (0.). Selimelzp.: ca. 218» (A., E.) unter l^raunfärbunfr. Leicht löslich in

Alkohol, schwer in heissein Wasser, unlöslich in kaltem Wasser. Wird durch conc. Salz-
säure erst bei 200» in p-Chloranilin und H.PO^ zerlegt.

—
Cu(C,2H,o02N2Cl2P).,. Nieder-

schlag. Blaugrüne Blättchen (aus heissem Wasser).
Chlorid, Bis-p-Chloranilin-N-Oxychlorphosphin CoHi^ONaClgP = fCoH.Cl.NH),.

POCl. B. Bei 10-stdg. Erhitzen auf 140° von 2 Mol.-Gew. salzsaurem p-Chloranilin mit
1 Mol. -Gew. POCl., (0., 5. 28, 618).

—
Wachsartig. Beim Auflösen in verdünnter Natron-

lauge entsteht Bis-))- Chloranilin- N- Phosphinsäure. Beim Schmelzen entsteht Oxyphos-
phazo-p-Chlorbenzolchloranilid (s. u.).

Oxyphosphazo-m-Chlorbenzolchloranilid CjHcONXlaP = CeH^Cl.NcPO.NH.
C(.,H4C1. B. Aus m- Chloranilin fS. 140). POCl., und Xylol, wie Oxyphosphazobenzol-
anilid (S. 164) (Michaelis, Silberstein. B. 29, 722).

— Pulver. Schmelzp.: 341'». Unlös-
lich in Alkohol u. s. w. Sehr beständig.

Oxyphosphazo-p-Chlorbenzolchloranilid C,,H90N2Cl2P = CeH.Cl.N : PO.NH.
CeH4Cl. B. Beim Erhitzen von Bis-p-Chloranilin-N-Oxychlorphosphin (s. o.) bis zum
Schmolzen (Otto, Ä 28, (>1 9), — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: oberhalb .SOO". Löslich

in heissem Eisessig, unlöslich in Alkohol u. s. w. Aeusser.st beständig,

Oxyphosphazodiehlorbenzoldichloranilid CijHjON.Cl^P = CßHaCl,, . N : PO . NH .

CeHgClj. B. Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. salzsaurem 2, 4-Dichloranilin (S. 140) mit

1 Mol.-Gew. POClg und Xylol auf 140— 145« (M., S., B. 29, 724).

o - Phosphorsäiire - p - Chloranilid , Tris - p - Chloranilin -N - Phosphinoxyd
C,8H,,ON,Cl3P = (CeH4Cl.NH),P0. B. Aus p-Chloranilin (S. 140) und POCl, (0., B. 28,

619; Ä., R., B. 33, 2108).
— Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 230° (0.),

248^250" CA., R.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

Oxyphosphazo-m-Brombenzolbromanilid C,2H(,ON.,Br2P = C,;H4Br.N : PO.NH.
CyH^Br. B. Analog Oxyphosphazo-m-Chlorbenzolchloranilid (s. o.) (M., S.. B. 29, 723).— Pulver. Schmelzp.: 329°. Durch Auflösen in Natriumäthylat und Zusetzen von
Wasser fällt das Alkoholat 2C,2H<,ON2Br2P -f CaH^O in Blättchen aus, die bei 203«

schmelzen. Das Alkoholat ist ziemlich leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in

Benzol, unlöslich in Wasser und Aether. Beständig gegen Säuren und Alkalien.

o-Phosphorsäuredi-m-Bromtrianilid CigHißONsBr^P = C6H,.NH.PO(NH.C,-,H4Br)2.
B. Bei kurzem Kochen von 5g Oxyphosphazo-m-Brombenzolbromanilid (s.o.) mit 10g
Anilin (M., S., B. 29, 723).

— Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 165°. ZerfälU
beim Erhitzen in Oxvphosphazo-m-Brombenzolbromanilid und Anilin.

S.357, Z. 11 v.o. sfatt: ,.C,^H,,_Br,,PO" lies: „C,,ff,.,nr^N.,PO".
Tribrom- Tris -p- Chioranilin-If-Phosphinoxyd CmH,20N3Cl3Br3P = (CßHgClBr.

NH), PO. B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Tris-p-Chloranilinphosphinoxyd (s. o.),

gelöst in Eisessig, mit 3 Mol.-Gew. Brom (Otto, R 28. 620). — Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 236°. Leicht löslich in CHCI3 und Eisessig, sehr wenig in Aether.

Dinitro-Oxyphosphazo-p-Chlorbenzolehloranilid Ci2H705N4Cl.äP = C,;HsCl(N02).
N : PO.NH.CßHgCl.NOo. B. Bei vorsichtigem Erwärmen von Oxyphosphazo-p-Chlorbenzol-
chloranilid (s. o.), gelöst in Eisessig, mit conc. Salpetersäure (0.. B. 28, 619).

— Citronen-

gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: oberhalb 300°. Verpuft^'t beim Erhitzen. Löslich

in heissem Eisessig, unlöslich in Aether u. s. w.

Trinitro-Tris-p-Chloranilin-N- Phosphinoxyd C,8Hi207NüCl3P = [C6H3C1(N02).
NHI3.PO. B. Aus Tris-p-Chloranilinphosphinoxyd (s. 0.), gelöst in Eisessig und conc.

Salpetersäure (0., B. 28, 620).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 249°.

Säure C24H2,0„N4S4P = P(OH)(NH.CcH4.S03H)4. B. Beim Erwärmen von Chlor-

phostetranilid (S. 164) mit conc. Schwefelsäure unter Entwickelung von Salzsäure (Gilpin,

Am. 19, 361).
— Farblose, wasserhaltige Oktaeder. Sehr leicht löslich in Wasser

und Alkohol, leicht verwitternd. Giebt sehr leicht lösliche Blei- und Baryum- Salze

(C.,4H.,2N4S4PO,3)2Ba3 und (C24H2.,N4S,P0,3),Pb3.

Phenvlimid-Thionphosphorsäure C,;H«ONSP =^C,;H5.N:PS.0H. Aethylester,
Thiophosphazobenzoläthylä,ther CgHjoONSP

= C6H5.N:PS.OC2H5. B. Beim Ein-

tragen von 1 Mol.-Gew. Natrium, gelöst in absolutem Alkohol, in die Lösung von 1 Mol.-

Gew. Thiophosphazobenzolchlorid (s. u.) in Benzol (Michaelis, Karsten, B. 28, 1240). —
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 206°. Schwer löslich in Aether, unlöslich in Ligroin.

Chlorid, Thiophosphazobenzolchlorid CgH5N:PSCl. B. Man erhitzt 30 g wasser-

freies, salzsaures Anilin mit 80 g PSCI3 72 Stunden auf 130° und kocht dann 8 Taere

unter Rückfluss (M., K., B. 28, 1239).
—

Krystallisirt aus Benzol mit 1 Mol.-Gew. CeHe



166 \II,357—358\ V. »AMINODERIVATE DER KOHLENWASSERST. [Ocfc. 1901.

in monoklineii Nadeln. Schmelzp.: 149" (benzolfrei). Kp^g: 280—290" (unter gerinpjer

Zersetzung). Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol und Aether. Wird beim Er-

hitzen mit verdünnten Säuren oder Alkalien nicht angegriffen. Zerfällt mit conc. Salz-

säure- bei 150° in salzsaures Anilin, H3PO4 und HoS, Mit Natriumäthylat entsteht Thio-

l^hosphazobenzoläthyläther (S. 165).

Anilid, Thiophosphazobenzolanilid CiaHnNaSP = C,,H6.N:PS.NH.C6Hv B. Bei
2—3-tägigem Erhitzen auf 135" von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Anilin und 2 Mol.-Gew. PSCl)
(M., K., B. 28, 1241).

— Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 226—227". Ziemlich

leicht löslich in heissem Benzol, schwer in Alkohol.

Thiophosphorsäureanilid CisHisN3SP = SP(NH.C6H03- {Identisch mit dem *K'urper

GisHis^\PS von Knop, S. 357, Z. 19 v. 0.). B. Durch Schütteln von Anilin mit PSCl«
in alkalischer Lösung (Autenrieth, Kudolph, B. 33, 2113).

— Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 153—154".
Das *

Tliiopliosphorsäureanilid von Chevrier {S. 357, Z. IG v. 0.) dürfte xu streiehen

sein, vgl.: A., R., B. 33, 2113.

p-Chlorphenylimidthionphosphorsäure CeH,ONCISP = CeH4Cl.N:PS.0H. Aethyl-
ester, Thiophosphazo-p-Chlorbenzoläthyläther CgHgONClSP = CüH4Cl.N:PS.OC2Hi.
B. Aus 1 Mol.-Gew. Natrium, gelöst in absolutem Alkohol, und 1 Mol.-Gew. Thiophos-

phazo-p- Chlorbenzolchlorid (s. u.) (Michaelis, Karsten, B. 28, 1242).
— Monokliue Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 91". Leicht löslich in heissem Benzol, schwer in Ligroin.
Chlorid, Thiophosphazo-p-Chlorbenzolchlorid CßH^NCl^SP = C6H4C1.N:PS.C1.

B. Bei 4-tägigeui Kochen von 25 g salzsaurem p-Chloranilin (S. 140) mit 2 Mol.-Gew.

PSCI3 (M., K., B. 28, 1241).
— Monokliue Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 188". Kpig:

230" (fast unzersetzt). Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol, Aether und Ligroin.
Sehr beständig gegen Säuren und Alkalien.

*
Diehlorsilicodiphenyldiamid C,2Hi2N2Cl2Si = SiCl2(NH.C6H5)2 {S. 357). Vgl.

auch: Hakold, Avi. Soc. 20, 21.

*Silicotetraphenylamid C24H24N4Si = Si(NH.C6H5)4 {S. 857). Vgl. auch: H., Am.
Soc. 20, 21.

Silicodiplien.vldiimid CiaHmNaSi = Si(N.CsH5)2. B. Beim Erhitzen von Silicotetra-

phenylamid im Wasserstoffstrom (neben anderen Producten) (Reynolds, Soc. 77, 836).
—

Weisses, amorphes Pulver. Unlöslich in Benzol, Petroleumäther, Aether oder Alkohol.

Silicotriphenylguanidin CjgHi-NgSi = CeH5.N:Si(NH.€9115)2. B. Beim Erhitzen von

Silicotetrapheuylamid im Wasserstuffstrom (neben anderen Producten) (R., Soc. 77, 837).— Prismen aus Benzol-Petroleumäther. Schmelzp.: 230". Leicht löslich in Benzol.

*Anilide der Säuren C^HsuOa (*S'. 358-370). *Formanilid CjHjON = HCO.
NH.CeHg (<S'. 358). B. Das Natriumsalz entsteht bei allmählichem Eintragen von 1 Mol.-

Gew. Orthoameisenäther (Spl. Bd. T, S. 117) in die mit 1 At.-Gew. Natriumäthylat ver-

setzte Lösung von 1 Mol.-Gew. Anilin in 2 Thln. Aether (Claisen, A. 287, 370).
Monoklin (Wheeler, Smith, Warren, Am. 19,765). D'V^: 1,1473. D^^^: 1,1415. D 50

50-

1,1322. D^%o- 1,1277. Molekulare Verbrennungswärme: 861,4 Cal. (Stohmann, J. pr. [2]

52, 60). Kryoskopischcs Verhalten: Auwees, PÄ. C//. 23,452. Elektrische Leitfähigkeit:
Ewan, Soc. 69, 96. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,21 bei 14,3 (Perkin, Soc. 69, 1246).

Kp,2o: 216" (Kleine, H. 22, 327). Beim Erhitzen des Ag-Salzes mit überschüssigem
CgHgJ auf 100" entsteht N- Aethylformanilid (S. 168) (Wheeler, Johnson, B. 32, 40),

beim Kochen mit Orthoameisenäther (-\- salzsaurem Anilin) Formanilid-0- Aethyläther
(S. 168). Bei der Reaction von freiem Formanilid mit Chlorkohlensäureester entstehen

Diphenylformamidinhydrochlorid (S. 159), Forraylphenvlurethan (S. 182), Phenylurethan
(S. 179), CO2, CO und Chloräthyl (W., Metcalf, Am. 19, 217). Formanilid ist in Form-

aldehydlösung leicht löslich; in Gegenwart von Mineralsäuren entsteht eine Lösung,
aus der Natronlauge eine weisse amorphe Masse (Anhydro-p-FormaminobenzylalkohoI
(C8H70N)2?) fällt (Goldschmidt, Ch. Z. 24, 97). Liefert, innerlich eingenommen, die-

selben Producte wie Acetanilid (Kleine).
— (CgHg.NH.CHOloHCl. Farblos, hygrosko-

pisch, zersetzlich (W., Barnes, Pkatt, Am. 19, 681).
— (CyH^.NH .CH0)2H.J. Nadeln.

Zersetzt sich leicht (W., B., P.).
— (C6H5.NH.CH0)HJ. Körnig, beständig (W., B., P.).

Verbindung mit Natriummethylat CHO.NH.CgHj -|- CHgONa (Cohen, Arch-
DEÄCON, Soc. 69, 94). — C,H,ON + CH.ONa (C, A.).

*
Pormanilid-O-Methyläther C^HgÖN -- C6H5.N:CH.O.CH3 (S. 358). Liefert bei

8-stdg. Erhitzen auf 230—240" neben Diphenylformamidin (S. 159) etwa 40"/^ der Theorie
an Methylformanilid (S. 168) (Wislicenüs, Goldschmidt, B. 33, 1470).

Formanilid-O-Aethyläther .s\ S. 168.

Formylehloraminobenzol, Phenylformylstickstoffehlorid CyHßONCl = CHO.
NCl.CeHs. B. Aualog dem Acetylchloraminobenzol (S. 170) (Slosson, B. 28, 3268).

— Darst.
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Man versetzt eine gesättigte Lösung von Formanilid in überschüssiger Kaliumbicarbonat-

lösung mit Chlorkalklösung, extrahirt die teste Ausscheidung mit Chloroform und ver-

jagt letzteres schnell durch einen Luftstrom (Chattawav, Okton, Soc. 75, 1049).
—

Prismen aus Chloroform -Petroleumäther. Schmelzp.: 47** (Ch., 0.), 43— 44"(8l.). Sehr
leicht löslich in Cliloroform, CS.j und Benzol, schwer in Petroleumäther. Zersetzt sich

oberhalb 100". Wird von Ammoniak, Jodwasserstoffsäure oder heissem Alkohol zu Form-
anilid reducirt. Beim Aufbewahren oder beim Erwärmen mit Salzsäure entsteht Formo-

jj-Cldorauilid [s. u.).

Formylbromaminobenzol CjH^ONBr = CHO.NBr.CgHs. B. Aus Formanilid durch

Einwirkung von IvBrO + Borsäure (Sl., B. 28, 3268) oder von HBrO in Gegenwart von

KHCO3 (Gh., 0., B. 32, 3579).
—

Blassgelbe Prismen. Schmelzp.: 88— 89" unter geringer
Zersetzung (Ca., 0.1, 55— 57*' (Si..). Schwerlöslich in Ligroin. Geht innerhalb 24 Stunden
in Formo-p-Bromanilid (s. u.) über.

Chlorformanilid, Phenylearbamidsäureehlorid C7H0ONCI = CßHg.NH.CCIO.
B. Beim Vermischen in der Kälte von 10 g Phenylurethan (S. 179) mit 12,5 g PCI.-,

(Lengfeld. Stieglitz, ä/>/. 16, 76). Beim Einleiten von trockener Salzsäure in Phenyl-
carbonimid (S. 183) (Hentsohel, B. 18, 1178).

— Darst. Aus PCI5 (12,5 g) und Phenyl-
urethan (10 g) unter Zusatz von etwas Chloroform in einem Strome von Salzsäuregas
t Polin, Am. 19, 337). —

Krystallinische Masse. Schmelzp.: 58—59». Zerfällt bei 100°
in CßH5.N:C0 und Salzsäure.

Bromformanilid, Phenylcarbamidsäurebromid CjHgONBr = CßHg.NH.CBrO.
B. Aus C6H5.N:CO (S. 183) und trockener Bromwasserstoffsäure (L., St., Am.. 17, 99).— Eiecht stechend. Schmelzp.: 67** (rasch erhitzt).

Formylderivate substituirter Auiline. Formochloranilid CjHgONCl =
QjH^Cl.NH.HCO. a) o-Derivat. Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 77" (Chattawav,
Okton, B. 33, 2396). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Fh. Gh. 23, 456.

b) p-Derivat. B. Durcli Erwärmen von Phenylformylstickstoff'chlorid (s. 0.) unter
Wasser (Ch., 0., Hartley, B. 32,3636). — Platten aus Wasser. Schmelzp.: 102». Kryo-
skopisches Verhalten: A., Ph. CIi. 23, 457.

p-Chlorphenylformylstickstoffchlorid C^H^ONCI., -= CaH^Cl.NCI.CHO. B. Analog
dem Phcuylformylstickstoffchlorid (s. 0.) (Ch., 0., Soe. 75, 1050).

— Farblose Prismen.

Schmelzp.: 95—96". Verwandelt sich beim Aufbewahren in Formo-2,4-üichloranilid (s. u.).

Formo-2,4-Dichloranilid C^HsOXCL, = CgHjCU.NH.CHO. B. Analog Acet-2,4-Di-
chloranilid (S. 171) (Wueeler, Boltwood, Avi. 18, 385). Durch 1-stdg. Erwärmen von
2 Thln. 2,4-Dichloraniliu (S. 140) mit 1 Tl. 90 «/ßiger Ameisensäure (Ch., 0., H., B. 32,
3636). Durch Erwärmen von p-Chlorphenylformylstickstoffchlorid (s. o.) unter Wasser
(Ch., 0., H.).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 154° (Ch., 0., H.).
—

Ag.C7H40NC]2.
Amorpher Niederschlag.

2,4-Dichlorphenylformylstiekstoffchlorid CVH4ONCI3 = CeHaCl^.NCl.CHO. B.
Mau setzt eine Lösung von Formanilid (oder besser 2,4-Dichlorformanilid) in Essigsäure
zu überschüssiger Chlorkalklösung und erwärmt auf dem Wasserbade (Ch., 0., Soc. 75,
1050).

— Dicke Platten aus Chloroform -Petroleumäther. Schmelzp.: 44". Ziemlich be-

ständig. Entwickelt bei ca. 200" Chlor und lässt hauptsächlich 2,4-Dichlorformanilid zurück.

Formo-2,4,6-Trichloranilid C-H4ONCI3 = C6H2C],.NH.CHO. B. Durch Erhitzen
von 2,4,6-Trichloranilin (S. 140) mit wasserfreier Ameisensäure (Ch., 0., H., B. 32, 3636).

—
Nadeln aus Alkohol oder Chloroform. Schmelzp.: 180".

2,4,6.TriehlorphenylformylstiekstofFchlorid CjEgONCl^ = CgH^Cls.NCl.CHO.
B. Aus Trichlorformanilid (s.o.) und Chlorkalklösung (Gh., O. Soc. 17, 136).

— Prismen
aus Petroleumäther. Schmelzp.: 78".

*Formobromamlid C,H60NBr = C6H4Br.NH.CHO (Ä 358). a)
*p-Derivat {S.358).

B. Aus Formylbromaminobenzol (s. 0) beim Aufbewahren oder Erwärmen mit Wasser
(Gh., 0., B. 32, 3579). — Kryoskopi.sches Verhalten: Adwers, Ph. Ch. 23, 458.

p-Bromphenylformylstickstoflfbromid C^HsONBr, = C6H4Br.NBr.CHO. B. Durch

Einwirkung von HBrO auf p-Bromformanilid (s. o.) in Gegenwart von KHGO3 (Ch., 0.,
B. 32, 3580). — Glänzendgelbe Platten. Schmelzp.: 113".

b) O-Derivat. Schmelzp.: 87" (Gh., 0., B. 33, 2397).
Formodibromanilid CjHsONBr^ = CßHaBra.NH.CHO. a) 2,4-Dibromderivat.

B. Aus p-Bromphenylformylstickstoffbromid (s. 0.) beim Aufbewahren oder Erwärmen
mit Wasser (Gh., 0., B. 32, 3580). Durch 20— 30-stdg. Kochen von 2,4- Dibromanilin
(S. 141) mit 90"/oiger Ameisensäure (Gh., 0., H., B. 32, 3637).

— Nadeln aus Alkoliol

oder Chloroform. Schmelzp.: 146".

2,4-Dibromphenylformylstickstoffbromid GjH40NBr3 = GaH3Br2.NBr.GHO. B.
Durch Einwirkung von HBrO auf 2,4-Dibromformanilid (s. 0.) in Gegenwart von KHCOg
(Gh., 0., B. 32, 3580).

—
Hellgelbe Platten. Schmelzp.: 87".
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b) 3,5-Dibromderivat. Nadeln aus Alkohol. Schmclzp.: 100" (Gh., O., B. 33,

2397).

Formo-2,4,6-Tribromanilid C7H40NBr3 = CgH^Brg.KH.CHO. B. Durch Erliitzeu

von 2,4-Dibromphenylforni>istiekstoffbromid (ö. 167) (Gh., 0., B. 32, 3580). Durch 20- bis

30 .stdiT. Kochen von 2,4-G-Tribronianilin (S. 141) mit 90*'/oiger Ameisensäure (Gh., O., H.,

B. 32, 3637). — Nadeln au.'* Alkohol. Schmelzp.: 221,5«.

2,4,6-Tribromphenylformylstickstoffbromid G;H30N]?r4 = G6H2Brs.NBr.GHO.
B. Durch Einwirkung von HBrO auf Formo-2, 4,6-Tribromanilid (s. 0.) in Gegenwart
von KHGO, (Gh., O., B. 32, 3580).

— Gelbe Prismen. Schmelzp.: 90". Zersetzt sich

bei stärkerem Erhitzen unter Bildung von Formo-2, 4,6-Tribromanilid und anderen

Producten.
* Formonitranilid GJ^gOaNz = HCO.NH.G6H4.NO2 (S. 359). a) *o- Derivat

{S. 339). Kryoskopisches Vorhalten: Adwers, F/i. Ch. 23, 459.

bi *ni-nerivat (S. 359). Kryoskopisches Verhalten: A., Ph. C/i. 23, 459.

c) *p-Derivat {S. 359). Kryoskopisches Verhalten: A
,
Ph. Ch. 23, 460.

Chlorformonitranilid, Nitrophenylcarbaminsäurechlorid GiBjOaK^Gl = GIGO.

NH.G6H4.NO2. a) o-Derivat. B. Durch Einwirkung von PGI5 auf o-Nitrocarbanilsäure-

Methylester (S. 182) (Swautz, Am. 19, 310).
— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 47". Verliert

sehr leicht Ghlorwasserstoff.

b) fn-Derivat. B. Aus PGI5 und m-Nitrocarbanilsäure-Aethylester (S. 182) im Salz-

säurestrome (FoLiN, Am, 19, 337). — Farblose Krystalle. Schmelzp.: 102" unter Ent-

wickelung von Salzsäure und Bildung von m-Nitrophenylcarbonimid (S. 183).

c) p-Derivat. B. Aus PGI5 und p-Nitrocarbanilsäure-Aethylester (S. 182) (Sw.,

Am. 19, 318).
— Weisse Krystalle, die von 44—75" Salzsäure abgeben und in p-Nitro-

pheuylcarbonimid (S. 183) übergehen.

*Methylformanilid GsHgON = HGO.N(GH3)(G6H5) {S. 359). B. Bei 6stdg. Kochen
von Formamid (Spl. Bd. I, S. 696) mit 1 Mol.-Gew. Methylanilin (S. 145) und 1 Mol.-Gew.

Eisessig (Hirst, Gohen, Sog. 67, 830). Durch Erhitzen von Fonnauilid-O- Methyläther

(S. 166) auf 200—240" (Wislicenus, Goldschmidt, B. 33, 1470). Aus Ameisenessiganhydrid

(Spl. Bd. I, S. 166) und Methylauilin (Behäl, D.R P. 115 334; G. 1900 II, 1141). —
Schmelzp.: 8".

Kp.,p:
142". D": 1,107 (B., A. ch. [7] 20, 428). Sehr wenig löslich in

Wasser, sehr leicht in Alkohol.

Methylisoformanilid, Formanilid-O -Methyläther HG(O.GH3):N.C6H5 s. S. 166.

*Chlorformomethylanilid G1G0.N(GH3)G6H5) s. Hpüv. Bd. II, S. 373, Z. 4 v. n.

Chlorformanilid-O-Methyläther, Chlorformophenyliminomethyläther
GsHsONCl = G8H5.N:GG1.0GH3. B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Natriummethylat
in eine Lösung von Phenylisocyauidchlorid (S. 169) in einem Gemische aus absolutem

Alkohol und trockenem Aether (Smith, Am. 16, 391).
— Gel. Kp: 215". Kp^: 104".

*N-Aethylformanilid GgHuON = HGO.N(G2H6)G6H,, {S. 359). B. 25 g Form-
anilidsilber werden mit 22 g Jodäthyl 6 Stunden laug auf 100" erhitzt (Wheelek, Johnson^
Am. 21, 188; B. 32, 40).

* Isofoi'manilid- Aethyläther. Formophenyliminoäthyläther, Formanilid - O -

Aethyläther GgHuON = CeH5N:CH.O.G2H5 {S. 359). B. Bei 8—9-stdg. Kochen von

Diphenylformamidin (S. 159) mit Orthoameisenäther (Spl. Bd. 1, S. 117) (Glaisen, A. 287,

365). Bei 2—3tägigem Kochen von Formanilid (S. 166) mit Orthoameisenäther und salz-

saurem Anilin (Gl ). Entsteht neben Diphenylformamidin bei 8—9-stdg. Kochen von 45 g
Anilin mit 75 g Orthoameisenäther (Gl.).

—
Flüssigkeit. Kp: 212" (fast unzersetzt). Kpi»:

128". D^^: 1,09. Liefert beim Stehen mit Wasser Diphenylformamidin. Lagert sich bei

mehrstündigem Erhitzen auf 230—240" zu etwa 65 "/o in N-Aethylformanilid (s. o.) um
(Wislicenus, Goldscumidt. B. 33, 1471). Liefert bei der Einwirkung von Säurechloriden

Diacylanilide, z. B. G6H5.N:GH.O.G,H5 + GH3.COGI = G6H5.N(GO.GH3).GHG1.0.G2H5 =
G6H6.N(GO.GH3).GHO + CLG^Hg (Wheelek, Walden, Am. 19, 130).

Isochlorformanilidäthyläther, Chlorformophenyliminoäthyläther GgHjoONGl
= GeHs.NiCCl.OGoHs. B. Beim allmählichen Eintragen unter Eiskühlung von 2,3 g
Natrium, gelöst in absolutem Alkohol, in ein Gemisch aus 17,4 g Phenylisocyanidchlorid

(S. 169), 15ccm trockenem Aether und 15ccm absolutem Alkohol (Lengfeld, Stieglitz,

Am. 16, 73; Smith, Am. 16, 388). Mau giesst in Eiswasser und schüttelt mit Aether aus.

Die mit Wasser gewaschene und über GaGIg entwässerte, ätherische Lösung wird im

Vacuum verdunstet. — Flüssig. Kpij: 105". D>-: 1,144. Nur die völlig reine Substanz

siedet unzersetzt im Vacuum. In Gegenwart von Beimengungen erfolgt aber Zersetzung
in G6H5:NGO (S. 183) und G2H5GI. Beständig gegen Alkalien. Wird von Salzsäuregas
bei —15" zerlegt in G2H5GI und Phenylcarbamidsäureehlorid (S. 167). Goue. Salzsäure

spaltet heftig in G.2H5GI, CgHg.N^CO und Garbanilid (S. 186). Trockenes Bromwasser-
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stofFgas bewirkt Zerleguuf^ in Plienylcarbaniidsäureclilürid iiud CaHgBr, sowie in Plienyl-

carbamidsäurebromid (S. 167) und C^HjCl. Mit einer Lösunji, von Broinwasserstoflsäure

in Aether erfolgt nur Spaltung in' CßH.NH.CClO und C.HsBr (L., St., A771. 17, 104).

Anilin spaltet in Carbanilid und Aetbylanilin.
Isobromformanilidäthyläther, Bromformophenyliminoäthyläther C^HioONBr

= CeHä.NrCBr.OCaHj. B. Aus Pheuylisocyanidbromid (s. u.) und Natriumäthylat (L.,

St., Am. 17, 101).
—

Flüssig. Zerfällt in der Hitze in CaH^Br und CgHsNiCO. Salz-

säuregas spaltet wesentlich in Pbenylcarbamidsäurechloi'id und CaHjBr; daneben entstehen

nur weuiir Phenylcarbamidsäurebromid und CjHrjCl.

*Chlorformophenylanilid CClO.NCCeHa)^ s. Ept/r. Bd. II, S. 381, Z. 20 v.o. und

Spl. drtxii.
* Thioformanilid QH^NS = CHS.NH.CßHs {S. 359). Elektrische Leitfähigkeit:

EwAN, Soc. 69, 97.

S.359, Z. 6 V. u. statt: „A 192, So'' lies: .,
A. 192, 35''.

Chlorthioformomethylanilid CClS.N(Cll3).CsH5 s. Hptw. Bd. II, S. 385, Z. 29 v. o.

*Phenylisocyanid, Phenylcarbylamin C7H5N = CeHj.NC (8.360). B. Bei der

Einwirkung von CHCI3, CCI4, C2CI0, CHBrg, CHJg, Chloral u. s. w. auf Phenylhydrazin
in der Kälte (Brünner, Eiermann, B. 31, 1406).

— Darst. Durch Einwirkung von Chloro-

form und trockenem, gepulvertem Aetzkali auf Anilin (Biddle, Goldberg, A. 310, 7).
—

Liefert beim Erwärmen mit Thioessigsäure (Spl. Bd. I, S. 453) Acetanilid (s. u.) (Pawlewski,
B. 32, 1425).

* Chlorid CgHs.NCCIa {S. 360). Mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat entsteht Isochlor-

formanilidäthyläther (s. 0.) und mit 2 Mol.-Gew. NaOCaHg Phenyliminokohlensäure-

diäthyläther (S. 179). Liefert mit 1 Mol.-Gew. Phenolnatrium den Ester CßHjN.
CCl.ÖCeHä und mit 2 Mol.-Gew. Phenolnatrium den Ester C6H5.NC(OC6H5)2 (Spl. zu

Bd. II, S. 663).
Bromid CeHä.NCBrg. Flüssig. Kpig: 127^ (Lengfeld, Stieglitz, A^n. 17, 101).

* Acetanilid (Antifebrin) CgH^ON = CeHs.NH.CO.CHg (S. 361—362). B. Durch

Schütteln der wässerigen Lösung von Anilin oder Anilinchlorhydrat mit Essigsäureanhydrid
in Gegenwart von Natriumacetat (Pinnow, B. 33, 419). Beim Kochen von Carbanilid (S. 186)

oder Malouanilid (Hptw. Bd. II, S. 412) mit Essigsäureanhydrid -j- Natriumacetat (v. Pech-

mann, Schmitz, B. 31, 337). Durch Mischen von Anilin mit Thioessigsäure (Spl. Bd. I,

S. 453), sowie durch Erwärmen von Phenylcarbylamin (s. o.) oder Phenylsenföl (S. 193)

mit Thioessigsäure (Pawlewski, B. 31, 661; 32, 1425). — Darst. Durch Erhitzen von
Anilin mit wasserhaltiger Essigsäure im Druckgefäss (Matheson & Co., D.R.P. 98 070;

C. 1898 II, 743).
—

Krystallisationsgeschwindigkeit: Boggawlenski, Ph. Gh. 27, 594).

Schmelzp.: 115—116» (P.). Löslichkeit in Wasser bei 20» 0,46«/o, bei 50» 0.84»/o, bei

80» 3,45»/o (P.). Löslichkeit in Alkohol verschiedener Stärke: Holleman, Antüsch, R. 13,

293). Auflösungsgesehwindigkeit: Bruner, Tolloczko, Ph. Gh. 35, 287. Kryoskopisches
Verhalten: Aüwers, Ph. Gh. 23, 453. Molekulare Verbrennungswärme: 1010,8 Cal. (Stoh-

mann, J.pr. [2] 52, 60). Kp: 305» (i.D.). Magnetisches Drehungsvermögen: 15,70 bei

71,4» (Perkin, Sog. 69, 1217). — Liefert bei elektrolytischer Reduction in schwefelsaurer

Lösung geringe Mengen Aethylanilin (S. 153) (Baillie, Tafel, B. 32, 72). Beim Erhitzen

mit Quecksilberacetat auf 100 — 115» entsteht das Acetat des 2,4-Diquecksilberacetanilids

(Spl. zu Bd. IV, S. 1708) (Pesci, Gh. Z. 23, 58). Liefert mit Kaliumhypochlorit und Essig-

säure p-Chloracetanilid und 2,4-Dichloracetanilid (S. 171) (Castoro, G. 28 II, 312). Bildet

mit Bromfettsäurebromiden nicht Diacidylanilin, sondern das Anilid der entsprechenden
Bromfettaäure (Bischofp, B. 31, 2853). Beim Einleiten von NOCl in die eisessig-

saure Lösung entsteht p-Chloracetanilid und dann Nitrosodichloracetanilid C2H30.N(NO).

CeHgCla (Tilden, Millak, P. Gh. S. Nr. 136). ChlorstickstoflF erzeugt p-Chloracetanilid

(Hentschel, B. 30, 2645). Bei Verfütterung von Acetanilid an Kaninchen tritt p-Amino-

phenol (Hptw. Bd. II, S. 715) im Harn auf. Eeactionen und Nachweis des Acet-
anilids: Schär, Fr. 35, 121; Platt, A?n. Soc. 18, 142. — *

(C2H30.N.C6H,)2.Hg. Wird
von KJ-Lösung in HgJg, 2 Mol.-Gew. Kali und Acetanilid zerlegt (Piccinini, G. 24 II,

455).
— (C8H90N)2HC1.CuC1. B. Aus den Componenten in einer Lösung von 1 Vol.

Eisessig, 1 Vol. starker Salzsäure und 2 Vol. Wasser. Scheidet sich beim Erkalten in

schönen Prismen aus (Comstock, Am. 20, 77). —
(C8H90N.HCl)2.PtCl4. Orangegelbe

Nadeln (Topin, A. eh. [7] 5, 129).
- (C8H90N)2.HBr. Kleine Krystalle (T.).

— CgHgON.
HBr (Wheeler, Barnes, Pratt, Am. 19, 677).

— (C8H90N)2.HBr.CuBr. B. Aus den

Componenten in alkoholischer Lösung (C). Prismen. Schmelzp.: 170 — 195». — (C8H90N)2.
HJ (Wh, Walden, Am. 18, 89; W., B., P.).

—
(C8H90N).,.HC1.J2. Durch Auflösung des

Hydrochlorids und Jods in heissem Eisessig und Abkühlung. Dunkelblaue Nadeln (W.,
B.. P.).

— (C8H90N),.HBr J2. Dunkelrothe Prismen. Triklih (W., B., P.).
— (C8H90N)2.

HJ.J2. Rubinrothe, trikliue Krystalle (W., W.; W., B., P.).
—

(C8H90N)2.HJ.J4. Tief-
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rothbraune Prismen (aus Eisessig) (W., W.)- — Pikrat CgHgON.CgHjOyNa. Goldgelbe
Prismen (T., Ä. eh. [1] 5, 130).

CgHgON.AlCla.. Krystallinische Masse, erhalten durch Zusammenbringen der Compo-
nenten in Gegenwart von CS^ (Perriee, Bl. [3] 11, 926). Wird durch Wasser zersetzt.

Verbindung mit Natriummethy lat CeHj.NH.CaHgO -|- CHgONa. Kryatallinisch
(Cohen, Archdeacon, Soc. 69, 91). Beim Erhitzen im Wasserstotfstrome auf 100° ent-

weicht CH3OH, und es hinterbleibt Natriumacetanilid. — C^HgON -\- CaHgONa (C, A.).

*Acetylchloraminobenzol, Phenylacetylstickstoffchlorid C3H80NC1= CgHs.NCl
(G2H3O) [S. 362). Darst. Beim Eintragen einer NaClO-Lösung in eine gesättigte, wässe-

rige Lösung von Aeetanilid (Slosson, B. 28, 3268). Acetanilid wird, in einer Lösung
von Kaliumbicarbonat suspendirt, mit Chlorkalklösung behandelt (Chattaway, Orton,
Soc. 75, 1050).

—
Rechtwinklige Platten aus Chloroform-Petroleumäther. Zerfällt mit

Natronlauge in NaClO und Acetanilid. Bei der Umlagerung durch Essigsäure entstehen
ca. 4—5«/o Acet-o-Chloranilid und 95—967,, Acet-p-Chloranilid (S. 171) (Gh., 0., Soc. 77,
797). Bei Ausschluss von Salzsäure findet die Umlagerung in Acetchloranilid nicht statt

(Armstrong, Soc. 77, 1047).

Aeetylbromaminobenzol, Phenylacetylstickstoffbromid CgHgONBr = CgHg.NBr
(G2H3O). B. Entsteht neben Acet-p-Bromaniüd beim Schütteln von Acetanilid mit HBrO
(dargestellt aus NaBrO und Borsäure) (Slosson, B. 28, 3266). Man fällt durch CO.,. —
Durch Einwirkung von HBrO auf eine auf 0** gekühlte Lösung von Acetanilid in Gegen-
wart von KHCO3 (Gh., 0., B. 32, 3577).

— Schwefelgelbe, durchsichtige Platten aus
Petroleumäther. Schmelzp. : 88" (Gh., 0.)-, 75—80° (Si..). Leicht löslich in Chloroform.
Geht beim Aufbewahren, Erhitzen über den Schmelzpunkt oder Kochen seiner Lösung
in p-Bromacetanilid über.

* Nitrosoacetanilid CgHgO^N^ = C6H6.N(NO)GO.GH3 {S. 362). Glänzende Nadeln
(aus Ligroi'n). Schmelzp.: 50,5—51° (Bamberger, B. 27, 915). Durch Behandlung mit
alkoholischer Natronlauge entsteht Bisdiazobenzolbenzolanilid (Hptw. Bd. IV, S. 1519).
Verhält sich in vielen P^'ällen wie ein Diazoderivat (B. ,

B. 30, 368). So entsteht mit
Benzol schon in der Kälte Biphenyl (S. 108): CeHsNiNOl.CjjHäO + CßHe = (GeHs), + N,
-|- GjHaO.OH. Ebenso entsteht mit Toluol 0- und p-Phenyltolyl. Natriummethylat erzeugt
Diazobenzolmethyläther (Hptw. Bd- IV, S. 1518) und dann Phenol, Toluidin und Alkohol

Benzoldiazoamino-p-Toluol (Hptw. Bd. IV, S. 1569). Beim Verseifen liefert Nitrosoacet-
anilid neben hauptsächlich normalem Diazotat in manchen Fällen äusserst wenig Isodiazo-

salz (Hptw. Bd. IV, S. 1516— 1518). Letzteres entsteht dabei wahrscheinlich aus dem nor-

malen Diazotat durch Umlagerung (B., Mjjller, A. 313, 126). Nitrosoacetanilid liefert bei

der Reduction in essigsaurer Lösung durch Zinkstaub bei 35° neben dem in überwiegen-
der Menge gebildeten Acetanilid geringe Mengen Biphenyl (B., M.). Mit K2SO3 erhält

nuin gelbes Diazosalz CgHgNa.SOgK (Hptw. Bd. IV, S. 1518, Z. 7 v. u.) und dann Phenyl-
hydrazindisulfonsaures Salz: CfiH,.N(S03K).NH.S0sK (Hptw. Bd. IV, S. 735).

* Chloracetanilid CgH80NCl = GH,G1.C0.NH.C6H, {S. 363). B. Durch Erhitzen von
12 Thln. Anilinchlorhydrat mit 93 Thln. Chloracetamid (Spl. Bd. I, S. 701) auf 120—130°
(Bayer & Co., D.R.P. 84 654-, Frdl. IV, 1153). Bei 12-stdg. Stehen von 1 Mol. -Gew.

Glykolsäureanilid (S. 202), versetzt mit POClg bis zur Lösung, und 2 Mol. -Gew. gepulvertem
PCI5 (BiscHOFP, Walden, A. 279, 56).

— Geht bei kurzem Erhitzen mit KHS in alko-

holischer Lösung in Thiodiglykolsäureanilid (S. 204) über (Grothe, Ar. 238, 600).
*Dichloracetanilid CgH^ONCla = CHCL.CO.NH.CßHs (^'. ^6.9). B. Beim Erhitzen

auf 100° von 15 g Chloracetanilid (s. 0.) mit 40 g PCI5 (B., W., A. 279, 56). Durch Er-

wärmen von Phenylcarbylamin (S. 169) oder Phenylsenföl (S. 193) mit Dichloressigsäure
(Spl. Bd. I, S. 168) (Pawi-ewski, B. 32, 1426). Als Nebenproduct bei der Einwirkung von
NaOH auf Carbaniltrichlormilchsäureester (S. 181) (Lambling, C. r. 127, 189).

— Schmelz-

punkt: 116°. Sehr wenig löslich in Wasser (bei 100°: 0,49%).
Sulfoacetanilid C«H..,04NS = SO^H.CH^.CO.NH.CeHs. B. Aus Chloracetanilid

CHXl.CO.NH.CgHs (s. o.) und wässeriger Natriumsulfitlösung (Bayer & Co., D.R.P.
79 174; Frdl. IV, 1154). — Natriumsalz. Blättchen. Schmelzp.: 284°.

Glykokollanilid C^HioON, = NH2.CHj.CO.NH.CaH5. B. Durch 12— 24-stdg. Er-
hitzen von Chloracetanilid (s. o.) mit überschüssigem, stärkstem, alkoholischem Ammoniak
auf 50—60°, neben Diglykolamidsäureanilid (s. u.) (Majert, D.R.P. 59 121;/'Vrf/. III, 916).
Durch 5— 6-stdg. Erhitzen von Glvkokoll- Estern (Spl. Bd. I, S. 655) oder -Amid (Hptw.
Bd. I, S. 1242) mit Anilin auf 130—150° (M., D.R.P. 59 874; Frdl. III, 918). — Nadeln
aus Wasser mit IV2 Mol. H2O vom Schmelzp.: 62°. Die vorher geschmolzene und wieder
erstarrte Substanz schmilzt bei 55°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in

Aether, Benzol und Ligroin. Starke Base.

Dimethylglykokollanilid C,oH,40N2 = (CH3)2N.CH2.CO.NH.C6H5. B. Durch

24stdg. Erhitzen von Chloracetanilid (s. 0.) mit Dimethylaminlösiingeu (Spl. Bd. I, S. 598)
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auf 50—50» (M., D.R.P, 59 121; Frdl. III, 916).
—

Grosse, glänzende Blätter aus Ligroin.
Schmelzp.: 35". Die Salze sind zerfliesslich.

*
Diglykolamidsäureanilid C.aH^OaNs = NH(CH,.C0.NII.CeH5), (,S'. ,?6,V, Z. 15-18

V. o.). B. Durch Eitiwirkung der berechneten Menge alkoholischen Ammoniaks auf
ChlorjR-ctanilid (S. 170) bei 50 — 60", neben Glykokollanilid (S. 170) (M., D.R.P. 59 121;
Frdl. III, 916). — Die Salze werden durch Wasser zerlegt.

Rhodanaeetanilid CaH^ON^S = CNS.CH^.CO.NH.C.jH,. B. Durch Einwirkung von
KCNS auf Chloracetanilid (S. 170) (Grothe, Ar. 238, 610). — Nadeln. Schmelzp.: 86"
bis 87». Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Geht bei längerem Erhitzen
seiner Lösung in Phenylthiohydantoin (S. 203) über (Frekichs, Berkürts, Ar. 238, 615).

* Acetylderivate der Chlorauiline CgHsONCl = CeH4Cl . NH(C,H30) (S. :J63).

&)
* Acef-o-Chloranilid {S. ,'>'63}. Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 23,

457). Liefert durch Behandlung mit rauchender Salpetersäure bei 0" Acet-4-Nitro 2-Chlor-
anilid (S. 144) (Chattaway, Orton, Evans, B. 33, 3061).

2Sr-Chlorderivat, o - Chlorphenylacetylstiekstoffehlorid CSH7ONCI2 = CBH4CI.
NCI.CO.CH3. B. Aus Acet-o-Chloraniiid und Kaliumhypochlorit {Ch.| O., Soe. 77, 799).— Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 88°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol und

Eisessig. Geht beim Erhitzen mit Wasser theilweise in Acet-2,4-Dichloranilid (s. u.) über.

h)
* Acet-ni-Chloranilid (S. 36.')). Kryoskopisches Verhalten : Auwers, Ph. Gh.

23, 457).

N- Chlorderivat CsH^ONCl^ = CeH.Cl.NCl.CO.CHs. Prismen aus Petroleumäther.

Schmelzp.: 93" (Gh., 0., Hürtley, Soc. 77, 801). Geht beim Stehen mit Eisessig in ein

Gemisch von viel Acet-3,4- (mit etwa 207o) -2,5-Dichlor-Anilid (s. u.) über.

c)
* Acet-p-Chloranilid (S. 363). B. Aus Acetanilid, Kaliumhypochlorit und

Essigsäure (Castoro, O. 28 II, 313). Bei der Einwirkung von in Benzol gelöstem Chlor-
stickstoff auf Acetanilid oder dessen Natriumsalz (Hentschel, B. 30, 2645). Durch Ein-

wirkung von conc. Schwefelsäure auf Methyl-p-Chlorphenylketoxim (Spl. zu Bd. III, S. 131)

(CoLLET, BL [3] 21, 69).
— Aus Alkohol oder aus Aceton rhombische, hemimorphe, dünne

Tafeln. Schmelzp.: 179—180". D'-^; ],385 (Fels, Z. A>. 32, 386). Schmelzp.: 173-175"
(C); 175" (H.). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 23, 457.

N-Chlorderivat CsHjONCI^ = C6H4CI.NCI.COCH3. Platten aus Petroleumäther.

Schmelzp.: 82". Verwandelt sich bei 165" explosionsartig in Acet 2,4-Dichloranilid (s. u.)

(Chattaway, Orton, Soc. 75, 1051).
* Acetylderivate der Dichloraniline CsHjONCla = CßHaCla-NHCCaHaO) {S. 363

bis 364). h)
*
2,4-I)ichloraniiid {S. 364). B. Durch Erhitzen des N-Chlorderivals

vom Acet-p-Chloranilid (s. 0.) auf 165" (Ch., 0., Soc. 75, 1051). Aus Acetanilid, Kalium-

hypochlorit und Essigsäure (Castoro, U. 28 II, 314).
— Darst. Man trägt mit Wasser

angeriebenen Chlorkalk (in theoretischer Menge) in die auf 80" erwärmte Lösung von
1 Thl. Acetanilid in 15—20 Thln. Essigsäure (von etwa 30"/o) ein, lässt 1 Stunde stehen,

giesst dann ab und erwärmt das ausgeschiedene Gel mit Alkohol (Ch., Evans, Soc. 69, 850).
*N- Chlorderivat, 2,4-Dichlorphenylacetylstickstoffchlorid {S. 364, Z. 8 v.o.)

CaHeONCls = Cl^CeHa.NCl.COCHa. Darst. Eine Lösung von Acet-2,4-Dichloranilid (oder

Acetanilid) in Essigsäure wird in Chlorkalklösuug gegossen (Ch., 0., Soc. ^5, 1052).
—

Krystalle aus Chloroform-Petroleumälher. Ziemlich beständig. Liefert beim Erhitzen im
Rohre auf 145" (4 Stunden) mit Essigsäure Acet-2,4,6-Trichloranilid (s. u.), allein bei 200"

2,4-Dichloracetanilid.

d)
*
2, 5 -Dichloranilid {S. 364). N- Chlorderivat CgHßONCIa = CeHsClj.NCl.

COCH3. Prismen aus Petroleumäther. Schmelzp.: 73" (Ch., 0, Hurtley, Soc. 77, 802).

Giebt beim Stehen in Eisessiglösung Acet-2,4,5- und hauptsächlich -2,3,6-Trichlor-Anilid (s. u.).

e)
'
3, 4-Dichloranilid {S. 364). N - Chlorderivat CaHeONCla = CeH3Cl,,.NCl.

COCHg. Prismen aus Petroleumäther. Schmelzp.: 92" (Ch., O., H., Soc. 77, 802). Geht
beim Stehen in Eisessiglösung in ein Gemisch von Acet-2,4, 5- und -2,3,4-Trichloranilia

(s. u.) über.
*
Acetylderivate der Trichloraniline CsHeONCls = C6H2Cl3.NH(C2H30) (,S'. 364).

a)
*
2,3,4-Trichloranilid [S. 364). N-Chlorderivat, 2,3,4-Trichlorphenylacetyl-

stickstoffchlorid C,H50NCl4 = C0H2CI3.NCI.COCH3. Prismen. Schmelzp.: 113-114"
(Gh., O., H., Soc. 77, 803).

b)
*
2,4,5-Trichlorariilid {S. 364). Schmelzp.: 190" (Gh., 0., H., Soc. 77, 802).

N-Chlorderivat CSH5ONCI4 = CeH2Cl3.NCl.COCH3. Rosetten von Prismen aus
Petroleumäther. Schmelzp.: 96". Geht beim Erhitzen in Eisessig auf 150" theilweise in

2,3,4,6-Tctrachloracetanilid (S. 172) über.

c)
* 2,4,6 -Trichloranilid {S. 364). B. Aus dem isomeren 2, 4-Dichlorphenyl-

acetylstickstoffchlorid (s. 0.) durch Erhitzen mit Essigsäure auf 145" (Gh., 0., Soc. 75, 1052).
Durch Behandeln von in heisser Essigsäure gelöstem Acetanilid mit der berechneten
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Menpe Hypoohlnritlösuntr boi 60" iinH 2-stdfr. Erhitzen des so jrewonnonen Stickstoffclilorids

mit etwas Eisepsijr im Rohre auf 130» (Gh., 0., H., B. 32, 3636).
N - Chlorderivat r«Hj,0NC)4 = CßH^Clg . NCI.COCH3. Prismatische Krystalle.

Schmolzp.: 74« TCh., 0., Soc. 77, 136).

d) 2,3,6-Trichlorninlfd. N- Chlorderivat C8H.ONCI4 = CcHoCls.NCl.COCHg.
Vierseitijro Prismen. Schmelzp. : 116» (Gh., O., H., Soc. 77. 803).

* Tetrachloracetanilid GgH.ONG^ = CgHGl^.NH.G^H.sO {S. ^64). a)
*
2, 3,4,6-

Derivat (S. S64). Schmelzp.: 181« fGn., 0., H., Soc. 77, 803).

N-Chlorderivat, 2,3,4,6-Tetrachlorphenylacetylstickstoffchlorid GgHjONCh
= GßHGl^.NGl.GO.GH,. Prismen. Schmelzp.: 97» (Gh., 0., H., Soc. 11, 803).

* Aeetbromanilid G«H«ONBr = G^.H^Br.NHCC^HaO) f-S^. S64). a^
* Acet-o-Brom-

anilid (S. 364). IST-Bromderivat, 2-Bromphenylacetylstickstoffbromid G^HjONBrg
= CoH^Br.NBr.CO.CH,. Hellpelhe, vierseitig^e Prismen aus Ghloroform-Petroleumäthor.

Schmelzp.: 150— 152« CGhattaway, Outon, Soc. 77, 799).

b)
"" Acet-m-BromanUid (S. 364). Schmelzp.: 74« (Köener, 0. 25 I, 95). Kryo-

skopisches Verhalten: Adwers, Ph. Ch. 23, 458.

c)
*
Acet-p-Brom anilid (S. 364). B. Aus Phenylacetylstiekstoffbromid fS. 170)

beim Aufbewahren, Erhitzen über den Schmelzpunkt oder Kochen der Lösunjren (Gh., 0.,

B. 32, 3577). Methvl-p-Bromphenvlketoxim (Spl. zu Bd. TU, S. 131) wird mit Schwefelsäure
erhitzt (Gollet, Bl [31 21, 67).

— Kryoskopisches Verhalten: Auwerp. Ph. Ch. 23, 458. —
(GsH80NBr)o.HGl (Wreeler, Barnes, Pratt, Am. 19, 679).

— fG8H80NBr).,.HBr. Nadeln,
erhalten durch Einleiten von Brom wasserstoffsäure in eine Lösung' von Acet-p-Bromanilid
in GHGI3 (W., Walden, Am. 18, 88).

— rG8H,0NBr).,.HBr.Br<,. Helloranirefarbene,
flache Prismen (aus eisessighaltigem GHGl., (W., W.). — (GgH.ONBr), .HBr.Br^. Tief-

orangrefarbene Kryställchen (W., W.). — (CsH80NBr)2.HBr.CuBr. Farblose Prismen

fCoMSTOCK, Am. 20, 79).
— (CgHgONBr^.HJ (W.. B., P.). — (C8H80NBr),.HJ.J2. Dunkel-

rothe, trikline Pyramiden (W., B., P.).
— (C8H«ONBr)2.HJ. J^. Tiefrothe, monokline

Zwillinge (W., B., P.).
- (G8H80NBr).,.HCl. J2. Dunkelviolette Nadeln (W., B., P.).

—
(C8H80NBr)2.HBr.J2. Rothe Prismen (W., B., P.).

Verbindung mit Natriumhydroxyd GgHgONBr.NaOH. B. Durch Zusatz des

Acetbromanilids zu Aetznatron, das unter Aether fein zerrieben ist (Cohen, Brittain, Soc.

73, 160). — Krystallinisch.
N-Bromderivat GgHjONBr, = Br.C„H4.NBr.G0.CH,,. B. Durch Einwirkung von

HBrO oder einer Lösung von Brom in KOH- bezw. KHCOg-Lösung auf Acet-p-Brom-
anilid (Gh., 0., B. 32, 3578). — Schwefelgelbe Platten. Schmelzp.: 108«. Geht beim Auf-
bewahren oder Kochen mit Wasser in 2,4-Dibromacetanilid (s. u.) über.

* Acetylderivate der Dibromaniline GgHjONRrg = GeH3Br2.NH(G2H30) (S. 364).

a)
*
2,4-Dibrom anilid (S. 364). B. Aus dem N-Bromderivat des Acet-p-Bromanilids

(s.o.) beim Aufbewahren, schneller beim Erhitzen mit Wasser (Gh., 0., B. 32, 3578).
—

Darst. Durch Zufügen der berechneten Menge in KHGOg-Lösung gelösten Broms zu in

KHGOg-Lösung suspendirtem Acetanilid und 1-stdg. Erhitzen des so gewonnenen N-Bro-
mids mit etwas Wasser auf 100« (Gh., 0., Hürtley, B. 32, 3637).

— Prismen aus Alkohol.
N-Bromderivat GgHgONBrs = GeHaBro.NBr.CO.CH,. B. Durch Einwirkung von

HBrO oder einer Lösung von Brom in KOH- bezw. KHGOg-Lösung auf Acet-2.4-Dibrom-
anilid (Gh., 0., B. 32, 3578). — Gelbe Prismen. Schmelzp.: 110«. Geht durch Erhitzen
mit Wasser auf 100« in Acet-2,4,6-Tribromanilid (s. u.) über.

b) 2,5-Dibromanilid. B. Durch Acetylirung von 2,5 Dibromanilin (S. 141)

(Wheeler, Valentine, Am. 22, 277).
—

Schmelzp.: 171—172«.
c) 3,4-Dibronianilid. Nadeln und Prismen. Schmelzp.: 128« (Körner, O. 25 1,

96). Leicht löslich in Alkohol.

d) 3, 5-DibromaniMd, Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 231« (Ghattaway, Orton,
B. 33, 2397).

* Acetylderivate der Tribromaniline GsHeONBr^ = G6H2Br3.NH(G2H30) (S. 364).
a)

* 2,4,ß-Tribromanilid (S. 364). B. Durch Erhitzen des N- Bromderivats vom
Acet-2,4-Dibromanilid (s. o.) mit Wasser im Rohr auf 100«. Bei starkem Erhitzen von

2,4,6-Tribromphenylacetylstickstoffbromid (s. u.) neben anderen Producten (Gh., 0., B. 32,

3578). Durch Zufügen der berechneten Menge in KHGO3- Lösung gelösten Broms zu in

KHGO3-Lösung suspendirtem Acet-2,4-Dibromanilid und mehrstündiges Erhitzen des so

gewonnenen N-Bromids mit Wasser auf 100« (Gh., 0., Hürtley, B. 32, 3638). — Ein-

wirkung von Salpetersäure: Bentley, Am. 20, 475. — [G.,H30.N(G6H2Br3)]o.Hg. Nadeln
(aus verdünntem Alkohol) (Whefi.er, Macfari,and, Am. 18, 547).

N-Bromderivat, 2,4, 6-TribromphenylaeetylstiekstofFbromid G8H50NBr4 =
GoH2Br3.NBr.GO.GH3. B. Durch Einwirkung von HBrO auf Acet-2,4,6-Tribromanilid (Gh.,

0., B. 32, 3579).
— Gelbe Prismen. Schmeizp.: 123«. Wird durch Erwärmen mit Wasser,
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verdünnten Säuren oder Alkalien leicht hydrolysirt; zersetzt sich bei starkem Erhitzen
unter Bildung von Acet-2,4, 6-Tribrouianilid und anderen l'roducteu. Zerfällt in CHClg
oder Petroleuniäther-Lösung langsam unter Abspaltung von Acetylbromid.

* DiacettribromaniUd CioH802NBr8= Cüti2ßr3iS(^C2ll3(J)2 (S. 3ül). Schmelzp.: 127"

bis 128" (Ulffkus, Janson, ß. 27, WO).

b) '^,4,ö-T/-ibi-oinanUid> B. Durch Acetylirung von 2,'1,5-Tribromaniliu (S. 14 Ij

(Wheeler, Valentine, Am. 22, 276J. Durch Bromireu von Acet-2,5-Dibromanilid (S. 172)

(W., V.).
—

Mikroskopische Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 18ö"

(Jackson, Galuvan, Am. 18, 249). Unlöslich in kaltem Ligroiu.

c) 3,4:,5-TfibroniauiUd' Weisse, dünne Nadeln. Schmelzp.: 253 — 254". Löslich
in heissem, schwer löslich in kaltem Alkohol (J., G., Arn. 20, 182).

Acetehlorbromanilid CaHjONClBr=CyH3ClBr.NH(C2H30). a) ^-Chlor-ä-Brom-
anilid. Schmelzp.: 151" (Chattaway, Ürton, ß. 33, 2398).

b) 3-Chlor-J:-Brouianilid- ß. Aus Acet-m-Chloranilid (S. 171) in Eisessig durch
Brom (Whkelek, Valentine, Am. 22, 273).

—
Schmelzp.: 125".

c) -iz-Chlor-^-jßroinanilid. Würfelähnliche Khombeu aus wenig Alkohol. Schmelz-

punkt: 137". Leicht löslich (Gh., 0-, ß. 33, 2398).

Acet-3-Jod-4-Broinanilid CaH.ONBrJ = CöH3BrJ.NH(C,H30). Schmelzp.: 138"

bis 139" (WuEELER, Valentine, Am. 22, 278).
* Acetnitranilide CgHaOgN, = CöH,(N0,J.NH(C,H30) {S. 365). a)

* Acet-o-mtr-
anilid iS. 365). Kryoskopisches Verhalten: Auweiis, P/i. Cli. 23, 459.

N-Chlorderivat, o-Nitrophenylacetylstiekstoffchlorid CgHjUsNat^l = NO^.CßiJi.

NCI.CO.CH3. B. Durch Einwirkung von Chlorkalk auf in Eisessig gelöstes Acet-o-Nitro-

auilid (Chattaway, Oüton, Evans, ß. 33, 3058).
—

Hellgelbe, vierseitige Prismen aus

Chloroform -j- Petroleumäther. Schmelzp.: SO'^. Beim Lösen in verdünnter Essigsäure
entsteht Acet-o-Nitroauilid. Beim Erwärmen mit sehr verdünnten Säui-en bilden sich

2-Nitro-4-Chloraiiilin (S. 144) und o-Nitraniliu (S. 142).

.TSr-Bromderivat CsIljOaN^Br = N0,.CeH4.NBr.C0.CH3. ß. Durch Schütteln von in

Chloroform gelöstem Acet o-Nitroanilid mit einer KHCOj-haltigeu Lösung von unter-

broinigcr Säure (Cu., 0., E., ß. 33, 3059). — Gelbe, vierseitige Prismen aus Chloroform— Petroleumäther. Schmelzp.: 141".

b)
* Acet-in-Nitruuilid {ii. 365). Durst. Man übergiesst m-Nitranilin (S. 143)

mit Thioessigsäure (Spl. Bd. I, S. 453) (Pawlewski, ß. 31, 661).
— Weisse Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 154—156" (P.); 152—153" (Tassinari, O. 241,446). Kryoskopisches
Verhalten: Auweks, Pk. Ch. 23, 459. Nimmt direct 2 At.-Gew. Brom auf. — (GsHgUaNaJa-
HCl (Wheeler, Barnes, Pratt, Am. 19, 682).

— Dibromid CöH803N2-t5i'2- ^- ^i^"

trägt überschüssiges Brom in eine Lösung von Acet-m-Nitranilid in CHClg oder Nitro-

benzol ein (W., Am. 17, 612). Gelbe Prismen. Schmilzt bei 143", dabei in Acet-Bromnitro-
anilid übergehend. Alkalien, SO^, AgjjO, Vitriolöl oder heisser Alkohol entziehen direct

Brom. Beim Erhitzen mit Wasser entsteht Acet-4-Brom-3-Nitroanilid (S. 174).
—

CsHgOaNa.
HBr. Krystallinischer Niederschlag, erhalten beim Einleiten von Bromwasserstotisäure in

eine Lösung von Acet-m-Nitrauilid in CHCJ3 (W., Walden, Am. 18, 87).
—

(C8Hy03N2)2.
HBr. — (CsHaOjN^Ja.HBr.Br.,,. Helloraugefarbene, flache Nadeln (aus Eisessig) (W., VV.).—

(CJIaOaNJü-HBr.Br^. Tieforaugefarbene Prismen (aus Eisessig) (W., W.).
—

(CsHgOaNa)^.
HBr.Br^. Lange, ziegelrothe Nadeln (W., W.).

N-Chlorderivat CJl.OsN.Cl = N0,.CeH4.NCl.C0.CH3. Gelbliche Prismen. Schmelz-

punkt: 102" (Cu., O., E., B. 33, 3059). Beim längereu Stehen der Eisessiglösuug bilden
sich Acet-m-Nitroanilid, 3-Nitro-4-Chloracetanilid und 3-Nitro-6-Chloracetanilid (s. u.).

N-Bromderivat CaH^OaN^Br = N0,.CöH4.NBr.C0.CH3. Gelbe Prismen. Schmelz-

punkt: 135— 136" (Ca., 0., E., ß. 33. 3059). Lagert sich in Eisessig in ein Gemisch von
3-Nitro-4-Broin- und 3-Nitro-6-Bromacetanilid (S. 174) um.

c)
*
Acet-p-Nitruuilid (S. 365). Molekulare Verbrennungswärme: 968,9 Cal. (Ma-

TiGNON, Deligny, ßl. [3] 13, 1047). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Pk. Uli. 23, 460.
Durch elektrolytische Keduction entsteht jj- Aminoacetauilid (Hptw. Bd. IV, S. 588) und

Diacetyl-p-Diaminoazoxybenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1338) (Sonneborn, Z. EL Cli. 6, 509).
N-Chlorderivat CgH,03N,Cl= N0,.C,H^.NC1.C0.CH3. Gelbe Platten oder Prismen.

Schmelzp.: 110—111" (Ch., 0., E., ß. 33, 3060). Wandelt sich bei längerer Einwirkung
von Eisessig in ein Gemisch von Acet-4-Nitro-2-Chloranilid (S. 174) und Acet-p-Nitro-
anilid um; beim Kochen mit Sodalösuug entsteht Acet-p-Nitroanilid neben kleiueu Mengen
4,4'-Dinitroazobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1351).

N-Bromderivat CgH^OaN^Br = N0,.CeH4.NBr.C0.CH3. Gelbe Prismen. Schmelzp.:
148". In der Eisessiglösung entstehen innerhalb einiger Tage Acet-p-Nitroanilid und Acet-
2-Brom-4-Nitioauilid (S. 174) (Ch., U., E., B. 33, 3061).
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Triehloracet-p-Nitranilid C8H5O3N2CI3 = CCls.CO.NH.CeH^.NOg. Glänzende

Säulen. Schmelzp.: 142" (Hantzsch, B. 27, 1250).
*Aeetdinitranilide CjH706N3-C6H3(N02)2.NH(C2H30) (S. 365). b)

*
2,4-Dinitro-

anilid {S. 365). Darst. 10 Thle. Acetanilid werden unter sehr guter Kühlung in ein

Gemisch von 40 Thln. Schwefelsäuremonohydrat und 50 Thln. Salpetersäure (D: 1,52)

eingetragen (Pinnow, Wiskott, B. 32, 900).
— Giebt bei der Reduction mit SnCla + HCl

l,2-Aethenyl-l,2,4-Triaminobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1149) (Galunek, B. 30, 1910).
* Aeetylderivate der Chlornitraniline CgH^OaNaCl = CeH3Cl(N02).NH.C2HsO

(8.365). h)
* 3-Nitro-4-ChloranUid (8.365). B. Neben Acet m-Nitroanilid und

Acet-3-Nitro-6-Chloranilid (s. u.) durch längere Einwirkung von Eisessig auf das N-Chlor-

derivat des Acet-m-Nitroanilids (S. 173) (Chattaway, Orton, Evans, B. 33, 3059). Durch

Acetyliren des 3-Nitro-4-Chloranilins (S. 144) (Ch., 0., E., B. 33, 3062).
— Gelbliche

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 145*^.

c)
* 3-Nitro-6-ChloranUid (S. 365). B. S. 0. sub b Acet-3-Nitro-4-Chloranilid

(Gh., 0., E., B. 33, 3059).

d) *4:-Nltro-2-(Jhloranilid (8. 365). B. Durch Behandlung von Acet-o-Chlor-

anilid (S. 171) mit i-auchender Salpetersäure bei 0*' (Gh., 0., E., B. 33, 3061). Bei längerer

Einwirkung von Eisessig auf das N-Chlorderivat des Acet-p-Nitranilids (S. 173) (Gh., 0.,

E.).
—

Schmelzp.: 143«.

N-Chlorderivat C8H9O3N2GI, - NO2.CeH3Cl.NGl. CO. GH3. Hellgelbe, reguläre
Prismen. Schmelzp.: 106« (Ch , 0., E., B. 33, 8060).

f) 2-Nitro-4:-ChloranUid. B. Durch Lösen von Acet-p-Ghloranilid (S. 171) in

rauchender Salpetersäure (Gh., 0., E., B. 33, 3062). Neben 4-Chlor-2-Nitrodiazobenzol-
säure (Hptw. Bd. IV, S. 1530) bei der Einwirkung von Acetanhydrid auf das Nitrat des

4-Ghlor-2-Nitranilins (S. 144) (Hoff, A. 311, 115).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 100—101»

(H.); 104« (Gh., 0., E.).
* Aeetylderivate der Dichlornitraniline G8He03N2Cl2 = G6H2Cl2(N02).NH.G2H30

(8.366). c)
*
4:-Nitro-2,6-Dichloranilid (8.366). N-Chlorderivat C8H5O3N2CI3= NOa-CeHaCU .NGI.CO.GH3. Hellgelbe, vierseitige Prismen aus Ghloroform-Petroleum-

äther. Schmelzp.- 103» (Gh., O., E., B. 33, 3061).
* Acetbromnitroanilid CsHjOsNaBr= CeH3Br(N02).NH(G2H30) (8. 366). d) 4-Brom-

3'Nitraniiid. B. Beim Erhitzen von Acet-m-Nitranilid-Dibromid (S. 173) mit Wasser

(Wheeler, Am. 17, 615).
— Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 143. Beim

Einleiten von Brom wasserstoffsäure in eine eisessigsaure Lösung des Anilids scheiden sich

Krystalle (C8H703N2Br)2.HBr aus und beim Einleiten in eine Lösung des Anilids in Eis-

essig -j- Aethylacetat: Nadeln C8H703N2Br.HBr. Diese Salze verlieren Bromwasserstoff-
säure schon an der Luft.

e) 6-Brom-3-NUroanilid. Nadeln. Schmelzp.: 180» (W., Am. 17, 701).

f) 2-Broni-4-NitroanUtd. B. Durch Einwirkung von Eisessig auf das N-Brom-
derivat des Acet-p-Nitranilids (S. 173) (Chattaway, Orton, Evans, B. 33, 3061). Durch
Erhitzen von in Eisessig gelöstem 2-Brom-4-Nitroanilin (Hptw. Bd. II, S. 321) mit Acetyl-
chlorid auf 130" (Gh., 0., B. 33, 2398).

— Gelbe, vierseitige Prismen aus Benzol -|- Ligroin.

Schmelzp.: 129».

N-Bromderivat C8He03N2Br2 = NO2.C6H3Br.NBr.GO.CH3. Hellgelbe, verzwillingte
Prismen. Schmelzp.: 151" unter Zersetzung (Gh., 0., E., B. 33, 3061).

*Acetdibromnitranilid CgHeOsNaBra = C6H2Br2(N02).NH.G2H30 (8. 366). c) 2,6-
JJibroiH'4:-Nitroanilid (die im Hauptwerk. 8. 366, Z. 24—22 v. u. beschriebene Ver-

bindung ist das Diaceti/lderivat, s. 8. 176) (Gh., 0., B. 33, 2398).
— Gelbliche, durch-

sichtige Prismen. Schmelzp.: 234".

N-Bromderivat G8H503N2Br3 = NO2.C6H2Br2.NBr. CO. CH3. Hellgelbe Prismen.

Schmelzp.: 156" unter Zersetzung (Gh., 0., E., B. 33, 3061).
*Aeettribromnitranilid G8H5O3N2B13 = C6HBr3(N02).NH(G2H30) (S. 366). a) Das

'im Hauptwerk aufgeführte *Acet-2,4:,6-Trihrottt-3-Nitranilid. (8. 366) von Remmers
konnte nicht erhallen werden (Bentley, Am. 20, 472).

b) 2,4,5-Trihrom-6(?)'Nitranilid. B. Aus dem Acet-2,4,5-TribrGmanilid (S. 173)
durch Salpetersäure (D: 1,50) (Jackson, Gallivan, Am. 20, 186).

—
Kleine, gelbweisse

Nadeln. Schmelzp.: 228". Leicht löslich in Aether.

c) 3,4,5-Tribroni-2-Nltranilid. B. Aus dem Acet.-8,4,5-Tribromanilid (S. 173)
durch Salpetersäure (D: 1,5) (J., G., Am. 20, 184).

— Weisse Prismen. Schmelzp.: 229".

Löslich in Alkohol.

Acet-3-Chlor-4-Brom-e-Nitroanilid GgHeOaNoClBr = C6H2GlBr(N02).NH(C2U80).
Farblose Prismen oder Tafel n. Schmelzp.: 129— 1oO""(Wueeler, Valentine, u'lm. 22, 273).

*Methylacetanilid CgHi.ON = C6H,.N(GH3).G0.CH3 (S. 366). Darst. Durch Mischen
von Methylauilin (S. 145) mit Thioessigsäure (Spl. Bd. 1, S. 453) (Pawlewski, B. 31, G62).
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— Prismatische, sehr lange Säulen aus Alkohol. Schmelzp.: 102— 104", Verbindet sich

bei 150" nicht mit Methyljodid (Wedekind, B. 32, 514).

Chloracetmethylanilid CgHioONCl = C6H,.N(CH3).C0.CH,>CI. Nadeln. Schmelzp.:
70« (Grothe, Ar. 238, 591).

Isorhodanacetraethylanilid C.oHioONaS = CeH5.N(CH3).CO.CH2.N:CS. Monokline
Säulen. Schmelzp.: 69" (G., Ar. 238, 613; vgl. Frerichs, Beckurts, Ar. 238, 615).

Methylacetnitranilid C9H,o03N2 = CeH4(N02).N(CH3).C2H30 {S. 367). a) *ni-Ni'
troderivat (S. 367).

— C9H,o03N2HRr: Wheeler, Barnes, Pratt, Am. 19, 679. —
(C9Hi(,03N2)2lll>r.Br2. Dunkelgelbe, gut ausgebildete Prismen. Verliert allmählich Brom.
—

(C9Hjo03N2)2.HBr.J4. Schwarze, mikroskopischen Nadeln.

b) *p-Derivat (S. 367). B. Durch 14-stdg. Erhitzen von p-Nitromethylanilin (S. 147)
mit der öfachen Menge Essigsäureanhydrid auf 175" (Störmer, Hoffmann, B. 31, 2529).

—
Wird von salpetriger Säure in p-Nitronitrosomethylanilin (S. 147) übergeführt.

Aethylisoacetanilid, Acetanilid-O-Aethyläther C10H13ON = CöH6.N:C(OC2H5).CH3.
B. Aus Acetanilid (13,5 g) und Aethyljodid (47 g) beim Zufügen von trockenem Silberoxyd
(35 g) zum heissem Gemisch (Lander, Soc. 77, 737).

—
Flüssig. Kp: 207—208". Wird

durch Mineralsäuren in Anilin, Essigsäure und Alkohol gespalten. Giebt mit Anilin

Diphenyläthanamidin (S. 160).

Aeetylaniliaocyclopenten CjaHjäON = C6H5.N(CO.CH3).C5H7. Nadeln aus viel

Wasser. Schmelzp.: 128". Sehr leicht löslich in Alkohol und Essigsäure, sehr wenig in

Wasser und Ligroi'n (Nöldechen, B. 33, 3350).

S. 367, Z. 3 V. II. hinter „Verbindung C^^H^^N^O^^'' schalte ein: ,,vom Schmehp. : 85'"'''.

Aminoaeetdiphenylamid, Glykokolldiphenylamin Ci4Hi40N2 = NHa.CHj.CO.
N(CeH5)2- Schmelzp.: 38— 40". Sehr leicht löslich in Wasser und Ligro'in. Das Chlor-

hydrat ist in Salzlösungen sehr wenig löslich. (Majert, D.R.P. 59121; Frdl. III, 916).

Diglykolamidsäurebisdiphenylamid CosHjsOjNg^ NH[CPJ2CO.N(C6H5)2]2. Schmilzt

oberhalb 240" unter Bräunung. Sehr wenig löslich in Wasser (M., D.R.P. 59 121; Frdl.

III, 916).

Dijoddiphenylacetamid C14H11ONJ2 = C2H30.N(C6H4.J)2. Blätter aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 138". Leicht löslich (Classen, D.K.P. 81928; Frdl. IV, 1096).

Di-p-Dinitrodiphenylacetamid C14H11O6N3 = C2HaO.N[C9H4(N02)]2. B. Durch

Nitrirung von Diphenylacetamid (Hptw. Bd. II, S. 367) in conc. Schwefelsäure (Gneiim,

Werdenbero, Z. Aug. 1899, 1052).
— Gelbe Tafeln. Schmelzp.: 164". Leicht löslich

in Alkohol, Aether und Benzol, sehr wenig in Wasser.
* Diacetanilid CioHuOsN = C6H5.N(C2H30)2 {S. 368). B. Aus Natriumacetanilid

(Hptw. Bd. II, S. 361), suspendirt in Xylol, und Essigsäureanhydrid (Blacher, B. 28,
2356). Aus Quecksilberacetanilid (S. 169), vertheilt in Benzol, und Acetylchlorid (VVheeler,
Aui. 18, 698).

— Darst. Durch V2'Stdg. Kochen von Acetanilid mit der 2— 3 fachen

Menge Essigsäureanhydrid (Yoüng, F. Ch. S. Nr. 182).
—

Schmelzp.: 38". Verliert bei der

Einwirkung von Ammoniak, Anilin, Salzsäure, Alkohol und sogar Essigsäure leicht eine

Acetylgruppe (Tassinari, 0. 24 I, 445). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf 260" ent-

steht 3,6-Dimethyldihydrotetrazin (Spl. zu Bd. IV, S. 1238) (Silberead, Soe. 77, 1185).

Diacet-p-Cliloranilid CioHjoOaNCl = C6H4Cl.NiC2H30)2. Schmelzp.: 66—67" (Tassi-

nari, G. 24 I, 446). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Diacet-p-Bromanilid doHioOaNBr = CQH4Br.N(C2H30)2. B. Bei 8-stdg. Erhitzen

auf 205— 210" von 20 g Monoacet-p-Bromanilid (S. 172) mit 40 g Essigsäureanhydrid
(Ulffers, Janson, B. 27, 97). Man lässt den Rohrinhalt 18 Stunden lang stehen. —
Feine Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 74— 74,5". Ziemlich leicht löslich in Ligroin,
sehr leicht in Benzol.

Diaeet-2,4-Dibromanilid CioH902NBr2 = C6H3Br2.N(C2H30)2. Tafeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 54—55" (LT., J., B. 27, 98).

Diacet-3,4-Dibromanilid CioHgOaNBrg = C6H3Br2.N(C2H30)2. Blättchen (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 208" (unter Zersetzung). Schwer löslich in Alkohol (Körner, O. 25 I, 96).

Diacettribromanllid CioH802NBr3 = CeH2Br3.N(C2H30)2 s. Hptiv. Bd. II, S. 364
u. Spl. dax,u.

Diacetnitranilid CioH,o04N2 = C6H4(N02).N(C2H30)2. a) m-Nitroderivat. Grosse

Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 76— 77" (Tassinari, G. 24: J, 447).

h) p-Nitroderivat. Grosse Tafeln (aus Ligroin -|- Benzol). Schmelzp.: 128,5
— 129"

(U., J., B. 27, 101).

Diacet-2,4-Dinitranilid C10H9O6N3 = C6H3(N02)2.N(C2H30)2. Krystalle. Schmelzp.:
112—113" (U., J., B. 27, 101).

Diacet-2,6-Diehlor-4-Nitraiiilid C,9H804N,Cl2 = NOj.CeHoCh^.NiCO.CHg).. B.

Durch mehrstündiges Erhitzen von 2,6-Dichlor-4-Nitroanilin (Hptw. Bd. 11, S. 321) mit
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Acetauhydrid (Chattaway, Okton, B. 33, 2399).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. :

140**. Leicht löslich, ausser in kaltem Alkohol.

Diacet-2,6-Dibrom-4-Nitranilid CioHgO^NjBrj = NO^.CeH.Bra.NlCO.CHa)^. B.
Durch mehrstündiges Erhitzen von 2,6-Dibrom-4-Nitroanilin (S. 144) mit Acetanhydrid
(Ch., 0., B. 33, 2399; vgl. Nölting, Grandmougin, iMichel, B. 25, 3337).

— Nadeln oder
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 135". Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol und

Eisessig, schwer in kaltem Alkohol.
Diaeettribromnitranilid. s. Eptw. Bd. II, S. 366.

rormylacetanilid C9H9O2N — CHO.N(Ü6H5).C2H30. B. Aus dem Quecksilbersalz
des Formanilids (S. 166), vertheilt in Benzol, und Acetylchlorid (Wheeler, Am. 18, 698).

Entsteht auch aus Phenylformimidoäthyläther (dargestellt aus dem Silbersalze des Form-
anilids und C2H5J), vertheilt in Aether -\- Ligroin, und Acetylchlorid (W., Walden, Am.
19,134).

— Prismen (aus Aether -j- Ligroin). Schmelzp.: 56". Kp^j: 157— 158". Leicht
löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin. Zerfällt beim Kochen mit
verdünnter Natronlauge in Acetanilid und Ameisensäure.

* Thioacetanilid CgHgNS = CHg.CS.NH.CeHs = CH3.C(SH):N.C6H5 (5. 368-369).
Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Ch. 30, 583.

S. 368, Z. 1 V. u. statt: „Jacobsen^^ lies: „Jacobson".
Verbindung CgHgNS + NaOH. ß. Aus Thioacetanilid in Benzol und Natron-

lauge (Wh., Am. 23, 470).

*Propionanilid CgHuON = CgHs.NH.CgHaO [S. 369). B. Entsteht neben 2-Aethyl-
4-Oxychinazolin (Hptw. Bd. IV, S. 933) beim Erhitzen von Anthrauilsäure (Hptw. Bd. II,

S. 1245) mit Propionamid (Spl. Bd. I, S. 702) (Niementowski ,
J. pr. [2] 51, 568).

—
Schmelzp.: 108—104" (Crossley, Perkin, Sog. 73, 34). Molekulare Verbrennungswärme:
1168,0 (Jal. (Stohmann, J. pr. [2] 52, 60). Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Gh.

23, 453.

«-Chlorpropionanilid C9H10ONCI = CH3.CHCI.CO.NH.C6H5. B. Man trägt 25 g
PCI5 in 10g Milchsäureanilid (S. 204), gelöst in 30g Benzol, ein,_kocht schliesslich und
destillirt das Product im Vacuum (Bischöfe, Walden, A. 279, 80). Aus «-Chlorpropion-
säurechlorid (Spl. Bd. I, S. 169j, gelöst in CHCl,, und NHj.CeHs (B., W.).

— Blättchen

(aus Ligroin). Schmelzp.: 92". KP49: ca. 133^ Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

a-Brompropionnitranilid CgHgOsNaBr = Cfla.CHBr.CO.NH.CgH^.NOj (B., B. 31,

3237).

a) Orthoderivat. Büschelförmig gruppirte Nadeln. Schmelzp.: 62".

b) Metaderivat. Prismatische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 187".

c) Paraderivat. Rhombische Tafeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 153".

«-Chlorpropionylmethylanilid CioH,20NCl = CH3.CHC1.C0.N(CH3).C6H5. B. Aus
«-Chlorpropionylchlorid (Spl. Bd. 1, S. 169) und Methylanilin (S. 145) (Goldenberg, Gero-
MONT & Co. C.K.P. 85 212; FrdL IV, 1158).

— Rhombische Tafeln (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 51 52".

a-Brompropionmethylanilid CoHj^ONBr = CH3.CHBr.C0.N(CIl3)(C6H5). B.
Man mischt ätherische Lösungen von 21g Methylanilin und 21g Brompropionylbromid
(Spl. Bd. I, S. 174) unter Kühlung (B., B. 30, 3177).

— Grosse, trikline Krystalle aus

Ligroin. Schmelzp.: 46". Kpgj,: 185—192".

«-Brompropionäthylanilid CnH,40NBr = CH3.CHBr.C0.N(C2H5)(CeH5). Dickes
Oel (B., B. 30, 3180).

«-Brompropiondiphenylamid CigHi^ONBr = (C6H5)2N.CO.CHBr.CH3. B. Aus
Diphenylamin (33,8 g) (S. 155) und Brompropionylbromid (21 g) in Benzol (B., B. 31, 2682).— Grosse farblose, durchsichtige Krystalle des monoklinen Systems. Schmelzp.: 109".

Schwer löslich in kaltem Wasser, verdünntem Alkohol und Ligroin, leicht in heissem

Aether, Benzol, Chloroform und Eisessig.

Formylpropionanilid CioHuO-^N = CHO.N(C3H50).CeIl5. B. Aus dem Quecksilber-
salz des Formanilids (S. 166), vertheilt in Benzol, und Propionylchlorid (Spl. Bd. I, S. 164)

(Wheeler, Am. 18, 698).
— Oel. Zerfällt bei der Destillation in CO und Propiouanilid

(s. 0.). Auch beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure entsteht Propiouanilid.
Acetylpropionanilid CuHiaOjN = CciH30.N(C3H50).C6H5. Flüssig. Kpig: 159" bis

160" (Wh., Am. 18, 700). Leiche löslich in Aether und Benzol.

*Butyranilid doHigON = CsHs.NH.CJI^O (Ä 370). Molekulare Verbrennungswärme :

1324,3 Cal. (Stohmann, J. pr. [2| 52, 60). Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Gh.

23, 453. — CioHisON.AlClg. Körner (Perrier, Bl [3] 11, 926).

a-Brombutyrnitranilid CioHnOgNaBr = CeH4(N02).NH.CO.CHBr.CHj.CH3 (Bischoff,
B. 31, 3238).

aj Orthoderivat. Büschelförmig gruppirte Nadeln. Schmelzp.: 47".



Oct. 1901.] A. * AMINODERIVATE D. KOHLENWASSERST. CnH2n_a. \ II, 370] 177

b) Metaderivat. Schmelzp.: 99" (B.)-

c) JParaderivaf. Kurze Nadeln. Schmelzp.: 140" (B.).

«-Brombutyrmethylanilid CuHi^ONBr = CeH5.N(CH3).CO.CHBr.C2H5. B. Man
mischt ätherische Lösungen von 21 g Methylanilin (S. 145) und 23 g Brombutyrylbromid
(Hptw. Bd. I, S. 483) unter Kühlung (B., B. 30, 3177). — Oel. Kp,o: 170—180».

a-Brombutyräthylanilid Ci..H,gONBr = C6H6.N(C.,H5).CO.CHBr.CoH5. Dickes Oel

(B., B. 30, 3180).

«-Brombutyrdiphenylamid C,eH,60NBr = (C6H5)2N.CO.CHBr.C2H5, B. Aus

Brombutyrylbromid und Diphenylamin (S. 155) (B., B. 31, 2682).
—

Krystalle. Schmelz-

punkt: 85".

Diisonitrosobutyranilid C10H11O3N3 = CHs.C(:NOH).C(:NOH).CO.NH.C6H5. B. Bei

gelindem Erwärmen von 2 g Isonitrosoacetessiganilid (Hptw. Bd. II, S. 406), gelöst in wenig
Alkohol, mit einer Lösung von 1 g salzsaurem Hydroxylamin in wenig Wasser (Knorr,

Reuter, B. 27, 1170).
— Blättcheu aus Alkohol. Schmelzp.: 192". Leicht löslich in

Alkoliol scDWcrGr in AGthcr.

Pormylbutyranilid CnHiäO^N = CHÜ.N(C4H70).C8H,. Oel. Nicht destillirbar.

Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Natronlauge in Ameisensäure und Butyranilid

(s. o.) (Wheeler, Am. 18, 699).

Acetylbutyranilid Ci^HisO^N = C2H30.N(C4H,0).C6H5. Flüssig. Kp^^: 163" (Wh.,
Am. 18, 700).

*
Isobiityranilid C,oH,30N = C6H5.NH.C0.CH(CH3\ (Ä 370). Schmelzp.: 105"

(Crossley, Perkin, Soe. 73, 34). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 23, 453.

a-Chlorisobutyranilid doHi^ONCl = CeHs.NH.CO.CCKCHj),,. B. Aus «-Oxyiso-
buttersäureanilid (S. 204) und PCI5 (Bischofp, Walden, A. 279, 114).

— Nadeln (aus

Ligro'in). Schmelzp.: 67— 68". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol.

«-Bromisobutyrnitranilid CioHnOgNaBr = N02.CeH4.NH.CO.CBr(CH3)2 (Bischoff,
B. 31, 3238).

a) o-Derivat. Nadeln. Schmelzp.: 68".

b) m-Derivat. Prismen von rhombischem Habitus. Schmelzp.: 99".

c) p-Derivat. Lange Nadeln. Schmelzp.: 123".

«-Bromisobutyrmethylanilid CnHi^ONBr = C6H5.N(CH3).CO.CBr(CH3)2. B. Man
mischt ätherische Lösungen von 43 g Methylanilin (S. 145) und 46 g Bromisobutyryl-
bromid (Hptw. Bd. I, S. 484) unter Kühlung (B., B. 30, 3177).

—
Krystalle. Schmelz-

punkt: 44".

a-Bromisobutyräthylanilid doHigONBr = CeH5.N(C2H5).CO.CBr(CH3).^. Grosse,

glänzende Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 80—80,5" (B., B. 30, 3180).

oe-Bromisobutyrdiphenylamid dsHigONBr = (C6H5).2N.CO.CBr(CH3)2. B. Aus

Bromisobutyrylbromid und Diphenylamin (S. 155) (B., B. 31, 2682).
—

Tafelförmige Kry-
stalle aus Alkohol oder Chloroform. Schmelzp.: 82".

*Isovaleranilid C11H15ON = C6H-.NH.CO.CH2.CH(CH3)2 {S. 370). Schmelzp.: 109"

bis 111" (Crossley, Perkin, Soc. 73, 16). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch.

23, 454.

a-Bromisovaleranilid CnHi^ONBr = C6H5.NH.CO.CHBr.CH(CH3)2. Zu Blättchen

vereinigte Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 116" (Bischoff, B. 30, 2318).

Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali entsteht kein Piperazinderivat, sondern «-Oxyiso-
valeranilid (S. 205).

a-Bromisovalernitranilid CuHisOgNaBr = NO,.C6H4.NH.CO.CHBr.CH(CH3), (B.,

B. 31, 3238).

a) O-Derivat. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 52,5".

b) fu-Derivat. Prismatische Nadeln. Schmelzp.: 107".

c) p-Derivat. Nadeln. Schmelzp.: 183".

a-Bromisovalermethylanilid CiaHigONBr = C6H5.N(CH3).C0.CHBr.CH(CH8)2.
Dickes Oel. Kp: 160—163" (B., B. 31, 3240).

«-Bromisovaleräthylanilid C.jHisONBr^ CeH5.N(C2H5).CO.CHBr.CH(CH3)2. Dickes

Oel. Kp4: 148-165" (B., B. 30, 3180).

a-Bromisovalerdiphenylamid d^HigONBr = (C6H5)2N.CO.CHBr.CH(CH3>,. Farb-

lose, vierseitige Tafeln. Schmelzp.: 110,5". Leicht löslich in Chloroform, heissem Alkohol,

Aether, Benzol und CS2 (B., B. 31, 2682).

Di-«-Bromdiisovaleryldlphenyläthylendiamin CaiHgoOgNaBra = C2H4[N(CeH0.
CO.CHBr.CH(CH3)2]2. Farblose Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 147" (B., B. 31, 3246).

Aeetylisovaleranilid dsHi^OaN^ C2H30.N(CeH5).CO.CH2.CK(CH3)2. Flüssig. Kpi«:
164—165" (Wheeler, Am. 18, 700).

j-Chlor-w-Methylbutyranüid diHi40NCl = CeH5.NH.CO.CH(CH3).CH2.CH2Cl.
Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 106" (Bentley, PLvworth, Perkin, Soc. 69, 175).

Betlstein - Ergänzvingsbände. 11. 12
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3-Methylpentansäureanilid CoH^ON = C6H5.NH.CO.CH2.Ce(CH3).G,H6. Krystalle
(aus Ligroin). Schmelzp.: 88» (P., Soc. 67, 2G8). Sehr leicht löslich in Alkohol und

Benzol, schwer in Ligroin.
2,3-Dimethylbutansäureamlid C,2Hi70N = C6H5.NH.CO.CH(CH3).CH(CH3),.

Schmelzp.: 75** (Crossley, Perkin, Soc. 73, 17).

3-Cyan-2,3-Dimethylbutansäure-p-Bromamlid CiaHijONaBr = CN.CjHlCHjla.
CO.NH.C6H4Br. B. Man erhitzt das p-Bromphenylhydrazinderivat C,4Hj,04N2Br (Hptw.
Bd. IV, S. 715, Z. 22 v. o.) der Säure CgHigOs aus Camphersäure (Spl. Bd. I, S. 379)

(Balbiano, B. 30, 290) im Vacuum auf 150—160": Ci4H„04N2Br = CO^ + H^O +
Ci3Hi=,ON2Br. Man destillirt schliesslich im Vacuum. — Prismen (aus Alkohol). Unlös-
lich in Wasser. Wird von Salzsäure bei 110° zerlegt in Trimethylbernsteinsäure (Spl.
Bd. I, S. 300), Ammoniak und p- Bromanilin. Beim Erhitzen mit Natronlauge entsteht

Trimethylsuccin-p-Bromanilsäure CigHmOsNBr (S. 214).

2,4-Dimethylpentansäureanilid C13H19ON = C6H,.NH.C0.CH(CH3).CH2.CH(CH3)2.
Lange seideglänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 110— lll** (Bürrows, Bentley
Soc. 67, 512). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Aethylisopropylessigsäureanilid C13H19ON = C6H5.NH.CO.CH(C2H5).CH(CH3)2.
Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 114— 115° (Crossley, Le Sueur, Soc. 77, 94).

Aethylisobutylessigsäureanilid C14H21ON = C6H5.NH.C0.CH(C2H5).CH2.CH(CH3)2.
Breite Nadeln. Schmelzp.: 77—78° (Guye, Jeanprätre, Bl. [3] 13, 184).

Diisobutylessigsäureanilid C1QH25ON = CgHg.NH. CO. CH (041^9)2. B. Aus dem
Diisobutylacetylchlorid (Spl. Bd. I, S. 165) durch Anilin in Aether (Bentley, Perkin, Soc.

73, 62).
— Nadeln. Schmelzp.: 111°. Löslich in Benzol und Alkohol, schwer in kaltem

Petroleumäther.

*Myristinanmd C20H33ON = CßHg.NH.CO.CisHg, (5. 370). Molekül. Verbrennungs-
wärme: 2891,4 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 52, 60).

*Palmitinanilid C22H3JON =- CßHs.NH.CO.C.sHg, (5. 370). Molekül. Verbrennungs-
wärme: 3204,9 Cal. (St., /. pr. [2] 52, 60). Kiyoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Ch.

23, 454.

Aeetylpalmitinanilid C24H39O2N = CeH5.N(C2H30).CieH3,0. Mikroskopische Kry-
stalle (aus Aether). Schmelzp.: 60—61° (Wheeler, A7n. 18, 701). Sehr leicht löslich in

Aether.

* Stearinanilid C24H41ON = CgHs.NH.CO.Ci^Hss {S. 370). B. Aus Phenylhepta-
dekylketoxim Spl. zu Bd. IIl, S. 157) und PCI5 oder Schwefelsäure (Claus, Häfelin, J. pr.

[2] 54, 400). — Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Ch. 23, 454.

Formylstearylanilid C25H41O2N = C6H5.N(CHO).CiaH350. Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 61° (Wheeler, Arn. 18, 699). Aeusserst löslich in CHCI3, CS2 und Ligroin.

Araehinsäureanilid C26H4BON = C6H5.NH.CO.C19H39. B. Bei 7-stdg. Erhitzen von
Arachinsäure (Spl. Bd. 1, S. 160) mit Anilin auf 200° (Baczewski, M. 17, 546).

— Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 96°.

*Anilide der Säuren C„H2u_20., (S. 370—371). *Aerylsäureanilid C9H9ON =
CH2:CH.CO.NH.C6H5 {S. 370). B. jBeim Eintröpfeln von Anilin in eine Benzollösung
von Acrylsäurechlorid (Spl. Bd. I, S. 188) (Modreu,} A. ch. [7j 2, 180).

CI.C.CH3
j?-Chlorerotonsäureanilid CioHmONCl = ••

. Feine Prismen (aus
H.C.CO.NH.CgHg

Alkohol). Schmelzp.: 128—124° (A., B. 29, 1668).

CH3.C.CI
(5-Clilorisoerotonsäureamlid CiqHioONCI = ••

. Glänzende, flache
H.C.CO.NH.CgHj

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 106°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether

(Autenrieth, B. 29, 1668).
*
(f/-Aminocrotonsäureanilid CoHioON^ = CH3.C(NH2):CH.C0.NH.CeH5 (S. 371).

B. Durch Lösen von Acetessigsäureanilid in Ammoniak (Höchster Farbw. D.R.P. 66 808;
Frdl. III, 931).

— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 147° (Lederer, J. pr. [2] 45, 412).
Sehr wenig löslich in Aether, Chloroform und Benzol. Wird von verdünnten Säuren rasch
in Acetessiganilid (Hptw. Bd. II, S. 405) umgewandelt. Liefert beim Kochen mit Essig-
säureanhydrid farblose Krystalle einer bei 98° schmelzenden, leicht löslichen Verbindung
(Böhringer & Söhne, D.R.P. 73 155; Frdl. III, 946).

*,?-Methylaminoerotonsäureanilid C„Hi40N2 = CH3.C(NH.CH3):CH.CO.NH.C8Hs
(Ä 371). Schmelzp.: 145° (L.).
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Trimethylacrylsäureanilid Cj^HigON = (CIl3).iC:C(ClIj).C0.NH.CeHv B. Aus
dem Chlorid der Säure (Spl. Bd. 1, S. 198), gelöst in Aether, und Anilin (Ferkin, Soc.

69, 1480). — Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 93— 94». Leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol.

Cyclopentancarbonsäureanilid (vgl. 8pl. Bd. I, S. 198) Ci2H,.r,0N = C5H9.CO.NH.
CePIs- Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 159—160" (Haworth, Perkin, Soc.

65, 100).
— Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol.

l-Methylcyelohexaii-2-Carbonsäureamlid (vgl. Spl. Bd. I, S. 200) CiJiigON =
C7H13.CO.NH.CeH5. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 66—68" (Goodwin, Perkin, Soc.

67, 127).

Campholsäureanilid (vgl. Spl. Bd. I, S. 203) CieH230N = CflHi^.CO.NH.CgHs.

Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 91" (Guerbet, A. eh. [7] 4, 323; Haller, G. r.

120, 1327).

*Anilide der Säuren CnH,n_402 {S. 371). Isolauronolsäureanilid (vgl. Spl.

Bd. I, S. 211) CijHigON = CsHis.CO.NH.CgHs. Trikline Prismen. Schmelzp.: 104«.

Sehr wenig löslich in Petroleumäther, löslich in Alkohol und Aether (Blanc, A. eh. [7]

18, 232).

*Anilide der Säuren CnHanOs (5. 57i—4öö). '*Anilide der Kohlensäure {S. 371

bis 383). *Carbanilsäure, Phenylcarbamidsäure C7H7O2N = CeHgNH.COaH {S. 371).
* Methylester CsHgOoN = C7H6NO2.CH3 {S. 371). B. Aus Benzoylbromamid (Hptw.
Bd. II, S. 1159) und Natriummethylat (Folin, Am. 19, 324). Durch Einwirkung von

Brom und Natriummethylat auf Benzamid (Hptw. Bd. II, S. 1158) (Jeffreys, Am. 22, 20).

Aus acylbenzhydroxamsauren Salzen bei längerem Kochen mit Methylalkohol (Thiele,

Pickard, A. 309, 193).

Phenyliminokohlensäuredimethyläther C9H11O2N = C8H5N:C(0CH3)2. B. Aus

Phenylisocyanidchlorid (S. 169), gelöst in Alkohol -Aether und 2 Mol. -Gew. Natrium-

methylat bei 50" (Smith, Am. 16, 392).
—

Flüssig. Kpig: 123,5". Anilin erzeugt in der

Kälte Carbanilid.

*Phenylcarbamidsäureäthylester, Phenylurethan CgHjiOaN = CgHs.NH.CO.O.
C2H5 (Ä 371—372). B. Beim Kochen von Benzoylazimid (Hptw. Bd. II, S. 1309) mit

absolutem Alkohol (Curtiüs, J. pr. [2] 52, 214). Aus dibenzhydroxamsaurem (Hptw. Bd. II,

S. 1206) oder acetylbenzhydroxamsaurem Kalium bei längerem Kochen mit Alkohol (Thiele,

Pickard, A. 309, 193).
— Darst. Aus Benzamid (Hptw. Bd. II, S. 1158) durch Einwir-

kung von Brom und Natriumäthylat (70"/o Ausbeute) (Jeffreys, Am. 22, 41).
— Täfelchen

(aus Alkohol von 90"/o). Molekulare Verbrennungswärme bei constantem Druck: 1128,3 Cal.

(Stohmann, J. pr. [2J 55, 266). Kryoskopisches Verhalten: Adwers, Ph. Gh. 30, 543.

PClg erzeugt Phenylcarbamidsäurechlorid (S. 167). Buim Erhitzen mit Aminen NH2.R ent-

stehen die Harnstoffe CsHs.NH.CO.NH.R bezw. R.NH.CO.NH.R (Manuelli, Comandücci,
G. 29 II, 136; Dixon, P. Gh. S. Nr. 229). Einwirkung von Hydrazinhydrat: Curtius,

BüRCKHAUDT, J. pr. [2] 58, 209, 217).

Phenyliminokohlensäurediäthyläther C11H15O0N = CgHg.N : C(OC2H5)2. B. Aus

C6H5.NCCI2 (S. 169) und 2 Mol.-Gew. CalljONa (Smith, Am. 16, 390).
—

Flüssig. Kpig:
122". Kp: 245" (nicht unzersetzt). Beständig gegen Alkalien. Wird von verdünnter

Salzsäure in Anilin und Diäthylcarbonat (Spl. Bd. I, S. 219) zerlegt.

Phenylearbamidsäuretertiärbutylester (vgl. Spl. Bd. I, S. 74) CnHiäOaN ^CgHg.
NH.C02.C(CH3)3. Nadeln. Schmelzp.: 134—135" (Lambling, Bl. [3] 19, 777); 136" (Knoeve-

NAGEL, A. 297, 148).
— Schwer löslich in Petroleumäther, löslich in Alkohol, Aether

und Benzol.

2-Methylbutanol(l)- Ester (vgl. Spl. Bd. I, S. 75) Ci,Hi702N = CeHg.NH.COä.CHa.

CH(CH3).C,Hs. [a]o: -f4,19" in Chloroform (p
= 5,2478) (Goldschmidt, Freund, Ph. Gh.

14, 396).

2-Methylbutanol(2)-Ester (vgl. Spl. Bd. I, S. 75) Ci2H,702N = C6H5.NH.CO2.
C(CH3)2.C.,H5. Nadeln. Schmelzp.: 42" (Lambling, Bl. [3] 19, 777).

Normalnonylester CigHasO^N = CeHs.NH.CO^.CgHig. B. Aus n-Nonylalkohol

(Hptw. Bd. I, S. 239) und Phenylisocyanat (S. 183) (Stephan, J. pr. [2] 62, 532).
— Kry-

stalle aus Alkohol. Schmelzp.: 62—64".
Ester des Diisoamylenhydrats Ci7H2702N = CeHr,.NH.C02.CioH2i. B. Bei 20-stdg.

Stehen von 1 Mol.-Gew. Diisoamylenhydrat (Spl. Bd. I, S. 77) mit 1 Mol.-Gew. Phenyl-

isocyanat (S. 183) (Kondakow, }IC. 28, 803).
— Kurze Prismen oder Nadeln (aus Alkohol

-\- Essigäther). Sublimirt bei 214" ohne zu schmelzen.

Hendekylester C18H29O2N = C8n,,.NH.C02.CnH,3. B. Aus dem Hendekylalkohol

(Spl. Bd. I, S. 77) und Phenylisocyanat (Jeffreys, Am. 22, 38).
— Nadeln. Schmelzp.: 62".

12*
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Pentadekylester C22H3JO2N = CeHs.NH.CO^.CigHgi. B. Aus Phenylisocyanat und

Pentadekanol(l) (Spl. Bd. I, S. 77) (J., Am. 22, 29).
— ßlättchen. Schmelzp.: 72».

Cyclopentanolester CijHjgOgN = CeHg.NH.COj.CgHg. B. Aus Cyclopentanol (Spl.
Bd. I, S. 83) und Phenylisocyanat (Meiser, B. 32, 2049).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 132,50.

2-Clilorcyclopentanol(l)-Ester Ci2H,40.2NCl = CeHg.NH.COa.CsHgCl. B. Durch
Erwärmen von 2-Chlorcyclopentanol(l) mit Phenylisocyanat (M., B. 32, 2052).

— Nadeln
aus CHCI3 + Petroleumäther. Schmelzp.: 107— 108°. Sehr leicht löslich, ausser in

Ligroin.
l-Methylcyelohexanol(3)-Ester C14H19O2N = CeHg.NH.COa.CyHig. Schmelzp.:

91°. Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Ligroin (Knoevenagel, A. 297, 153).

l,3-Dimethylcyclohexanol(5)-Ester (vgl. Spl. Bd. I, S. 85) C15H21O2N = CeHg.
NH.CO2.C8H15. Schmelzp.: 110". Sehr leicht löslich in Alkohol und warmem Ligroin
(K., A. 297, 162).

Ester des Cyclopentandiols(l,2) C19H20O4N2 = C6H8(O.CO.NH.C6H5)2. Mikro-

skopische Nadeln (aus viel Benzol). Schmelzp.: 211—212°. Schwer löslich (Meiseb, B.

32, 2051).

Ester des Menthenketols C17H23O3N = (CH3>,CH.C<^2' Ch'^^^'^^s- ^- ^"^

^O.CO.NH.CßHg
Menthenketol (Spl. Bd. I, S. 96) und Phenylisocyanat bei 70° (Toloczko, M. 29, 52;

Wagner, T., B. 27, 1640).
—

Schmelzp.: 155—157°.
Ester des Camphenglykols (vgl. Spl. Bd. I, S. 96) C17H03O3N = C6H5.NH.CO2.

C10H17O. Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 147— 147,5° (Wagner, iff. 28, 65).

Ester des m-Methyldihydroresorcins (vgl. Spl. Bd. I, S. 536) C,4Hj503N = CeHj.
,CH.CO

NH.CO.O.C/ >CH2 . Schmelzp.: 96— 97°. Leicht löslich in warmem Ligro'in, ziem-

\CHo.CH(CH3)
lieh schwer in Aether (Knoevenagel, A. 297, 149).

Phenylcarbamidsäureester der Oxysäureu. Carbanilglykolsäure, Phenyl-
carbamat der Glykolsäure C9H9O4N = C6H5.NH.CO2.CH2.CO2H. B. Beim Kochen
des Aethylesters (s. u.) mit Natronlauge und Ansäuern mit Salzsäure (Lambung, G. r.

127, 66).
—

Schmelzp.: 134—135°.

Aethylester CiiH,304N = C6H5.NH.C02.CH,.C02.C2H5. B. Durch Erhitzen von

Glykolsäureäthylester (Hptw. Bd. I, S. 548) mit Phenylisocyanat (S. 183) (L., G. r. 127, 66).— Prismen (aus Alkohol + Petroleumäther). Schmelzp.: 65°. Ziemlich löslich in sieden-

dem Wasser, löslich in Alkohol und Aether.

CO.O
Lactam, N-Phenyldiketotetrahydrooxazol CgH^OsN = C6H5.N<^

•
. B.

CO.CH2
Durch Kochen der Carbanilglykolsäure mit Wasser (L., C. r. 127, 190).

—
Schmelzp.:

121°. Unlöslich in kalter, conc. Sodalösung, löslich beim Erwärmen.
Nitril CgHgOaNa = CeHg.NH.COj.CHj.CN. Prismen (aus Aether + Petroleumäther).

Schmelzp.: 74—75° (L., G. r. 127, 66).

Carbanilmilclisäure C,oHii04N = C6H5.NH.CO.O.CH(CH3).C02H. B. Durch Ein-

wirkung von Natronlauge auf ihren Aethylester (s. u.) (L., G. r. 127, 65).
— Mikrosko-

pische Tafeln. Schmelzp.: 139—140°. Schwer löslich in kaltem Wasser und Chloroform,
leicht in Sodalösung, sehr leicht in Alkohol und Aether. — Na.CioHijO^N. Mikroskopische
Prismen (aus Alkohol).

Aethylester C10H15O4N = CeH6.NH.CO.O.CH(CH3).C02.C2H5. B. Durch Erhitzen
von Phenylisocyanat mit Milchsäureäthylester (Hptw. Bd. I, S. 554) (L., G. r. 127, 65).— Braunes, beim Destilliren im Vacuum sich zersetzendes Oel. Bei Einwirkung von

10°/c.iger Natronlauge entsteht das Natriumsalz der Carbanilmilchsäure.

Laetam, N-Phenylmethyldiketotetrahydrooxazol C10H9O3N =
CO.O

CftH. . N<' •
. B. Durch Kochen von Carbanilmilchsäure mit Wasser (L., G. r.* ^

^C0.CH.CH3
^ '

127, 189).
—

Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 141°. Schwer löslich in kaltem, löslich

in siedendem Wasser, Alkohol, Aether und kochender Sodalösung, unlöslich in kalter

Sodalösung.
Carbanildichlormilehsäurelactani, N-Phenyldiehloroniethyldiketotetraliydro-

CO.O
oxazol C10H7O3NCI2 = C6H6.N<

•
. B. Bei Einwirkung von i0°/oiger Natron-

CO.CH.CHClj
lauge auf den Carbaniltrichlormilchsäureester (S. 181) (L., G. r. 127, 189). Aus Carbanil-
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trichlormilchsäurenitril (s. u.) durch Erhitzen mit conc. Salzsäure oder durch Kochen mit

Sodalösung.
— Feine Nadeln. Schmelzo. : 202".

Carbanildichlormilchsäiirenitrir CioHsO^NjCl., = CeHg.NH.CO.O.CHCCHCl^XCN.
B. Bei Einwirkung von wässeriger Natronlauge auf Carbaniltrichlormilchsäurenitril (s. u.)

(L., C. r. 127, 189).
—

Schmelzp.: 150". Giebt bei Einwirkung von warmen Mineral-
säuren das N-Phenyldichloromethyldiketotetrahydrooxazol (s. o.).

Carbaniltrichlormilchsäureäthylester Ci2H,204NC]8 = CeHg.NH.CO.O.CHCCClj).
CO2.C2H5. Nadeln (aus Alkohol -|- Petroleumäther). Schmelzp.: 57,5". Schwer löslich in

Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Chloroform (L., C. r. 127, 65).
Carbaniltrichlormilehsäurenitril CioHyO^NaCl., = C8H6.NH.CO.O.CH(CCl8).CN. B.

Durch Erhitzen von Phenylisocyanat und Trichlormilchsäurenitril (Hptw. Bd. I, S. 1470)

(L., C. r. 127, 65).
—

Hexagonale Tafeln (aus Alkohol + Wasser). Schmelzpunkt:
115—116".

Carbanil-/?-Oxybuttersäureäthylester C13H17O4N = C6H5.NH.CO.O.CH(CHs).CH2.
CO2.C2H5. Oel. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether (L., C. r. 127, 66).

Carbanil-a-Oxyisobuttersäure Ciini304N = C6H5.NH,CO.O.C(CH3)2.C02H. Kleine
Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 129". Schwer löslich in Chloroform, löslich in Alkoliol

und Aether (L., Bl. [3] 19, 778).

Aethylester Ci3H„04N = C6H5.NH.CO.O.C(CH3)2.C02.C2Hs. Feine Nadeln. Schmelz-

punkt: 77,5". Leicht löslich in Alkohol und Aether, löslich in Chloroform. Beim kurzen
Kochen mit der theoretischen Menge Natron entsteht eine Lösung, aus welcher beim
Abkühlen a-Oxyisobuttersäureanilid (S. 204) auskrystallisirt (L., C. r. 127, 67; BL [3]

19, 777).

Lactam, N-Phenyldiraethyldiketotetrahydrooxazol CnHiiOjN =
CO.O

C6H5.N<^
•

. B. Durch Kochen von Carbanil-w-Oxyisobuttersäure mit Wasser
CO.0(0113)2

(L., C. r. 127, 190).
—

Mikroskopische Tafeln. Schmelzp.: 118—119".

Phenylcarbamat der l-Methylcyclohexanol(2)-Carbonsäure(4) (vgl. Spl. Bd. I,

S. 247) C,.H,oO.N = CH,.CH<rQ^^
^-^^-^^-^^"^^-

Q][^^>CH.CO,H. Krystalle (aus

Ligroin). Schmelzp.: 193—194" (Tiemann, Semmler, B. 28, 2144).

Phenylcarbamat des Acetylangelicalactons (vgl. Spl. Bd. I, S. 319) C14H13O4N =
C6H5.NH.C0.0.C(CH3):C.CH:C.CH3. B. Molekulare Mengen des a-Lactons und Phenyl-

CO—Ö
isocyanat werden unter Luftabschluss zusammen 14 Tage lang stehen gelassen (Knorr,
A. 303, 141).

— Weisses Krystallpulver (aus Benzol- Ligroin). Schmelzp.: 102". Wird
beim Schmelzen in «-Lacton und Phenylisocyanat gespalten.

Phenylcarbamidsäureester von Oximen CeHs.NH.CO.O.NrCRR' s. Hpiw. Bd.II,
S 446 bis 447 ti7i.fl l^dI flcfX'iyi

Chlorcarbanilsäureäthyiester C9H10O2NCI = C6H4CI.NH.CO2.C2H5 (Vittenet, Bl.

[3] 21, 954).

a) o-Derivat. KP42: 170—1720.

b) rn-Derivat. VL^^^,^: 200—201".

c) p-Derivat. Gelbe Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 68". Sehr leicht löslich

in Aether und Benzol, löslich in siedendem Wasser.
m-Bromcarbanilsäure C7H602NBr = C6H4Br.NH.CO2H. Methylester CgHgOaNBr= C6H4Br.NH.CO.O.CH3. B. Aus m-Brombenzbromamid (Spl. zu Bd. II, S. 1222) und

Natriummethylat (Folin, Am. 19, 329). Aus m-Brombenzazid (Spl. zu Bd.II, S. 1309)
und absolutem Methylalkohol (Cürtius, Portner, J. pr. [2] 58, 198).

— Weisse Krystalle.

Schmelzp.: 84,5
—

85,5" (F.). Unlöslich in Wasser. Kpj^: 165— 167" (C, P., J. pr. [2]

58, 198).

Aethylester CgHigOaNBr = CsH4Br.NH.CO2.C2H5. B. Beim Kochen von 5g
m-Brombenzazid mit 100g trockenem, absolutem Alkohol (C, P., /. pr. [2] 58, 198).

—
Oel. Kpij; 193— 194". Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und

Aceton, mit Wasserdämpfen flüchtig.
* p-Bromcarbanilsäure C7He02NBr = C6H4Br .NH . CO.,H (Ä 373).

* Methylester
CsHgOoNBr = C6H4Br.NH.CO2.CH3 {S. 373). B. Analog dem Aethylester (C, P., /. pr.

[2] 58, 202). — Schmelzp.: 81".

*Aethylester C^HieOaNBr = C6H4Br.NH.CO2.C2H5 {S. 373). B. Beim Erhitzen von

p-Brombenzazid mit Alkohol am Rückflusskühler (C, P., J. pr. [2] 58, 201).
— Nadeln.

Schmelzp.: 81".

2,4,5-Tribromcarbanilsäureäthylester C9H802NBr3 = C6H2Br3.NH.CO2.C2H5. B.
Aus dem 2.4,ö-Tribromanilin (S. 141) durch Chlorkohlensäureester (Jackson, Gallivan,
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Äf)/. 20, 186).
— Lange, weisse Nadeln. Schmelzp.: 101". Leicht löslich in Alkohol,

unlöslich in Wasser. Giebt mit Anilin Diphenylharnstoff und Tribromanilin.

3,4,5-Tribromcarbanilsäureätliylester CgtlgOoNBi-g = CeHaBrj.NH.COg.CaHg. B.
Aus 3,4, 5-Tribromanilin (S. 141) und Chlorkohlensäureäther (J. , Gr., Am. 20, 181).

—
Dünne, weisse, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 169— 170°. Leicht löslich in Alkohol.

p-Jodcarbanilsäureäthylester C9H10O2NJ = C6H4J.NH.CO2.C2H5. Schmelzp.: 111"

bis 112". Leicht löslich in Aether, löslich in siedendem, unlöslich in kaltem Wasser

(ViTTENET, Bl. [3] 21, 956).

o-Nitrocarbanilsäure C7H6O4N2 = C6H4(N02).NH.C02H. Methylester CSH8O4N2
= C6H4(N02).NH.C0.0.CH3. B. Aus o-Nitrobenzbromamid (Hptw. Bd. II, S. 1231) und

Natriummethylat bei Wasserbadtemperatur (Folin, Am,. 19, 326).
—

Grüngelbe Krystalle.

Schmelzp.: 53".

*Aethylester C9H10O4N2 = CsH4(N02).NH.C02.C2H5 (8.373). B. Durch Einwir-

kung von absolutem Allcohol auf o-Nitrophenylcarbonimid (S. 183) (Vittenet, Bl. [3] 21,

588). Bei der Einwirkung von Natriumäthylat auf o-Nitrobenzbromamid (Swartz, Av/.

19, 303). — Schmelzp.: 58" (S.); 56" (V.). Leicht löslich in Ligroin, schwer in Aether.

Isopropylester CipHi^O^Na = C6H4(N02).NH.C02.CsH7. Gelbe Würfel. Schmelz-

punkt: 12" (S., Am. 19, 313).

Isobutylester CnHiAN^ = C6H4(N0,).NH.C02.C4H9. Gelbe Krystalle. Schmelz-

punkt: 13" (S., Am. 19, 313).
Normal Amylester Ci^HieO^Na = C6H4(NOo).NH.C02.C5Hii. Schmelzp.: —5" (S.,

Am. 19, 314).

Glykolhalbester CgHioOjNa = C6H4(N02).NH.C02.C2H4.0H. B. Aus 1 Mol.-Gew.

O-Nitrophenylcarbonimid (S. 183) und 1 Mol.-Gew. Glykol (Spl. Bd. I, S. 88) (S., A??i. 19,

314).
— Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 71". Löslich in Alkohol, schwer in Wasser.

Glykolester Ci6Hi408N4 = (N02.C6H4.NH.C02)2C2H4. B. Aus 2 Mol.-Gew. o-Nitro-

phenylcarbonimid und 1 Mol.-Gew. Glykol (S., Am. 19, 315).
— Gelbe Krystalle. Schmelz-

punkt: 160". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.

m-Nitrocarbanilsäure C7He04N2 = CeH4(N02).NH.C02H. Methylester C8H8O4N2
= C6H4(N02).NH.C02.CH3. B. Aus m-Nitrobenzbromamid (Hptw. Bd. II, S. 1233) und

Natriummethylat (Folin, Am. 19, 325). Aus m-Nitrauilin (S. 143) und Chlorkohlensäure-

methylester (F.).
— Gelbe Oktaeder. Schmelzp.: 147— 149".

Aethylester C9H10O4N2 = C6H4(N02).NH.C02.C.2H5. Darst. Aus m-Nitrobenzamid

(Hptw. Bd. II, S. 1233) durch Brom und Natriumäthylat (Jeffreys, Am. 22, 41). Aus
m-Nitrobenzbromamid und Natriumäthylat (Swartz, At)/. 19, 304). Beim Kochen von
m-Nitrobenzazid (Spl. zu Bd. II, S. 1809) mit viel absolutem Alkohol (Struve, Raden-

hausen, J. pr. [2] 52, 230).
—

Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 56—57" (Vittenet, Bl. [3]

21, 589), 65" (S.). Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser.

p-Nitroearbanilsäure CJHBO4N2 = CoH4(N02).NH.COoH. Methylester C8H8O4N, =
CeH4(N02).NH.C02.CH3. Schmelzp.: 176" (Lengfeld, Stieglitz, Am. 16, 371). Unlöslich

in Ligroin, schwer in Aether und Benzol.

*Aethylester C9H10O4N2 = C6H4(N02).NH.C02.C2H5 (& 575). B. Bei der Ein-

wirkung von Natriumäthylat auf p-Nitrobenzamidbromid (Hptw. Bd. II, S. 1236) (Swartz,
Am. 19, 301). Durch Kochen von p-Nitrobenzazid (Spl. zu Bd. II, S. 1309) mit viel

absolutem Alkohol (Struve, Radenhausen, J. pr. [2] 52, 233).
—

Schmelzp.: 124— 125".

Fast unlöslich in siedendem Ligi-oin (Vittenet, Bl. [3] 21, 589).

Isopropylester C10H12O4N2 = C6H4(N02).NH.C02.C3H7. B. Aus Isoproj^ylalkohol
und p-Nitrophenylcarbouimid (S. 183) (S., A^n. 19, 318).

—
Schmelzp.: 78".

Isobutylester CiiHi404N2 = CeH4(N02).NH.C02.C4H9. Schmelzp.: 62" (S., Am.
19, 319).

S. 373, Z. 26 V. u. statt: ,,GgHgN^O^ = ßH^NaO^.aiH," lies: „CgB^O^Ns =
C,H,N,0,.C,H,.

Methylphenylcarbamidsäuremethylester C9H11O2N = C6Hs.N(CH3).C02.CH3. B.

Aus dem entsprechenden Thionester (s. S. 192) durch HgO (Wheeler, Dustin, Jw. 24,
433).

—
Kpig: 117-119".

Diphenylearbamidsäure CigHuOgN = (C6H5)2N.C02H. Kalium salz K.Ci3Hi(,02N
B. Durch Einwirkung von trockener COo auf Diphenylaminkalium (S. 156) (Häusser-

MANN, J. pr. [2] 58, 368).
—

Weisses, luftbeständiges Pulver. Durch Wasser, Säuren und
Alkalien zerfällt es in CO2 und Diphenylamin, in trockenem Zustande kann es unzersetzt

;uif über 100" erwärmt werden.

Formylphenylurethan, Formylphenylcarbamidsäureäthylester CioH„OoN =
C8H5.N(CH0).C02.C2H5. B. Entsteht neben salzsaurem Diphenylmethanamidin (S. 159)
beim Behandeln von J''ormanilid (S. 166) mit Chlorkohlensäureäthylester (Wheeler, Met-

CALF, Am. 19, 223). Wird leichter dargestellt durch Stehenlassen über CaO von Form-
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anilid-0-Aethyläther CeHg.NiCH.O.CaHs (S. 168) mit etwas über 1 Mol.-Gew. Chlorkohlen-

säureäthylester (Wh., M.).
—

Flüssig. Kpig: 149—151". Zerfällt beim Erhirzen mit Alkalien

zunächst in Ameisensäure und Phenylurethan (S. 179). Phenylhydrazin erzeugt sofort

Formylphenyihydrazin.
Acetylphenylurethan CHiaOsN = C6H5.N(CO.CH3).C02.C2H,. B. Aus Phenyl-

urethan (S. 179) und Essigsäureanhydrid (Wh., Sanders, Am. Soc. 22, 378).
— Gel. Kp:

142—143*'. Giebt mit Phenylhydrazin Acetylpheuylhydrazin.

*Phenylcarbonimid, Phenylisocyanat, Carbanil CjHgON = C6H5.N:CO (& 374
bis 375). B.

\
Beim Ueberleiten von COCI2 .... Carbanilid oder .... salzsaures Anilin

(Hentzschel, B. 17, 1284)}; vgl. D.R.P. 29 929; Frdl. I, 578. — Brechungsvermögen:
Brühl, Ph. Ch. 16, 216. Beim Einleiten von Salzsäure entsteht Chlorformanilid (s. S. 167)

(H., B. 18, 1178). Einwirkung von llydrazinhydrat: Cürtius, Bürckhardt, J. 2^r. [2] 58,

212, 220. Reagirt mit Acetessigester unter Bildung von Acetylmalonanilidsäureäthylcster

(Dieckmann, B. 33, 2002). Beim Erhitzen mit zweibasischen Säuren entsteht in der Regel
das Dianilid der betreffenden Säure unter Entwickelung von CO2 (B£nech, G. r. 130, 920).

*Bromid C^HjON.Brj {S. 375). B. Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. Benzoylazimid

(Hptw. Bd. II, S. 1309) miit 1 Mol.-Gew. Brom, beide gelöst in CHCI3 (Curtius, J. pr.

[2] 52, 215).

*C7H50N.HC1 {S. 375) s. Chlorfo7-mantlid, Phenylcarbamidsätirechlorid, S. 167.

*Triphenylcyanurat CaiHisOgNg (iS. 575— 57Ö). B. Beim Erhitzen von Iminodiphe-

nylcarbonat (Spl. zu Bd. II, S. 663) (Nef, A. 287, 321): 3NH:C(OC8H5)2 = (CN0CeH5)3
+ 3CeH,.0H.

Chlorphenylearbonimid C7H4ONCI = C6H4CI.N:C0 (Vittenet, Bl. [3] 21, 955).

a) o-Derivat. Flüssig. KP43: 114— 115*'.

b) m-Derivat. Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. KP43: 113— 114*'.

c) p-Derivat. Schmelzp.: 30—31*'. Kp^g: 115-117*'.

p-Jodph.enylcarbonimid C7H4ONJ = CgH4J.N:C0. Leicht zersetzliche, angenehm
riechende Krystalle. Schmelzp.: 45-46" (V., Bl. [3] 21, 956).

Nitrophenylcarbonimid C7H4O3N2 = C6H4(NO)2.N:CO. a) o-Derivat. B. Durch
Erhitzen des Chlorformo-o-Nitranilids (S. 168) im trocknen Luftstrom (Swartz, Am. 19, 312).— Weisse Nadeln, Schmelzp.: 41" (S.), 37—38" (V., Bl. [3] 21, 588).

b) m-Derivat. B. Durch Erhitzen von Chlorformo-m-Nitranilid (S. 168) im Luft-

strome (FoLiN, Am. 19, 339).
— Weisse Blättchen. Schmelzp.: 49—50". Leicht löslich

in Benzol, Toluol, Chloroform, Aether und siedendem Ligroin (V., Bl. [3] 21, 589).

c) p-Derivat. B. Durch Erhitzen des Chlorformo-p-Nitranilids (S. 168) im trocknen

Luftstrome (Swartz).
— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 44" (S.), 56—57" (V.). Polymerisirt

sich bei längerem Stehen.

* Phenylharnstoff C^HgONo = NHa.CO.NH.CeHs {S. 376). B. Aus Phenylcarb-
amidsäurechlorid (S. 167) und Ammoniak (Lengpeld, Stieglitz, Am. 16, 72). Aus Anilin

und freier Cyansäure beim Stehen in ätherischer Lösung nach kurzer Zeit (Walker,
Wood, Soc. 77, 33). Aus acylbenzhydroxamsauren Salzen durch Kochen mit verdünntem
Ammoniak (Thiele, Pickard, A. 309, 192).

— Molekulare Verbrennungswärme bei con-

stantem Druck: 880,0 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 264). Giebt beim Erwärmen mit

alkalischer Alkalihypochloritlösung Stickstoff (de Coninck, G. r. 126, 907).
— Na-C^H^OK,.

B. Beim Eintragen von 1 At.-Gew. Natrium, gelöst in 20 Thln. absolutem Alkohol, in die

Lösung von 1 Mol.-Gew. Phenylharnstoff in heissem, absolutem Alkohol (Blacher, B. 28,

433). Man verdunstet den Alkohol im Vacuum und erhitzt den Rückstand einige Zeit im

Vacuum auf 100".

a-Phenyl-a-Nitrosoharnstoff C7H,0.,N3 = NH2.CO.N(NO)C6H5. B. Aus Phenylharn-
stofi" und NaNOa in Eisessig; fällt beim Verdünnen mit Wasser in gelben Nadeln aus

(Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 282).
—

Hellgelbe Nadeln (aus Aether + Petro-

leumäther). Schmelzp.: 95" unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in

Petroleumäther. Sehr zersetzlich. Beim Erhitzen mit Wasser tritt Gasentwickelung und

Phenolgeruch auf.

m-Bromphenymarnstoff CjHjONzBr = NH2.C0.NH.CsH4Br. B. Man behandelt

das aus m-Bromcarbanilsäureäthylester (S. 181) mit PCI^ entstehende Chlorid BrCeH4.
NH.CO.Cl mit Ammoniak (Folin, J.m. 19, 340).

— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 164—165".

Löslich in Alkohol.

o-Nitrophenylharnstoff C7H7O3N3 = NH2.CO.NH.C6H4.NO2. B. Aus o-Nitro-

phenylcarbonimid (s. 0.) und Ammoniak (Swautz, Am. 19, 316).
—

Schmelzp.: 181".

*m-NitropheBylharnstoff CjH^OaNg = NH2.CO.NH.CeH4.NO2 (S. 376). B. Aus
Chlorformo-m-Nitranilid (S. 168) oder aus m-Nitrophenylcarbonimid (s. 0.) durch Ein-

wirkung von Ammoniak (Folin, Am. 19, 338). Aus m-Nitranilin (S, 143) und KNCO in
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Eisessiglösung (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 280).
— Gelbe Nadeln oder Tafeln.

Schmelzp.: 195« unter Zersetzung (F.), 187—194» (W., W.).
*Methylphenylharnstofr CgHjoONa {S. 377). a) *a,a.-Methylphenylharnstoff

NH2.CO.N(CH3).C6H5 {S. 377). 100 com der Lösung in Wasser enthalten bei 45": 74,0 g,
in Aceton bei 23": 29,4 g, in Aether bei 22,5": 2,28 g, in Benzol bei 44,2": 12,48 g (Walker,
Wood, Soc. 73, 626).

b) ab-Methylphenylharnstojf CHj.NH.CO.NH.CeHs. B. Beim Fällen der mit
Anilin versetzten ätherischen Lösung von Methylcarbonimid (Spl. Bd. I, S. 719) mit

Ligroin (Degner, v. Pechmann, B. 30, 650).
— Glänzende Blättchen aus heissem Wasser.

Schmelzp.: 149—150» (D., v. P.), 150,5—151,5" (Dixon, Soc. Q1, 561). Die Lösung in

conc. Schwefelsäure wird auf Zusatz von gepulvertem KgCrgO, violett. Sehr beständig
gegen Säuren und Alkalien; 8-stdg. Erhitzen mit conc. Salzsäure spaltet nur zum Theil
in CO2, Methylamin und Anilin.

c) O-Methyl-N-Phenylpseudoharnstoff C6H5-.NH.C(:NH).OCH3 bezw. CgHs.N:
C(NH2).O.CH3. B. Aus Phenylcyanamid (Hptw. Bd. II, S. 449) und methylalkoholischer
Salzsäure (Stieglitz, McKee, B. 33, 810 Anm.). — Krystalle. Schmelzp.: 46,5".

a-Methyl-b-p-Bromphenylharnstoff CaHgON^Br = CHg.NH.CO.NH.CeH^Br. B.

Aus Methylcarbonimid (Spl. Bd. I, S. 719) und p-Bromanilin (S. 141) (Degner, v. Pech-

MÄNN, B. 30, 650).
—

Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 212".

aa-Dimethyl-b-o-Nitrophenylharnstoff C9H11O3N3 = (CH3)2N.C0.NH.C6H4.N02.
B. Aus Dimethylamin (Spl. Bd. I, S. 598) und o-Nitrophenylcarbonimid (S. 183) in äthe-

rischer Lösung beim Erwärmen (Swartz, Am. 19, 316).
— Gelbes Oel.

*Aethylphenylharnstoff C9H12ON2 {S. 377). b)
*
a,h- Aethylphenylharnstoff

NH(C2H5).CO.NH.C6H5 (S. 377). B. Aus dibenzhydroxamsaurem Kalium (Hptw. Bd. II,

S. 1206) und Aethylamin (Spl. Bd. I, S. 600) in heissem Alkohol (Thiele, Pickabd, A.

309, 193).

c) O-Aethyl-N-Phenylpsetidoharnstoff C6H5.NH.C(:NH).OC2H5 bezw. CgHs.
N:C(NH2).O.C2H5. B. Durch Einleiten von Salzsäure in eine absolute alkoholische Lösung
von Phenylcyanamid unter Eiskühlung (Stieglitz, McKee, B. 32, 1495).

— Oel von
basischem Geruch. Kpig: 138,5". Leicht löslich in organischen Solventien; in viel Wasser
mit stark alkalischer Reaction löslich. Wird von Salzsäuregas bei 78" in Phenylharn-
stofF und Chloräthyl zerlegt.

—
(C9Hi20N2)2-H2PtCle. Schwer löslich in Wasser und

Alkohol.

a-j^-Chloräthyl-b-Phenylharnstoff C9Hi,ON2Cl = CHjCl.CHa.NH.CO.NH.CeHg. B.
Entsteht neben N-Phenyläthylenpseudoharnstoff(?) bei 1-stdg. Erhitzen auf 100" von 0,8 g
Vinylphenylharnstoff mit 8 ccm conc. Salzsäure (Gabriel, Stelzner, B. 28, 2937).

—
Schuppen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 124". Leicht löslich in Essigäther,
schwerer in kaltem Benzol. Beim Kochen mit Wasser entsteht N-Phenyläthyleupseudo-
harnstoff (S. 185), beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge Aethylenphenylharnstoff
(S. 185).

a-(?-Bromäthyl-b-Phenylharnsto£f C9HiiON2Br= BrCH2.CH2.NH.CO.NH.C6H5. B.
Aus (9-Bromäthylamin (Spl. Bd. I, S. 601) und Phenylcarbonimid in Benzol (Menne, B. 33,
658)..— Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 106—107".

aa-Diäthyl-b-o-Nitrophenylharnstoflf C11H15O3N3 = (C,H6)2N.CO.NH.C6H4.N02.
B. Aus Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) und o-Nitrophenylcarbonimid (S. 183) (Swartz,
A7n. 19, 317).

— Gelbes Oel.

MethyläthylphenylpseudoharnstoflFe C10H14ON0. a) O-Methyl-JV-Aetfiylphe-
nylpseudoharnstoff (C2ii5)iC(,B.^)^ .G{:'!>i}l).O.CHs. B. Aus Aethylcyananilid (Hptw.
Bd. II, S. 451) und Methylalkohol mittels Natriummethylat (Stieglitz, McKee, B. 33,
809).

— Oel. Kpjg: 126".

b) O-Aethyl-N- Methylphenylpseudoharnstoff (CH3)(C6H5)N.C (: NH) .O.C2H5.
B. Durch Einwirkung von Natriumäthylat auf die gekühlte alkoholische Lösung des

Methylcyananilids (Spl. zu Bd. II, S. 451) (St., Mc K., B. 33, 809).
— Oel. Kp^i : 137".

Wird von trockner Salzsäure bei 54" in Chloräthyl und aa-Methylphenylharnstoff zerlegt.—
(CioHi40N„)2H2PtCl6. Schmelzp.: 160" unter Zersetzung.
a-/9-Clilorpropyl-b-Phenylharnstoff CioH,30N2Cl = CH3.CHCI.CH2.NH.CO.NH.

CßHg. B. Durch mehrstündiges Erhitzen von AUylphenylharnstoflP (S. 185) mit rauchender
Salzsäure auf 100", neben N-Pheuylpropylenpseudoharnstoff (Menne, B. 33, 661).

— Gelb-
liche Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 121".

aa-Dipropyl-b-o-Nitrophenylharnstoff Ci3Hi903N3 = (C3H,)2N.CO.NH.C6H4.N02.
B. Aus Dipropylamin (Spl. Bd. I, S. 605) und o -

Nitrophenylcarbonimid (Swartz, Am. 19,
317).

— Gelbes Oel.

a-Methyl-a-Propyl-b-PhenylharnstofF CnHieONa = (CH3)(C3H,)N.CO.NH.C6H5.
B. Aus Methylpropylamin (Spl. Bd. I, S. 605) und Phenylcarbonimid (Störmer, Lepel,
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B. 29, 2114).-
— Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 89". Sehr leicht

löslich in Aether, leicht in Alkohol, unlöslich in Wasser.

a-Methyl-a-Isobutyl-b-Phenylharnstoff Ci2Hi80N.,= (CH3),CH.CH2.N(CH3).CO.

NH.CeHj. B. Aus Methylisobutylaniin (Spl. Bd. I, S. 608) und Phenylcarbouimid (St.,

L., B. 29, 2117).
— Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 124—125°.

Unlöslich in Wasser.

ab-Secvxndärbutylphenylharnstoff CnHiaON^ = C2H6.CH(CH3).NH.CO.NH.CoH5.
B. Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung des entsprechenden ThioharnstofFs (Hptw.
Bd. II, S. 392) mit AgNOg (Dixon, Soe. 67, 562).

— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
J55 5 iFyß 50_

'ab-Normalamylphenylharnstoff Ci^HisONa = CsHii.NH.CO.NH.CeHg. B. Beim
Erhitzen von Phenylurethan mit n-Amylamin (Spl. Bd. I, S- 609) (Manüelli, Comandücci,
G. 29 II, 145).

— Prismen. Schmelzp.: 238°.

a-Methyl-a-Isoamyl-b-Phenylharnsto£FCi3H2oON2=(CH3)2CH.CH2.CH2.N(CH8).
CO.NH.CgHs. Nadeln. Schmelzp.: 100° (Störmer, Lepel, B. 29, 2119).

ab-Pentadekylphenylharnstoff CaaHgäONa = CisHsi.NH.CO.NH.CßHs. B. Aus

Pentadekylcarbonimid (Spl. Bd.I, S. 71 9) und Anilin (Jeffreys, ^w<. 22,28).
—

Schmelzp.: 94°.

Vinylphenylharnstofif oder a-Diraethylen-b-Phenylharnstoff C9H10ON2 = C2H3.

NH.CO.NH.CeH5 oder C2H4:N.CÜ.NH.CoH5 (vgl. Spl. Bd. I, S. 617). B. Beim Eintragen
einer gekühlten ätherischen Lösung von 2,4 g Phenylcarbouimid in die Lösung von 1 g
„Vinylamin" (Spl. Bd. I, S. 617) in Aether (Gabriel, Stelzner, B. 28, 2936).

— Diamant-

glänzende Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 82—83°. Beim Erhitzen mit conc. Salzsäure

auf 100° entsteht (^-Chloräthylphenylharnstoff (S. 184).

*ab-Allylphenylharnstofif CioHj20N2 = CgH^.NH.CO.NH.CeH, [S. 378). B. Aus

AUylcarbonimid (Spl. Bd. I, S. 719) und Anilin (Menne, B. 33, 661). Durch Entschweflung
des AUylphenylthioharnstoffs (Hptw. Bd. II, S. 392) in alkoholischer Lösung (Dains, Am.
Soc. 21, 164; vgl. Bizio, J. 1861, 497). Aus Allylamin (Spl. Bd. I, S. 617) und Phenyl-
carbonimid (D.).

— Derbe Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 115,5° (M.), 113° (Dains), 114,5°
bis 115,5° (Dixon, Soc. 61, 564).

a-Allyl-b-Methyl-b-Phenylharnsto£F C„Hi40N2 = C3H5.NH.CO.N(CH3).C6H5. B.

Aus AUylcarbonimid (Spl. Bd. I, S. 719) und Methylanilin (S. 145) (Menne, B. 33, 662).—
Oel; erstarrt bei — 10°.

CH2.N(C6H5) ^^
Verbindungen C9H10ON2. a) *Aethylenphenylharnstojf'

• >C0
CH2 NH

{S. 378, Z. 18 V. 0.). B. Beim Kochen von j9-Chloräthylphenylharnstoff (S. 184) mit alko-

holischer Kalilauge (Gabriel, Stelzner, B. 28, 2938). Beim V2-stdg. Kochen von Ox-

äthylcarbamidsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 712) mit Anilin (G., Eschenbach, B. 30, 2495).

CH2.O
b) N-Phenyl-Aethylenpseudohamstoff ^CNH-CgHä. B. Beim Kochen

CH2.N
von j?Chloräthylphenylharnstoff (S. 184) mit 10 Thln. Wasser (G., Stelzner, B. 28, 2937).
Das Bromhydrat entsteht durch Kochen des j?

-
BromäthylphenylharnstofFes mit Wasser

(Menne, B. 33, 659).
—

Glasglänzende Nadeln. Schmelzp.: 119—120°. Leicht löslich in

Alkohol und Aether, ziemlich leicht in siedendem Wasser. — Pikrat C9H10ON2.C6H3O7N3.
Schmilzt, rasch erhitzt, bei 175° unter Bräunung.

CH2
c) a-Dimethylen-b-Phenylharnstoff •

^N.CO.NH.CgHs s. oben.

CH2
DiäthylenbisphenylharnstofF, Piperazin -W -Diearbonsäuredianilid C18H20O2N4

= CeH5.NH.CO.N.C2H4.N.CO.NH.CeH5. B. Aus Piperazin (Spl. Bd. I, S. 628) und Phenyl-
'-C2H4-J

carbonimid (S. 183) (Rosdalskv, J. pr. [2] 53, 21).
— Amorph. Unlöslich in Alkohol

u. s. w.

CH3.CH .

N-Phenyl-Propylenpseudoharnstoff CioHi20N2=
•

>C.NH.C6H5. B.
CH2.N

Neben (5-Chlorpropylphenylharnstoflf (S. 184), durch mehrstündiges Erhitzen von Allyl-

phenylharnstoflF (s. 0.) mit rauchender Salzsäure auf 100° (M., B. 33, 662).
—

Krystalle aus

Essigester. Schmelzp.: 132°. Leicht löslich. — Pikrat CioHi20N2.CeH307N3. Gelbes

Pulver. Schmelzp.: 166— 168°. — C10H12ON2.HAUCI4. Rhombische Blättchen. Schmelzp.:
168°. — (CioHi20N2)oH,PtC]6. Röthlich gelbes Pulver; zersetzt sich beim Erhitzen.

CH3.CH.ON- Methyl -N-Phenyl-Propylenpseudoharnstoff C11H14ON2 = •

xt^C.

N(CH3).C6H5. B. Durch Erhitzen des Allylmethylphenylharnstoffes (s. o.) mit rauchender
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der Salzsäure auf 100« (M., B. 33, 662).
— Oel. — Pikrat CnHi^ONg.CeHsOjNa. Schmelz-

punkt: 156—157».

Hexamethylendicarbamidsäuredianilid C20H26O2N4 = (CH2)6(NH . CO .NH . CeHfi)2.
B. Aus Korksäureazid und Anilin in heissem Aether (Cürtiüs, Clemm, J. pr. [2] 62, 201).— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 220**.

. Oktomethylendiearbamidsäuredianilid C22H30O2N4 = (CH2)8(NH.CO.NH.CeH5)2.
B. Aus Sebacinsäureazid durch Anilin in siedendem Alkohol (Steller, J. pr. [2] 62, 221).— Nadeln aus Anilin. Schmelzp.: 206— 207**. In den meisten Mitteln unlöslich.

S. 378, Z. 15 V. M. statt: ^^Imidoäther, 120^^ lies: „Iniidoätker 124^'^.

Isobutenyldiphenyldiureid C18H20O2N4 = (CH3)2CH.C(: N.CO.NH.C6H5).NH.CO.NH.
CgHs. Nadeln. Schmelzp.: 161" (Pinner, Imidoäther, S. 127).

Heptenyldiphenyldiureid C21H26O2N4 = C6Hi3.C(:N.CO.NH.C6H5).NH.CO.NH.C6H5.
B. Beim Eintröpfeln von Phenylcarbonimid (S. 183) in überschüssiges, salzsaures Heptenyl-
amidin (Spl. Bd. I, S. 634) (+ 1 Mol.-Gew. Natronlauge) (P. ,

B. 28, 476).
—

Krystalle
(aus Alkohol). Schmelzp.: 170". Schwer löslich in Aether und Benzol. Beim Kochen
mit Eisessig entsteht Heptanoylphenylharnstoff (S. 188).

HN.CO.CH.NH.CO.NH.CeH5 „ _ ,

9-Phenylpseudoharnsäure Ci.H.nO.N^ = • •
. B. Durch" '" * *

OC.NH.CO
Schütteln einer kalt erhaltenen Lösung von Uramil (Spl. Bd. I, S. 765) in Normalkali mit

Phenylcarbonimid (S. 183) und Zerlegen des sich ausscheidenden sauren Kaliumsalzes durch
Mineralsäuren (E. Fischer, B. 33, 1703). —

Aggregate mikroskopischer Spiesse aus
350 Thln. siedendem Wasser, die bei 120" noch V2H2O enthalten und bei höherer Tem-
peratur verkohlen. Sehr wenig löslich. Reducirt ammoniakalische Ag-Lösung. Giebt
die Murexidreaction. Geht durch Kochen mit Salzsäure in 9-Phenylharnsäure (Spl. zu
Bd. IV, S. 1256) über. — Saures NH4-Salz. Nädelchen. Ziemlich schwer löslich in

kaltem Wasser. — Saures Natrium salz. Prismeuähnliche Täfelchen aus Wasser. —
Saures Kaliumsalz. Nadeln oder Prismen aus Wasser.

*Diphenylliarnstoff CsHiaON, {S. 378—379). a) *ab-DipJieni/lharnstoff, Carb-
anilid CO(NH.C6H5)2 {S. 378—379). B. Eine Lösung von Kupferchlorür in Anilin wird
mit CO unter Druck erhitzt (Jocve, C. r. 128, 115). Durch 3-stdg. Erhitzen von Anilin

mit Urethan (Spl. Bd. I, S. 710) auf 180" (Mandelli, Ricca-Rosellini, O. 29 II, 126).

Beim Erhitzen des AUophansäureäthylesters (Spl. Bd. I, S. 733) mit überschüssigem Anilin

bis zum Siedepunkt des Anilins (Frerichs, Ar. 237, 316). Aus PhenylharnstofF (S. 183)
beim Kochen mit Wasser (Young, Clark, Soc. 73, 367). Beim Durchleiten von Succinani!

(S. 210—211) durch ein schwach glühendes Rohr (Pictet, Crepieüx, B. 28, 1906). In ge-

ringer Menge beim Erhitzen von PhenylthioharnstofF (S. 194) mit Zimmtsäure (Andreasch,
M. 18, 77). Beim Erhitzen von Thiocarbanilid mit organischen Säuren neben dem ent-

sprechenden Anilid (Dains, Am. Soc. 22, 183). Aus acylbenzhydrosamsauren Salzen durch
Kochen mit Wasser, ferner aus dibenzhydroxamsaurem Kalium (Hptw. Bd. II, S. 1206) mit
Anilin in alkoholischer Lösung (Thiele, Pickard, ä. 309, 192).

—
Schmelzp.: 227" (J.);

238-239" (Y., Cl.). Mol. Verbrennungswärme bei cons<antem Druck: 1612,8 Cal. (Stoh-

MANN, J. pr. [2] 55, 264). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat entsteht,
unter Entwickelung von CO,, Acetanilid (S. 169) (v. Pechmann, Schmitz, B. 31, 337).

* Chlordiphenylharnstoff Ci3H„ON2Cl = CgHs . NH . CO . NH . C6H4CI (S. 379).

b)
'
p-Chlorderivat (S. 379). B. Beim 3-stdg. Erhitzen von 5 g Phenylurethan (S. 179)

und 5 g p-Chloranilin (S. 140) auf 210—215" (Manuelli, Comandücci, O. 29 II, 139).
*
Dichlordiphenylharnstoff C13H10ON2CI2 = C0(NH.C6H4C1)2 (S. 379). a)

* Di-
p-Chlorderivat {S. 379). B. Aus p- Chloranilin (S. 140) durch Erhitzen mit Kohlen-
säure -Diphenylester (Hptw. Bd. II, S. 663) auf 200" oder durch Einwirkung von COCI2
(Vittenet, Bl. [3] 21, 302). Beim 6-stdg. Erhitzen von 5 g Chloranilin mit 2 g Urethan

(Spl. Bd. I, S. 710) auf 200" (M., Ricca-Rosellini, G. 29 II, 129).
—

Schmelzp.: 275"

(unter Zersetzung) (M., R.-R.); 306— 307" (V.). Unlöslich in Aether, Chloroform,
Benzol und kaltem Alkohol, schwer löslich in siedendem Alkohol, löslich in siedendem

Eisessig.

b) IJl-o- Chlorderivat. B. Analog der p-Verbindung (V.; M., R.-R.).
— Nadeln.

Schmelzp.: 235—236" (V.); 238" (M., R.-R.). Unlöslich in Wasser, Aether, Benzol und
Chloroform, ziemlich löslich in siedendem Alkohol, leicht in siedendem Eisessig.

c) Vi- m- Chlorderivat. B. Analog der p -Verbindung (V.; M., R.-R.).
— Nadeln.

Schmelzp.: 245" (V.); 243" (M., R.-R.). Schwer löslich iu kaltem, löslich in siedendem
Alkohol und siedendem Eisessig.

* Bromcarbanilid CaH^ONaBr = C6H5.NH.C0.NH.C6H4Br (Ä 379). a)
* p-Brom-

derivat {S. 379). Schmelzp.: 230—245" (unter Zersetzung) (Hantzsch, Pbrkin, B. 30, 1405).
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b) tn-ßromderivat. B. Beim 7-stdg. Erhitzen von 7g m-Bromanilin (S. 141)
und 6 g Phenylurethan (S. 179) auf 220— 230" (Mändelli, Comandücci, G. 29 II, 140).— Nadeln. Schmelzp. : 235—236*'.

* Dibromcarbanilid C.sHioON^Br, = CO(NH.C8H4Br), {S. 379). a)
* Di-p-Brom-

derivat {S. 379). B. 2 Mol.-Gew. p-Bromanilin (S. 141) werden mit 1 Mol.-Gew. Kohlen-

säure-Diphenylester (Hptw. Bd. II, S. 668) auf 200» erhitzt (Vittenet, Bl. [3] 21, 303). Durch

mehrstündiges Kochen von p-Brombeiizazid (Spl. zu Bd. II, S. 1309) mit Wasser (Cuunns,

Portner, J. pi\ [2] 58, 202).
—

Perlmutterglänzende, farblose Nadeln. Löslich in heissem

Alkohol, uuzersetzt sublimirend. Schmelzp.: 274° (C, P.). Blättchen. Sublimirt ohne zu

schmelzen bei 330° (V.). Schwer löslich in siedendem Eisessig, unlöslich in Aether.

b) Di -o -Bromderivat. Nadeln. Schmelzp.: 219 — 220». Unlöslich in Wasser,
Benzol, Aether und Chloroform, löslich in siedendem Alkohol und siedendem Eisessig

(Vittenet, Bl. [3] 21, 304).

c) Di-m-Broniderivat. B. Analog der p-Verbindung (V.; C, P.). Beim 3-stdg.
Erhitzen von 5 g p-Bromanilin (S. 141) mit 3 g Urethan (Spl. Bd. I, S. 710) auf 220«

(theoretische Ausbeute) (Mändelli, Ricca -
Rosellini, O. 29 II, 127).

— Prismen. Unlös-
lich in Wasser und Aether, schwer löslich in kaltem, leichter in heissem Alkohol. Unzersetzt

sublimirend. Schmelzp.: 262" (C, P.; M., R.-R.); 263» (V.).

Di-p-Jodearbanilid C13H10ON2J2 = C0(NH.C6H4J).,. B. 2 Mol.-Gew. p -Jodanilin

(Hptw. Bd. II, S. 317) werden mit 1 Mol.-Gew. COCI2 (in 207oiger Toluollösung) auf ISO»

bis 135» (im Rohr) erhitzt (V., Bl. [3] 21, 305).
— Nadeln. Sublimirt bei 300» ohne zu

schmelzen. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, etwas löslich in siedendem

Eisessig (0,8 g in 1 L.). Bei Einwirkung von siedender Salpetersäure und von Königs-
wasser wird Jod nicht frei.

* Nitrocarbanilid CsHuOgNa = CsHg.NH.CO.NH.CeH^.NOi (Ä 379). a) *m-Nitro-
derivat {S. 379). B. Beim Erhitzen von Phenylurethan (S. 179) mit m-Nitrauilin (S. 143)

(Manüelli, Comandücci, G. 29 II, 142).

b)
*
p-Nitroderivat {S. 379). B. Aus Anilin und p-Nitrophenylcarbonimid (S. 183)

in ätherischer Lösung (Swartz, Am. 19, 319).
—

Schmelzp.: 209».

c) o-Nitroderivat. B. Aus o-Nitrophenylcarbonimid (S. 183) und Anilin in Aether

(S., Am. 19, 315). Bei 3-stdg. Erhitzen von 5 g Phenylurethan und 5g o-Nitraniliu

(S. 142) auf 220—230» (Ausbeute 30«/o der Theorie) (M., C, G. 29 II, 141).
— Gelbliche

Nadeln. Schmelzp.: 231—233» (M., C). Schmelzp,: 170» (S.). Fast unlöslich in kaltem,
leicht löslich in heissem Alkohol.

* Dinitrocarbanilid CgHioOsN^ = CO(NH.C6H4.N02)2 (S. 379). a)
* Di-m-Nitro-

derivat {S. 379). B. Aus Carbanilid und conc. Salpetersäure unter Kühlung (Curtiüs,

J.pr. |2] 52, 213). Bei 1-stdg. Kochen von m-Nitrobenzazid (Spl. zu Bd. II, S. 1309) mit

viel Wasser (Struve, Radenhaüsen, J. pr. [2] 52, 229). Beim 3-stdg. Erhitzen von
m-Nitranilin (S. 143) mit Urethan (Spl. Bd. I, S. 710) auf 220» (Manüelli, Ricca-Rosellini,
O. 29 II, 131). 1 Mol.-Gew. Kohlensäure-Diphenylester (Hptw. Bd. II, S. 663) wird mit

2 Mol.-Gew. m-Nitranilin auf 200» erhitzt (Vittenet, Bl. [3] 21, 151).
— Monoklin. Bildet

drei Modificationen; aus alkoholischer Lösung bei Zimmertemperatur gelbe Lamellen
(^),

bei ca. 50" weisse Nadeln ((?),
in höherer Temperatur gelbe Säulen (a). Bei 60» wird y

undurchsichtig, dann weiss; bei 180» wird ß undurchsichtig, dann gelb; bei 242»

schmelzen alle drei Modificationen (Offret, V., Bl. [3] 21, 788). Schwer löslich in CHCI3
und Benzol.

b) Ui- O-Nitroderivat. B. 2 Mol.-Gew. o-Nitranilin (S. 142) werden mit 1 Mol.-

Gew. COCI2 (in 4 Thln. Toluol gelöst) auf 130» (im Rohr) erhitzt (V., Bl. [3] 21, 156).—
Hellgelbe Krystalle. Schmelzp.: 225». Unlöslich in Wasser und Aether, ziemlich

löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform.

c) Di-p-Nitroderivat. B. Analog dem Di-m-Nitroderivat (S., R., J. pr. [2] 52,
283; M., R.-R., G. 29 II, 132; V., Bl. [3] 21, 149).

— Gelbe Nadeln. Sublimirt bei

310», ohne zu schmelzen (V.). Schmelzp.: 312» (unter Zersetzung) (M., R.-R.). Ziemlich

löslich in siedendem Nitrobenzol, löslich in 1000 Thln. siedendem Alkohol, unlöslich in

Wasser, Chloroform.
Tetranitrocarbanilid CisHgOgNg {isomer mit der im Hptw. Bd. II, S. 379 auf-

geführten Verbindung). B. Entsteht aus Di-m-Nitrocarbanilid C0(NH.C9H4.N02)2 (s. 0.)

und warmer conc. Salpetersäure (St., R., J. pr. [2] 52, 230). — Gelbe Nädelchen.
* Aethylcarbanilid C15H16ON2 (S. 380). a)

* X-Aethylcarhanilid CßHsNH.CO.
N(C2H5)(CeH5) (S. 380). B. Aus dibenzhydroxamsaurem Kalium (Hptw. Bd. II, S. 1206j)

und Aethylanilin (S. 153) in heissem Alkohol (Thiele, Pickard, A. 309, 193).

b) O -Aethyl-N, N-Diphenylpseiidoharnstoff, O -Aethylisocarbanilid,
Fhenyliminophenylcarbafnidsäureäthylester C6H5.NH.C(0C2H5):N.C6Hv B. Bei
3—4-stdg. Erhitzen auf 160— 190» von 10 g frisch destillirtem Carbodiphenylimid (Hptw.
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Bd. II, S. 452) mit 2,9 g absolutem Alkohol (Lengfeld, Stieglitz, B. 27, 927).
— Beim Ein-

tragen während 15 Minuten bei — 5" von 17,8 g Carbodiphenylimid, gelöst in 3 Vol. abso-

lutem Alkohol, in die Lösung von 2,4 g Natrium in 30 g absolutem Alkohol (St., B. 28, 573).
Man lässt 12 Stunden lang stehen, leitet feuchtes CO2 ein, giesst in 1 L. Wasser, behandelt
nochmals mit CO2 und extrahirt 2 Mal mit Aether. Der ätherische Auszug wird mit Wasser

gewaschen, getrocknet und verdunstet. Der Rückstand wird im Vacuum destillirt. —
Man versetzt eine eiskalte Lösung von Carbodiphenylimid in absolutem Alkohol mit einer

ätherischen Lösung von 2 Mol.-Gew. Salzsäure und tropft das Gemisch in Natriumäthylat-
Lösung ein (L., St., Am. 17, 113).

— Erstarrt nicht bei —15°. Kpag: 205—207». Kp^^-
200». Kpjg: 182". Leicht löslich in Ligroi'n etc. Trockenes Salzsäuregas spaltet in

C2H5CI und Carbanilid. Verhalten: s. S. 162 (Isoarylharnstoffe).
— CsoH3402N4PtC]6 +

4H2O. Schmelzp.: 113» (unter Zersetzung) (Dains, Am. Soc. 21, 148).

O-Isoamylisocarbanilid C18H22ON2 = CeH5.NH.C(0.C5Hii):N.C6H5. B. Durch
Einwirkung von Natrium amylat auf Carbodiphenylimid in amylalkoholischer Lösung (D.,
Am. Soc. 21, 148).

— Farbloses Oel. Kpig: 210». ud: 1,594 bei Zimmertemperatur.
Cyclopentenyldiphenylharnstoff CisHigON^ = C6H5.NH.CO.N(C6H5).C5H7. B. Aus

Anilino-Cyclopenten (S. 155) und Phenylisocyanat (S. 183) in Aether (Noeldechen, B. 33,
3351).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 112».

b)
*
aa-Dlphenylhamstoff NH2.CO.N(CeH5)2 {S. 381). Mol. Verbrennungswärme

bei constantem Druck: 1614,2 Cal. (Stohmann, /. pr. [2] 55, 264).

*Diphenylcarbamid.säureehlorid, DiphenylharnstofTelilorid C13H10ONCI =
(C6Hg)2N.C0Cl {S. 381, Z. 20 v. 0.). Darst. Aus Diphenylamin (S. 155) und Phosgen in

Chloroformlösung, passend unter Zusatz von wasserfreiem Pyridin zur Bindung der ab-

gespaltenen Salzsäure (Erdmann, Hüth, J. pr. [2] 56, 6).
* Tetraphenylharnstoff C25H20ON2 = (C6H5)2N.CO.N(C6H5)2 {S. 381). Mol. Ver-

brennungswärme bei constantem Druck: 3075,0 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 264).

*ab-AcetylphenylharnstofF C9H10O2N2 = CßHj.NH.CO.NH.CO.CHj {S. 381—382).
B. Aus Phenylharnstoff (S. 183) und Acetylchlorid in Pyridinlösung bei 0» (W^alther,
Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 272). Durch Erhitzen von Acetylurethan (Spl. Bd. I, S. 714)
mit Anilin auf 125—160» (Young, Clark, Soc. 73, 365).

Chloracetylphenylharnstoff C9H9O2N2CI = CeHs.NH.CO.NH.CO.CH^Cl. B. Aus
Chloracetylchlorid (Spl. Bd. I, S. 168) und Phenylharnstoff (Feerichs, Ar. 237, 326).

—
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160». Ziemlich leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich

in Wasser. Liefert bei der Einwirkung von KCNS in wässeriger oder alkoholischer

Lösung intermediär Isorhodanacetylphenylharnstoff und als Umlagerungs- und Spaltungs-
producte desselben das Thiohydantoincarbonsäureanilid (S. 189), Thiohydantoin (Spl. Bd. I,

S. 743) und Phenylcarbonimid (S. 183). Liefert beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge
und darauffolgendem Ansäuern mit verdünnter Salzsäure ot-Pheuylhydantoin (S. 189)

(Beckurts, Ar. 237, 345).

ab-Propionylphenylliarnstoff C10H12O2N2 = CeHä.NH.CO.NH.CO.C^Hs {S. 382).
B. Aus dem entsprechenden Propionyli^henylisothioharnstoff (S. 198) und AgNOg (Dixon,
Soc. 69, 857). — Nadeln.

ab-Isovalerylphenylharnstofif CijHieOoN^ = CßHs .NH . CO .NH . CO.CH2.CH(CH3)2.
B. Beim Erhitzen einer alkoholischen Lösung von Isovalerylphenylisothioharnstoff (S. 198)
mit AgNOa (D., Soc. Q1, 1042).

— Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 98—99».

ab-Heptanoylphenylharnstoff Ci4H2o02N2= CeHj.NH.CO.NH.CO.CgHia. B. Beim
Kochen von Heptenyldiphenyldiureid (S. 186) mit Eisessig (Pinner, B. 28, 476).

— Lange
Nadeln. Schmelzp.: 89».

ab-Palmitylphenylharnstoff C23H38O2N2 = CeHß.NH.CO.NH.CO.Ci6H3i. B. Aus
dem Palmitylphenylisothioharnstoff (S. 198), gelöst in Alkohol und 2 Mol.- Gew. AgNOg
(Dixon, Soc. 69, 1596).

—
Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 90—91». Schwer löslich

in kaltem Alkohol, leicht in CHCI3 und CS2.
*Phenylallopliansäureäthylester C10H12O3N2 = CeH5.NH.CO.NH.CO2.C2H5 (Ä 382).

B. Aus Chlorformylurethan (Spl. Bd. I, S. 714) und Anilin, sowie aus Chlorformanilid

(S. 167) und Urethan (Spl. Bd. I, S. 710) (Polin, Am. 19, 345).
—

Schmelzp.: 106»

(nicht 120»).

Diphenylcarbamidsäui'eisorhodanid Ci4HioON2S = N(C6H5)2.C0.N:CS. B. Beim
Erhitzen von Diphenylcarbamidsäurechlorid (s. o.) mit Hg(SCN)2 in Cumollösung (Dixon,
Soc. 75, 394). Nur in Lösung untersucht. Vereinigt sich mit Aminen zu trisubstituirten

Biureten.

Derivate des Phenylthiobiurets CeH6.NH.CO.NH.CS.NH2 s. S. 198—199.

ab-Bisphenylcarbaminyl-Guanidin C,5Hi502N5=NH:C<JJ^-^Q^^"^«g'.
B. Beim

Versetzen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Guanidinrhodanid (Spl. Bd. I, S. 637) und 1 Mol.-
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Gew. Natriumäthylat in absolutem Alkohol mit 1 Mol. -Gew. fhenylcarbouimid (S. 183)

(Michael, J. pr. [2] 49, 42).
— Dünne Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 174—175 *>.

TMohydantoinearbonsäureanilid C10H9O2N3S = CgHß . NH . CO .N . CO . CHg. B.

C(:NH).S
Durch Einwirkung von KONS in wässeriger oder alkoholischer Lösung auf Chloracetyl-

phenylharnstoff (S. 188.) (Fkerichs, Ar. 237, 326; F., Beckürts, Ar. 238, 319).
— Weisses

Pulver. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln.

Phenylureidoessigsäure CgHiuOsN^ = C6H5.NH.CO.NH.CH2.CO2H. B. Beim
Schütteln einer wässerigen Lösung von aminoessigsaurem Natrium (Spl. Bd. I, S. 655)

mit Phenylcarbonimid (ö. 183) (Paal, B. 27, 975). Man fällt die filtrirte Lösung durch

Schwefelsäure. —
Spiesse (aus Wasser). Schmelzp.: 195° (P.); 208— 210" (unter Zer-

setzung) (BoüVEAüLT, Wahl, G. r. 131, 748). Löslich in ca. 70 Thln. siedendem Wasser,

massig löslich in heissem Essigäther und Alkohol, fast unlöslich in Aether, CHClg und
Benzol. — Ag.CgHgOgNj. Nädelchen (aus Wasser).

Aethylester CnHi^OgNa = CgHgNaOa-CaHg. Lange Prismen (aus verdünntem Alko-

hol). Schmelzp.: 114'^ (unter Zersetzung) (Paal). Leicht löslich in kaltem Alkohol.

NH CO
*Plienylhydantoin CgHgO^N, (Ä 383). a) \a-Derivat C0<^^^^ ^ ^

•

(S. 383).
N(C8H5).CH2

B. Durch längere Einwirkung von Anilin auf Chloracetylcarbamidsäure-Aethyl- oder

Amyl-Ester (Spl. Bd. I, S. 714) bei Wasserbadtemperatur oder auf Chloracetylharnstoffe
bei höherer Temperatur (Frerichs, Beckurts, Ar. 237, 337). Durch Erhitzen des Phenyl-

glycylurethans (Spl. zu Bd. II, S. 428) auf dem Wasserbade oder der Phenylglycylharn-
stoffe (Spl. zu Bd. II, S. 428) auf etwa 200» (F., B.). Durch Erhitzen von Chloracetyl-

phenylharnstofF (S. 188) mit alkoholischer Kalilauge und darauffolgendes Ansäuern mit

verdünnter Salzsäure (F., B.).
—

Schmelzp.: 193— 194". Giebt mit Alkalien in Wasser
leicht lösliche, in einem Ueberschuss der Lauge und in Alkohol sehr wenig lösliche, aus

Alkohol gut krystallisirende Salze einer Phenylhydantoinsäure NH2.CO.N(C6H5).CH2.C02H,
die beim Zersetzen mit Säure das Phenylhydantoin regeneriren.

NrC FT ^ CO
b)

*
Y-Derivat C0< •

{S. 383). B. Durch Kochen von Phenylureido-
NH CH2

essigsaure (s. 0.) mit 25^/0 iger Salzsäure (Mouneyrat, B. 33, 2394).
— Nadeln (aus

50 Thln. Wasser). Schmelzp.: 159—160" (corr.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton,
heissem Benzol und conc. Mineralsäuren, schwer in Aether.

ab-Phenylmethylureidoessigsäure C10H12O3N2 = C6H5.NH.CO.N(CH3).CH2.C02H.
B. Aus Sarkosin (Spl. Bd. I, S. 656), gelöst in wenig Wasser + Natronlauge, und

Phenylcarbonimid (Paal, Ganser, B. 28, 3233).
— Nadeln (aus heissem Wasser). Schmelz-

punkt: 102". Leicht löslich in siedendem Wasser, Essigäther und Alkohol, fast unlöslich

in Aether und CHCL. — Aethylester. Schmelzp.: 75" (P., G.).
NrC TT ^ CT-T

Diphenylhydantoin C16H12O2N2 = C0< \^J
'^

s. Hptw. Bd. II, S. 402 rnid

N(CgH5).C0
Spl. Bd. II, S. 203.

*C-Methylphenylhydantoinsäure, «-Phenylureidopropionsäure C10H12O3N2 =
CaH5.NH.C0.NH.CH(CH3).C02H. B. Entsteht in quantitativer Ausbeute beim Schütteln

einer wässerigen Lösung von ot-aminopropionsaurem Natrium (Spl. Bd. I, S. 659) mit

Phenylcarbonimid (Paal, B. 27, 976).
— Schmelzp.: 168" (P.).

N(C8H6).C0
Anhydrid, C- Methyl- r-Phenylliydaiitoin CjoHioCaNa = C0< J^tt r^u

B. Durch Kochen von «-Phenylureidopropionsäure (s. o.) mit 25"/oiger Salzsäure (Mou-

neyrat, B. 33, 2394).
— Nadeln (aus Alkohol -f- Wasser). Schmelzp.: 172—173" (corr.).

(9- Phenylureidopropionsäure CeH5.NH.CO.NH.CHo.CH2.CO2H und Derivate der-

selben s. Hptw. Bd. II, S. 433, Z. 16 v. o. bis Z. 8 v. u.

«-Phenylureidobuttersäure C11H14O3N2 = C6H..NH.CO.NH.CH(C2H5).C02H. B.

Aus a-Aminobuttersäure (Hptw. Bd. I, S. 1197) und Phenylcarbonimid in n- Natronlauge
(M., B. 33, 2395). — Nadeln (aus 50 Thln. heissem Wasser). Schmelzp.: 170" (corr.).

^^ /N(CeH5).C0
Anhydrid, C-Aethyl-y -Phenylhydantoin C11H1JO2N2 = C0< /,tt /^ u •

NH CH.C2tlr,
B. Durch Kochen von «-Phenylurei'dobuttersäure (s. 0.) mit 25"/(,iger Salzsäure (M., il.

33, 2395).
—

Schmelzp.: 126—127" (corr.) (unter Zersetzung). Leicht löslich in heissem

Alkohol und Aceton, schwer in heissem Wasser.

a-Phenylureidoisobutylessigsäure Ci3H,803N2 = (CH3)2CH.CH2.CH(NH.CO.NH.
C9H6).C02H. B. Durch Schütteln einer gekühlten Lösung von inactivem Leucin (vgl.
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Spl. Bd. I, S. 661) in n-Kalilauge mit Phenylcarbonimid (E. Fischer, B. 33, 2381).
—

Nadeln (aus Alkohol -f" Wasser). Flache Prismen oder Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: gegen 165** (corr.). Löslich in 2 Thln. siedendem Alkohol oder ca. 300 Thln.

siedendem Wasser.

Anhydrid, C-Isobutyl-j'-Phenylhydantom (Ji3H,g02N2 =
Nrr* TT ^ PO

CO<r
® ^

*•
. B. Durch Kochen von «-Phenylurei'doisobutylessigsäure

^NH CH.CH2.CH(CH3)2
(s. o.) mit 257oigev Salzsäure (M., B. 33, 2395).

(^-Phenylureidocrotonsäureäthylester CigHieOsNa = C6H5.NH.C0.NH.C(CH3):CH.
CO2.C.2H5. B. Aus Aminocrotonester (Spl. Bd. I, S. 663) und Phenylcarbonimid, neben
Iminoacetmalonsäureesteranilid (Spl. zu Bd. II, S. 420) (Behrend, Meyer, B. 33, 622; B.,

M., BucHHOLz, Ä. 314, 209).
— Blätter und Nadeln (aus Petroleumäther). Schmelzp,: 98°

bis 99". Sehr leicht löslich in Aether und Alkohol. Giebt beim Erwärmen mit Kali-

lauge, wie auch beim Kochen mit Wasser oder Alkohol Methylphenyluracil (S. 205).

Phenylureidodimethylaerylsäure C.Hi^OsNa^ C6H5.NH.CO.NH.C(C02H): C(CH3)2.

Schmelzp.: 195—196". Schwer löslich in Aether (Bouveäült, Wahl, C. r. 131, 1213).

Aethylester CJ4H18O3X2 = C10H13N2O3.C2H5. Farblose Nadeln. Schmelzp.: 130"

(B., W., C. r. 131; 1213).
— Wird beim Kochen mit wässerigen Alkalien zur Säure ver-

seift und beim Kochen mit wässerigem Alkohol partiell in Isopropylidenphenylhydantoi'n

(s. u.) verwandelt.

Anhydrid, C-Isopropyliden-j'-Phenylhydantom C12H12O2N2 =
NfO TT \ PO

C0<^
^ ^'-

. B. Beim Kochen des Aethylesters (s. 0.) mit wässerigemNH C : C(CH3),
Alkohol (B., W., C. r. 131, 1213).

—
Schmelzp.: 225—226".

HN.CO.CH.NH.CO.NH.CsHs
9-Phenylpseudoharnsäure '

%„ s. S. 186.
CO.NH.CO

Phenyloxyharnstoff CjUgOgNa = CgHj.NH.CO.NH.OH und Derivate desselben siehe

Hphv. Bd. II, S. 402 u. 453 u. Spl dazu.

Phenylsemicarbazid, Phenylcarbaminsäurehydrazid C7H9ON3 = CgHg.NH.CO.
NH.NH.,. B. In glatter Ausbeute durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Monophenyl-
harnstoff (S. 183) minder gut auf Diphenylharnstoff (S. 186), Phenylurethan (S. 179) oder

Phenylisocyanat (S. 183) (Curtiüs, Burkhardt, J.pr.[2] 58, 208, 220j.
— Man giesst die

Lösung von 1 Thl. Acetylphenylsemicarbazid (s. u.) in 15 Thln. reiner, couc. Schwefel-

säure in 10 Thle. Wasser, fügt 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd hinzu und erwärmt 5—10

Minuten lang auf 95" (C, Hofman, J. pr. [2] 53, 526). Je 40 g der erhaltenen Benz-

aldehydverbindung werden mit 500 g conc. reiner Salzsäure erhitzt, die roth gewordene
Lösung wird viermal mit warmem Benzol ausgezogen. Das durch Eindampfen erhaltene

salzsaure Salz zerlegt man bei 0" durch die berechnete Menge NaOH. — Aus dibenz-

hydroxamsaurem Kalium (Hptw. Bd. II, S. 1206) und Hydrazinhydrat in heissem Alkohol

(Thiele, Pickard, A. 309, 193).
— Rhombische (Stolley) Blättchen (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 122". Unlöslich in Aether, schwer löslich in heissem Wasser, leicht in Alkohol,

Chloroform, verdünnten Säuren und Alkalien. Salpetrige Säure erzeugt Phenylcarbamid-
azid (S. 191). Geht beim Erhitzen auf 170" in Hydrazidicarbonanilid (S. 191) unter Di-

amid-Abspaltung über. — C7H9ON3.HCI. Farblose, durchsichtige Prismen. Leicht löslich

in Wasser und Alkohol. Schmelzp.: 215". — Na.C^HgONg. Gelbliche Nädelchen. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol.

Dimethylphenylsemicartaazid C9Hi30Ns = C6H5.NH,C0.NH.N(CH3)2 s. Dimethyl-

aminophenylharnstoff, Hptw. Bd. II, S. 377.

Aethylphenylsemicarbazid CaHi30N3 = C6H5.NH.CO.NH.NH.C2H5 s. Hptw. Bd. II,

S. 377.

Aeetalylphenylsemiearbazid CiaHgiOgNs = C6H5.NH.CO.N(NH2).CH2.CH(OC2H5)2.
B. Beim Eintröpfeln von 4 Thln. Phenylisocyanat (S. 183), gelöst in 4 Thln. Aether,
in eine gekühlte Lösung von 5 Thln. Hydrazinoacetal (Spl. Bd. I, S. 691) in 5 Thln.

Aether (E. Fischer, Hünsalz, B. 27, 2206).
— Nadeln (aus Aether). Schmelzp. : 65—66".

Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol.

Biphenylharnstofiderivat des Hydrazinoaeetals C20H26O4N4 = (CeHs.NH.C0)2
N2H.CH2.CH(OC2H6)2. B. Beim Eintröpfeln von 8 Thln. Phenylisocyanat, gelöst in Aether,
in 5 Thle. Hydrazinoacetal, gelöst in Aether (E. F., H., B. 27, 2207). Aus Aeetalyl-

phenylsemiearbazid (s. 0.) und Phenylisocyanat (F., H.).
— Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 171— 172". Fast unlöslich in Aether.

Acetylphenylsemicarbazid C9HHO2N3 = CeHg.NH.CO.NH.NH.CO.CHa. B. Bei

10-stdg. Kochen von 125 g Benzoylazimid (Hptw. Bd. II, S. 1309) mit 100 g Acetonacetyl-
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hydrazon (Spl. Bd. I, S. 821), beide gelöst in wasserfreiem, reinem Aceton (Cdrtius, Hof-

UANN, J. pr. [2] 53, 525). Man verjagt das Aceton und krystallisirt den Rückstand aus

heissem Wasser um. — Beim Auflösen von Phenylsemicarbazid in Essigsäureanhydrid (C,

BüRKHARDT, J. pr. [2] 58, 223).
— Blätter oder Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 169".

Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Aether, leicht in Alkohol, sehr leicht in

Aceton und kochendem Wasser. Beim Eingiessen der Lösung in Vitriolöl in Wasser er-

folgt Spaltung in Essigsäure und Phenylsemicarbazid.
Carbonylphenylsemicarbazid, Hydrazodicarbonphenylimid CgHyOäNj =

PO NFf
C6H5.N<

•
. B. Entsteht neben Diphenylharnstoff bei 4—5-stdg. Erhitzen eines

innigen Gemenges von 17 g Hydrazodicarbonamid (Spl. Bd. I, S. 847) mit 18 g CßHs.NHa.
HCl auf 220" (Thiele, Stange, ä. 283, 45). Man extrahirt mit Wasser. — Prismen

(aus Wasser). Schmelzp.: 203°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Aether. Wird
durch Oxydationsmittel tiefroth gefärbt.

CO.N.CH3
N-Methylderivat C9H9O2N3 = C6H5.N<

•
. B. Beim Eintragen von KMn04-

CO.NH
Lösung in die verdünnte, wässerige Lösung des Kaliumsalzes der Verbindung C9H9N3SO
(Schmelzp.: 212«) (S. 202) (Marckwald, Sedläczek, B. 29, 2927). Man fällt die filtrirte

Lösung durch Salzsäure. — Krystalle. Schmelzp.: 188". Leicht löslich in heissem Wasser
und Alkohol. Starke Säure.

Thioearbaminyl-Phenylsemicarbazid, Anilinoformylthiosemicarbazid CaHioON4S= CeHg.NH.CO.NH.NH.CS.NHo. B. Bei allmählichem Eintragen der Lösung von 6g
Phenylisocyanat in 10 ccm absolutem Alkohol in 4,5 g Thiosemicarbazid (Spl. Bd. I,

S. 832), gelöst in wenig heissem Wasser -\- einigen Tropfen Eisessig (Freund, Schander,
B. 29, 2510). Man wäscht das nach dem Erkalten abfiltrirte Product mit Aether. —
Flocken aus Wasser. Schmelzp.: 217—218°. Sehr wenig löslich in Wasser. Beim Kochen
mit conc. Salzsäure entstehen Diphenylharnstoflf (S. 186), salzsaures Semicarbazid und

Thiourazol (Spl. zu Bd. IV, S. 1102).

Phenylcarbaminyl-Phenylsemicarbazid, Hydrazidicarbonanilid C14H14O2N4 =
CßHä.NH.CO.NH.NH.CO.NH.CeHs. B. Beim Erhitzen von Phenylsemicarbazid auf höhere

Temperatur, sowie auch bei der Einwirkung von Jod auf Phenylsemicarbazid (Cortiüs,

BuRCKHARDT, /. pr. [2] 58, 210, 218, 223).
— Darst Durch Erhitzen von Carbanilsäure-

Methylester (S. 179) mit Hydrazinhydrat auf 150° (C, B.).
— Prismen. Löslich in heissem

Eisessig. Schmelzp.: 245°. Schwache Base. Sehr beständig gegen Säuren und Alkalien.

Azodiearbonanilid Ci4H,202N4 - C6H5.NH.CO.N:N.CO.NH.C6H5. B. Beim vor-

sichtigen Eintragen von Hydrazidicarbonanilid (s. o.) in ein Clemisch von 1 Tbl. rauchender

und 2 Thln. gewöhnlicher conc. Salpetersäure (neben Nitroanilinen) (Cürtiüs, Bürckhardt,
J. pr. [2] 58, 227).

— Aus Aceton tiefrothe, büschelförmig vereinigte Nadeln. Sehr wenig
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Schmelzp.: 182—183°. Wird
schon durch Kochen mit Salzsäure oder Sodalösung, schneller mittels Zinn und Salzsäure,

zum Hydrazidicarbonanilid reducirt.

2,6,2',6'-Tetrabromliydrazidiearbonanilid Ci4Hio02N4Br4 = CeHsBra.NH.CO.NH.
NH.CO.NH.CeHgBrg. B. Zu einer Lösung von Hydrazidicarbonanilid in Eisessig werden

2 Mol.-Gew. Brom gegeben (C, B., J. pr. [2] 58, 226).
— Nädelchen. Unlöslich in Wasser,

löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig. Schmelzp.: 215—218°. Liefert bei

der Spaltung 2,6-Dibromanilin.
Aeetonphenylsemiearbazon CipHijONa

= C6H5.NH.CO.NH.N:C(CH3)2. B. Beim
Schütteln von salzsaurem Phenylsemicarbazid (S. 190) mit Natriumacetat und Aceton

(CuRTius, HoFMAN, /. pr. [2] 53, 530).
— Nadeln. Schmelzp.: 155—156°. Schwer lös-

lich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol.

Phenylsemicarbazon des Acetessigäthylesters Cj3H,703N3 = CßHj.NH.CO.NH.N:
C(CH3).CH2.C02.C2H6. B. Aequimolekulare Mengen Phenylsemicarbazid und Acetessig-

ester werden in wässeriger Lösung kräftig durchgeschüttelt (Cürtius, Burkhardt, J. pr.

[2] 58, 222).
— Nadeln. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Schmelzp.: 151°.

Phenylcarbamidazid C7H6ON4 = CeH5.NH.CO.N3. B. Man versetzt die Lösung
von salzsaurem Phenylsemicarbazid (S. 190) in Eiswasser mit NaNOj und dann mit Essig-

säure oder Salzsäure (Cürtiüs, Hofman, J. pr. [2] 53, 530; C, Bürckhardt, J. pr. [2] 58,

228).
— Blätter. Schmelzp.: 103— 104°, beim Schmelzpunkt ein rothes Gel. Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. Mit Wasserdämpfen

flüchtig. Durch Wasser zerfällt es beim Kochen in CO2, N3H und Carbanilid (S. 186),

durch Alkohol in N3H und Phenylurethan (S. 179); mit Anilin entsteht Carbanilid.

p-Bromphenylcarbamidazid CjHgONiBr = CeH4Br.NH.CO.N3. B. Aequimole-
kulare Mengen von Phenylcarbamidazid und trockenem Brom werden, in Tetrachlor-
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kohlenstoff gelöst, am Rückflusskühler auf dem Wasserbade erhitzt (C, B., J. pr. [2] 58,

231). — Krjstalle. Schmelzp.: 126**.

*Derivate der ThiokoJilen säure {S. 883—405). Thioearbanilsäure CjHjONS =
CeHg.NH.CS.OH, bezw. CeHg.NH.CO.SH, bezw. C6H5.N:C(0H)(SH). O-Methylester

CsHgONS = CeHg . NH . CS . OCH3 ,
bezw. CqHs . N : C (ÖH) . . CH3. B. Beim Erhitzen von

Phenylsenföl (S. 193) mit Methylalkohol (Orndorff, Richmond, Am. 22, 462; Wheeler,
BiRNES, Am. 24, 71).

— Trikline (Gignoüx) Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 97" (0.,

R.), 95—96" (W., B.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloro-

form. Beim Kochen mit Quecksilberoxyd in Alkohol entsteht Carbanilid (S. 186). Das

Ag-Salz giebt mit Acetylchlorid den Phenylacetylthioncarbamidsäuremethylester (s. u.)

(Wheeler, Düstin, Am. 24, 428).

O, S-Dimethylester, Phenyliminomonothiolkohlensäuredimethylester CgHuONS
= C6H5.N:C(O.CH3)(S.CH3). B. Aus Thiocarbanilsäure-0-Methylester (s. o) mit Jodmethyl
und Natriummethylat (Wh., D., Am. 24, 435).

—
Kpi,: 133". Wird durch Salzsäuregas

in Benzollösung zu Phenylcarbamidthiolsäuremethylester (s. u.) gespalten, durch Anilin bei

180—190" in Carbanilid (S. 186) verwandelt. Reagirt mit Benzoylchlorid erst bei höherer

Temperatur, und zwar unter Bildung von Methylchlorid und Methyl-Benzoylthiolcarbanilat

(Spl. zu Bd. II, S. 1181).

*0-Aethylester, Phenylthiourethan, Xanthogenanilid CgHuONS = CgHg.NH.
CS.OC2H5 (,S'. S83). B. Bei gelindem Erwärmen von l-Phenyl-2-Phenylimino-5-Thio-
3, 4-Di8ulfazolidin (S. 194) mit alkoholischer Kalilauge (Freund, Bachrach, A. 285, 201).

*
O, S - Diäthylester , Phenyliminomonothiolkohlensäurediäthylester , Aethyl-

äther des Phenylthiourethans CnHi^ONS = C6H5.N:C(O.C2H5)(S.C2H5) [S. 384, Z. 21

v.u.). Kp.2i: 157—160". Wird von Salzsäuregas in Phenylcarbamidthiolsäureäthylester

(s. u.) verwandelt (Wheeler, Düstin, Am. 24, 437).

O-Propylester C10H13ONS = C6H5.NH.CS.OC3H,. Trikline (Gignoüx) Krystalle aus

Alkohol. Schmelzp.: 48". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol

(Orndorff, Richmond, Am. 22, 464).

O-Isopropylester CoHijONS = C6H5.NH.CS.O.CH(CH3)2. Monokline (Gignoüx)

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 85,5" (Ö., R., Am. 22, 465).

*0-Isobutylester CnHi^ONS = C6H5.NH.CS.O.CH2.CH(CH3)o (S. 384, Z. 5 v.u.).

Prismen. Schmelzp.: 80,5" (0., R., Am. 22, 467), 77—78" (Wheeler, Barnes, Am.. 24, 72).

Löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform.

O-Tertiärbutylester CuHi^ONS = C6H5.NH.CS.O.C(CH3)3. B. Durch 20-stdg. Er-

hitzen gleicher Moleküle Tertiärbutylalkohol (Spl. Bd. I, S. 74) und Phenylsenföl im

Wasserbade (0., R., Am.. 22, 468).
— Sehr niedrig schmelzende weisse Nadeln.

O-Isoamylester CiaHuONS = CgHg.NH.CS.O.CsHii. Weisse Krystalle. Löslich in

Alkohol und Aether. Schmelzp.; ca. 21" (0., R., A^n. 22, 469).

O-Aethyl-S-Isoamylester CiiHaiONS = C6H5.N:C(O.C2H5)(S.C5H,i). Oel. Wird
von Salzsäuregas in Phenylcarbamidthiolsäureisoamylester verwandelt (Hptw. Bd. II, S. 386,
Z. 4 V. o.) (Wheeler, Düstin, Am. 24, 437).

S-Monoalkylester s. Phenylcarhamidthiolsäureester, Hptw. Bd. II, S. 385 und 386
und Spl. daxu.

Methylphenylthioncarbamidsäuremethylester CgHjiONS = C6H5.N(CH3).CS(0.
CH3). B. Methylphenylthioncarbaminsäurechlorid (Hptw. Bd. II, S. 385) wird mit Naitrum-

methylat in Methylalkohol V2 Stunde erhitzt (Wh., D., Am. 24, 433).
— Farbloses Oel.

Kpig: 151—152". Durch Erhitzen mit Jodmethyl entsteht Methylphenylcarbamidthiol-

säuremethylester (S. 193).

Methylphenylthionearbamidsäureäthylester C10H13ONS = C6H5.N(CH3).CS(0.
C2H5). Oel. Kpig: 145— 150". Wird von conc. siedender Salzsäure nicht verändert

(Wh., D., Am. 24, 433).

Aethylphenylthionearbamidsäuremethylester CioH,30NS = C6H5.N(C2H5).CS(0.

CH3). Fünfseitige Blättchen aus Petroleumäther. Schmelzp.: 41—42". Kpig: 148—149"

(Wh., D., Am. 24, 434).

*Plieiiylearbamidthiolsäuremethylester CgH^ONS = C6H5.NH.CO(S.CHs) {S. 385,
Z. 6 V. u.). B. Beim Erwärmen des Thiocarbanilsäure-0-Methylesters (s. 0.) mit CH3J
(Wheeler, Barnes, Am. 24, 71). Aus Phenyliminomonothiolkohlensäuredimethylester (s. 0.)

durch Salzsäure (Wh., D., Am. 24, 435).

*Aethylester CgHuONS = C6H5.NH.C0(S.C2H5) (Ä 386). B. Durch Erwärmen des

Thiocarbanilsäure-O-Methylesters (s. 0.) mit Jodäthyl (Wh., ß., Am. 24, 72). Aus Phenyl-

iminomonothiolcarbamidsäurediäthylester (s. 0.) durch Salzsäuregas (Wh., D., Am. 24, 437).

Phenylacetylthioncarbamidsäureniethylester CioHjjOaNS = CeH5.N(CO.CH3).
CS(0.CH3). B. Aus dem Silbersalz des Thiocarbanilsäure-O-Methylesters (s. 0.) durch Acetyl-
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Chlorid (Wh., D., Am. 24, 437).
—

Kiystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 47—49". Wird
durch HgO entschwefelt. Griebt beim Erwärmen mit Anilin Acetanilid und Thiocarbanil-

säure-0-Methylestcr.
p TT -vr prv G

*Phenylsenfölglykolid C9H,02NS=
*

J^-'
'•

{S. 386). B. Aus Phenyl-

thiourethanacetamid (s. u.) durch Essigsäurcanhydrid (R., N., G. 28 I, 366).

Phenylthiourethanacetamid CnHi^üaN^S = CeHs.NiCCO.CaHsJ.S.CH^.CO.NH,. B.

Aus Phenylthiourethan (S. 192), Chloracetamid (Spl. Bd. I, S. 701) und Natronlauge (Rizzo,

NiccoLO, Q. 28 1, 365).
— Weisse Nädelchen aus Aether-Ligroin. Schmelzp.: 93— 94".

Wandelt sich mit Essigsäureanhydrid in Phenylsenfölglykolid (s. o.) um.
Anhydrid der CarbaniI-«-Thiorailchsäure, ÜST-Phenyl-ajW-Diketo-j^-Methyltetra-

CgHg.N.CO.S
hydrothiazol C10H9O2NS = •

^13 r^x
' ^' ^^ Brompropionsäureester (Spl.OC CH.CH3

Bd. I, S. 173) und Phenylthiourethan (S. 192) (Wheeler, Barnes, Am. 24, 75).
— Nadeln.

Schmelzp.: 103".

Carbanil-a-Sulfhydrylisobuttersäureäthylester CigHijOgNS = CgHs.NH.CO.S.
C (0113)2. CO2.C2H5. B. Beim Erhitzen von Phenylthiourethan (S. 192) mit a-Bromiso-
buttersäureester (Spl. Bd. I, S. 175) auf 130—1350 (Wh., B., Arn. 24, 75).

—
Schmelzp.:

79—81».

*Methylplienylcarbamidthiolsäuremethylester CgHuONS = C6H6.N(CH3).CO.
S.CHg {S. 386). Darst. Aus dem Methylphenylthioncarbamidsäuremethylester (S. 192)
durch Jodmethyl bei 103—106" (Wh., D.).

—
Schmelzp.: 46". Kpig: 140—142". Wird

von HgO nicht entschwefelt (Wheeler, Düstin, Am. 24, 434).

Methylphanylcarbamidthiolsäureäthylester C10H13ONS = CgHs . N (CH3) .CO . S.

C2H5. Schmelzp.: 12—13".
Kpjg:

160—163" (Wh., D., Am. 24, 434).

Aethylphanylcarbamidthiolsäuremethylester C10H13ONS = C6H5.N(C2H6).CO.S.
CH3. Oel. Kpi^: 148-149" (Wh., D., Arn. 24, 435).

*Phenylditliioearbamidsäure, Dithiocarbanilsäure C7H7NS2 = CgHg.NH.CS.SH
(S. 386). Salze: *NH4.C7H6NS2. B. Bei 12-stdg. Stehen von 93g Anilin mit 76 g CSj
und 300 ccm wässerigen Ammoniak (D : 0,96) (Freund, Bachrach, A. 285, 199). Schmelz-

punkt: 108" (unter Zersetzung). Mit Bromwasser entsteht ab-Diphenylthioharnstoff
(S. 197). Mit Brom + Ligroin entsteht l-Phenyl-2-Phenylimino-5-Thio-3,4-Disulfazolidin
C14H10N2S3 (S. 194). Liefert mit Chlorkohlensäureester COS, Phenylseuföl (s. u.), Carb-
anilid (S. 186) und PhenylthioharnstofF (S. 194) (Wheeler, Düstin, Am. 24, 443).

*Aethylester CgHuNSa = CgHs.NH.CS.SCaHs {S. 387). B. Analog dem Methyl-
ester (Losänitsch, B. 24, 3025).

* Thioanhydrid (Phenylthiuramsulfid) C14H12N2S3 {S. 388) ist hier xu streichen!

Vgl. bei Phenylsenfölsulfid {S. 194) die zuerst angeführte Bildungsweise.
* Thiocarbanil, Phenylsenföl C7H5NS = C8H5.N:CS {S. 388). Schmelzp.: -21»

(corr.) (Schneider, P/i. C/i. 22, 234). Kp: 221" (i.
D._). D''^: 1,1477. D^^g: 1,1382. D^^^:

1,1314. Magnetisches Drehungsvermögen: 21,52 bei 17,2" (Perkin, Soc. 69, 1244). Mole-
kulare Verbrennungswärme: -f- 1019,0 Cal. (const. Vol.) (Berthelot, C. r. 130, 445). Brom
erzeugt in einer CHCl3-Lösung des Phenylsenföls das Bromadditionsproduct des Thio-

diphenylbiazsulfolidons C14H10ON2S2 (s. u.) (Proskauer, Sell, B. 9, 1262; Helmers, B. 20,
788; Freund, Bachrach, A. 285, 196). Reagirt mit Phenol nicht unter Bildung eines

Thiocarbanilsäureesters ,
ebenso nicht mit aromatischen Alkoholen und mit mehr-

werthigen Alkoholen, wohl aber allgemein mit gesättigten aliphatischen Alkoholen (Orn-
dorff, Richmond, Am. 22, 458). Geht beim kurzen Erwärmen mit Thioessigsäure in

Acetanilid über (Päwlewski, B. 32, 1426). Beim Erhitzen mit Malonsäure entsteht Carb-
anilid und Acetanilid, mit Bernsteinsäure: Succinanil, mit Sebaciusäure: Sebacinsäure-
dianilid (B£nech, C. r. 130, 922).

*Bromid Ci4HioN2Br2S3,
* Bromid (CvH5NBrS)2 und * Oxyd Ci4HioON2S2 {S. 389).

Vgl. über diese Verbindungen den nachstehenden Artikel: 3-Thiodip}ienyl-2^4-Biaxsulfo-
lidmiiß).

CeH,.N CS

3-Thiodiphenyl-2,;4-Biazsulfolidon(5) C^HioONaSa^ , B.

OC—S-N.CeHg
Das Hydrobromid entsteht beim Kochen des Bromadditionsproducts (s. u.) mit Alkohol

(Helmers, B. 20, 787; Freund, Bachräch, A. 285, 197). Man zersetzt das Hydrobromid
durch anhaltendes Kochen mit Alkohol. — Nädelchen. Schmelzp.: 117—118". Leicht
löslich in Aether und Benzol, unlöslich in Wasser. Bei der Reduction mit alkoholischem

BEILSTEIN-Ergänzungsbände. II. Y6
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(NHJ^S, wie auch mit Zink -\- Salzsäure, entsteht ab-Diphenylthioharnstotf (S. 197).
Beim Kochen mit Anilin entsteht Triphenylthiobiuret (S. 199).

—
Ci^HioONaSj.HCl.

Nadeln. Schmelzp.: 175«. — Ci4HioON2B2.HBr. Nadeln. Schmelzp.: 203".

Bromadditionsproduct. B. Beim Eintragen von 30 g Brom, gelöst in 30 g CHCI3,
in die mit 10 ccm Alkohol von 96 y^ versetzte Lösung von 10 ccm Phenylsenföl in 10 ccm

CHCI3 (Freund, Bachrach, A. 285, 196; vgl. Helmeus, B. 20, 789; Proskauer, Sell,
B. 9, 1262). Man wäscht die abfiltrirten Krystalle mit CHCI3. —

Tiefgelbe Nädelchen

(aus Nitrobenzol). Schmelzp.: 192". Leicht zersetzlich. Geht beim Erwärmen mit Alkohol
in bromwasserstoffsaures 3-Thiodiphenyl-2,4-Biazsulfolidon(5) (s. 0.) über.

* Phenylsenfölsulfid , 1 - Phenyl - 2 -Phenylimino - 5 -TMo - 3, 4 - Disulfazolidin

CeH^.N CrN.CeH,
1 2

C14H10N2S3 = {S.389). B. Entsteht, in geringer Menge, neben Thio-
o 4 ö

sc—s—s
_

carbanilid und Triphenylguanidin, beim Versetzen von phenyldithiocarbamidsaurem Ammo-
nium (S. 193), vertheilt in Alkohol, mit überschüssigem Jod (Losänitsch, B. 24, 3023).

—
Beim Eintragen von 15,5g Brom, gelöst in 16 Thln. Ligroiu, in 10g phenyldithiocarb-
amidsaures Ammoniak, suspendirt in 50 ccm Ligroin (Freund, Bachrach, A. 285, 200).

Man kocht das gefällte Product mit Alkohol. — Aus Phenylsenföl und AICI3 (neben Thio-

benzanilid) (Gattermann, J. pr. [2] 59, 575).
—

Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 154"

bis 156". Wird von conc. Bromwasserstoffsäure nicht verändert. Beim Erwärmen mit

alkoholischer Kalilauge entsteht Phenylthiourethan (S. 192). (NH4)2S erzeugt ab-Diphe-
nylthioharnstoff. (S. 197).

* Chlorphenylsenföl C7H4NCIS = CIC6H4.N: CS {S. 890). o-Chlorphenylsenföl.
B. Aus Chloranilin (S. 140) (8 Mol.- Gew.) und Thiophosgen (1 Mol.- Gew.) in Benzol

(Grosch, B. 32, 1089).
— Oel. Kp: 248". — Die im Hptw. als 0- Chlorphenylsenföl auf-

geführte Verbindung war das Paraderivat.
* Bromphenylsenföl C7H4NBrS = BrC6H4.NCS {S. 390). b) m-Bromphenyl-

senföl, B. Aus m- Bromanilin (S. 141) und Thiophosgen (Gattermann, J. pr. [2] 59,
589).

— Prismatische Krystalle, die bei Handwärme schmelzen. Kp: 256" (corr.).

* Phenylthioharnstoff C^HgNaS = NH^.CS.NH.CeHg {S. 390). Löslichkeit in Alkohol
verschiedener Stärke: Holleman, Antusch, R. 13, 290. Ist gegen alkalische Hypochlorit-

lösung beständiger als Phenylharnstoff; es entsteht wenig Stickstoff, SO2 und ein gelber
Farbstoff (de Coninck, G. r. 126, 907). Mit Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht

Phenylcyanamid (S. 239).
* Methylphenylthioharnstoff CgHi^NaS {S. 391). a) *aa-Derivat NH2.CS.N(CH3)

(CgHs) {S. 391). B. Aus Cyanmethylanilin (S. 239) und HgS in alkoholischem Ammo-
niak (Wallach, B. 32, 1874).

Aeetalylphenylthioharnstoff C6H5.NH.CS.NH.CH2.CH(OC2H5)2 .<?. Hptw. Bd. 11,

S. 443 und Spl. daxu.

I^-Oxypropylphenylthioharnstofr CioHi40N2S= CH3.CH(OH).CH2.NH.CS.NH.CoH5.
B. Aus Aminoisopropylalkohol und Phenylsenföl (S. 193) (Strauss, B. 33, 2826).

— Nadeln
aus Toluol. Schmelzp.: 106,5".

j^-Diäthylsulfonpropyl-Phenylthioharnstoff Ci4H,204NoS3 = CßHg.NH.CS.NH.
CH2.C(S02C2H5)2.CH3. B. Aus Aminosulfonal (Spl. Bd." I, S.' 693) und Phenylsenföl
(Posner, Fahrenhorst, B. 32, 2753).

— Nadeln (aus sehr verdünntem Alkohol). Schmelz-

punkt: 173— 174". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Eisessig und heissem

Alkohol.

(9-Diamylsulfonpropyl-Phenylthioharnstoff C20H34O4N2S3 = CeH^.NH.CS.NH.CHa.
C(S02C5Hii)2-CH3. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 154". Schwer löslich in

Wasser und Ligroin, leicht in den übrigen Solventien (P., F., B. 32, 2761).

a-Aethyl-a-Isopropyl-b-PhenylthioharnstoflF CijHiaNaS = (C2H5)(C3H7)N.CS.NH.
CgHj. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 132" (Schüftan, B. 27, 1011). Schwer
löslich in Alkohol, sehr wenig in Aether.

a - Methyl -a-Isobutyl-b -Phenylthioharnstoff CjaHiaNgS = (CH3)(C4H9)N.CS.NH.
CgH,. B. Aus Methylisobutylamin (Spl. Bd. I, S. 608) und Phenylsenföl (Störmer, Lepel,
B. 29, 2117). — Blättehen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 92". Leicht löslich in

Alkohol und Aether.

(?-Aethoxybutyl-Phenylthioharnstoff C13H20ON2S = C2H5.CH(OC2H5).CH2.NH.CS.
NH.CßHg. B. Aus (^-Aethoxybutylamin (Spl. Bd. I, S. 649) und Phenylsenföl (Bookman,
B. 2'8, 3113).

— Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 94".

7-Aethoxybutyl-Phenylthioharnstoff Ci3H2oON,S = CHa.CmOCaHO.CHo.CHo.NH.
CS.NH.C^Hs. B. Aus y-Aethoxybutylamin (Spl. Bd. 1, S. (;50) und Phenylsenföl (Luch-
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MANN, B. 29, 1427).
— Nadoln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 91— 92° (B., B.

28, 3120).

(^-Metlioxybutylphenylthioharnstoflf CoHiaON^S = CH30.CIl2.CH2.CH2.CH,.NH.
CS.NH.CßHs- B. Aus ö-Metho.xybutylarnin (Spl. Bd. I, S. 650) und Phenylseuföl (Schlixck,
B. 32, 949).

— Tafeln und Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 70,5*'. Schwer löslicli in

kaltem Wasser, Alkohol und Aether.

(^-Oxysecundärbutyl-Phenylthioharnstoff CnHj^ONaS = CHs.CH(OH).CH(CH,l
NH.CS.NH.CgH.. B. Aus 2-Aminobutanol(3) und Phenylseuföl (Straüss, B. 33, 2827).— Nadeln. Schmelzp.: 76—78".

a-Methyl-a-Isoamyl-b-PhenylthioharnstofF C13H20N2S = (CH3)(C5Hii)N.CS.NH.
CgHg. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 43" (Stürmer, Lepel, B. 29, 2119). Leicht
löslich in Alkohol und Aethor.

Oxysecundäramyl-Phenylthioharnstoff CigHigONaS =C2H5.CH(0H).CH(CH3).NH.
CS.NH.CßHj. B. Aus Aminodiäthylcarbinol (Spl. Bd. j, S. 650) und Phenylseuföl (Jänicke,
ß. 32, 1101).

— Harte Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 96". Sehr leicht löslich.

Oxyisohexylphenylthioharnstoff CiaH^oON^S = CH3.CH(OH).CH,.C(CH3)2.NH.CS.
NH.CeHj. B. Aus Diacetonalkamin (Spl. Bd. I, S. 650) und Phenylsenföl (Kähan, B. 30,
1324).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 163—164". Giebt beim Erhitzen mit Salz-

säure N-Phenylhexylenpseudothioharnstofif (S. 196).

Diacetonphenylthioharnstoflf CisHisON^S = Cl:l3.CO.CH2.C(CH3).,.NH.CS.NH.C6H,
.«. Hptii: Bd. II, S. 446 und Spl. dazu.

ab-HeptylphenylthioliarnstofiF C,4H22N2S = (CH3.CH2.CH2)2CH.NH.CS.NH.CJi5.
B. Aus 4-Aminoheptan (Spl. Bd. I, S. 612) und Phenylsenföl (Kuner, ÄC 31, 875;
a 19001, 653).

— Nadeln vom Schmelzp.: 75".

ab-Pendadekylphenylthioharnstoff C22H38N2S= Ci5H3i.NH.CS.NH.C6H5. Schmelz-

punkt: 79" (Jeffreys, Am.. 22, 25).

ab-Vinylphenylthioharnstoflf bezw. a-Dimethylen-b-PhenylthioharnstofF
CgHioNaS = C2H4N.CS.NH.C0H5. B. Aus „Vinylamin" (Spl. Bd. I, S. 617) und Phenyl-
senföl, beide gelöst in Aether, unter Kühlung (Gabriel, Stelzner, B. 28, 2935).

— Seide-

glänzende Nadeln. Schmelzp.: 80°. Beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 100" entsteht

N-PhenyläthylenpseudothioharnstofF (s. u.).

CHg.N
N-Phenyl-AethylenpseudothioharnstoflF C9H10N2S = •

>C.NH.CsH5. B. Bei
CH2 .S

1-stdg. Erhitzen im Rohr auf 100" von „Vinylphenylthioharnstoflf" (s.o.) mit Salzsäure

(Gabriel, Stelzner, B. 28, 2936). Aus Bromäthylamin (Spl. Bd. I, S. 601) und Phenyl-
senföl (G., Menne, B. 28, 2936; B. 33, 659).

— Säulen (aus Benzol). Schmelzp.: 160".

Leicht löslich in Alkohol, heissem Benzol und in Säuren; in Wasser mit alkalischer Reaction
schwer löslich. — Pikrat C9H10N2S.C6H3O7N3. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 198—202".— CgHioN^S.HAuCU. Gelbes Pulver. Schmelzp.: 140— 142". —

(C9HioN2S)2H2PtCl6.
Schmelzp.: 199—202".

Verbindung mit Phenylsenföl, Aethylen-Diphenylisodithiobiuret CigHigNgSo
CHj.S

== •

/^>C.N(C6H6).CS.NH.C6H5. B. Als Nebenproduct bei der Darstellung des
01:12.N

N-Phenyläthylenpseudothioharnstoffes (s. o). (M., B. 33, 660).
— Nadeln aus Amylalkohol.

Schmelzp.: 113". Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird N-Phenyläthylenpseudo-
thioharnstoff abgespalten.

CH2.N
N-Methylphenyl-Aethylenpseudothioharnstoff CioH,2N2S = •

,>C.N(CH3).
CH2 . S

CßHg. B. Durch gelindes Erwärmen des PhenvläthylenpseudothioharustotFes (s. 0.) mit Jod-

methyl (M., B. 33, 660).
— Gel. — CioHj.NaS.HJ. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 165".

*Thioharnstoffe CioHi^NaS {S. 392—393). c)
*
N-Phenyl-Proiyylenpseudothio-

CH3.CH.S
Harnstoff

.^ >C.NH.C6H5 {S. 393). B. Aus Allylphenylthioharnstotf (Hptw.
CH2.N

Bd. II, S. 392) und 'Acetylchlorid durch Erhitzen (Däins, Am. Soc. 22, 193).
— Schmelz-

punkt: 115". — *Pikrat. Schmelzp.: 153".

N- Methyl- N-Phenyl-BrompropylenpseudothioharnstofF C,iHi3N2BrS =
CH^Br.CH . S

•

>C.N(CH3).C6H, (vgl.: Gadamer, Ar. 234, 45). B. Beim Versetzen einer
CH2.N

alkoholischen Lösung von 2,3-Dibrompropylsenföl (Spl. Bd. I, S. 724) mit Methylanilin
(S. 145) (Dixon, Soc. 69, 29).

— Bräunliches Gel. — C„H,3N2BrS.HBr. Prismen. Schmelz-

punkt: 183—184" (corr.).

13*
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d) aa-Trimethylen-b-Fhenylt7iioharnstoff CU^<^^'^>^.CS.'^H.Ce}i^. B.

Aus Trimethylenimin (Spl. Bd. I, S. 618) und Phenylsenföl (Howard, Maeckwald, B.

32, 2035).
—

Krystalle aus Benzol -j- Ligroin. Schmelzp. : HO". Leicht löslich in Alko-
hol und Benzol, schwer in Ligroi'n.

Isocrotyl (?)-Phenylthioharnstoff CuHi^N^S = CHarCH.CH^.CHj.NH.CS.NH.CeH,, (?).

B. Aus Phenylsenföl und Isocrotylamin (Spl. Bd. I, S. 619) (Luchmann, B. 29, 1432).
—

Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: ca. 97". Sehr leicht löslich in Alkohol,
unlöslich in Wasser.

]Sr-P}ienyl-l,3-Butylenpseudothioharnstoflf CnHi^NaS= CH,<^jj^^^-^^-|>C.NH.

CgHs = CH2<^g'^^^|J|>C:N.C6H5.
B. Beim Schütteln der unter Kühlung mit 1,9 g

Phenylsenföl versetzten benzolischen Lösung von 3-Chlorbutylamin (Spl. Bd. I, S. 607)

(aus 2 g salzsaurem 3-Chlorbutylamin, 10 ccm starker Kalilauge und Benzol) (Ldchmann,
B. 29, 1430).

— Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 106,5". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. — Pikrat C11H14N2S.C6H3O7N3. Gelbe
Nadeln (aus heissem Wasser). Schmelzp.: 163— 164".

CH3.CH.S
]Sr-Plienyl-2,3-Butylenpseudothioharnstoflf C11H14N2S = •

>C.NH.C6H5.
CH3.CH.N

B. Durch 4-stdg. Erhitzen des ^-Oxysecundärbutyl-Phenylthioharnstofies (S. 195) mit bei 0"

gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100" (Strauss, B. 33, 2827).
— Nädelchen aus Alko-

hol. Schmelzp.: 114". — Pikrat C11H14N2S.C6H3O7N3. Hellgelbe Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 186".

N-Phenyl-PentylenpseudotMoharnstoff C12H18N2S = ' '-
\>C.NH.C6H5.

CH3.CH.N
B. Durch 6-stdg. Erhitzen von Oxysecundäramyl-Phenylthioharnstoff (S. 195) mit conc.

Salzsäure auf 100" (Jänicke, B. 32, 1101).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 129".

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in verdünnter Salzsäure. — Pik rat CiaHieNaS.CgHgOyNa.
Gelbe, krystallinische Masse aus Alkohol. Schmelzp.: 189".

CH3.CH.S\

N-Phenylisohexylenpseudothioharnstofif CijHigNaS = CH2 ^C.NH.CgHs. B.

Beim 2^/2 -stdg. Erhitzen von Oxyisohexylphenylthioharnstoff (S. 195) mit conc. Salzsäure
im Rohr auf 100" (Kahan, B. 30, 1324).

—
Kryställchen aus verdünntem Alkohol; sintert

bei 141"; schmilzt bei 147— 148". Löslich in verdünnter Salzsäure, bläut rothes Lackmus-

papier.
—

(Ci3Hi8N2S)2 . HjPtCle. Eothgelb. Zersetzung bei 202". Schwer löslich in

Wasser.

ab-Phenylcamphelylthioliarnstoflf Ci8H24N2S= C9Hij.NH.CS.NH.C6H5. Glänzende
Täfelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 105—106" (Errera, G. 23 H, 504).

ab-Phenylundekenylthioharnstoff Ci8H,8N2S = CH,-:CH.(CH2)8.CH2.NH.CS.NH.
CßHs. Blättchen. Schmelzp.: 48" (Krafft. Tritschler, B. 33, 3582).

ab-Phenyloktodekenylthioharnstoff C25H42N2S = CisHag.NH.CS.NH.CsHg. Blätt-

chen. Schmelzp.: 65" (K., T., B. 33, 3584).

a-Diäthylaminoäthyl-b-Phenylthiobarnstoff C13H21N3S = C6H5.NH.CS.NH.C2H4.
N(C,H5)2. B. Aus 1 Mol.-Gew. a-Aethylendiäthyldiamin (Spl. Bd. I, S. 627) und 1 Mol.-

Gew. Phenylsenföl (Eistenpart, B. 29, 2527).
— Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 86".

Diph.enyltrimethylenäthylenditliiobarnstoff C19H22N4S2 =

C6H5.NH.CS.N<^2'~cirCH'>-^-^^-^^-^s^^-
^- Aus^Trimethylenäthylendiamin (Spl.

Bd. I, S. 630) und Phenylsenföl in Alkohol (Esch, Marckwald, B. 33, 761).
—

Krystalle.

Schmelzp.: 216—217" unter Bräunung. Schwer löslich.

Nonomethylendiphenjddithioharnstoff C23H82N4S2 = C9Hi8(NH.CS.NH.C6H5)2. B.
Bei Einwirkung von CgHgN.CS auf die ätherische Lösung von Nonometbylendiamin (Spl.
Bd. I, S. 632) (SoLONiNA, JK.'ZQ, 413; ai897n, 849).

— Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 104,5". Unlöslich in Wasser und Aether, sehr wenig löslich in kaltem, löslich

in warmem Alkohol.

Phenylthioharnstoflf des Aethenyläthylendiamins C11H13N3S = CgHg.NPLCS.

N<pTT .^TT^N. B. Durch Vermischen der Lösungen von Phenylsenföl und Aethenyl-

äthylendiamin (Spl. Bd. T, S. 699) in absolutem Alkohol (Dixon, Soc. 69, 34).
—
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Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 173— 174** (corr.). Schwer löslieh in heissem Wasser

oder Alkohol.

S. 394, Z. 1 V. 0. statt: „ButanamtdinpheiiyUiarnstoff^^ lies: ,,ButavnmidinphenyUhio-
harnstoff''''.

Heptenylamidinphenylthioharnstoff Ci4H.,iN3S = CgHia .CC-.NID.NIi.CS.NH.CßHs.
B. Beim Stehen von salzsaurem Heptenylamidin (öpl. Bd. I, S. 634) mit Phenylsenföl

+ 1 Mol.-Gew. Natronlauge (Pinner, B. 28, 476).
— Prismen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 64". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol, kaum löslich in

Ligroin.
* Verbindung CuTIi-NgS (aS". 394, Z. 7 v. o.). Die Verbindung ist hier xu streichen.

Vgl. Hptw. Bd. II, S. 443, Z. 10 v. o. u. Spl. daxu.
* Guanylphenylthioharnstoff C8H,oN4S= C6H5.NH.CS.NH.C(:NH).NH2 oder C«H,.

NH.CS.N:C(NH2)2 {S. 304). B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Guani-

dinrhodanid und 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in absolutem Alkohol mit 1 Mol.-Gew.

Phenylsenföl (Michael, J. pr. [2] 49, 52).
* Thiocarbanilid C13H12N2S {S. 394— 395). a) *ab-l>iphenylt]iioharnstoff

CS(]S1H.C6H5)2 (Ä 394). Darst. Durch 1-stdg. Kochen von Anilin mit CS2 in Alkohol unter

Zusatz von 10 "/o Schwefel (Hugekshoff, B. 32, 2246). Ein Gemisch von 2 Mol.-Gew.

Anilin und 1 Mol.-Gew. CS, wird mit 1 Mol.-Gew. H2O2 (in 3 "/o iger Lösung) geschüttelt

(v. Braun, B. 33, 2726).
— Durch Kochen mit alkoholischem Hydroxylamin in Gegenwart

von PbO entsteht N-Oxydiphenylguanidin (S. 160) (Stolle, B. 32, 2238). Bei der Ein-

wirkung von überschüssigem Hydrazinhydrat in Gegenwart von alkoholischer Kalilauge

entsteht, neben kleinen Mengen Diphenylharnstoff und einer bei 232" schmelzenden

schwefelfreien Base, Aminodiphenylguanidin (S. 161); bei Anwendung der äquimolekularen

Menge Hydrazinhydrat bildet sich dagegen, neben nur wenig Aminodiphenylguanidin, das

Kaliumsalz einer schwefelhaltigen Säure (vierseitige Säulen; Schmelzp.: 205"). Aus Thio-

carbanilid und Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht in der Hauptsache 4-Phenylthiosemi-
carbazid (S. 201) (Busch, Bauer, B. 33, 1061). Eeactionen mit organischen Säuren und

Säurechloriden: Dains, Am. Sog. 22, 181. Bei gelindem Erwärmen mit Säureanhydriden
entstehen Monacylderivate des Diphenylisothioharnstoff's (s. u.) (Hügershoff, B. 32, 3649).

Mit Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht Diphenylharnstoff. Beim Erhitzen mit Ma-

leinsäure auf 140—144" entsteht Diphenylthiohydantoinessigsäure (S. 219). Einwirkung
von Bernsteinsäure- und von Maleinsäure -Anhydrid: Dünlap, Am. 21, 528. Durch Ein-

wirkung von basischem Bleicyanid entsteht Hydrocyancarbodiphenylimid (Hptw. Bd. II,

S. 452) (Geigy&Co., D.R.P. 115169; G. 1900 II, 1140).

a-Phenyl-b-o-Chlorphenylthioharnstoflf CisHuNgClS = CeHs.NH.CS.NH.CeH^C].
B. Aus o-Chlorphenylsenföl (S. 194) und Anilin (Grosch, B. 32, 1089).

—
Schmelzp.: 163".

Schwer löslich in kaltem Alkohol.

*DichlordiplienylthioliarnstofF C13H10N2CI2S = CS(NH.C6H,C1)2 {S. 896). a) *o-Di'

chlordiphenylthioharnstoff {S. 396). B. Aus o-Chloranilin (4 Mol.-Gew.) und Thio-

phosgen (1 Mol.-Gew.) in Benzol (G., Ä 32, 1088).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 141".

S. 396, Z. 24 V. 0. statt: „Schmelxp.: 186^" lies: „Schmelxp.: 166°".

S. 396, Z. 8 V. u. statt: „G^^Hi^K," lies: „(72o-0i8^2'5".

Cyclopentenyldiphenylthioharnstoff C18H18N2S = C6H5.NH.CS.N(C6H5).C5H7. B.

Aus Anilinocyclopenten (S. 155) und Phenylsenföl in Aether (Nöldechen, B. 33, 3351).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 130". Sehr wenig löslich in Wasser und Aether.

*AeetylphenylthioharnstofF CgHjoONaS {S. 397). a)
* Stabile Form, Acetyl-

phenylisofhiocarbamid C6H5.N:C(SH).NH.CO.CH3 oder C6H5.N:C(SH).N:C(OH).CH3
(S. 397, Z. 12 V. II.). B. Aus Acetylphenylthiocarbamid (s. u.) beim Erhitzen auf 145"

(Hugershoff, B. 32, 3659).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 171". In 2 Mol.-Gew.

verdünntem Alkali löslich; conc. Alkali spaltet zu Phenylthioharnstoff und Alkaliacetat.

Löst HgO nicht.

b) Labile Form, Acetylphenylthiocarbamid CgHs.NH.CS.NH.CO.CHa. B.

Aus Phenylthioharnstoff (S. 194) und Acetanhydrid bei kurzem Erwärmen. Ausbeute

heoretisch (H., B. 32, 3658).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmilzt bei 139" unter Ueber-

gang in die Isoverbindung (s. 0.). Löslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in

Aether, fast unlöslich in Wasser. Spaltet sich durch starkes Alkali in Acetanilid und
Rhodanwasserstoffsäure. Durch verdünntes Alkali entsteht eine Lösung, aus der Säuren

die Isoverbindung fällen. HgO entschwefelt zu Acetylphenylharnstoff (S. 188).

Aeetyldiphenylisothiocarbamid C,5H„ON2S = C6H5.N:C(SH).N(C,H5).CO.CH3.
B. Bei allmählichem Eintragen von 8 g Acetylchlorid in die Lösung von 25 g Thiocarb-

anilid in 100 com Pyridin (Deninoer, B. 28, 1322). Diphenylthioharnstoff und Acetanhy-
drid werden auf dem Wasserbad bis zu erfolgter Lösung erwärmt; Ausbeute 45% der
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Theorie; der Eest des DiphenylthioharnstofFs zerfällt in Phenylsenföl und Acetanilid

(HuGERSHOFF, B. 32, 3655).
—

Krystalle. Schmelzp.: 96« (H.). In 2 Mol.-Gew. Natrium-

hydroxyd löslich. Die Lösung spaltet sich beim Eindampfen in Acetanilid und Phenyl-
r P T-T N 1

senföl. Auch in Ammoniak löslich. — .,, H IfC H oW^^'^' ^^S- -S- Durch HgO in

siedendem Alkohol. Schweres Krystallpulver.
—

HgC1.2.Ci5Hi40N2S. B. Durch HgClj in

kaltem Alkohol.

Aethylderivat C^HigON^S = C6H5.N:C(S.C2H5).N(C6H5).C0.CH3. B. Aus Aethyl-
diphcnylisothioharnstoff (Hptw. Bd. II, S. 395, Z. 33 v. o.) und Acetylchlorid (Däins,
Am. Soe. 22, 197).

— Oel.

PropionylphenylisothioharnstoflF CioHi^ON^S = C6H5.N:C(SH).NH.CO.C.,H5. B.
Durch Vermischen der Lösungen von Propionylrhodanid und Anilin in Benzol (Dixon, Sog.

69, 856).
— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 129— 130^ Leicht löslich in heissem

Benzol, sehr leicht in CHClg. Löslich in verdünnter Kalilauge, dabei in Propionsäure und

PhenylthioharnstoflP zerfallend.

a-Methyl-a-Phenyl-b-Propionylthioharnstoff CiiHi^ON^S = C6H5.N(CH3).CS.NH.
CO.C2H5. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 68—69« (D., Äoe. 69, 859). Leicht löslich

in Alkohol und Benzol, sehr leicht in CHCI3.
Propionyldiphenylisothiocarbamid CißHieON^S = C6H5N:C(SH).N(CO.C2H5).C6H5.

B. Aus Thiocarbanilid und Propionsäureanhydrid bei kurzem Erwärmen auf dem Wasser-
bade (HuGERSHOFF, B. 32, 3657).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 93,5«.

Isobutyrylphenylisothioharnstoff CnHi^ON^S = C6H5.N:C(SH).NH.CO.CH(CHs)2.
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 128,5—129,5« (Dixon, Soc. 69, 862). Leicht löslich

in CHClä und Aether.

Isovalerylphenylisothioharnstoff CioHieONgS = C6H5.N:C(SH).NH.CO.CH2.CH
(CH3)2. Prismen. Schmelzp.: 98—99« (D., Soc. 67, 1041).

— Leicht löslich in CHCI3,
CS2 und Benzol, unlöslich in Ligroin. Wird durch Kochen mit verdünnter Natronlauge
in Isovaleriansäure und Phenylthioharnstoflf zerlegt.

Isovaleryldiphenylisothioearbamid CigHaoONaS = C6H5.N:C(SH).N(C0.C4H9).C6H5.
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 83« (Hcgershoff, B. 32, 3658).

Palmitylphenylisothioharnstoff CogHgsON-.S = C8H5.N:C(SH).NH.CO.C,5H3i. B.
Durch Vermischen der Lösungen von Palmitylrhodanid und Anilin in Benzol (Dixon, Soc.

69, 1595).
— Haarfeine Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 62—63«. Leicht lös-

lich in CHCI3, Aether und Benzol.

a-Methyl-a-Phenyl-b-Palmitylthioharnstoff C24H4oON,S = C6H5.N(CH3).CS.NH.
CO.C,5H3i. B. Aus C15H31.CO.SCN und Methylanilin (D., Soc. 69, 1597).

— Nadeln (aus
absolutem Alkohol). Schmelzp.: 59—60«. Sehr leicht löslich in CHCI3 und Benzol.

*
Phenylthioallophansäureäthylester und Isophenylthioallophansäureäthyl-

ester (S. 398). Die im Hptw. S. 398, Z. 18—21 v. 0. als
*
Phem)lthioallophansäureäthylester CjoHijOaNoS beschriebene, nicht anulysirte Ver-

bindung ist vielleicht CJI^.NH.GS.NH^ + CGlO^.C^H^i?)
Der als *Isophenylthioallophansüureüthylester C10H12O2N2S {S. 398, Z, 22—26 v. v.)

aufgeführten Verbindimg kommt die Constitution: CßHj.NH.CS.NH.COa.CoHg xu. B. Aus
Carboxyäthylthiocarbimid C2H5O.CO.N.CS (dargestellt aus Chlorameisensäureester und
Rhodanblei, in Gegenwart von Toluol) und Anilin -|- Benzol (Doran, Soc. 69, 326).

—
Schmelzp.: 130«. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.

Phenylmethylthioharnstoffeyanid C9H9N3S = C6H5.N(CH3).CS.NH.CN. B. Aus
Metbylphenyldithio c-Methylalduret (S. 199), gelöst in alkoholischer Kalilauge, und Benzyl-
chlorid (Fromm, B. 28, 1307). Die filtrirte Lösung wird eingedampft und der Rückstand erst

mit Dampf, dann mit Eiswasser behandelt. — Nadeln (aus Alkohol -|- Aether). Schmelzp.:
210«. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether, unlöslich in Wasser und Alkalien.

c-Methyl-e-PhenylthiobiuretCgH.iONsS = CH3.N(C6H5).C0.NH.CS.NH2. Prismen.

Schmelzp.: 166—167« (corr.) (Dixon, Soc. 75, 403).

ac-Dimethyl-c-Phenylthiobiuret C10H13ON3S = (CH3)(C6H5)N.CO.NH.CS.NH.CH3.
Krystalle. Schmelzp.: 90—91« (corr.) (D.).

c-Aethyl-c-Plienylthiobiuret C10H13ON3S = C2H5.N(C6H6).CO.NH.CS.NH2.
Schmelzp.: 147—148« (corr.) (D.).

ec-Diphenylthiobiuret C14H13ON3S = (C6H5)2N.CO.NH.CS.NH2. B. Aus Diphenyl-
carbamidsäurerhodanid (S. 188) und alkoholischem Ammoniak (D.).

— Prismen. Schmelz-

punkt: 183« (corr.). Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in kochendem, schwer in kaltem

Alkohol, leicht in verdünntem Kali.

c-Methyl-ac-Diphenylthiobmret C,5Hi50N3S=(CH3)(C6H5).N.Cü.NH.CS.NH.C6ll5.
B. Aus Methylphenylcarbamidsäurerhodanid und Anilin in Benzol (D.).

— Nadeln.

Schmelzp.: 158—159« (corr.).
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a-Methyl-c c-Diphenylthiobiuret C15H15ON3S = (CeH5)2N.CO.NH.CS.NI-I.CH3. B.
Aus Diphenylcarbamidsäuieiliodauid und Methylamin (D.).

— Nadeln. Schmelzp.: 170"

bis ni*» (corr.).

c-Aethyl-ac-Diplienylthiobiuret C,oH„ON3S = (C2H,)(CeH5)N.CO.NH.CS.NH.CeH5.
Prismen. Schmelzp.: lOG— 107» (eorr.) (D.).

a-Aethyl-ce-Diphenylthiobiuret CßH^ONsS = (CßH^^N . CO . NH . CS . NH . CjH,.
Prismen. Schmelzp.: 1 37-- 188" (corr.) {!).).

acc-Ti-iphenylthiobiuret C^oHi^ONsS = (CeHp^N.CO.NH.CS.NH.CßH,,. B. Aus

Dipheuylcarbamidsäurerhodauid in Cumollösung mit Anilin (Dixon).
— Nadeln (aus

Aceton). Schmelzp.: 163— 163,5" (corr.). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in

Aethei", schwer in CS.,, ziemlich in kochendem Alkohol, ziemlich leicht in heissem Benzol
und Chloroform.

Triphenylthiobiuret C.20H17ON3S. B. Beim Kochen von Thiodimethylbiazsulfolidon,

Thiodiäthylbiazsulfolidon (Spl. Bd. I, S. 723—724) oder Thiodiphenylbiazsulfolidon (S- 193)
mit Anilin (Freund, Astrand, Bachrach, ä, 285, 172, 188).

— Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 234" (Fr., A.); 231—232" (Fr., B.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in

CHCI3.
N-Methylphenylcarbamyltliiohydantom CiiHuOaNgS = CH3 . N(C6H5) . CO. N:
S— CM2

C<^
•

. B. Durch Schmelzen von c-Methyl-c-Phenylthiobiuret (S. 198) und Chlor-

essigsäure (Dixon, Sog. 75, 403).
— Gelbliches, sandiges Pulver. Schmelzp.: 199—200"

(corr.). Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform.

N-Aethylphenylearbamylthiohydantoiin C12H13O2N3S = C2H5 . N(C6H5) . CO . N :

S— CH2
C<^

•
. Schwach gelbes, sandiges Pulver. Schmelzp.: 184— 185" (corr.) (D.).

S— CH,,
N-Diphenylcarbamylthiohydantoin C16H13O2N3S = (CeH5)2N.CO.N:C<

•
.

NH.CO
B. Durch Erhitzen von c c-Diphenylthiobiuret (S. 198) mit Chloressigsäure (Dixon).

—
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 184— 185" (corr.).

* Phenyldithiobiuret C8H9N3S2 = CßHs.NH.CS.NH.CS.NHa (S. 399). Mit Benzyl-
chlorid -j- alkoholischer Natronlauge entstehen NaCl, Benzylsulfid und Phenyl-t//-Benzyl-

thioharnstoffcyanid C15H13N3S (Spl. zu Bd. II. S. 1054). Durch Einwirkung von Chloraceton

entsteht Phenyl-Methyliminothiazolinthioharnstoflf CuHnNgSa (Spl. zu Bd. IV, S. 520)

(Fromm, Philippe, B. 32, 840).

Methylphenyldithiobiuret CgHuNgSa - C6H5.N(CH3).CS.NH.CS.NH2. B. Durch
Erhitzen auf 110" von 2 Thln. Methylanilin mit 1 Tbl. Persulfocyansäure (Spl. Bd. I,

S. 725) (Fromm, Jünius, B. 28, 1099). Man wäscht die abgesogenen Krystalle mit ver-

dünnter Salzsäure, dann mit kochendem Alkohol, löst sie in verdünnter Natronlauge und
fällt die abfiltrirte Lösung durch Salzsäure. — Federförmige Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 156". Unlöslich in verdünnten Mineralsäuren, leicht löslich in heissem Alko-

hol, Aether, CHCIg und in Alkalien. Bei der Oxydation entsteht Methylphenyltliiuret

(S. 200). Mit Salzsäuregas und Aceton entsteht a-Methylphenyldithiodi-C-Methylketuret
(s. u.), und analog mit Salzsäuregas und Acetaldehyd «-Phenylmethyldithio-C-Methyl-
alduret (s. u.). Mit Benzylmercaptau -|- Salzsäuregas entsteht Trithioallophansäurebenzyl-
ester (Spl. zu Bd. 11, S. 1054).

Acetylphenyldithiobiuret CioHnONaSg. B. Aus Phenyldithiobiuret (s. 0.) und

Essigsäureanhydrid neben der DiacetylVerbindung (s. u.); man krystallisirt aus Alkohol um,
worin die Monoacetylverbindung schwerer löslich ist (Fr., Philippe, B. 32, 847).

— Gelbe
Nadeln (aus Alkohol), Schmelzp.: 184".

Diacetylphenyldithiobiuret Cj2Hi302N3S2. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 193" (Fr.,

Ph., B. 32, 848).

a-Methylphenyldithio-C-Methylalduret, cf-Methylphenyl-b e-1, 1-Aethandithio-
biurimin C11H13N3S, = CeH5.N(CH3).CS.N . C(SH) : N. B. Beim Einleiten unter Küh-

lCH(CH3)J
lung von Salzsäuregas in das Gemisch aus 1 Tbl. Methylphenyldithiobiuret (s. o.) und
2 Thln. Acetaldehyd (Fr., Junius, B. 28, 1108).

— Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 168".

Unlöslich in Wasser und verdünnten Alkalien, sehr wenig löslich in heissem Alkohol.

Mit Benzylchlorid -|- alkoholischer Kalilauge entsteht Methylphenylthioharnstoffcyanid

C9H9N3S (S. 198).

« -Methylphenyldithiodi - C - Methylketuret , «-Methylphenyl -b c - 2, 2 -Propan-
dithiobiurimin Ci.,H,3N3S2 = C6H5.N(CH3).CS.N.C(SH) : N. B. Bei ^/^stdg. Einleiten

L{:(CH.,),J
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von Salzsäuregas in das Gemisch aus 1 Thl. Methylphenyldithiobiuret und (über 2 Mol.-

Gew.) Aceton (Fr., J., B. 28, 1107). Man übersättigt das Product mit Soda. — Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 152". Unlöslich in Wasser, wässerigen Alkalien und ver-

dünnten Säuren, leicht löslich in heissem Alkohol.

a-Phenyldithiodi-C-Methylketuretcarbonsäure CiaHigOoNgSä =
C6H6.N:C(SH).N.C(SH):N

""^^^^^ . B. Durch Verseifen des Aethylesters (s. u.) mit Kalilauge (Fr.,

HO.CO.CH2.C.CH3
Ph., B. 32, 845).

—
Feine, weisse Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 214—216". Schwer

löslich in Wasser.

Aethylester Ci4H„02N3S2 = CeH5.N:C(SH).N.C(SH):N
^\^^^ . B. 10 g Phenyldithiobiuret

C2H5.O.CO.CH2.C.CH3

(S. 199) und 20g Acetessigester werden mit ChlorwasserstoflFgas behandelt, worauf man
die Masse mit Wasser und Sodalösung schüttelt (Fe., Ph., B. 32, 844).

— Farblose Kry-
stalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 219— 220°. Unlöslich in Wasser und Alkohol.

« - Phenyldithiodi - C - Methylketuretcarbonessigsäureanhyd rid C14H15O3N3S2 =
CeHj.NH.CS.N.CS.NH

\,^// . B. Phenyldithiodi-C-Methylketuretcarbonsäure (s. 0.) wird mit

CH3.CO.O.CO.CH2.C.CH3
Essigsäureanhydrid bis zur Lösung erhitzt und stehen gelassen. Man reinigt die aus-

geschiedenen Krystalle durch Lösen in Aceton und Fällen mit Ligroin (Fe., Ph.).
—

Farblose Krystalle. Schmelzp.: 168". Unlöslich in Alkohol und Aether. Durch NaOH
wird schon in der Kälte Essigsäux-e abgespalten.

NH.C:NH
*Thiuret, Phenylthiuret C8H7N3S2 = CeH5.N:C< •

{S. 401). B. {....
S S

(Feomm, )]; D.R.P. 68 697; Frdl III, 991).
— Borat. Schmelzp.: 144". — Sali-

cylat. Schmelzp: 76". — o-Kresotinat. Schmelzp.: 75". — p-Phenolsulfonat.
Schmelzp.: 215—216".

Methylphenylthiuret C9H9N3S2 = C6H5.N(CH3).C:N.C:NH. B. Das Hydrojodid

s— s
entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von Methylphenyldithiobiuret (S. 199)
mit Jod (Fr., J., B. 28, 1100). Das Hydrochlorid entsteht beim Kochen von Methyl-

phenyldithiobiuret mit FeClg und verdünnter Salzsäure (Fr., J.).
— Bei der Destillation

des Hydrochlorids mit conc. Kalilauge werden Ammoniak und Methylanilin abge-

spalten.
— C9H9N3S2.HCI. Blättchen (aus Alkohol + Aether). Schmelzp.: 232". —

C9HgN3S2.HBr. Krystallpulver (aus Alkohol). Schmelzp.: 220". Schwer löslich in Wasser.
— C9H9N3S2.HJ. Citronengelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 193°. Ziemlich

leicht löslich in heissem Alkohol.

Aethylendiphenylisodithiobiuret •
^'

>N(C6H5).CS.NH.CeHs s. Ä i95.

CHj.N
Succinylphenylthiohariistoff C18H18O2N4S2 = (— CHj .CO .NH . CS .NH . C6H5)2. B.

Beim Vermischen der Benzollösungen von rohem Succinylthiocarbimid (Spl. Bd. I, S. 772)
und Anilin (DixoN, Doean, Soc. 67, 566).

—
Seideglänzende Nadeln (aus Aceton).

Schmelzp.: 210—210,5" (corr., unter Aufschäumen). Sehr wenig löslich in kochendem

Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Chloroform, leichter in kochendem Aceton. Wird
durch Erwärmen mit verdünnter Natronlauge zerlegt in Bernsteinsäure und Phenyl-
thioharnstoff (S. 194).

a-Suceinyl-bb-Methylphenylthioharnstoff C20H22O2N4S2 = [—CHg.CO.NH.CS.N
(CH3)(C6H5)]2. B. Aus Succinylthiocarbimid und Methylanilin (D., D., Soc. Ql

, 570).— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 138—139" (corr.). Unlöslich in CS2 und Aether,
schwer löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol.

Phenylirte Thioharnstoffderivate mit Säureresten. Als Derivate mit
Säureresten können die Phenylthiohydanto'insütiren, wie CßH^.NH.C{:NH). S.CH^.GO^H
und G^H^.NH.CS.NH.GH^.GO^H, sowie ihre Anhydride und ähnliche Verbindungen auf-

gefasst tverden, welche im Hptw. Bd. II, S. 403—405 und Spl. Bd. II, S. 208—205 be-

handelt sind.

3 - Phenyl - 2 - Imino - 4 - Acitetrahydro - 1, 3 - Azthin CioHioON2S = CeHg.

^"^Cl^Nm^S-^^^^'
^' ^^^ Hydrojodid entsteht beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phenyl-

thioharnstoff mit 1 Mol.-Gew. |?- Jodpropionsäure (Spl. Bd. I, S. 179) und 3 Mol.-Gew.

Essigsäureanhydrid (Langlet, Privatmittheilung). Beim Aufkochen von Phenylcyanamid
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(S. 239) mit j9-Thioiiiilchsäure (Spl. Bd. I, S. 458) (L.).
— Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp,: 157". Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Beim Kochen mit ver-

dünnter Salzsäure wird Anilin abgespalten, aber kein Ammoniak. — CioHioONgS.HCl.
Tafeln aus Eisessig.

— (CioHioONjS . HC1>> .PtCl,. Hellorangefarbene Krystalle,
—

CioHioON^S.HJ. Nadeln aus Eisessig.
— CiJiioON^S.HNOa. Nädelchen. — CioHioON^S.

H„S04. Wasserklare Tafeln.
"

Säure ColLoO^NaS + 'l,U,0 = NH(CeH8).C(:NH).S.CIl2.CH,.C0,H + V^H.O. B.

Bei kurzem Erl fzen von salzsaurem Phenyliminoacitetrahydroazthin (s. o.) mit Wasser

(L.). Man neutralisirt mit Natron. — Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:
125". Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol.

3-Phenyl-2-Phenylimino-4-Acitetrahydro-l,3-Azthin CioHnONgS = CgHä.N:

(-j^NlCgHs^CO-^CHa. B. Beim Kochen von ab-Diphenylthioharnstoff mit (?-Jodpropiou-

säure und Essigsäureanhydrid (L.).
— Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 106". Leicht

löslich in Alkohol.

*4-Phenylthiosemicarbazid C7H9N3S = CeHg.NH.CS.NH.NH., {S.401, Z. 8 v. n.).

B. Beim allmählichen Versetzen einer eiskalten alkoholischen Lösung von (etwas mehr
als 1 Mol.-Gew.) Hydrazinhydrat mit (1 Mol.-Gew.) Phenylsenföl (S. 103) gelöst in Alkohol

([PuLVEEMACHEK, B. 26, 2812;} 27, 615). Durch 4-stdg. Kochen von 10 g Thiocarbanilid

(S. 197) mit 5 g 507oigei" wässeriger Hydrazinhydratlösung und 50 ccm Alkohol (Busch,

Bauer, B. 33, 1061).
— Blättchen oder sechsseitige Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.:

140" (unter Zersetzung). Sehr wenig löslich in Benzol, unlöslich in Aether, Ligroiii,

Alkalien und verdünnten Säuren. Beim Kochen mit Natron entsteht NCCgHs (S. 169).

Beim Kochen mit Eisessig entsteht Hydrazindicarbonthiophenylamid (s. u.). Beim Er-

hitzen mit Ameisensäure entsteht Phenylimiuothiobiazolin (Hptw. Bd. IV, S. 1103). Acetyl-
chlorid erzeugt Phenyliminomethylthiobiazolin (Hptw. Bd. IV, S. 1107).

* Hydrazindicarbonthiophenylamid Ci4Hi4N4S2= C6H5.NH.CS.NH.NH.CS.NH.C6H5
(Ä 401). B. Beim Kochen von Phenylthiosemicarbazid (s. o.) mit Essigsäure (Pülver-

MACHER, B. 27, 616).
— Schmelzp.: 240" (P.). Beim Erwärmen mit Salzsäure entstehen

Anilin und 1-Phenyldithiourazol (S. 202).
* Methylphenylthiosemicarbazid CgHiiNgS = CeHg.NH.CS.NH.NH.CHa = CgHs.

N:C(SH).NH.NH.CH3 {S. 402).. Beim Erhitzen mit Phenylsenföl auf etwa 100" entsteht

eine Base CiäHi4N4S. Dieselbe Base entsteht beim Erhitzen des Hydrochlorids für sich auf

120" (Marckwald, Sedlaczek, B. 29, 2921).
— CgHnNaS.HCl. Krystalle. Schmelzp.:

gegen 120". Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Salzsäure. Zerfällt beim

Schmelzen in H2S und die Hydrochloride von Methylhydrazin und der Base Cj3Hi4N4S.

Methyläther C9H13N3S = CgHioNs.S.CHs. B. Das Hydrojodid entsteht bei mehr-

stündigem Stehen von Methylphenylthiosemicarbazid, gelöst in Chloroform, mit CH3J (M.,

S., B. 29, 2928). Die freie Base zerfällt alsbald unter Abspaltung von Methylmercaptan.— C9H13N3S.HJ. Krystalle. Schmelzp.: 91". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und

Chloroform, schwer in Aether.

ThiocarbanilaminodiphenylguanidinC2oHi9N5S=C8H5.NH.CS.NH.NH.C(:N.C6H5).
NH.CgHg. B. Aus Aminodiphenylguanidin (S. 161) und Phenylsenföl (S. 193) in wenig
Alkohol (Busch, Bauer, B. 33, 1066).

— Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 137".

Krystallbenzolhaltige Nädelchen aus Benzol, die gegen 90" schmelzen.

Aeetalylphenylthiosemicarbazid C6H5.NH.CS.N2H2.CH2.CH(O.C.,H5)2 s. Hptw.
Bd. II, S. 444 und Spl. dazu.

Heptylphenylthiosemicarbazid C14H23N3S = C6H5.NH.CS.NH.NH.CH(CH2.CH2.
CH3)2. B. Aus Phenylsenföl und Heptylhydrazin (Kijner, m. 31, 878

5
C. 1900 I, 653).— Nadeln (aus Benzol). Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 122".

sec-OktylphenylthiosemiearbazidCi5H25N3S=C6H5.NH.CS.NH.NH.CH(CH3).C6H,3.
B. Aus Phenylsenföl und Oktylhydrazin (K., }K. 31, 881; G. 19001, 653).

— Nadeln

(aus Eisessig) vom Schmelzp.: 116".

Methylcyclohexyl-Phenylthiosemicarbazid C14H21N3S = CeH5.NH.CS.NH.NH.
CgHio.CHs. B. Aus Phenylsenföl und Methylcyclohcxylhydrazin CeH,o(CH3)XNH.NH2)^
welches aus l-Methyl-3-Aminocyclohexan (Hptw. Bd. IV, S. 30) durch folgeweise Bro-

mirung, Behandlung mit Ag20 und Zersetzung mit Salzsäure erhalten wird (K., Xi. 31,

884; a 19001, 653).
— Rhombische Tafeln vom Schmelzp.: 137—138".

Carbonylderivate CgHgONaS des Methylphenylthiosemicarbazids C6H5.N:C

(SH).NH.NH.CH3. a^) Verbindung G^B.^:^<'^^ xt r^rr
• ^- Bei allmählichem Ein -

C(J N.ÜHg
tragen von Methylijhcnylthiosemicarbazid in COCI2, welches in überschüssigem Toluol ge-
löst ist (Marckwald, Sedlaczek, B. 29, 2924).

—
Krystalle (aus siedendem Wasser).
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Schmelzp.: 163". Sehr wenig löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, reich-

lich in Fuselöl. Geht beim Schmelzen in die isomere, bei 212" schmelzende Verbindung
(s. u. sub b) über. Dieselbe Umwandlung findet auch durch längeres Erhitzen auf 140"

statt. Mit Jod + Alkali entsteht ein amorphes Disulfid. — Silbersalz. Amorpher, sehr

unbeständiger Niederschlag.
Methyläther C10H11ON3S = CgHgONs.S.CHg. B. Bei 1-stdg. Erhitzen (im Rohr

auf 100") des Carbonylderivats C9H9ON3S mit CHjJ und Holzgeist entstehen die Hydro-
jodide CoHnONgS.HJ und (CioH,iÖN3S)2.HJ (M., S., B. 29, 2925). Man fällt durch
Aether und kocht den Niederschlag mit CHCI3, in welchem das Salz CioHnONgS.HJ un-

löslich ist. Die freie Base zerfällt sofort unter Abspaltung von Methylmercaptan. —
C10H11ON3S.HJ. Kryställchen. Schmelzp.: 120". Beim Erwärmen mit Wasser entsteht

das Salz (CioH,iON3S)2.HJ. — (Ci«HnON3S),.HJ. Kryställchen (aus CHCI3). Schmelzp.:
97". Leicht löslich in Wasser und heissem CHCI3.

CS.NH
b) Verbindung CoH6.N<Q

•
. B. Beim Schmelzen des Carbonylderivats

CO.N.CHg
C9H9ON3S (Schmelzp.: 163") (s. sub a) (M., S., B. 29, 2924). Entsteht auch bei längerem
Erhitzen jener Verbindung auf 140" (M., S.).

—
Krystalle. Schmelzp.: 212". Sehr wenig

löslich in Alkohol u. s. w. Verhält sich wie eine Säure. Wird durch Jod (+ Alkali)
nicht verändert. Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht eine Verbindung CgHgOgNa. —
Ag.CgHgONaS. Krystallinischer, beständiger Niederschlag.

— 5(C9H90N3S).2PtCl4. Kother,

krystallinischer Niederschlag.
Thioearbonylderivat des 4-Phenylthioseinicarbazids, 1-Phenyldithiourazol

^ ^ ^ CS.NH
CgH^NaSj = CßHs.N-C^ ^ . B. Entsteht neben Anilin bei kurzem Erwärmen von

CS.NH
Hydrazindicarbonthiophenylamid (S. 201) mit Salzsäure (D: 1,19) (Freund, Imgart, B. 28,
955).

— Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 219". Leicht löslich in Alkohol.
Bei der Oxydation entsteht eine Verbindung CgHjNeSä (s. u.).

Acetylderivat CoHgONjS,, = C8H6(C2H30)N3S,. B. Bei 3-stdg. Erhitzen auf 100"
von 1-Phenyldithiourazol mit Essigsäureanhydrid (F., I.).

— Glänzende Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 252". Leicht löslich in heissem Alkohol. Bei der Oxydation ent-

stehen eine Verbindung C2oH,ß02NeS4 (s. u.) und Anilin.

Diacetylderivat C12H11O2N3S2 = C8H5(C2H30)2N3S2. B. Bei kurzem Erwärmen
auf 100" von 1-Pheuyldithiourazol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (F., I.).

—
Feine, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzpunkt: 176". Leicht löslich in heissem
Alkohol.

Verbindung CgHgNaS.,. B. Bei der Oxydation von 1-Phenyldithiourazol mit H.,02

(F., I., B. 28, 956). —
"Rothgelbe Täfelcheu Schmelzp.: 240". Fast unlöslich' in

Alkohol u. s. w.

Verbindung C2oH,e02N6S4. B. Bei der Oxydation von Acetyl-1-Phenyldithiourazol
(F., L, B. 28, 957).

— Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 208". Ziemlich schwer
löslich in heissem Alkohol. Mit Zink -|- Salzsäure entsteht Acetyl- 1-Phenyldithiourazol.

Phenylthioaminohydantoinsäure C9H11O2N3S ^ CeH5.NH.CS.N(NH2).CH2.C02H.
B. Aus Hydrazinoessigsäure (Spl. Bd. I, S. 674) und Phenylsenföl (S. 193) in verdünnter
alkoholischer Lösung (W. Traube, Hoffa, B. 31, 168).

— Nadeln. Schmelzp.: 135".

Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich in Wasser. Geht beim Erhitzen mit Wasser auf
103" in Phenylthioaminohydantoin (s. u.) über. Liefert mit Benzaldehyd ein Conden-

sationsproduct vom Schmelzp.: 245". — Kaliumsalz. Schmelzp.: 190". Aeusserst leicht

löslich in Wasser.

CH2.N.NH2
Phenylthioaminohydantoin C9H9ON3S — | ^CS . B. Beim Erhitzen von

CO-N.CeHs
Phenylthioaminohydantoinsäure mit Wasser auf 103" (T., H., B. 31, 169).

— Schmelz-

punkt: 165".

*
Phenyloxythioharnstoflf C7H8ON2S {S. 402) ist vielleicht besser: C6H5.NH.C(SH):

N.OH zu formulireu (Kjellin, Kuylenstjerna, A. 298, 118).

S. 402, Z. 28 V. 0. „vor Kall, Ä. 263, 261" ist eingeschalten: „K Fischer, B. 22, 1935''.

Phenyldiacetonhydroxylaminthioharnstoff CisH^OaNaS = (CH3)2C[N(OH).CS.
NH.C6H5J.CH2.CO.CH3. B. Durch Erwärmen äquimolekularer Mengen Diacetonhydroxyl-
amin (Spl. Bd. I, S. 552) und Phenylsenföl (S. 193) (Harries, Jablonski, B. 31, 1378).

—
Krystalle. Schmelzp.: 110— 112". Schwerlöslich. Leicht löslich in Alkalien und Säuren.
Wird von siedender Natronlauge gespalten. Eeducirt FEULiNo'sche Lösung schon bei ge-
lindem Erwärmen.
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*
Glykolsäureanilid CgaAN = OH.CH^.CO.NH.CoHs {S. 402). B. Bei 4-sttlK.

Erhitzeu auf 100" von 5,8 g Glykolid mit 9,3 g Anilin (Bischoff, Walden, A. 279, 49).— Rhoinboeder (aus Wasser). Schmelzp.: 97". Liefert mit PCI5 «;'- Dichlor-/^-Anilacet-

essigsäureauilidchlorid CißHuNiCla (S. 206). Mit POOI3 (+PCI5) entstellt Chloracetanilid
5

mit wenig POCI3 Phosphorsäuretriglykolsäureanilidester (s. u.). Mit (5 Mol. -Gew.) PCI5

(+ Benzol) entsteht Oxanilid (S. 208).

Phosphorsäuretriglykolsäureanilid-EsterC24H2407N3P=(CuH5.ISH.CO.CH2.0)3pO.
B. Entstcilit neben Chloracetanilid, aus Glykolsäureanilid (s. 0.) und wenig POCij (!>., W.,
A. 279, 57). Bei 12-stdg. Stehen eines mit CHCI3 übergossenen Gemenges von (1 Mol.-

Gew.) Glykolsäureanilid und (2 Mol.-Gew.) PCI5 (B., W.). Bei allmählichem Eintragen
von (2 Mol.-Gew.) PCI5 in (1 Mol.-Gew.) Glykolsäureanilid, gelöst in Benzol. — Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp. : 196". Leicht löslich in heissem Alkohol, Chloroform, Aceton
und Eisessig.

Methoxyacetanilid CgH^O^N = CH3.0.CH,.C0.NH.C6H5. B. Durch Einwirkung
von Phenylisocyanat oder von Anilin auf Methoxylessigsäure (Lambling, BL [3J 17, 357).— Nadeln. Schmelzp.: 58". Löslich in warmem Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Aether imd Chloroform.

AethoxyacetanilidCi„Hi302N = C2H5.0.CH2.CO.NH.C6H5. Gelbes Oel. KP35: 185"

(L., BL [3] 17, 359).

N(C.H5).CH,*
Diphenylhydantoin CisHiaOaN, = C0< •

{S. 402). B. Durch wieder-

N(C6H5).C0
hohes Umkrystallisiren von Anilinoformyl-Anilinoessigsäureäthylester (S. 226) aus Alkohol

(Hentschel, B. 31, 509).

S. 402, Z. 23122 v. u. statt: „Phenylaeetanilid" lies: „Phenylaminoacetamlid".
S. 402, Z. 21 V. it. statt: „4,5g GOCl^, gelöst in Benzol" lies: „4,5g einer 50^/(,igen

Lösung von GOGl^ in BeuKol".

Thioglykolsäureanilid CgHgONS = HS.CH2.CO.NH.CsH5. B. Aus Carbaminyl-

Ihioglykolsäureanilid (s. u.) durch Kochen mit Wasser in einer Atmosphäre von HjS (Rizzo,
O. 281, 360).

— Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 106—107". Sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether, schwer in Benzol, sehr wenig in Ligroi'n.

Methylthioglykolsäureanilid CgHnONS = CH3 S.CH^.CO.NH.CoHg. B. Aus Carb-

aminylthioglykolsäureanilid (s. u.) oder Thioglykolsäureanilid (s. o.) durch Jodmethyl und

Natriummethylat (R., Q.28I, 363).
— Nadeln (aus Aether und Ligroin). Schmelzp.: 80";

oder Schüppchen, Schmelzp.: 76".
* Säuren C9H10O2N2S {S. 402—403). a) Die im Hptiv. an dieser Stelle als Phemjl-

tminocarbaminthioglykolsättre aitfgeführte Verbindung von Jäger, J. pr. [2] 10, 17 ist als

Carhaniinylthioglyholsüiireanilid NHa.CO.S.CHa.CO.NH.CeH- erkannt ivorden.

Entwickelt mit Natronlauge Ammoniak. Unlöslich in Ammoniak und NagCOa, löst sich

in Wasser unter Zersetzung in Ammoniak, CO, und Thioglykolsäureanilid (s. 0.). Wird
durch 20 "/o ige Schwefelsäure nicht in Phemjlharnstoff' und Thioglykolsüure, sondern in

Ammoniak, CO2, Thioglykolsäure und Anilin neben wenig Senfölessigsäure zersetzt. Bildet

mit Anilin Diphenylharnstoff (R., G. 28 I, 356, 364).

b)
*
o-Fhenylthiohydantotnsäure C6H5.NH.C(:NH).S.CH2.C02H (S.4Ö5). B. Aus

Phenylthioharnstoff (S. 194) und chloressigsaurem Ammonium (R. ,
O. 28 II, 68).

—
Bildet mit Wasser bei 150" Pheuylthiohydantoi'n (s. u.). Wird durch Benzoylchlorid und

Natronlauge zersetzt unter Bildung von Benzoylphenylcyanamid.
* Phenylthiohydantoin C9H«ON2S {S. 403) soll nach Dixon, Soc. 71, 625 die

(' H IV •
(

'

**! CH
Constitution

" "
'

^'
'

^^CO besitzen. B. Aus Phenylthiohydantoinsäure (s. 0.)

durch Erhitzen mit Wasser auf 150" oder aus Phenylthioharnstoff durch Einwirkung von

Chloressigester oder Cbloracetamid in alkalisch -alkoholischer Lösung (R., 0. 28 II, 68).

Durch Erhitzen einer Lösung von Rhodanacetanilid (S. 171) (Frerichs, Berkürts, Ar. 238,

615; vgl. R., a. 281, 356).

Methylphenylthiohydantoiin C10H10ON2S = •
'''

>C.N(CH3).CeH5. B. Aus Chlor-
\j\j . IN

acetylthiocarbimid und Methylanilin, sowie durch Erhitzung von a,a-Methylpheuylthioharn-
stoff in Alkohol mit Monochloressigsäureäther (Dixon, Soc. 71, 629).

— Flache Nadeln.

Schmelzp.: 129— 130" (corr.). Wird durch Kochen mit Aetzkali oder Barytwasser in Am-
moniak, Methylanilin und Thioglykolsäure gespalten.

Aethylphenylthiohydantoin CiiHi20N2S. B. Durch Erwärmen von je 1 Mol.-

Gew. Chloressigsäure und ab Aethylphenylthioharnstoff in alkoholischer Lösung (Andreasch,
C. 189911, 805; vgl. B. 31, 137).

— Gelbliches Oel.
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*
Thiodiglykolsäureanilid CsHieO^N^S = CeH^ .NH . CO . CH^ . S . CH^ . CO .NH . CßH^

{S. 403). B. Aus Chloracetanilid und Kaliumsulfhydrat bezw. Ammoniumsulfhydrat
oder Ammoniumthiocarbaraat oder Xanthogenaraid (Rizzo, Q. 281, 361, 367; Grothe, Ar.

238, 601).
—

Schnielzp.: 165» (R.); 1690(0.). Sehr wenig löslich in Alkohol und Aether.
Durch Oxydation mit KM11O4 entsteht Sulfondiessigsäureanilid (s. u.).

Dithiodiglykolsäureanilid CißHieO^NaS^ = CeHg.NH.CO.CH^.S.S.CHa.CO.NH.CsHs.
B. Aus Carbaminylthioglykolsäureanilid (S. 203) durch Kochen mit Wasser in Gegen-
wart von Luft (R., G. 281, 861).

— Schmelzp.: 160—161".

Siilfondiessigsäuredianilid Ci6H,e04N2S =- (C6H5.NH.CO.CH2),.S02. B. Durch

Oxydation von Thiodiglykolsäureanilid (s. 0.) mit KMn04 ^^ essigsaurer Lösung (G., Ar.

238, 605).
— Rhombische Blättchen. Schmelzp.: 225" unter Zersetzung. Leicht löslich

in Eisessig, schwer in Alkohol.

Thiodiglykolsäurebismethylanilid CsHaoO^NaS = [C6H5.N(CH3).CO.CH2]..S. Mono-
kline Säuleu. Schmelzp.: 115" (G., Ar. 238, 603).

Sulfondiessigsäurebismethylanilid C18H20O4N2S = [C6H5.N(CH3).GO.CH2]2S02.
Nadeln. Schmelzp.: 152" (G., Ar. 238, 607).

* Milchaäureanilid CgHnO.N = CH3.CH(0H).C0.NH.C6H5 (Ä 404). B. Beim Er-

hitzen von Lactid (Spl. Bd. I, S. 222) mit Anilin (Bischoff, Walden, A. 279, 78).
— Beim

Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht Acetanilid. Liefert beim Erhitzen mit PClg ein

Chlorid C15H18O2N2CI2 (Nadeln; Schmelzp.: 79— 82", löslich in Benzol, unlöslich in Ligroiu),
das beim Erwärmen mit Wasser in Anilin, Salzsäure und Brenztraubensäureanilid (S. 205)
zerfällt. Mit PCir, (+ Benzol) entsteht a-Chlorpropiousäureanilid (S. 176). Mit POCI3
(-j- PCI5) entsteht Phosphorsäuretrimilchsäureanilidester (s. u.).

Milchsäuremethylanilid CioHijCN = CH3.'CH(OH).CO.N(CH3).CeH5. B. Beim
Erhitzen von Lactid mit Methylanilin (S. 145) (B., W., A. 279, 94). Durch 5— 10-stdg.
Erhitzen von Methylanilin mit Milchsäureanhydrid (Hptw. Bd. I, S. 554) auf 180" (Golden-
berg, Geromont & Co., D.R.P. 70 250; Frdl. III, 912).

— Derbe Prismen (aus Wasser).
Schmelzp.: 89" (G., G.). Monokline Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 95—96" (B., W.).
Leicht löslich in CSj, Benzol, Alkohol und Chloroform, sehr wenig in kaltem Ligroin.

Aethylanilid CiiHi,02N = CH3.CH(OH).CO.N(C2H5).C6H5. B. Durch Erhitzen von

Aethylanilin (S. 153) mit Lactid auf 170—180" (G., G., D.R.P. 70 250; Frdl. III, 912).
—

Derbe Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 83,5". Leicht löslich in Benzol und Wasser.

Phosphorsäuretrimilchsäureanilid-Ester C27H30O7N3P = [C6H5.NH.CO.CH(CH3)0]3.
PO. B. Beim Eintragen unter Kühlung von (1 Mol.-Gew.) PCI5 in 5 g Milchsäureanilid,

gelöst in 45 g POCls (B., W., A. 279, 81). Man wäscht den erhaltenen Niederschlag mit

Ligroiu.
— Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 205". Ticicht löslich in heissem Alkohol

und Chloroform, sehr wenig in Wasser u. s. w.

CTT CH '^ C • N C TT

C-Methyl-N-Aethylphenylthiohydantoin C12H14ON2S =
^'

•

'

'•'
' ® ^

oder
C —N .C2H5

CH8.CH.S.C:N.C2H5
rir\ TV- n tr

" ^' "^"^ äquimolekularen Mengen ab-AethylphenylthioharnstoflfCO -—N(CeH5)
(Hptw. Bd. II, S. 892) und a-Brompropionsäureester (Spl. Bd. I, S. 178) beim Erwärmen
in alkoholischer Lösung (Anüreasch, C. 1899 II, 805; B. 31, 137).

— Feine, weisse
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). SchmelziJ.: 101".

PTT CTT "^

C,]Sr-DimethylphenylthiohydantomC,iHi20N2S=
^'

•

'

>C.N(CH3).C6H5. B.

Aus «-Bi'ompropionylthiocarbimid
— gewonnen aus «-Brompropionylbromid (Spl. Bd. I,

S. 174) und Bleirhodanid und Methylanilin (Dixon, Soc. 71, 635).
— Glänzende Tafeln.

Schmelzp.: 129— 130".

«-Oxybuttersäureanilid CioH,30.,N = CH3.CH2.CH(OH).CO.NH.C6H5. B. Beim
Erhitzen auf 180" von (1 Mol.-Gew.) a-Oxybuttersäure (Spl. Bd. I, S. 224) mit (1 Mol.-

Gew.) Anilin (BisceoPF, Walden, A. 279, 104).
— Nadeln (aus Aether -|- Ligroin).

Schmelzp.: 90". Sehr leicht löslich in Aether, Alkohol, Aceton und Chloroform, sehr

wenig in CSj und Ligroin.
piTT ("ITJ OTT C

C-Aetlayl-N-Phenylthiohydantoin CiiHi20N2S=
^' ''•

>C:N.C8H5. B.

Analog dem C, N-Dimethylijhenylthiohydantoin (s. o.) (Dixon, Soe. 71, 635).
— Weisse

Nadeln. Schmelzp.: 148—149" (corr.).
*
2-Oxy-2-Methylpropionsäureamlid, « - Oxyisobuttersäureanilid CioHig02N =

(CH3)2C(OH).CO.NH.CoH5 [S. 404). Rhombische Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 136"

(B., W., A. 279, 112). Unlöslich in Benzol. Mit PClg entsteht a- Chlorisobuttersäure-
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anilid (S. 177) und das Salz CioHijOaN.HCl (?). Nadeln. Schmelzp.: 113». (Zersetzt sich

beim Koclien mit Wasser.)
Phospliorsäuretrioxyisobuttersäureanilid-Ester CgoHagO^NgF = [CgHj.NH.CO.C

(CH,)20|3.FO. B. Mau behandelt a-Oxyisobuttersäureanilid, gelöst in Chloroform +
POCI3, mit PCI5 und kocht das Eeactionsproduet mit Wasser (B., W., Ä. 279, 114).

—
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 158—159". Sehr wenig löslich in Ligroin, CS2 und
kaltem Benzol.

a-Oxyisovaleranilid CuHisO^N = (CH3),CH.CH(OH).CO.NH.C6H5. B. Aus Brom-
isovaleranilid (25,7 g) (S. 177) in 100 ccm Alkohol und 5,6 g Aetzkali in 40 ccm Alkohol
auf dem Wasserbade. Das Product wird im Vaeuum fractionirt (B., B. 30, 2320).

—
Feine Nadeln. Schmelzp.: 133". Kp4o: 175—200". Sehr wenig löslich in Wasser und
Ligroin, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, CSg und Eisessig.

*
Leueinphenylthiohydantoin CigHieONaS [S. 405, Z. 4 v. 0.). Schmelzp.: 178" (Röh-

MANN, B. 31, 2188).

* Anilinderivate der Säuren Cjjir,^_^0^ {S. 405—406). *Brenztraubensäure-
anilid C9H9O2N = CH3.CO.CO.NH.CeH5 {S. 405). B. Man trägt allmählich 2V, Mol.-
Gew. PCI5 in die Lösung von 1 Mol.-Oew. Milchsäureanilid (S. 204) in 10 Thln. Benzol

ein, erwärmt vorsichtig bis zur Lösung, neutralisirt mit wässeriger Sodalösung und lässt

stehen (Bischoff, Wälden, A. 279, 75). Die abfiltrirte Benzollösung wird mit CaCIj ge-
trocknet, filtrirt und eingedampft.

— Sublimirt unzersetzt. Geht mit Natriumamalgam
{-\- Alkohol) in die polymere Verbindung (C9H902N)2 (s. u.) über.

Polymere Verbindung (C9H902N)2. B. Aus Brenztraubensäureanilid
, gelöst in

Alkohol und Natriumamalgam (B., \V., A. 279, 78).
— Dünne, glänzende Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 209". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Aether, Chloroform,
Benzol, CS^ und Ligroin. Leicht löslich in conc. Mineralsäuren, löslich in Alkalien.
Geht beim Sublimiren in Brenztraubensäureanilid über. Verbindet sich nicht mit Phe-

nylhydrazin.
* Anilbrenztraubensäure C9H9O2N = C6H5.N:C(CH3).C02H {S. 405). B. Aus

Anilin und Brenztraubensäure (Spl. Bd. I, S. 235) (Simon, A. eh. [7] 9, 465).
—

Schmelzp :

127— 128''. Schwer löslich in Benzol und Essigäther, Beim Kochen mit Wasser werden
CO2, Anilin und Aniluvitoninsäure (Hptw. Bd. IV, S. 358) gebildet. Löst sich in Vitriolöl

mit violettrother Farbe (charakteristisch).

*4-Phenylamino-2-PhenyliminopentansäureCi7Hi802N2=-CH3.CH(NH.C6H5).CH2.
C(:N.C8H5).C02H (= der im Hptw. S. 405, Z. 26 v. o. als *

Verbindung G^^H^^N^O auf-
geführten Substanx). B. Beim Vermischen der Lösungen von Brenztraubensäure und
Anilin in wasserfreiem Aether scheidet sich zunächst Anilbrenztraubensäure aus, im Fil-

trat davon beim Stehen die Verbindung C17H18O2N2 (S,, A. eh. [7] 9, 468).
Säure CsHieOsNa = CH3.C(:N.C6H0-CO.CH2.C(:N.C6H5) . CO2H? Aethylester

C20H20O3N2 = CH3.C(:N.C6H5).CO.CH2.C(:N.C6H5).C02.C,H5? B. Bei vorsichtigem Ver-
mischen äquivalenter Mengen Brenztraubensäureäthylester und Anilin (S., Bl. [3] 13, 478).—

Krystalle. Schmelzp.: 146". Unlöslich in kaltem Alkohol, etwas löslich in Aether.

Isoamylester C23H28O3N2 = C18H15N0O3.C5HH. B. Aus Brcnztraubensäureisoamyl-
ester und Anilin (S.).

— Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 126—127". Schwer löslich in

kaltem Alkohol.

AUylester C21H20O3N2 = C18H15N2O3.C3H5. Schmelzp.: 136" (S.).

*Acetessiganilid CoHnOaN = CH3.CO.CH2.CO.NH.C6H5 (Ä 405). B. Bei 3—4-stdg.
Erhitzen von 40 g Acetessigsäureäthylester mit 28 g Anilin im Rohrauf 120— 135" (Knorr,
Reuter, B. 27, 1169).

*Oxim CioHi202N2 = CH3.C(:NOH).CH2.CO.NH.C6H5 (5. 4Ö5). B. Man schüttelt eine

Lösung von 10,2 g Acetessigauilid in 25 ccm Alkohol mit einer genau neutralisirten Lösung
von 60g NHjOH.HCl in 20g Wasser, fügt nach 5 Minuten 100g Wasser hinzu und
filtrirt rasch (K., R., B. 27, 1169).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 125". Leicht lös-

lich in Alkohol, sehr wenig in Wasser und Aether. Zerfällt beim Kochen mit Eisessig
oder Natron in Methylisoxazolon C4H5O2N und Anilin.

Acetylderivat des Oxims C,,Hi403N2 =- CH3.C(:NO.C2H30)CH2.CO.NH.C6H3.
Schmelzp.: 96—97" (Schiff, B. 28, 2731).

^ ^ ^ CH3.C : CH.CO
Methylphenyluracil CiiHio02N2 = ; 0, p, „ • •^- Durch Erwärmen des

j?-Phenylureidocrotonsäureesters (S. 190) mit Kalilauge (Behrend, Meyer, B. 33, 623; B.,

M., Buchholz, A. 314, 209).— Sechsseitige, monokline Blättchen. Schmelzp.: 244—245".

Ziemlich leicht löslich in heissem Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether.
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^ ^ CHg.C : CH.CO
Methylphenylthiouracil CuHioONjS = '^ rio

'

n • B- Entsteht neben

Iminoacetmalonthioauilsäureäthylester (S. 220) beim Erwärmen äquimolekularer Menden
j^-Aminocrotonsäureesters (Spl. Bd. I, S. 663) und Phenylsenföls (ß., M., B., Ä. 314,

224).
—

Farblose, monokline Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. : 253— 254". Schwer
löslich in Wasser, Alkohol und Aether, leicht in Alkalien. Beim Erhitzen mit conc.

Salzsäure auf 170" entsteht Phenylmethyluracil (s. o.).

Oxim des f^-Chloracetessigsäureanilids CjoHuO^NaCl = CH3.Cr:N0H).CHCl.C0.
NH.CeHg. B. Beim Schütteln von «-Chloracetessigester (Spl. Bd. I, S. 238) mit 2 Mol.-

Gew. Anilin und 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin unter Kühlung (Schiff, Viciani,
B. 30, 1159).

— Farblose Krystalle aus Methylalkohol + Wasser. Schmelzp.: 112*' unter

Zersetzung. Sehr leicht löslich in Alkoholen und Aceton, schwer in Wasser, sehr wenig
in Aether und Benzol. — Die wässerige Lösung giebt mit FeClg eine beim Erwärmen
verschwindende, intensive Blaufärbung. Beim Erwärmen mit Wasser oder Alkali tritt

heftiger Carbylamingeruch auf. Kalte, conc. Natronlauge erzeugt Methylchlorisoxazolon.
a 7

- Dichlor -/^-Anilacetessigsäureanilidehlorid CigHigNaCls = CHoCLCONC^Hj).
CHCl.CChN.CeHs. B. Aus 1 Mol.-Gew. Glykolsäureanilid (S. 202) und 2 Mol.-Gew.

gepulvertem PCI5, unter Kühlung (Bischoff, Walden, ä. 279, 50). Man lässt einige Tage
Stehen, destillirt im Vacuum bei höchstens 50" und wäscht den Rückstand mit Aceton.— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 209—212". Schwer löslich in kaltem

Alkohol, Aether u. s. w. Mit verdünnter Sodalösung in alkoholischer Lösung entsteht

die Base CigHijNaCla. Liefert mit Zink -\- Eisessig die Verbindung CigHisNaCl.
CßHs.NiC CHCl

Base CigHi2N2Cl2 = 'in i(^) ^' -ß^™ Eintröpfeln von verdünnter
CHCl.C : N.CgHä

Sodalösung in die heisse, alkoholische Lösung von «/-Dichlor- (9- Anilacetessigsäure-
anilidchlorid (B., W., Ä. 279, 52).

— Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 133—134". Schwer
löslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. Wird durch Mineral-

säuren und Eisessig intensiv gelb gefärbt.
Base Ci6Hi5N2Cl = CH2Cl.C(:N.C6H5).CH2.CH:N.C6H5C?) B. Bei der Eeduction von

«j'- Dichlor -f/-Anilacetessigsäureanilidchlorid mit Zinkstaub -{- Eisessig (B., W., Ä. 279,
53).

—
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 172".

CHs.CiCBr.CO
Methylphenylbromuracil C,,Hq02N,Br = • •

. B. Beim Kochen" ' ' '

NH.CO.N.CgH,
von Dibromoxyphenylmethyluracil (s. u.) mit Alkohol (Behrend, Meyer, Bcchholz, ä.

314, 223).
— Monokline Krystalle aus ziemlich viel Alkohol. Schmelzp.: 244— 245"

(unter Zersetzung). Vierseitige und sechsseitige Blätteben. Schmelzp.: 241— 242".

CH3.C(OH).CBr2.CO
Dibromoxymethylphenyluracil CuHioOgNoBr, = • •

. B.
NH CO N.CgHs

Beim Verreiben von Phenylmethyluracil mit Wasser und Brom (B., M., B., Ä. 314, 222).— Amorph. Zersetzt sich gegen 190". Beim Kochen mit Alkohol entsteht Brompbenyl-
methyluracil.

Isonitrosoaeetessiganilidoxim C10H11O3N3 = CH3.C(:N0H).C(:N0H).C0 NH.CgH,
s. DiisoDitrosobutyranilicl S. 177.

^-Aminocrotonylanilid {S. 406, Z. 7 v. 0.) und (9-Methylarainocrotonylanilid
(S. 406, Z. 11 V. 0.) sind hier ml streichen. Vgl. Rptw. Bd. JI, S. 371 und Spl. Bd. 11,

S. 178.

*Anilide der Säuren C^H^n-A {S. 406).
S. 406, Z. 2 V. u. statt: „G^^H^^N^0^'- lies: „O^aEisN^Oi''.

Tetrinsäureanilid C,,H„0,N = CHo.C<^ •
. B. Bei kurzem Kochen

von 10 Thln. Tetrinsäure (Spl. Bd. I, S. 254) mit 9 Thln. Anilin (Wolff, ä. 288, 21).— Feine Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Leicht löslich in Alkohol. Bei der Re-
duction mit Natrium {-\- Holzgeist) entsteht (?-Anilino-«-Methylbutyrolacton (S. 229).

C(N[NO]C6H5).CH2
Nitrosoderivat C11H10O3N2 = CH3.C< ^

*
• G^elbe Nädelchen aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 103— 104" unter Gasentwickelung (W.). Leicht löslich

in Alkohol und Aether.

*Anilide der Säuren CnH2„_204 {S. 407—416). Anilide (beztc. Toliiidide u. .<?. tv.)

der syvmietriscJi dialhylirten, in xwei stereoisomeren Formen existirenden Bernsteinsäuren.
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Die fumaroiden Säuren werden in die zugehörigen fumaroiden Imide (Anile) verwandelt,
wenn man sie mit der betreflfenden Base kurz aufkocht oder wenn man die fumaroiden
Anilsäuren über ihren Schmelzpunkt erhitzt. (Ausnahmen finden statt, wenn die betreffen-

den fumaroiden Anile besonders labil sind, wie z. B. bei der Diäthylbernsteinsäure).

Digerirt man die fumaroiden Anilsäuren mit Acetylchlorid ,
so entstehen durch mole-

kulare Umlagerung die maleinoiden Anile. Kochen mit Säuren führt die fumaroiden und
maleinoiden Imide der Hauptsache nach in die entsprechenden fumaroiden und maleinoiden
Dicarbousäuren über; daneben können kleine Mengen der stereoisomeren Modificationen

gebildet werden. Beim Kochen mit verdünnten wässerigen Alkalien (NaOH, KOH, Baryt-
wasscr), entstehen durch Aufspaltung regelmässig die zugehörigen Anilsäuren (Ausnahme :

das p-Tolil der maleinoiden Dimethylbernsteinsäure). Alkoholisches Kali oder Natron

spaltet gleichfalls die Anile zu Anilsäuren auf, wandelt aber mitunter gleichzeitig die fuma-
roiden Derivate zum grossesten Theil in maleinoide Modificationen um, während die um-

gekehrte Umlagerung nur in geringem Betrage stattfindet. Dagegen werden die malei-

noiden Anilsäuren durch Kochen mit starkem wässerigen Alkali regelmässig fast quan-
titativ in die isomeren fumaroiden Anilsäuren übergeführt, während diese bei gleicher

Behandlung kaum verändert werden. Die Reaction verläuft bei den einzelnen Säuren
mit ungleicher Leichtigkeit, es genügt mitunter schon Kochen mit verdünntem Alkali

(AüWERS, Ä. 309, 317).

*Oxanilsäure CgH^OaN = CgHs.NH.CO.COaH (S. 407). Glänzende, wasserfreie

Nadeln aus Wasser. Schmelzp: 148—149" (v. Pechmann, B. 30, 2794). Molekulare Ver-

brennungswärme bei constantem Druck: 863,1 Cal. (Stohmann, J. pr. [2J 55, 264). Die

Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch KoCrgO^ intensiv blauviolett gefärbt.
S. 407, Z. 29 V. 0. statt: „B. 23, 182'' lies: „B. 23, 1820'\

*Aethylester C10H11O3N = C8H6N03(C2H5) {S. 407). Molekulare Verbrennungs-
wärme bei constantem Druck: 1191,2 Cal. (St., J. pr. [2] 55, 266).

Halbphenylimidooxalsäuremethylester CioHnOgN = C8H5.N:C(O.CH3).C02.CH.j.
B. Aus Dichlorglykolsäuremethylester (Spl. Bd. I, S. 221) und Anilin in heissem Xylol;
oder aus dem Dianilidooxalsäuremethylester (s. u.) durch kalte,, verdünnte Salzsäure

(Anschütz, Stiefel, ä. 306, 11).
— Weisse Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 111°.

Addirt NHg zum Aminoanilidooxalsäuremethylester (s. u.).

Aminoanilidooxalsäuremethylester CioHj^OgNa = C6H5.NH,C(0.CH3)(NH2).C02.
CH3. B. Aus Halbphenylimidooxalester (s. 0.) und Ammoniak in Aether (A., S., A. 306,
24).

—
Krystalle aus Aceton. Schmelzp.: 215". Unlöslich in Aether. Wird durch Kali

leicht gespalten.
Dianilidooxalsäuremethylester CieHigOgNa = (C6H5.NH),C(O.CH3).C02.CH3. B.

Aus Dichlorglykolsäuremethylester und 4 Mol.-Uew. Anilin in der Kälte (A., S., Ä. 306, 8).— Zähes, gelbes Oel. Zersetzt sich im Vacuum bei 170°. — Dichlorhydrat CieHaoOgNaCI,.
Krystalle aus Alkohol durch Aether. Zersetzlich. — CißHoflOaNaPtCle. Krystalle.

* 2,4-Dinitrooxamlsäure CgHsO^Ng = CeH3(N02)2.NH.CO.C02H {S. 409). Durch
Reduction mit SnCl, -|- HCl entsteht m-Amino-a^-Dioxychinosalin (Spl. zu Bd. IV, S. 1156)

(Galltnek, D.R.P. 77 348; Frdl. IV, 1151).
* Phenyloxamid CsHgOgNa = CgHä.NH.CO.CO.NHa {S. 409). Molekulare Verbren-

nungswärme bei constantem Druck: 937,5 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 264).

Diphenyloxalamidinamid C14H13ON3 = (C6H5.NH)(C6H5.N:)C.CO.NH2. B. Aus

Hydrocyancarbodiphenylimid (Hptw. Bd. II, S. 452) und Wasserstoffsuperoxyd (Geigy & Co.,
D.R.P. 113980; G. 1900 II, 929).

— Gelbliche Krystallblättchea. Schmelzp.: 154—155".
Beim Eintragen in conc. Schwefelsäure entsteht a-lsatinanilid (Spl. zu Bd. II, S. 1610).

Diphenyloxalamidinthioamid C14H13N3S = (CgHs-NH) (CeHj.N :) C.CS.N H^. B. Aus

Hydrocyancarbodiphenylimid (Hptw. Bd. il, S. 452) durch gelbes Schwefelammonium

(G. & Co., D.R.P. 113978; G. 1900 II, 928).
— Aus Alkohol goldgelbe Prismen.

Schmelzp.: 161— 162". Löslich in verdünnten Mineralsäuren und in heisser Natronlauge.
Durch warme conc. Schwefelsäure entsteht «-Isatinanilid (Spl. zu Bd. II, S. 1610) (G. & Co.,
D.R.P. 113980; G. 1900 II, 929).

— Chlorhydrat. Gelbliche Prismen.

Phenyloxamidsäurerhodanid C9He02N2S = CeHj.NH.CO.CO.NCS. B. Durch Er-

hitzen einer Lösung von Oxanilsäurechlorid (Hptw. Bd. II, S. 408) in Toluol mit Bleithio-

cyanat (Dixon, Soc. 75, 409). Nur in Lösung untersucht. Die Lösung addirt Anilin und

giebt mit Ammoniak Phenyloxamid.
a-Oxanilyl-b-PhenylthiocarbamidC,5Hi302N3S=C6H5.NH.CO.CO.NH.CS.NH.C6H5.

B. Aus Phenyloxamidsäurerhodanid (s. 0.) und Anilin (D., Soc. 75, 410).
—

Nadeln,

citronengelb. Schmelzp.: 172— 173" (corr.). Ziemlich löslich in heissem Alkohol und

Aceton, leichter in Benzol, sehr leicht in Chloroform.

Diphenyloxalsäureamidinnitril C6Hr,.NH.C(:N.C6Hg),CN ist rto.'? Hydrocyancarbo-
diphenylimid, Eptw. Bd. II, S. 452 und Spl. da%u.
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Phenylhydroxyloxamid CgHsOaN^ - CeHj.NH.CO.CO.NH.OH. B. Bei 2-tägigem
Stehen von 2 Mol.-Gi-ew. Osanilsäureäthylester (s. o.) mit 1 Mol.-Gew. alkoholischem NH3O
(Schiff, Monsäcchi, ^. 288, 317).

— Blättehen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 159^
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Acetylderivat CjoHioO^N, = C8H7N2O3.C2H3O. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.:
182—183» (S., M.).

S. 409, Z. 20 V. u. statt: ^^Aethylphenyldithiooxanilid'''' lies: „Aetliyldithiooxanilid''^.
* Diphenyloxamid C14H12O0N2 {S. 409). a) *ab(s)-Oxanilid CeHg.NH.CO.CO.

NH.CeHg {S. 409). B. Bei 1— 2-stdg. Kochen von 1 Thl. Anilin mit 10 Thln. Oxal-
äther (Spl. Bd. I, S. 279) (R. Meyer, üseeliger, B. 29, 2640). Aus (1 Mol.-Gew.) Glykol-
säureaniiid (S. 202) , gelöst in Benzol, und (5 Mol.-Gew.) PCI5 (Bischoff, Walden, A.

279, 59). Bei 6 Minuten langem Kochen von Glyoxim -N -
Phenyläther (Spl. zu Bd. II,

S. 453) mit Eisessig + Essigsäureanhydrid (v. Pechmänn, B. 30, 2463, 2878).
— Schuppen

aus Benzol. Molekulare Verbrennungswärme bei constantem Druck: 1665,4 Cal. (Stoh-

MANN, J. pr. [2] 55, 264). Giebt durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat
das Vinylidenoxanilid (s. u.) (v. P., Ä 30, 2791).

— Natriumsalz CgHs.NH.CO.CO.NNa.
CgHg. Aus Oxanilid in Benzol durch Schüttein mit Natriumamalgam. Unlöslich in Benzol

(Wheeler, Am. 23, 464).

Triphenyloxalsäureamidinamid C2oHi70N3 = C6H5.NH.CO.C(:N.C8H5).NH.C6H5. B.
Aus dem Imidchlorid des Oxanilsäureäthylesters (Hptw. Bd. II, S. 407, Z. 6 v. u.) durch
Anilin (Klinger, A. 184, 280; B. 8, 312). Aus Halborthooxalester (Hptw. Bd. I, S. 737,
Z. 5 V. o.) bei 150—160" durch Anilin (Anschütz, Stiefel, A. 306, 18). Bildet sich auch
neben Halbphenylimidooxalsäuremethylester (S. 207) aus Dichlorglykolsäuremethylester
(Spl. Bd. I, S. 221) und Anilin. — Asymmetrische (Hintze, Hartmann), hellgelbe Würfel.

Schmelzp.: 134— 135". Leicht löslich in heissem Alkohol und Benzol. Zerfällt beim
Kochen mit Wasser oder Alkohol in Anilin und Oxanilid.

* 2,4-Tetranitrooxanilid d^HgOioNe = C202[NH.C6H3(N02)2]2 {S. 410). Liefert bei

der Reduction mit Zinn -f- Salzsäure mm-Diamino-a«-Dibenzimidazol (Spl. zu Bd. IV,
S. 1232) (Gallinek, D.R.P. 74058; Frdl. III, 35).

Acetyloxanilid C16H14O3N2 = C6H5.NH.CO.CO.N(CO.CH3).C6H5. B. Bei 12-stdg.
Kochen von 30 Thln. Oxanilid mit 100 Thln. Essigsäureanhydrid -f 20 Thln. Natrium-
acetat (Tassinari, G. 241, 447).

—
Krystallpulver. Schmelzp.: 197—198". Sehr wenig

löslich. Beim Erwärmen mit Vio'^iormaler Natronlauge entsteht Diphenyläthanamidin
(S. 160).

Orthoessigsäurederivat des Oxanilids, Oxyäthylidenoxanilid CieHi403N2 =
C0.N(C6H5)
•

>C(0H).CH3. B. Durch Erwärmen von Glyoxim-N-Phenyläther (Spl. zu Bd. II,
C0.N(C6H5)
S. 453) mit Acetanhydrid (v. Pechmann, Ansel, B. 33, 1299),

— Blättchen aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 174". Leicht löslich in heissem Alkohol und Chloroform, schwerer
in Benzol und Aether, unlöslich in Wasser und Soda; löst sich in warmen Alkalien unter

Bildung von Acetanilid und oxanilsaurem Salz. Säuren spalten in Oxanilid und Essigsäure.
Durch Kochen mit Acetanhydrid -\- Natriumacetat entsteht Vinylidenoxanilid (s. u.). Diazo-
methan führt in Methoxyäthylidenoxanilid (s. u.) über.

C0.N(CeH5)
Methoxyäthylidenoxanilid CnHi603N2 = •

>C(0.CH8) . CH3. B. Durch
C0.N(CaH5)

Einwirkung ätherischer Diazomethanlösung (Spl. Bd. I, S. 843) auf Oxyäthylidenoxanilid
bei 0—5" (v. P., A., B. 33, 1300).

— Nadeln aus viel Alkohol. Schmelzp.: 223—224".
Schwer löslich. Liefert bei längerem Kochen mit alkoholischer Kalilauge Oxanilsäure,

Anilin, Essigsäure und Methylalkohol. Durch Kochen mit alkoholischer Salzsäure ent-

steht Oxanilid.

Vinylidenoxanilid (Methylendiphenyldiketotetrahydroglyoxalin) C16H12O2N2
CO.N(C6H5)= • ^C:CHo. B. Bei 6—7-stdg. Kochen von Oxanilid mit der 10-fachen
CO.N(C6H5)^

^

Menge Eisessig und dem gleichen Gewicht Natriumacetat (v. P., B. 30, 2792). Durch
kurzes Kochen von Oxyäthylidenoxanilid (s. o.) mit Acetanhydrid -\- Natriumacetat (v. P.,

A., B. 33, 1300). Beim Kochen von Glyoxim-N-Phenyläther (Spl. zu Bd. II, S. 453) mit

Essigsäureanhydrid (und Natriumacetat) (v. P., B. 30, 2878). Aus den Dicarbonsäuren des

Oxanilids (Hptw. Bd. II, S. 1253, 1 265, 1272) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid -|- Natrium-
acetat (v. P., A., B. 33, 616).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 208—210". Schwer

löslich, ausser in CHCI3, löslich in conc. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die durch K2Cr207
nicht verändert wird. Wird von alkoholischer Salzsäure in Oxanilid und Essigsäure, von
alkoholischem Kali in Oxalsäure und Diphenyläthanamidin (S. 160) zerlegt. Wird von
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Brom in Bromvinylidonoxanilid übergeführt. Geht durch Rcduction in neutraler Lösung
in Aethylidenoxanilid (S. 23.')) über.

Bromvinylidenoxanilid C.eHuOaNjBr = -^

^

>C:CHBr. B. Aus in CHCI,,
CO.N(CeHg)

gelöstem Viuylidenoxanilid und Brom bei 0° (v. P., B. 30, 2793).
— Beim Erwärmen mit

alkoholischer Salzsäure entstehen O.xaniiid und Bromessigsäure (v. P.
, A., B. 33, 617).

Blättchen aus Aceton -{- Wasser. Prismen aus viel Alkohol. Schmelzp.: 189°. Liefert

mit alkoholischer Kalilauge hauptsächlich Oxanilid bezw. Anilin und Oxanilsäure.

CO.NiCßHs)
Oxypropylidenoxanilid CiyHieOgN^ = •

>C(0H).C2H,. B. Durch Er-
CO. NCCgHs)

wärmen von Glyoxim-N-Phenyläther mit Propionsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 166) (v. P.,

A., B. 33, 13Ü1).
— Prismen aus Chloroform -|- Ligroin oder verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 160". Leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. Durch Er-

wärmen der alkoholischen Lösung entstehen Propionanilid (S. 176) und Oxanilsäure; durch
Erwärmen mit Chlor -\- rauchender Salzsäure bildet sich Oxanilid. Wird von siedendem

Propionsäureanhydrid -|- Natriumpropionat in Methylvinylidenoxanilid (s. u.) übergeführt.
CO. NCCeH.)

Methylvinylidenoxanilid CijH,402N2 = •

>C:CH.CH3. B. Durch Er-
CO.NCCgHg)

hitzen von Glyoxim-N-Phenyläther oder von Oxj'propylidenoxanilid (s. o.) mit Propion-
säureanhydrid -f- Natriumpropionat (v. P., A., B. 33, 620, 1301).

— Prismen aus Chloro-

form -f Ligroin. Schmelzp.: 274— 275". Leicht löslich in heissem Eisessig, sehr wenig
in Alkohol, Aceton und Benzol.

CO.NCCeHs)
Dimethylvinylidenoxanilid CisHjßOaNa = • ^C : CCCHa),. B. Durch

C0.N(CgH5)
6-stdg. Kochen von Oxanilid mit Isobuttersäureanhydrid (Hptw. Bd. I, S. 463) und

Natriumisobutyrat (v. P., A., B. 33, 620).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 196— 198".

Löslich in heissem Alkohol und Chloroform.

N(CH3).C0
Methylphenylparabansäure CioHgOsNa = C0<^ ^

•
. B. Beim Entschwe-

N(C6H5).CO
fein der Methylphenylthioparabansäure (s. u.) mittels alkoholischer AgNOg-Lösung (Andre-
asch, B. 31, 138; G. 1899 II, 806).

— Blättchen. Schmelzp.: 148". Leicht löslich in

Aether.

NCCHs) . CO
Methylphenylthioparabansäure CioHgOaNaS = CS<^

•
. B. Bei der

N(C6H5).C0
Einwirkung von Salzsäure auf das Cyanadditionsproduct des ab-Methylphenylthiohai'nstoffs

(Hptw. Bd. II, S. 391) (A-, B. 31, 138; G. 1899 II, 806).
—

Schwefelgelbe Nadeln oder orange-
gelbe, sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 170". Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol.

N(C2H5).CO
Aethylphenylparabansäure C,,H,nOoNo = C0< •

. Feine Nädelchen," '" ' '

N(C6H5).CO
die sich zu warzenförmigen Krystallaggregaten vereinigen. Schmelzp.: 97" (A.).

N(C2H5).CO
Aethylphenylthioparabansäure CnHioOaN^S = CS< •

. Jodbleiähn-
N(CeH5).C0

liehe Schuppen. Schmelzp.: 174" (A., B. 31, 138; C. 1899 II, 806).

N(C6H,).C0
*Oxalylearbanilid, Diphenylparabansäure Ci5lIij,03N2=C0<^

•

{S.411).
N(CeH5).C0

B. Durch Behandeln von Diphenylthioparabansäure (s. u.) in alkoholischer Lösung mit

Silbernitrat (A., B. 31, 138; G. 1899 II, 806).

N(C6H5).CO
Diphenylthioparabansäure C15H10O2N2S = CS<^ . B. Bei der Ein-

N(C8H5).CO
Wirkung von Salzsäure auf das Cyanadditionsproduct des ab-üiphenylthioharnstofFs (S. 197)

(A., B. 31, 138; C. 1899 II, 806). — Broncefarbige, lockere, wollige Nadeln. Schmelz-

punkt: 228°. Leicht löslich in heissem Alkohol.

S. 412, Z. 22 V. 0. statt: „GieH.^N^O^" lies: „Ci^H.qN^O^".
* Malonanilsäure C9H9O3N = C6H,,.NH.CO.CH2.C02H {S. 412). Molekulare Ver-

brennungswärme bei constantem Druck: 1013,4 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 264).
* Malonphenylamid C9H10O2N2 = CeH5.NH.CO.CH2.CO.NlI2 {S. 412). Molekulare

Verbrennungswärme der wasserfreien Substanz (constanter Druck): 1088,9 Cal. (S., /. pr.

BEUiSTSiM-Ergänzungsbände. II. 14
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[2] 55, 265). Molekulare Verbrennungswärme der krystallwasserhaltigen Verbindung
CgHioOaN, + '

/2H2O (constanter Druck): 1088,7 Cal. (S., J. pr. [2\ 55, 265).
* Maionanilid C15H14Ü2N, = CHaCCO.NH.CeHs)^ (S. 412). B. Entsteht neben Anilino-

methylenmalousäurediäthylester (S. 231) aus 6- Aethoxycumalin- 8,5-Dicarbonsäureester

(Spl. Bd. I, S. 445) und Anilin (Band, A. 285, 135). Bei mehrstündigem Kochen von

Anilinomethylenmalonanilsäureester (S. 232) oder Dicarboxyglutaconsäureester (Spl. Bd. I,

S. 444) mit Anilin (B.). Bei Einwirkung von Phenvlisocyanat (S. 183) auf Malonsäure (Spl.
Bd. I, S. 280) (B^NECH, G. r. 130, 920).

—
Schm'elzp.: 224° (B^nech). Molekulare Ver-

brennungswärme (constanter Druck): 1818,0 Cal. (Stohmänn, J. pr. [2] 55, 265). Liefert

beim Kochen mit Essigsäureanhydrid -|- Natriumacetat, unter EntwickeJung von CO2, Acet-
anilid (v. Pechmann, Schmitz, B. 31, 337).

*Malonbismethylanilid C17H18O2N2 = CH2[CO.N(CH3).C6H5]2 {S. 413, Z. 9 v.o.).
Darst. 30 g Malonsäureamid (Spl. Bd. I, S. 763) und 150 g Methylanilin (S. 145) werden
zunächst 6 Stunden auf 200" und dann noch mehrere Stunden auf 240" erhitzt, bis sich

kein Ammoniak mehr entwickelt (Vorländer, Herrmann, B. 31, 1826).
—• Prismen aus

Aether, Wasser oder wenig wasserhaltigem Methylalkohol. Schmclzp.: 108— 109". Bei
der Einwirkung von Jod auf das .Natriumsalz entstehen das Methylanilid der Aethan-
tetracarbonsäure (S. 222) und Jodmalousäuremethylanilid (s. u.). Lagert sich an Zimmt-
säureester an.

Jodmalonbismethylanilid C17H17O2N2J = CHJ[CO.N(CH3).C6H5]2. B. Bei der Ein-

wirkung von Jod auf das Natriumsalz des Malonbismethylanilids (s. o.) in Benzollösung,
neben Aethantetiacarbonsäuremethylanilid (V., iL, B. 31, 1827).

—
Silberglänzende

Blättchen aus Alkohol; schmilzt unter Zersetzung bei ca. 164" nach vorhergehender
Braunfärbung. Sehr leicht löslich in CHCI3 und warmem Aceton, ziemlich in siedendem

Benzol, kaum in Aether.

* Succinanilsäure CioHnOgN = C6H5.NH.CO.CH2.CH2.CO2H (Ä 413). B. Beim
Vermischen äquimolekularer Mengen in heissem Chloroform gelösten Bernsteinsäureanhy-
drids (Spl. Bd. I, S. 284) und Anilins (Adwers, Mayer, A. 309, 326). Durch Erhitzen
von Bernsteinsäureanhydrid mit Thiocarbanilid (S. 197) auf 95—96" (Dünlap, Am. 21,

529).
—

Schmelzp. : 144,5
—

145,5". Molekulare Verbrennungswärme (constanter Druck):
1166,5 Cal. (Stohmänn, J. pr. [2] 55, 264). Geht beim Erhitzen zum Sieden sowie beim
Behandeln mit Acetylchlorid in Succinanil (s. u.) über (A., M.).

Methylester CnHijOsN = C6H6.NH.CO.CH2.CH2.CO2.CH3. B. Man kocht Succin-
anil (s. u.) mit salzsäurehaltigem Methylalkohol, verdünnt und äthert aus (Hoogewerff,
VAN Dorf, R. 17, 200; vgl. van der Meui.en, R. 15, 341).

— Farblose Nadein. Schmelz-

punkt: 97—99" (H., V. D.).

Chlorsuccinanilsäuremethylester CnHijOsNCl = CeH5.NH.CO.C2H3Cl.CO., .CH3.
B. Man kocht Monochlorsuccinami (S. 211) mit salzsäurehaltigem Methylalkohol, verdünnt
und äthert aus (H., v. D., R. Yl, 201).

— Farblose Nadeln oder Tafeln. Schmelz-

punkt: 101—103".
Dibromsuceinanilsäure CloHgOaNBra = C6H5.NH.CO.CHBr.CHBr.CO2H. B. Aus

Isodibrombernsteinsäureanhydrid (Spl. Bd. 1, S. 288), gelöst in Benzol, und Anilin (Auwers,
A. 292, 233).

— Nädelchen aus Benzol + Essige&ter. Schmelzp.: 144—145" unter Zer-

setzung. Sehr leicht löslich in Alkohol und Essige&ter, löslich in Aether und Aceton,
schwer in Benzol. Beim Erhitzen entsteht Brommaleinanil (S. 217).

Suceinnitroanilsäure CioH.oOsNj = NO2.C6H4.NH.CO.C2H4.CO2H. a) o-Nitro-
derivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 132— 132,5 (A, ^. 292, 190). Leichtlöslich
in heissem Wasser und Alkohol, schwer in Aether und Chloroform, sehr wenig in Benzol.

b) p-Nitroderivat. Citronengolbe Nadeln (aus Alkohol) (A., A. 292, 191). Leicht
löslich in CHCIj, schwer in Aether, Benzol und Ligroin.

Methylester CüHiaOsNa = NO2.CeH4.NH.CO.CH2.CH2.CO2.CH3. B. Aus Succin-

p-Nitroanil (S. 211) durch Erhitzen mit Methylalkohol auf 170" (Hoogewerff, van Dorf,
C. 1899 I, 251).

Succinmethylanilsäure CiiH,303N = C6H5.N(CH3).CO.C2H4.C02H. Schmelzp.: 91"
bis 92,5" (Adwers, A. 292, 192). Sehr leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Benzol,
sehr wenig in Ligroin.

Sueeinäthylanilsäure C12H15O3N = C6H5.N(C2H5).CO.C2H4.CO.,H. Nadeln aus

Benzol; Blättchen aus Benzol -j- Ligroin. Schmelzp.: 92—93" (A., A. 292, 193).

*DipherLylsuccinaminsäure CieHi503N = (C6H5),N.CO.C2H4.C02H {S. 413). Nadeln
a,us Benzol -f Ligroin. Schmelzp.: 119" (Piotti, 0. 14, 468), 116,5" (A., A. 292, 193).
Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, weniger in Aether, schwer in Ligroin.

CO CH
* Succinanil CioHgOjN = C6H5.N<

'•
^

{S.413). B. Aus Succinanilsäure (s. 0.)
CO.CHj
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durch Erhitzen bis zum Sieden oder Behandeln mit Acetylchlorid (A., Mayer, ä. 309,
327). Beim Kochen von Succinauilid (s. u.) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat

(V. Pechmann, Schmitz, B. 31, 337). Beim Erhitzen von Bernsteinsäure (Spl. Bd. I, S. 282)
mit Phenylsenföl (S. 193) (BfixECH, C. r. 130, 922).

—
Schmelzp.: 151— 152" (A., M.). Mole-

kulare Verbrennungswärme (constanter Druck): 1168,5 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 265).

Liefert bei elektrolytischer Reduction in schwefelsaurer Lösung Phenylpyrrolidon (S. 228)

(Bailue, Tafel, B. 32, 74). Beim Durchleiten durch ein schwach glühendes Rohr entsteht

ab-Diphenylharnstoff (S. 186). PCI5 erzeugt Dichlormaleinanilchlorid (S. 217) und 1-Phe-

nyltetrachlorpyrrol (Hptw. Bd. IV, S. 67) (Anschütz, Beavis, A. 295, 29).

S. 413, Z. 18 V. u. statt: „B. 263'' lies: „A. 263''.

CHCl.CO^ ^
Monoehlorsuccinanil CjoHgOgNCl = •

^»N.CeHg. B. Bei der Einwirkung
CHj . CO

von POCI3 auf Maleinanilsäure (S. 216) als Nebenproduct (Hooqewerf, van Dorf, R. 17,
201 Anm.; v. D.

,
van Haarst, E. 19, 317). Aus Maleinanilsäure und Acetylchlorid

(GiüSTiNiANi, O. 28 II, 191; AüWERS, Schleicher, A. 309. 347).
— Nadeln (aus Benzol

+ Ligroin). Schmelzp.: 117—118". (A., S.); 118—119" (v.' D., v. H.).

CCl CO
Tetrachlorsuceinanil CioH50ijNCl4 = •

^"

^N.CgHg. B. Entsteht neben Di-

cc^.co
chlormaleinauilchlorid (S. 217) bei 10-stdg. Erhitzen auf 300" von Dichlormaleinanil (S. 216)
mit PCI5 (Anschütz, Beavis, A. 295, 33).

— Tafeln aus Methylalkohol. Schmelzpunkt:
157—158".

CHBr.CO
*Dibromsuecinanil CjoHjOaNBra = •

^N.CgHg (S. 4i5). B. Aus Dibrom-
CHBr.CO

succinauilsäure (s. 0.) und Acetylchlorid (Auwers, A. 292, 233; vgl. A., Schleicher, A.

309, 346).
— Nadeln aus Chloroform. Schmelzp.: 177". Leicht löslich in Aceton und

Essigester, schwer in kaltem Alkohol und Benzol, sehr wenig in Ligroin. Beim Erhitzen

entsteht Brommaleinanil (S. 217).

*Succinnitroanil C,oH804N2 = C4H402:N.C6H4.N02 (S. 413). a)
* Succin-o-Nitro-

anil [S. 413). Lange Nadeln aus Alkohol. Leicht löslich in Alkohol, Aether und

Benzol, schwer in Ligroin (Auwers, A. 292, 191).

h)
* Succin-p-Nitroanll {S. 413). B. Beim Erwärmen von p-Nitranilin (S. 143)

mit Succinylchlorid (Spl. Bd. I, S 284) (Pawlewski, B. 29, 2679).
—

Röthlichgelbe Tafeln

aus heisser Essigsäure. Schmelzp.: 203—204" (A., A. 292, 191); 175" (P.). Sehr wenig
löslich in heissem Alkohol, Aether und Ligroin, leicht in heissem Chloroform.

*Suecinphenylamid C^R^^O^-S^ ^ CgHs . NH . CO . C2H4 . CO . NH^ {S. 413—414).

Mol. Verbrennungswärme (const. Druck): 1244,6 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 265).

*Suceinanilid C16H16O2N2 = C4H402(NH.C6H6)2 (<S. 414). Mol. Verbrennungswärme
(const. Druck): 1971,3 Cal. (St., J. pr. |2j 55, 265). Liefert beim Kochen mit Essig-

säureanhydrid -|- Natriumacetat Succinanil (S. 210) (v. Pechmann, Schmitz, B. 31, 337).

Suecinbismethylanilid C18H20O2N2 = C2H4[CO.N(CH3)C6H5]2. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 154,5—155" (Auwers, Ä. 292, 192). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und

Chloroform, schwer in Aether und Ligroin.
Succinbisäthylanilid C20H24O2N2 = G,H4[CO.N(C2H6)C6H5]2. Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 101-101,5" (A., A. 292, 192).
* Tetraphenylsueeinamid C28n2402N2 = C4H402[N(C6H5)j2 {S. 414). Schmelzp,:

231" (A., A. 292, 194). Leicht löslich in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol, Benzol,

Aether, Eisessig und Ligroin.

Tetraspartiddianilid C28H28O9N6. B. Bei 2-stdg. Kochen von Tetraspartid (Spl.

Bd. I, S. 667) mit Anilin (neben dem Trianilid, Tetranilid und phenylirtem Tetranilid)

(H. Schiff, A. 303, 211).

Tetraspartidtrianilid C34H35O9N7 (Sch.).

Tetraspartidtetranilid C40H42O9N8. Rothbraunes Pulver (Sch.).

Monophenyltetraspartotetranilid C4eH4609N8. Braungelbes Pulver. Schmelzp.:
130" unter Zersetzung (Sch.).

Tetranilidoktaspartsäure. B. Man löst Oktaspartidotetranilid in verdünnter

Kalilauge (Sch., A. 303, 204).
- Kupfersalz

Il(lctH'4o'N(cJx)n)^''**)^^-
^'""^''

Niederschlag.
Oktaspartidotrianilid C50H47O17N1,. B. Entsteht neben dem Tetra-, Hexa- und

Okt-Anilid, wenn Oktaspartid (Spl. Bd. I, S. 667) mit Anilin 2V2— 6 Stunden lang gekocht
wird (ScH., A. 303, 203).

14*
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Oktaspartidotetranilid CsgHg^OiyNij (Sch.).

Oktaspartidohexaanilid Ce8H63Öi7Ni4 (Sch.).

Oktaspartoktanilid CgglJgaOi^lNig (Sch.).

Pheuylderivate des Oktaspartanilids entstehen bei längerem Kochen von

Oktaspartid (Spl. Bd. I, S. 667) mit Anilin.

*Brenzweinanilsäure, Pyrotartranilsäure C11H13O3N = CH3.C2H3(CO.NH.C6H5).
CO2H (»5. 414—415). Schmelzp.: 148—149" (Bone, Spbankling, Soc. 75, 860).

Citradibrombrenzweinanilsäure CnHHOgNBrj = CH3.C2HBr2(CO.NH.C6H5).C02H.
B. Analog der Dibromsuccinanilsäiire (S. 210) (Auwers, A. 292, 236).

— Nadeln (aus

Chloroform). Schmelzp.: 146". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol.

CH(CH3).C0
*Pyrotartranil CuHnOaN = •

>N.C6H5 {S. 415). B. Bei der Destil-
CH2 CO

lation von saui-em, brenzweinsaurem (Spl. Bd. I, S. 290) Anilin (Kling, B. 30, 3040). —
Körnige Kryställchen aus Alkohol. Schmelzp.: 107°.

a - Dimethylsuccinanilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 295) CiaHi.OgN = CO2H.C2H2
(CH3)2.CO.NH.C,;Hr,. Krystalle aus Essigester (Tiemann, B. 30, 256). Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol (Behal, B. 28 Ref., 775). Schmelzij.: ca. 200" (Auwers, A. 292, 189;

309, 825; vgl. Kebp, B. 30, 610). Unlöslich in Ligroi'n, schwer in Benzol und kaltem
Alkohol.

(CH3)2C
—CO

a-Dimethylsuccinanil CijHisOaN = •

>N.CeH5. Nadeln. Schmelzp.:
CH2 .CO

84—86» (B.; A.); 87» (Perkin, Soc. 73, 848). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform,
Aether und Benzol, schwer in Ligro'in. Beim Erhitzen mit PCI., entsteht Dimethyldi-
chlorsuccinanildichlorid C12H11ONCI4 (s. u.). (Jeht beim Kochen mit Barytwasser in die-

selbe Anilsäure über, aus der es durch Erhitzen oder durch Acetylchlorid entsteht (Aüwers,
Schleicher, A. 309, 331).

(CH3)2C CO
«a-Dimethyl-a'-Monochlorsueeinanil C,5H,.>0,NC1 == •

>N.CfiHr.. B.12 12 2
CHCl.CO

Beim Ei'wärmen des Lactams der j'-Anilino-aa-Dimethyl-j?;'-Dichlorcrotonsäure (S. 229) mit

Eisessig (AnschOtz, Schröter, A. 295, 76).
— Nädelchen. Schmelzp.: 163". Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol und Eisessig.

(CH3)2C CO
aa-Dimethyl-a'a'-Diehlorsueeinanil C12H11O2NCI2 = •

^ ^N.CgHg. B.

Aus aa-Dimethyl-«'a'-Dichlorsuccinanilchlorid (s.u.) und Wasser (oder Alkohol) (A., Sch.,
A. 295, 69).

— Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 114". Kpjo,5: 180,2". Unlöslich in

Wasser.

(CH3)2C—CO
aa-Dimethyl-w'tt'-Dichlorsuceinanilchlorid C12HJ1ONCI4 = ] ^N.CgHg.

CCI2.CCI2
B. Durch Erwärmen von a-Dimethylsuccinanil (s. 0.) (10g) mit PClr, (31g) auf 60—70"

(A., Sch., A. 295, 68).
— Tafeln. Schmelzp.: 86,5—87". Kpg: 191—192". Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Petroläther, Alkohol und Chloroform.

(CH3)2C
—CO

aa-Dimethyl-a'a'-Dichlorsuccindianil C18H16ON2CI, = 1 ^N.CgH.,. B.

CCl2.C:N.C6H5
Beim Versetzen von 1 Mol.- Gew. rt«-Dimethyl-«'«'-Dichlorsuccinanilchlorid (s. 0), gelöst
in Chloroform, mit 4 Mol.-Gew. Anilin (A., Sch., A. 295, 72). — Prismen aus Aceton.

Schmelzp.: 129".

««'-(s)-Dimethylbernsteinanilsäure Ci2H,503N = C02H.CH(CHj).CH(CH3).C0.NH.
CgHr,. a) Derivat der hochschmelzenden Dimethylbernsteinsmire (Para-
diniethylbernsteinsäure) (Spl. Bd. I, S. 294). B. Aus Paradimethylbernsteinsäure-
anhydrid, gelöst in Benzol, und Anilin (Auwers, Oswald, Thorpe, A. 285, 230).

— Nadeln
aus heissem Wasser. Schmelzp.: 169" (A., O., Tu.); 169—171" (Bone, Sprankling, Soc.

75, 861). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem Benzol.

b) Derivat der niedrigschmelzenden Ditnethylbernsteinsäure (Anti-
dimethylbernsteinsäure). Nadeln. Schmelzp.: 185— 136" (A,, 0., Th., ^. 285, 230);
136—137" (B., S., Soc. 75, 861). Geht beim Erhitzen mit Salzsäure in das Anil über.

CH3.CH.CO
*«a'-(s)-Dimethylbernsteinsäureanil Ci2Hi30aN=

•

>N.C6H5 (S. 415).
CH3.CH.CO

b) Derivat der hochschmelzenden Ditnethylbernsteinsäure (Paradimethyl-
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bernsteinsäure). B. Durch Erhitzen der Säure mit 2 Mol. -Gew. Anilin (Bischoff,

VoiT, B. 23, 643). Beim Erhitzen von Paradimethylbernsteinsäureanilsäure (s. o.) auf 175"

(A., 0., Tu., A. 285, 230).
— Nadeln aus verdünntem Alkoliol. Schmelzp.: 126— 127".

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, sehr weni^ in Ligroin.

ß-Methylglutaranilsäure CiaHisOjN = CO„H.CH(CH3).CH«.CH2.CO.NH.C8H5 und

C6H,,.NH.CO.CH(CH3).CIl2.CH2.CO,H. B. Aus «-Methylglutarsäureanhydrid (Spl. Bd. I,

S. 296) und Anilin (-(- Benzol) entstehen zwei isomere Anilsäureu: a) Schmelzp.: 114" bis

115"; b) Schmelzp. gegen 100" (Auwers, A. 292, 211).

Dimolekulares a-Methylglutarsäureanil (Ci2Hi302N)2. B. Bei 2—3 Minuten

langem Sieden der a-Methylglutaranilsäuren (s. o.) (A., A. 292, 212).
— Nädelchen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 175— 176". Schwer löslich in Aether und Benzol, ziemlich

in Eisessig.
Anilid des ^'-Oxy-aa-Dimethylacetessigsäureanhydrids C12H13O2N =
H r* o PO

^
•" •

. B. Durch 15 Minuten langes Erhitzen des Anhydrids (Spl. Bd. I,

CeH5.N:C—C(CH3)2
S. 296) mit Anilin auf 150" (Conrad, Gast, B. 31, 2729).

— Rautenförmige, derbe Kry-
stalle aus Holzgeist. Schmelzp.: 88". Siedet bei 300—310" unter Verbreitung eines iso-

nitrilähnlichen Geruches. Spaltet leicht Anilin ab, z. B. beim Zufügen von HgPtCla zu

seiner alkoholisch-ätherischen Lösung.

Pimelinsäureanilid (vgl. Spl. Bd. I, S. 296) CigHajOaNä = CH2(CH2.CH2.CO.NH.
CeH5)2. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 155" (Einhorn, Ehret, J.. 295, 179).

(^-Methyladipinanilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 301) C13H17Ü3N -= (CH3)C4H7(C02H).
CO.NH.CgHs. Rhombisch (Offret, Z. Kr. 29, 679).

(?-Methyladipinsäureanilid C19H22O2N2 = C8H5.NH.CO.CH2.CH(CH3).CH2.CH2.CO.
NH.CgHv B. Durch Erhitzen von j?-Methyladipinsäure mit 2 Mol.-Gew. Phenylcarbon-
imid (S. 183) auf 160" (Arth, BL [3] 15, 228).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 199"

bis 200". Unlöslich in Benzol.

«-Aethylglutaranilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 302) C13H17O3N = C02H.C3H5(C2Hf;).

CO.NH.CeH5. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 154,5" (Auwers, A. 292,
215). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser, Benzol und Ligroin.

Mal. s-DimethyIglutaranilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 299) C13H17O3N = CO2H.CH
(CH3).CH2.CH(CH3).C0.NH.C6H5. Nadeln aus verdünntem Alkohol Schmelzp.: 157"

(Auwers, Oswald, Thorpe, A. 285, 236). Fast unlöslich in Aether und Ligroin, leicht

löslich in Alkohol, Benzol und CSg.

Mal. s- Dimethylglutarsäureanil C13H15O2N = CH2<QrT/QTT*|QQ>N.C6H5. Glän-

zende Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 208—209" (A., 0., Tu.).

ora-Dimethylglutaranilsäure C13H17O3N = C6H5.NH.CO.C3H4(CH3)o.C02H. B. Aus
dem Anhydrid der aa-Dimethylglutarsäure (Spl. Bd. I, S. 302) und Anilin in Benzol (Tie-

MANN, B. 30, 255; Perkin, Sog. 73, 848).
— Nadeln aus Chloroform. Schmelzp.: 143"

(T.). Tafeln. Schmelzp.: 144" (P.).

«a-Dimethylglutaranil Ci3H,502N = CH2<q§5!^qq>N.C6H5. Krystalle aus

Ligroin. Schmelzp.: 121" (T.).

«j?-Dimethylglutaranilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 302) C13H17O3N = C02H.C3H4(CH8),.

CO.NH.CgHs. Dickflüssig (Montemartini, G. 26 II, 276).

^j?-Dimethylglutaranilsäure C,3Hi,03N = C02H.CH..C(CH3)2.CH2.CO.NH.CeH,. B.

Durch Eingiessen von 1 Mol.-Gew. Anilin in eine Benzollösung von (9j?-DimethyIglutar-

säureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 303) (Perkin, Soc. 69, 1476).
— Prismen aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 131". Sehr leicht löslich in Alkohol und Chloroform.

(9(?-Dimethylglutaranil CisHjsO^N = (CH3)2C<^g2-^Q>N.C8H5.
B. Bei 10 Minuten

langem Kochen von (?(9-Dimethylglutaranilsäure (P., Soc. 69, 1476).
— Tafeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 156— 157".

Isopropylsuecinanilsäure CigH^OsN = (CH3)2CH.C2H3(C02H).CO.NH.CeH5. B.

Durch Vermischen der Benzollösungen von Isopropylbernsteinsäureanhydrid (Hptw. Bd. I,

S. 677) und Anilin (Bentley, Perkin, Thorpe, Soc. 69, 274).
— Glänzende Tafeln aus

Ligroin -\- Aethylacetat. Schmelzp.: 145" (B., P, Th.). Blättchen. Schmelzp.: 142" bis

144" (Blaise, Cr. 124, 90); 143" (Auwers, Mayer, A. 309, 828).

(CH3)2CH.CH .CO „ ^

Isopropylbernsteinsäureanil CigHjjOoN = •

>N.C8H5. B. Aus
CH2.00

der Anilsäure (s. 0.) durch Erhitzen oder Einwirkung von Acetylchlorid (A., M., A. 309,
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329).
— Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 91—920 (A., M.); 95—96" (Blaise, C. r. 124, 90).

Leicht, löslich ausser in Ligroin. Giebt beim Aufspalten mit Barytwasser wahrscheinlich

ein Gemisch der beiden structurisomeren Anilsäuren.

a-Methyläthylsuccinanilsäure Ci3H„03N = (CH3)(C2Hs)C2H2(C02H).CO.NH.C6H5.
B. Aus dem Anhydrid (Spl. Bd. I, S. 300, sub Nr. 11) und Anilin bei 100« (Aüwers,
Fritzweiler, ä. 298, 175).

— Blättchen oder Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 168—169".

(CH3)(C2H5)C CO
a-Methyläthylsuccinanil C13H15O2N = •

p^N.CgHg. B. Aus der
CH2. CO

Anilsäure (s. 0.) durch Acetylchlorid (A., Fr., ä. 298, 176).
— Farblose Nadeln aus

sehr verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 60—61°. Leicht löslich in den gebräuchlichen
Mitteln.

s-Methyläthylsuccinanilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 298) C13H17O3N = CßHg.NH.CO.
C2H2(CH3)(C2Hf).C02H. a) Derivat der fumaroi'den Methyläthylbernsteinsäure.
B. Aus dem Anhydrid durch Anilin bei 100" in Benzollösung (A., P^'r., A. 298, 164).—

Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 164— 165".

b) Derivat der tnaleinoiden Methyläthylbernsteinsäure. B. Entsteht aus
dem Anhvdrid durch Anilin in zwei Modificationen: C6H5.NH.CO.CH(CH3).CH(C2H5).C02H
und C02H.CH(CH3).CH(C2H5).CO.NH.C6H5 (A., Fr., A. 298, 165).

—
a) Stumpfe, pris-

matische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 139—140". b) Schmale, schuppenartige Blätt-

chen. Schmelzp.: 100—102".

CH3 . CH.CO^
s-Methyläthylsuecinanil C13H15O2N = •

">N.C6H5. a) Derivat der
C2H5.CH.CO

fumaroi'den Methyläthylbernsteinsäure. B. Beim Erhitzen der fumaroiden Anil-

säure (s. 0.) über ihren Schmelzpunkt (Auwers, Mayer, A. 309, 335).
— Nadeln (aus Petro-

leum-Aether). Schmelzp.: 76—77".

b) Derivat der maleinoi'den Methyläthylbernsteinsäure. B. Aus den
Anilsäuren der fumaroiden oder der maleinoiden s-Methyläthylbernsteinsäure durch Acetyl-
chlorid (A., Fr., A. 298, 164).

—
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 103— 104".

Trimethylsueeinanilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 300) C13H1JO3N = C02H.C2H(CH3)3.
CO.NH.CßHs. Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 134—135" (Auwers,
Oswald, Thorpe, A. 285, 234). Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, unlöslich in

Ligroin.

Trimethylsuccin-p-BromanilsäureC,3Hi808NBr= C02H.C2H(CH3)3.CO.NH.C6H4Br.
B. Durch Verseifen des entsprechenden Nitrils (s. u.) (Balbiano, B. 30, 292; 0. 29 II,

560).
— Prismen. Schmelzp.: 125—126".

Nitril der Trimethylsueein-p-Bromanilsäure Ci3H,BON2Br = NC.C2H(CH3)3.CO.
NH.C6H4Br s. 3-Cyan-2,3-Dimethylbutansäure-p-Bromanilid (S. 178).

(CH3)2.C-CO
Trimethylsueeinanil C13H15O2N = /, /-, >N.CeH5. Nadeln. Schmelzp.:

CHs.CH.CO
129" (Auwers, Oswald, Thorpe).

a-Methylpimelinsäureanilid (vgl. Spl. Bd. I, S. 305) C20H24O2N2 = CaHg.NH.CO.
CH(CH3).(CH2)4.C0,NH.C6H5. Nadeln. Schmelzp.: 166—167" (Einhorn, Ehret, ^. 295, 179).

(?-Methylpimelinsäureanilid (vgl. Spl. Bd. I, S. 306) C20H24O2N2 = CeH5.NH.CO.
CH2.CH(CH3).(CH2)3.C0.NH.C6H5. Schmelzp.: 136" (E., E., A. 295, 181).

7-Methylpimelinsäureanilid (vgl. Spl. Bd. I, S. 306) C20H24O2N2 = CH3.CH(CH2.
CHj.CO.NH.CgHOä- Nadeln. Schmelzp.: 158—159" (E., E., A. 295, 186).

a-Isopropylglutaranilsäure Ci4H,903N = (CH3)2CH.C3H5(CO.NH.CeH5).C02H. B.
Aus dem Anhydrid der «Isopropylglutarsäure (Spl. Bd. I, S. 306), gelöst in Benzol und
Anilin (Perktn, Soe. 69, 1497; Anqeli, Rimini, O. 26 II, 519),

— Rhombische Tafeln

(aus verdünntem Alkohol) (Boeris, O. 26 II, 520). Schmelzp.: 158—159". Leicht lös-

lich in Alkohol, schwer in Benzol (P.).

(?-Isopropylglutaranilsäure C,4Hi903N = CeH5.NH.CO.CH2.CH(C3H,).CH2.C02H.
B. Aus dem Anhydrid der Säure (Spl. Bd. I, S. 806) und Anilin in Benzollösung bei ge-
wöhnlicher Temperatur (Howles, Thorpe, Udall, Sog. 11, 944).

— Platten (aus Alkohol).
Schmelzp.: 121".

«««'-TrimethyIglutaranilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 305) Ci4H,903N = CO2H.C3H3
(CH3)3.C0.NH.C8H5. Nädelchen. Schmelzp.: 165" (Auwers, A. 292, 224). Leicht lös-

lich in Alkohol, schwer in Aether, fast unlöslich in Ligroin und Benzol.
a « |?-Trimethylglutaranilsäure Ci4H,903N = COjH . C3H3 (CH3)3 . CO .NH . CeH^. B.

Durch Einwirkung von Anilin auf die Lösung des Anhydrids (Spl. Bd. I, S. 307) in Benzol

(Peekin, Thorpe, Soc. 71, 1189).
— Tafeln. Schmelzp.: 155".
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a /9(?-Trimethylglutaranilsäure C,4H,903N = CO^H . C3H3 (CH3)3 . CO . NH . G^U^. B.
Beim kurzen Erhitzen einer Lösung von «/^^-TrirnethylglutarsäureanViydrid (Spl. Bd. I,

S. 307) in Benzol mit Anilin im Ueberschuss (Bai-biano, (J. 29 II, 524).
— Aus siedendem,

verdünntem Alkoliol glänzende Krystalle. Schmelzp.: \bQ— 151" (Bentley, P., Th., Soe.

71, 1177 Anm.; 75, 66). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und in Alkali-

carbonaten.

Isobut.ylsuccinanilsäure C,4H,90„N = C0.2H.C,ll3[CH2.CH(CH9),].CO.NH.C8H5.
Glänzende Tafeln. Schmelzp.: 138—139" (Bentley, Perkin, Sog. 73, 51, 64).

C4H9.CH . CO^
Isobutylsuecinanil C14H17O0N = •

>N.C6H5. Schmelzp. : 109". Leicht
CH2.CO

löslich in Alkohol und heissem Petroleumäther, schwer in kaltem Petroleumäther, fast

unlöslich in Wasser und verdünnter Natriumoarbonatlösung (B., P., Soc. 73, 64).

s-Methylisopropylsuccinanilsäure C,4Hi903N = 'C02H.C2H2(CH3)(C3H7).CO.NH.
CgHg. a) Trans-Derivat. B. Beim Vermischen der Benzollösungen von Trans-

Methylisopropylbernsteinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 307) und Anilin (B., P., Thorpe,
Soe. 69, 282). — Nadeln aus verdünntem Alkohol.

b) Cis-Derivat. Prismatische Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 153"

(B., P., Th.).

CH3.CH.CO
s-Methylisopropylsuceinanil^Ci4H„02N = ,^„ , ^„

'

^^>N.CsH5. B. Beim
(L'tl8)2'^.tl . Url.LU

Erhitzen von trans- oder cis-Methylisopropylsuccinanilsäure (s. o.) (B., P., Th.).
— Glän-

zende Tafeln. Schmelzp.: 85".

s-Diäthylsuccinanilsäure Ci4H,908N = C02H.CH(C2H5).CH(C2H5).CO.NH.C6H5.
a) Derivat der fumaroiden Diäthylhernsteinsäure (Spl. Bd. I, S. 304). B. Aus
Diäthylbernsteinsäureanhydrid und Anilin in Benzol (Auwers, Schleicher, A. 309, 338).— Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 183— 184". Leicht löslich in heissem Alkohol
und Eisessig, schwer in Benzol und Ligroin. Giebt beim Ueberhitzen sowie durch Ein-

wirkung von Acetylchlorid maleinoides Anil (s. u.).

b) Derivat der rnalei'noiden Diäthylbernsteinsäure. Rhombische Säulen

(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 124—125" (A., See., Ä. 309, 338). Geht beim
Erhitzen über ihren Schmelzpunkt, sowie durch Einwirkung von Acetylchlorid in das
maleinoide Anil (s. u.) über. Wird beim Kochen mit Alkali in die isomere, fumaroide
Anilsäure umgewandelt. Spaltet beim Fällen aus heisser, conc, alkalischer Lösung kein
Wasser ab.

Maleinoides s-Diäthylbernsteinsäureanil C14H17O2N. Rhombische Nadeln (aus
verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 84—85". Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln.
Wird durch Digestion mit alkoholischer Natronlauge zur maleinoiden Anilsäure auf-

gespalten (A., ScH
,
A. 309, 338).

* Tetramethylbernsteinsäureaml Ci4Hj702N = CgHiaOaN.CgHs (Ä 415). B. Aus
Tetramethylbernsteinsäureanhydrid (Hptw. Bd. I, S. 684) und Anilin (-{- Benzol) unter

Kühlung (A., A. 292, 176).

Azelainsäuredianilid (vgl. Spl. Bd. I, S. 308) CaiHaeOaNa = CeH5.NH.CO.(CH2)7.CO.
NH.CeHs. Darst. Analog dem Sebacinsäuredianilid (s. u.) (B^nech, G. r. 130, 921).

—
Prismatische Nadeln. Schmelzp.: 185"' Sehr wenig löslich in Wasser, Benzol und Aether.

Aethylpimelinsäureanilid (ygl. Spl. Bd. I, S. 309) C2iH2602N2 = CeHg.NH.CO.CH
(C2H5).C4H8.CO.NH.C6H5. Krystallpulver aus Benzol. Schmelzp.: 145" (Crossley, Perkin,
Soc. 65, 992).

aa'-Dimethylpimelinsäuredianilid (vgl. Spl. Bd. I, S. 309) C21H26O2N2 = CH2[CH2.
CH(CH3).CO.NH.CeHg]2. a) Para -Derivat. Nadeln oder Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 183—184" (Kipping, Soc. Q1, 154). Massig löslich in kaltem Alkohol und

Essigäther.

b) Anti-Derivat. Feine Nadeln und Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 154—155"

(K.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und Essigäther, unlöslich in Ligroin.
s-Diäthylglutaranilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 308) CigHjiOaN = C02H.CH(C2H5).

CH2.CH(C2H5).CO.NH.C6H5. Nädelchen. Schmelzp.: 133-131" (Aüwers, A. 292, 209).
* Sebacinsäuredianilid C22H28O2N2 = CioHie02(NH.C6H5)2 {S. 415). Darst. Man

erhitzt 1 Thl. Sebacinsäure (Spl. Bd. I, S. 310) mit 2 Thln. Phenylisocyanat (S. 183) oder

Phenylsenföl (S. 193) (B^nech, C. r. 130, 921).

s-Dipropylsuccinanilaäuren CjeHasOgN = C02H.CH(C3Hj).CH(C3H7).CO.NH.C6H,.
B. Aus dem Anhydrid der betreffenden Säure nnä Anilin (Bone, Sprankling, Soe. 77,
665).

— Trans-Säure. Aus Benzol umkrystallisirt: Schmelzp.: 184—185". — Cis-
Säure. Aus Benzol umkrystallisirt: Schmelzp.: 101— 102".
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s-Diisopropylsuccinanilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 310) C16H23O3N = CO2H . CHCCgH^).

CH(C3H7).CO.NH.C8H5. Trans-Veibindung. Krystalle aus Benzol. Schmeizp.:
201—202». — Cis-Verbindung. Krystalle aus Benzol. Schmeizp.: 184—ISö" (B., S.,

Soc. 77, 664; vgl. auch Auweus, A. 292, 173).

CaHy.CH.CO^
s-Diisopropylsuccinanil CigHjiOaN = •

„^N.CeHj. Nädelchen aus ver-

C3H7.CH.CO
dünntem Alkohol. Schmeizp.: 95—96" (A.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol und

Ligroin.
a-Propyl-«'-Isopropylsuccinanilsäure CeH^aOaN = C02H.CH(C3H7).CH(C3H7).CO.

NH.CgHg. B. Aus dem Anhydrid der betreffenden Säure und Anilin (B., S., Soc. 77,

667).
— Trans-Säure. Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmeizp.: 147—149'*. —

Cis-Säure. Wurde nicht fest erhalten.

*Anilide der Säuren CnH2n_404 (S. 416—419). Fumaranilsäuremethylester
C11H11O3N = C6H5.NH.C0.CH:CH.C02.CH3. B. Aus Fumaranilsäure (Hptw. Bd. II,

S. 416) durch methylalkolische Salzsäure (Hoo&ewerff, van Dorf, R. 17, 200 Anm.). —
Nadeln. Schmeizp.: 182«.

*Pumaranilid Ci6Hi,02N,= C2H2(CO.NH.C6H5)2 (S. 416). B. Durch Schmelzen von
Maleinanilid (S. 217) (van Dorf, van Haarst, R. 19, 316).

S. 416, Z. 20 V. 0. statt: „A. 239' lies: „A. 259".
Chlorfumarsäureanilid C,eHis02N2Cl = CßHs.NH.CO.CChCH.CO.NH.CeHs. B.

Aus 1 Mol. -Gew. Chlorfumarsäurechlorid (Spl. Bd. I, S. 322) und 4 Mol. -Gew. Anilin,

gelöst in Chloroform (Bischoff, Walden, A. 279, 143).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 186^ Unlöslich in Aether, CSg und Ligroin.
* Maleinanilsäure CjoHgOgN = C02H.CH:CH.CO.NH.C6H5 (8.416). Schmeizp.:

198" (AüWERS, Schleicher, A. 309, 347). Giebt beim Erwärmen mit Acetylchlorid haupt-
sächlich Monochlorsuccinanil (S. 211) neben Malei'nanil, Maleinsäuredianilid und Malein-

säure (GiüSTiNiÄNi, O. 28 II, 189).

Methylester CiiHii03N = CH3.02C.CH:CH.CO.NH.C6H5. B. Man kocht Maleiuanil

(s. u.) mit salzsäurehaltigem Methylalkohol, verdünnt und äthert aus (Hoogewerff, van Dorf,
R. 17, 198; 18, 363).

— Farblose Tafeln vom Schmeizp.: 76—79". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, ziemlich leicht in Benzin, schwer in Petroleumäther. Beim Kochen
mit Wasser entsteht erst Malei'nanil, dann Phenylasparaginphenylimid (S. 231). Letzteres

bildet sich auch aus dem Ester und Anilin in alkoholischer Lösung.
Diphenylthiomalemursäure Ci7Hi403N,S =H02C.CH: CH.CO.N(C6H5).CS.NH.C6H5.

B. Durch Erhitzen von Maleinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 323) mit Thiocarbanilid (S. 197)
auf 95" (DuNLAP, Am. 21, 530).

— Prismen aus Alkohol. Schmeizp.: 160". Leicht lös-

lich in Aceton, schwer in Aether und Chloroform, unlöslich in Benzol und Wasser.
CH.CO

* Maleinanil C10H7O2N = -
>N.C6H5 (S. 416). B. Beim Kochen von Malein-

CH.CO
anilid- Chlorhydrat mit Holzgeist (van Dorf, van Haarst, R. 19, 316).

— Darst. Durch
Erwärmen von saurem, äpfelsaurem Anilin (Hptw. Bd. II, S. 311) mit P2O5 bis zum

beginnenden Schmelzen (Auwers, Schleicher, A. 309, 346). Giebt beim Kochen mit

methylalkoholischer Salzsäure Maleinanilsäuremethylester (s. 0.).
* Dichlormaleinanil C10H5O2NCI2 = C4Cl202:N.C6H5 {S. 417). Liefert beim Er-

hitzen mit PCI5 Tetrachlorsuccinanil (S. 211) neben Dichlormaleinanilchlorid (S. 217)
beim Erhitzen mit Anilin Anilidomonochlormaleinanil (S. 231) (Anschütz, Beavis, A.

295, 32, 36).

CCl.CO
Dichlormaleinimidanil CioHgON2Cl2 = || ^NH . B. Aus Dichlormaleinimid-

CC1.C:N.C6H5
Chlorid (Spl. Bd. I, S. 778) und Anilin (A., Schröter, A. 295, 81).

— Gelbe Nädelchen
aus Aether und Eisessig. Schmeizp.: 151— 152". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Aether, warmem Alkohol und Eisessig, löslich in warmer Sodalösung, Barytwasser und
durch Mineralsäuren unverändert wieder ausfällbar.

CCl.CO
Dichlormaleinsäuredianil C16H10ON2CI2 =

|| ^N.CgHg. B. Entsteht neben

CCl.C:N.C9Hs
Phenylasparaginphenylimid (S. 231) aus Malanilid (S. 219) und PCI5 (Bischofp, Walden,
A. 279, 132). Aus 5 g Tartranilid (S. 222) suspendirt in Benzol und 2 Mol.- Gew. PCI5
(B,, W.). Aus Dichlormaleindichlorid (Hptw. Bd. I, S. 703) und Anilin, beide gelöst
in Chloroform (Anschütz, Beavis, A. 295, 34).

— Stark goldglänzende Rhomben aus

absolutem Alkohol (B., W.). Gelbe Würfel aus Aceton (A., B.). Schmelzpunkt: 186"
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bis 187°. Sehr wenig löslich in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heissem Alkohol,
Aether n. s. w.

CGI CGI
* Dichlormaleinanilchlorid G,oIIöONCl4 = ••

'

'">N.GoH5 {S. 417). B. Als
GGl — GU

Ncbenproduct beim Erhitzen von Dichlormaleinanil mit PGI5 auf 300° (A., B., A. 295,
32).

— Liefert bei der Reduction mit Eisessig und Zinkstaub Succinanil (S. 210), mit

Natriumamalgam j'-Anilinobuttersäurelactam (S. 228).

CH.CO^ ^Brommalemanil GioHgOaNBr = -
_>N.G6H5. B. Bei kurzem Erwärmen von

CBr.GO
Dibromsuccinanilsäure (S. 210) (oder von Dibromsuccinanil) über ihren Schmelzpunkt (A.,
A. 292, 234).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 159— 160". Leicht löslich in Benzol,
Aceton und Essigester, sehr wenig in Ligroi'i).

Maleinanilid GieHi^O^N^ = GßH-.NH.GO.GHiCH.GO. NH.CgHg. B. Man erhitzt

Maleinanilsäure (S. 216) mit der sechsfachen Menge POGI3 auf 100°; durch Zusatz von GSj
fällt man die Verbindung C,gHi402N2 + PO^GUH aus; diese wird durch Wasser zersetzt

(van Dorf, van Haarst, R. 19, 311).
—

Schmelzp. gegen 175°. Leicht löslich in Alko-
hol und Holzgeist. Schwer löslich in Benzol und trockenem Aether. — G16H14O2N2.HGI.
Nadeln, die sich gegen 160° zersetzen. — Die im Hpf/w. Bd. 11, S. 417, Z.19—24 v. 0. als

CeHg.NH.GH.GO
Maleinamhd beschriebene Verbindung ist Phenylasparaginanil

•

^N.CeHs

und daher hier xu streichen. Vgl. Eptw. Bd. II, S. 437 (v. D., v. H., B. 19, 311).

Monochlorcitraconanilsäure GuHioOaNGl = C6H5.NH.G0.GG1:C(GH3).G02H oder

G6H5.NH.G0.G(GH3):GG1.G02H. B. Durch Verseifen des Monochlorcitraconanils (s. u.)
mit Barytwasser bei 50—60° (Anschütz, Meyerfeld, A. 295, 58). Durch Einwirkung
von Anilin auf die ätherische Lösung von Ghlorcitraconsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 326)

(A., M.). —
Kugelige, weisse Aggregate aus Aether. In Lösung zum Theil in Anil

übergehend. Das Silbersalz Ag.GuHgOgNGl ist ein weisser Niederschlag.
CH3.C.GO

Monochlorcitraeonanil CnHgOgNGl = || >N.GeH5. B. Beim Kochen des
GIC.GO

Monochlorcitraconanildichlorids (s. u.) mit Wasser oder besser mit verdünntem Alkohol (A.,

M., A. 295, 58).
—

Luftbeständige Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 135°. Kpigi 190°'

Saurer Methylester des Monochlorcitraconanils Ci,Hi203NGl =
GH3.G.GO

II ^N.CgHs . B. Aus Ghlorcitraconanildichlorid (s. u.) und Methylalkohol, bei

G1G.C(0H)(0.GH3)
Ausschluss von Wasser (A., M., A. 295, 62).

— Trikline Krystalle. Schmelzp.: 114°.

CH3.C--CO
Monochlorcitraconanildiehlorid GuHgONGlj —

|| ^N.CßHj oder

CCI.CGI2
GH3.G GCI2

II >N.G6H5. B. Durch Erhitzen von Citraconanil (1 Mol.-Gew.) (Hptw. Bd. II,

GGl.GO
S. 418) mit PGI5 (2 Mol.-Gew.) (A., M., A. 295, 56).

— Weisse Prismen aus Aether.

Schmelzp.: 103°.

/GO
Chlorcitraconimidoanil GnHgONsGl = G,G1(GH3)< >N.G8H5. B. Aus Ghlor-

\G:NH
citraconanildichlorid (s. 0.) (ätherische Lösung) mittels absolut- alkoholischer Lösung von
Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (A., M., A. 295, 61).

—
Goldgelbe Nädelchen

aus Aether. Schmelzp.: 116°,

/GO
Chlorcitracondianil C17H13ON2GI = GaCKGHsX; >N.C6H5. B. Aus Ghlorcitra-

^C:N.G6H5
conanildichlord (1 Mol.-Gew.) (s. 0.) und Anilin (3 Mol.-Gew.) in Ghloroform oder GGI4-

Lösung (A., M., A. 295, 60).
—

Hellgelbe Täfelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 125°.

S. 419, Z. 9 V. 0. stau: „B. 25, 301" lies: „J. pr. [2] 46, 301".
*
1, 2 - Tetramethylendicarbonsäureanil (vgl. Spl. Bd. I, S. 329) G,2Hii02N =

GH2.GH.GO
• •

>N.G6H5 (S. 419). Nadeln. Schmelzp.: 127° (Perkin, Soc. 65, 584). Leicht
CHj.GH.CO
löslich in Alkohol und Benzol.
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Anil der Pentamethylendicarbonsäure(l,2) (vgl. Spl. Bd. I, S. 332) C13H13O2N
CFf PFT Cd

= CH2< '•
, >N.C6H5. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 89» (P., Soc. 65, 589).

CHg.CH.CO
Dianilid der eis-PentamethylendiGarbonsäure(l,3) (vgl. Spl. Bd. I, S. 334)

C,<,H2o02N2 = C5Hj,(CO.NH.CöH5)2. Blättchen aus Methylalkohol. Schmelzp.: 222—224«

(Pospischill, B. 31, 1957).

Iso-aa(?-Trimethylglutakonanilsäure C14H17O3N = C02H.C3H(CH3)3.CO.NH.C6H5.
B. Aus dem Anhydrid (Spl. Bd. I, S. 336) und Anilin in Beuzollösung (Perkin, Thorpe,
Soc. 71, 1186).

— Nadeln. Schmelzp.: 138" unter Bildung des Anils.

Iso-«a|?-Trimethylglutakonanil Ci^HigO^N = C6Hio<^q>N.C6H5.
B. Aus der

Anilsäure (s. 0.) beim Erhitzen (P., Th., Soc. 71, 1186).
— Nadeln. Schmelzp.: 148».

a-Aethyliden-j9-Methylglutaranilsäure C^HijOaN = CH3.CH:C(C02H).CH(CH3).
CH2.CO.NH.C0H5? B. Aus Dierotonsäureanhydrid und Anilin (v. Pechmann, B. 33, 3334).— Prismen oder Tafeln aus Alkohol. Schmelzp,: 178— 179°.

Anilsäure aus Norpinsäure (Spl. Bd. I, S. 338) C14H17O3N =

(CH3).,C<^gJ^Q-^^_:^^«^>CH2. Schmelzp.: 212-213« (Kerschbaüm, B. 33, 891).

Camphopyranilsäure Ci5H,903N = COaH.C^Hia.CO.NH.CgHs. B. Beim Kochen
von Camphopyrsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 339) mit Anilin (Marsh, Gardner, Soc. 69,

83).
—

Krystalle. Schmelzp.: 212°.

CH3.C.CO
j?-Isoamyleitraeonsäureanil CigHigOaN = " >N.C6H5. B. Man mischt

C5H11.C.CO
eine Lösung von j$-Isoamylcitraconsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 346) in Benzol mit Anilin

und wäscht das Product mit verdünnter Salzsäure (Auden, Perkin, Rose, Soc. 75, 917).— Platten aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 70°. Leicht löslich in Aether, Benzol
und warmem Alkohol, schwer in Wasser. Ohne Zersetzung destillirbar.

* d-Campheranilsäure CisR^OgN = CO2H.C8H14.CO.NH.CeHB. B. Durch mehr-

stündiges Kochen äquimolekularer Mengen Camphersäureanhydrid (Spl. Bd. 1, S. 342)
und Anilin in Chloroformlösung unter Rückfluss (Auwers, Schleicher, A. 309, 341).

—
Nadeln (aus heissem Chloroform oder verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 203— 204°.

Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (1 Vol. Säure, 1 Vol. Wasser) haupt-
sächlich Campheranil (s. u.). Durch andauerndes Kochen mit verdünnter Salzsäure oder

Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 100°, sowie durch Salpetersäure findet Verseifung zur

d-Camphersäure statt. Giebt bei längerem Erhitzen auf 220°, sowie beim Digeriren mit

Acetylchlorid Campheranil. Wird durch 10-stdg. Kochen mit conc. (33°/oiger) wässeriger

Kalilauge in 1-Isocampheranilsäure (s. u.) umgelagert.

(9-d-Cainpheranilsäure C16H01O3N = C02H.C8H,4.C0.NH.C6H5. B. Beim Behan-
deln von d-Camphersäureanilid (s. u.) mit alkoholischer Kalilauge (Haller, B. 26 Ref., 87

;

Cr. 116, 121).
— Quadratische Oktaeder. Schmelzp.: 196°.

* Campheranil CßHigOjN = C8Hi4<qq>N.C6H5 (S. 419). B. Aus d-Campheranil-

säure und 1-lsocampheranilsäure durch Erhitzen oder Digestion mit Acetylchlorid (Auwers,
Schleicher, A. 309, 344).

—
Schmelzp.: 117— 118°. Geht beim Erhitzen mit wässeriger

oder alkoholischer Kalilauge in ein Gemisch von d - Camphersäure und 1- Isocampher-
säure (vgl. Spl. Bd. 1, S. 343) über(?).

d - Camphersäureanilid C22H26O2N2 = C8Hj4(CO.NH.CeH5)2. B. Aus d- Campher-
säure (Spl. Bd. I, S. 341) und C6H5.N:C0 (S. 183) bei 200° (Haller, B. 26 Ref., 87;
Cr. 116, 121). Beim Eintragen, unter Kühlung, von etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Anilin,

gelöst in wenig Aether, in die Lösung von 1 Mol.-Gew. d -
Caniphersäurechlorid (Hptw.

Bd. I, S. 725) in Aether (Aschan, B. 28, 531).
— Nadeln aus kochendem Eisessig. Schmelz-

punkt: 226° (A.); 222° (H.). Sehr wenig löslich in Alkohol u. s. w.

1-Camphersäureanilid C22H2SO2N2 = C8Hi4(CO.NH.C6H5)2. Schmelzp.: 226° (A.).

1-Isoeampheranilsäure C16H21O3N = CO2H.C8H14.CO.NH.C0H3. B. Durch Kochen
von d- Campheranilsäure (s. 0.) mit conc, wässeriger Kalilauge (Auwers, Schleicher, A.

309, 342).
—

Krystalle (rhombische Pyramiden?) aus verdünntem Alkohol oder Eisessig.

Schmelzp.: 183— 183,5°, Geht bei der Destillation im Vacuum grösstentheils uuzersetzt

über, ein kleiner Theil wird in Anilin und Camphersäureanhydrid zersetzt. Wird durch

Salpetersäure zu 1-Isocamphersäure (und etwas d-Camphersäure) verseift. Geht beim Er-

hitzen, sowie durch Digestion mit Acetylchlorid in Campheranil (s. 0.) über.

1-Isocamphersäureanilid C22H26O2N2 = C8Hi4(CO.NH.CeHä)2. Schmelzp,: 201°

(Aschan).
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Pseudocampheranilsäure (vgl. Spl. ßd. I, S. 345) CißH.iOgN =-- COaH.CgHj^.CO.NH.
CuHj. F'arblos. Schmelzp. : 208". Fast unlöslich in Wasser und Benzol, leicht löslich in

heissem Alkohol und Aceton (Crosslev, Perkin, Soc. 73, 41).

Homocamphersäuredianilid CäiH.sO^Na = C«H,4(CO.NH.CeH5)(CH,.CO.NH.C6H6).
B. Aus Homocamphersäure (Spl. Bd. I, S. 346) durch Erhitzen mit Phenylisocyanat
(S. 183) auf 150—170» (Haller, G. r. 120, 1328) oder durch folgeweise Einwirkung
von PCI5 und Anilin (Lapworth, Soc. 77, 10fi3).

— Nadeln. Schmelzp.: 220-221" (L.);
222—223° (H.). Durch Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge entsteht eine bei 203"
schmelzende Anilsäure.

Anilinderivate der Säuren CnH2ii_604 und CnH2n_804. Anilinaalz des Methyl-
hexenonbrenztraubensäurephenylimids CieHigOgN.CeHs.NH.^ = (CH3).iC:CH.CH2.
CH2.CO.CH2.C(:N.C6H5).CO.,H.NH2.CsH6. B. Bei Einwirkung von Anilin auf Methyl-
hexenonbrenztraubensäure (Spl. Bd. I, S. 350) (Leser, G. r. 128, 108).

—
Schmelzp.: 82".

Verbindung C22H22ON2 = (CH3),C:CH.CH2.CH2.C:CH.C(:N.C6H5).C0.N.C6H5. B.
I I

Durch Abspaltung von Wasser aus dem Anilinsalz des Methylhexenonbrenztraubensäure-
phenylimids (s. o.) beim Schmelzen oder beim Kochen mit Methylalkohol (L., C. r. 128,
109).

— Barst. Methylhexenonbrenztraubensäure wird mit Anilin auf 100" oder 180"
erhitzt (L.).

—
Schmelzp.: 152".

C :=C . CO2H
Anilinoeamphoformencarbonsäure CigHjiOgN = C8Hi4<^'

•
. B. Aus

CO NH.CgHj
dem Anilinsalz mit verdünnter Säure bei gewöhnlicher Temperatur oder direct durch
Kochen von Anilin und campheroxalsaurem Natrium (Spl. Bd. I, S. 851) in alkoholischer

Lösung und Eingiessen in verdünnte Schwefelsäure (B. u. A. Tingle, Am. 21, 249).
—

Gelbe Nadeln aus Benzol-Ligroin. Schmelzp.: 174" (unter Zersetzung). Leicht löslich in

Benzol, schwer in Ligroin. Spaltet beim Erhitzen CO2 ab und giebt Anilinocamphoformen
(s. u.). Beim Kochen mit Alkalien entstehen Anilin und Campheroxalsäure.

— Anilin-
salz CigHjiOaN.CgHjN. B. Durch schwaches Erwärmen von Campheroxalsäure und
Anilin in Benzollösung. Farblose Nadeln aus Benzol-Ligroin. Schmelzp.: 158" (unter Zer-

setzung). Spaltet sich beim laugsamen Erhitzen in Anilin und die freie Säui-e.

Aethylester C20H25O3N = C18H20NO3.C2H5. B. Aus 2,5g Campheroxalsäureester,
2,6 g Anilinchlorhydrat und 1 g Kalilauge in alkoholischer Lösung bei 100" (B. u. A. Tingle,
Am. 23, 226).

—
Mikroskopische Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 158—160" (unter Zer-

setzung).

r. r. r. ^C^C.CO.NH.CeH^Anilid C24H2e02N2= C8Hi4<^-
•

. B. Campheroxalsäureester wird
CO. NH.CßHg

mit 2 Mol.-Gew. Anilin 3 Stunden lang auf 130" erhitzt (B. u. A. T., Am. 21, 256).
—

Kleine, farblose Nadeln aus Benzol-Ligroin. Schmelzp.: 193".

C=:CH
Anilinocamphoformen CjyHaiON = C8Hi4<^'

•
. B. 13,2 g Campher-CO NH.CßHg

Oxalsäure werden mit 6 g Anilin 30 Minuten lang auf 130" erhitzt (B. u. A. T., Am.. 21,

248).
—

Farblose, rhombische Platten oder feine Nadeln (aus Aethylacetat und Petroleum-
äther oder Alkohol). Schmelzp.: 166". Goldchlorid erzeugt in alkoholischer Lösung ein

krystallinisches, unbeständiges Salz. — (CirHaiONjo.HgPtClg. Schwer löslich in Wasser.

Krystallisirt aus Alkohol in dicken, orangegelben Nadeln.

*Anilinderivate der Säuren mit 5 Atomen Sauerstoff {S. 419
bis 421). Aethoxymalonsäureanilid Ci7Hi803N2 = C2H50.CH(CO.NH.C6H5)2. B. Beim
Erwärmen von Aethoxymalonsäurediäthylester (Spl. Bd. I, S. 354) mit 3 Mol.-Gew. Anilin,
neben dem Anilinomalonsäuredianilid (W.Wislicenüs, Münzesheimer, ß. 31, 553).

—
Krystalle

aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 170— 171". Die Lösung in conc. Schwefelsäure wird
von FeClg oder KoCr207 rothviolett gefärbt.

*Malanilid CißHigOgNa = CeH5.NH.CO.CH(OH).CH2.CO.NH.CeH, (Ä 419). Schmelz-

punkt: 198". [«]d: —101,1" in 5"/oiger Pyridinlösung (Güte, Babel, G. 1899 1, 467).
Für c = 1,5 ist [ajo: —60,66" (Walden, Ph. Gh. 17, 250). Liefert mit PCI5 Anilinosuccin-

anil (S. 231), maleiusaures Anilin (S. 138) und Dichlormaleinsäuredianil (S. 216).

C6H,.N:C.S CH.CH2 CO,H
Diphenylthiohydantoinessigsäure C17H14O3N2S = • •

'

. B.
CßHj.N—CO

Beim Schmelzen von 10 g ab-Diphenylthioharnstoff (S. 197) mit 9 g Monobrombernstein-
säure (Spl. Bd. I, S. 286) (Tambach, A. 280, 240). Bei IV2— 2-stdg. Erhitzen auf 140"
bis 144" von 1 Mol.-Gew. ab-Diphenylthioharnstofif mit 1 Mol.-Gew. Maleinsäure (Spl.
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Bd. I, S. 323) (Andreasch, M. 16, 796).
— Blätteben aus Alkohol. Schmelzp.: 189—189,5"

(T.); 187— 188° (A.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Liefert beim Kochen
mit Barytlösung Thioäpfelsäure (Spl. Bd. I, S. 460) und Diphenylthioharnstoff, und beim
Kochen mit Salzsäure Anilin und Phenyldioxythiazolessigsäure (s. u.).

Phenyldioxythiazolessigsäure C11H9O4NS. B. Bei 2-stdg. Kochen von Diphenyl-

thiohydantoinessigsäure (s. 0.) mit massig verdünnter Salzsäure (Tambach, A. 280, 248).
—

Schmelzpunkt: 146—147". Leicht löslich in Alkohol. — Ag.CiiH804NS, Niederschlag.
HN : C.S.CH.CH(CH3).C02H

Phenylthiohydantom-a-Propionsäure C12H12O3N2S = -^

•

CßHj. N—CO
B. Aus Citraconsäure (Spl. Bd. I, S. 325) und Phenylthioharnstoff (S. 194) bei 125—130»

(Andreäsch, 31. 18, 73).
— Weisse Nadeln aus Alkohol durch Wasser. Schmelzp.: 214°.

Unlöslich in Benzol, schwer löslich in Aceton und Aether, leicht in Eisessig.

Diphenylthiohydantoin-«- Propionsäure CigHieOgNgS =
CeHs-N : C.S.CH.CH (CH3).C02H

. B. Aus Citraconsäure und Diphenylthioharnstoii (S. 197)
CgHj.N—CO

bei 120—130° (A., AI. 18, 75).
—

Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 124«.

/CBr(CH3).C0

BromoxydimethylglutarsäurelaetonanilidCi3Hi403NBr=CH2<' ^^
\C(CH3).C0.NH.CeH5

B. Aus Dibrom-s-Dimetliylglutarsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 299) und Anilin (Auvvers,
A. 292, 232).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 137—138°. Sehr leicht löslich in

Aether, Aceton und Essigester, ziemlich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin.

(CHslaC.CO
Oxytrimethylbernsteinsäureanil C13H15O3N = •

^N.CgHs. B. Bei
(CH3)(0H)C . CO

kurzem Kochen von 1 Mol.- Gew. Oxytrimethylberusteinsäure (Spl. Bd. I, S. 365) mit
1 Mol.- Grew. Anilin (A., v. Campenhäusen, B. 29, 1546^ Komppa, Bergroth, B. 29, 1624).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 145—146°.

/C.(CH3)2.CO

Oxy-ttKot'-Trimethylglutarsäurelaetonanilid Ci4Hi703N=CH2

'^C(CH3).C0.NH.C6H5
B. Entsteht neben bromwasserstofFsaurem Anilin aus 1 Mol.-Gew. Brom-aaa'-Trimethyl-
glutarsäureanhydrid (Hptw. Bd. I, S. 684), gelöst in Chloroform

,
und 2 Mol.-Gew. Anilin

(A., A. 292, 229).
— Nadeln aus sehr verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 97°. Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, schwer in heissem Ligroin.

Formylmalonanilsäureäthylester C12H13O4N = CH0.CH(C02.C2H5).C0.NH.C6H5.
B. Aus Natriumformylessigester (Spl. Bd. I, S. 235) und Phenylisocyanat (S. 183) (Michael,
B. 29, 1794).

—
Schmelzp.: 51—52°.

Acetmalonanilsäureäthylester C13H15O4N = CH3.CO.CH(C02.C2H5).CO.NH.C6H5.
B. Durch Zufügen von Wasser zur Lösung seines Imids (s. u.) in conc. Schwefelsäure

(Behrend, f. Meyer, B. 33, 623). Aus Phenylisocyanat (S. 183) und Natracetessigester

(Michael, B. 29, 1794) bezw. Acetessigester (B., M.; Dieckmann, B. 33, 2004).
— Prismen.

Schmelzp.: 56—57° (B,, M.), 57—58° (D.). Kaum löslich in Wasser, sonst leicht löslich,

ziemlich schwer flüchtig mit Wasserdampf, leicht löslich in ätzenden und kohlensauren

Alkalien. FeClg färbt die Lösungen intensiv braunroth. Kupferacetat fällt ein grünliches,
schwer lösliches Cu-Salz. Spaltet sich durch V2"Stdg. Erwärmen mit Kali in Malonanil-

säure (S. 209) und Essigsäure.
Imid des Acetmalonanilsäureäthylesters Ci3Hig08N2= CH3.C(:NH).CH(C02.C2H5).

CO.NH.CgHs. B. Aus Aminocrotonsäureäthylester (Spl. Bd. I, S. 663) und Phenyliso-

cyanat (S. 183), neben Phenylureidoocrotonsäureäthylester (S. 190) (B., M., B. 33, 622;
B., M., Buchholz, .4.314, 209).

— Monokl ine Tafeln. Schmelzp.: 125—126°. Wird beim
Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge unter Entwickelung von CO2 und NHg in Acetessig-
anilid (S. 205) übergeführt. Fügt man zur Lösung in conc. Schwefelsäure Wasser, so

entsteht Acetmalonanilsäureester (3. 0.).

Imid des Aeetmalonthioanilsäureäthylester Cj3Hjg02N2S = CH3.C(:NH).CH(CS.
NH.C6H5).C02.C2H5. B. Entsteht neben Methylphenylthiouracil (S. 206) beim Erwärmen

äquimolekularer Mengen (9-Aminocrotonsäureesters (Spl. Bd. I, S. 663) und Phenylsenföls

(S. 193) (Behrend, Meyer, Büchholz, A. 314, 224).
—

Gelbe, monokline Prismen aus

Alkohol. Schmelzp.: 135—136°. Schwer löslich in Aether.

Aeetondiearbonanilsäureäthylester C13H15O4N = CgHs.NH.CO.CHj.CO.CHj.COa.
CjHg. B. Aus Anilin und Acetondicarbonsäureester (Spl. Bd. I, S. 375) bei 100° im
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geschlossenen Rohr (neben anderen Verbindungen) (Besthorn, Garben, B. 33, 3443).
—

Nädelchen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 75— 76**. Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol, schwerer in Ligroin, löslich in verdünnter Sodalösung. Die wässerig-alkoho-
lische Lösung wird durch FeClg violett gefärbt. Beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure
entsteht Chinolon-j'-Essigsäure (Öpl. zu Bd. IV, S. 366).

Acetondicarbonsäuredianilid Cj^HigOsN^ = COtCH^. CO . NH . 06115)2. B. Aus
Anilin und Acetondicarbonsäureestcr bei 100" im geschlossenen Rohr (neben anderen

Verbindungen) (B., G., B. 33, 3448). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: löö" (unter

Zersetzung). Löst sich unverändert in kalter Natronlauge. Die wässerig-alkoholische

Lösung wird von FeClg violett gefärbt. Beim Erwärmen mit SO^iger Schwefelsäure
entsteht Chinolon-y-Essigsäure.

CHsj.CO.N.CßHß
/

(^-Acetglutarsäureketolaetonanil CiäHjjOgN = CH^C^CHg . B. Ein moleku-

CHo.CO.O
larcs Gemenge von (?-Acetglutarsäureketodilacton (Spl. Bd. l, S. 378) und Anilin wird auf
100" erhitzt (Emery, ä. 295, 116).

— Kleine Blättchen oder Nadeln. Schmelzp.: 154" (E.);
149" (FiTTiG, KoTH, Ä. 314, 24). Kaum löslich in Ligroin, leicht in heissem Wasser,
Chloroform, Eisessig und Alkohol, unlöslich in Natronlauge.

CH^.CO.N.CgH,

(9-Acetglutarsäureketoanilimid Ci3Hi402N2 = CH—C^CHg . B. Bei Einwirkung

CH2.CO.NH
von alkoholischem Ammoniak auf das entsprechende Ketolactonanil (s. o.) (E., Ä. 295, 118).— Kleine Krystalle. Schmelzp.: 207,5". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloro-

form, unlöslich in Aether und Ligro"in.

Anil des Acetoallylendicarbonsäureesters C17H19O4N = CH3.C(:N.C6H5).C(C02.
C2H5):C:CH.C02.C2H5. B. Durch Kochen der Lösung des Acetoallylendicarbonsäure-

äthylesters (Spl. Bd. I, S. 388) in Anilin (Ruhemann, Soc. 71, 326).
— Glänzende, gelbe

Tafeln. Schmelzp.: 180". Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Spaltet, mit

Salzsäure gekocht, Anilin ab.

* Anilinderivate der Säuren mit 6 Atomen Sauerstoff {S. 421— 423).

* Anilalloxan CjoHgO^Ng = C0<^2 CO^^''^^'^^-^'^^*-^^^ (S. 421). Durch Eintragen

in heisse, conc. Schwefelsäure entsteht p-Aminobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 18) (Böh-
RiNGER & Söhne, D.R.P. 108026; G 1900 I, 1114). Durch heisses Alkali entsteht p-Amino-
phenyltartrousäure (Spl. zu Bd. II, S. 1947) (B. & S., D.R.P. 112174; G. 1900 II, 789).

* Säure C9Hg03N2 [S. 421., Z. 27 v. u.). Liefert mit conc. Schwefelsäure p-Amino-
benzaldehyd (B. & S., D.R.P. 108026; C. 19001, 1114).

* Dimethylanilalloxan Ci2H,304N3 = CO<^g^Q>C(OH).C6H4.N(CH3)2 (S. 421).

Liefert mit heisser, conc. Schwefelsäure p-Dimethylaminobenzaldehyd (Hptw. Bd. III,

S. 18) (B. & S., DR.P. 108026; C. 19001, 1114).

Monoäthylanilalloxan Ci2Hi3()4N3. Prismen. Sintert bei 230", zersetzt sich bei

243" (B. & S., D.R.P. 112174; G. 1900 II, 789).

Diäthylanilalloxan C14H17O4N3. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 210—212"

(unter Zersetzung) (B. & S.).

Diphenylaminalloxan C16HJ3O4N3. Prismen (aus verdünntem Alkohol). Zersetzt

sich bei 232" (B. & S.).

Diphenylamindialloxan CaoHisOgNj. Prismen (aus heissem Wasser). Schmelzp.:
216" (unter Zersetzung) (B. & S.).

Aethylendiphenyldiamindialloxan C22H20O8NS = C0<^[]qq>C(0H).C6H4.NH.
CH2.]2. Nädelchen. Zersetzt sich gegen 213" (B. & S., D.R.P. 112174; G. 1900 II, 790).

m-Chloranilalloxan C,oHg04N3Cl. Blättchen. Zersetzt sich über 295" (B. & S.,

D.R.P. 112174; G. 1900 II, 790).

m-Chlordimethylanilalloxan C12H12O4N3CI. Platten. Zersetzt sich bei 248" (B. & S.).

m-Chlordiäthylanilalloxan C,4Hie04N3CI. Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei

250—251" (B. & S.).

Tartranilsäureäthylester C12H15O5N = C2H5.C02.CH(OH).CH(OH).CO.NH.C6H5.
B. Beim Kochen von Weinsäurediäthylester (Spl. Bd. I, S. 396) mit Anilin (neben Tart-

ranilid) (Tingle, Am. 24, 53).
— Tafeln. Schmelzp.: 151— 152". Löslich in heissem Wasser.
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OH.CH.CO.NH.CeHß
*Tartranilid C,,U,,0,^, = OH CH CO NU C H ^ ^^^^' ^^^'"^^^^P" 263-2640

(BiscHOFF, Walden, A. 279, 138); 255—256" (T., Am. 24, 53); 250". [«Id: -f 259« in

5"/oiger Pyridiulösung (Gcye, Babel, C. 1899 1, 467). Liefert mit PCI5 Dichlormaleiii-

säuredianilid (S. 216) und Auilinomaleinanil (S. 281).

Monaeetylderivat CigHigOsNa = C6H5.NH.CO.CH(0.Cs,H3O).CH(0H).C0.NH.C6H5.
B. Durch Lösen von Diacetylweinsäureanhydrid (Hptw. Bd. I, S. 796) in Anilin bei

massiger Wärme und mehrtägiges Stehenlassen (Cohen, Harrison, Soc. 71, 1060).
—

Nadeln. Schmelzp.: 148*.
* Diacetylderivat CooHaoOeN^ = CeHs.NH.CHCO.CaHaO^CHlO.C^HaOj.CO.NH.CeHs

[S. 422). Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 214—215" (Bischoff, Walden,
A. 279, 138). Sehr wenig löslich in Ligro'in.

Verbindung CigHiaOaNj oder CigHiaOaNg. B. Durch Erhitzung von 10 g Diacetyl-

weinsäureanhydrid mit 8,5 g Anilin auf 150" und Extraction mit Benzol (Cohen, Harbison,
Soc. 71, 1060).

—
Goldgelbe Nadeln, zersetzt sich ohne zu schmelzen bei 200". Ent-

wickelt beim Kochen mit Natronlauge Anilin; die Lösung enthält weder Weinsäure noch

DioxyWeinsäure.

OH.CH.CO^
Traubensäureanil CmHnOiN = • ^N.CrH-. B. Beim Erhitzen von saurem," ^ *

OH.CH.CO"^
* "

traubensaurem Anilin auf 190" (Wende, B. 29, 2720).
— Glänzende Blättcheu. Schmelz-

punkt: 235—236".

d-Camphoronanilsäure C15H19O5N = (C02H)2C6H,i.CO.NH.C6H5. Schmelzp.: 147»

bis 148" (Perkin, Thorpe, Soc. 71, 1192 Aum.).
Inaetive Camphoronanilsäure C15H19O5N = (C02H)2C6Hii.CO.NH.C6H5. B. Aus

der inactivon Anhydrocamphoronsäure (Spl. Bd. I, S. 410) und Anilin in Benzollösung
(F., T., Soc. 71, 1192).

—
Schmelzp.: 149" unter Zersetzung.

CO
Anhydrocamphoronsäureanilid C15H17O4N = 0<^p/-j^CeHii.C0.NH.C6H5. B.

Aus n- und aus j5-Anhydrocamphoronsäurechlorid durch Anilin (Bredt, A. 299, 141).
—

Warzenförmige Aggregate von Krystallen aus Benzol. Schmelzp.: 202— 203".

Homoeamphoronanilsäure CigHjiOgN = (C02H)2C7Hi3.CO.NH.CeHj,. Nadeln.

Schmelzp.: 98—100" (unter Zersetzung) (Lapworth, Chapman, Soc. 75, 999).

S. 423, Z. 1 V. 0. statt: „C^Ji^^^^^O^'' lies: ,,C\^H,qN^O^".

* Anilinderivate der Säuren mit 7 Atomen Sauerstoff (ä 423—424). Ga-
lactonsäureanilid Ci2H,70eN = CH2(0H).[CH(0H)],.C0.NH.C6H5. B. Bei 3 stdg. Er-

hitzen der CaCU-Verbindung des Galactonsäureesters (oder der Galactonsäure) (Spl. Bd. I,

S. 424) mit überschüssigem Anilin (Kohn, M. 16, 342).
— Glänzende Blättchen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 210".

* Anilinderivate der Säuren mit 8 Atomen Sauerstoff (& 424). Aethan-
tetracarbonsäuremethylanilid C3,H3404N4 = [C6H5.N(CHs).C0]2CH.CH[C0.N(CH3).
CeH5]2. B. Bei der Einwirkung von Jod auf das Natriumsalz des Malonbismethyl-
anilids (S. 210) in Benzollösung, neben Jodmalonbismethylanilid (S. 210) (Vorländer,
Herrmann, B. 31, 1827).

— Weisse Prismen aus Weingeist. Schmelzp.: 231". Löslich

in siedendem Benzol, schwer in Aceton. Liefert beim Kochen mit Salzsäure Bernsteinsäure.

Butantetracarbondianilsäure CooHjoOgNa = (C02H)2C4Hg(CO.NH.C6H5)2. a) a-De-
rivat, B. Aus 1 Mol.- Gew. «-Butantetracarbonsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 440) und
2 Mol.-Gew. Anilin, beide gelöst in Aceton (Adwers, Bredt, B. 28, 885).

— Feine Nadeln
aus vei'dünntem Alkohol. Schmelzp.: 167". Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer
in Aether, Chloroform und Benzol.

b) ß- Derivat. B. Beim Verreiben von 1 Mol.-Gew. gepulvertem (3
Butantetracar-

bonsäureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Anilin (A., B., B. 28, 885).
— Nadeln aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp. (rasch erhitzt): 187". Fast unlöslich in Wasser und Aether, sehr

wenig in kaltem Alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in heissem Alkohol, Aceton und
Benzol. Beim Erhitzen auf 1 90" entsteht (9-Butantetracarbonsäuredianil (s. u.).

Butantetraearbonsäuredianil C20H18O4N2 = C4H6(p^>N.C6HJ2. a) a-Derivat.

B. Entsteht neben (?-Butantetracarbonsäuredianil(?) beim Erhitzen von «-Butantetracarbon-
dianilsäure (A., B., B. 28, 889).

— Blättchen aus Eisessig. Scbmelzp.: 210—230".

b) ß- Derivat. B. Beim Erhitzen von (?- Butantetracarbondianilsäure auf 190" (A.,

B., B. 28, 886).
— Rhomben aus Essigsäure. Schmelzp.: 194— 197". Leicht löslich in

heissem Chloroform, fast unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether.
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Dicarboxylglutaconanilsäuretriäthylester C19H23O7N = (C02.C.2H5)2CH.CH: 0(00.2.

02H5).CO.NH.C8H5. B. Bei 10 Minuten langem Schütteln von 3 g 6-Aethoxycumalin-
3,5-i)icarbonsäureester (Spl. Bd. I, S. 445), gelöst in wenig Benzol, mit 3g Anilin,

gelöst in 300 g absolutem Alkohol (Band, A. 285, 140).
— Erstarrt nicht im Kältegemisch.

Geht beim Erhitzen in N-Phenyl-a-Keto-nt'-Oxydihydropyridin- J''^-(9(3'-Dicarbon8äurester

Oi^Hi^OßN (s. Spl. zu Bd. IV, S. 175) über.

*Anilide der Sulfonsäuren (5. 424—425).
Die im Eptw. Bd. II S. 424, Z. 15 v. u. als Triehlormethansulfonanilid besehrit'hr.ne

Verbindung von Mae Oowan ist wahrscheinlich dichlormethansulfonsaures Anilin

OHCla.SOaNHg.OeHs (Hantzsch, A. 296, 87).

*Benzolsulfanilid C12H11O2NS = CeHs.SOaNH.OeHs {S. 424). Aus Essigätber tetra-

gonale Pyramiden, seltener Tafeln (Brugnatelli, Z. Kr. 30, 191).
* Benzolsulfonmethylanilid CgHisOaNS = C6H5.S02.N(C6H5)(0H3) {S. 425). Aus

Essigäther monokline Lamellen und Tafeln. Schmelzp.: 79—80" (B., Z. Kr. 30, 191).

Dibenzolsulfonanilid C18H15O4NS2 = C6H5.N(S02.08115)2. B. Aus Anilin und viel

Benzolsulfochlorid oder aus O6H5i5O2.NH.O6H5 und Benzolsulfochlorid in Gegenwart von
Alkali (Solonina, M. 31,640; G. 189911, 868).

—
Krystalle vom Schmelzp.: 128—129«.

Unlöslich in Alkali.

Formylbenzolsulfonanilid O13H11O3NS = OeH5.N(OHO).S02.06H5. B. Aus Formo-

phenyliminoäthyläther (S. 168) und Benzolsulfochlorid bei 38— 43" (Wheeler, Walden,
Ätn. 19, 135; Wh., Smith, Wahren, Am. 19, 757).

— Rhombische Säulen. Schmelzp.:
148— 149**. Giebt mit 10°/oiger Natronlauge Benzolsulfanilid.

Aeetylbenzolsulfonanilid O14H13O3NS = 06H5.N(02H30).S02.06H5. B. Aus dem
Natriumsalz des Benzolsulfanilids und Essigsäureanhydrid in Benzollösung (Wh., S., W.,
Am. 19, 760).

— Mouoklin, hemimorph, pyroelektrisch. Schmelzp.: 116,5".

Propionylbenzolsulfonanilid O15H15O3NS = 06H5.N(03H50).S02.06H5. Monoklin,

hemimorph, pyroelektrisch. Schmelzp.: 115" (Wh., S., W., Am. 19, 761).

n-Butyrylbenzolsulfonanilid 0,6Hi703NS = 06H5.N(04H70).S02.06H5. Derbe
Prismen. Schmelzp.: 89— 90" (Wh., S., W., Am. 19, 763).

Dibenzolsulfondiphenylharnstoff O25H20O5N2S2 = C0[N(C6H5).S02.06H5]2. B.

Beim Erhitzen des Natriumsalzes des Benzolsulfanilids mit OOCI2, gelöst in Benzol

(TiscHENDORFF, J. />r. [2j 51, 350).
—

Schmelzp.: 198". Beständig gegen wässei'ige Laugen.
Wird von alkoholischer Kalilauge zerlegt in COg, Ammoniak und Benzolsulfanilid.

Benzol-o-Disulfonsäure-Dianilid O18H16O4N2S2 = 06H4(S02.NH.06H5)2. Monokline
Prismen. Schmelzp.: 241" (Armstrong, Napper, P. Gh. S. Nr. 226).

4-Brombenzoldisulfonsäure(l,2)-Dianilid Oi8Hi504N2BrS2 = C6H3Br(S02.NH.
06H5)2. Monokline Platten. Schmelzp.: 182" (A., N., F. Gh. S. Nr. 226).

* Toluolsulfonsäureanilid O13H13O2NS = O7H7.SO2.NH.O6H5 (S. 425). a) *o-De-
rivat {S. 425). Tafelartige Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 136" (Remsen,

Kohler, Am. 17, 343). Leicht löslich in kaltem Alkohol. Bei der Oxydation mit KMn04
entsteht o-Toluolsulfonamid (S. 76) (Tröger, Ullmann, J. pr. [2j 51, 437).

b) *tn-Derivat {S. 425). Monokline Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 96" (Griffin,
Am. 19, 198). Aeusserst leicht löslich in Alkohol.

c)
*
p-JJerivat [S. 425). Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht p-Toluolsulfou-

amid (T., U., J. pr. [2] 51, 437).
*
p-Toluolsulfonmethylanilid O14H15O2NS = OH3.O6H4.SO2 .N(0H3).06H5 (S. 425).

Aus Essigäther monokline Lamellen oder Tafeln (Brugnatelli, Z. Kr. 30, 191).

*Aethylanilid C15H17O2NS = 0H3.06H4.S02.N(02H5).C6H5 (Ä 425). Aus Essigäther
rhombische Prismen (B., Z. Kr. 30, 191).

Di-p-ToluolsulfondiphenylharnstofF O27H24O5N2S2 = 00[N(06H5).S020eH4.0H3]2.
B. Aus dem Natriumsalze des p-Toluolsulfanilids und OOCI2 (Tischendorff, J. pr. [2] 51,

350).
—

Schmelzp.: 210".

Toluoldisulfonanilid O19H18O4N2S2 = 0H3.06H3(S02.NK.06Hg)2. a) 2,4-Derivat.
Monokline (Pope, Z. Kr. 31, 131) Tafeln (aus Aceton). Schmelzp.: 187". Leicht löslich

in Alkohol und Aether, schwer in Benzol (Wynne, Bruce, Soc. 73, 755).

b) 2,5-Derivat. Schmelzp.: 178" (W., B., Soc. 73, 744, 758).

c) 2f6-Derivat. Prismen. Schmelzp.: 162". Leicht löslich in Aceton, Alkohol und

Aether, schwer in Chloroform und Benzol (W., B., Soc. 73, 772).

d) 3,4-Derivat. Schmelzp.: 190". Leicht löslich in Aceton, Benzol und Aether,
schwer in Alkohol, sehr wenig in Petroleumäther (W., B., Soc. 73, 752).

e) 3,5-nerivat. Schmelzp.: 153" (W., B., Soc. 73, 739, 749).
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ChlortoluolsulfonanUid dsHi^OaNClS = CH3.C6H3Cl.SO2.NH.CcH.. a) 2-Chlor-
4-SitJfonanilid. Prismen aus Alkohol. Schmelzp. : 96". Leicht löslich in Benzol,

Alkohol, Aether und Chloroform (W., B., Soc. 73, 765).

b) 2 - Chlor - 5 - Siilfonanilid. Trikline (Pope) Prismen. Schmelzp.: 92" (VV., B.,

Soc. 73, 765).

c) 4'Chlor-2-Sulfonanilid. Monokline (Pope, Z. Kr. 31, 132) Tafeln. Schmelzp.:
144". Leicht löslich in Alkohol und Aether (W., B., Soc. 73, 762).

d) 4-Chlor-3-SulfonaniHd. Monokline (Pope) Prismen. Schmelzp.: 188" (W., B.,

Soc. 73, 760).
Chlortoluoldisulfonanilid Ci9Hi704N2ClS2=CH3.C6H2Cl(S02.NH.CeH5)2. a) 2-Chlor-

3,5-Disulfonanilid. Prismen. Schmelzp.: 183". Schwer löslich in Benzol, leicht in

Alkohol (W., B., Soc. 73, 751).

b) 2-Chlor-4f5-Disulfonanilid. Prismen. Schmelzp.: 183°. Schwer löslich in

Alkohol, leicht in Benzol (VV., B., Soc. 73, 747).

c) 2-Chlor-4,6-Disulfonanilid. Aus verdünntem Alkohol längliche Tafeln.

Schmelzp.: 180". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol (W., B., Soc. 73, 776).

d) 4:-Chlor-2,5-Disulfo'nanilid. Schuppen oder Prismen. Schmelzp. : 245". Sehr

wenig löslich in Benzol, schwer in Alkohol, leicht in Aceton (W., B., Soc. 73, 744).

e) 4-Chlor-2,6-Disulfonanilid. Glänzende Schuppen. Schmelzp.: 188". Schwer
löslich in Benzol, leicht in Alkohol (W., B., Soc. 73, 771).

f) 4-Chlor-3f5-Disulfonanilid. Schuppen. Schwer löslich in Benzol, leicht in

Alkohol und Aether. Schmelzp.: 184" (W., B., Soc. 73, 743).

2-Bromtoluol-3,5-Disulfonanilid Ci9Hi704N2BrS2 = CH8.CeH2Br(S02.NH.C6H5)2.
Aus Benzol viereckige Prismen, aus verdünntem Alkohol Nadeln (Wynne, Bruce, Soc.

73, 750).
—

Schmelzp.: 194". Schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol.

*Amlid der Sulfosäure von 5-Tertiärbutyl-l,3-Xylol CigHggOjNS = C^Hg.CgHa
(CH3)2.S02.NH.C6H5 (S. 425). {.... (Nölting, B. 25, 791}; Baur, B. 27, 1608).

Naphtalin-l,4-Disulfonanilid C22H18O4N2S2 = CioH6(S02.NH.C6H5)2. Blättchen.

Schmelzp.: 179" (Gattermann, B. 32, 1156).

Antliracen-(?-Sulfonanilid C20H15O2NS = C14H9.SO2.NH.C6H5. Graue Krystall-
blättchen. Schmelzp.: 201" (Heffter, B. 28, 2259), Kaum löslich in Alkohol und Benzol.

*Anilinoalkohole {S. 426—427).
*
(N)l-Phenylmorpholin CjoHigON = CeHg.

N<^2^"q{J2>0 {S. 426). B. Beim Erhitzen von Diäthoxylanilin (Hptw. Bd. 11, S. 426)

mit 70"}oiger Schwefelsäure auf ca. 160" (Knorr, D.R.P. 95854; C. 18981, 813).

6-Plienylaminohexanol(2) CaHigON = C6Hs.NH.CH2.CH2.CH2.CH2.CH(OH).CH3.
B. Bei allmählichem Eintragen von 4,5 g Natrium in die kochende Lösung von 5 g
6-Phenylaminohexanou(2) (S. 237) in 40 g absolutem Alkohol (Lipp, A. 289, 247).

—
Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 44—45". KP720: 320—322". Fast unlöslich in kaltem

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

3-Phenylaminopropandiol(l,2), Phenylglykolin Cc,Hi302N = CeHs.NH.CHg.CH
(0H).CH20H. B. Bei 10-stdg. Erhitzen auf 150" von 10 g des Aethyläthers (s. u.) mit

30 g conc. Salzsäure (Bamberger, Kitsohelt, B. 21, 3425).
— Pulver aus Benzol. Schmelz-

punkt: 52". Kpso: 249". Leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol, sehr wenig in

Ligroin. Beim Erhitzen entstehen Chinolin (Hptw. Bd. IV, S. 247) und Skatol (Hptw.
Bd. IV, S. 221).

1-Aethyläther CiiH^üaN = C6H5.NH.CH2.CH(0H).CH2.0C2H5. B. Man versetzt

100g Formauilid (S. 166), gelöst in 250g absolutem Alkohol, mit 19g Natrium, gelöst
in 250g Alkohol, und dann mit 106 g s-Dichlorhydrin (Hptw. Bd. 1, S. 244). Nach

V2-stdg. Erwärmen setzt man 140g Kalilauge, gelöst in 700g Alkohol, hinzu, erwärmt
1 Stunde und saugt ab. Das Filtrat wird mit festem Kali versetzt, der Alkohol abdestil-

lirt und der Rückstand mit Wasserdampf destillirt. Der nicht flüchtige Rückstand wird

mit Aether ausgezogen, der ätherische Extrakt im Vacuum fractionirt (B., K., B. 27, 3422).— Rhombische Täfelchen aus Aether -\- Ligroin. Schmelzp.: 61,5". Kp^^: 217" (i. D.).

Sehr wenig löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. Liefert mit P2O5 Chinolin und

Skatol(?).

* Anilinosäuren {S. 427—441). Vergleichende Studien über den Reactionsverlauf

zwischen Anilin, seinen Substitutionsproducten und Homologen einerseits und verschie-

denen Bromfettsäure-Estern
,
-Amiden und -Aniliden andererseits: Bischoff, B. 30, 2303,

2310, 2315, 2760, 2764, 2769, 3174, 3178; 31, 3015, 3025.
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*Anilid des Phenyltaurins, Anilinoäthansulfonanilid C,4Hig02N2S = CeHg.NH.
CH2.CH2.ISO2.N.H..C6H5 \^6. 427). B. Bei der Euivvirkuug von Auiliu auf Aethaudisulfon-

chlorid(l,2) (Öpl. Bd. 1, S. 137) (neben Anhydropheuyltauriu) (Ivoiiler, Am. 19, 746J.
—

Farblose Tafeln. Schmelzp. : 75". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkalien und Basen. —
*Ci4Hie02N2iS.HCl. Tafeln. Üchmelzp.: 171". Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol und Aether.

Acetanilinoäthansulfonanilid Ci6Hi803N2S=C6H6.N(C2H30).CH2.CH2.S02.NH.CgH5.
ß. Durch Kochen von Anilinoäthansulfonanilid mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhy-
drid (K., A^n. 19, 748).

—
Schmelzp.: 152". Leicht löslich in Alkohol, schwer iu Wasser.

*Anhydrophenyltaurin C8H9O2NS = •
^

XN-CsHs (& 427). B. Bei Ein-
CH2 . SO2/

Wirkung von Anilin auf Aethandisulfochlorid(l,2) (neben Anilinoäthansulfonanilid, s. o.)

(K.., Am. 19, 746).
— Dicke Tafeln,

*AniUno essigsaure, Phenylglycin CaHgO^N = CeHg.NH.CH^.COaH {S.427). B.

Beim Erhitzen der wässerigen Losung von Auiliuomalonsäure (S. 280) (Keissert, B. 31,

384). Durch Reduction von Oxanilsäure (S. 207) mit Zinkstaub und Wasser oder ihres

Natriumsalzes mit Natriumamalgam (Kopp & Co., D.R.P, 64 909
5
Frdl. III, 284).

— Derbe

Krystalle. Schmelzp.: 125". Stark giftig: Thesen, H. 23, 28.

S. 427, Z. 8 V. u. statt: „AI. 10, 25'' lies: „M. 10, 250''.

*Aethylester C10H13O2N = CeH6,NH.CU2.C02.C2H5 [S. 428). Bei der Einwirkung
von alkoholischer Natriumäthylatlösung entsteht Dipheuyl-ot^-Diacipiperaziu (S. 226); bei

der Einwirkung von alkoholfreiem Natriumäthylat auf die Benzollösung des Esters da-

gegen N-Phenyloxyanilinopyrrolon (Spl. zu Bd. IV, S. 518) (Vorländer, de Mouilpied,
B. 33, 2468).

*Amid CgHioONa = C6H5.NH.CH2.CO.NH2 (8.428). B. Glatt aus Anilin und Chlor-

acetamid (Spl. Bd. 1, S. 701) in alkoholischer Lösung beim Einkochen bis zum Ver-

schwinden des Alkohols (E.upe, Heberlein, Kösler, A. 301, 72).
— Blättchen. Schmelz-

punkt: 183". Liefert eine Nitrosoverbindung.
*Anilid C14H14ON2 = C6H5.NH.CH2.CO.NH.C6H5 (Ä 42<5). B. Chloressigsäurephenyl-

ester (Hptw. Bd. 11, S. 662) wird mit Anilin gekocht (Morel, Bl. [3] 21, 965). Aus Anilin

und Bromacetanilid (Hptw. Bd. II, S. 363) bei 160" (Bischoff, ß. 30, 2316). Beim Zu-

fügen von conc. Schwefelsäure zu Anilinomalonauilsäure (S. 230), welche mit der 10-fachen

Menge Wasser übergössen ist (Keissert, B. 31, 386).
— Nädelchen aus viel Wasser.

Schmelzp.: 113".

Phenylglycylurethan CnHi^OsNa = CeH5.NH.CH2.CO.NH.CO2.C2H6. B. Durch
kurze Einwirkung von Anilin auf Chloracetyläthylurethan (Spl. Bd. I, S. 714) unter Zusatz

von etwas Alkohol auf dem Wasserbade (Frerichs, Beckürts, Ar. 231, 340).
— Nadeln

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 80" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und

Aether, unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in verdünnten Säuren. Spaltet sich bei

längerem Erhitzen auf dem Wasserbade in Alkohol und a-Fhenylhydantoin (S. 189).

Wird durch kalte Natronlauge sofort zu phenylhydantoinsaurem Natrium verseift.

PhenylglycylharnstofF C9H11O2N3 -= Cßllß.NH.CHa.CO.NH.CO.NHa. B. Durch

Einwirkung von Anilin auf Chloracetylharnstotf (Spl. Bd. I, S. 732) bei einer 100" nicht

übersteigenden Temperatur (F., B., Ar. 237, 333).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 176". Unlöslich in Wasser, leichter löslich in Alkohol. Spaltet sich durch

Erhitzen auf etwa 200" in Ammoniak und a-Fhenylhydantoin (S. Iö9).

PhenylglycylmethymarnstofF C10H13O2N3 = CeHg.NH.CHg.CO.NH.CO.NH.CHg.
B. Aus Anilin und Methyl-Chloracetylharustotf (Spl. Bd. I, S. 732) (F., B., Ar. 237, 335).— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 145".

Plienylglycylphenylharnstoff C15H16O2N3 = C6H5.NH.CH2.CO.NH.CO.NH.C6H6.
B. Durch Einwirkung von Anilin aut Chloracetylphenylharnstotf (S. 188) (F., B.

,
Ar.

237, 335).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 160".

Phenylglycinhydrazid C8H11ON3 = C6H5.NH.CH2.CO.NH.NH2. B. Aus 1 Mol.-

Gew. Phenylglycinester (s. 0) und 1 Mol.-Gew. Hydraziuhydrat (Kadenhaüsen, J. pr. [2]

52,448).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 126,5". Leichtlöslich in warmem Wasser

und Alkohol, kaum in Aether. Mit salpetriger Säure entsteht Nitrosophenylglycinazid
(S. 226) und Nitrosodiphenylamin.

*
Nitrosophenylglycin CgHgOaNg = CeH5.N(NO).CH2.C02H (Ä 428). Zersetzt sich

beim Kochen mit Wasser theilweise in Methylpheuylnitrosoamin (S. 146) und CO2, während
seine Salze gegen siedendes Wasser beständig sind. Bei der Einwirkung alkoholischer

Salzsäure auf das freie Nitrosopbenylglycin (U. Fischer, Hepp, B. 20, 2476), sowie auf

dessen öligen Aethylester entstehen 15—20 "/o p-Aminoldiazobenzolchlorid (Hptw. Bd. IV,
S. 1527) (0. F., B. 32, 247).

— NH^-Salz. Blättchen. Leicht löslich in Wasser. —
BEILSTKIN-Ergänzuiigsbände. II. 15
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Phenylhydrazinsalz Ci4Hig03N4. Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 124". Ziemlich
schwer löslich in Alkohol.

Aethylester des Nitrosophenylglycins C10H12O3N.2 — CgH^NaOg-C^Hg. B. Beim

Eintragen unter Kühlung von 75 g NaNOg in die mit 500 ccm Salzsäure (207oig) ver-

setzte Lösung von 250 g Phenylglycinester (S. 225) in 500 ccm Alkohol (Hakries, B. 28,
1224),

— Gelbrothes Oel. Unlöslich in Wasser. Bei der Reduction mit Zinkstaub

(-f- Essigsäure) entsteht aa-Phenylhydraziuoessigester (Hptw. Bd. IV, S. 738).
Amid CgHgOaNs = CeH5.N(NO).CH2.CO.NH2. B. Aus Anilinoessigsäureamid (S. 225)

sowie aus aa-Phenylhydrazinoacetamid (Spl. zu Bd. IV, S. 739) durch NaNOa in verdünnter
salzsaurer Lösung (Rüpk, Heberlein, Kusler, ä. 301, 73).

—
Flache, gelbe Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 145^ Giebt die Nitrosoreaction und bei der Reduction aa-Phenyl-
hydrazinoacetamid.

Anilid C14H13O2N3 = C6H5.N(NO).CH2.CO.NH.C6H5. B. Aus Phenylhydrazinoacet-
anilid (Hptw. Bd. IV, S. 739) und aus Anilinoessigsäureanilid (S. 225) in Essigsäurelösung
durch NaNO., in der Kälte (R., H., Ä. 301, 65).

— Lange, schwach gelbe Nadeln aus
Alkohol. Schmelzp.: 144". Giebt die Nitrosoreaction und bei der Reduction Phenyl-
hydrazinoacetanilid.

Azid CsHjOaNg = C6H5.N(NO).CH,.CO.N3. B. Entsteht neben Nitrosodiphenylamin
beim Eintröpfeln von Essigsäure unter Kühlung in die mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew.
NaNO, versetzte conc. Lösung von 1 Mol.-Gew. Phenylglycinhydrazid (S. 225) (Raden-
hadsen, /. pr. [2] 52, 449). Man behandelt die nach einiger Zeit in der Kälte aus-

geschiedenen, abfiltrirten und ausgewaschenen Krystalle mit Alkohol, wobei nur Nitroso-

phenylglycinazid gelöst wird. — Gelbe Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 41—42°.
Theilweise flüchtig mit Wasserdämpfen. Löslich in Alkohol, Aether, Benzol und
Aceton.

p-mtrophenylglycin CsH^O^N, = NO^.CsH^.NH.CH^.CO^H. B. Duch Einfliessen-

lassen einer kalten, conc. Lösung von 1 Thl. Monochloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) in

die siedende Lösung von 4 Thln. p-Nitranilin (S. 143) in 50 Thln. Wasser (Höchster

Farbw., D.R.P. 88 433-, M-dl. IV, 1156).
— Gelbe Krystalle aus Wasser, die gegen 210"

sintern und bei 225" unter stürmischer Gasentwickelung schmelzen.

*Methylphenylglyein CgHuOgN = C6H5.N(CH3).CH,.C02H (Ä 42<S). B. Entsteht

neben methylindolsultousaurem Natrium ((Hptw. Bd. IV, S. 219) bei der Einwirkung von

Methylanilin (S. 145) auf Glyoxalnatriumdisulfit (Hptw. Bd. I, S. 966) (Hinsberg, Rosen-

zweig, ß. 27, 3258).

Methylphenylglycylurethan Ci^HieOgNa = C6H5.N(CH3).CH2.CO.NH.C02.C2H5. B.
Durch Einwirkung von Methylanilin (S. 145) auf Chloracetylurethan (Spl. Bd. I, S. 714)

(Frerichs, Beckurts, Ar. 237, 344).
—

Schuppen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 117".

Methylphenylglycylcarbamidsäureisobutylester C14H20O3N2 = C6H5.N(CH3).CH2.
CO.NH.CO2.C4H9. B. Aus Methylanilin und Chloracetylcarbamidsäureisobutylester (Spl.
Bd. I, S. 714) (Fr., B., Ar. 237, 344).

— Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp.: 103".

Methylphenylglycylharnstoff C^oHisOaNa = C6H5.N(CH3).CH2.CO.NH.CO.NH2.
B. Aus Methylanilin (S. 145) und Chloracetylharnstoff (Spl. Bd. I, S. 732) (Fb., B., Ar.

237, H34).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 200".

AethylphenylglyeylharnstofF CnH^OoNg = C6H5.N(C2Hä).CH2.CO.NH.CO.NH2.
Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 200" (Fr., B., Ar. 237, 334).

Chlorformyl-Anilinoessigsäureäthylester CiiHi203NCl = C1C0.N(C6H5).CH2.C02.
C2H5. B. Beim Einleiten von Phosgen in die Benzollösung des Anilinoessigesters (S. 225)

(Hentschel, B. 31, 509).
— Flache, wasserhelle Prismen aus Petroleumäther -j- Alkohol.

Schmelzp.: 60". Zersetzt sich bei höherer Temperatur unter Gasentwickelung. Leicht

löslich, ausser in Petroleumäther.

Anilinoformyl - Anilinoessigsäureäthylester, ab - Diphenylureidoessigester
Ci,H,803N2 = CeHs.NH.CO.N(CeH5).CH2.C02.C2H5. B. Beim Erwärmen von Chlorformyl-
Anilinoessigsäureester (s. 0.) mit Anilin (H., B. 31, 509).

—
Schmelzp.: ca. 80". Wandelt sich

schon bei wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol in Diphenylhydantoin (S. 203) um.
*
Diphenyldiacipiperazin CieHi402N2. a)

*
Diphenyl-aY-Diacipiperacin

C6H5.N.CH,.CO
• •

{S. 430). B. Durch 20 Minuten langes Erwärmen von 45 g Anilino-
CO.C'H2.N.C6H5

essigester (S. 225) mit 5,8 g Natrium in 70 g absolutem Alkohol (Vorlänedr, de Mouilpied,
B. 33, 2468).

—
Schmelzp.: 264". Die Schmelze mit Kalihydrat scheidet, in Wasser ge-

löst, durch Luft reichlich ludigoblau (Hptw. Bd. II, S. 1618) ab (Kuhara, Cbikashige, Am.
24, 167).

S. 431, Z. 23 V. 0. statt: „150—155"" lies: „150—151"''.
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Diglykolphenylamidsäure-Diäthylester, Phenyliminodiessigsäure-Diäthylester
Ci4Hi904N = CQH-.NlCHä.COo.CaHs).^. B. Aus Anilin und BromessigsJiureeater (Hptw.
Bd. II, S. 478) durch Erliitzen auf 165— 170" (8 Stunden) in geringer Menge neben
Anilinoessigsäureester (Bischoff, B. 30, 2309). — Weingelbes Oel. Kpig: 195—200^

Diamid CioHisO^Ns = CeH5.N(CH2.CO.NH2)2. B. Aus Bromacetainid (4,14 g) (Spl.
Bd. 1, S. 701) und Anilin (2,79 g) durch Erwärmen auf 70", Kühlen nach Beginn der

Reaction und wieder kurzes Erwärmen bis 100" (B., B. 30, 2311).
—

ISchwachgraue
Wärzchen aus siedendem Wasser. Schmelzp.: 225". Schwer löslich in Aether, Alkohol
und Chloroform. Beim Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure tief blutrothe Färbung.

*Imid C10H10O2N2 = C6H5.N<ßJ{^-^Q>NH (S. 431). B. Man erhitzt Bromacetamid

und Anilin bis zur beginnenden Reaction und lässt nun die freiwillige Temperaturerhöhung,
ohne abzukühlen, bis 170" gehen (B., B. 30, 2312).

—
Hellgelbe Krystalle aus heissem,

50"/oigem Alkohol. Schmelzp.: 159". Leicht löslieh in heissem Wasser.

*Anilinopropionsäure CgHiiOgN {S. 431— 433). a) *<x-Anilinopropionsätire
CH3.CH(NH.CeH5).C02H [S. 431—433). *Amid C9H12ON2 - CH3.CH(NH.C6H5).C0.NH2
(Ä 432). B. Aus «-Brompropionamid (Spl. Bd. I, S. 703) und Anilin bei 75—80" (Bischoff,
B. 30, 2312). — Schiefwinklige Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 144".

*Anilid Ci^HmONa = CHa.CHlNH.CeHsl.CO.NH.CeHs {S. 432). B. Aus Anilin und

Brompropionsäure-Amid oder -Anilid (Hptw. Bd. II, S. 369) (B., Ä, 30, 2313, 2317).
—

Schmelzp.: 12G— 127".

*]Sritril C9H10N2 = CH3.CH(NH.C6H5).CN (Ä 432). B. Bei Einwirkung von Blau-

säure auf Aethylidendiphenamin (S. 234) (Eibnee, B. 30, 1448).
—

Schmelzp.: 92".

a-Anilino-pf-Chlorpropionsäurenitril C9H9N2CI = CH2C1.CH(NH.C6H5).CN. B.

Durch Zusatz von Chloracetaldehyd (Spl. Bd. I, S. 473) zu einer mit Blausäure ver-

setzten ätherischen Anilinlösung (E., A. 302, 356).
— Quadratische, an den Ecken ab-

gestumpfte Tafeln (aus heissem Alkohol). Schmelzp.: 83 — 84". Zersetzt sich, über den

Schmelzpunkt erhitzt, unter HCN-Abspaltung.
Chloranilinopropionsäureäthylester CuHi^OaNCl = CH8.CH(NH.C6H^C1).C02.

C2H5. a) o-Chlorderivaf. B. Man erwärmt o-Chloranilin mit a-Broinpropionsäureester

(Spl. Bd. I, S. 173) (4 Stunden bei 100") (Bischoff, B. 30, 2760).
— Oel. Kp: 280—285".

b) in-Chlorderivat. Grosse, farblose, monokline Tafeln aus Ligroin. Schmelzp.:
40,3". Kp: 288—294". Leicht löslich in allen Lösungsmitteln,

c) p-Chlorderivat. Dickflüssiges Oel. Kp: 300—306".

p-Chloranilinopropionsäurenitril C9H9N2CI = CH3 . CH(NH.CeH4Cl).CN. B.

Durch Zusatz von Acetaldehyd zu einer ätherischen Lösung von p-Chloranilin und absoluter

Blausäure (Eibner, A. 302, 355).
— Wasserklare Platten. Schmelzp.: 114,5". Zersetzt sich

beim Ueberschmelzen langsam unter HCN-Entwickelung.
o-Nitroanilinopropionsäureäthylester CiiHi404Nf2 = CH3.CH(NH.C5H4.N02).C02.

C2H5. B. Aus o-Nitroanilin und a-Brompropionsäureester (Bischoff, B. 30, 2765).
—

Orangegelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 142,5".

m-Nitroanilinopropionsäureäthylester C11H14O4N2 = CH3.CH(NH.C6H4.N02).C02.
C2H5. Kleine, gelbe Nädelchen aus Aether. Schmelzp.: 203" (B., B. 30, 2766).

p-Nitroanilinopropionsäure C9H10O4N2 = CH3.CH(NH.C6n4.N02).C02H. Gold-

gelbe Tafeln (mit IH2O) aus heissem Wasser. Schmelzp.: 147" (B,, B. 30, 2767). Leicht

löslich in heissem Wasser, Alkohol und Benzol, schwer in Ligi'oin.

Aethylester C11H14O4N2 = N02.C6H4.NH.CH(CH8).C02.C2H5. Gelbe Krystalle aus

Aether oder verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 86—87" (B.).

Nitril C9H9O2N3 = CIl3.CH(NH.C6H4.N02).CN. B. Aus Aethylidendi-p-Nitrodiphen-
amin (S. 235) und absoluter Blausäure (Eibner, A. 302, 354).

— Goldgelbe Nadeln.

Schmelzp.: 120".

«-Methylanilinopropionsäure, Methylphenylalanin C10H13O2N = C6Hg.N(CH3).
CH(CH3).C02H. B. Durch Verseifen des Aethylesters (s. u.) (Bischoff, B. 31, 3019).

-

Aethylester C12H17O2N = C6H5.N(CH3).CH(CH3).C02.C2H5. B. Beim Kochen von

Dimethylaniliu (S. 148) und «Brompropionsäureester (Spl. Bd. I, S. 173) (B., B. 31, 3018).— Darst. 5,35 g Methylanilin (S. 145) werden mit 4,5 g a-Bromi^ropionester 4 Stunden

lang auf 100" erhitzt (B., B. 30, 3175).
— Fast farbloses Oel. Kp: 260—265".

a-Aethylanilinopropionsäureäthylester C13HJ9O2N = CeH5.N(C2H5).CH(CH3).C02.
C2Hg. B. Man erhitzt 24,2g Aethylanilin (S. 153) und 18,1g Brompropionester 4 Stunden

lang auf 120" (B.. B. 30, 3178). — Hellgelbliches Oel. Kp,,,: 268—270".

Diphanylaminopropionsäureäthylester C17H19O2N = (C6H5)2N.CH(CH3).C02.C2H5.
B. Aus Dipheuylamin (S. 155) und a-Brompropionsäureester bei 200" (B. ,

B. 31, 2679).—
Dickflüssiges, stark fluorescirendes Oel. KP29: 217".

15*
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b)
*
ß-Anilinopropionsäure CeHs.NH.CHa.CHa.CO^H (S. 433). Aethylester

C11H15O2N = CeHs.NH.CHo.CHg.COa.CaJs. B. Aus (?- Jodpropionsäureester (Spl. Bd. I,

S. 179j und Anilin (Harries, Loth, B. 29, 514).
—

Hellgelbes Oel. Kpigi 175".

Nitrosoderivat des Aethylesters C11H14O3N2 = C8H5.N(NO).CH2.CH2.C02.C2H5.
Oel (H., L.). Bei der Reduction mit Aluminiumamalgam [-\- Aether) entsteht a-j5-Phenyl-

hydrazinopropionsäureester.
*Anilinobuttersäuren CjoHigOoN {S. 433— 435). a)

* a- Anilinobuttersäure

CHa.CHa.CHlNH.CsHs^COäH (S. 433).
*
Aethylester CigHi^O^N = C10H12NO2.C2H5

{S. 434). B. Aus Anilin und a- Brombuttersäureester (Hptw. Bd. I, S. 483) (Bischoff,
B. 30, 2307).

— Farblose Krystalle. öchmelzp.: 26«.

*Amid C10H14ON2 = CHaCH^.CHCNH.CeHsl.CO.NH^ {S. 434). B. Durch Erhitzen

von a-Brombutyramid (Spl. Bd. I. S. 703) mit Anilin auf 130° (gleiche Mengen) (B., B. 30,

2313).
— Blättchen aus Wasser. Sehmelzp.: 123".

Anilid CieHisON^ = CH8.CH2.CH(NH.C6Hs).C0JNH.C6H5. B. Aus Anilin und

a-Brombutyranilid (Hptw. Bd. U, 8.370) (B., B. 30, 2317). — Nadeln aus verdünntem
Alkohol. Sehmelzp.! 91—92».

a-Methylanilinobuttersäureäthylester C13H19O2N = C6H5.N(CH3).CH(C2Hg).C02.
C2Hg. B. Man erhitzt 21,4 g Methylandin mit 19,5g «-Brombuttersäureester 4 Stunden
auf 100» (B., B. 30, 3175).

— Oel. Kp: 270—275«.

a-Aethylanilinobuttersäureäthylester C14H21O2N = CeH6.N(C2H5).CH(C2H5).CO.,.
C2H5. Oel. Kp^i-. 273-276 (B.).

c)
*
Y-Anilinohuttersäure CeH5NH.CH2.CH2.CH2.CO2H {S. 434). B. Aus dem

/- Anilinobuttersäurelactam (s. u.) durch Erhitzen mit Barythydrat (Anschütz, Beavis,
A. 295, 41).

—
Ag.CioHi202N. Weisser, flockiger Niederschlag, kaum löslich in Wasser.

— Chlorhydrat C10H13O2N.HCI. B. Aus dem Silbersalz der j'-
Anilinobuttersäure in

trockenem Aether mittels H2S und Behandeln des ätherischen Filtrats mit trockener Salz-

säure (A., B., A. 295, 42).
—

Sehmelzp.: 135,5—136,5".
CH2.CO

r- Anilinobuttersäurelaetam, Phenylpyrrolidon. CjoHnON = \ ^N.CeHg.
CH2.CH2

B. Durch Reduction von Dichlormaleinauilchlorid (S. 217) mit Natriumamalgam in eis-

essig-äfherischer Lösung (A.., B., A. 295, 39).
— Darst. Durch elektrolytische Reduction

von Succinanil (S. 210) in schwefelsaurer Lösung (Baillie, Tafel, B. 32, 74).
— Farblose

Nadeln. Sehmelzp.: 68—69". Kpn: ISO- 182".

e)
*
ß-AnilinoisoMittersäure C6H5.NH.CH2.CH(CH3).C02H (Ä 435). Im Hpüv.

sind unter dieser Rubrik ein Amid und Nitril aufgeführt ,
welche sub d) zur u-Anilino-

isobuttersäure gehören.
Amid C10H14ON2 = CsH5.NH.CH2.C(CHs).CO.NH2. B. Aus 2-BromisobLityramid

(Spl. Bd. I, S. 704) und Anilin bei 170" (unter Umlagerung) (Bischoff, B. 30, 2314).
—

Prismen aus Wasser. Sehmelzp.: ]36".

AnUid CieHisONa = C6H5.NH.CH2.CH(CH3).C0.NH.C6H5. B. Aus Anilin und
a-Bromisobuttersäureanilid (Hptw. Bd. il, S. 370) (unter Umlagerung) (B,, B. 30, 2318).—

Tafelförmige Krystalle aus Alkohol. Sehmelzp.: 155". Leicht löslich in conc. Salz-

säure, Schwefelsäure, Alkohol, Aether und Chloroform.

p- Nitro -^-Anilinoisobuttersäureäthylester C12H16O4N2 = NO2.C6H4.NH.CH2.CH
(CH3).C02.C2H5. B. Aus p-Nitroanilin und ce-Bromisobuttersäureester (Hptw. Bd. I, S. 484)
bei 140" (B., B. 30, 2768).

— Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Sehmelzp.: 74",

S. 435, Z. 29 V. u. statt: „244'' lies: „2332''.

a-Anilinoisovaleriansäureäthylester C13H19O2N = (CH3)2CH.CH(NH.C6H6).C02.
CjHg. B. Aus Anilin und Bromisovaleriansäureester (Hptw. Bd. I, S. 485) (B., B. 30,

2308).
— Oel. Kp: 275—280".

«-Anilinoisovaleriansäureanilid C1JH20ON2 -= (CH3)2CH. CH(NH.C6H5).CO.NH.
CeHg. B. Aus «-Bromisovaleranilid (S. 177) und Anilin bei 190" (B.).

—
Krystalle.

Sehmelzp.: 105—106".

«-Anilinoaraehinsäure C20H45O2N = Ci8H37CH(NH.C6H5).C02H. B. Bei 1-stdg.
Erhitzen von «Bromarachinsäure (Spl. Bd. I, S. 178) mit Anilin auf 140" (Baczewski, M.

17, 541).
—

Krystalle aus Alkohol, Sclimelzp.: 138—139". Sehr wenig löslich in Alko-

hol, leicht in Benzol, Aether und Chloroform, unlöslich in Ligroin,
Anilid C82H50ON2 = Ci8H37.CH(NH.C3H5).CO.NH.C6H5. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von

«-Bromarachinsäure mit überschüssigem Anilin auf 180" (B., M. 17, 540),
— Amorphe

Körnchen aus verdünntem Alkohol, Sehmelzp.: 82". Leicht löslich in Alkohol, Benzol
und Ligroin.
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a-Phenyl-^-Ureidoacrylsäure CoHmOsN., = NH2.CO.N(C8H6).CH:CH.C02H. B.

Boi Einwirkung von verdünnter Salzsäure auf das Natriumsalz des Phenyluracilcarbon-
säureäthylesters (S. 231) (Müller, J. pr. [2] 56, 496).

— Verfilzte Nadeln. Schmelzp.: 272°.

Löslich in Wasser und Alkohol.

j'-Anilino-«-Methylcrotonsäure CnHigOaN = C6H5.NH.CH2.CH:C(CH3).CO,H.
B. Durch Aufspaltung des Lactams (s. u.) mit Barytwasser (ANSCHtJTz, Meyerfeld, ä. 295,
65).

— Ag.CiiHjjOaN. Weisser, lichtempfindlicher Niederschlag.
CH3.C.CO

Laetam CnHuON = ^N.CßHg. B. Durch Reduction von Chlorcitraconanil-

HC.CH2
dichlorid (S. 217) mit 3"/oigem Natriumamalgam in eisessig- ätherischer Lösung (A., M.,
A. 295, 64).

—
Schuielzp.: 97—97,5«.

Laetam der j'- Anilino-a«-Dimethyl-(?j'-Dichlorerotonsäure C12H11ONCI2 =
(CH ) C CO

^ >NCeH5. B. Aus «a-Dimethyl-«V-Dichlorsuccinanilchlorid (S. 212), ge-
001- 001

löst in Aether mit Natriumamalgam und Eisessig (A., Schröter, ä. 295, 72). Bei mehr-

tägigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Dimethyldichlorsuccinanilchlorid mit 2 Mol.-Gew. Queck-

silberdiphenyl und Benzol bei 175" (A., S.)
—

Krystalle aus Xylol. Schmelzp.: 99°. Un-
löslich in Wasser. Liefert beim Erwärmen mit Eisessig das aa-Dimethyl-«'-Monochlorsuccin-
anil (S. 212). Wird von PCls in Dimethyldichlorsuccinanilchlorid zurückverwandelt.

2-Anilinopentaiiol(4)-Säure(l) CuHuOsN = CH3.CH(OH).CH2.CH(NH.CsH5).C02H.
B. Bei 6-stdg. Stehen von 5 g des Anhydrids (3. u.) mit 40 ccm 20**/oiger Natronlauge

(MüNCH, B. 27, 1294). Man fällt mit Eisessig.
— Warzen. Schmelzp.: 143" unter Zer-

setzung. Sehr wenig löslich in Wasser.

CH2.CH.CH3
Anhydrid, «-Anilino-y-Valerolacton CnHuOaN = CeH5.NH.CH<^

•

00. o
B. Man sättigt eine ätherische Lösung des Nitrils (s. u.) mit trockenem Salzsäuregas, trö-

pfelt auf den entstandenen Niederschlag concentrirte Salzsäure und lässt einige Stunden

stehen. Das auf Thon getrocknete Product behandelt man mit Wasser, versetzt die filtrirte

wässerige Lösung tropfenweise mit Ammoniak und filtrirt den entstandenen Niederschlag
ab (M.).

— Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 59° unter Zersetzung. Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Benzol.

Nitril CiiHi.ONü = CH3.CH(OH).CH2.CH(NH.C6H5).CN. B. Man versetzt eine äthe-

rische Lösung von Anilin mit überschüssiger HCN und tröpfelt unter Kühlung Aldol (Spl.

ßd. I, S. 484) hinzu (M.). Nach einigen Tagen verjagt man den Aether und überschüssiges
Aldol durch einen kräftigen Luftstrom. — Oel. Löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

3-Amlino-2-Methylbutanol(4)-Säure(l) C11H15O3N = H0.CH2.CH(NH.CeHg).CH
(CH3).C0.2H. B. Siehe unten das Anhydrid (Wolff, A. 288, 23).

—
Ba(CiiHi403N)2.

B. Beim Kochen des Anhydrids mit Barytwasser. Amorph.
Anhydrid, (9-Anilino-«-Methylbutyrolacton CuHigOaN =

prj r\

C6H5.NH.CH<^
^

•
. B. Bei allmählichem Eintragen von 30 g Natrium in die

CH(CH3).C0
Lösung von 20 g Tetrinsäureanilid fS. 206) in 360 g heissem Fuselöl (W., A. 288, 22).

Man erhitzt bis zum Sieden. — Lange Nadeln oder Blätter aus Wasser, feine Nädelchen

aus Ligroin. Schmelzp.: 92°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, sehr wenig in

kaltem Ligroin. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung beim Erwärmen. Wird durch Aufkochen
mit verdünnter Salzsäure nicht verändert.

CH.CH2 ^
a-Anilino-j'-Oxyerotonsänreanhydrid C10H9O2N = tvttt ri nr»-^

^' ^^

CgHj.NH.O 00
a-Bromoxycrotonsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 240), gelöst in verdünntem Alkohol und

Anilin (Hill, Cornelison, Am. 16, 281).
— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 217—218°

(rasch erhitzt). Unlöslich in Aether, sehr wenig löslich in heissem Benzol und Chloroform.

CCl.CHo
a-Anilino-(?-Chlor-r-Oxycrotonsäureanhydrid CioH802NCl=

"
nn.^^'

OgHs.IsH.O 00
B. Beim Versetzen einer Lösung von aj?-Dichloroxycrotonsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 240)
in Alkohol (50°/oig) mit Anilin (H., C, Am. 16, 287).

— Feine Nadeln. Schmelzp.: 188°.

Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Ligroin.

«-Anilino-^-Brom-^-Oxycrotonsäureanhydrid CioHgOjNBr =
PRr CTT

^^0. B. Eine Lösung von 1 Tbl. a(?-Dibromoxycrotonsäureanhydrid
C«Hfi. NH.C CO
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(Spl. Bd. I, S. 241) in 20 Thln. Alkohol wird mit 20 Thln. Wasser und dann mit etwas
mehr als 2 Mol. -Gew. Anilin versetzt (H., C, Ätn. 16, 208).

— Nadeln aus Wasser.

Schmelzp. (i-asch erhitzt): 186— 187" unter Zersetzung. Unlöslich in Aether, CSg und

Ligroin, ziemlich schwer löslich in Alkohol.

4-Phenylamino-2-Phenyliminopentansäure CH3.CH(NH.C6H5).CH2.C(:N.C6H5).
CO2H s. S. 205.

/-Anilino-tt-Dimethylacetessigsäiiremethylester C13H17O3N = CßHs.NH.CHa.CO.
C(CH3).2.C02.CH3. B. Durch Einwirkung von Anilin auf j'-Brom-aDimethylacetessigsäure-
methylester (Spl. Bd. I, S. 244) in Aether (Conrad, Hock, B. 32, 1206),

—
Krystalle

aus Methylalkohol. Schmelzp.: 64*^. Leicht löslich in Alkohol, Aether und wässeriger
Salzsäure. Geht durch Erhitzen auf 160—180", sowie beim Kochen mit Salzsäure in

l-Phenyl-4,4-Dimethyl-3-Ketopyrrolidon(5) (Spl. zu Bd. IV, S. 50) über.

Anilinomethylenacetessigsäure CuHnOgN = CH3.CO.C(:CH.NH.CeH6).C02H.
Methylester C12H13O3N = CiiH,oN03.CH3. Weisse Nadelstrahlen aus heissem Ligroin.
Schmelzp.: 84—85" (Claisen, A. 297, 34).

Aethylester C13H15O3N = ChHi(,03N(C2Hb). B. Aus dem Aethoxymethylenacetessig-
äther (Spl. Bd. I, S. 317) (Lösung in absolutem Aether) und Anilin (Eiskühlung) (Cl., A.

297, 33). — Hellgelbe Täfelchen aus siedendem Ligroin. Schmelzp.: 45—46".

6-Anilino-2-Methylh.eptadien(2, 5)-on(4)-Säure(7), Anilinderivat der a-Mesi-
tyloxydoxalsäure Ci^Hi^OsN = (CH3>2C:CH.CO.CH:C(NH.C6H5)C02H. B. Bei kurzem
Kochen von a-Mesityloxydoxalsäure (Spl. Bd. I, S. 349) mit Alkohol und 1 Mol. -Gew.
Anilin (Cl., A. 291, 135).

—
Sattgelbe, violettschimmernde Prismen (aus Alkohol -j- Ligroin).

Schmelzp.: 120—121". Leicht löslich in Soda.

Anilinomaionsäure C9H9O4N = C6H5.NH.CH(C02H)2. B. Beim Zufügen von 22,5 g
Anilin zu der mit 50 ccm 25 "/^iger Salzsäure versetzten Lösung von 20 g dioxyweinsaurem
Natrium (Spl. Bd. I, S. 435) in 1 L. Wasser (Reissert, B. 31, 383). Durch Erhitzen von
Chlor- oder Brommalonsäure (1 Mol.-Gew.) (Hptw. Bd. I, S. 651— 652), in wenig Wasser

gelöst, mit Anilin (2 Mol.-Gew.) auf dem Wasserbade (Blank, D.R.P. 95268; C. 18981,
542).

— Nädelchen aus Alkohol -\- Ligroin. Schmelzp.: 121" unter Aufschäumen. Leicht
löslich in warmem Wasser und Alkohol, schwerer in Aether, schwer in Benzol, äusserst

leicht in Aceton und Eisessig. Zerfällt beim Kochen ihrer wässerigen Lösung in Ani-

linoessigsäure (S. 225) und CO2. FeClj giebt eine tief rothbraune Färbung, die beim Er-

hitzen der Lösung oder beim Zufügen von Mineralsäuren verschwindet. — Cu-Salz.
Grüner, allmählich krystallinisch werdender Niederschlag.

— Anilinsalz. Nädelchen aus
Alkohol. Schmelzp.: 127".

Diäthylester CijHi^O^N = C6H5.NH.CH(C02.C2H5)2. B. Durch 2-tägiges Stehen-
lassen von 1 Mol.-Gew. Brommalonester (Spl. Bd. I, S. 282) mit 2 Mol.-Gew. Anilin; Er-

hitzen beschleunigt die Reaction (B., B. 31, 1815; D.R.P. 95 268). Durch Behandlung von
Brommalonsäureester mit 3 Mol.-Gew. Anilin bei gewöhnlicher Temperatur (Curtiss, Am.
19,693).

— Monokline Krystalle. Schmelzp.: 44—45". Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Aether. — Aus ätherischer Lösung fällt Salzsäure einen krystallinischen Niederschlag,
aus alkoholischer Lösung fällt Natriumäthylat ein Natriumsalz. Silbernitrat und Queck-
silberoxyd werden leicht reducirt. Quecksilberoxyd oxydirt hierbei zu Dianilinomalon-

säurediäthylester (s. u.) (C). Giebt beim Erhitzen auf 260—265" Indoxylsäureäthylester
(Hptw. Bd. n, S. 1440) (Blank, D.R.P. 109416; C. 1900 H, 406).

C H N
Verbindung Ci3Hie05N2 =

* *
•

'^0(GO^.C,ilA^\(^) B. Aus Anilinomaionester,
HO.N

in Wasser suspendirt, Natriumnitrit und Schwefelsäure (Curtiss, Am. 23, 510).
— Oel.

Giebt mit FeClg rothe Farbreaction. — Na.Ci3Hi505N2. Gelb. Zersetzt sich bei 118—122".— K.CiäHigOgNj- Gelbe Krystalle. Unbeständig. Zersetzt sich bei 118".

CgHs.N
Acetylverbindung CisHigOeNa = ^

'

•>C(C02.C2H5)2(?) B. Aus vorstehender
C2H3O2.N

Verbindung mit Essigsäureanhydrid bei 100" (C, Am.. 23, 511).
—

Schmelzp.: 114".

Weisse Nadeln.
Anilinomalonanilsäure C15H14O3N2 = C6H5.NH.CH(C02H).CO.NH.C6H5. B. Beim

Zufügen von 42 g Anilin zur Lösung von 20 g dioxyweinsaurem Natrium (Spl. Bd. I,

S. 435) und 50 ccm 25"/oiger Salzsäure in 1 L. Wasser (Reissert, B. 31, 385).
— Rosetten-

förmig gestellte Nädelchen aus Wasser. Schmelzp.: 157" unter Aufschäumen. Unlöslich in

Wasser, auch sonst schwer löslich. — FeClg fällt aus der Lösung des NH4- Salzes einen

tiefgelben Niederschlag, der beim Erwärmen unter COo-Entwickelung in Lösung geht.
Anilinomalonylanilid C21H19O2N3 = CeH5.NH.CH(CO.NH.C6H5)2 {identisch mit der

Verbindung Z. 16 v.u. auf S. 486 des Hptw.?) B. Beim Erwärmen des Aethoxymalonsäure-
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diäthylestera (Spl. Bd. I, S. 354) mit 3 Mol- Gew. Anilin, neben dem Aethoxymalonsäure-
anilid (S. 219) (W. Wislicenüs, Münzesheimer, B. 31, 553).

— Blättchen aus Eisessig.

Schmelzp.: 246— 247". Fast unlöslich in Alkohol. Die Lösung in conc. Schwefelsäure

wird von FeClg oder K^CrjO; rothviolett gefärbt.
Dianilinomalonsäurediäthylester C,9H2204N2 = (C6H5.NH)2C(C02. 03115)2. B.

Durch Oxydation von Anilinomalonsäureester (S. 230) mit Quecksilberoxyd bei 95— 100*' oder

durch Einwirkung von 5 Mol.-Gew. Anilin bei gewöhnlicher Temperatur auf Dibrommalon-

säureäthylester (Spl. Bd. 1, S. 282) (Ourtiss, Am. 19, 694).
— Rosetten weisser, seiden-

artiger Nadeln. Schmelzp.: 117— 118", unter geringer Zersetzung flüchtig. Ziemlich löslich

in Alkohol, löslich in conc. Salzsäure.

*Phenylasparaginphenylimid, Anilinosuceinanil OjeHi402N[2 =
•

'
>N,C6H5 {S.437). B. Man trägt allmählich 22 g POI5 in 10 g Mal-

CqHs.NH.OH . CO
anilid (S. 219), übergössen mit 300 g Benzol, ein, schüttelt und lässt dann 10 bis

12 Stunden lang in der Kälte stehen (Bischoff, Walden, A. 279, 130). Entsteht neben
maleinsaurem Anilin bei l^/4-stdg. Erhitzen von 30 g Maleinsäure mit 150 g Wasser und
50 g Anilin (B., W.). Man wäscht mit warmem Wasser und krystallisirt den Rückstand

aus warmem Wasser um. — Unlöslich auch in Aether, CS2, Ligroin und kaltem Alkohol,
leicht löslich in Chloroform, Aceton und heissem Benzol. — C16H14O2N2.HCI (van Dorf,
VAN Haarst, R. 19, 314 Anm.).

S. 437
^
Z. 19 V. 0. statt: ,,Malonsäicreankydrid" lies: „Maletnsäureanhydrid'K

CeH5.NH.CH.CO2H
* Dianilinobernsteinsäure C16H16O4N2 =

" '

^^„ '^ {S. 437—438). B.
CgHj . NM . OH . CO2H

Der Diäthylester entsteht bei 20-stdg. Kochen von 8 g Isodibrombernsteinsäurediäthylester

(Hptw. Bd. I. S. 660) mit 10 g Anilin und 10 cem absolutem Alkohol (Vorländer, B. 27,

1604).
—

Schmelzp.: 205° (B., W., A. 279, 142). Beim Erhitzen mit ZnCl2 (-j- wenig
i-auchende Salzsäure) entsteht eine fuchsinrothe Schmelze. Liefert beim Erhitzen mit

Acetylchlorid Acetanilid.

S, 439, Z. 23 V. u. statt: „B. 13, 552" lies: „B. 23, 652".

*Anilinomaleinanil Ci6Hi202N2 = CeH5.NH.C2H<^Q>N.CeH5 (Ä 441). B. Ent-

steht neben Dichlormaleinanilid aus 5 g Tartranilid (S. 222), suspendirt in Benzol, und
2 Mol.-Gew. PCI5 (B., W., A. 279, 139).

—
Schmelzp.: 235". Liefert mit PClg eine Ver-

Jjindung C22H18O3N3CI vom Schmelzp.: 170 — 172" (Anilanilinochlorbernsteinsäuremono-

anilid?).

C(C02.C2H5).N(C6H5).CO
Phenyluracilcarbonsäureäthylester Ci3Hj,04N2 = "

^
•

. B.
CH.CO NH

Durch ^l^-atdg. Einleiten (bei 100") von Salzsäui'egas in ein Geraisch aus 3 g Phenylharnstoff
(S. 183), 4g Oxalessigester (Spl. Bd. 1, S. 372) und 12ccm Eisessig (Müller, J. pr. [2]

56, 489).
— Glänzende Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 185". Beim Zer-

setzen des Natriumsalzes mit Salzsäure entsteht ct-Phenyl-j^-Ureidoacrylsäure (S. 229).
—

Na2Ci3Hio04N2 (bei 100"). Flockiger Niederschlag, erhalten durch Erwärmen des Esters

mit Natriumäthylat.

CgHg.NH.C CO
Anilinomonochlormalemanil C18H11O2N2CI = -

^>N.C6H6. B. Bei
Cd . cu

10-stdg. Erhitzen auf 100" von 5 g Dichlormaleinanil (S. 216) mit 4 g Anilin und wenig
Chloroform (Anschütz, Beavis, A. 295, 36).

— Gelbe, prismatische Nadeln aus Aceton.

Schmelzp.: 188—189".

(CH3)(CeHg)N.C-- CO
Methylanilinoehlormaleinanil C17H13O2N2CI = "

^N.CgHs. B.

Man erhitzt 9 g Dichlormaleinanilchlorid (S. 217) mit 13 g Methylanilin (S. 145) + Chloro-

form auf 100", verjagt das Chloroform und behandelt mit warmem Wasser (A., B.
,
A.

295, 37). Aus Dichlormaleinanil (S. 216) und Methylanilin (A., B.).
— Gelbbraune Kry-

ställchen aus Aceton. Schmelzp.: 189— 190".

Anilinomethylenmalonsäurediäthylester C14H17O4N = CßHg.NH.CH : C(C02.C2H5)2.
B. Bei 1-stdg. Erhitzen auf 145— 150" von 1 Mol.-Gew. Dicarboxyglutaconsäureester

(Spl. Bd. I, S. 444) und 1 Mol.-Gew. Anilin (Ruhemann, Morell, B. 27, 2743; Band, A.

285, 144). Bei Einwirkung von Anilin oder Wasserdampf auf j?-Anilinodicarboxylglutar-

säureäthylester (S. 232) (Guthzeit, B. 30, 1758). Aus Aethoxymethylenmalonsäureester

(Spl. Bd. L S. 373) und Anilin (Claisen, Haase, A. 297, 77).
—

Krystalle aus Ligroin.

Schmelzp. : 48—49" (R., M.), 50" (C, H.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim
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Erhitzen mit Anilin entsteht Anilinomethylenmalonanilsäure-Aethylester (s. u.). Färbt

sich, in conc. Schwefelsäure gelöst, mit FeClg blau, mit K2Cr.207 erst tiefblau, dann
weinroth.

Anilinomethylenmalonanilsäure CigH^OaN^ = C6H5.NH.CH:C(CO,H).CO.NH.C6H5.
B. Bei 1/4-stde:. Kochen des Aethylesters (s. u.) mit 10 ccm absolutem Alkohol und 10 ccm

20''/(,iger Natronlauge (Band, ä. 285, 124). Man säuert schwach an. — Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 182,5" unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Alkohol u. s. w.,
etwas leichter in Aether. — Ag.CigHi^OgN,. Schleimiger Niederschlag.

Aethylester CigHigOgN, = C6H5.NH.CH:CfC02.CoH5).CO.NH.CeH5. B. Entsteht

neben anderen Körpern beim Behandeln von Aminoäthylendicarbonsäureester (Spl. Bd. I,

S. 670) mit Anilin (Euhemänn, Morell, B. 27, 2745). Man trägt allmählich 5 g zerriebenen

6-Aethoxycumalin-3,5-Dicarbonsäureester fSpl. Bd. I, S. 445) in 30 g Anilin ein und lässt

15—20 Stunden lang stehen (Band, ä. 285, 123). Bei 3-stdg. Erhitzen auf 100« von

0,5 g Dicarboxylglutaconsäureesteranil fSpl. zu Bd. IV, S. 175) mit 5 g Anilin (B.). Ent-

steht neben Malonanilid bei 1-tägigem Erhitzen auf 150** von 5 g Dicarboxylglutacon-
säureester mit 10 g Anilin (B.). Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. Anilinomethylenmalon-
säureester (s. 0.) mit Anilin (B.). Bei 4-tägigem Stehen von 1 g Imino- oder Aethylimino-

Dicarboxylglutaconsäurediäthylester (Spl. zu Bd. IV, S. 174) mit 20 g Anilin (B.).
— Lange

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 118°. Löslich in 230 Thln. absolutem Alkohol und
200 Thln. Ligroin, leicht in Aether, Benzol, CSj und Aceton, sehr leicht in Chloroform.
Die Lösung in Schwefelsäure wird durch KoCrjO, intensiv blau. Liefert beim Verseifen

mit alkoholischer Natronlauge Anilinomethylenmalonanilsäure. Beim Kochen mit Anilin

entsteht Malonanilid (S. 210). Nimmt direct 2 Atome Brom auf.

CH3.C.CO
Anilinocitraconanil C17H14O2N2 = || >N.C6H5. B. Aus Monochlor-

CeHs.NH.C.CO
citraconanil (S. 217) und Anilin in alkoholischer Lösung (Anschütz, Meyerfeld, ä. 295,
60).

— Gelbe Täfelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 157».

(^-Anilinoglutaconsäurediäthylester C,5Hi904N = C2H,.02C.CH,.C(NH.C6H5):CH.
CO.2.C.2H5. B. Aus Anilin und Acetondicarbonsäureester (Spl. Bd. I, S. 375) bei ge-
wöhnlicher Temperatur (Besthorn, Garben, B. 33, 3442). — Der Schmelzpunkt der aus

Holzgeist krystallisirten Substanz ist ca. 87*'; aus Aether erhält man Krystalle vom
Schmelzp.: 97—98°. Leicht löslich ausser in Wasser. Wird durch verdünnte Mineral-

säuren in die Componenten gespalten. Die alkoholisch -wässerige Lösung der Substanz

wird von FeClj gelbbraun gefärbt.

(9-Anilinoglutaconanilsäureäthylester CjgHäoOgN^ = CeHj.NH.CO.CHo.CCNH.
CeH5):CH.C0.2.C2H5. B. Aus Anilin und Acetondicarbonsäureester bei 100» im geschlos-
senen Rohr (neben anderen Verbindungen) (B., G., B. 33, 3444).

—
Krystalle aus Holz-

geist. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwerer in Aether. Der Schmelzpunkt
ist schwankend; ein aus Aether krystallisirtes Präparat schmolz bei 129— 130". Ver-

dünnte Salzsäure spaltet in Anilin und Acetondicarbonanilsäureäthylester (S. 220).

(?-Anilinoglutaconsäureanil C6H5.NH.C<Qg
'

gQ>N.C6H5
s. Eptw. Bd. II, S. 420,

Z. 24 V. u.

Aniloxaldimethylacetessigsäuredimethylester C16H19O5N = CH3.02C.C(NH.CeH5):
CH.CO.C(CH3).3.C02.CH3(?). B. Aus Oxaldimethylacetessigester und Anilin (Conrad, B.

33, 3435).
—

Schwefelgelbe Prismen aus Methylalkohol. Schmelzp.: 81°. Löslich in sieden-

dem Benzol, Chloroform, Petroleumäther und Aether.

(9- Anilino-«-Carboxyglutarsäuretriäthylester CigHjsOgN = CH(C02.C2H5)2.CH
(NH.C6H5).CH2.C02.C2H5. B. Aus Isaconitsäureester (Spl. Bd. I, S. 415)" und Anilin

in Aether in der Kälte (Guthzeit, Laska, J. pr. [2] 58, 414). — Gelbbraunes Oel.. Färbt
sich mit FeClg schwärzlich. Spaltet bei 150° Malonester ab und liefert in der Hitze mit

Anilin Malonanilid (S. 210).
— CigHaäOgN.HCl. Nadeln. Schmilzt bei 160°, wird wieder

fest und zeigt dann Schmelzp.: 176— 177°. In trockenem Zustand ziemlich beständig;
wird durch Wasser zersetzt.

(?-Anilinodiearboxygliitarsäuretetraäthylester C2,H290gN = C6H5.NH.CH[CH.
(C02.C2H5)2]2. B. Aus Dicarboxylglutaconsäureester (1 Mol.-Gew.) (Spl. Bd. I, S. 444)
und Anilin (3

—5 Mol.-Gew.) in eisgekühlter ätherischer Lösung (Guthzeit, B. 30, 1757).—
Spitze Prismen aus Petroleumäther. Schmelzp.: 46—47°. Schwer löslich in Wasser

und Petroleumäther, sonst leicht löslich. Besitzt schwach basische Eigenschaften. Färbt
sich in conc. Schwefelsäure mit FeClg gelb, mit K2Cr207 schmutzig bräunlich. Spaltet
sich bei Einwirkung von Anilin oder Wasserdampf in Malonsäure- und Anilinomethylen-
malonsäurediäthylester.
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*Verbindungen des Anilins mit Aldehyden (S. 442— 446). Litteratur-Ueber-
sicht über die Verbindungen von aromatischen Aminen mit aliphatischen Aldehyden:
Eibner, A. 302, 335.

Diphenamin- Verbindungen R.CH(NH.E,j)2 entstehen am besten durch Condensation
in wässeriger oder verdünnter alkoholischer Lösung. Sie sind gegen Mineralsäuren sehr

unbeständig. Die nicht substituirten Diphenamin -Verbindungen werden durch HCN in

Anilinonitrile R.CH(CN).NHRi und Amin NH2R1 zerlegt (Eibner, A. 302, 340).
* Anhydroformaldehydanilin , Trimethylentrianilin CaiHjiNs =

/CH,.N.C«H5
CeHg.N\ >CH, {S. 442). B. Aus Methylendiphenyldiamin (s. u.) und Formaldehyd

(BiscHOPF, B. 31, 3251).
—

Schmelzp.: 143**. Sublimirt zu Krystallen vom Schmelzp.
177—178° von unveränderter Zusammensetzung. Geht durch Stehenlassen mit conc.
Salzsäure in die amorphe Modification des p-Aminobenzylalkohols über (Kalle & Co.,
D.R.P. 95184; G. 18981, 541). Durch Einwirkung von salzsaurem Anilin auf die Anilin-

lösung entsteht p-Aminobenzylanilin (Höchster Farbw., D.R.P. 87934; Frdl. IV, 66).

Giebt mit Phenol o-Oxybenzylanilin (Hptw. Bd. II, S. 742) (H. F., D.R.P. 109 498;
G. 1900 II, 457). Einwirkung von Benzaldehyd -|- KCN: v. Miller, Plöchl, Luppe,
B. 31, 2708).

Base CogHasNJ'?) = (CeH5.N:CH2)4(?). B. Man fügt eine gut abgekühlte Lösung
von 10 g Chlormethylalkohol (Spl. Bd. I, S. 78) in 100 ccm Benzol zu einer Lösung
von 16 g Anilin in 100 ccm Benzol und filtrirt vom abgeschiedenen Anilinchlorhydrat ab

(Grassi, Schiavo-Leni, O. 30 II, 115).
— Oel. Sehr leicht löslich in Chloroform, sehr

wenig in Aether und Ligroin, löslich in verdünnter Schwefelsäure, Salzsäure und in

Essigsäure.
—

CagHogNi-HoPtCle- Gelber Niederschlag, geht beim Erhitzen auf 110** unter

Abspaltung von 2 Mol. -Gew. Salzsäure in das Salz C28H28N4 . PtCl4 (hellgrüner Nieder-

schlag) und bei Behandlung mit siedendem Wasser unter Abspaltung von 4 Mol. Salz-

säure in das Salz C28H26N4.PtC]2 (dunkelgrüner Niederschlag) über.
* Methylendiphenyldiamin, Dianilinomethan C,3Hi4N2 = CH2(NH.CßH5)2 {S. 442,

Z. 29 V. 0.). B. Man trägt allmählich unter Umschütteln 77 Thle. Formaldehydlösung
(von 39 "/o) io ein auf 100" erwärmtes Gemisch von 186 Thln. Anilin, 40 Thln. Kali und
50 Thln. Alkohol ein (Eberhard, Welter, B. 27, 1804). Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew.

Anhydroformaldehydanilin (s. 0.) mit 1 Mol.-Gew. Anilin + wenig Alkohol (E., W.), Aus
Formanilid (S. 166) und Formaldehyd in alkoholischer Lösung (E., W.).

— Darst. Anilin

(10 g) wird in Wasser (1
— 1 V2 L) gelöst und (3,8g) Formaldehydlösung (42**/o) zugesetzt;

nach etwa 12-stdg. Stehen wird das ausgeschiedene Gemisch durch Behandeln mit wenig
Aether, worin sich das Methylendiphenyldiimid löst, getrennt. Aus der Lösung fällt

Petroläther das Diimid (Eibner, A. 302, 349).
—

Vierseitige Tafeln (aus Aether und
Ligroin. Schmelzp.: 65° (Ei.), 64—65» (E., W.). Siedet bei 209—2100 unter geringer Zer-

setzung. Beim Erwärmen mit Anilin entsteht p-Diaminodiphenylmethan. Liefert bei der

Oxydation mit KMn04 in schwefelsaurer Lösung Nitrosobenzol (Bamberoer, Tschirner,
B. 32, 342). Vergebliche Versuche zur Acylirung vgl.: Bischöfe, B. 31, 3245. Durch
Einwirkung von Formaldehyd in wässerig -alkoholischer Lösung entsteht Anhydroform-
aldehydanilin und ein bei ca. 200° sclimelzender Körper.

* Methylendinitrodiphenyldiamin C,3H,204N4 = CH2(NH.C6H4.N02)2 {S. 442).

a)
* 2-Nitroderivat [S. 442). Darst. 100 g o-Nitranilin (S. 142) werden in einem Ge-

misch von je 1 L. Alkohol und Wasser unter Erwärmen gelöst; nach Zugabe von 50 g
40''/oiger Formaldehydlösuug wird langsam 1 L. Flüssigkeit abdestillirt, wobei sich das

Methylendi-o-Nitranilin fast quantitativ abscheidet (J. Meyer, Rohmer, B. 33, 252).
— Wird

von conc. Salzsäure in m,m'-Dinitro-p,p'-Diaminodiphenylmethan verwandelt, wobei zu-

nächst Spaltung in Anhydro-m-Nitro-p-Aminobenzylalkohol und o-Nitranilin, dann Wieder-

vereinigung dieser Spaltungsproducte eintritt.

Verbindungen von Alkylanilinen mit Formaldehyd und Thiooxamiden.

^ _ ^, „ HS.C:N.CH<,.NfCH3)fC6H5)
Verbindung ^A^^^.=

^^^^,^^_^^^_^^^^^^^^^^^-
B. Aus Formaldehyd, Mono-

methylanilin (S. 145) und Rubeanwasserstoff (Spl. Bd. I, S. 762) (Wallach, G. 1899 II,

1025).
— Rothe Nadeln. Schmelzp.: 139°.

^ ^. , r...^.c. S:C.N(CH3).CH2.N(CH3l(C6H5)
Varbmdung C^N.S, =

s^c.N(CH.).CH,.N(Ch:xC,h;)
' ^^ ^"' """"«"«'V.-

oxamid (Hptw. Bd. I, S. 1370), Formaldehyd und Methylanilin (W.).
- Gelbrothe Nadeln.

Schmelzp.: 141°,



234 \II, 442—4431 V. *AMINODERIVATE DER KOHLENWASSERST. [Nov. 1901.

SrC.NCC^Hs^CH^.NCCHgXCeHs) , ^ ,

Verbindung CooHonNiS« = •
. B. Aus Dithiodiäthyl-

oxamid (Hptw. Bd. I. S. 1370), Formaldehyd und Methylanilin (W.).
— Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 134«.

HS.C : N.CH2.N(C2H5)(C6H8)
Verbindung CnnH^fiNiS, = •

. B. Aus Formaldehyd, Mono-20 26 4 2

HS.C:N.CH2.N(C2H5)(C6H5)
^

äthylanilin und RubeanWasserstoff (W., C. 1899 II, 1025).
— Gelbrothe Nadeln. Schmelz-

punkt: 107".

S:C.N(CH3).CH,.N(C2H5)(CeH5) , . ^ ,

Verbindung CaoHonNiS, = •
"

B. Aus Dithiodimethyl-22 30 4 2

S:aN(CH3).CH2.N(C2H5)(CeH5)

oxamid, Formaldehyd und Aethylanilin (W.).
— Rothe Tafeln. Schmelzp.: 108".

* Derivate des Acetaldehyds {S. 442—444).
*
Bisäthylidenanilin CieHjgNa =

C6H5.N:CH.CH2.CH(CH3).NH.C6H5 (S. 442). a)
* a-Verhindung = der jetzt im Hptw.

angeführten Base C^qH^^N^ S. 442, Z. 6 v. it. B. Entsteht neben dem (^-Derivat {beim
Versetzen einer gekühlten Lösung von Anilin in Alkohol mit 1 Mol.-Gew. Acetaldehyd.}
Aus j3-Bisäthylidenanilin bei V2-stdg. Erwärmen mit Aether und etwas Jod oder beim
Behandeln mit Salzsäuregas (Eibner, B. 27, 1301).

— Unlöslich in Ligroi'n, sehr leicht

löslich in Aether, Chloroform und Benzol.

Dinitrosoderivat C16H16O2N4 = NO.C6H4.N:CH.CH2.CH(CB3).N(NO).CeH5. B. Aus

a-Bisäthylidenanilin, unter Kühlung durch Natriumnitrit in Salzsäurelösung (E., B. 29,
2977).

— Aus mikroskopischen Prismen bestehendes hellgelbes, glitzerndes Krystallpulver
aus Benzol 4" -Esther. Schmelzp.: 161". Leicht löslich in Benzol und Chloroform, sehr

wenig in heissem Alkohol, fast unlöslich in Aether. Bei der Reduction mit Sn -}- HCl
entstehen p-Phenylendiamin und Tetrahydrochinaldin.

b) ß- Verbindung, B. Entsteht neben a-Bisäthylidenanilin beim Versetzen einer

wässerigen Lösung von 1 Mol.- Gew. essigsaurem Anilin mit 1 Mol.- Gew. Acetaldehyd,

gelöst in 20 Vol. Wasser (E., B. 27, 1304). Man trennt die beiden Körper durch frac-

tionirte Krystallisation aus kaltem Alkohol, worin nur das j^-Derivat leicht löslich ist.

Zur völligen Reinigung krystallisirt man die Base aus ^/j Vol. Ligroin -{ V3 Vol. Aether
um. — Lange, seideglänzende Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 85,5". Sehr leicht löslich

in Aether, Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, massig in Ligroin.
Wird beim Reiben elektrisch. Geht beim Erhitzen im Rohre auf 120— 130" zum Theil

in das a-Derivat über. Daneben entsteht Chinaldin. Die Umwandlung in das a-Derivat

erfolgt auch beim Behandeln mit Salzsäuregas und Aether, oder mit Benzoylchlorid oder

am besten beim Erwärmen der Lösung in absolutem Aether mit etwas Jod.

Dinitrosoderivat CieHi602N4 = CjeHi8(NO)2N2. Darst. Analog dem isomeren «-Di-

nitrosoderivat (s. 0.) (E., A 29, 2977).
— Aus mikroskopischen Prismen bestehendes, glän-

zendes, hellgelbes Krystallpulver (aus Benzol -\- Aether). Schmelzp.: 102". Leicht löslich

in Benzol, Chloroform und heissem Alkohol, schwer in Aether. Bei der Reduction mit

Sn -|- HCl entstehen p-Phenyleudiamin und Tetrahydrochinaldin. Beim Erhitzen über den

Schmelzpunkt findet nur geringe Umwandlung in die isomere «-Verbindung statt.

Aeetylderivat CigHjoONa = Ci6Hi7N2(C2H30). B. Bei 2-tägigem Stehen einer

Lösung von 1 Mol.-Gew. ^-Bisäthylidenanilin in absolutem Aether mit 1 Mol.-Gew. Essig-

säureanhydrid (E.).
— Amorph. Bernsteingelb.

Benzoylderivat C23H22ON2 = C16H17N2.C7H6O. B. Entsteht neben Benzoyl-«-Bis-

äthylidenanilin und Benzanilid beim Schütteln von (9-Bisäthylidenanilin mit Benzoylchlorid
und verdünntem Natron (E., B. 27, 1302).

— Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 156".

Leicht löslich in Alkohol.

Aethylidendiphenamin C14H18N2 = CH3.CH(NH.C6H5)2. B. Man mischt unter

Eiskühlung die wässerigen Lösungen von 1 Mol.-Gew. Acetaldehyd und 2 Mol.-Gew.
Anilin (E., B. 30, 1446).

—
Rautenförmige, stark lichtbrechende Krystalle aus Alkohol

-j- Petroleumäther. Schmelzp.: 51". Leiclit löslich in Alkohol, Aether, Benzol und CHCI3.
Sehr veränderlich. Riecht nach Anilin und Aldehyd. Verharzt bei längerem Erhitzen

auf 100". Giebt mit Essigsäureanhydrid Acetanilid, mit Benzoylchlorid Benzanilid. Wird
von salpetriger Säure in salzsaurer Lösung in Benzoldiazoniumchlorid, in essigsaurer in

ein Nitrosoderivat umgewandelt. Liefert mit Acetaldehyd ein amorphes, in Alkohol

schwer lösliches Condensationsproduct (CH3.CH<^i,^;p®TT^i^CH.CH3 (?))
. Vereinigt sich

mit HCN unter Abspaltung von Anilin und Bildung des «-Anilinopropionitrils (S. 227).
Beim Erhitzen mit Wasser und verdünnter Essigsäure oder beim Aufkochen mit Alkohol
entsteht ein Gemisch von «- und (^-Bisäthylidenanilin (s. 0.).
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*Base CigH^oNü (8.443, Z. 5 v.o.). B. {....(G. Schultz, B. 16, 2601
j vgl. D.R.P. 28217;

Frdl. I, 189). Das salzsaure Salz der Base liefert beim Schmelzen mit ZnCla Chinaldin.

* Verbindung CnHi^NsS = CS<^^^«^-^Jjf^{J'']>NII (Ä 443). B. Durch Zu-

sammenschmelzen von Phenylsenföl (S. 193) mit Aldehydammoniak (Dixon, Sog. 61, 518).— Wird von Salzsäure in PhenylthioharnstofF (S. 194), Ammoniak und Aldehyd zerlegt.— C11H15N3S.2Ag.NO3. Niederschlag. Beim Kochen mit Wasser entstehen AgjS, Phenyl-
harnstoff (S. 183), Aldehyd u. s. w.

CO.NCCeHg)
Aethylidenoxanilid Ci6Hi402N2 = •

>CH.CH3. B. Durch 20 Minuten
CO.N(C6H5)

langes Kochen von in 90°/oigem Alkohol gelöstem Vinylidenoxanilid (S. 208) mit Chlor-

calcium und Zinkstaub (v. Pechmann, Ansel, B. 33, 617).
— Täfelchen aus Alkohol.

Schmelzp. : 218— 219'*. Löslich in heissem Alkohol, Chloroform und Benzol, unlöslich in

verdünnten Säuren. Liefert durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge Aethylidendiphen-
amin (s. o.) und Kaliumoxalat.

* Chloräthylidenanilid CgHgNCl = CHXl.CHrN.CeH, {S. 443). \B. Aus Dichlor-

äther und Anilin ( ,
M. 8, 187)} vgl.: Nencki, B., D.R.P. 40889; Frdl. I, 151.

* Anilinoäthylidenanilid Ci4Hi4N2 = CeHä.NH.CHa.CHiN.CgHg (S. 445). \B. Beim
Erhitzen.... (B., P., M. 8, 189)j vgl.: N., B., D.R.P. 40889; Frdl. I, 151.

Diehloräthylidendiphenamin C14H14N2CI2 = CHCla.CHlNH.CeHä)^. B. Aus Di-

chloracetaldehyd (Spl. Bd. I, S. 473) und Anilin (Eibner, A. 302, 358). — Schneeweisses

Krystallpulver. Schmelzp.: 70—71^. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, sehr wenig
in Aether und Alkohol, unlöslich in Ligroin. Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol

theilweise unter Isonitrilbildung.
* Trichloräthylidendiphenamin C,4Hi3N2Cl3 = CCl3.CH(NH.C6H5)2 [S. 443). B.

Beim Zusammenbringen der Lösungen von Anilin und Chloralhydrat in Wasser oder

durch Zusammenschmelzen von Chloralhydrat und Anilin auf dem Wasserbade (E., A.

302, 359).
— Prismen (aus Aether und wenig Alkohol). Schmelzp.: 107,5". Wird durch

Salzsäure in äthprlscher oder benzolischer Lösung unter Abspaltung von Anilin zerlegt.

Aethylidendi-p-Chlordiphenamin C14H14N2CI2 = CH3.CH(NH.C6H4C1)2. B. Beim
Versetzen einer ätherischen Lösung von p- Chloranilin (2 Mol.-Gew.) (S. 140) mit Acet-

aldehyd (1 Mol.-Gew.) (E., A. 302, 354).
— Nadeln oder Lamelllen. Schmelzp.: 64—65».

Umkrystallisii'en aus heissem Alkohol führt zur Zersetzung in die Componenten.
Monochloräthylidendi-p-Chlordiphenamin C14H13N2CI3 = CH2C1.CH(NH.C6H4C1)2.

B. Aus Chloracetaldehyd (Spl. Bd. I, S. 473) und p- Chloranilin in ätherischer Lösung
(E., A. 302, 357). — Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 78—79°.

Trichloräthylidendichlordiphenamin C14H11N2CIB = CCls.CH(NH.C6H4Cl)2. a) Di-
m-Chlor'verbindung. B. Aus Chloral und m-Chloranilin (S. 140) in ätherischer Lösung
schon in der Kälte {E., A. 302, 367).

— Nadeln. Schmelzp.: 89°. Leicht löslich in Benzol,
schwer in Aether, sehr wenig in kaltem Alkohol. Flüchtig mit Wasserdampf. Zerfällt

beim Destilliren.

b) Di-p-Chlorverhindung. B. Aus 2 Mol.-Gew. p-Chloranilin und 1 Mol.-Gew.

Chloral in heftiger Reaction (E., A. 302, 368). - Prismen (aus heissem Alkohol).

Schmelzp.: 143°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether, leichter in Chloro-

form und Benzol. Zerfällt beim Destilliren.

Trichloräthylidentetraehlordiphenamin C14H9N2CI7 = CCl3.CH(NH.CeH3Cl2)2.
B. Durch Einwirkung von Chloral auf 2,4-Dichloranilin (S. 140) (E., A. 302, 369). —
Diamantglänzende Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 144°. Sehr wenig löslich in kaltem

Aether, schwer in Alkohol. Wird von alkoholischer Kalilauge kaum angegriffen. Acet-

anhydrid verändert nicht bei Va'Stdg. Erhitzen.

Additionsproduet von Chloral und p-Witroanilin C8H7O3N2CI3 = CC]3.CH(0H).
NH.C6H4.NO2- B. Aus den Componenten in gut gekühlter, ätherischer Lösung (E., A.

302, 366).
—

Krystallrosetten. Schmelzp.: 128°. Sehr leicht löslich in Aether und Alko-

hol, unlöslich in Petroläther.

Aethylidendi-p-Nitrodiphenamin C,4Hi404N4 = CH3.CH(NH.C6H4.N02)2. B. Beim
Versetzen einer gekühlten, ätherischen Lösung von p-Nitranilin (2 Mol.-Gew.) (S. 143) mit

Acetaldehyd (1 Mol.-Gew.) (E., A. 302, 353).
— Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 167°.

Ziemlich löslich in Benzol und Chloroform, sehr wenig in heissem Alkohol, unlöslich in

Aether. Zersetzt sich bei öfterem Umkrystallisiren aus Alkohol.

Triehloräthylidendi-p-Nitrodiphenamin Ci4Hii04N4Cl3= CCl3.CH(NH.C6H4.N02)2.
B. Durch kurzes Erhitzen von Chloral mit p-Nitranilin (E., A. 302, 365).

— Schwefel-

gelbe, mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 218°. Unlöslich in heissem Alkohol, Aether,
Benzol und Chloroform, löslich in heissem Nitrobenzol.
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* Acetalylphenylthioharnstofif C13H20O2N2S = CsHs.NH.CS.NH.CH^.CHCO.C^Hg^
(S. 443). B. Aus Acetalylphenylthiosemicarbazid (s. u.) und NaNO, + Eisessig (E. Fischer,

HuNSALz, B. 27, 2203).
* Acetalylphenylthiosemicarbazid Ci3H2i02N3S = CeHä.NH.CS.NaH^.CHa.CHlO.CaHs)^

{S. 444). Liefert mit salpetriger Säure Acetalylphenylthioharnstoff (s. o.). Zerfällt beim
Kochen mit conc. Salzsäure in Alkohol und Phenylthioaminodihydroimidazol (Spl. zu

Bd. IV, S. 1107) (E. F., H., B. 27, 2205).

a-Nitro-(9-Dinitropropionaldehydanilin C9H8O6N4 = (N02)2CH.CH(N02).CH:N.
CgHg. B. Das Anilinsalz entsteht aus dem Dikaliumsalz des a-Nitro-(9-Dinitropropion-

aldehyds durch Anilinacetat in wässeriger Lösung (Torrey, Black, Am. 24, 458). —
Hellgelbe Nadeln aus Aceton durch Ligroi'n. Zersetzt sich bei 90**. — Salze: K.C9H7O6N4.
Aus conc. Lösung des Dikaliumsalzes durch Essigsäure.

— K2-C9H606N4.3H20. Aus dem
Anilinsalz und Kalilauge. Unlöslich in Alkohol. — Ba.C9H6O6N4.5H2O. Verliert 3H2O
über Schwefelsäure. — Anilin salz C9H8O6N4.C6H7N. Broncegelbe Krystalle. Unlöslich

in Aether; löslich in Aceton; explodirt bei 84— 85".

*Dimolekulares Isoamylidenanilin C22H30N2 {S. 444, Z. 20 v.u.). {Bei der ßeduc-

tion .... mit Natrium -(- Alkohol entsteht} Diisobutyläthylenanilin (s. u.) (Eibner, Pürucker,
B. 33, 3658).

Nitril C03H31N3 {S.444, Z. 7 v. ti.). Constitution: (CH3),,CH.CH2.CH(CN).N(C6H5).
CH(NH.C6H5).CH2.CH(CH3)2? Prismen. Schmelzp.: 1260 (E., P., B. 33, 3664). Giebt bei

der Reduction mit Natrium und Aethylalkohol Diisobutyläthylenanilin (s. u.).

*Base C22H3,N2 (Ä 444, Z.Sv.u.), Diisobutyläthylenanilin (CHglaCH.CHj.CHCNH.
CaH5).CH(NH.C6H5).CH2.CH(CH8)2. B. Durch Reduction des krystallisirten bimoleku-

laren Isoamylidenanilins (s. 0.) mit Aethylalkohol und Natrium (E., P., B. 33, 8658: vgl.

E., B. 25, 2041).
— Oel. Kp: 300—318". Bleibt bei 4-8tdg. Erhitzen mit conc. Salz-

säure auf dem Wasserbade unverändert. Condensirt sich mit Benzaldehyd zu 1,2, 3-Tri-

phenyl-4,5-Diisobutylglyoxalidin (Spl. zu Bd. IV, S. 864). Das Chlorhydrat ist schwer lös-

lich in Wasser und Alkohol.

Aethylenderivat C24H34N2 = C6H5.N<^[j2 jj
.

CH(C^)>^-^6^«-
^- ^^° ^°^^*

Diisobutyläthylenanilin 2 Stunden mit überschüssigem Aethylenbromid (E., P., B. 33,
3660).

— Nadeln aus Aether. Sehmelzp.: 121**. Schwer löslich in kaltem Alkohol und
Aether.

Aldolanilin CioH,sON = CH3.CH(0H).CH2.CH:N.C6H5. B. Bei gelindem Erwärmen
der ätherischen Lösung von 1 Mol.-Gew. Anilin und 1 Mol.-Gew. Aldol (Spl. Bd. I, S. 484)

(MüNCH, B. 27, 1292).
—

Glasartig. Schmelzp.: 73—75». Verbindet sich direct mit HCN.
Beim Behandeln mit Schwefelammonium entsteht Thio- Aldolanilin (s. u.).

^ ^ ^ ^CH.CH,.CH(0H).CH3
Thio-Aldolanilin CioH,80NS = C6H5.N<-

"

. B. Beim Erwärmen
b

auf 100° von trockenem Aldolanilin, gelöst in absolutem Alkohol, und überschüssigem, kry-
stallisirtem Schwefelammonium (v. Miller, Plöchl, B. 29, 60). Man verjagt den Alkohol
und extrahirt den Rückstand mit Aether. — Nadeln aus Aether -f- Ligroi'n. Schmelzp. :

92". Sehr leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Ligroi'n.

Nitromalonaldehydanil CgHgOgNa = N02.CH(CHO).CH:N.C6H5. B. Aus Anilin-

chlorhydrat und dem Natriumsalz des Nitromalonaldehyds (Spl. Bd. I, S. 486) (Hill,

Torrey, Am. 22, 99). — Gelbe Tafeln aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 143—144°. Un-
löslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in heissem Alkohol.

Nitromalonaldehydaniloxim C9H9O3NS = N02.CH(CH:NOH).CH:N.C6H6. B. Aus
dem Natriumsalz des Nitromalonaldehyddioxims (Spl. Bd. I, S. 492) durch salzsaures

Anilin, oder aus Nitromalonaldehydmonoanil und Hydroxylamin (H., T., Am. 22, 108).— Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 162°. Schwer löslich in Aether, Chloroform und Benzol,
leicht in Natronlauge. Wird durch Säuren unverändert gefällt.

Nitromalonaldehyddianil C16H13O2N3 = N02.CH(CH:N.C6H5)2. B. Aus dem
Natriumsalz des Nitromalonaldehyds durch Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Anilin (H., T.,
Am. 22, 100).

— Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp,: 93—94°. In Alko-
hol und Aether leichter löslich als das Monanil. Wird durch Säuren in das Monanil
verwandelt.

* Anilinderivate von Ketonen (S. 446— 447).
* Acetonanilindisulfit C3H6O.

CeHyN.SOj {S. 446). B. Man sättigt 1 Vol. Aceton mit SO2, fügt IV2 Vol. Alkohol und
dann Anilin hinzu (Bössneck, B. 21, 1908).

— Nadeln. Aeusserst löslich in Wasser, un-

löslich in Aceton. Wird durch Kochen mit Wasser zersetzt.



Nov. 1901.] A. *AMINODERIV. D. KOHLENWASSERST. CnH2n_6. {11,446—447] 237

*
Diaeetonphenylthioharnstoff CisHi.ON^S = C6H5.NH.CS.NH.C(CH3),.CH2.CO.CH3

(S. 446). Geht durch Erwärmen mit HgO in Alkohol in den öligen Diacetonphenylharn-
stott" über, welcher durch siedenden Eisessig zu 4, 6,6-Trimethyl-2-Oxy-3-Phenyldihydro-

pyrimidin (Spl. zu Bd. IV, S. 530) anhydrisirt wird. Entschwefelt man in Gegenwart
von alkoholischem Ammoniak, so entsteht 4, 6,6-Trimethyl-2-Amino-3-Phenyldihydropyr-
imidin (Spl. zu Bd. IV, Ö. Uli) (W. Traube, Schall, B. 32, 8174).

Oxim des DiacetonphenyltMoharnstofFs Ci3Hi9ÜN3S= C6H5.NH.C(SH):N.C(CH3)2.

CH2.C(:N.OH).CH3. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: lf>2—153« (W. Traube. Lorenz,
B. 32, 3158).'

* Anhydrodiaeetondiphenylthioharnstoff, 4, 6, 6 - Triniethyl-3-Phenyldihydro-
CH:C(CH3).N.C6H-

pyrirQidyl-2-Mereaptan CisHieNaS = • •

{S. 446). Constitution:

(0x13)20 W O.Srl

T,, L., B. 32, 3157).
—

Ag.CigHisNaS. Heilgrauer, krystallinischer Niederschlag. Kaum
löslich in Wasser und Alkohol.

Methyläther , 4,6,6- Trimethyl - 3 -Phenyldihydropyrimidyl - 2 - Methylsulfid

Ci4Hi8N2S = C13H15N2.S.CH3. B. Das Jodhydrat entsteht aus dem Anhydrodiaceton-

phenylthioharnstoti' und Jodmethyl in Alkohol (T., L,, B. 32, 3158).
—

C14H18N2S.HJ.

Krystalle aus Wasser, die sich an der Luft allmählich gelb färben. Leicht löslich in Alko-

hol und heissem Wasser.

Chloracetoximphenylearbamidsäureester CioHnOaNaCl = ClCHa.CON.O.CO.NH.
CgHjj.CHa. B. Durch Einwirkung von Phenylisocyanat (S. 183) auf in Benzol gelöstes
Chloracetoxim (Spl. Bd. I, S. 547) (Matthaiopoulos, B. 31, 2396).

—
Krystalle aus Benzol,

die bei 112° schmelzen und sich bei 150— 160° unter Gasentwickelung zersetzen. Löslich

in Aether, Alkohol und Benzol.

6-Phenylaminohexanon(2) CigHi^ON = NH(C6H5).CH2.C3H6.CO.CH3. B. Durch
allmählichen Zusatz von 10 g reinem Anilin zu 19 g 6-Bromhexanon(2) (Spl. Bd. I. S. 510),

bei höchstens 50° (Lipp, A. 289, 237). Nach eintägigem Stehen verdünnt man mit Wasser
und fällt die filtrirte Lösung durch Kali. — Glänzende Blättcheu aus Ligroi'n. Schmelzp.:
54— 55°. Sehr wenig löslich in kaltem Ligroi'n, sehr leicht in Chloroform, löslich in

Säuren
,
dabei in Pheuyltetrahydropicolin (Hptw. Bd. IV, S. 50) übergehend. Wird von

Sn 4- HCl zu 1 Phenyl-2-Methylpiperidin (Hptw. Bd. IV, S. 27) reducirt. Beim Kochen
mit Alkohol -f- Natrium entsteht aber 6-Phenylaminohexanol(2) (S. 224).

Oxim C12H18ON2 = NH(C6H5).C4H8.C(:NOH).CH3. Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.:
68—69° (L., A. 289, 243). Unlöslich in Wasser, sehr wenig lösHch in Ligroin, leicht

in Aether.

3-Anilino-3-Methylpentanoxim(2) CipHigONa
= CH3.C(:N0H).C(CH3)(NH.CeH5).

CH2.CH3. B. Bei der Einwirkung von Anilin in alkoholischer Lösung auf das Nitrat

des Oxims vom 3-Methylpentanol(3)-on(2) (Spl. Bd. I, S. 121) (Ipatjew, }K. 31, 449;
G. 1899 II, 178).

— Farblose Prismen. Schmelzp.: 78—79°. Leicht löslich in Aether
und heissem Alkohol. — CjaHigONa.HCl.

3-Anilino-3-Aethylpentanoxim(2) C13H20ON2 = CH3.C(:NOH).C(NH.CeH5)(C2H5)2.
B. Aus dem Nitrat des Oxims vom 3-Aethylpentanol(3)-on(2) (Spl. Bd. I, S. 121) mit Anilin

in alkoholischer Lösung (I., J?R". 31, 447; C. 1899 II, 178).
— Farblose Prismen, Schmelz-

punkt: 123—124°. Leicht löslich in CHCI3, Aether und heissem Alkohol. — HCl- Salz

Ci,Hi3(NH.C6H5.HCl):N0H.

Phenylcarbamidsäureester des «-Mesityloxims (vgl. Spl. Bd. I, S. 551) CisHigOjN^

(CH3)2C: CH.C.CHg= ••
. Nadeln aus Petroläther oder Wasser. Schmelzp.: 82"

N.O.CO.NH.CgHg
bis 83°. lg löst sich in 20 ccm siedendem Petroläther (Harries, Gley, B. 32, 1334).

(CH3)2C:CH.C.CH3
Phenylcarbamidsäureester des j?-Mesityloxims CisHig02N2=

"

CgHg.NH.CU.U.N
Vierseitige Tafeln aus Petroläther oder Wasser. Schmelzp.: 82—83°. lg löst sich in

120 ccm siedendem Petroläther (H., G., B. 32, 1334).

Anilid aus a-Pentaehlor-l-Methylcyelopentanons(2) (vgl. Spl. Bd. I, S. 523)

C12H9ONCI4 = CäCUNH.CeHsKCHa)^ Weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 195°.

Leicht löslich in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Aether und Benzin

(Prenntzell, A. 296, 190).

2-Methyl-8-Methylanilmooktadien(2,7)-oii(6) dsHaiON = (CH3),C:CH.CHo.CH2.
CO.CH:CH.N(CH3).CeH5. B. Bei Einwirkung von Methylanilin (S. 145) auf 2-Methyl-

okten(2)-on(6)-al(8) (Spl. Bd. I, S. 487) (L^ser, Cr. 128, 878).
- Kp„: 214—217».
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Dithio-Acetylaeetonmonoanilid C22H24O2N2S2 = S2[CH(CO.CH3).C(:N.CeH5).CH3]2.
B. Durch 12-stdg. Erhitzen von Dithioacetylaceton (Spl. Bd. I, S. 532) mit Anilin auf

dem Wasserbade (Vaillant, BL [3] 19, 693). Das Chlorhydrat entsteht bei der Einvifir-

kung von S^Cla auf das Anilid des Acetylacetons (Hptw. Bd. II, S. 447)(V.).
—

Hellgelbe

Krystalle aus Alkohol, die sich von 120° an bräunen und bei 168" schmelzen. — Chlor-
hyd rat. Krystalle. Löslich in Wasser. Leicht sublimirbar.

CHa.CrN.CßHä
Monanil des 1, 2-Diketopentamethylens CuHnON = CH2<^

'
. B.

CH2.CO
Bei Einwirkung von Anilin auf die wässerig-alkoholische Lösung von 1,2-Diketopenta-

methylen (Spl. Bd. I, S. 584) in Gegenwart von Essigsäure (Dieckmann, B. 30, 1472).
—

Schmelzp.: 111".

Anilinomethylenaeetylaeeton Ci^HiaOaN = CHa.CO.COCH.NH.CeHsl.CO.CHg. B.

Aus dem Aethoxymethylenacetylaceton (Spl. Bd. I, S. 118) (ätherische Lösung, Eis-

kühlung) mittels Anilins (Claisen, ä. 297, 68).
— Farblose Nadeln aus siedendem Ligroin.

Schmelzp.: 90— 91". Schwer löslich in Aether, kaum in kaltem, löslich in siedendem

Wasser. Löst sich nach vorherigem Befeuchten mit Alkohol leicht in verdünnter

Natronlauge.

* Verbindungen des Anilins mit Zuckerarten {S. 447—448).
* Glykosanilid

C12H1JO5N = CH2(OH).[CH.OH]4.CH:N.CeH5 [S. 447). Verbindet sich direct mit HCN
(Stradss. B. 27, 1287).

Glykosanilidhydrocyanid Ci3H,805N2 = CH2(OH).[CH.OH],.CH(CN).NH.C6H5. B.

Mau lässt eine wässerige Lösung von Glykosanilid mit überschüssiger verdünnter Blausäure

stehen (Strauss, B. 27, 1288).
— Nadeln aus ve^-dünntem Alkohol. Schmelzp.: 166—168"

(unter Zersetzung). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether, Chloroform, Ligroin u. s. w. Kalte verdünnte Natronlauge spaltet allmählich in

Ammoniak und Anilinoglykosecarbonsäure [als Phenylhydrazid (Hptw. Bd. IV, S. 726)

isolirt].
* Galaetoseanilid CijH.jOsN = CH2(0H).[CH.0H]4.CH:N.CeH5 (8.448). Verbindet

sich mit HCN (St.)..

Galactoseanilidhydrocyanid CigHigOsN^ - CH2(0H). [CH.0H]4.CH(CN).NH.C6H5.
B. Beim Erhitzen im Rohre auf 40" von Galaetoseanilid und wässeriger Blausäure (St.,

5, 27, I2ö8).
—

Krystalle aus Holzgeist. Schmelzp.: 138" (unter Zersetzung).
*Iiävuloseamlid Ci^Hi^OgN - CH2(OH).[CH.OH]3.C(:N.C6H5).CH2.0H (8.448). Ver-

bindet sich dii-ect mit HCN (St.)..

Lävuloseanilidhydrocyanid CisHigOsNa = CH2(OH).[CH.OH]3.C(CN)(NH.C6H6).CH2.
OH. B. Analog dem Galactoseanilidhydrocyanid (St., B. 27, 1288).

—
Krystalle aus

Alkohol. Schmelzp.: 131" (unter Zersetzung). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und
Alkohol.

*Anilin und Säureuitrile; Phenylderivate der Amidoxime (Anilidoxime)
(S.448). *Methenylphenylamidoxini, Phenylisuretin C^HsONg = HC(:NOH).NH.
CgHs (S. 448). B. Diphenylformamidin (S. 159) mit salzsaurem Hydroxylamin über freier

Flamme in verdünnter, alkoholischer Lösung erhitzt (Zwingenberger, Walther, J. pr.

[2] 57, 223). Beim Vermischen der conc. , ätherischen Lösungen von Formylchlorid-
xim (Spl. Bd. I, S. 490) und Anilin (Nef, A. 280, 318). Beim Erhitzen einer alkoholischen

Lösung von Isuretin (Spl. Bd. I, S. 838) mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Anilin (N.).
— Nadeln

und Blättchen. Schmilzt bei 138" (N.); 128-129" (Z., W.), dabei in NH3O und Phenyliso-

cyanid (S. 169) zerfallend. FeClg bewirkt tiefpurpurrothe Färbung.
Anilinoisonitrosoessigsäureäthylester, Anilidoxim des Oxalsäuremonäthyl-

esters C10H12O3N2 = C6Hä.NH.C(:N.0H).C02.C2H5. B. Bei der Einwirkung von Anilin

auf Chloroximidoessigester (Hptw. Bd. I, S. 493) in ätherischer Lösung (JoviTscmTSCu,
B. 30, 2428).

— Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 109". Ziemlich leicht

löslich in Alkohol und Aether, fast unlöslich in kaltem Wasser. Giebt beim Kochen mit

Alkalien Carbylamingeruch. Wird von salpetriger Säure in die Verbindung CmHuO^Ng
(s. u.) übergeführt.

CeHg.N CH.CO2.C2H5

Verbindung CioH„04N8 = N N (?) B. Bei der Einwirkung

\o.o/
von salpetriger Säure auf Anilinoisonitrosoessigester (s. 0.), neben einer Verbindung
(Ci4H,803N2)x (J-, B. 30, 2429; 31, 3036).

— Orangegelbe Schuppen aus verdünntem
Alkohol. Zersetzt sich bei 169". Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Aether,
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schwer in Wasstn-, löslich in Alkalien mit violetter Farbe; beim Erwärmen der alka-
lischen Lösung erfolgt unter Entwickelung von COg und Abspaltung von Alkohol Farben-

Umschlag in Roth. Zeigt nicht die LiEBERMANN'sche Reaction.

*
Cyanderivate des Anilins (Ä 448—452).

*Cyananilin, Oxalendiphenyldiamidin Ci4H,4N4 = [(CgH5)H2N2C
—\ {S. 448 bis

449). B. In geringer Menge aus Anilin und Rubeanwasserstoff (Bpl. Bd. I, S. 762)
(Meves, J. pr. [2] 61, 459). — Bildet mit Acetylchlorid eine Verbindung CgjHgoONa (s. u.)
und mit Benzoylchlorid eine Verbindung C2iHieN4 (s. u.).

Verbindung CjoHgoONa (Acetylderivat des Cyananilins). B. Aus Cyananilin
und Acetylchlorid in Pyridin: 2C14H14N4 + CH3COCI = CgoHsoONg + HCl (M., J. pr.

[2) 61, 453).
— Violette Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 205—207". In Wasser un-

löslich, in organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Conc, Schwefelsäure nimmt mit

violetter, allmählich verblassender Farbe auf. — C3oHaoONg.2HCl. Dunkle Fällung aus
Aether durch Salzsäure. Messingglänzende, grüne Krystalle aus Eisessig.

Verbindung CaiHigNi (Benzoylderivat des Cyananilins). B. Aus Cyananilin
und Benzoylchlorid in Pyridin (M., /. pr. [2] 61, 455).

— Rothe Nädelchen mit grünem
Schimmer aus Alkohol. Schmelzp.: 192— 193". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol,
leicht löslich in Aether, Benzol und Eisessig.

S. 449, Z. 22 V. o. statt: „[2] 34" lies: „[2] 35".
Oxalenphenyldiamidoxim 0H.N:C(.NHj).C(:N.0H).NH.C6H5 s. Verbindung C^Hio 0^A\

Hptiv. Bd. II, S. 453.

*Cyananilid, Phenylcyanamid C7H6N2+ V2H20 = CgHs.NH.CNH- V2H2O (S. 449).
B. Entsteht neben NaCl und Benzylsulfid (Hptw. Bd. II, S. 1054) aus 1 Mol. -Gew.

PhenylthioharnstofF (S. 194), 2 Mol.- Gew. Benzylchlorid und 2 Mol.- Gew. Natronlauge
(Fromm, B. 28, 1305). Vereinigt sich beim Einleiten von Salzsäui-egas mit Alkohol zu

0-Aethyl-N-Phenylpseudoharnstoff (S. 184) (Stieglitz, Mc Kee, B. 32, 1495). Durch Ein-

wirkung von Halogenalkylen auf das Natriumsalz entstehen Alkylphenylcyanamide
CsH5.NR.CN (W. Traube, v. WedelstIdt, B. 33, 1383).

— Kaliumsalz CgH^NK-CN.
Wird aus den vermischten alkoholischen Lösungen von Phenylcyanamid und Kali durch
Aether als weisser Niederschlag gefällt (Häntzsch, Osswald, B. 32, 650).

Anilinoperbromdimethylkyanidin CuHsNiBre = (CN.CBr3),(CN.NH.C6Hg). B. Bei

12-stdg. Stehen von trimolekularem Tribromacetouitril (Spl. Bd. I, S. 802), gelöst in

Aether, mit Anilin (Brocke, J. pr. [2] 50, 109).
—

Hellgelbe Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 205". Leicht löslich in Aether, Chloroform, Benzol und Ligroin.

Dianilinoperbrommonomethylkyanidin CieHjaNsBrg = (CN.CBr3)(CN.NH.C6H5)2.
B. Beim Erwärmen von trimolekularem Tribromacetonitril, gelöst in Alkohol, mit über-

schüssigem Anilin (B., J. pr. [2] 50, 110).
— Violette Prismen. Schmelzp.: 280". Unlös-

lich in Wasser, löslich in Alkohol u. s. w.

Methyleyananilid, Methylphenylcyanamid CgHgNa = CN.N(CH3).C6H5. B. Aus
Dimethylanilin (S. 148) und Bromcyan (Spl. Bd. I, S. 800) neben Trimethylphenylammonium-
bromid (v. Braun, B. 33, 1448; Scholl, Nöre, B. 33, 1552). Aus Monomethylanilin (S. 145)
und Bromcyan, neben Mouomethylanilinbromhydrat (Wallach, B. 32, 1873; Sch., N.). Durch

Einwirkung von Jodmethyl auf eine mit Natriumäthylat vei'setzte, alkoholische Lösung
von Phenylcyanamid (W. Traube, v. Wedelstädt, B. 33, 1384).

— Blättchen aus Chloroform.

Schmelzp.: 28« (B., W.); 31—32" (Sch., N.); 30,5" (Stieglitz, Mc Kee, B. 33, 808). Kpij, :

134" (B.); Kpiu: 186" (W.). Bei der Einwirkung von Natriumäthylat auf die alkoholische

Lösung entsteht O-Aethyl-N-Methylphenylpseudoharnstoff (S. 184).
* Aethylcyananilid C9H10N2 = CN.N(C,H5).C6H5 (Ä 451). B. Aus Methyläthyl-

oder Diäthyl-Anilin (S. 153) und Bromcyan (v. Braun, B. 33, 1449). Durch 6-stdg. Er-

hitzen von (50 gj Diäthylanilin mit (17,7 g) Bromcyan auf 100", neben Bromäthyl und
etwas Triäthylphenylammoniumbromid (Scholl, Nörr, B. 33, 1554). — Kp: 269—271"

(ScH., N.). Kp76o: 274". Kp,o: 137—138" (v. B.). Kpig: 153" (Stieglitz, Mc Kee, B. 33, 809).

Bromäthylphenylcyanamid CgHgN^Br = CN.N(CH2.CH2.Br).C6H5. B. Durch

Va-stdg. Kochen von Natriumphenylcyanamid mit etwa 3 Mol.-Gew. Aethylenbromid in

Alkohol, neben Diphenyldicyauäthylendiamin (S. 240) (W. Traube, v. Wedelstädt, B. 33,
1384).

—
Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 42".

Propylphenylcyanamid CioHi^N^ = CN.N(CH2.CH2.CH3).C6H5. B. Aus Methyl-
propyl- oder Aethylpropyl- oder Dipropyl-Anilin (S. 154) und Bromcyan (v. Braun ,B. 33,
1449). — Kp: 281". Kpio: 140—142".

Isopropylphenylcyanamid C10H12N2 = CN.N[CH(CH3>^].C8H5. B. Aus Methyl-
oder Aethyl- oder Propyl-Isopropylanilin oder aus Diisopropynilin (S. 154) und Bromcyan
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(v. B., B. 33, 2730).
— Oel. Kpio: 136—139«. Kp^go: ca. 275". Beim Kochen mit

Säuren entsteht Isopropylanilin.

Carboallylphenylimid CjoHioNa = CgHs.NiCiN.CaHg. B. Durch Entschwefelung
des AUjlphenylthioharnstotfs (Hptw. Bd. II, S. 392) in Benzollösung (Dains, Am. Soc. 21,

162).
— Lieicht bewegliches Oel. Kpioi 150— 165V, — Sesquichiorid C,oH2oN4.3HCl.

B. Durch Sättigen einer Lösung von Carboallylphenylimid in Benzol mit trockenem

Salzsäuregas (D., Am. Soc. 21, 156). Die im Hptw. (S. 451, Z. 11 v. u.) als Carboallyl-

phenylimid aufgeführte Verbindung ,
von Bixio dargestellt, ist nicht Carboallylphenylimid,

sondern AUylpkenylhnrnsto/f (Dains, Am. Soc. 21, 161).

* Diphenylcyanamid CigHioNg = (CgH5)2N.CN [S. 451). B. Aus Diphenylamin
(S. 155) und Bromcyan (v. Braun, B. 33, 1451).

—
Kpgo: 235—240". Beim Erhitzen mit

Salmiak entsteht eine gelbe, basische Verbindung vom Schmelzp.: 52° (v. B., B. 33, 2725).
* Carbodiphenylimid Ci3HioN2= C6H6.]S rCiN.CßHe [S. 452). B. Man eutschwefelt

Thiocarbanilid (S. 197) möglichst rasch durch viel HgO in Gegenwart von Benzol und
verdunstet sofort die Lösung (Schall, B. 27, 2696). Hierbei bilden sich durch Ein-

wirkung von Carbodiphenylimid auf Thiocarbanilid auch Tripheuylguanidin (S. 160) und

Pentaphenylbiguanid (S. 161), von denen das Carbodiphenyiimiddestillat durch mehr-

maliges Behandeln mit kaltem, trockenem Petroleumäther (Kp: 40—60") befreit werden
kann (S., J. pr. [2] 58, 461).

— Bei Einwirkung von AlCij auf die durch Einleiten

von Salzsäure in die Benzollösung erhaltenen Hydrochloride entsteht 2,4-Diphenylimino-

3-(N)-Pheuyltetrahydrochinazolin C26H20N4 (s. Hptw. Bd. IV, S. 1269) (Mc Coy, B. 30,

1090, 1682; Am. 21, 132). Mit Natriumäthylat entsteht -
Aethylisocarbanilid (S. 187).

Verbindet sich lebhaft mit Blausäure. Polymerisirt sich beim Stehen für sich oder in

Lösungen leicht zu „festem" Carbodiphenylimid (vgl. unten). Vereinigt sich in Gegen-
wart von etwas Natriumäthylat leicht mit Methylenverbindungen, z. B. mit Malonester
zum Diphenyläthanamidindicarbousäureester (S. 160) (W. Traube, Eyme, B. 32, 3177).

Carbodiphenylimid und andere Carbodiarylimide reagiren mit organischen Säuren unter

Bildung des Säureanhydrids und des betreuenden DiaryIharnstoä's ,
z. B. (CjHj.NOaC -t-

2CH3.CO2H = (CjHjNH)2C0 + (CH3.CO)2.0 (Dains, Am. Soc. 21, 156). Mit über-

schüssigem Anilin entsteht Pentaphenylbiguanid (Marckwald, A. 286, 361).
—

*Ci3HioN2.
HCl = NH(CqH5).CC1:N.C6H6. Bei kurzem Einleiten von Salzsäuregas in eine abgekühlte
Lösung von 1 Thl. frisch destillirtem Carbodiphenylimid in 7 Thln. Ligroin (Lengfeld,

Stieglitz, Am. 17, 107; vgl. Weith, B. 7, 11; 9, 816). Niederschlag. Schmelzp.: 92—95"
(unter Zersetzung). Leicht löslich in Chloroform und Benzol. Liefert mit Natriumäthylat

0-Aethylisocarbauilid.
— C13H10N2.2HCI. B. Beim Sättigen einer Lösung von 1 Thl.

Carbodiphenylimid in 20 Thln. Benzol mit Salzsäuregas (L., St.); man lässt 1 Tag ver-

schlossen stehen. Kurze, dicke Prismen. Schmelzp.: gegen 130" (unter Zersetzung).
Löslich in heissem Chloroform, unlöslich inLigroiu. Wird von Wasser unter Bildung
von Carbanilid (S. 186) zerlegt.

— Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Benzollösung
von Carbodiphenylimid entsteht zunächst ein Niederschlag von 2Ci3HioN2.3HCl('?), der

sich äusserst leicht in kaltem Chloroform löst (L., St.).
— C26H22N4PtClg = [(CeH6N)2C]2

H2PtCl6. B. Durch Zugabe von Aether zu einer absolut alkoholischen Lösung von

Carbodiphenylimid und PtCleHj (D., Am. Soc. 21, 152). Gelb. Löslich in Alkohol, un-

löslich in Aether, durch Wasser nicht leicht zersetzlich. Beginnt bei 143" zu schmelzen,
bei 150" dunkelrothes Oel. — CiaHijNaPtCis = (CeHsNOaCHaPtClg. B. Entsteht nicht

durch Zugabe eines Ueberschusses von PtCleH2 zu Carbodiphenylimidlösung, dagegen
aus absolut alkoholischen Lösungen von O -Aethylisocarbanilid und PtClgHj (D., Am. Soc.

21, 153). Rothbraune Nadeln. Schmelzp.: über 250".

*Polymeres Carbodiphenylimid (Ci3HioN2)3 gleich der im Hptw. als ß- Festes

Carbodiphenylimid {S. 452) beschriebenen Verbindung (v. Mn.LER, Plöchl, B. 27, 1283; 28,
1008). B. Beim Stehen des öligen (monomolekularen) Carbodiphenylimids für sich oder
in Auflösungen (vgl: v. M., P., B. 27, 1007; vgl. auch Schall, J. pr. [2] 58, 461).

—
Nadeln. Schmelzp.: 160—161". Wird von HjS, CNH, Anilin in der Kälte nicht an-

gegriffen. Krystallisirt aus Benzol in benzolhaltigeu Blättchen vom Schmelzp.: 154".

Ueber die Existenz der im Hptw. erwähnten j'-Modification {S. 452, Z. 19 v. u.)

vgl.: Schall, B. 29, 270.
*
Hydroeyanearbodiphenylimid CuHiiN3 = (CeH5.NH)(C6H6.N:)C.CN {S. 452). B.

Durch Behandlung von Thiocarbanilid (S. 197) mit basischem Bleicyanid oder mit Blei-

oxyd oder Bleiweiss in Gegenwart von Cyankalium (Geigy & Co., D.R.P. 115169; C.

1900 II, 1140).
— Mit Schwefelwasserstoff entsteht unter Aniliuabspaltung phenylirter

Rubeanwasserstoff (C6H6.NH)CS.CS.NH2 (G. & Co., D.R.P. 113 978; C. 190011, 928). Mit

gelbem Schwefelammonium entsteht dagegen Dipheuyloxalamidinthioamid (CeHg.NH)
(C6H6.N:)C.CS.NHj (S. 207). Beim Behandeln mit concentrirter Schwefelsäure entsteht
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a-Isatinanilid (Spl. zu Bd. II, S. 1010) in schlechter Ausbeute (G. & Co., D.R.P. 113 980;
C. 1900 II, 929).

Diphenyldicyanäthylendiamin C,ßH,;N4 = C6H5.N(CN).CH,.CH2.N(CN).C8H5. B
Durch Kochen von 1 Mol.-Gew. Aethylenbromid mit 2 Mol.-Gew. Natriumphenylcyanamid
in Alkohol (W. Teaube, v. Wedelstädt, B. 33, 1385).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 133". Geht durch Kochen mit 20*'/oiger Salzsäure in N,N-Diphenyl-|U-Iminotetra-

hydroglyoxalin (Spl. zu Bd. IV, S. 1097) über.

Phenylcyanaminoessigester CnHiaOaNa = C6H5.N(CN).CH2.C02.C2Hg. B. Aus

Natriumphenylcyanamid und Chloressigester (Spl. Bd. I, S. 168) (W. Traube, v. Wedel-

städt, B. 33, 1386).
—

Schraelzp.: 49».

*
Phenylderivate des Hydroxylamins {S. 453). Das (5-Phenylhydroxylamin

CgHs.NH.OH ist der einfachste Vertreter der (3-Arylhydroxylamine. Ueber Bildungs-
weise und Verhalten dieser Körper vgl. unten den Artikel „Fhenylhydroxylamin".

Die Oxydation neutraler, wässeriger (?-Arylhydroxylaminlösungen durch den Luftsauer-

stoff verläuft in den zwei Phasen: a) Ar.NH.OH + H^O + 0^ = Ar.NO
-j- H^O^ + H,0;

b) Ar.NO -{- Ar.NH.OH = Ar.N2O.Ar -f- HgO. Manchmal gelangt Reaction a) neben b)

zur Wahrnehmung, manchmal, wie besonders bei o-dimethylirten Arylhydroxylaminen,
bleibt Reaction b) ganz aus. Zusatz von Alkalien beschleunigt die Luftoxydation des

Phenylhydroxylamins, indem gleichzeitig ausser Azoxybenzol auch Nitrobenzol entsteht

(Bamberger, C. 1898 II, 1013; B. 33, 113).

Mit schwefliger Säure reagiren die j?-Arylhydroxylamine unter Bildung von Amino-
sulfonsäuren

;
die Sulfonsäuregruppe nimmt mit Vorliebe eine der dem Stickstoff benach-

barten Stellungen ein (Bretschneideb, J. pr. [2] 55, 295).

Schicefelsäure lagert ji?-Arylhydroxylamine mit freier p-Stellung zu p-Aminophenolen,
solche mit besetzter p-Stellung zu o-Aminophenolen um

;
zuweilen entstehen auch Amino-

phenolsulfonsäuren , Verbindungen vom Typus des p-Amino- oder p-Oxy-Diphenylamins,
Benzidinbasen oder die den p-Aminophenolen entsprechenden Hydrochinone (Bamberger,
B. 33, 3600). Zur Theorie dieser Processe vgl.: Bamb., B. 33, 3600).

(5-Fhenylhydroxylamin CeH70N = CeHj.NH.OH. Discussion der Formel CeHg.
NH„:0 vgl.: Bamberger, Tschirner, B. 32, 343. B. Bei kurzem Kochen von Nitro-

benzol mit Zinkstaub und Wasser (B., B. 27, 1348, 1548; Wohl, B. 27, 1432). Durch

3-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade von 1 Thl. Nitrobenzol, gelöst in 10 Thln. Aether

-j- einigen Cubikcentimetern Wasser, mit überschüssigem Zinkstaub und einigen Grammen
CaCla (Goldschmidt, B. 29, 2307). Durch Reduction bei 45<* von 1 Thl. Nitrobenzol,

gelöst in 10 Thln. Aether, mit Y2 Thl. Aluminiumamalgam unter Eiskühlung und all-

mählichem Zusatz von 1 Thl. Wasser (H. Wislicenus, B. 29, 494; J. pr. [2] 54, 57). Durch

elektrolytische Reduction von Nitrobenzol in essigsaurer Lösung (Haber, G. 1898 II, 634)
oder in ammoniakalisch- alkoholischer Salmiaklösung (H., Schmidt, Ph. Ch. 32, 272).

Durch Oxydation von Anilin in ätherischer Lösung mit dem beim Eintragen von Persulfaten

in conc. Schwefelsäure (vgl.: Caro, Z. Ang. 1898, 845) entstehenden Agens („Sulfomono-

persäure") (B., Tsch., Ä 32, 1675).
— Darst. Man trägt innerhalb Vi Stunde 75 g Zink-

staub in ein Gemisch aus 60 g Nitrobenzol, 250 ccm Alkohol (607o) und 6 g wasserfreiem

Chlorcalcium ein, kühlt dann nach 5 Minuten ab, filtrirt und verjagt aus dem Filtrat den
Alkohol (Wohl, B. 27, 1434; D.R.P. 84138; Frcll. IV, 44); man wäscht das ausgeschiedene

Phenylhydroxylamin mit Wasser, und dann mit Ligroin. Anwendung von verkupfertem
Zinkstaub: Wohl, D.R.P. 84891; Frcll. IV, 46. — Man suspendirt 30g Nitrobenzol in einer

Lösung von 15 g Salmiak in 750 ccm Wasser, trägt unter Rühren bei einer 15** nicht

übersteigenden Temperatur allmählich 40 g Zinkstaub ein und filtrirt nach dem Ver-

schwinden des Nitrobenzolgeruchs (Kalle & Co., D.R.P. 89 978; Frdl. IV, 47); das Filtrat

kühlt man in Eiswasser ab und sättigt es mit Kochsalz. — Durch 2—3-3tdg. Schütteln

bei 5" von 5 g Nitrobenzol -f 50 ccm Alkohol (957o)j versetzt mit der Lösung von 12 g
Aluminiumsulfat in 100g Wasser, mit 250g Zinkamalgam (5"/oig) (B., Knecht, B. 29,

864); man veijagt den Alkohol aus der filtrirten Lösung und schüttelt den nach dem
Erkalten mit NaCl versetzten Rückstand mit Aether aus. — Glänzende Nadeln. Schmelz-

punkt: 81— 82**. Löslich in 50 Thln. kaltem, in 10 Thln. heissem Wasser, sehr leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, CS, und Chloroform, sehr wenig in Ligroin. Löst sich in Vitriolöl

mit tiefblauer Farbe. Refraction und Dispersion in Lösungen: Brühl, Ph. Gh. 22, 373;

26, 52. — Beim Erhitzen auf 100° entsteht Azobenzol neben Anilin, Azoxybenzol u. s. w.

Giebt bei der Oxydation zunächst Nitrosobenzol, welches je nach den Versuchsbedingungen
als solches erhalten oder durch weitere Oxydation in Nitrobenzol übergeführt wird oder

mit Phenylhydroxylamin sich zu Azoxybenzol verbindet (Bamb., Tsch., B. 32, 342 Anm.).
In neutraler, verdünnter, wässeriger Lösung oxydirt H2O2 fast nur zu Azoxybenzol, in

alkalischer Lösung weit schneller zu Azoxybenzol und Nitrobenzol (Bamb,, B. 33, 119).

Beilstein -Ergänzungsbände. II. 16
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Phenylhydroxylamin ist in Natronlauge unter Bildung eines Mononatriumsalzes löslich; in

dieser Lösung entstehen bei Luftabschluss Azoxybenzol und Anilin, bei Luftzutritt Azoxy-
benzol und Nitrobenzol; äthylalkoholisches Kali bildet Azobenzol (B., Brady, B. 33, 271).
Miueralsäuren erzeugen p-Aminophenol neben Azoxybenzol. Beim anhaltenden Digeriren
mit alkoholischer Schwefelsäure entstehen: Azoxybenzol, p- und o-Phenetidin, p- und

o-Amino23henul, Anilin und andere Körper in geringerer Menge (B., Lagütt, B. 31, 1501V
Wird unterhalb 10** von SO2 in wässerig -alkoholischer Lösung in Orthoanilinsulfosäure

bei höherer Temperatur in Anilinsulfat verwandelt (Beetschneider, J. pr. [2] 55, 286).
Liefert mit Thionylaminen sulfaminsaure Salze und Azokörper, z. B. 2C6H5.N :S0 -["

4C6H5.NH.OH = 2C6H5.NH.SO3.NH3.C6Hs 4- CeHs.NiN.CßHg (Michaelis, Petow, B. 31,

984). Giebt bei der Methylirung nur einen Methyläther (Hantzsch, B. 31, 179). Giebt
mit Nitrosobenzol Azoxybenzol (Bamb., Renäüld, B. 30, 2278). Liefert beim Erhitzen mit
Anilin und dessen Chlorhydrat auf 130" Azo- und Azoxy-Benzol, p-Aminodiohenylamin,
Benzidin und andere Producte (Bajib., L., B. 31, 1504). Einwirkung von p Toluolsulfin-

säure: Bretschneider, J. pr. [2] 55, 301. Durch Einwirkung von Diazomethan ent-

steht Methylenbisphenylhydroxylamin (S. 244) neben etwas Polymethylen (CHa)^ (Bamb.,
C. 1898 II, 1013; B., Tschirner, B. 33, 956). Bei der Einwirkung von Eormaldehyd entstehen,

je nach den Versuchsbedingungen, Methylenbisphenylhydroxylamin, Glyoxim-N-Phenyläther
(S. 244) oder Anhydro-Hydroxylaminobeuzylalkohol (Spl. zu Bd. II, S. 1063) (B., B. 33,
941).

— Mononatriumsalz CßNj.NH.ONa. B. Aus Phenylhydroxylamin und Natrium
in Aether (B., Tsch., B. 33, 272).

—
Krystallinisches Pulver. — Dinatriumverbindung

CgHg.NONaa. B. Durch Einwirkung von Natrium auf Nitrobenzol in Aether oder Toluol,
neben NagO (J. Schmidt, B. 32, 2911). Schwarzes Pulver, das sich, trocken, an der Luft
entzündet. Leicht löslich in Wasser. Durch Zerlegung mit verdünnter Salzsäure ent-

steht Phenylhydroxylamin. Bei der Einwirkung von Luft auf die ätherische Suspension
entsteht o-Nitrophenol. Oxydation mit KoCrjO, + H2SO4 ergiebt Nitroso- und Nitro-

Benzol. — CeHjON.HCl. Krystallflocken. Sehr leicht löslich in Wasser.

p-Chlorphenylhydroxylamin CgHeONCl = C6H4CI.NH.OH. B. Bei der Reduction
von p-Chlornitrobenzol (S. 50) mit Zinkamalgam und Aluminiumsulfat (Bamberger,
Knecht, B. 29, 864). Entsteht in geringer Menge bei der Einwirkung von Salzsäure auf

Nitrosobenzol, neben anderen Producten (Bamberger, Büsdorf, Szolayski, B. 32, 217).
—

Schmelzp.: 87,5".
— Mononatriumsalz C6H4Cl.NH.ONa. B. Aus p-Chlorphenyl-

hydroxylamin und Natrium in Aether (Bämberger, Dewäs, B. 33, 272).

Bromphenylhydroxylamin CeHgONBr = C6H4Br.NH.OH. a) m -Derivat. B.

Bei der Reduction von m-Bromnitrobenzol (S. 51) mit Zinkamalgam und Aluminiumsulfat,
unter Erwärmen (Bamberger, Knecht, B. 29, 864).

— Blättchen. Schmelzp.: 66".

b) p-Derivat. B. Entsteht neben einem Körper vom Schmelzp.: 201—202" bei

der Reduction von p-Bromnitrobenzol (S. 52) mit Zinkstaub (B., B. 28, 1221).
— Darst.:

B., Knecht, B. 29, 864. — Blätter. Schmelzp.: 91-92" (B.); 89" (B., K.). Leicht löslich

in Alkohol, Aether, Benzol und heissem Wasser, fast unlöslich in Ligroin.

2,4,6-Tribromphenylliydroxylamin C6H40NBr3 = C6H2Br3.NH.OH. B.. Man
trägt 10 g 2,4,6-Tribromnitrobenzol (8. 52) in die Lösung von 2,5 g CaCl2 in 40ccm Wasser

-{- 200 ccm 95 "/o igen Alkohol ein, fügt 10 g Zinkstaub hinzu und kocht 35 Minuten lang.
Ausbeute: 6—7 g (v. Pechmann, Nold, B. 31, 562).

— Nadeln aus Alkohol oder Benzol.

Schmelzp.: 132" unter Zersetzung. Beim Kochen mit FEHLiNG'scher Lösung entsteht eine

fast schwarze Flüssigkeit, mit alkoholischer Kalilauge eine rothe Lösung. Formaldehyd
oder Phenylhydrazin reduciren zu Tribromauilin.

Witrosophenylhydroxylamin CeHgO^Na = C6H5.N(NO)OH. B. Aus Phenylhydro-
xylamin, NaNOo -{- verdünnter Schwefelsäure (Wohl, B. 27, 1435; Bamberger, B. 27,
1553). Beim Eintragen unter Kühlung von 1 Mol.-Gew. Nitrobenzol in die mit wenig
überschüssigem Natriumäthylat versetzte Lösung von 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin in Alko-
hol (Angeli, B. 29, 1885; A., Angelico, B. A. L. [5] 8 II, 28). Beim Auflösen von
Nitrosobenzol (S. 44) in einer wässerigen Lösung des Natriumsalzes der Nitrohydroxyl-
aminsäure: (OH)ON:N(OH) -f CeH^.NO = 0:N(OH) + C6H5.NO(NOH) (A., A., R. a: L.

[5] 9 II, 45). Bei der Verseifung des Methyläthers (S. 243) mit methylalkoholischer Kali-

lauge oder AICI3 (Bamberger, B. 31, 586).
— Lange Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.:

58—59". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. Sehr beständig gegen
Alkalien; beim Erhitzen mit verdünnten Mineralsäuren entsteht Nitrosobenzol. Die alko-

holische oder ätherische Lösung wird durch wenig FeClg braunroth gefärbt (Unterschied
von der isomeren Diazobenzolsäure) (Bamberger, Ekecrantz, B. 29, 2412). Zersetzt sich

beim Aufbewahren für sich oder in indifferenten Lösungsmitteln
— bei grösseren Mengen

eventuell unter Explosion — unter Bildung von Nitrosobenzol, Benzoldiazoniumnitrat,

pp'-Diuitrodiphenylamin, oi)'-Dinitrodiphenylamin, p-Nitrodiphenylamin (S. 157), dessen
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Nitrosoverbindung, Stickstoff, COg, NO und salpetriger Säure. Bei der Zersetzung in

Benzollösung entsteht in sehr geringer Menge auch Diphenyl (B., B. 31, 574, 1507). Bei
der Einwirkung von salpeti'iger Säure entsteht glatt Benzoldiazoniumnitrat. Bei der
Reduction mit Natriumamalgam bildet sich zunächst Isodiazobenzolnatrium und dann
Phenylhydrazin. Wird von KMnO^ oder NaOCl quantitativ zu Nitrosobenzol oxydirt.
Wird bei der Methylirung stets in den Methyläther vom Schmelzp.: 38" (s. u.) umgewan-
delt (B., B. 31, 574).

— Salze: B., B. 27, 1555; 31, 578. — Hydroxylaminsalz.
Atlasglänzende Blättchen. Schmelzp.: 120—121" unter Zersetzung.

—
Na.CßHsOaNa. —

K.CßHaOaNa. Perlmutterglänzende Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol. — Ba.Aj. Krystallinischer Niederschlag.
— Ag.CeHgOjNa. Niederschlag.

Additionsproduct mit Zinkäthyl GQ)Ä^0.2^i-\- 27jii((^^W^\. B. Aus den Com-
ponenten in ätherischer Lösung (Hantzsch, B. 32, 1722).

N.O.CHo
Methyläther C^HaO^Na = C6H5.N<- (?). B. Aus Nitrosophenylhydroxyl-

amin und Diazomethan in ätherischer Lösung bei 0° (Bamberger, Ekecrantz, B. 29, 2412).
Aus 6 g Nitrosophenylhydroxylaminkalium, 9 g CH3J und 50 ccm Methylalkohol (B.,
B. 31, 583). Aus dem entsprechenden Ag-Salz (21g) und CHjJ (18 g) in 80 ccm Aether

(B.).
— Glänzende Prismen. Schmelzp.: 37— 38°. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Riecht

blumenartig. Massig löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s, w. ausser Ligroin, sehr
leicht in conc. Salzsäure. Bei der Reduction mit Natriumamalgam entsteht Phenyl-
hydrazin, mit Aluminiumamalgam in ätherischer Lösung Diazobenzolmethyläther (Hptw.
Bd. IV, S. 1518). Mit Zink -\- Essigsäure entsteht Diazobenzolacetat. Lässt sich durch

KOCH3 bei 70—80" zu Nitrosophenylhydroxylamin verseifen (Hantzsch, B. 31, 179).

Nitroso-p-Bromphenylhydroxylamin C6H502N2Br = C6H^Br.N(X0).0H. B. Aus
p-Bromphenylhydroxylamin und salpetriger Säure in alkoholischer Lösung (Bamberoee,
B. 28, 1222; B., Stiegelmann, B. 31, 587). Bei der Verseifung seines Methyläther (s. u.)

(B.; B., St.)
— Nadeln aus hochsiedendem Ligroin. Schmelzp.: 81—82". Zersetzt sich

leicht sehr heftig.
— K.C8H402N2Br. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser, etwas

in Methyl- und Aethyl-Alkohol,
— Ag.C6H402N2Br. Krystallinischer Niederschlag. Beim

Kochen mit Wasser tritt, unter Dunkelfärbung des Salzes, Geruch nach p-Bromnitroso-
benzol auf.

Methyläther C7H,02N2Br = C6H4Br.N20.0.CH3. B. Aus Nitroso-p-Bromphenyl-
hydroxylaminsilber -j- CH3J (Bamberger, B. 31; 587). Durch Stehen der ätherischen Lösung
des Nitroso-Bromphenylhydroxylamins mit Diazomethan bei 0" (B.).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 84,5
—

85,5". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. ausser Ligroin und kaltem Wasser.

Natriumamalgam erzeugt p-Bromphenylhydrazin, Aluminiumamalgam in ätherischer

Lösung: p-Bromdiazobenzolmethyläther (Hptw. Bd. IV, S. 1521).

m-Nitrophenylhydroxylamin CeHgOgNa = NO2.C6H4.NH.OH. B. Durch Reduction
von m-Dinitrobenzol (S. 49) mit Zinkstaub in 60°/oigem Alkohol bei Gegenwart von
Chlorcalcium (Wohl, D.R.P. 84138; Frdl. TV, 45).

—
Orangegelbes, körniges Pulver aus

Benzol. Schmelzp.: 178". Schwer löslich.

3,5-Dinitrophenylnitrosohydroxylamin CeH40eN4 = CeH3(N02)2.N202H. B. Aus
1,3,5-Trinitrobenzol (S. 49), Kalilauge und mit wenig überschüssiger Soda neutralisirter

NH30.HC1-Lösung (Schultze, B. 29, 2287). Man fällt vorsichtig durch Salzsäure. —
Blaurothschimmernde Prismen aus Essigester. Schmelzp.: 184— 185". Schwer löslich in

Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin, leicht in heissem Essigester.

4-Nitrosodiphenylhydroxylamin Ci2Hio02N2 = C8H5.N(OH).C6H4.NO. B. Durch
Auflösen von Nitrosobenzol (S. 44) in conc. Schwefelsäure bei 0" (Bamberger, Büsdorf,
Sand, B. 31, 1513).

—
Bronceglänzende, messinggelbe Blättchen. Schmelzp.: 147— 152"

unter Aufbrausen. Sehr leicht löslich in heissem Alkohol, CHCI3 und Aceton, sehr wenig
in Benzol, Aether, Ligroin und Wasser; in Alkalien mit tiefrother Farbe löslich. FeClg
färbt die alkoholische Lösung dunkelgrünbraun. Wird von Zinkstaub + Wasser zu

p-Aminodiphenylamin (Hptw. Bd. IV, S. 583) reducirt, von SOj in p-Aminodiphenylamin-
sulfosäure übergeführt. Bei der Einwirkung von Benzolsulfochlorid und NaOH entstehen

orangegelbe Nadeln vom Schmelzp.: 136". Reagirt mit NO oder salpetriger Säure unter

Bildung von p-Phenylaminodiazobenzoluitrat (vgl. Hptw. Bd. IV, S. 1527).
— Silbersalz.

Rothbraun; schwärzt sich am Licht. Unlöslich.

4-Nitroso-4'-BromdiphenylhydroxyIamin Ci2H902N2Br = Br.C6H4.N(0H).C6H4.N0.
B. Durch Auflösen von p-Bromnitrosobenzol (S. 45) in kalter, conc. Schwefelsäure, neben
anderen Producten (B., B., S., B. 31, 1521).

—
Gelblichgrünes Pulver. Schmelzp.: 154»

unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Aether, Benzol,
Toluol und Ligroin; in Alkalien mit rother Farbe löslich.

4-Nitroso-2',3-Dibromdiphenylhydroxylamin Ci2H802N2Br2 = Br.C6H4.N(0H).
16*
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CgHjBr.NO, B. Durch Auflösen von o-Bromnitrosobenzol (S. 45) in kalter, conc.

Schwefelsäure (B., B., S., B. 31, 1519).
—

Goldgelbe, seideglänzende, verfilzte Nadeln.

Schmelzp.: 118— 123" unter Aufschäumen. Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht

in Benzol, schwieriger in Ligroin und kaltem Wasser; Alkalien und conc. Schwefelsäure

lösen mit tiefrother Farbe. FeClg bräunt die alkoholische Lösung. Liefert bei der

Reduction 4-Amino-2', 3-Dibromdiphenylamin ((Spl. zu Bd. IV, S. 584).

Methylen-K",N-BisphenylhydroxylaminCi3Hi4O2N.^=-C0H5.N(OH).CH2.N(OH).C6H5.
B. Durch Einwirkung 40°/oiger Formaldehydlösung auf eine eiskalte Lösung von Phenyl-

hydroxylamin in Alkohol (Bamberger. B. 33, 947). Aus Phenylhydroxylamin und Diazo-
methan (Spl. Bd. I, S. 843) in Aether'(B., Tschirner, B. 33, 956; B., G. 1898 II, 1013). —
Nadeln aus Chloroform oder Benzol + Petroläther. Schmelzp.: 106,5** unter Aufschäumen.
Leicht löslich in Aether, Benzol und Chloroform, schwerer in kaltem Alkohol, schwer in

in kaltem Ligroin, kaum in Wasser. FeClj färbt die Lösungen vorübergehend bräunlich

violettroth, dann tritt der Geruch nach Nitrosobenzol (S. 44) auf und auf Zusatz von Wasser

geht die Farbe der Flüssigkeit in violett über. Alkoholisches Kupferacetat färbt die

Lösungen tief dunkelgrün; beim Kochen hellt sich die Farbe auf unter Abscheidung von

Cu-Oxydul und Entwickelung von Nitrosobenzolgeruch. Oxydationsmittel, auch Fehling'-

sche Lösung und Natriumnitrit, oxydiren zu Nitrosobenzol. Aluminiumamalgam reducirt

zu Anilin und Methylanilin (S. 145); Kupfersulfat anhydrisirt zu Diphenyloxyformamidin;
Natronlauge wirkt bei Luftabschluss kaum ein, bei Luftzutritt bilden sich Umwandlungs-
producte des Pheuylhydroxylamins. Durch Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein unter

Bildung von Glyoxim-N-Phenyläther (s. u.), Azobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1347), Nitroso-

benzol und Phenylisouitril (S. 169).

Methylen-N,N-Bis-p-Chlorphenylhydroxylamin C13H12O2N2CI2 = CH2[N(0H).
C6H4.C1]2. Nadeln. Schmilzt bei 103'^, nach dem Wiedererstarren erst gegen 140" unter
lebhafter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, schwer in

Petroläther. Durch Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge entsteht 4,4'-Dichlorazoxybenzol

(Hptw. Bd. IV, S. 1335) (B., B. 33, 951).

Methylen-N,N-Bis-p-Bromphenylhydroxylamin CigHiaOaNaBr^ = CH2[N(0H).
CeH4.Br]2. Nadeln. Schmelzp.: ca. 95". Die alkoholische Lösung wird von FeClj violett,

von Kupferacetat dunkelgrün gefärbt (Bamberger, B. 33, 952).
O

Glyoxim-N-Phenyläther C14H12O2N2 = • >CH.CH.< •
. B. Aus Ni-

CeHg.N N.CgHg
trosobenzol (S. 44) und Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843) (v. Pechmann, B. 30, 2461, 2875).
Aus Phenylhydroxylamin und Glyoxal (Spl. Bd. I, S. 485) (Bämberger, Vierteljahrsschrift
d. naturforsch. Ges. Zürich 1896, 178; vgl. auch: v. P., B. 30, 2875). Durch kurzes Er-
wärmen von mit Wasser verriebenem Methylen -N,N-Bisphenylhydroxylamin (s. 0) mit

40°/oiger Formaldehydlösung (B., B. 33, 949).
— Goldgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 182— 183". Leicht löslich, ausser in Petroläther und Ligroin. Chromsäure oxydirt
zu Nitrosobenzol; Mineralsäuren und Aetzalkalien spalten in Glyoxal und Phenylhydroxyl-
amin bezw. Umwandlungsproducte des letzteren. Wird von Mineralsäuren, sowie auch

Phenylhydrazinen, in Glyoxal und Phenylhydroxylamin (bezw. p-Aminophenol) zerlegt;
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid -j- Eisessig entsteht Oxanilid (S. 208), beim Erwärmen
mit Essigsäureanhydrid Oxyäthylidenoxanilid (S. 208) (v. P., Ansel, B. 33, 1297).

Dichlorderivat, Bis-p-Chlorderivat Ci4H,o02N2CL = • >CH.CH< •'''"'''
Cl.CeH4.N ^N.C6H4.C1

B. Durch Erwärmen von Methylen-N, N-Bis-p-Chlorphenylhydroxylamin (s.o.) mit Formalde-

hydlösung (Bamberger, 5.33, 952).
—

Goldgelbe Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: 239—240".
Ziemlich löslich in Alkohol und siedendem Benzol, schwer in Petroläther und Ligroin.

Dibromderivat, Bis- p- Bromderivat Ci4Hio02N2Br, =
O O

^ ^, ^ •">CH.CH<r- . B. Aus Diazomethan und p - Nitrosobrombenzol (S. 45)
C6H4Br.N^ ^N.C6H4Br

^

(v. Pechmann, B. 30, 2876). Aus Glyoxim-N-Phenyläther und Brom (v. P.). Durch längere
Einwirkung von Formaldehyd auf in Alkohol gelöstes Methylen-N, N- Bis-p-Bromphenyl-
hydroxylamin (s. o.) (Bamberger, B. 33, 952).

— Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 278" (v. P.), 230" (B.). Ziemlich leicht löslich in Aether und Chloroform, schwer
in kaltem Benzol, Aceton, Ligroin. Siedender Eisessig löst allmählich unter Bildung von

4,4'-Dibromazoxybenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1335) und p-Bromanilin. Liefert beim Erwärmen
mit alkoholischer Kalilauge 4,4'-Dibromazoxybenzol.

Hexabromderivat , Bis-2,4,6-Tribromderivat Ci4H802N2Bre =
Bi-jCeHä.N CH.HC—N.C6H2Br3. B. Aus Tribromuitrosobenzol (S. 45) und Diazomethan in

\6 0/
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ätherischer Lösung (v. Pechmann, Noi.d, B. 31, 563).
—

Hellgelbe Nätlelcben aus CHCI3 -f-

Alkohol. Schmelzp. : 249,5° unter Zersetzung. Schwerlöslich. Wird, selbst beim Kochen,
weder von FEHLiNo'scher Lösung noch von Essigsäureanhydrid -|- Natriumacetat angegriffen;
beim Erhitzen mit starken Säuren entsteht Tribromanilii), bei der Einwirkung von heisser

alkoholischer Kalilauge eine rothe Lösung. Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin
entstehen Tribrompheuylhydroxylamin (bezw. Tribromanilin) und Glyoxalosazon (Hjjtw.
Bd. IV, S. 755).

Säure-Derivate des Phenylhydroxylamins bezw. seiner Abkömmlinge.
Acetyl-4-Nitrosodiphenylhydroxylamin C14H12O3N2 = CsHs.NCO.CO.CHsi.CgH^.
NO. Dunkelgelbe, glänzende Kryställchen, die — je nach Art des Erhitzens — bei 146**

bis 157° schmelzen; sehr leicht verseifbar {Bamberger, Büsdokf, Sand, B. 31, 1515).

Acetyl-4-Nitroso-2',3-Dibi'omdiplienylhyd.roxylamin Ci4Hio03N2Br2 = Br.CeH4.

N(O.CO.CH3).C6H3Br.NO. Prismen mit violettem Oberflächenschimmer. Schmelzjj.: 144°

bis 145° unter Aufschäumen. Sehr leicht löslich in Benzol, etwas schwieriger in Eisessig
und Alkohol (B., B., S., B. 31, 1519).

Carbanilphenylhydroxylamin, N-Oxydiphenylharnstoff CjjHiaOaNa = CsHg.

NH.C0.N(0H).CeH6. B. Aus Phenylhydroxylarain und Phenylisocyanat (S. 183) 'in Benzol-

lösung (Beckmann, Schönermark, J. pr. [2] 56, 84).
— Nadeln aus Petroläther oder Methyl-

alkohol. Schmelzp.: 125°. Wird in alkoholischer Lösung durch FeClj roth gefärbt.
Wird durch Benzoylchlorid in alkalischer Lösung normal in der Hydroxylgruppe benzoy-
lirt, liefert dagegen beim Erhitzen mit Benzoylchlorid in Benzollösung «-Carbanilido-

/9-Phenyl-^-Benzoylhydroxylamin (Spl. zu Bd. H, S. 1209).

N-Methoxydiphenylharnstoflf Ci4H,402N2 = C8H5.NH.C0.N(()CH3).C6H5. B. Aus

N-Oxydiphenylharnstoff, Jodmethyl und Natriumalkoholat (B. , S., /. pr. [2] 56, 85).
—

Schmelzp.: 74°.

N-Oxy-s-Methylphenylthioharnstoff CgHioONaS = CHj.NH.CS.NCOIO.CeHs. B.
Aus Methylsenföl (Spl. Bd. I, S. 723) und Phenylhydroxylamin (B., /. pr. [2] 56, 91).— Schmelzp.: 146°. Unlöslich in Petroleumäther.

N-Oxy-s-AUylphenylthioharnstoff C10H12ON2S = CsHj.NH.CS.NXOH) CeHg. B.

Aus AUylsenföl (Spl. Bd. I, S. 725) und Phenylhydroxylamin (B., J. pr. [2] 56, 90).
—

Schmelzp.: 98°. Wird leicht in Allylphenylharnstoff (S. 185) verwandelt.

Thiocarbanilphenylhydroxylamin, N- Oxydiphenylthioharnstoff Ci3H,20N.,S
= C6H5.NH.CS.N(0H).C6H5. B. Aus Phenylhydroxylamin und Phenylsenföl (S. 193)

(B., J. pr. [2] 56, 89).
—

Schmelzp.: 111°. Wird durch Kochen mit Alkohol in Diphenyl-
thioharnstoff (S. 197), durch Kochen mit Kalilauge in Diphenylharnstofi' (S. 186) verwandelt.

Benzolsulfonylphenylhydroxylamin CijHuOsNS = C6H5.S0.,.N(0H).C6H5. B.

Bei allmählichem Eintragen unter Kühlung von 8 g Benzolsulfbnsäurechlorid (S. 69) in

die Lösung von 10 g (^-Phenylhydroxylamin in 35 ccm absolutem Alkohol (Piloty, B. 29,

1564). Man fällt nach einiger Zeit durch 100 ccm Wasser. — Tafeln (aus 1 Thl. Benzol

-j- 3 Thln. Ligroin). Schmelzp.: 121°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und warmem
Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. Zerfällt mit Alkalien schon in der Kälte
in Benzolsulfinsäure (S. 66) und Nitrosobenzol (S. 44).

p-Toluolsulfonylphenylhydroxylamin CigHisOgNS = C7H,.S02.N(OH).C6H6. B.

Aus p-Toluolsulfinsäure (1 Mol.-Gew.) (S. 67) und Phenylhydroxylamin (1 Mol.-(Jew.) in

alkoholischer Lösung durch Erwärmen (V2 Stunde lang, Wasserbad) im Druckkolben,
neben toluolsulfonsaurem Anilin (Bretschneider, J. pr. [2] 55, 301). Aus Niti-osobenzol

(S. 44) und p-Toluolsulfinsäure: Bamberger, Büsdorf, Szolätski, B. 32, 215. — Schnee-

weisse Blättchen aus wasserhaltigem Alkohol. Schmelzp.: 142° (Br.), 143— 143,5° (B.,

B., S). Spaltet sich mit Alkali in Nitrosobenzol und Toluolsulfinsäure.

2.
* Basen C^HgN {S. 453-536).

1) *o-Toluidin GU3.C^U^.^}ii{CIl3:^Ii2 = 1 : 2) {S. 453-474). Trennung von
Anilin, o- und p-Toluidin {mittels NagHPOi .... (Lewv, . . . .

}
D.R.P. 22139;

Frdl. I, 16).

{Quantitative Bestimmung von Anilin und (o- -|- p) Toluidin durch
Titriren . . . . in HBr und KBr03: Reinhard. ...|, Dobriner, Schranz, Fr. 34, 734; Lieb-

mann, Stüder, C. 1899 I, 950,

Kp7g(,: 199,7° (Kahlbaum, PA. C7Ä. 26, 621). 0*4: 1,0112. 01^5:1,0031. IV%^: 0,991.

D^°5o: 0,9852 (Ferkin, Soc. 69, 1245). Brechungsvermögen: Brühl, Ph. Gh. 16, 216. Ober-

flächenspannung: DuTOiT, Friderich, G. r. 130, 328. Dampfspannungscurve: K., Ph. Gh.

26, 621. Kryoskopisches Verhalten in Anilin- und Dimethylanilin- Lösung: Ampola,
Rimatobi, O. 271, 43, 63. Magnetisches Drehungsvermögen (15°): 17,18 (P.). Zerfällt

beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr theilweise in Iminobitolyl (Hptw. Bd. IV,
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S. 398), Ammoniak und Wasserstoff (Seyleeth, B. 29, 2594). Einwirkung der dunkelen
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 780. Um-
setzungsverhältnisse mit Säuren (Toluidbildung) und bromirten Säureestern (Bildung
von Toluidosäuren): Bischoff, B. 30, 2464; 31, 3025. Acetanhydrid wandelt o-Toluidin-

nitrat in der Kälte in ein Gemisch von 5-Nitro-o-Toluidin (s. u.) und o-Acettoluid (S. 252)
mit geringen Mengen 3-Nitrokresol(2) (Hptw. Bd. II, S. 739) und Spuren von o-Diazo-

toluolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1532)um (Hoff, ä. 311, 104).

Salze: C7H9N.HCI. Schmelzp.: 214,5—215«. Kpj^^: 240,2". Kp76o: 242,2" (Ullmann,
B. 31, 1699). — (C7H9N.HCl).,.ZnCl2 + 2H2O. Tafeln, leicht verwitternd (Base, Ä?n. 20,
653).

— C7H9N.HC1.2HgCl2. Blätter (Swan, Am. 20, 622).
— C^HaN.HCl.HgClj (Sw.).

—
(C7H9N.HCl)2.HgCl2 (Sw.).

- CjHgN.HCl.HgBr^ (Sw.).
— CjHgN.HCl.SnCla + V.H^O.

Farblose Prismen (Stagle, A^n. 20, 640).
— (C^HgN.HCOj.SnCU + 2H,0 (St.).

— (CyUgN.
HCl)2.SbCl3 (HiGBEE, A?n. 23, 150). — (C7H9N.HCl)3.BiCl3 (Häuser, Vanino, B. 33, 2271).— (C7H9N.HBr)2.ZnBr2 + 2H2O (Base).

— (C7H9N.HBr)3SbBr8 (Hfgbee, Am. 23, 150). —
7(C7H9N.HBr) -f- 2C6H8. Nadeln. Leicht löslich in Wasser unter Zersetzung (Prokofjew,
;K. 29, 87; G. 1897 1,1028).

— 5(C7H9N.HBr) -f- CßHsBr. Nadeln (Prok.).
— 5(C7H9N.

HBr) + CeH5.CH3 (Prok.).
— C7H9N.HJ.SbJ3. Rothe Nadeln (Higbee, Am. 23, 150).

—
(C7H9N.HJ)3(SbJ3)2. Bronzefarbene Blättchen (H.).

— C7H9N.H2SO4 + H,0 (Hitzel,
BL [3] 11, 1054).

— Sulfamidsaures o-Toluidin C7H9N.OH.SO2.NH2. Prismen.

Schmelzp.: 131" (Paal, Jänicke, B. 28, 3162). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
Trichlorbernsteinsaures (vgl. Spl. Bd. I, S. 286) o-Toluidin (CjH9N)2.C4H3Cl304 +
C2H5.OH. Krystallinisches Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (van
DER Riet, A. 280, 232). Unlöslich in Wasser und Alkohol. — p-Toluolsulfinsaures
(vgl. S. 67) o-Toluidin C7H9N.C7H8SO2. Nadeln. Schmelzp.: 124" (Hälssig, J. pr. [2]

56, 217).

Verbindungen des Orthotoluidins mit Metallhalogeniden (C7H9N)2MgCl2
(Tombeck, G. r. 124, 963, 1532; A. eh. [7] 21, 397).

—
*(C7H9N)2.ZnBr,. Dissociation: T.,

A. eh. [7] 21, 466. — (C7H9N)2.CdCl2.
—

(C7H9N)2.CdBr2.
—

(C7H9N)2.CdS04.
—

(C7H9N)2.

AgNO«. - (C7H9N\.Ag2SO,.
Verbindung mit Nitrosocyanessigester (vgl. Spl. Bd. I, S. 678) CN.C(:N.0H).C02.

C2H5 + C7H9N. Schmelzp.: 85—95" (Müller, A. eh. [7] 1, 516).

*Chlor-o-Toluidin Q,Yi^^Q,\{S.45S). b) *5-Chlortoluidin CH3.CeH3Cl.NH2 {S.455).
B. {. . . . Lellmann, Klotz, A. 231, 317}; Reverdin, Cr^pieüx, B. 33, 2499).

d) 6-Chlortoluidin CH8.C6H3Cl.NH2. B. Nitro-o-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 456)
wird durch die Diazo-Reaetion in 6-Chlor-2-Nitrotoluol übergeführt, und letzteres reducirt

(R., C, B. 33, 2499; vgl. Wynne, Greeves, C. 1895 II, 530).
—

Kp^got 245".

e) V-Chlorfoluidin, o-Ammobenzylchlorid CH2Cl.CeH4.NH2. B. Das Hydro-
chlorid entsteht bei ^/2-stdg. Erhitzen auf 100" von 5 g o-Aminobenzylalkohol (Hptw.
Bd. II, S. 1061) mit 25 ccm Salzsäure (D: 1,19) (Gabriel, Posner, B. 27, 3513). — Beim
Erhitzen des salzsauren Salzes mit Thioharnstoff entsteht o-Benzylenpseudothioharnstoff
(Hptw. Bd. IV, S. 878). Mit Kalilauge entsteht o-Benzylenimid (C^HjN)^. Mit Benzoyl-
chlorid entsteht o-Benzoylaminobenzylchlorid.

— CyHgNCl.HCl. Leicht löslich in Wasser.
* Brom-o-Toluidin C7H8NBr {S. 455). d) V-Brotntoluidin , o-Aminobenzyl-

hroniid CH2Br.C6H4.NH2. B. Das Hydrobromid entsteht bei 1-stdg. Erhitzen auf 100"
von 15 g O-Aminobenzylalkohol mit 40 ccm Bromwasserstoffsäure (D: 1,47) (Gabriel, Posner,
B. 27, 3513).

— CjHgNBr.HBr. Glänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser. Mit

Kalilauge entsteht o-Benzylenimid (C7H7N)x. Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid
entsteht ^u-Methylphenpentoxazolin (Hptw. Bd. IV, S. 223).

* Nitro-o-Toluidin C7HSO2N2 = CH3.C8H3(N02).NH2 {S. 456). a)
* 3-Nitrotoluidin

(iS. 456). B. Neben 5 -Nitro -o-Toluidin bei der Umlagerung von o-Diazotoluolsäure

(Hptw. Bd. IV, S. 1532) (Bamberger, Stingelin, B. 30, 1259). Aus 3-Nitro-2-Toluidin-
5-Sulfosäure (Hptw. Bd. II, S. 578) durch Abspaltung der Sulfogruppe (Gnehm, Blümer,
A. 304, 105).

— Darst. Das aus o-Acettoluid nach dem {Verfahren von Lellmann und
WüRTHNER, A. 228, 240} erhaltene Nitrirungsproduct wird 2 Stunden mit 3 Thln. Salz-

säure erhitzt; bei darauf folgender Damijfdestillation geht 3-Nitro 2-Aminotoluol mit den

Wasserdämpfen über, während 5-Nitro-2-Aminotoluol als Chlorhydrat zurückbleibt (Rever-
din, Crepieux, B. 33, 2498).

—
Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 95".

b)
* 4- Nitrotoluidin {S. 456). Darst. Durch Nitriren von Acet-o-Toluid, gelöst

in 20 Thln. Schwefelsäure, und Verseifen der Acetylverbindung (Nölting, Collin, B.

17, 265).

c)
* 5- Nitrotoluidin (S. 456). B. Neben 3-Nitro-o-Toluidin bei der Umlagerung

von O-Diazotoluolsäure (B., St., B. 30, 1259). Als Nebenproduct bei der Einwirkung von
Stickstoffpentoxyd auf o-Toluidin (Hoff, A. 311, 95).

— Darst: s. 3-Nitrotoluidin.
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o-Diazotoluolsäure CH3.C8H4.NH.NO2 und 5-Nitrodiazotoluolsäure CHg.CaHg
(NCV.NH.NO., .s^ IJphr. Bä. IV, S. 1532.

* Dinitrotoluidin C7H7O4N3 = CHj.CeHjCNO^la.NH^ (S. 457). a)
* 3,5-Dinitro-

toluidin {S. 457). B. Bei der UmlaKerung von 5-Nitro-2-Dijizotoluolsäure (Hptw.
Bd. IV, S. 1532) (Bamberqeii, Seitz, B. 30, 1255; Hopf, A. 311, 111),

—
Schmelzp.:

209-210" (H.), 211» (B., S.).

S. 457, Z. 4 V. 0. statt: „B. 2'' lies: „B. 21".

h) d,6-Dinltrotoliii(lin, B. Findet sicli in den Mutterlaugen des Isomeren (CH3:
NO.,:NH.2:N02 = 1:2:4:6) bei der Reduction von Trinitrotoluol (S. 56) durch Ammon-
sulfliydrat (Holleman, Böseken, R. 16, 426).

—
Schrnelzp.: 155*'. Wird durch Diazo-

tirung in gewöhnllclies Dinitrotoluol (CH3:N02:N02 = 1:2:4) verwandelt.
* Chlornitrotoluidin C^H^OaN^Cl = CHg.CeHj CKNOJ.NH^ (& 457). c) 3-C'hlor-

ö-Nitrotoluidin. B. Durch Chloriren von 5-Nitro-o-Toluidin (S. 246) (Wynne, Gkeeves,
P. Ch. S. Nr. 154). — Schrnelzp.: 168°.

*Alkylderivate des o-Toluidins {8. 457-458).
* Methyl-o-Toluidin C^HnN

= CHg.CgH^ NH.CH3 {8. 457). Verwendung des Methyltoluidins bezw. seiner p-Nitroso-

Verbindung für SafraninfarbstotFe: Bayer & Co., D.Ji.P. 90256; i*Vc^/. IV, 406. — CgHiiN.
HCl. Lange, zvt Büscheln vereinigte Prismen aus Alkohol -Aether (Gnehm, Bldmer, ä.

304, 96).
— Saures Oxalat CaHnN.C.,H„04 (in alkoholischer Lösung). Blättchen

(G., B.).
— Pikrat CgHiiN.CeHjOjNj. Prismen aus Alkohol (G., B.).

Chlormethyltoluidin CgHioNCl = CH3.C6H3CI.NH.CH3. a) d-Chlor-Methyl-
toluidln. B. Beim Methvliren von 4-Chlor-o-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 455) (Stürmer,
Hoffmann, B. 31, 25321. — Flüssig. Kp^go: 248,5—249,5". D»»: 1,138.

Nitrosamin CsHgOK^Cl - CH3.CsH3Cl[N(N0).CH3]. Oel. W": 1,226 (St., H., B.

31, 2532).

b) 0- Chlor -3Iethyltoluidin. Oel. KP740: 245— 246» (Geigy, D.R.P. 105 103;
C. 1900 I, 238).

Dichlor-Methyl-o-Toluidin CsHgNClg = CH3.C6H2CI2.NH.CH3. B. Aus Dichlor-

o-Tolylglycin (S. 258) beim Erhitzen über den' Schmelzpunkt (Hentschel, J. pr. [2] 60,
83).

— Oel. Kp: 258—259». — (CsHgNCla.HCDa.PtCU. Feine, gelbe Nadeln.

*5-]Sritrosomethyltoluidin CgHioONa = CH3.C6H3(NO).NH.CH3 {8. 457). Verwen-

dung für Azinfarbstoffe: Höchster Farbw., D.R.P. 80 758; Frdl. IV, 376.

*]Sritromethyltoluidin CeHioO.N^ = CH3.CeH3(N02).NH.CH3 {8. 457). a)
* S-Nitro-

Methyltoluidin {8. 457). B. Neben 3-Nitro-o-Methyltoluidin, bei der Umlagerung
von Diazotoluolsäure-N-Methylester (Hptw. Bd. IV, S. 1532) (Bamberger, Stingelin, B.

30, 1259).

b) 3'Nitro -Methyltoluidin. B. Neben 5- Nitro- o- Methyltoluidin (s. 0.) bei der

Umlagerung des N- Methylesters der o-Diazotoluolsäure (B.,, S., B. 30, 1259).
— Gelb-

rothes Oel.

Nach Gnehm, Blümer, ä. 304, 103 entsteht bei der Nitrirung von Methyltoluidin
neben 4-Nitromethyltoluidin (s. u.) eine bei 48" schmelzende Verbindung, die vielleicht

3-Nitromethyltoluidin ist.

c) 4 - Nitro-Methyltoluidin. B. Durch Kochen seines Acetylderivates (S. 252)
mit conc. Salzsäure (Gnehm, Blumer, A. 304, 99). Durch Nitriren von Methyl-o-Toluidin
in Schwefelsäure mit Salpeter- Schwefelsäure unter Eiskühlung (G., B.). Durch Methyliren
von 4-Nitrotoluidin (G.,.B.).

— Rothe Blättchen oder gelbe Nadeln aus Alkohol oder

Ligroin Schrnelzp.: 107,5". Leicht löslich in Chloroform und Aether, schwer in Alkohol
und Ligroin.

— CgHioOjNa.HCl. Dissociirt mit Wasser. — Pikrat CgHjoOaNa.CgHgO^Ns.
Compacte, rothe Prismen.

Nitrosamin CaHgOgNa = CH3.C8H3(N0.2).N(NO).CH3. Schwachgelb gefärbte Nadeln
aus Alkohol oder Ligroin. Schmelzp.: 95". Löslich in Alkohol, Ligroin, Aether und Eis-

essig (Gnehm, Blumer, A. 304, 101). Durch alkoholische Salzsäure wird schon in der

Kälte die Nitrosogruppe abgespalten.
3,5-Dinitro-Methyltoluidin C8H9O4N3 = CH3.CsH.,(N02)2.NH.CH3. B. Bei der Um-

lagerung von 5-Nitro-2-Diazotoluolsäure-N-Methylester (Hptw. Bd. IV, S. 1532) (Bamberoeb,
Seitz. B. 30, 1255).

— Schmelzp.: 128".

Nitrosamin C8H8O5N4 = CH3.C6H,(N02\.N(NO).CH3. B. Durch 2-stdg. Einwirkung
von salpetriger Säure auf Methyl-o-Toluidin (Störmer, Hofpmann, B. 31, 2534).

— Gelb-
liche Rlioinboeder. Schmelzp.: 94—95".

5(?)-Nitro-4-Chlor-Methyltoluidin CsHgOoN^Cl = CH3.C6HoCl(N02).NH.CH3. B.
Durch Einwirkung von rauchender Salzsäure auf sein Nitrosamin (s. u.) (St., H., B. 31,

2533).
— Gelbe Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 185--186".

Nitrosamin CaHgOsNaCl = CH3.C6H2C1(N02).N(N0).CH3. B. Durch 6-stdg. Ein-
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leiten von salpetriger Säure in die alkoholische Lösung des 4-Chlor-Methyltoluidins (S. 247)

(St., H., B. 31, 2533).
— Weissgelbe Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 80,5—81,5".

4-Nitro-Brom-Methyltoluidin CgHgOaNzBr = CH3.CßH2Br(N02).NH.CH3. B. 5 g
4-Nitromethyltoluidin (S. 247) werden in Eisessiglösung unter Kühlung mit 5 g Brom ver-

setzt (Gnehm, Blumer, ä. 304, 103).
—

Braungelbe Nadeln aus Alkohol und Ligro'in.

Schmelzp.: 133".

*Dimethyl-o-ToluidinC9Hi3N= C7H7.N(CH3)2(Ä 457). Kp^got 184,8«. D^«,: 0,92859.

Dispersion. Dampfsijanuungscurve : Kählbaum, F/i. Ch. 26, 623, 646. Oberflächenspan-

nung: DüTOiT, Fkiderich, C. r. 130,328. Kp: 185,5» (i.D.). D*^: 0,9417. T)^\r,: 0,9333.

D-^2s: 0,9628. Magnetisches Drehungsvermögen: 18,61 bei 15,3" (Perkin, Soc. 69, 1245).

Brechungsvermögen: Brühl, Ph. Ch. 16, 218. Condensirt sich nicht mit Formaldehyd in

Gegenwart von Salzsäure (Cohn, Ch. Z. 24, 564).
— C9H13N.HCI. Magnetisches Drehungs-

vermögen: 18,71 bei 17" (P., Soc. 69, 1246).

Dimethyltoluidinoxyd C9H13ON = CH3.C6H4.N(CH3),0. B. Durch sehr lange Ein-

wirkung von H2O2 auf Dimethyl-o-Toluidin, neben anderen Producten (Bamberger,
Tschirnee, B. 32, 354).

— Pikrat, C9H13ON.C0H3OJN3. Grünstichig goldgelbe, zoll-

lange Nadeln aus Alkohol; schmilzt bei 145,5
—

146,5" zu einer schwarzgrüuen Flüssig-
keit. Sehr leicht löslich in siedendem Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Wasser und

CHCI3, ziemlich schwer in heissem Benzol.

*]Sritrodimethyltoluidin C9H12O2N2 -= CH3.C6H3(N02).N(CH3)2 {S. 458)). b) 4-Nitro-

Dimethyltoluidin. B. Dimethyltoluidin wird mit Salpeter- Schwefelsäure bei 0"

nitrirt (Gnehm, Blumer, A. 304, 107; Rohde, Z. El. Ch. 7, 329). Durch Methylirung von
4-Nitrotoluidin (S. 246) (G., B.).

— Gelbes Oel. Kp: 280" unter Zersetzung.
— Chlor-

hydrat. Gelbe Blättchen. Schmelzp : 192".

Bromtolyltrimethylammoniumjodid CioHigNBrJ = (CH3)^.C6H3Br^[N(CH3)3J]^
Nadeln aus Wasser; zersetzt sich, rasch erhitzt, bei 180,5" (corr.) (E. Fischer, Winoaüs,
B. 33, 1969).

*Aethyl-o-Toluidin CgllisN = CH3.C6H4.NH.C2H5 {S.458). B. Durch elektrolytische
Reduction von Acet-o-Toluid (S. 251) in schwefelsaurer Lösung (Baillie, Tafel, B,

32, 73).
—

Kpjg^: 214—216". Reagirt mit Formaldehyd unter Bildung von Diäthyldi-

aminodi-o-tolylmethan (Friedländer, Dinesmann, M. 19, 631).

5-Chlor-Aethyltoluidin CgHi^NCl = CH3.C6H3CI.NH.C2H5. Oel. Kp^^o: 252" bis

253" (Geigy, D.R.P. 105 103; C. 19Ö0 I, 238).
* Nitrosoäthyltoluidin C9H12ON2 (S.458). b)

*
Aethyl-5-Nitrosotoluidin CH3.

C6H3(NO).NH.C2H5 {S. 458), Darst. Man giebt die conc. wässerige Lösung von 5 g
NaNOa in ein abgekühltes Gemisch aus 10 g Aethyl-o-Toluidin und 40 g conc. Salzsäure,
setzt nach einiger Zeit noch 20 g Salzsäure zu, verdünnt, wenn alles gelöst ist, mit Wasser
und neutralisirt mit Ammoniak (0. Fischer, A. 286, 163; vgl. {Fischer, Hepp, B. 19, 2994;}

Weinberg, B. 25, 1610).
— Liefert mit NHgO.HCl Toluchinondioxim.

*Nitroäthyltoluidin C9ni202N2= CH3.C6H3(N02).(NH.C2H5) {S.458). b) 4-Nitro-

Aethyltoluidin. B. Durch allmähliches Eintragen, bei höchstens 2", von 54g conc.

Schwefelsäure + 27 g Salpetersäure (von 66"/o) in die Lösung von 36 g o-Aethyltoluidin
in 360 g Schwefelsäure (von 96 "/o) (Maccallum, Soc.Ql, 247). Man lässt 12 Stunden lang
stehen. — Hellrothe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 81— 82".

Nitrosamin C9H11O3N3 = C,Hs(N02).N(NO).C2H5. Schmelzp.: 56" (M.). Wird von

ZnCi2 oder Schwefelsäure u. s. w. in 4-Nitro-Aethyltoluidin zurückverwandelt.

4-Nitro-Brom.Aethyltoluidin CgHiiOaNjBr = CH3.C6H2Br(N02).NH.aH5. B. Beim

Eintragen von 5 g Brom in die Lösung von 5 g 4-Nitrü-Aethyltoluidin in 55 g Eisessig

(M., Soc. 67, 248).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 114". - C9Hii02N2Br.HBr.

Schmelzp.: 194— 195" unter Zersetzung.
* Diäthyltoluidin CjiH„N = CH3.C6H4.N(C2H5)2 (Ä 458). Perjod- Jodhydrat

CiiHigNJ3 = C11H17N.HJ.J2. B. Beim Zufügen von Jodjodkaliumlösung zu sauren o-Di-

äthyltoluidinlösungen (Samtleben, B. 31, 1145). Stahlblauer, kr^'stallinischer Niederschlag
bezw. schwarzbraune Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 100". Löslich in Alkohol, Aether,
Benzol und CSj. Wird von Wasser zersetzt. Alkalien regeneriren das Amin.

Isobutyl-o-Toluidin C„Hi,N = CH3.C6H4.NH.CH2.CH(CH3)2. B. Bei der Destil-

lation der «-o-Toluidoisovaleriansäure (vgl. S. 258) (Bischoff, B. 30, 2466).
—

Farbloses,
nach Salbei riechendes Oel. Kp^jg: 230—235".

*2,4-Dinitrophenyl-o-Toluidin C13H11O4N3 = CH3.C6H4.NH.CßHs(N02)2 {S.458).

Schmelzp.: 123" (Höchster Farbw., D.R.P. 85 388; Frdl. IV, 77).

Diphenyl-o-Toluidin CigH^N = CH3.CeH4.NlC6H5).,. B. Durch 2— 3-stdg. Ein-

wirkung von o-ChlortoluoI (S. 26) auf Diphenylaminkalium (S. 156) bei 240—245" (Häüsser-

mann, Bader, B. 31, 2988).
— Glänzende Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 69—70".
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Kpeo: 275". Wird in conc. Schwefelsäure durch Spuren eines Nitrats, Chlorats, Chromats,
FeCIg u. s. w. intensiv blau gefärbt.

Mononitro-Diphenyl-o-Toluidin CigHigOäNa = CioH,o(N02)N. B. Durch Einwir-

kung von salpetriger Säure auf in Eisessig gelöstes Diphenyl-o-Toluidin, neben geringen
Mengen höherschmelzender Producte (IL, B.

,
B. 31, 2989).

— Nädelchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 164—165«.

*o-Tolyldiamine (5.-^5S—459). Methylenditolyldiamin CHaCNH-CTH^lg s. Methy-
lendi-o-tolyldiimid, S. 258.

*Aethylenditolyldiamin, Di-o-Tolyläthylendiamin CigHooNg = C2H4(NH.0707)2
(Ä 458). Durst: Mills, Soc. 77, 1021. — Ci6HooN2.2HNOs. Schm'elzp.: 152« (corr.) (M.).—

CißH^oNo.HgCla. Rhombische Platten. Schmelzp.: 110" (M.).

Dinitrosoderivat CieHi802N4. a) N-Dinitrosoderivat C2H4[N(NO).C6H4.CH3]ij.
B. Aus Aethylenditolyldiamin, gelöst in Alkohol, mit Salzsäure und NaNOj bei 0" (Fkancis,
Soc. 71, 425).

—
Hellgelbe, krystallinische Masse aus wässerigem Aceton. Schmelzp.:

94—95°. Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird von Eisessig und Salzsäure in

das Bis-4-Nitrosoflerivat (s. u.) umgewandelt.
b) Bis-4-mtrosoderivat C2H4[NH(i).C6H3(NO)'^'.CH3(2)]2. B. Das Hydrochlorid

scheidet sich aus bei mehrstdg. Stehen in der Wärme von 5 g des N-DinitrosoJerivats

mit 25ccm Eisessig-}- 10 com conc. Salzsäure (F., Soc. 71, 425).
— C16H18O2N4.2HCI.

Tetranitroderivat CieHjßOsNe = C2H4[NH.C6H2(N02)2-CH3)2. B. Durch Nitriren

von Aethylenditolyldiamin (Mills, Soc. 77, 1021).
— Amorphes Pulver. Schmelzp.:

78— 79". Geht beim Erhitzen in Essigäther in eine isomere Verbindung vom Schmelzp.:
178—180» über.

Di-o-tolyltrimethylendiamin C17H22N2 = (CH3.C6H4.NH.CH2)2.CH2. B. Durch

mehrstündiges Erwärmen von Trimethylenbromid (Spl. Bd. I, S. 43) mit o-Toluidin in

Alkohol (ScHOLTz, B. 32, 2255).
— Oel. Kpjg: 275— 280°. — Sulfat. Nadeln.

Schmelzp.: 216°.

1,4-Di-o-Toluidinopentan C19H26N2 = CH3.C6H4.NH.CH2.CH2.CH2.CH(NH.C6H4.
CII3I.CH3. B. Durch Erwärmen von 1,4-Dibrompentan (Spl. Bd. I, S. 45) mit o-Toluidin

in Alkohol (S., Friemelt, B. 32, 851).
— Oel. KP23: 191— 193°. — Pikrat CigHgßNa

(CeH30jN3)2. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 147°.

* Methan di-o-Tolylamidin, Ditolylformamidin C15H16N2 = NH(C7H7).CH:N.C7H7
(S. 459). B. Aus Orthoameisenäther (Spl. Bd. I, S. 117) und o-Toluidin (Walther, J. pr.

[2] 53, 473).
— Schwer löslieh in Ligroin, leicht in Aether und Benzol.

Methan-Phenyl-o-Tolylamidin C14H14N2 = CeH5.N:CH.NH.C6H4-CH3(?). B. Durch
Erhitzen von Diphenylformamidiu (10 g) (S. 159) mit o-Toluidin oder von Di-o-Tolylform-
amidin (s. 0.) mit Anilin (Zwingenberger, W., J. pr. [2] 57, 226). Aus o-Formotoluid

(S. 251) durch Einwirkung von Anilin und PCI3.
— Schmelzp.: 97—98°. Löst sich bei

15,5° in ca. 220 Thln. Petroläther. — (Ci4H,4N2.HCl)o.PtCl4, Blättchen. Schmelzp.: 205°

bis 206°. — C,4Hi4N2.C6H30jN3. Nadeln. Schmelzp.: 170°.

Methan-Phenyl-o-Tolylamidin Ci4Hi4N2= CH3.C6H4.N:CH.NH.C6H5 (?) {verschieden

von der im vorangehenden Absatz beschriebenen Verbindung?; vgl. daxtc Wheeler, Johnson,
B. 32, 35). B. Aus Formauilid (S. 166), o-Toluidin und PCI3 (Z., W., J. pr. [2] 57,

229).
—

Schmelzp.: 109—110°. - (Ci4Hi4N2.HCl)2.PtCl4. Schmelzp.: 209-210°. — C,4Hi4N2.

C6H3O7H3. Schmelzp.: 176°.

*o-Carboditolylimid C15H14N2 = C7H7.N:C:N.C7H7 (S. 459). B. Durch Entschwe-

felung von Di-o-tolylthioharnstoff (S. 254) mit HgO in siedendem Benzol (Dains, Am.
Äoc. 21, 139).

—
Schwachgelbliches Oel. Kpij: 200°. KP34: 223°. Dd: 1,624 bei Zimmer-

temperatur. Polymerisirt sich leicht zu einer festen, weissen Masse. — Dichlorhydrat
Ci5H,6N2Cl2 = C7H7N:C(NH.C,H7).C1.HC1. B. Durch Durchleiten von trockenem Salz-

säuregas durch sehr reines o-Carboditolylimid in Benzin (D., Am. Soc. 21, 154). Harte,

weisse Krystalle. Schmelzp.: 235—237° (unter Zersetzung). Unlöslich in Benzol und

Ligroin, löslich in Chloroform. Feuchtigkeit zersetzt in Di-o-TolylharnstoflF (Hptw. Bd. II,

S. 464) und Salzsäure. — Monochlorplatiuat CaoH3oN2PtCle. B. Aus ätherischer

Lösung von o-Carboditolylimid und PtClgHa (D.). Gelbes Salz. Das Schmelzen beginnt
bei 146— 148° (unter Zersetzung), ist beendet bei 155°.

*o-Tolyltriamine u. s. w. (S. 459— 460).
* Phenylditolylguanidin C21H21N3

(S 459-460) (CH3.C6H4.NH)2.C:N.C6H5 = CH3.CeH4.N:C(NH.C6H5).NH.C6H4.CH3. Die
*
symmetrische und *

unsymmetrische Verbindung {Hptw. Bd. II, S. 459., Z. 8 u. 3 v. tt.)

sind identisch. B. Entsteht neben Tritolylguanidin aus Di-o-tolylthioharnstoff (S. 254)

mit Anilin + PbO, aus Carbophenyl-o-tolylimid (Hptw. Bd. IV, S. 474) und o-Toluidin,
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aus Phenyl-o-Tolylthioharnstoff (Hptw. Bd. II, S. 464) mit o-Toluidin -|- PbO, sowie aus

Carbodi-o-tolylimid (S. 249) uud Anilin (Marckwald, J.. 286, 362; vgl. Hohn, B. 19, 2411).—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 97—98«. Mit CS2 entstehen Di-o-ToIylthioharn-

stoff, Pheuyl-o-Tolylthioharnstoff, Phenylsenföl (S. 193) und o-Tolylsenföl (Hptw. Bd. II,

S. 464).
— C21H21N3.HCI. Kryställcheu. Schmelzp.: 197". Leicht löslich in Alkohol. —

(CaiHaiNg.HCOä.PtCU. Orangegelbe, mikroskopische KTyställchen. Schmelzp.: 213—2140.
— C21H21N3.HNO3. Kryställchen. Schmelzp.: 183" (unter Zersetzung). Sehr wenig lös-

lich in kaltem Wasser, leicht in heissem Alkohol.

Diphenyl-o-Tolylguanidin C2oH,9N3 = (C6H5.NH),..C:N.C6H4.CH3= (C6H5.NH)C(NH.
C6H4.CH3):N.C6H5. B. Aus Carbodipheuylimid (S. 240) und o-Toluidin (M., A. 286,
366).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 112". Leicht löslich in Aceton und Benzol,

schwer in kaltem Alkohol und Ligroin.
—

(C2oHi9N3.HCl)2.PtCl4. Orangerothe Krystalle.
Schwer löslich in Wasser und Alkohol. — C20N19N3.HNO3. Kryställchen, Schmelzp.:
172". Leicht löslich in heissem Alkohol, schwer in Wasser.

*Tri-o-tolylguanidin C22H23N3 = CjH7N:C(NH.C7H7)2 {S. 460). B. Entsteht als

Nebenproduct bei der Darstellung von Phenyldi-o-Tolylguauidin (s. 0.) (M., A. 286, 362).

Aus o-CarboditoIylimid (S. 249) -f" o-Toluidin (M.).
— Leicht löslich in heissem Alkohol.

—
C22H,3N3.HC1. Kryställchen. Schmelzp.: oberhalb 250" (M.). Leicht löslich in Wasser

und Alkohol. — *(C22H23N3.HCl)2.PtCl4. Schmelzp.: 218" (M.)
—

C22H23N3.HNO3. Kry-
ställchen. Schmelzp.: 2Ö4" (unter Zersetzung).

Aminodi-o-tolylguanidin C15H18N4 = NH2.NH.C(:N.C6H4.CH3).NH.CsH4.CH3. B.

Aus Di-o-Tolylthioharnstotf (S. 254) und Hydraziuhydrat in Gegenwart von alkoholischer

Kalilauge (Busch, Bauer, B. 33, 1070). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 120". Leicht

löslich, ausser in Petroläther. — C15H18N4.HNO3. Quadratische Blättcheu aus Alkohol-

Aether. Schmelzp.: 118— 119". Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

o-Tolylbiguanid C9H13N5 = NH2.C(:NH).NH.C(:NH)NH.C6H4.CH3. B. Das Chlor-

hydrat entsteht durch Erhitzen von salzsaurem o-Toluidin mit Dicyandiamid (Spl. Bd. I,

S. 800) bis 140" (Beutel, A. 310, 337).
—

Lanzettförmige Nadeln oder perlmutterglän-
zende Platten mit V2H2O (aus heissem Wasser), die das Krystallwasser schon an

trockener Luft verlieren. Schmelzp. (wasserfrei): 144" (uncorr.). Sehr wenig löslich in

kaltem, leicht in heissem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, Chloroform und
Benzol. Zieht in Lösung CO2 aus der Luft an und liefert beim Erhitzen mit Kalk,
sowie beim Kochen mit Lauge o-Toluidiu. — C9H13N5.HCI -|- V2H2O. Wasserhelle

Prismen, wahrscheinlich monoklin, verliert das Krystallwasser schon an trockener Luft.

Sehmelzp. (wasserfrei): 229" (uncorr.). Schwer löslich in kaltem Wasser, Benzol und

Aether, sehr leicht in heissem Wasser und Alkohol. — (C9H,3N5)2.H2PtCle. Orangerothe,
rhombische Täfelchen. Schmelzp.: 199" (uncorr.). Schwer löslich in kaltem, leicht in

heissem Wasser.

Tetra-o-tolyl-PhenylbiguanidC36H3,N5-gJJj;^(5^*^^5J>^-N^^«"^^-^<N^C^H^^^
B. Aus 2 Mol.-Gew. o-Carboditolylimid (S. 249) und 1 Mol.-Gew. Anilin (Marckwald,
A. 286, 367).

—- Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 111". Leicht löslich in Benzol, sehr

wenig in kaltem Alkohol und Ligroin.
—

(C3sH35N5.HCl)2.PtCl4. Hellgelber, amorpher
Niederschlag. Leicht löslich in Alkohol.

* Säurederivate des o-Toluidins («S. 460— 468). o - Toluidophosphorsäure-
Diäthylester C11H18O3NP = C7H7.NH.P0(0.C,H5)2. Blättchen. Schmelzp.: 95" (Michaelis,

Schulze, B. 27, 2578).

Toluidophosphorsäuredichlorid, Toluidin-N-Oxyehlorphosphin C^HgONCUP
= C7H7.NH.PO.CI2. B. Bei 50—60-stdg. Erwärmen auf 100" von l-Mol.-Gew. o-Toluidin

mit 2 Mol.-Gew. POCI3 (M., S., B. 27, 2578).
— Würfel aus Benzol. Schmelzp.: 91".

Leicht löslich in Benzol uud Chloroform.

*Di-o-toluidophosphorsäure C14H17O2N2P = (C7H,.NH)2PO.OH {S. 460)._
B.

Bei schwachem Ansäuern mit Salzsäure einer Lösung des Chlorids (s. u.) in Kalilauge

(M., S., B. 27, 2579).
-

Schuppen. Schmelzp.: 120" (M., S.).
-

Cu(Ci4Hie02NoP)2. Blau-

grüne Nadeln.

Ditoluidophosphorsäurechlorid CiiHigONoCIP = (C7H7 . NH)2 . POCl. B. Bei

3-stdg. Erhitzen auf 150" von 2 Mol.-Gew. salzsaurem o-Toluidin mit 1 Mol.-Gew. POCI3
(M., S., B. 27, 2579).

— Nadeln. Schmelzp.: 190". Leicht löslich in Alkohol, unlöslich

in Aether und Chloroform.

Oxyphosphazo-o-Toluoltoluid C14H15ON2P = C7H7.N:PO.NH.C7H7. B. Analog
dem Oxyphosphazo-p-Toluoltoluid (S. 268) (M., Silberstein, B. 29, 726).

— Schuppen.
Schmelzp.: 309". Unlöslich in Alkohol u. s. w.
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Anilin-Di-o-Toluidin-N-Phosphinoxyd C20H20ON3P = (CßlTg.NHj.POCNH.CjHjy^.
B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Anilin-N-Oxychlorphosphin (S. 163) in 4 Mol.-Gew.

geschmolzenes o-Toluidin (M., Schulze, B. 27, 2575).
— Nadeln. Schmelzp.: 201°.

Dianilin-o-Toluidin-N-Phosphinoxyd dgH.oONaP = (CoH5.NH),PO.NIi.C7H7. B.

Aus 4 Mol.-Gew. Anilin und 1 Mol.-Gew. o-Toluidin-N-Oxychlorphosphin (S. 250) (M., S.,

B. 27, 2579).
— Kurze Prismen. Schmelzp.: 175".

Diphenylamin-Di-o-Toluidin-N-Phosphinoxyd CoeH^aüNgP = (CßHslaN.POCNH.

C7H7),,. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 219° (Otto, B. 28, 615).

Chlorphostetra-o-Toluid C28H3S,N4C1P = (C7H7.NH)4.PC1 : Gilpin, Am. 19, 363.

Thiophosphazo-o-Toluoläthyläther CgHijONSP = C7H,.N:PS.O.C.jH5. B. Aus
1 Mol.-Gew. Natrium, gelöst in absolutem Alkohol, und 1 Mol.-Gew. Thiophosphazo-o-
Toluolchlorid (s. u.) (Michaklis, Karsten, B. 28, 1243).

— Nädelchen aus Benzol. Schmelz-

punkt: 176". Sehr leicht löslich in Benzol.

Thiophosphazo-o-Toluolehlorid C7H7NCISP = C7H,.N:PS.C1. B. Bei 36-stdg.

Erhitzen und dann 2—3-tägigem Kochen von 1 Mol.-Gew. wasserfreiem, salzsaurem o-To-

luidin mit 2 Mol.-Gew. PSCI3 (M., K., B. 28, 1242).
— Monokline Kryställchen und

feine Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 260". Kp28: 290". (fast ohne Zersetzung). Leicht

löslich in Xylol und PSCI3, schwer in Alkohol u. s. w. Zerfällt erst bei 16-stdg. Erhitzen

mit couc. Salzsäure auf 100" in o-Toluidin, Salzsäure, HgS und H3PO4.

Thiophosphazo-o-Toluolanilid C13H13N2SP = C7H7.N:PS.NH.C6H5. B. Bei

längerem Kochen von 1 Mol.-Gew. Thiophosphazo-o-Toluolchlorid (s. o.) mit 2 Mol.-Gew.

Anilin, gelöst in Benzol (M., K., B. 28, 1244).
— Pulver. Schmelzp.: 162". Schwer lös-

lich in Aether und Ligro'in, unlöslich in Alkohol.

Thiophosphazo-o-Toluol'O-Toluid C14H15N2SP = C7H7.N:PS.NH.C7H7. B. Bei

vorsichtigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Thiophosphazo-o-Toluolchlorid mit 2 Mol.-Gew.

O-Toluidin (M., K., B. 28, 1244).
— Pulver. Schmelzp.: 258".

*o-FormotoluidC«H90N=CH3.C6H4.NH.CHÜ(Ä4öO). - Na.CgHgNO. Aus o-Form-

toluid in Benzol und Natriumamalgam (Wheeler, Am. 23, 466).

Formotoluid-O-Aethyläther, Isoformtoluidäthyläther C10H13ON = CH3.CeH4.N:
CH . . C2H5. B. Aus Silber- o-Formotoluid und Chlorameisensäureester (Spl. Bd. I,

S. 167) (Wheeler, Boltwood, Am. 18, 389).
—

Flüssig. Kpij: 101".

Formo-5-Nitrotoluid CgHgOsNg = C7Hs(N0o).NH.CH0. Kryoskopisches Verhalten:

AuwERs, Ph. Gh. 23, 461.

*o-Acettoluid CgHuON = C7H7.NH.C2H3O (S. 461). Kryoskopisches Verhalten: A.,

Ph. eil. 23, 455. — Verbindung mit Natriumhydroxyd CgHuON + NaOH: Cohen,

Brittain, Äoc. 73, 161. — Verbindung mit Natriummethylat CgHuON + CHsO.Na:
C, Archeäcon, Soe. 69, 93. — CgH^ON + C2H50.Na (C, A.).

N-Chlorderivat, Tolylacetylstickstoffchlorid C9HioONCl=CH3.C8H4.NCl.CO.CH3.
B. Aus o-Acettoluid und Kaliumhypochlorit bei gewöhnlicher Temperatur (Chattaway,

Orton, Soe. 11, 790).
— Prismen oder Platten aus Petroläther. Schmelzp.: 43". Leicht

löslich in Chloroform und Benzol. Giebt bei 160" 5-Chlor-o-Acettoluid (Hptw. Bd. II, S. 461).

N- Bromderivat CgHioONBr = CH3.C6H4.NBr.CO.CH3. B. Aus o-Acettoluid und-

Kaliumhypobromid beim Schütteln bei 0" (Ch., 0., Soe. 77, 793).
—

Hellgelbe, vierseitige

Platten aus Chloroform-Petroläther. Schmelzp.: 100,5". Leicht löslich in Chloroform und

Benzol.
* Diacettoluid C11H13O2N = C7H7.N(C2H30)2 (Ä 461). Krystalle. Schmelzp.: 18"

(Zeiseb, B. 28, 1665).
* Chloracetotoluid C9H10ONCI = CH3.C6H4.NH(C2H2C10) (S. 4öi). B. Entsteht

neben Phosphorsäuretriglykolsäure-o-Toluidester bei 12-stdg. Stehen von 1 Mol.-Gew.

Glykolsäure-o-Toluid (S. 256) mit 2 Mol.-Gew. PCI5, übergössen mit Chloroform (Bischoff,

Walden, A. 279, 62). Bei der Einwirkung von PjOg auf chloressigsaures (vgl. Spl. Bd. I,

S. 167) Toluidin (Grothe, Ar. 238, 588).

Glykokolltoluid C9H,20N2 - H2N.CH2.CO.NH.C6H4.CH3. B. Durch 12-24-stdg.
Erhitzen von Chloracet-o-Toluid mit überschüssigem, conc, alkoholischem Ammoniak auf

50—60", neben Diglykolamidsäuretoluid (Majert, D.R.P. 59121; Frdl. III, 916). Durch
5— 6-stdg. Erhitzen von GlykokoU- Estern (Spl. Bd. I, S. 655) oder -Amid (Hptw. Bd. I,

S. 1242) mit O-Toluidin auf 130—150" (M., D.R.P. 59 874; Frdl. III, 918).
— Nadeln aus

Wasser. Schmelzp.: 66".

Diglykolamidsäuretoluid Ci8H2,02N3 = NH(CH2.CO.NH'.C6H4.CH3)2. B. Durch

12—24-stdg. Erhitzen von Chloracet-o-Toluid (s. 0.) mit der berechneten Menge alkoho-

lischem Ammoniak auf 50-60", neben Glykokoll-o-Toluid (s. 0.) (M., D.R.P. 59121; Frdl.

III, 916).
— Schmelzp.: 155".
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Rhodanaeet-o-Toluid CoHioONaS - CHs.CeH4.NH.CO.CH2.SCN. Nadeln. Schmelz-

punkt: 102—103". Löslich in Alkohol, Aether u. s. w. (Grothe, Ar. 238, 611).
* Aeetchlortoluid C9H10ONCI = CjHeCl.NH.CgHjO {S. 461). b)

* 5-ChloraceU
toluid {S. 461). N - Chlorderivat C9H9ONCI0 = CHg.CeHgCl.NCl. CO. CH3. B. Aus
5-Chlor-o-Acettoluid und Chlorkalklösung beim Schütteln (Chättaway, Orton, Sog. 77,
790).

— Vier- oder sechsseitige Prismen aus Petroleumäther. Schmolzp.: 66°. Sehr
leicht löslich in Chloroform und Benzol. Giebt beim Erhitzen in Eisessiglösung 3,5-Di-
chlor-2-Acettoluid (s. u.).

c)
* 6-C'hloracettoluid (S. 461). Schraelzp.: 157—159° (Janson, D.R.P. 107505;

C. 19001, 1110).

d) 1^-Chloracettoluid , o-Acetatninobenzylchlorid CHg.CO.NH.CgH^.CHj.Cl.
B. Durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) auf N-o- Acetamino-
benzylpiperidin (Spl. zu Bd. IV, S. 631), neben Kohlensäure-Dipiperidid (Kühn, B. 33,
2901).

— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 114°.

*3,5-Dichlor-2-Acettoluid CgHgONCl^^ CHs.CeHgCla.NH.C^HgO (S. 461). DarsL:

Chättaway, Orton, Soc. 77, 791.

N-Chlorderivat CgHgONClä = CH3.CeH2Cl2.NCl.CO.CH3. Vierseitige Prismen aus

Pctroleumäther. Schmelzp.: 78° (Ch., 0., Soc. 77, 791).
* Acet-5-Bromtoluid CgHioONBr^^CjHeBr.NH.CsHjO (Ä 461). Verbindung mit

Natriumhydroxyd CgH^ONBr + NaOH. Krystallinisch. Ziemlich leicht löslich in

Aether (Cohen, Brittain, Soc. 73, 161).
— Verbindung mit Kaliumhydroxyd

CgHioONBr -f KOH. Glasige Masse. Ziemlich leicht löslich in Aether (C, B.).

N-Bromderivat CgHgONBi-j = CH3.C6H3Br.NBr. CO. CH3. Gelbe, rechtwinklige
Platten. Schmelzp.: 91° (Chättaway, Orton, Soc. 77, 794). Giebt beim Erhitzen mit
VVasser auf 100° 3,5-Dibrom-o Acettoluid. (s. u.).

3,5-Dibrom-o-Acettoluid CgH^ONBr^ = CHj.CeHoBiv.NH.CO.CHe. Nadeln.

Schmelzp.: 205° (Gh., 0., B. 33, 2399).
N- Bromderivat CgHgONBrs = CHj.CgH^Brj.NBr.CO.CHs. Gelbe, vierseitige

Platten aus Ligroin. Schmelzp.: 120° (Ch., 0., Soc 77, 794).

S. 462, Z. 25 V. 0. statt: „4. 172, 266'' lies: „A. 172, 226''.
* Methyl-Acettoluid C10H13ON = CH3.C6H4.N(CH3).C0.CH3 (S. 462). Bei der Nitri-

rung und Sulfurirung tritt die NO2- bezw. SOgH-Gruppe in die Meta-Stellung zur Amid-

gruppe (Abweichung vom Verhalten des Acetauilids und der Acetalkylauilide) (Gnehm,
Blumer, A. 304, 90).

Methyl- Aeet- 4 -Nitrotoluid doH.aOaNa = CH3i.C6H3(N02)^[N(CH3)(C2H30)?. B.

Durch Nitrirung einer Lösung von Methylacettoluid in Schwefelsäure mit Salpeter-
Schwefelsäure unter Kühlung (G., B., A. 304, 98). Durch Acetyliren des 4-Nitromethyl-
toluidins (S. 247) (G., B.).

— Gelbe ßlättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 119°.

Aethyl-Acet-4-Nitrotoluid C11H14O3N2 = CH3.C6H3(N02)[N(C2Hg)(C2H30)]. Tafeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 90° (Maccallum, Soc. 67, 248). Sehr leicht löslich in Alkohol,
schwer in Ligroin.

Diaeetyläthylenditolyldiamin C00H24O2N2 = C2H4fN(C2H30).C6H4.CH3]2. Dibrom-
derivat s. Hptw. Bd. II, S. 461.

a-Chlorpropion-o-Toluid CioHioONCl = CH3.CHCI.CO.NH.C6H4.CH3. B. Analog
dem entsprechenden Anilid (S. 176) (Bischoff, Wanden, A. 279, 86).

— Nadeln aus abso-

lutem Alkohol. Schmelzp.: 111°.

Isobutyr-o-Toluid CiiHi50N= (CH3)2CH.CO.NH.C,H7. Nadeln aus Benzol. Schmelz-

punkt: 115—116° (Tigerstedt, B. 25, 2928; B., W., A. 279, 172). Schwer löslich in

CSj und Ligroin.
a-Chlorisobutyrtoluid C11H14ONCI = (CH3)2CCl.CO.NH.CjH7. B. Beim Er-

wärmen von 1 Mol. -Gew. a-Oxyisobuttersäure-o-Toluid (S. 256) mit 2 Mol. -Gew. PCI5
(B., W., A. 279, 116).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 56—59°. Schwer lösHch in

kaltem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.

a-Bromisovaler-o-Toluid CiaHigONBr = (CH3)2CH.CHBr.CO.NH.C6H4.CH3. Stern-

förmig gruppirte Nadeln aus Alkohol und Wasser. Schmelzp.: 125° (B., B. 31, 2337).

Di-«-Monobromisovaleryl- Aethylendi-o-tolyldiamin C26H340oN2Bro = [.CHg.

N(C6H4.CH3).CO.CHBr.CH(CH3)2]2. Blättchen aus verdünntem Alkohol. "Schmielzp.: 203°

(B., B. 31, 3246).

S. 463, Z. 17 V. 0. statt: „Bl. [3] 9, 423" lies: „A. ch. [7] 2, 185".

Isolauronolsäure-o-Toluid (vgl. Spl. Bd. I, S. 211) CigHaiON = CgHig.CO.NH.CeH^.
CH3. Nadeln. Schmelzp.: 114°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, sehr

wenig in Petroleumäther (Blanc, A. ch. [7] 18, 232).
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* o-Tolylcarbamidsäure <:;8H902N = C7H7.NH.CO2H (S. 463, Z. 26 v. 0.).

*4-Nitrotolylurethan CioHi2()4N2= CHai.CeHaCNOolXNH.COa.C^Hs)' {S.463). Weisse,
feiue Nadeln. Schmelzp. : 129— 130". Leicht löslich in Benzol und Aether, schwer in

siedendem Ligroin (Vittenet, Bl. [3] 21, 592).

5-Nitrotolylurethan C10H12O4N, = (CH3)i.CeH3(N02)\Nri.C02.C2H5)2. Hellgelbe
Nadeln. Öchmelzp.: 127". Ziemlich löslich in Benzol und siedendem Aether, fast unlös-

lich in siedendem Ligroin (V., Bl. [3] 21, 591).

2-Methylbutanol(l)-Ester (vgl. Spl. Bd. I, S. 75) C.aHigOaN = C8H8NO2.CH2.CH
(CH3).C2H5. Molekulares Drehungsvermögen [M]a: +5,88" (Goldschmidt, Freund, Pli. Gh.

14, 396).

Nitrotolylearbonimid CgHeOgNa = (CH3)^C6H3(N02)(N : CO)^ a) ä-Nitroderivat.
Weisse Nadeln. Schmelzp. : 48— 49". Löslich in Benzol, Toluol, Aether, Chloroform und

Ligroin (Vittenet, Bl. [3] 21, 591).

b) 5-Nitroderivat. Hellgelbe, mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 127". Löslich

in Benzol, Toluol, Aether, Chloroform und siedendem Ligroin (V., Bl. [3] 21, 591).
*
o-Tolylharnstoff CgHioONa = NHj.CO.NH.C^H, {S. 463). Darst Aus o-Toluidin

und KCNO in essigsaurer Lösung (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 273).
— Schmelz-

punkt: 190— 19]". 110 ccm der Lösung in Wasser enthalten bei 45" 0,251g, in Aceton
bei 23" 0,462g, in Aether bei 22,5" 0,0162g, in Benzol bei 44,2" 0,0155g (Walker,
Wood, Soe. 73, 626). Lässt sich nicht nitrosiren.

(9-Chlorpropyl-o-TolylharnstoffCiiHi50N2Cl=Cn3.CHCl.CH2.NH.CO.NH.C6H4.CH3.
B. Durch Erhitzen von AUyl-o-TolylharustoflF (s. u.) mit rauchender Salzsäure auf 100",

neben o-Tolylpropylenpseudoharustoff (s. u.) (Menne, B. 33, 662).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 95—97".

a-Allyl-b-Tolylharnstoff CnHi^ON, = C3H5.NH.CO.NH.C8H4.CH3. Schmelzp.: 152*

(M., B. 33, 662).

CH3.CH.O
o-Tolylpropylenpseudoharnstoflf CiiHi^ONa = •

>C.NH.C6H4.CH3. B.

CHj.N
Neben (?-Chlorpropyl-o-Tolylharnstoff (s. 0.), beim Erhitzen des Allyl-o-TolylharnstofiFs mit

rauchender Salzsäure auf 100" (M., Ä 33, 662).
— Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 80".

—
CiiH,40N2.HAiiCl4. Schmelzp.: 140—142". — Pikrat C11H14ON2.C6H3O7N3. Gelbe

Nadeln. Schmelzp.: 168— 170".

a-o-Nitrophenyl-b-Tolylharnstoff C14H13O3N3 = NO2.C6H4.NH.CO.NH.C6H4.CH8.
B. Aus o-Nitrophenylcarbonimid (S. 183) und o-Toluidin (Swartz, A^n. 19, 316).

— Schmelz-

punkt: 189".

44'-Dinitro-s-Ditolylharnstoff C,5Hi405N4 = CO[NH.CsH3(NO,)(CH3)]2. B. Aus
4-Nitro-o-Toluidiu (S. 246) uud Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in Toluol bei 130"

(Vittenet, Bl. [3] 21, 662).
— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 300—305" (unter

Sublimation). Unlöslich in Benzol, schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig.

5, 5'-Dinitro-s-DitolylharnstofF Ci5Hi405N4 = COlNH.C6Hs(N02).CH3)]2. B. Durch

1-stdg. Erhitzen von 5-Nitro -o-Toluidin (S. 246) mit Chlorkohlenoxyd in Toluol auf 130"

(V., Bl. [3] 21, 659).
— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 305— 310" (unter Subli-

mation). Unlöslich in Benzol, schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig.

O-Methylisoditolylharnstoff CißHisONa = C7H7.NH.C(:N.C7H7).O.CH3. B. Durch
Erhitzen von o-Carboditolylimid (S. 249) mit absolutem Methylalkohol auf 180—190" (Dains,
Am. Soe. 21, 140). Durch Einwirkung von Natriummethylat auf o-Carboditolylimid in

der Kälte (D.).
— Farbloses Gel. Unlöslich in Wasser, durch Säuren zersetzlich. Kp,i:

199". Kj^ig: 206". Kpaj: 225". Ud: 1,592 bei Zimmertemperatur. Nach mehrmonatlichem
Stehen schieden sich lange, stumpfe Nadeln (Schmelzp.: 48,5") aus. — Hydrochlorid
C16H19ON2CI - (C7H,.NH)2C(0.CH3)C1 oder (C7H,.NH)C(:N.CjB,).O.CH3.HCl. B. Durch

Sättigung einer stark gekühlten Lösung von Methylisoditolylharnstoff mit trockenem

Salzsäuregas (D., Am. Soe. 21, 141). Weisse Krystalle. Wird durch Feuchtigkeit zer-

setzt zu Methylchlorid und Ditolylharnstotf (Hptw. Bd. II, S. 464).
—

(Ci6Hi90N2Cl)2.

PtCl4. B. Durch Stehenlassen einer absolut-alkoholischen Lösung von Methylisoditolyl-
harnstoff mit PtClgHa (D,, Am. Soe. 21, 143). Rothe Krystalle. Schmelzp.: 155" (unter

Zersetzung).
O-AethylisoditolylharnstofF C17H20ON2 = CjH^ .NH.C(:N.CvH7).O.C2H5. B.

Durch Erhitzen von o-Carboditolylimid (S. 249) mit absolutem Aethylalkohol auf 180" bis

190" und Destillation (D., A?h. Soe. 21, 143).
—

Flüssig. KP24: 215,5", bei —5" nicht fest.

ud: 1,606. Giebt bei 80" mit Salzsäuregas Aethylchlorid ab unter Bildung von Ditolyl-
harnstoff.

O-n-Propylisoditolylharnstoff C18H22ON2 = CjH^ .NH.C(:N.C7H7).O.C3H7. Gel.

Kpi4: 212—214" (D., Am. Soe. 21, 144).
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O-Isobutylisoditolylharnstoff CigH^^ONa = CjHj.NH.CON.CjH/j.O.C^Hg. Oel. Kpig:
218« (D.).

O-Isoamylisoditolylharnstoff CaoHjgONa =- CjH^.NH.CC: N.C7H7).O.C5H,i. B. Eine

Lösung von o-Carboditolyliniid (S. 249) in Amylalkohol wird in eine stark gekühlte Lösung
von Natriumamylat eingetragen (D., Ä7n. Soc. 21, 145).

— Oel. Kpi,,: 206°, ud: 1,572.

Aeetyltolylharnstoff C10H12O2N2 = CsHgONjlCoHgO). B. Aus o-Tolylharnstoff

(S. 253) und Acetylchlorid in Pyridinlösung (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 274).— Nädelchen. Schmclzp.: 168— 169".

ab-Isobutyryltolylharnstofif Ci^HisO^Na = C7H7.NH.CO.NH.CO.CH(CH3)2. Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 134— 135° (corr.) (Dixon, -Soc. 69,864). Leicht löslich in Aether

-|- Benzol, sehr leicht in Chloroform.

ab-Isovaleryltolylharnstoff C,3H,802N2 = CH3.C6H4.NH.CO.NH.CO.CH2.CH(CH3)2.
Nadeln aus Alkohol. Schmclzp.: 119— 120° (D., Soc. 67, 1043).

ab-Palmityltolylharnstoff C24H40O2N2 =- C7H7 .NH.CO.NH.CO.CisHg,. B. Beim
Kochen des entsprechenden Thioharnstoffs (S. 255) mit Alkohol und AgNOg (D., Soc. 69,

1596).
— Nadeln. Schmelzp.: 98°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Chloroform.

ab-Stearyltolylharnstoff C,6H440.,N2 = CyH^.NH.CO.NH.CO.CijHsä. B. Analog
dem Palmitylderivat (s. 0.) (D., Soc. 69, 1600). — hchmelzp.: 94—95°.

a-o-Tolyl-cc-Diphenylbiuret CaiHigC^Na = (Cßiy^N.Cü.NH.CO.NH.C^H,. B.
Durch Entschwefeln des entsprechenden Thiobiurets (S. 255) in Alkohol-Chloroformlösung
mit alkoholischer AgNOj-Lösung (D., Soc. 75, 396).

—
Mikroskopische Prismen. Schmelz-

punkt: 132—133° (corr.).

NH CO
«-o-Tolylhydanto"in CjoHjoOaNa = C0<^ . B. Analog der entspreeben-

N(C7H7).CH2
den Phenylverbinduug (S. 189) (Frerichs, Beckürts, Ar. 237, 338).

—
Spiessige Krystalle

aus verdünntem Alkohol. Schmelzjj.: 180°.

y-o-Tolylhydantom s. Hptw. Bd. II, S. 463.

S. 464, Z. 27 v.u. stau: „o-Tolyldiacitetrahydroiniazm^' lies: „o-ToIydiacitetrahydromaxtkm^'.
S. 464, Z. 7 V. u. statt: „339°'' lies: „239"''.

*
o-Tolylsenfölglykolid C10H9O2NS = C7H7N:C<

'

\S. 464). B. Aus o-Tolyl-
\J.Kj\J

thiohydantoin (S. 255) durch Kochen mit verdünnter Salzsäure (D., Soc. 71, 623).

Diaceton-o-Tolylthioharnstoff C14H20ON2S = CH3.C6H4.NH.CS.NH.C(CH8)2.CH2.
CO.CH3. B. Aus Diacetonamin (Spl. Bd. I, S. 498) und o-Tolylsenföl (Hptw. Bd. II,

S. 464) (VV. Traube, Schall, B. 32, 3176). — Schmelzp.: 168°.

S. 465, Z. 15 V. 0. hinter: „Soc. 55, 622" schalte ein: „67, 559''.

CH2.N
N-o-Tolylbrompropylenpseudotliioharnstoff CiiHi3N2BrS = •

,^C.
CH2Br.CH . S

NH.C7H7. Zur Constitution vgl.: Gadamer, Ar. 234, 45. B. Analog dem isomeren

p-Tolylderivat (Spl. zu Bd. II, S. 498) (Dixon, Soc. 69, 28).
— Tafeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 134,5—135,5°.
TolylthioliarnstofF des Aethenyläthylendiamins C12H15N3S = C7H7.NH.

CS.N<^pirT ppT^N. B. Durch Vermischen der alkoholischen Lösungen von o-Tolyl-

senföl (Hptw. Bd. 11, S. 464) und Aethenyläthylendiamin (Spl. Bd. I, S. 699) (D., Soc. 69,
35"j_ Schmelzp.: 159 159 5° (corr.).'

*Di-o-Tolylthioharnstoff dJilieNaS = CS(NH.C7H,)2 (S. 465). Darst. Ein Ge-
misch von 2 Mol.-Gew. o-Toluidin und 1 Mol.-Gew. CS2 wird mit 1 .Mol.-Gew. H2O2 (in

8%iger Lösung) geschüttelt (v. Braun, B. 33, 2727).

*ab-Acetyltolylthioharnstoflf CioH,20N2S (S. 465). a)
* Isoverbindung {gleich

der im Hptw. Bd. II, S. 465, Z. 6 v. u. aufgeführten Verbindung von Dixon) CH3.CgH4.
N:C(SH).NH.C0.CH3 oder CH3.C6H4.N:C(SH).N:C(OH).CH3. B. Aus der normalen Ver-

bindung (s. u.) durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (Hugershoff, B. 32, 3659).
— Wird

von Natronlauge in o-Tolylthioharustoff (Hptw. Bd. II, S. 465) und Essigsäure gespalten

(H., König, B. 33, 3035).

b) Normale Verbindung CH3.C6H4.NH.CS.NH.CO.CH3. B. Aus o-Tolylthio-
harnstoff und Acetanhydrid bei gelindem Erwärmen (H., B. 32, 3659).

—
Krystalle aus

Alkohol. Schmelzp.: 140°. Geht durch Erhitzen über seinen Schmelzpunkt fast quan-
titativ in die Isoverbindung über. Wird von Natronlauge in Acet-o-Toluid (S. 251) und
EhodanWasserstoff gespalten (H., K., B. 33, 3034).

Acetylditolylisothioharnstoff C17H18ON2S = CH3.C6H4.N:C(SH).N(C0.CH3).C6H4.
CHg. B. Aus Di-o-Tolylthioharnstoff (s. 0.) und Acetanhydrid durch kurzes Erwärmen auf
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dem Wasserbade (H., B. 32, 3656).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 103". Unlöslich

hl Wasser, leicht löslich in siedendem Alkohol, sehr leicht in CS,. — [C7H7(C2H80)N.(C7H7.

N:)C.8]oHg. Schweres Krystallpulver.
— HgCU.C^HigONaS. Krystalle. Schwer löslich.

ab-Propionyltolylthioharnstofif CiiIIi^ONaS= CjH^.N: CiSHj.NH.CO.CiHs. Haar-

feine Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 143—144" (corr.) (Dixon, Soe. 69, 858).

Propionylditolylisothioharnstoff dsH^oOK.S = C7H7.N:C(SH).N(CO.C2H5).C7H7.
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 97,5" (Hügershoff, B. 32, 3657).

ab-Isobutyryltolylthioharnstoff Ci.Hi60N,S = C7H7.N:C(SH).NH.CO.CH(CH3)2.
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 136— 137" (D., Soc. 69, 863). Leicht löslich in Aether

4- Benzol, sehr leicht in Chloroform.

ab-IsovaleryltolylthioharnstofF CijHisON^S= C7H7.N:C(SH).NH.CO.CH2.CH(CH3)2.
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 142—143" (.D,, Soc. 67, 1042). Schwer löslich in

kaltem Alkohol.

ab-Palmityltolyltliiohai'nstoflFa4H4oON2S = CjH7.N:C(SH).NH.CO.Ci5H3,. B. Aus

Palmitylrhodanid (Spl. Bd. I, S. 723) und o-Toluidin, gelöst in Benzol (D., Sor. 69, 1596).— Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 65,5—66,5". Sehr leicht löslich in Chloro-

form, Aether und Benzol.

ab-Stearyltolylthioharnstoff C26H44ON2S = CvH7.N:C(SH).NH.CO.Ci7H35. Feine

Nadeln. Schmelzp.: 67— 68" (D., Soc. 69, 1600).

Tolylthioallophansäureäthylester C11H14O2N2S = C2H5.O.CO.NH.CS.NH.C7H7.
B. Analog dem homologen Anilinderivat (S. 198) (Dokan, Soc. 69, 327). — Prismen aus

Alkohol. Schmelzp.: 152,5". Fast unlöslich in kaltem Aether, sehr leicht löslich in

Chloroform.

c-Methyl-c-Phenyl-a-o-Tolylthiobiuret CigHi^ONgS = (CH3KC6H5).N.CO.NH.CS.
NH.C7H7. B. Analog dem c-Methyl-ac-Dipheuylthiobiuret (S. 198) (Dixon, Soc. 75, 402).— Nadeln. Schmelzp.: 108" (corr.).

c-Aethyl-c-Phenyl-a-o-Tolylthiobiuret Ci^HigONgS = C2H5.N(C6H5).C0.NH.CS,
NH.C7H7. Schmelzp.: 124—125" (corr.) (D., Soe. 75, 405).

a-o-Tolyl-ce-Diphenylthiobiuret CaiHigONgS = (CsH5)2N.CO.NH.CS.NH.C7H7. B.

Aus Diphenylcarbamidsäurerhodanid und o-Toluidin in Benzollösung (D., Soc. 75, 395).— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 163,5—164" (corr.).

HN:C.NH.C:N.CeH4.CH8 „ „ ^ , „
o-Methylthiuret C9H9N3S2 = •,

•
. Hellgraue Krystalle aus

Alkohol. Schmelzp.: 87". Leicht löslich in Alkohol (Bayer & Co., D.R.P. 68 697; Frdl.

III, 993).
— Chlorhydrat. Blättchen. Schmelzp.: 135". Ziemlich löslich in Wasser.

— Jodhydrat. Gelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 118". — Borat. Weisser

Niederschlag. Schmelzp.: 123". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Sali-

cylat. Weisse Flocken. Schmelzp.: ca. 90". Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in

Alkohol. — o-Kresotinat. Flockiger Niederschlag. Schmelzp.: 101".

CHj.CO.NH.CS.NH.CjHj ^ ^ ,

Succinyltolylthioharnstoff aoH2202N4S2 =
CH2.C0.NH.CS.NH.C,H,

' "" ^"^^^^

dem entsprechenden Phenylderivat (S. 200) (D., Doran, Soc. 67, 569).
— Nadeln aus Eis-

essig. Schmelzp.: 217—218" (corr.) (unter Aufschäumen).
CT-T S

o-Tolylthiohydantom C10H10ON2S = -^ >C:N.C,H7. B. Aus Chloracetyl-
CO.NH

thiocarbimid und o-Toluidin, sowie aus o-Tolylthioharnstotf (Hptw. Bd. H, S. 465) und

Monochloressigester (Dixon, Soc. 71, 622). — Weisse Prismen. Schmelzp.: 144—145° (corr.).

Giebt, mit Barytwasser gekocht, Thioglykolsäure (Hptw. Bd. I, S. 889). Wird durch

siedende verdünnte Salzsäure in Ammoniak und o-Tolylsenfölglykolid (S. 254) gespalten.
CH CH S

C-Methyl-o-Tolylthiohydantoin CuHiaONoS =
^'

•

>C:N.C7H7. B. Aus
cu.rsri

a-Brompropionylthiocarbimid CH3.CHBr.CO.NCS und o-Toluidin (D., Soc. 71, 634).
—

Kiystallinisches Pulver. Schmelzp.: 72—73^.

PO CH
3-Tolyl-2-Imino-4-Aeitetrahydro-l,3-AzthinCiiHi20N2S=C7H7.N<Q^.j^jj^J>CH2.

B. Beim Kochen von o-Tolylthioharnstoff (Hptw. Bd. II, S. 465) mit jS-Jodpropionsäure

(Spl. Bd. I, S. 179) und Essigsäureanhydrid (Langlet, Privatmittheilung).
— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 145". — CuHj^ONaS.HCl. Nadeln.
^ ii - * PH PH S

C-Aethyl-o-Tolylthiohydantom Ci2Hi40N2S=
^ ^"

• >C:N.C7H7. B. Aus
CO.NH

a-Brombulyrylthiocarbimid und o-Toluidin (D., Soc. 71, 636).
—

Schmelzp.: 95—98".
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Die im Hptw. Bd. II, S. 466, Z. 3 v. o. als Glykolyl-o-Toluid aufgeführte Ver-

bindung ist als

Bisacetylglykolyl-Aethylendi-o-tolyldiamin C,4H2806N, = CH3.CO.O.CH2.CO
(CsH4.CH3).N.CH2.CH2.NiC6H4.CH3).CO.CH2.0.CO.CH3 erkannt worden (vgl. Bischoff,

Walden, ä. 279, 60).

Glykolsäure-o-Toluid CgHuOjN = OH.CH2.CO.NH.C7H7. B. Beim Lösen von
15 g Polyglykolid (Spl. Bd. I, S. 220) in 28 g heissem o-Toluidin (B., W., Ä. 279, 59). Bei
2 — 3-stdg. Kochen von 1 Mol. -Gew. Glykolsäure (Spl. Bd. I, S. 220) mit 1 Mol.-Gew.
Toluidiu (B., W.). — Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 67". Schwer löslich in Aether, CS2
und Ligroin. Mit 2 Mol.-Gew. PCI5 -j- Chloroform entsteht Phosphorsäurediglykolsäure-
o-Toluidester (s. u.); mit wenig POCI3 Phosphorsäuretriglykolsäure-o-Toluidester (s. u.) und
Chloracetotoluid (S. 251).

Phosphorsäurediglykolsäure-o-Toluid-Ester CigHoiOgNoP = (CH3.C6H4.NH.CO.
CH20).2PO.OH. B. Beim Schütteln bis zur Lösung von 1 Mol.-Gew. Glykolsäure-o-To-
luid mit 2 Mol.-Gew. PCI5, übergössen mit Chloroform (B., W., A. 279, 61). Man wäscht
mit Wasser und verdampft das Chloroform. — Amorphes Pulver aus Chloroform.

Schmelzp: 168— 170". Unlöslich in Benzol, Ligroin und CS,, schwer löslich in Aether,
Alkohol und Aceton, löslich in verdünnter Kalilauge.

Phosphorsäuretriglykolsäure-o-Toluid-Ester C27H30O7N3P = (CH3.C6H4.NH.CO.
CH2.0)3PO. B. Analog dem Phosphorsäuretriglykolsäureanilidester (S. 203) (B., W.,
Ä. 279, 61). — Mikroskopische Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 143°.

Thiodiglykolsäuredi-o-Toluid C,8H2o02N2S = (CH3.C6H4.NH.CO.CH2)2.S. B.

Analog dem entsprechenden Anilid (S. 204) (Grothe, Ar. 238, 601).
— Nadeln. Schmelz-

punkt: 190».

Sulfondiessigsäure-o-Toluid C18H20O4N2S = (CH3.C6H4.NH.CO.CH2)2S02. Mono-
kline Säulen. Schmelzp.: 225— 226°. Leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol und
Aether (G., Ar. 238, 605).

Rhodanacettoluid CHa.CgH^.NH.CO.CHa.SCN s. S. 252.

*Milclisäure-o-Toluid CioHigOaN = CH3.CH(OH).CO.NH.C7H7 (Ä 466). B. Beim
Erhitzen von 200 g Milchsäure (Spl. Bd. I, S. 221) mit 236,6 g o-Toluidin (Bischoff, Walden,
A. 279, 82). Beim Erhitzen des t-actids (Spl. Bd. I, S. 222) mit o-Toluidin (B., W.).

—
Schmelzp.: 75—76" (B., W.). KP44,,: 254". Mit PCI5 entsteht bei 100" Brenztrauben-
säure-o-Toluid (s. u.). Mit PCI5 -\- Benzol entsteht a-Chlorpropionsäure-o-Toluid (S. 252),
mit PCI5 -{- POCI3 Phosphorsäuretrimilchsäure-o-Toluidester (s. u.).

Phosphorsäuretrimilchsäure-o-Toluid-Ester CgoHgaO^NgP = P0[0.CH(CH3).C0.
NH.C^HjIj. B. Beim Eintragen von 11,7g PCig in die siedende Lösung von 5 g Milch-
säure- o-Toluid in Benzol (B., W., A. 279, 87). Man neutralisirt unter Kühlung mit
Soda. —

Kiystalle aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 177". Sehr wenig löslich in

Wasser, Benzol, Ligroin und kaltem Chloroform, schwer in kaltem Alkohol, Aether
und CS..

a-Oxybuttersäure-o-Toluid (vgl. Spl. Bd. I, S. 224) CiiHi502N=CH3.CHo.CH(OH).
CO.NH.C7Hj. Blättchen aus Aether. Schmelzp.: 57" (Bischoff, Walden, A. 279, 105).
Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

«-Oxyisobuttersäure-o-Toluid (vgl. Spl. Bd. I, S. 225) C,iHi502N = (CH3)2C(OH).
CO.NH.C7Hj. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 88" (B., W., A. 279, 115). Mit PCI5
entstehen «-Chlorisobuttersäure-o-Toluid (S. 252) und Phosphorsäuretrisoxyisobuttersäure-
o-Toluidester (s. u.).

Phosphoraäuretrisoxyisobuttersäure-o-Toluid-Ester C33H4207N3P=PO[O.C(CH8)2.
CO.NH.CjHjJg. B. Entsteht neben a-Chlorisobuttersäure-o-Toluid aus 1 Mol.-Gew. a-Oxy-
isobuttersäure-o-Toluid und 2 Mol.-Gew. PCI5 + Chloroform (B., W., A. 279, 115).

—
Mikroskopische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 194—196". Leicht löslich nur in heissem

Eisessig, löslich in viel heissem Chloroform und Alkohol.

Brenztraubensäure-o-Toluid CioHnOaN .= CH3.CO.CO.NH.CjH,. (Die im Hptw.
Bd. II, S. 466, Z. 28 v. ti. unter diesem Na7nen aufgeführte Verbindung ist die bimere

Verbindtcug, s. tmten.) B. Bei 3-stdg. Erhitzen auf 100" von 5 g Milchsäure-o-Toluid

(s. 0.) mit 11,7 g PCI5 (B., W., A. 279, 83).
— Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.:

"70—71". Schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. Geht mit Natron-

lauge schon in der Kälte in die bimere Verbindung (CioHii02N)2 (s. u.) über.
*Bimere Verbindung C20H22O4N2 = (CH3.CO.CO.NH.C6H4.CH3), {S. 466, Z. 28 v. v.).

B. Beim Auflösen von Brenztraubensäure-o-Toluid in Natronlauge (B., W., A. 279, 84).
Man fällt durch Säuren. — Schwer löslich in Benzol, Ligroin und kaltem Chloroform.

Tolilbrenztraubensäure C10H11O2N = CHs.C(:N.CjHj).C02H. B. Scheidet sich

zunächst aus beim Vermischen der Lösungen von o-Toluidin und Brenztraubensäure
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(Spl. Bd. I, S. 235) in absolutem Aether (Simon, ä. eh. [7] 9, 476).
—

Schmelzp.: 146"

(unter Zersetzung).
* Oxaltoluid C.eHißOaNa = G.O^NH.C^H,), {S. 466). Beim Erwärmen mit PCI5 auf

100° entsteht das Chlorid Ci6Hi4N,,Cl2 = C^H^.NiCCl.CChN.CjIl^ [Lange, gelbe Nadeln
aus Benzol. Schmelzp.: 130— 131". Schwer löslich in Wasser. Durch Kochen mit Eis-

essig in Oxaltoluid übergehend. | (Bischoff, Walden, ä. 279, 180).

*3,5-Tetranitrooxal-o-Toluid CieHiaOioNg = [.CO.NH.Coll2(CH3)(N02)2]2 [S.
467).

B. Bei der Einwirkung von heisser, conc. Salpetersäure oder Salpeter-Schwefelsäure auf
0-xal-o-Toluid (Gallinek, D.R.P. 74058; Frdl. III, 36).

— Sehr wenig löslich. Schmilzt
noch nicht bei 3(0". Wird von Zinn -\- Salzsäure zu m,m-Diaminodimethyl-aa-Dibenz-
imidazol (Spl. zu Bd. IV, S. 1332) reducirt.

a-Dimethylbernsteintolilsäure C13H17O3N = C02H.C2H2(CH3)2.CO.NH.C7H7. B.
Aus a-Dimethylbernsteinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 295) und o-Toluidin in ätherischer
oder benzolischer Lösung (Kerp, B. 30, 615).

—
Sechskautige Tafeln. Der Schmelzpunkt

wird zwischen 148° und 155" gefunden.

a-Dimethylsuccintolil C13H15O2N = •

>N.C7H7. Schmelzp.: 58— 59".

CHg. CO
Kp,2: 108" (K., B. 30, 617).

Tolylmaleiinamidsäure CnHuOaN = COaH.CHrCH.CO.NH.CjH^. B. Durch Ver-
mischen der Lösungen von Maleinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 823) und o-Toluidin in

Chloroform (Dünläp, Phelps, Am. 19, 495).
— Dicke, hellgelbe Prismen. Schmelzp.:

117,5
— 118". Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.

Camphersäuretoluid C24H30O2N2 = C8Hi4( CO. NH.C, 117)2. B. Aus Camphersäure
(Spl. Bd. I, S. 341) und ab-o-Ditolylharnstoff (Hptw. Bd. II, S. 464) bei 220" (Häller, B.

26, Ref. 87).
—

Schmelzp.: 218".
*
Aepfelsäuretoluid C18H20O3N2 = C7H,.NH.CO.CH(OH).CH2.CO.NH.C7H7 {S. 468).

Schmelzp.: 179". [«]d: —61,8" in 5"/oiger Pyridinlösung (Güye, Babel, C. 18991, 467).
Für c = 2 ist [«]d: —65,0" in Eisessig (Walden, Ph. Ch. 17, 250).

CH2.CO.N.C8H4.CH3

^-Aeetglutarsäureketolactontolil C14H15O3N — CH C.CH3 . B. AuslMol.-

CH2.CO.6
Gew. j?-Acetylglutarsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 378) und 1 Mol.-Gew. o-Toluidin bei 115"

(Emery, A. 295, 118).
— Nädelchen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 138".

*Weinsäuretoluid C18H20O4N2 = C2H402(CO.NH.C7H7)2 {S. 468). Schmelzp.: 200".

[ajo: +239" in 5"/oiger Pyridinlösung (Güye, Babel, G. 1899 1, 467).

*
Tricarballylanhydrotoluidsäure C13H13O4N =

CH3.C6H4.N<^q>C3H5.C02H
{S. 468, Z. 24 V. u.). Schmelzp.: 152".

* Benzolsulfonsäuretoluid C1SH13O2NS = CeH^.SOo.NH.CjHy {S. 468). Kpeo: 290"
bis 295" (Rabadt, Bl. [3] 13, 633).

Benzolsulfonsäure-3,5-Dinitrotoluid CisHnOeNsS = C6H6.S02.NH.C6H2(N02)2.CH3.
B. Bei 20-stdg. Kochen von Benzolsulfonsäure-o-Toluid mit Salpetersäure (D: 1,1) (R.,
Bl. [3] 13, 634).

—
Schmelzp.: 168". Beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 140" ent-

steht 3,5-Dinitro-o-Toluidin (S. 247).
m-Toluolsulfonsäure-o-Toluid C14H15O2NS = C7IIj.SO2.NH.CjH7. Schmelzp.: 108"

(Griffin, Am. 19, 198).

*o-Toluidosäuren {S. 468-473). *o-Tolylglycin CgHuOaN = CjH7.NH.CH2.CO2H
(S. 468). Darst: Hentschel, J. pr. [2] 60, 80. — B. Entsteht fast quantitativ aus o-To-
luidin und Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) in siedendem Wasser (Steppes, /. pr. [2)

62, 491).
—

Schmelzp.: 160". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich

in kaltem Wasser. Erleidet beim Kochen mit organischen Mitteln (Chloroform), Wasser
und Mineralsäuren (verdünnter Salpetersäure) Abspaltung von CO2. Die mineralsauren
Salze werden durch Wasser sehr leicht zersetzt. Die Metallsalze sind beständig.

—
*Calciumsalz, in Alkohol sehr leicht löslich, lässt sich bei 100" ohne Zersetzung ent-

wässern. Destillation liefert reines o-Toluidin.
*
Aethylester C.iHisOaN = C7Hj.NH.CH2.C02.C.,H. {S. 469). Durchsichtige Kry-

stalle. Schmelzp.: 26". Kp: 280" (H., /. pr. [2] 60, 8'2). Wird aus salzsaurer Lösung
nicht durch Wasser, wohl aber durch Ammoniak gefällt.

Amid C9H12ON2 = C7Hj.NII.CH2.CO.NH2. B. Aus dem Nitril, welches aus o-To-

luidin, Formaldehyd und Blausäure erhältlich ist, durch kalte, conc. Schwefelsäure (St.,

BEU.STEiN-Erg;inzungsbäncle. II. \ 7
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J. pr. [2] 62, 493).
— Nädelchen aus Wasser. Schmelzp.: 140". In heissem Wasser und

Alkoliol leicht löslich.
*
o-Tolylglycintoluid CißHigONa = C7Hj.NH.CH2.CO.NH.CjH7 (Ä 469). B. Bei

12-stdg. Erhitzen auf 100° von 2 Mol.-Gew. o-Toluidin, gelöst in verdünntem Alkohol mit
1 Mol.-Gew. Glyoxalnatriumbisulfit (Hptw. Bd. I, S. 966) (Hinsberg, Rosenzweig, B. 27,
3253). Schmelzp.: 94".

o-Tolylglycyiuretiian C12H16O3N2 = CjHj.NH.CH^.CO.NH.COa.C^Hg. B. Durch
kurze Einwirkung von o-Toluidin auf Chloracetylurethan (Spi. Bd. I, S. 714) unter Zusatz

von etwas Alkohol (Frerichs, Beckurts, Ar. 237, 340).
— Nadeln. Schmelzp.: gegen 120"

unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Aether, nicht löslich in Wasser, sehr

leicht in verdünnten Säuren.

o-Tolylglycylharnstoff CoHigOgNa = CjHj.NH.CH^.CO.NH.CO.NH^. B. Durch

Einwirkung von o-Toluidin auf Chloracetylharnstoff (Spl. Bd. I, S. 732) (F., B.).
— Nadeln

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 196".

o-Tolylglycylphenylharnstoff CeHijO^Ng = CjHj.NH.CHj.CO.NH.CO.NH.CgHg.
B. Aus o-Tüluidin und Chloracetylphenylharnstoff (S. 188) (F., B.).

— Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 175".

Dichlor- o-Tolylglyein C9H9O2NCI2 = CjHäCl^.NH.CHa.COoH. B. Aus o-Tolyl-
glycin, in rauchender Salzsäure suspendirt, durch Chlor (Hentschel, J. pr. [2] 60, 83).

—
Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 160— 162". Schwer löslich in verdünnter
Salzsäure. Erhitzen über den Schmelzpunkt liefert CO2 und Dichlormethyl- o-Toluidin

(S. 247).

Aethyl-o-Tolylglycin C„Hi502N = C7H7.N(C2H5).CH2.C02H. B. Durch Erhitzen
von Aethyl-o-Toluidin (S. 248) mit Chloressigsäure auf 100—120" (Bad. Anilin- u. Sodaf.,
D.R.P. 61712; Frdl III, 277).

—
Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: G3—64".

*«-o-Toluidopropionsäure C10H13O2N = CH,.C6H4.NHCH(CH3).C02H (Ä 471). B.

Aus o-Toluidin und a-Brompropionsäure (Spl. Bd. I, S. 173) in Wasser bei 100" (Steppes,
J. pr. [2] 62, 499).

— Schmelzp.: 118".

*]Sritril C10H12N2 = CH3.C6H4.NH.CH(CH3).CN (Ä 471). B. Aus o-Toluidin durch
Blausäure und Acetaldehyd in Aether neben einem in derben Nadeln krystallisirenden
Product vom Schmelzpunkt 96" (St., /. pr. [2] 62, 500).

— Nädelchen aus Aether.

Schmelzp.: 81". Sehr leicht löslich in Aether; in Salzsäure von 20 "/o löslich.

5-Nitro-«-Toluidopropionsäureäthylester Ci2Hie04N2 = (CH3)iCeH3(N02)^NH^
CH(CH3).C02.C2Hg. Gelbe, kleine Prismen aus siedendem Ligroi'n und Alkohol. Schmelz-

punkt: 103-104" (BiscHOFF, B. 30, 2770).
S. 472, Z. 16 V. u. streiche: „Der Äethylester schmiht bei 108—110° (B., M.)".

«-o-Toluidoisovaleriansäureäthylester C14H21O2N = CrH7.NH.CH(C3H7).C02.C2H5.
B. Aus O-Toluidin und a-Bromisovaleriansäureester (Hptw. Bd. I, S. 485) durch Erhitzen

auf 170—180" (9 Stunden) (Bischoff, B. 30, 2465).
—

Krystalle. Schmelzp.: 30". Kp:
282— 284". Giebt bei der Verseifung die entsprechende Säure (Schmelzp.: 110"), welche
bei der Destillation in CO2 und Isobutyl-o-Toluidin (S. 248) zerfällt.

* O-Toluidin und Aldehyde {S. 473). Methylendi-o-tolyldiimid C,5Hi8N2 =
CH2(NH.C7H7)2. B. Man trägt 77 Thle. 39"/oige Formaldehydlösung in ein auf 100" er-

wärmtes Gemisch von 214 Thln. o-Toluidin, 40 Thln. Kali und 55 Thln. Alkohol ein

(Eberhard, Walter, B. 27, 1807). o-Toluidin (10 g) wird in Wasser (1— IV2 L-) gelöst und

(3,3 g) Formaldehydlösung (42 "/o) zugesetzt (Eibner, J.
, 302, 349).

— Prismatische Nadeln.

Schmelzp. : 52". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Beim Erwärmen mit salzsaurem o-To-
luidin entsteht Diaminoditolylmethan (Hptw. Bd. IV, S. 984, Nr. 2). Beim Kochen mit
Alkohol entsteht Anhydroformaldehyd-o-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 473).

Base C32H3eN4(?). B. Aus o-Toluidin (30 g) und Chlormethylalkohol (21g) (Spl.
Bd. I, S. 78) in Benzol (250 ccm) (Grassi, Schiavo-Leni, O. 30 II, 118).

— Oel. Sehr
leicht löslich in Chloroform, unlöslich in Benzol und Ligroiu.

— Platinsalz C32H3eN4.
H^PtCio. Gelber Niederschlag. Geht beim Erhitzen auf HO" in das Salz C32H3ßN4.PtCl4
(hellgrüner Niederschlag) und bei Behandlung mit siedendem Wasser in das Salz
C32H34N4.PtCl2 (dunkelgrüner Niederschlag) über.

Hoehschmelzendes Aetliyliden- o-Toluidin (C9HiiN)2. B. Entsteht bei langem
Stehen einer wässerigen Lösung von Acetaldehyd und o-Toluidin bei gewöhnlicher Tem-
peratur, schneller beim Erwärmen auf 60"; ferner durch Condensation der Componenten in

salzsaurer oder essigsaurer Lösung. Aus dem niedrigschmelzenden Isomeren (S. 259) entsteht

es bei 4-stdg. Ei-hitzen auf 120— 125" oder bei Behandlung der ätherischen Lösung mit
Jod (Eibner, Peltzeb, B. 33, 3460).

— Platten oder Tafeln mit einer Auslöschung von 32"

(Müthmann). Schmelzp.: 116". Leicht löslich in Aether, Chloroform, Benzol und Toluol,
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ziemlich in heissem Alkohol, schwer in Petroleumäther. Liefert beim Destilliren 8-Methyl-
chinaldin (Hptw. Bd. IV, S. 329). — Ci8H,,2N2.2HCl. Krystallinisches Pulver. — CigHjaNa.
2 HNO.,. Prismen. Schmelzp.: 155«.

Dinitrosoderivat CigH.^uOgNi. Bernsteingelbe Krystalle. Schmelzp.: 155". Leicht
löslich. Bei der Keduction mit Zinn und Salzsäure entsteht o-Tetrahydromethylchinaldin
(Hptw. Bd. IV, S. 208) und 2,5-Tüluylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 608) (E., P.).

Diacetylderivat CaHgoOgN.,. B. Bei 2-tägigem Stehen der Base mit Essigsäure-
Anhydrid. Schmelzp.: l"55» (E., P.).

Benzoylderivat CsHägONg- Pulver, aus atlasglänzenden Blättchen bestehend.

Schmelzp.: 2.30" (E., P.).

'

Nitrosobenzoylderivat C.25H23O2N8. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 190" (E., P.).

Niedrigschmelzendes Aethyliden-o-Toluidin (CgHiiN)^. B. Bei 24-8tdg. Stehen
einer wässerigen Lösung von Acetaldehyd und o-Toluidin (Eibner, Peltzer, B. 33, 3460).— Sehr kleine Nädelchen oder rhombenförmige zu Drusen oder Kugeln vereinigte Kry-
stalle. Schmelzp.: 90—92". In kaltem Alkohol und Acther schwerer löslich als die

isomere Vei-bindung. Liefert beim Destilliren 8-Methylchinaldin. — C]8H22N2.2HN08.
Dinitrosoverbindung C18H20O2N4. Gelbe, aus Nadeln bestehende Aggregate (aus

Alkohol). Schmelzp.: 130". Schwerer löslich in Alkohol als die isomere Verbindung.
Bei der Reduction entsteht o-Tetrahydromethylchinaldin und 2,5-Toluylendiamin (E., P.).

Benzoylderivat C25H26ON2. Nadeln. Schmelzp.: 179". Lässt sich nitrosiren (E., P,).

S. 473, Z. 9 V. u. statt: „G^^H^^N^O'' lies: „Ci^HitN^O.,''.

o-Toluidin und Nitrile, Cyanderivate des o-Toluidins (ä 475—474). Car-
boditolylimid s. Hptw. Bd. II, S. 459 u. Spl. Bd. II, S. 249.

* Toluidincyanid CjeHigN^ = (C7H7.NH2.CN)2 {S. 474). Verbindung Ca^HagONs.
B. Aus Acetylchlorid und Toluidincyanid (Meves, J. pr. \2] 61, 462).

—
CgiHggONs.

2 HCl. Dunkler, zersetzlicher Niederschlag.
Hydrocyan-Carbodi-o-tolylimid CieHijNg = C7H7 .NH.C(:N.C7H7).CN. B. Aus

Di-o-Tolylthioharnstotf (S. 254), Cyankalium und Bleiweiss (Geigy & Co., D.R.P. 116563;
C. 1900 II, 1250).

— Gelbliche Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 107". Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Benzol und Aceton.

Hydroeyan-Carbophenyl-o-tolylimid CjgHigNs = (C6H5)(C7H7)CN2H.CN. B. Aus
ab-Phenyl-o-Tolylthioharnstoff (Hptw. Bd. II, S. 465) (G. & Co., D.R P. 1165635 G.

1900 II, 1250).
— Schwach gelbes, krystallinisches Pulver. Schmelzp.: 90—91".

o-Tolylderivate des Hydroxylamins. o-Tolylhydroxylamin C7H9ON = CHg,
CgH^.NH.OH. B. Aus o-Nitrotoluol (S. 54) in 60"/oigem Alkohol mittels Zinkstaub
unter Zusatz von wenig CaClj und von so viel Aether, dass der Kp. des Reactions-

gemenges auf 65" herabgesetzt wird (Bretschneidee ,
J. pr. [2] 55, 293). Durch elektro-

lytische Reduction von o-Nitrotoluol in verdünnter Essigsäure (Haber, G. 1898 II, 685).
Durch Oxydation von o-Toluidin mit Sulfomonopersäure (Bamberger, Tschirner, B. 32,
1677).

— Oel. Erstarrt erst in einem Gemisch von fester CO2 und Aether zu einem
Harz (B., B. 28, 248). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin.
Bei der Oxydation entsteht o-Nitrosotoluol (S. 45). Beim Vermischen mit Thionylanilin
(S. 163) in Beuzollösung entsteht phenylsulfaminsaures o-Toluidin (Spl. zu Bd. II, S. 570)
und o-Azoxytoluol (Hptw. Bd. IV, S. 1339) (Michaelis, Petow, B. 31, 990).

Glyoxim-N-o-Tolyläther CigHigOaNa = CH3.C6H4.N.CH.HC.N.C6H4.CH3. B. Aus

\6 0/
O-Nitrosotoluol (S. 45) und Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843) in ätherischer Lösung (v. Pech-

mann, Nold, B. 31, 559).
— Gelbe Nadeln oder Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 188".

2) *m-Toluidin [S. 474—479). Kp^eo: 203,3". D^"^: 0,98912. Dispersion, Dampf-
spannungscurve: Kahlbaum, Ph. Gh. 26, 621, 648. Bi-echungsvermögen : Brühl, Ph. Gh.

16, 216. Kp: 203" (i. D.). D*^: 1,0041. D'^^^: 0,9961. T>'^\s- 0,990. Magnetisches
Drehungsvermögen: 16,21 bei 15" (Perkin, Soc. 69, 1245). Umsetzungsverhältnisse mit
verschiedenen bromirten Säureestern: Bischoff, B. 30, 2467; 31, 3026.

S. 474, Z. 16 V. u. statt: „A. 172-180'' lies: „A. 172, 180''.
* Salze. — *

Chlorhydrat. Schmelzp.: 228". Kp^ag: 247,8". Kp^so: 249,8" (Ull-

MANN, B. 31, 1699).
— (C7H9N.HCl)2.ZnCl2. Nädelchen. Sehr leicht löslich in W^asser

(Base, Am. 20, 654).
—

(C7H9N.HCl)3.ZnC]2. Nädelchen. Etwas weniger löslich als das

vorige (B.).
— C7H9N.HC1.2HgCl2. Tafeln. Schwer löslich (Swan, Am. 20, 624).

—
C7H9N.HCl.HgCl2. Tafeln (Sw.).

—
(C7H9N.HCl)2.HgCl2. Blättchen (Sw.).

— C7H9N.
HCl.SnCl^.VaHaO. Silberweisse Blättchen (Stagle, Am. 20, 642).

—
(CvH9N.HCl)2.SnCl4.

17*
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H2O. Monokline (Smith) Tafeln (St.).
—

(C7H9N.HCl)2.SbCl3.H20 (Higbee, Am. 23, 150).— (CjHgN.HCDg.SbCls. Rhombische Tafeln (H.).
—

(C7H9N.HBr)2.ZnBr2.4H.,0. Prismen

(Base, Am. 20, 658).
— (C^HgN.HBrjg.ZnBra. Nadeln und Prismen. In kaltem Wasser

weniger löslich als die entsprechende Chlorverbindung (B.).
—

(C7H9N.HBr)2.SbBr3.H20.
(H., Arn. 23, 150). — (CvH9N.HJ)3.2SbJ3 (H.).

Trifluor-m-Toluidin, m-Aminobenzotrifluorid CyHßNFl^ = CFJj.CgH^.NHa. B.

Aus lSli,li-TriÖuor-3-Nitrotoluol (S. 56) durch Zinnchlorür (Swarts, C. 1898 II, 26).
—

Farblose Flüssigkeit. Kp: 187,5". D^^'^: 1,30467. n: 1,4847. Wird durch Diazotiren

und Verkochen mit Kaliumkupfercyauür in Trifluor-m-Tolunitril (Spl. zu Bd. II, S. 1336)

übergeführt.
—

CjHgFlgN.HCl. Fast unlöslich in Salzsäure. — Nitrat. Krystallinisches
Pulver.

* Chlor-m-Toluidin CyHgNCl = CHai.CeHgCl.NHa^ (Ä 475).
S. 475, Z. 13 V. 0. hinter A. 16S, 206 schalte ein: „Goldschmidt, Hö?iig,

B. 19, 2443''.

d) 2-Chlortoluidin. B. Aus 2-Chlor-3-Nitrotoluol (S. 57) (Wynne, Greeves,
P. Ch. S. Nr. 154). — Kp: 228— 229».

Dichlortoluidin CjHjNClä = CH3.C6H2CI2.NH2. a) 4,6-Dichlortoluidin. B.

Durch Verseifen der Acetverbindung (S. 261) mittels Salzsäure (Reverdin, Crepieüx, B.

33, 2504).
—

Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 85". Austausch von NHj gegen Chlor
führt zum 2,4,5-Trichlortoluol (Hptw. Bd. II, S. 48).

— Das Chlorhydrat ist ziemlich

schwer löslich.

b) 5,6-Dichlortoluidin. B. Aus 2,8-Dichlor-5-Nitrotoluol (S. 58) (W., G., P.

Ch. S. Nr. 154,).
— Nadeln. Schmelzp.: 88». Kp: 292°.

* Nitro-m-Toluidin C7H8O2N2 = CH3.C6H3(N02).CH3 (Ä 476). a)
* 2-NUro-3-To-

luidin {S. 476). Betrefis der Constitution vgl.: Stadel, Kolb, A. 259, 216; Nölting,

Stöcklin, B. 24, 564.

6-Nitro-Methyl-m-Toluidin CgHioO^No = (CH8)'C6H3(N02)''(NH.CH3)3. B. Durch

Einwirkung von conc. Salzsäure auf das Nitrosamin (s. u.) (Störmer, Hoffmänn, B. 31,

2535). — Gelbbraune Blätter mit blauer Oberflächenfarbe. Schmelzp.: 92—93".
Nitrosamin CgHgOgNg = (CHs)iC6H3(N02)'^[N(NO).CH3]3. B. Durch 6-stdg. Ein-

wirkung von salpetriger Säure auf Methyl-m-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 476) (St., H.,
B. 31, 2534). — Gelbliche Blätter. Schmelzp.: 73-74".

S. 477, Z. 7 V. 0. streiche: „208° {Reinhardt, Stadel, B. 10, 31)".

Bromtolyltrimethylammoniumjodid CioHjsNBrJ = (CHs)'C6HgBr6[N(CH3)3J]''.
Blättchen. Zersetzt sich bei 178— 179" (corr.). Schwer löslich in kaltem Wasser (E. Fischer,

WiNDADS, B. 33, 1970).

Aethylendi-m-tolyldiamin CieHjoN,, = CH3.C6H4.NH.CoH4.NH.C6H^.CH3. B. m-To-
luidin wird mit Na2C03 und Aethylenbromid am Rückflusskühler auf 150" erhitzt

(Francis, Soc. 71, 426).
— Darst.: Mills, Sog. 77, 1022. — Tafeln. Schmelzp.: 58,5".

Sehr leicht löslich in organischen Flüssigkeiten.
— Salzsaures Salz. Nadeln. Schmelz-

punkt: 128". Wird durch warmes Wasser dissociirt. — CieH2oN2.2HN03. Schmelzp.: 158"

(corr.) (M.).
— Verbindung mit HgClj. B. Beim Verdunsten einer alkoholischen

Lösung von Ditolyläthylendiamin und HgClg (M., Soc. 77, 1024). Rosettenfarbige Krystalle.

Schmelzp.: 79—80".
Dinitrosoderivat Ci6H,802N4 = C2H4[N(NO).C6H4.CH3]2. Rothgclbe Tafeln. Schmelz-

punkt: 112". Fast unlöslich in kaltem, sehr leicht löslich in heissem Alkohol (Francis,
Soc. 71, 427).

Tetranitroderivat CieHjgOgNg. B. Durch Nitriren von Aethylenditolyldiamin
(MiLLs, Soc. 77, 1022).

—
Schmelzp.: 57".

N-Ditolylpiperazin CigHjaNa =
CHs.C6H4.N<Qy2'^y->N.C6H4.CH3.

B. Neben-

product der Bildung von Aethylenditolyldiamin (s. o.) (Francis, Soc. 71, 427).
— Tafeln.

Schmelzp.: 126". Fast unlöslich in kaltem Alkohol.

m-ToIylbiguanid CgHisN^ = NH2.C(:NH).NH.C(:NH).NH.C6H4.CH3. B. Analog
der o-Verbindung (S. 250) (Beutel, A. 310, 343).

— Schüppchen mit 3H2O. Schmelzp.
(wasserhaltig): 76" (Zersetzung), (wasserfrei) 129". Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heissem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, Benzol und Chloroform. —
C9HJ3N5.HCI -|- ^I^H^O. Monokline Krystalle, die das Krystallwasser schon an der Luft
verlieren. Schmelzp. (wasserfrei): 211" (uncorr.). In Wasser und Alkohol leichter löslich

als die o-Verbindung.

* Säurederivate des m-Toluidins (Ä 477—479). Chlorphosphotetra-m-To-
luid C28H32N4CIP = PCKNH.CeH^.CHa)^ (Gilpin, Am. 19, 363).
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*Acet-m-Toluid CgH^ON = CHs .CßH4.NH.C2H30 {S. 478). Kryoskopischea Ver-

halten: AuwEKS, Ph. Ch. 23, 455.

Glykocoll-m-Toluid C9Hi.,ON, = H2N.CH2.CO.NH.C8H4.CH3. B. Analog dem Gly-
kocollanilid (S. 170) (Majert, D.R.P. 59121, 59874; Frdl. III, 916, 918).

—
Spiesse aus

Wasser. Sehmelzp.: 74°. Ziemlich schwer löslich in Wasser.

Diglykolamidsäure-m-Toluid C,8H.,,0.,N3 = NH(CH.,.CO.NH.C6H4.CH3)2. B. Ana-

log dem Diglykolamidsäureanilid (S. 171) (M., D.R.P. 59 ril
5
Frdl. 111, 'dUS).

— Schmelz-

punkt: 150.5».

Acettrifluortoluid CgHsONFl^ ^ CFI3.C8H4.NH.C2H30. Nadeln aus Wasser. Schmelz-

punkt: lOS**. Kp: 287''. Löslich in Alkohol, Benzol und Aether. Wird von Natrium-

amalgam nicht verändert (Swarts, G. 1898 II, 26).

*Acetehlortoluid CgHjoONCl (S. 478). b)
* 5 - Chlortoluid CH3 . CgHaCl .NH .

C0H3O [S. 478). Schmelzp.: 151" (Wynne, Greeves, P. Gh. S. Nr. 154).

c) *6'-t7<7or«o;«/rf CH3.CSH3CI.NH.C2H3O (5. 475). Darst Man löst 18 g m-Acet-

toluid in 60 ccm Eisessig, fügt 17 ccm Salzsäure hinzu und lässt unterhalb -f- 20" eine

Lösung von 5,2 g Natriumchlorat in 20 ccm Wasser einlaufen (Reverdin, Cräpieux, B.

33, 2503).

d) 2-Chlortoluid CH3.C6H3CI.NH.C2H3O. Schmelzp.: 132" (Wynne, Greeves, P.

Gh. S. Nr. 154 1.

e) V-Chlortoluid, m-Acetatninobenzylchlorid CH2Cl.CaH4.NH.C2ll30. B. Aus

N-m-Acetaminobenzylpiperidin (Spl. zu Bd. IV, S. 640) und Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I,

S. 219), neben Kohlensäure -Dipiperidid (Kühn, B 33, 2903).
— Nadeln aus Benzol-

Ligroin. Schmelzp.: 89".

Aeetdichlortoluid CgHgONCij = CH3.CSH2CI2.NH.C2H3O. a) 4,6-Dichlortoluid.
B. Durch Chloriren von 18 g m-Acettoluid, gelöst in 60 cctn Eisessig, mit 12 g Na-

triumchlorat und 35 ccm Salzsäure (Reverdin, Ckepieux, B. 33, 2504).
— Nadeln aus

Wasser. Schmelzp.: 156".

b) 5,(i-Dichlortohiid. Schmelzp.: 187" (Wynne, Greeves, P. Gh. S. Nr. 154).
*Aeettrichlortoluid CgHgONCIa {S. 478). b) 2,4,6-Trichlortoluid(?). B. Durch

Chloriren von 18 g m-Acettoluid, gelöst in 60 ccm Eisessig, mit 24 g Natriumchlorat und
80 ccm Salzsäure (Reverdin, Ceepieux, B. 33, 2504).

— Schmelzp.: 181".
((

S. 478, Z. 15 V. u. statt: „4-Nitroderivat(?/* lies: „O-Nltroderivat
S. 478, Z. 12 V. u. statt: ,.ß-Nitroderivat*' lies: „2-NitroderivaP'.

Propiontoluid CioH,30N = C2H5.CO.NH.C7H7. Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 81"

(Niementowski, J. pr. [2] 51, 569). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

«-Brompropiontoluid doHijONBr = CH3.CHBr.CO.NH.C6H4.CH3. Nadeln aus

wässerigem Alkohol. Schmelzp.: 80" (Bischöfe, B. 31, 3237).

«-Brombutyrtoluid C„Hi40NBr = CH3.CH2.CHBr.CO.NH.C6H4.CH3. Schmelzp. : 79"

(B., B. 31, 3237).

Isobutyrtoluld CnHijON = (CH3)2CH.CO.NH.C7H7. Spiesse aus verdünntem Alko-

hol. Schmelzp.: 85" (Niementowski, J. pr. [2] 51, 570). Aeusserst leicht löslich in Alkohol,

Aether, Chloroform und Benzol.

a-Bromisobut.yrtoluid CiiHi40NBr = (CH3)2CBr.CO.NH.C6H4.CH3. Schmelzp.: 91"

(Bischöfe, B. 31, 3237).
a-Bromisovalertoluid C,2Hi60NBr = (CH3)2CH.CHBr.CO.NH.C6H4.CH3. Schmelz-

punkt: 135" (B., B. 31, 8237).

m-Tolylcarbamidsäure- 2 -Methylbutan ol(l) -Ester C13H19O2N = CH3.C6H4.NH.
CO2.CH2 CH(CH3).C2H6- Molekulares Drehungsvermögen [MJ«: 8,51" (Goldschmidt, Freund,
Ph. Gh. 14, 396).

*m-Tolylharnstoff CgHioONa = NH^.CO.NH.CjH, {S. 478). Darst. Aus m-Toluidin

und KCNO in essigsaurer Lösung (Wälther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 275).

aa-Tolylnitrosoharnsto£f C8H90.,N3 = NH2.CO.N(NO).C7Hj. Hellgelbe Nadeln.

Zersetzt sich bei 80". Löslich in Aether, unlöslich in Petroleumäther (W., W. J. pr. [2]

59, 283).

ab-Allyltolylharnstofif CHH14ON2 = C3H..NH.CO.NH.C7H7. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 115" (,Menne, B. 33, 663).

CH3.CH .

N-m-Tolyl-PropylenpseudoharnstofiF C11H14ON2 = •

>C.NH.C7H7.
CH2.N

Schmelzp.: 86—87" (Menne, Ä 33, 663).
— (CiiH,40N2)2H2PtCl6. Orangeroth. Schmelz-

punkt: 157" unter Zersetzung.
— C11H14ON2.HAUCI4. Gelbe Tafeln. Schmelzp.: 115".

— Pikrat CHH14ON2.C6H3O7N3. Amorphes Pulver.

*ab-Phenyltolylharnstoff Ci4Hi40N2 = CeHj.NH.CO.NH.CjHj {S. 479). Schmelz-

punkt: 173—174" (DixoN, Soc. 67, 562).
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ab-Phenyltolylthioharnstoff C14H14N2S = CgHs.NH.CS.NH.CjH,. Prismen aus

Alkohol. Schmelzp.: 91—92" (Dixon, >Soe. 67, 557). Leicht löslich in Aether, Chloroform,

CS2 und Benzol.

S. 479, Z. 24 V. u. statt: „Ci^n^^ClN^S'' lies: „G^^H^iCl^N^S".
ab-Tolylpropionylthioharnstoff C11H14ON2S = C7H7.NH.CÖ.NH.CO.C2H5. Prismen

aus Alkohol. Schmelzp. : 86—87" (D., Soe. 69, 858).

Aepfelsäure-m-Toluid C18H20O3N2 = C4H403(NH.C6H4. 0113)2. Schmelzp.: 153°.

[«]d: —75,9" iu b^lo'iger Pyridinlösung (Guye, Babel, C. 18991, 467).

Weinsäuretoluid C18H20O4N2 = C4H404(NH.C7H,)2. Schmelzp.: 182". [«]d: +2330
in 5"/oiger Pyridinlösung (G., B., G. 18991, 467).

a-m-Toluidopropionsäureättiylester C12H17O2N = CH3C6H4NH.CH(CH3).C02.C2H5.
B. Aus ra-Toluidin und « -

Brompropionsäureester (Spl. Bd. I, S. 173) (Bischoff, B. 30,
2467).

— Schwach gelblich gefärbtes Gel. Kp^g^: 271—276".
a-m-Toluidobuttersäureäthylester dsHigCN = CH3.C6H4.NH.CH(C2H5).CO.O.C2H5.

Gelbliches Gel. Kp^^j: 281—285" (B., B. 30, 24"67).

m-Tolylderivate des Hydroxylamins. ra-Tolylhydroxylamin C7H90N = CH3.
C6H4.NH.OH. Blätter. Schmelzp.: 68" (Bamberger, B. 28, 248). Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Chloroform und heissem Benzol, ziemlich in heissem Wasser, schwer in

Ligroin. Oxydirt sich, in wässeriger Lösung an der Luft, rasch zu m-Azoxytoluol (Hptw.
Bd. IV, S. 1340), Liefert bei der Gxydation m-Nitrosotoluol (S. 45).

Nitrosoderivat CjHgOaNa = CH3.CgH4.N(NO).GH. Glänzende Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 54—54,5" (B.). Ziemlich leicht löslich in Ligroin, sehr leicht in Alkohol u. s. w.

Methylen -N.N- Di-m-Tolylhydroxylamin Ci5H,802N2 = CH2[N(0H).C6H4.CH3l2.
B. Aus m - Tolylhydroxylamin und Formaldehyd in der Kälte (B., B. 33, 951). Aus

m-Tolylhydroxylamin und Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843) (B., Tschirner, B. 33, 958).— Nadeln aus Chloroform -\- Petroleumäther. Schmelzp.: 118". Ziemlich löslich in

Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform, schwer in Petroleumäther und Ligroin.

o - Tolyl - Nitrose -m - Tolylhy droxylamin , 2, 3'- Dimethyl - 4- Nitrosodiphenyl-
hydroxylamin C14H14O2N2 + H.O = CH3.C6H4.N(OH).C6H3(CH3).NO + H2O. B. Durch
Auflösen von o-Nitrosotoluol (S. 45) in kalter conc. Schwefelsäure (B., Büsdorf, Sand,
B. 31, 1517).

— Glänzende, hellgelbe Nadeln; schmilzt bei 110—115"; zersetzt sich

bei ca. 130". Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, schweizer iu Ligroin,
sehr wenig in kaltem Wasser, in Alkalien mit tiefrother Farbe löslich. Wird von Zink-

staub und Wasser zu 4-Amino-2',3-Dimethyldiphenylamin (Spl. zu Bd. IV, S. 609) reducirt.

3) *p-Toluidin {S. 479— 513). {B. Bei der Reduction von p-Nitrobenzylchlorid
(Rudolph, |

D.R.P. 34 234; Frdl. I, 15). Aus p-Aminobenzylalkohol (Spl. zu Bd. II,

S. 1062) durch ^/2-stdg. Erwärmen mit Zinnchlorürlösung auf dem Wasserbade (Thiele,

DiMROTH, Ä. 305, 121). Durch Reduction von polymerem Anhydro-p-Aminobenzylalkohol
mit Zinkstaub und Salzsäure (Kalle & Co., D.R.P. 83544; Frdl.TV, 52).

— Zur Tren-
nung von o-Toluidin kann man das Gemenge der Chlorhydrate in wässeriger Lösung
mit Formaldehyd behandeln, wodurch o-Toluidin in Diaminoditolylmethan übergeführt
wird, während p-Toluidin dann nach dem Alkalisiren abgeblasen werden kann (Höchster

Farbw., D.R.P. 87 615; Frdl. IV, 66). {Trennung von o-Toluidin nach Wülfing}: D.R.P.
37 932, 40 424; Frdl I, 16, 18).

Aenderung des Schmelzpunkts durch Druck: Hdlett, Pk. Ch. 28, 650; Heydweillee,
W. 64, 728. Kp76o: 200,4". Dampfspannungscurve: Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 621. Ober-

flächenspannung: DüToiT, Friderich, G. r. 130, 328. 1 L. Wasser löst bei 20,8" 7,39 g
(Löwenherz, Ph. Gh. 25, 410). Dissociationsconstante k: 20,6 X 10~i" (L., Ph. Gh. 25, 394).

Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Gh. 23, 451; Ampola, Rimatori, O. 27 I, 43.

Brechungsvermögen: Brühl, Ph. Gh. 16, 216. Schmelzp.: 42,8". Kp: 200,3" (i. D.). D^^^:
0,973. D'",o: 0,967. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,87 bei 50" (Perkin, Soc. 69,
1245). Bei der Oxydation von p-Toluidin mit einem Gemenge von rothem Blutlatigensah
und Actxkati oder vnt Ghromsäuregeyniseh entstehen pp'-A7.otoluol (Hptw. Bd. IV, S. 1378),

Aminotoluchinondiiülylintid (Hptw. Bd. III, S. 359) imd andere Producte (vgl. (Jreen, B.

26, 2772). Erhitzt man 2 Thle. p-Toluidin mit 1,2 Thln. Schwefel auf über 180", so ent-

stehen die schwerlöslichen „Primulinbasen", deren Sulfosäuren als Alkalisalze das „Pri-
mulin" des Handels — einen gelben, auf der Faser diazotirbaren und dann mit Phenolen
oder Aminen combinirbaren Farbstoff — bilden (vgl.: Green, B. 22, 968: Jacobson, B.

22, 330; Gattermann, B. 22, 422; Pfitzinqer, G., B. 22, 1063. — Die Patentlitteratur

vgl. in Frdl. II, 286 ff.). Beim Zufügen von Schwefel zu einem Gemisch von p-Toluidin
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und CS2 erstarrt die Mischung alsbald unter Bildung von p-tolyldithiocarbamidsaurem

p-Toluidin (S. 273) (Huqershoff, B. 32, 2246). Ueber die Einwirkung von Chloressig-

säure vgl.: Steppes, J. pr. [2] 62, 484. Umsetzuugsverhältuisse mit Säuren (Toluid-

bildung) und bromirten Säuren (Toluidosäurebildung): Bischoff, B. 30, 2469.
* Salze: *C7HoN.HCl. Nadeln aus Eisessig H-Aether. Schmelzp.: 238—240« (Bischopp,

Walden, 4. 279,' 134); 236'>(Krafft, 5. 32, 1601). Schmelzp.: 243". Kp^a^: 255,5". Kp^eo:

257,5" (Ullmann, B. 31, 1699). — *C7H9N.H2S04 hält 1 H^O (Hitzel, Bl. [3] 11, 1054).
— Sulfamidsaures p-Toluidin C7H9N.OH.SO2.NH2. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.:
139" (Paal, Jänicke, B. 28, 3163).

— Nitrosocyanessigester-p-Toluidin (vgl. Spl.

Bd. I, S. 678) 2CN.C(:N.OH).C02.C2H5+ C7H9N. Krystallinisch. Schmelzp.: 93-94»

(Müller, A. eh. (T] 1, 515).
— p -Toluolsulfinsaures (vgl. S. 67) p-Toluidin

CvHgN.CjHgOaS. Nadeln. Schmelzp.: 140« (Hälssig, J, pr. [2] 56, 217).
— Pikrat

C7H9N.C9H3OVN3. Hellgelbe, flache Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 169" (unter Zer-

setzung) (Smolka, M. 6, 923). 1 Thl. löst sich bei 18,5" in 185 Thln. Wasser und bei

18" in 4,29 Thln. Alkohol (von 95"/o).
* Additionsproducte und Doppelsalze (S. 481). (C7H9N)2 . MgCla (Tombeck,

Ä. eh. [7] 21, 397).
— *(C7H9N.HCl)o.ZnCl2. Tafeln. Leicht löslich in kaltem Wasser

(Base, Am. 20, 656).
- (C7H9N.HCl)3.ZnCl2. Triklin (B.).

— *2C,H9N.CdC]2 (T.).
-

C7H9N.HCl.HgCl2. Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem, leicht in heissem Wasser,
löslich in Alkohol (Swan, Am. 20, 626).

— CjHgN.HCl.SnCla.VaHaO. Hellgelbe Kry-
stalle (Stagle, Am. 20, 644).

— (C,H9N.HCl)2.SuCl2 (St.).
- *{C7H9N.HCl)2.SnCl4 {S. 480,

Z.Sv.u.). Hellgelbe Krystalle (St.).
— (C7H9N.HCl)8.2SbFl5. B. Durch Eindampfen

einer mit SbFlg- Lösung versetzten, verdünnten, salzsauren p-ToIuidinlösung (Redenz,
Ar. 236, 273). Nadeln (aus verdünnter Salzsäure).

— (C-HgN.HCO^.SSbFlg. Blättchen.

Schmelzp.: 232" (aus salzsäurehaltigem Wasser) (R.).
— (C7H9N.HCl)2.SbCl3.V2H20 (Higbee,

Am. 23, 150).
— (C,H9N.HCl)3.SbCl3.H20 (H.).

— (C,H9N.HCl)3.BiCl3 (Hadser, Vanino,
B. 33, 2271).

— *2C7H9N.ZnBr2 [S. 481, Z. 20 v. u.) (T., A. eh. [7] 21, 433).
— (C7H9N.

HBr)2.ZuBr2. Blättchen. Wird durch Wasser zersetzt (Base, Am. 20, 659; Tombeck,
A. eh. [7] 21, 433).

- *2C7H<,N.CdBr2 (T.).
- (C;H9N.HBr)2.SbBr3.H20 (Higbee).

-
(aH9N.HBr)3.SbBr3 (H.).

- '(C,H9N.HBr),.SbBr3 (H.).
- (C,HeN.HJ)2.CdJ2 (T.).

—
CHgN.HJ.SbJj (H.).

- *2C,H9N.AgN03 [S.481, Z. 29 v.u.) (T.).
- 2C,Yi^^.U^^0^ (T.).

- 2C,H9N.C(1S04 (T.).
- 2C,H9N.Zn(C2H302)2 (T.).

Natrium-p-Tolylamid C^Hj.NHNa. B. Aus p-Toluidin und Natramid (Titherley,
Soc. 71, 465).

— Amorph.

*Substitutionsproducte des p-Toluidins {S. 481—483).
* Chlortoluidin C.YL^-HCX^CB^yC^^^Ql.^U^* {S.481-482). a)

* 2-Chlortoluidin

{S. 481). Kp: 245" (Wynne, Greeves, P. Gh. S. Nr. 154). Die im Hptw. S. 481, Z. 9 v. u.

sub b) aufgeführte Verbindung ist mit dem im Hptw. S. 475, Z. 12 v. 0. sub c) auf-

geführten 6-Ghlor-m-Toluidin identisch und daher hier zu streichen.

c)
* S'Chlortoluidin [S. 481). B. Bei der Einwirkung von Salzsäure auf p-Nitroso-

toluol (S. 45), neben anderen Producten (Bamberger, Büsdorf, Szolayski, B. 32, 218).
—

Darst. 22,5 g p-Acettoluid werden in 75 ccm Eisessig gelöst, 35 g Salzsäure zugegeben
und dann eine Lösung von 10 g Natriumchlorat in 45 ccm Wasser unter Kühlung zu-

getropft; nach 12 Stunden fällt man mit Wasser und verseift die umkrystallisirte Acet-

verbindung mit Salzsäure (Reverdin, Crepieüx, B. 33, 2500). Zur Darstellung siehe auch:

Chattaway, Obton, Sog. 77, 792.
* Dichlortoluidin C7H7NCI2 = C7H5CI2.NH2 (S. 482). a) *3,5-Dichlortolm(lin

CH3^C8H2Cl2^^NH2* {S. 482). B. Durch Einwirkung von Salzsäure auf p-Nitrosotoluol

(S. 45) neben anderen Producten (Bamberger, Büsdorf, Szolayski, B. 32, 218).

b) ?-Dichlor -p-Toluidin C7H7NCI2. B. Bei der Einwirkung von Salzsäure auf

p-Nitrosotoluol, neben anderen Producten (B., B., S., B. 32, 219, 221).
—

Schmelzp.:
91-92".

* Bromtoluidin C^H^NBr = CH3i.CeH3Br.NH2* (8.482). h)
* 3 -Bromfoluidin

{S. 482). B. Bei der Einwirkung von Bromwasserstoflfsäure auf p-Nitrosotoluol, neben

anderen Producten (B., B,, S., B. 32, 219).
* Dibromtoluidin C,H,NBr2 = CH3i.C6H2Br2.NH2* (S. 482). a.) *3,5-Dibrofn-

toluidin (S. 482). B. Bei der Einwirkung von BromwasserstofFsäure auf p-Nitroso-

toluol, neben anderen Producten (B., B., S., B. 32, 219).
— Darst. Aus p-Toluidin in

conc. Salzsäure durch Brom in Bromkalium (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 326).

p-Tolylnitramin CHj.CgH^.NH.NOj und Substitutionsproducte desselben, s. Diaxo-

toluolsäure CEs.C^H^.NH.NO^ Hptw. Bd. IV, S. 1532—1533 und Spl. daztt..

* Nitrotoluidin C,H802N2 = CH3i.C6H3(N02).NH2* {S. 482-483). b) *3-Nitro-
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toluidin (S. 483). B. Bei der Umlagerung von p-Diazotoluolsäure (Bamberger, IIoff, B.

30, 1258
i H., Ä. 311, 93). Bei der Einwirkung von N2O5 auf p-Toluidin neben anderen

Producten (H.).
* Dinitrotoluidin C7HJO4N3 = CH3.C6H3(N02)2.NH2 (8.483). a)

*
3,5-Dinitro-

toltiidin {S. 483). {B. Beim Eintragen von 1 Till, p Acettoluid in 4 Thle. abgekühlte
Salpetersäure (49" Be.) (Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 341)J und Zerlegen des gebildeten

Acetylderivats durch Kochen mit Schwefelsäure (D: 1,44) (Jackson, Ittner, Am. 19, 6).

Aus 3-Nitro-4-Diazotoluolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1533, Z. 3 v.o.) durch Umlagerung
(Bamb., Voss, B. 30, 1257; H., A. 311, 112). Giebt mit alkoholischer Kalilauge keine

Rothfärbung und, mit Zink und Salzsäure reducirt, mit Phenanthrenchinon keine Eurhodin-
reaction (H.). Verwendung als Azocomponente: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 87 618;
Frdl. IV, 721.

b)
""

2, 6-Dinitrotoluidin {S. 483). Darst. Man versetzt 50 g 2,4,6-Trinitrotoluol

(S. 56) mit 100 ccm gS^'/oigem Alkohol und fügt langsam unter Rühren und Kühlen 60 ccm
einer Ammoniumsulfhydratlösung hinzu, welche durch Sättigen von 20 "/eigene Ammoniak
mit HgS gewonnen ist (Holleman, Böseken, R. 16, 425).

—
Schmelzp. : 171°.

S.483, Z.25 v.u. statt: „2-Chlor-5-Niiro'' lies: „3-Chlor-6-Nitro''.
S.483, Z. 21 V. to. statt: „2-C/ilor-G-NHroderivat'' lies: „3-Chlor-5-Niiroderivat".
S. 483, Z. 17 V. u. statt: „3-Chlor-6-Nitroderivat^'' lies: „2-Ghlor-5-Nitroderivat".

*Alkylderivate des p-Toluidine {S. 483—487).
* Methyltoluidin CgHi^N =

CH3.C6H4.NH.CH3 [8. 483— 484). B. Aus p-Toluidin und Diazomethan (Spl. Bd. I,

S. 843) (v. Pechmann, B. 28, 858). Einwirkung von salpetriger Säure: Störmer, Hoff-

mann, B. 31, 2535.
* Nitrosamin, Nitrosomethyltoluidin C^HioONa = CH3.CeH4.N(N0).CH3 [8. 484).

Einwirkung von Salmiak: Pinnow, B. 30, 842.

*Nitromethyltoluidin CgHioOoN, = CH3i.C6H3(N0o).NH*.CH3 [8. 484). a) *3-Nitro-
metliyltoluidin (8. 484). B. Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf die Lösung
von N- Methyl -p-Tolylnitramin (Spl. zu Bd. IV, S. 1532) in Eisessig: P., B. 30, 835. —
Darst. Durch Oxydation von 3-Nitrodimethyltoluidin (S. 265) mit Chromsäure in Eisessig
(P., B. 30, 3121; J. pr. [2] 62, 514).

b) 2-Nitro7Hethyltoluidin. B. Entsteht durch Nitrirung von 1 Mol.-Gew. Methyl-
p-Toluidin, gelöst in 10 Thlu. Schwefelsäure, mit 1 Mol.-Gew. Salpetersäure (D: 1,4), ver-

dünnt mit 2 Mol.-Gew. Schwefelsäure, unterhalb 0« (P., B. 28, 3040). Durch Methyliren
von 2-Nitro-4-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 482) (Jaubert, Bl. [3] 21, 19).

— Gelbe Krystalle.

Schmelzp.: 45° (J.). Feine, rothe Nadeln oder derbe Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 57° (P.).
Nitrosamin C8H9O3N3 = CH3.C6H3(N02).N(NO).CH3. B. Bei allmählichem Ein-

tragen unter Kühlung von 8 g NaNOg, gelöst in 30 ccm Wasser, in die Lösung von

2-Nitrodimethyl-p-Toluidin (S. 265) in 122 g Salzsäure (20°/oig) (neben anderen Producten)
(P., B. 28, 3039).

—
Feine, hellgelbe Nadeln oder derbe Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 55°. Leicht löslich in Aceton, Aether, Chloroform, Essigäther und warmem Alko-

hol, schwer in Ligroin.
* Dinitromethyltoluidin C8H,04N3 = CH3» . C6H,(N02)2(NH . CH3)* [8. 484).

a) *3,5(a)-l)initroderivat (8.484). B. Beim Kochen von 3,5-Dinitrotolyl-4-Metbyl-
nitramin (s. u.) mit wenig Phenol (Rombürgh, B. 29, 1015). Bei der Umlagerung des

N Methylesters der 3-Nitro-4-Diazotoluolsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1533, Z. 6 v. o.) mit
Säuren (Bamberger, Voss, B. 30, 1258). Durch 6-8tdg. Einwirkung von salpetriger Säure
auf Methyl-p-Toluidin (Störmer, Hoffmann, B. 31, 2535).

* Nitrosoderivat CgHgOsNi = CH3CeH2(N02),.N(NO).CH3 (8. 484). ß. Beim Ein-

tragen von NaNO, in die salpetersaure oder eisessigsaure Lösung von 3,5-Dinitro-Methyl-
p-toluidin (Romburgh, B. 29, 1016; Pinnow, Ä 30, 840).

—
Hellgelbe Nadeln. Schmelz-

punkt: 128—128,5°.
*3,5-Dinitrotolyl-4-Methyliiitramin C8H8O6N4 = CH3.C6H2(N02)2.N(CH3).N02

(8.484). B.
\.

. . . R. 3, 404; Gattermann, B. 18, 1488J; vgl. auch P., B. 30, 842.

Durch Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf 3, 5 -Dinitrodimethyl- p-Toluidin
(S. 265) (P., Matcovich, B. 31, 2518). Bei allmählichem Eintragen von 50 ccm Salpeter-
säure (D: 1,48) in die Lösung von 5 ccm Dimethyltoluidin in 5 ccm Eisessig (Romburgu,
B. 29, 1015). Beim Einleiten von salpetriger Säure in die Lösung von 3-Nitrodimethyl-
p-Toluidin (S. 265) in 40°/oiger Salpetersäure (P, B. 28, 3044). Beim Auflösen unter

Kühlung von 2 g Methyl -p-Tolylnitrosamin (s.o.) in 8 ccm Eisessig -|- 9 <^cm Salpeter-
säure (D: 1,4) (F.).

—
Schmelzp.: 126° (F.); 138° (R.). Beim Kochen mit Phenol entsteht

Dinitro-p-Methyltoluidin (s. 0.).

b) 2, 5(ß)- Dinitromethyltoluidin C8Hg04N3. B. Man nitrirt Dimethyl-p-To-
luidiu (S. 265) in conc. Schwefelsäure, führt dann durch weitere Behandlung mit Sal-
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petersäure in Gegenwart von etwas NaNO._, das Product in Diuitrotolylmethylnitramine
über, spaltet aus letzteren dureh Kochen mit Phenol und Schwefelsäure in Amylalkohol
die an Stickstoff" gebundene NO^-GrujJiJe ab und trennt das nun erhaltene Gemisch von

ß- und y-Dinitromethyltoluidin durch Krystallisatiou (F., B. 28, 3040; 30, 836, 840;
J. pr. [2] 62, 507).

— Feuerrothe Prismen mit grünlichem Reflex aus Aceton. Schmelz-

punkt: 184,5
—

185,5". Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform, Essigäther und heissem

Aceton, schwer in Aether und Ligroin. Wird, ebenso wie die ^ -Verbindung, beim Ein-

tragen in Salpetersäure (D: 1,52) bereits in der Kälte in Trinitrotolylmethylnitramin
(Sehmelzp.: 156,5

—
157**) übergeführt. Wird durch alkoholisches Schwefelammonium zu

2-Amino-5-Nit]o-4-Methyltoluidin rcducirt. Durch Zinn und Salzsäure entsteht bei niederer

Temperatur hauptsächlich Diamino-Methyl-p-toluidin, bei höherer Temperatur Methyl-
diaminokresol (F., /. pr. [2] 62, 507).

Nitrosamin CgHsOsN^ = C6H2(N02)2(CH3).N(CH3).NO. Sehmelzp.: 123— 1240 (F.,
B. 30, 840).

c) 2,S(y)-DinitrotnethyltoluicUn. B. S. o. sub b die (^-Verbindung (F.).
—

Orangefarbene, längliche Blätter von bläulichem Oberflächenschimmer aus Chloroform,

Sehmelzp,: 158,5—159,5", Sehr leicht löslich in heissem Aceton, Benzol, Chloroform, Eis-

essig und Essigester, massig in Aether und heissem Ligroin, schwer in kaltem Alkohol
und Ligroin. Geht beim Eintragen in Salpetersäure (D: 1,52) in Trinitrotolylmethyl-
nitramin über. Liefert mit alkoholischem Schwefelammonium in schlechter Ausbeute

j'-Nitroaminomethyltoluidin, mit Zinn und Salzsäure f-Diaminomethyltoluidin (F,, J. pr.

[2] 62, 507).

Nitrosamin CgHgOsN^ = CeH2(N02)2(CH3),N(CH3),NO. Hellgelbe Nadeln aus Alkohol.

Sehmelzp.: 128—128,5" (F., B. 30, 840).

2,3,5-Trinitromethyltoluidin C8H80eN4 = CH3,CeH(N02)3,NH.CH3, B. Bei 6-stdg.

gelinden Sieden von 2 g 2,3, 5-Trinitro-p-Tolylmethylnitramin (Spl, zu Bd, IV, S, 1533)
mit 2 g Fhenol, 15 ccm Fuselöl und 10 Tropfen conc. Schwefelsäure (F., B. 30, 838).—

Orangefarbene Nadeln aus Alkohol, Sehmelzp,: 129,5
— 130°, Sehr leicht löslich in

Aceton, Benzol und Chloroform,

Nitrosamin CsH^O^Nj = CH3.C6H(N02)3.N(N0).CH3. Hellgelbe Blätter aus Alkohol.

Sehmelzp.: 108—109". Sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform und Essigester, unlös-
lich in kaltem Ligroin (F., B. 30, 839).

*Dimethyl-p-Toluidin CgH^N = CH3.C6H,.N(CH3)2 {S. 484). B. Neben Dimethylen-
ditoluidin (S, 284) bei der elektrolytisehen Reduction von 10 g p-NItrotoluol in 80 cem
Alkohol und 35 ccm rauchender Salzsäure bei Gegenwart von 35 ccm 40"/oig, Formaldehyd
(Spannung 4—4,5 Volt) (Lob, G. 1898 1, 987), — Kp^go: 209,5", D-\: 0,92870. Dampf-
spannungscurve und Dispersion: Kählbaüm, Ph. Gh. 26, 623, 646, Kp: 211,2". D^:
0.9502, D'5,g: 0,9424, D-^s: 0,9364. Magnetisches Drehungsvermögen: 22,84 bei 15,4"

(Ferkin, Soc. 69, 1245). Brechungsvermögen: Brühl, Ph. Gh. 16, 218, — Chlorhydrat.
Magnetisches Drehungsvermögen: 18,46 bei 18" (F,, Suc. 69, 1246),

Dimethyl-p-Toluidinoxyd C9H13ON -= CH3,C6H4.N(CH3)oO, B. Durch Einwirkung
von H2O2 auf Dimethyl p-Toluidin bei 60—70" (Bamberger, Tschirner, B. 32, 353),

—
Fikral C9Hi30N,CgH307N3. Glänzende, schwefelgelbe Nadeln oder Frismen. Schmelz-

punkt: 106— 107". Leicht löslich in siedendem Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in

siedendem Wasser,

Nitrodimethyltoluidin CgHi^O^Nj = CH3i.C6H3(N02).[N(CH3)2]*, a) 2-Nitro-
diniethyltoluidin, B. Durch Nitriren von Dimethyl -p-Toluidin in schwefelsaurer

Lösung (Höchster Farbw., D.R.F. 69 188; Frdl. III, 398).
—

Orangerothe Frismen aus
Alkohol. Sehmelzp,: 35". Unlöslich in Wasser.

b) S-Nitrodimethyltoluidin. B. Beim Eintragen (während 2 Stunden unter

Kühlung) von 49 g NaNOj, gelöst in wenig Wasser, in die Lösung von 30 g Dimethyl-
p-Toluidin in 400 ccm Salzsäure (D: 1,06) (Finnow, B. 28, 3041; 30, 3119).

— Sechs-

seitige Säulen aus Methylalkohol. Sehmelzp.: 24,5—25", Liefert bei der Reduction mit
Zinn und Salzsäure neben Dimethyltoluylendiamin einen chlorhaltigen Körper und Di-

methylbenzimidazol CH3.C6H3<^^^^>CH,
Dinitrodimethyltoluidin CgHii04N3 = CH3i,C6H2(N0,,)2.[N(CH3)2]*, a) 3,5-Di-

nitrodimethyltoluidin. B. Durch Einwirkung von 30"/oiger Salpetersäure auf in

verdünnter Schwefelsäure gelöstes Dimethyl ji-Toluidin (F., Matcovich, B. 31, 2518).
—

Feuerrothe Nadeln aus Ligroin, Vierkantige Frismen aus Eisessig, Sehmelzp.: 95".

Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, sonst leicht löslich. Bei der Einwirkung
rauchender Salpetersäure entsteht 3,5-Dinitro p-Tolylmethylnitramin.

b) 2,x-Dinitrodiniethyltoliiidin. B. Entsteht neben anderen Froducten bei
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der Behandlung von 2-Nitro-Dimethyl-p-toluidin, gelöst in Salzsäure, mit NaNOa (P.,

B. 28, 3041).
— Rothe, goldglänzende Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 103,5— IO40.

Brom-p-tolyltrimethylammoniumjodid CioHjsNBrJ = (CH3)»C6H3Br3[N(CH3)3JJ*.
Zersetzt sich, rasch erhitzt, gegen 192—195* (corr.) (Fischer, Windads, B. 33, 1970).

* Nitro -Aethyl-p-toluidin C9H12O.2N2 = CH3\C6H3(NO,)(NH.C2H5)'' [S. 484).

a) *2-Nitroderivat (S. 484). B. Durch Aethylirung von 2-Nitro-4-Toluidin (Hptw.
Bd. II, S. 482) (Jaubert, Bl. [3] 21, 20).

— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 50».

* o-Nitrophenyl-p-Toluidin C,3Hi20,N2 = CHa.CeH^.NH.CeH^.NO.^ (S. 486). B.

{20g o-Bromnitrobenzol, 25g p-Toluidin (Schöpfe,....)} und 30g Alkohol werden
4—5 Stunden im geschlossenen Rohre auf 180° erhitzt (Jacobson, Lischke, ä. 303, 377).

—
Schmelzp.: 69—70°.

* Phenyldinitrotoluidin C13H11O4N3 = CH3».CeH2(N02)2(NH.C6H5)* (S. 486). a) Die

im Ephv. Bd. II, S. 486. Z. 23 v. 0. beschriebene Verbindung ist als Phenyl-3^6-Di-
nitrotoluidin %u formuhren, falls sie überhaupt ein Derivat des Para-Toluidins ist.

b) Phenyl-3,5-JJinitrotoluidin CH3\0M^0^)^^'%'^li.GQU^f. B. Aus 4-Brom-

3,5-Dinitrotoluol (S. 58) und überschüssigem Anilin (Jackson, Ittner, Am. 19, 10, 199,

205; B. 28, 3063).
— Orangefarbene Nadeln aus Benzol -|- Alkohol. Schmelzp.: 169".

Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in

Ligroin. Giebt mit Natriumäthylat eine sehr unbeständige, grüne Färbung.
Nitrosoderivat CisHioOsN^ = CH3.C6H2(N0.2)2.N(NO).C6H5. Tafeln aus Chloroform.

Schmelzp.: 123" (unter Zersetzung) (J., I.). Sehr leicht löslich in Benzol. Chloroform, CSj
und Aceton.

Tribromphenyl-3,5-Dinitrotoluidin CiaHgO^NsBra = CH3.C6H2(N02)2.NH.CsH2Br3.
B. Aus Phenyl-3,5-Dinitrotoluidin und Brom (J., I., Am. 19, 28).

— Gelbe Tafeln aus

Benzol. Schmelzp.: 238"^. Unlöslich in Alkohol und Ligroin, löslich in Aether und
Benzol. Giebt mit Natriumäthylat eine unbeständige, purpurfarbene Färbung (J., I.,

Am. 19, 199, 206).

S. 486, Z. 15 V. u. statt: „o-Nitroditolijlamin" lies: „2-Nitroditolylamtn {CH^
—

i)".

S. 486, Z. 12 v.u. statt: „Dinitroditolylamin''^ lies: „3,3'-Dinitroditolylami7iGII^ in 1 bezu\ !"'.

Trinitro-p-Ditolylamin C14H12O6N4 = Ci4Hi2N(N02)3. B. Bei allmählichem Ein-

tragen eines Gemisches aus 200 ccm Eisessig und 100 g Salpetersäure (D: 1,53) in die

Lösung von 50 g p-Ditolylamin (Hptw. Bd. II, S. 486) in 300 ccm Eisessig (Jaubert, B.

28, 1649). Man lässt 24 Stunden lang stehen. — Prismen aus Aether. Schmelzp.: 268°.

Sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig.
* Diamine {S. 487—488).

*
Aethylendi-p-tolyldiamin CieHjoNj = C2H4(NH.C7H7)2

{ß.487). Schmelzp.: 95» (Mills, Soc. 77, 1022).
— Ci6H,oN2.2HN03. Schmelzp.: 166,5«

(corr.) (M.)
— Verbindung mit HgC]2. C,6HooN2.HgCi2. Schmelzp.: 133° (corr.) (M.).

Dinitrosamin C16H13O2N4 = C2H4[(NO)N.C6H4.CH3]2. Gelbe Krystalle. Schmelzp.:
183". Unlöslich in Alkohol und Aether. Wird durch Essigsäure und Salzsäure nicht

umgelagert, sondern in salzsaures Aethylenditolyldiamin zurückverwandelt (Francis, Sor,.

71, 428).

*3,3'-Dinitroäthylenditolyldiamin C16H18O4N4 = C2H4[NH.C6H3(N02).CH3]2 (S. 487,
Z. 11 V. 0.). B. Durch Nitriren von Aethylenditolyldiamin (Mills, Soc. 77, 1022).

—
Schmelzp.: 195"— 196» (corr.).

'Trimethylenmonotolyldiamin CioHigNa = NH2.(CH2)3.NH.C6H4.CH3 {S. 487, Z. 7

V. u.). B. Beim Kochen von p-Toluidopropylphtalimid (Spl. zu Bd. II, S. 1803) mit

207oiger Salzsäure (Fränkel, B. 30, 2499).
—

Flüssig. Kp^gg: 286—287«. D": 1,0253.
Färbt sich leicht gelb. Riecht unangenehm ammoniakalisch. Sehr wenig löslich mit

stark alkalischer Reaction in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Zieht CO2 an. Die

wässerige Lösung wird von FeC]3 himbeerroth gefärbt.
—

*CioHieN2.HCl. Kleine Säulen.

Schmelzp.: 257". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. — CioH,3N2.
H2PtCl8. Gelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 205". — Pikrat C10H16N2.2C6H3O7N3.
Grünlichgelbe Säulchen aus Alkohol. Schmelzp.: 113".

Nitrosamin CioHi50N3= NH2.(CH2)3.N(NO).CeH4.CH3. B. Aus Trimethylenmonotolyl-
diamin und salpetriger Säure (Fr., A 30, 2502).

— Gelbes Oel; riecht aromatisch; reagirt
stark alkalisch; zieht CO2 an; flüchtig mit Wasserdampf; zersetzt sich beim Erhitzen
unter Entwickelung eines höchst unangenehmen, isouitrilartigen Geruches. Spaltet beim
Erhitzen mit alkoholischer Salzsäure die NO -Gruppe ab. — C10H15ON3.HCI. Röthlich-

weisse, einseitig zugespitzte Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 175". Unlöslich in Essig-
ester, leicht löslich in Wasser. — (CioHi50N3.HCl)2.PtCl4. Gelbe Nadeln.

Carbamidsäurederivat CnHi^ONg = NH2.CO.NH.(CH2)3.NH.C6H4.CH3. B. Aus

Trimethylenmonotolyldiamin und Kaliumcyanat (Fr., B. 30, 2500).
— Prismatische Säulen.
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Schmelzp.: 152*' unter Entwiekelung von Ammoniak. Unlöslich in Ligroin, sonst ziemlich

leicht löslich. Geht beim Erhitzen auf 212° in p-Tolyltrimethylenharnstoff (S. 272) über.

Dithiokohlensäurederivat CnHißN^Ss = SH.CS.NH.C3He.NH.C7H7. Das Tri-

methylentolyldiamiusalz CiilI,eN.2S2-NH2.C3H6.NH.C7H7 entsteht durch Einwirkung
von CS2 auf Trimethylenmonotolyldiamin.

— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 125*'. Leicht
löslich in Alkohol, CHCI3, schwer in Aether und Benzol. Geht beim Erhitzen oder beim
Kochen mit Wasser in p-Tolyl-Trimethylenthioharnstoff (S. 273) über (Fr., B. 30, 2501).

Trimethylenditolyldiamin C^Ha^Na == CH3.C6H4.NH.CH2.CH2.CH2.NH.C6H4.CH3.
B. 50,5 g Trimethyleubromid (Spl. Bd. I, S. 43) werden mit 107 g p-Toluidin erwärmt

(BiscHOFF, B. 31, 3247).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 73".

Diisobutyläthylendi-p-tolyldiamin C24H36N,, = (CH3),CH.CH2.CH(NH.C6H4.CH3).CH
(NH.C6H4.CH3).CH2.CH{CH3)2. B. Man reducirt die aus Isovaleraldehyd und p-Toluidin
entstehende, bitertiäre Base (Ci2Hi7N)2 (vgl. S. 284) mit Aethylalkohol und Natrium (Eibner,

PüRüCKER, B. 33, 3662). — Oel. Kp; ca. 270«. — C24H3SN2.2HCI. Blättchen. Schwer
löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Nitrosamin C24H34O2N4 = C4H9.CH[N(NO).C7H7].CH[N(NO).C7H7].C4H9. Blassgelbe

Krystalle aus Petroleumäther. Schmelzp.: 92°. Leicht löslich (E., F., B. 33, 3662).

*p-Tolylamidine {S. 488). Phenyltolylmethanamidin Ci4Hi4N2 = CgHg.NH.
CHON.CjHy) = CjHj.NH.CHON.CeHs). B. Es entsteht das nämliche Product, wenn ein

Gemisch von p-Formotoluid (S. 269) mit Anilin und PCI3 oder von Formanilid (S. 166) mit

p-Toluidin und PCI3 behandelt wird (Wheeler, Am. 19, 867). Aus dem 0-Aethyläther des

Formanilids (S. 168) und p-Toluidin oder aus dem 0-Aethyläther des p-Formotoluids (S. 269)
und Anilin in Aether (W., Johnson, B. 32, 35).

— Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.:
86°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Petroleumäther, unlöslich in Wasser.

Ueber angebliche isomere Formen desselben vgl.: Walther, J. pr. [2] 55, 41, 552;

W., Zwingenberger, J. pr. [2] 57, 209; vgl. Wheeler, Johnsohn, B. 32, 35.

*Methan-Di-p-tolylamidin C,5HiqN2 = C7H7.NH.CH(:N.C7H7) {S. 488). B. Aus
Orthoameiseuäther (Spl. Bd. I, S. 117) und p-Toluidin (Walter, J. pr. [2] 53, 474).

—
*(Ci5Hi8N2HCl)2.PtCl4. Goldgelbe Blättchen. Schmelzp.: 211° (Zwingenberger, W.,J.pr.
[2] 57, 225).

— Pikrat C16H16N2.C6H3O7N3. Nadeln. Schmelzp.: 211° (Z., W.).

*Phenyl-p-Tolyl-Aethanamidln C,5Hi6N2 = CH3.C(:N.C7H7).NH.C6H5 (Ä 488).
B. Bei 9-stdg. Erhitzen auf 125° von 80g Thiacetanilid (S. 176) mit 76g salzsaurem

p-Toluidin (v. Pechmann, B. 28, 873). Beim Erhitzen auf 140° von 60 g p -Thiacettoluid

(Hptw. Bd. II, S. 491) mit 46 g salzsaurem Anilin (v. P.).
— Säulen aus Aether-Ligroin.

Schmelzp.: 82°—83° (v. P.). — Pikrat. Schmelzp.: 146—147°.
*Ditolyl-Aethanamidin CieHjgNa = CH3 C(:N.C7H7).NH.C7H7 {S. 488). a) *pp-Di-

tolyläthanamidin {S. 488). B. Durch Erwärmen von Vinyliden-p-Oxaltoluid (S. 276)
mit alkoholischer Kalilauge, neben Kaliumoxalat (v. P., Ansel, B. 33, 618).

b u. c)
*
op-Ditolyläthanamidin CH3.C(:N.C,H7)p(NH.C7H7)o = CHs.C(:N.CvH7)o

(NH.C7H7)p {S. 488). Die beiden *
Verbindungen b ih. e sind ideritisch. B. Aus Aethyl-

isothioacet-p-Toluidid (Hptw. Bd. II, S. 491) und o-Toluidin, sowie aus Aethylisothioacet-
o-Toluidid (Hptw. Bd. II, S. 461) und p-Toluidin (Marckwald, A. 286, 355; vgl. Wallach,
Wüsten, B. 16, 148).

—
Schmelzp.: 144—145°.

Bromäthan-p-Ditolylamidin CigH^NaBr = CH2Br.C(:N.C7H7).NH.C7H7. B. Durch

*/4-stdg. Kochen von Bromvinyliden-p-Oxaltoluid (S. 276) mit alkoholischem Kali, neben
Kaliumoxalat (v. P., A., B. 33, 619).

— Blättchen aus Alkohol, die sich bei 160° bräunen
und bei 166— 167° schmelzen. Löslich in verdünnten Säuren. — Pikrat. Gelbes Krystall-

pulver. Schmelzp.: 148°.

Di-p-tolylamidin des Acetylmalonsäuremonätliylesters C21H24O3N, = CHg.CeHj.
NH.C(:N.C6H4.CH3).CH(CO.CH3).C02.C2H5. B. Aus p-Carboditolylimid'(S. 285) und

Acetessigester in Gegenwart von etwas Natriumäthylat (W. Traube, Eyme, B. 32, 3178).—
Krystalle. Schmelzp.: 97°.

Ditolylamidin des Methantriearbonsäurediäthylesters C29H2e04N, = CH3.C8H4.
NH.C(:N.C6H4.CH3).CH(C02.C2H5)2. B. Aus p-Carboditolylimid (S. 285) und Malonester in

Gegenwart von etwas Natriumäthylat (W. T., E., B. 32, 3178).
— Nadeln. Schmelzp,: 125°.

Ditolylamidin der Acetylacetoncarbonsäure C.,oH220.,Nc,
= CH3.CsH4.NH.C(:N.

C6H4.CH3).CHtCO.CH3)2. B. Aus p-Carboditolylimid (S.'285) und" Acetylacetou (Spl. Bd. I,

S. 530) in Gegenwart von etwas Natriumäthylat (W. T., E., B. 32, 3178).
—

Schmelzp.: 149°.

' Triamine {S. 488—489).
*
Diphenyl-p-Tolylguanidin C20H19N3 = (CeHs.\H)2

C:N.C7H7 = (C6H5.NH)(C7H7.NH)C:N.C6H5 (S. 488). Die im Hauptwerk sub a und b

aufgeführten Verbindungen sind identisch. B. Entsteht sowohl aus Thiocarbanilid (S. 197)
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durch Behandeln mit PbO in Alkohol bei Gegenwart von p-Toluidin, wie aus Phenyl-
p-Tolylthioharnstoft" (Hptw. Bd. II, S. 498) durch analoge Behandlung bei Gegenwart von

Anilin, wie durch Einwirkung von Anilin auf Carbophenyl-p-tolylimid (Hptw. Bd. II,

S. 512) oder von p-Toluidin auf Carbodiphenylimid (S. 240) (Märckwald, A. 286, 357;

vgl. {Hofmann, B. 2, 459; Huhn, B. 19, 2409)}.
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.:
128— 129". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in Benzol und Aceton, schwer in

Ligroin.
— C20H19N3.HCI. Mikroskopische Krystcällchen. Schmelzp.: 221—222^ Schwer

löslich in Wasser, leicht in Alkohol. —
(C2oHi9N3.HCl)2Pt.Cl4. Krystallinischer, orange-

farbener Niederschlag. Prismen aus Alkohol. Bräunt sich gegen 230°, ohne zu schmelzen.

Tetramine und Pentamine. Aminodi-p-tolylguanidin C15H18N4 = NHj.NH.
C(:N.CaH4.CH3).NH.C6H4.CH3. B. Aus Di-p-tolylthioharnstoft' (S. 273) und Hydrazin-
hydrat in Gegenwart von alkoholischer Kalilauge (Büsch, Bauer, B. 33, 1072).

—
Wasserhelle Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 152". Leicht löslich in heissem Benzol,
ziemlich schwer in Aether.

Thioearbanil- Aminodi-p-tolylguanidin C22H23N5S = CßHg.NH.CS.NH.NH.C
(:N.C6H4.CH3).NH.C6H4.CH3. B. Aus Aminodi-p-tolylguanidin und Phenylsenföl in conc.

alkoholischer Lösung (B., B., B. 33, 1073). — Nadeln. Schmelzp.: 148°. Ziemlich leicht

löslich in Alkohol, schwer in Aether und Benzol.

p-Tolylbiguanid C9H13N5 = NH2.C(:NH).NH.C(:NH).NH.C6H4.CH3. B. Analog der

o-Verbindung (S. 250) (Beutel, A. 310, 344).
—

Ki-ystallwasserhaltige Tafeln oder Blättchen,
die aus heisser Lösung ohne Krystallwasser anschiessen. Schmelzp. (wasserfrei): 152°

(uncorr.).
— C9Hi3Ng.HCl + V2H2O. Wasserhelle, monokline Spiesse, die das Krystall-

wasser schon an trockner Luft verlieren. Schmelzp. (wasserfrei): 235° (uncorr.). Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser und Alkohol, kaum löslich in Aether.— (C9Hi3N5)2.H2S04. Krystalle. Schwer löslich iu Wasser. — (C9Hi3N5)3.H2Cr04 +
2V2H2O. Hellgelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 166° ohne zu schmelzen. Schwer löslich in

Wasser und Alkohol.

Tetraphenyl-p-Tolylbiguanid C33H29N5 = CH3.C6H4.N[C(:N.C6H5)(NH.CeH5)]2.
B, Entsteht neben Diphcnyl-p-Tolylguanidin bei 2-tägigen Stehen von 2 Mol.-Gew. Carbo-

diphenylimid (S. 240) mit 1 Mol. -Gew. p-Toluidin, gelöst in Alkohol (Marckwald, A.

286, 360).
—

Kryställchen aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 150°. Leicht löslich in

Eisessig, Aceton und heissem Benzol, unlöslich in Ligroin.
— C33H29N5.HCI. Schmelz-

punkt: 156° unter Zersetzung.
—

(C33H29N5HC1)2 . PtCl4. Hellgelber, amorpher Nieder-

schlag. Schmelzp.: 136°.

*Säurederivate des p-Toluidins {S.489—504). *p-Thionyltoluidin C7H7ONS= CH3.C6H4.N:SO {S. 489). B.
\ (Michaelis, };

D.R.P. 59062; Frdl. III, 990).

Toluidophosphorsäurediäthylester, Toluidin-N-Phosphinsäurediäthylester
CnHisOsNP -= C7H7.NH.PO(OC2H5)2. Krystalle. Schmelzp.: 98° (Michaelis, Schulze, B.

27, 2576).

Toluidophosphorsäuredianilid , Dianilin - p - Toluidin -N - Phosphinoxyd
CiaH^oONgP = CH3.CeH4.NH.PO(NH.C6H5)2. B. Aus 4 Mol.-Gew. Anilin und 1 Mol.-Gew.

p- Toluidin- N-Oxychlorphosphin (Hptw. Bd. II, S. 490, Z. 6 v. o.) (M., S., B. 27, 2577).— Kurze Säulen aus Alkohol. Schmelzp.: 168°.
* Ditoluidophosphorsäure C14H17O2N2P = (CH3.C6H4.NH)2PO.OH {S. 490). B.

Durch Ansäuern mit verdünnter Salzsäure einer Lösung von Di-p-Toluidin-N-0.^ychlor-
phosphin (s. u.) (M., S., B. 27, 2577). Neben Orthophosphorsäure-p-Toluid, durch Schütteln

von p-Toluidin mit POCI3 in 10°/(,iger Natronlauge (Autenrieth, Rudolph, B. 33, 2107).—
Schuppen. Schmelzp.: 170° (M., S.), 195° (A., R.). Unlöslich in Aether, Benzol und

Chloroform. — Cu(Ci4Hie02N2P)2- Nadeln aus Wasser.

Ditoluidophosphorsäurechlorid, Ditoluidin-N-Oxyehlorphosphin CiiHigONjClP= (CjHj.NH)2pOCl. B. Beim Erhitzen auf 100° von 2 Mol.-Gew. p-Toluidin mit 1 Mol.-

Gew. POCI3 (M., S,, B. 27, 2577). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 210°.

Oxyphosphazo-p-Toluoltoluid C14H15ON2P = CH3.C6H4.N:PO.NH.C6H4.CH3. B.
Bei 15— 18 stdg. Erhitzen auf 100° und dann allmählichem Erhitzen auf 180° von 2 Mol.-

Gew. salzsaurem p-Toluidin mit 1 Mol. POCI3 und 1 Vol. Xylol (Michaelis, Silberstein,
B. 29, 725). Beim Erhitzen von Di-p-Toluidin-N-Oxychlorphosphin (s. 0.) auf 180° oder
von Orthophosphorsäure-p-Toluid (S. 269) (M., S.).

— Pulver. Schmelzp.: 328°. Unlöslich
in Alkohol u. s. w.

Anilin-Di-p-Toluidin-N- Phosphinoxyd C20H22ON3P = C6H5.NH.PO(NH.C7H7)2.
B. Analog dem o-Toluidinderivat (S. 251) (M., Schulze, B. 27, 2575).

— Nadeln aus
Alkohol. Schmelzp.: 168°.
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* Orthophosphorsäure-p-Toluid Ca.IL^^ONgP = POCNH.CjHjls (S.490). B. Neben

Di-p-Toluidophos})liorsäurc, beim Schütteln von p-Toluidin mit POCI3 in 30— 407oige''

Sodalösung (Autenrieth, Kudoh'h, B. 33, 2106).
—

Schmelzp.: 192— 194". Unlöslich in

Wasser. Zerfällt beim Erhitzen in Oxyphosphazo-p-ToluoItoluid (s. o.) und p-Toluidin
(M., Silberstein, B. 29, 725).

Chlorphosphotetra-p-Toluid C28H32N4CIP = PCI (NH.C6H4. 0113)4 (Gilpin, Am.
19, 363).

Oxyphospliazo-3-Brom-p-toluol-Bromtoluid Ci4Hi30N2Br,P = CHa.CgHsBr.N:
PO.NH.CßHjBr.CHa. B. Analog dem Oxyphosphazo-p-Toluoltoluid (S. 268) (Michaelis,

Silberstein, B. 29, 725).
* Orthophosphorsäure - Bromtoluld dHaiONaBrjP = OP(NH . CgHsBr . 0113)3

(S. 490). a)
* Tris- 2(?)-Broin-iJ-ToluifUn-N- Phosphinoocyd (S. 490, Z. 16 v. 0.).

B. Durch Einwirkung von Brom auf Orthophosphorsäure-p-Toluid (s. 0.) (Autenrieth,
KuDOLPH, B. 33, 2106).

— Nadeln aus viel Alkohol. Schmelzp.: 222^ Ziemlich leicht

löslich in heissem Eisessig, sonst schwer löslich.

b) Tris-S-Broin-p'Toliiidin-N-Phosphinoxyd. B. Aus Oxyphosphazo-3-Brom-
p-toluol-Bromtoluid (s. 0.) und heissem Eisessig (Michaelis, Silberstein, B. 29, 726).

^
Nadeln. Schmelzp.: 268^

Dinitroditoluidophosphorsäurenitranilid 02oHi90^N8P = CgH4(N02).NH.P0[NH.
C6H3(N02).CH3]2. B. Bei gelindem Erwärmen von 1 Vol. Anilindi-p-Toluidin-N-Phosphin-

oxyd (S. 268), gelöst in Eisessig, mit 1 Vol. starker Salpetersäure (M., Schulze).
— Gelbe

Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 220". Kaum löslich in Aether, leicht in Chloroform.

Tolylimidthionphosphorsäure CjHsONSP = C7H-N:PS.0H. Aethylester, Thio-

phosphazo-p-Toluoläthyläther C9H12ONSP = C7H7N:PS.OC2H5. B. Aus 1 Mol.-Gew.

Thiophosphazo-p-Toluolchlorid (s. u.) und Natriumäthylat (M., Karsten, B. 28, 1245).
—

Federförmige Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 176".

Chlorid, Thiophosphazotoluolchlorid C^H^NCISP = CH3.CeH4N:PS.CI. B. Bei
2—3-tägigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem p-Toluidin mit 2 Mol.-Gew- PSCI3 (M.,

K., B. 28, 1245).
— Monokline Prismen aus Benzol. Schmelzp.-. 170". Leicht löslich in

Benzol und Xylol, ziemlich schwer in Alkohol.

Toluid, Thiophosphazo-p-Toluol-p-Toluid C14H15N2SP = OjH7.N:PS.NH.C7Hj.
B. Aus 2 Mol.-Gew. p-Toluidin, gelöst in Benzol, und 1 Mol.-Gew. Thiophosphazo-p-To-
luolchlorid (Michaelis, Karsten, B. 28, 1245).

— Gelbliches Pulver. Schmelzp.: 182".

Schwer löslich in Aether.

*Orthothiophosphorsäure-p -Toluid C21H24N3SP = PS(NH.C8H4.CH3)3 {S.490).
Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 186" (Autenrieth, Rudolph, B. 33, 2114).

*Formo-p-toluid CgHgON = HCO.NH.C^Hj (5. 490).
— Hg(C8H80N)2. B. Man ver-

setzt die Lösung von 10 g Formotoluid und 14gHgBr2 in 40 ccm Alkohol (von 95 "/o) mit
der Lösung von 1,7 g Natrium in 40 ccm Alkohol und fällt nach dem Umschütteln durch
das gleiche Volumen Wasser (Wheeler, Mäofaeländ, Am. 18, 545). Nadeln aus Wasser.— HgCKCgHsON). Nadeln (W., M.).

— (08H90N)2.HBr.Cu2Br2. Farblose Prismen (Com-

STocK, Am. 20, 79).

O-Aethyläther des Formotoluids O10H13ON = C^Hj .N:CH.O.C2H5. B. Man
erhitzt 5 g p-Tolylisocyanid (Hptw. Bd. II, S. 1342) mit der Lösung von 1 g Natrium in

20 ccm absolutem Alkohol auf 120" (Smith, Am. 16, 377). Aus dem Ag-Salz des

Formotoluids und Jodäthyl in Aether (Wheeler, Johnson, B. 32, 37).
—

SchmelzjD.: 8".

Kpj43: 231—232" (S.). Kp: 239—240 (W., J.). Salzsäure erzeugt Methan-Di-p-tolylamidin
(S. 267).

Formonitrotoluid CgHgOgNa = HCO.NH.C6H3(NO)2.CH3. a) 2 - Nitroderivat.

Kryoskopisches Verhalten: Auvvers, Ph. Ch. 23, 460.

b) 3-Nitroderivat. Kryoskopisches Verhalten: A., PIi. Ch. 23, 460.

S - Aethyläther des Thioformotoluids , p - Tolyliminothioforraäthyläther
C10H13NS = C7H7.N:CH.S.02H5. B. Bei Vo-stdg. Erhitzen auf 100" von 5g p-Tolyliso-

cyauid (Hptw. Bd. II, S. 1342) mit 2,5 g Aefhanthiol (Spi. Bd. I, S. 127) (Smith, Am. 16,

377).
—

Flüssig. Kp: 250—252". Salzsäure erzeugt Methan-Di-p-Tolylamidin (S. 267).

P-Tolylisocyanid CgHj.NC s. Ephv. Bd. II, S. 1342, Z. 19 v. u.

*Aeet-p.toluid CgHjiON = CHs.OO.NH.CjH- (S. 490—491). Kryoskopisches Ver-
halten: AuwERS, Ph. Ch. 23, 455. Löslichkeit in Alkohol verschiedener Stärke: Holleman,
Antusch, R. 13, 288. — O9H11ON.AICI3 (Perrier, Bl. [3] 11, 926).

— Verbindung mit

Natriummethylat CgHnON + CHj.ONa (Cohen, Archdeacon, Sog. 69, 93).
— CgHuON

+ 02H5.0Na (C, A.).

N-Chlorderivat, TolylacetylstickstofFchlorid O9H19ONCI = CH3.CeH4.NCl.CO.CH3.
B. Aus p-Acettoluid in Chloroform und Kaliumhypochloritlösung beim Schütteln (Chatta-
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WAY, Orton, Soc. 77, 791).
—

Vierseitige Prismen aus Chloroform - Petroleumäther.

Schmelzp.: 91—92". Giebt beim Erwärmen in Chloroformlösung Acet-3-Chlor-p-Toluid
(s. u.).

N- Bromderivat CgHioONBr = CH3.C6H4.NBr.CO.CH3. Gelbe, vierseitige Prismen
aus Chloroform -Petroleumäther. Schmelzp.: 94—95° (C, O., Soe. 77, 795). Geht beim
Erhit/en auf 95° in Acet-3-Brom-4-Toluid (s. u.) über.

* Chloracettoluid CgH^oONCl = CHjCl.CO.NH.C^H, {S. 491). B. Aus Glykol-
säure-p-Toluid (S. 274) und PCI5 wie das o-Derivat (S. 251) (Bischoff, Walden, A. 279,
65). Bei der Einwirkung von P.iOj auf chloressigsaures p-Toluidin (Grothe, Ar. 238,
589).

— Schmelzp.: 164°.

GlykocoU-p-Toluid C9H12ON2 = H2N.CH2.CO.NH.C6H4.CH3. B. Durch 12— 24-stdg.
Erhitzen von Chloracet-p-Toluid (s. 0.) mit überschüssigem, concentrirtem

,
alkoholischem

Ammoniak auf 50— 60°, neben Diglykolamidsäure-p-Toluid (Majert, D.R.P. 59 121
5

Frdl. III, 916). Durch 5—6-stdg. Erhitzen von Glykokoll- Estern oder -Amid mit p-To-
luidin auf 130— 150°. — Wasserhaltige Nadeln vom Schmelzp.: 94—95°. Schmilzt wasser-

frei bei 107° (M., D.R.P. 59 874; Frdl. 111, 918).
*
Diglykolamidsäure-p-Toluid CgHaiOoNg = NH(CH2.CO.NH.C6H4.CH3)2 {S. 493,

Z. 17 V. u.). B. Durch 12—24stdg. Erhitzen von Chloracet-p-Toluid mit der berechneten

Menge alkoholischen Ammoniaks auf 50—60°, neben GlykokoU-p-Toluid (s. 0.) (M., D.R.P.

59121; Frdl.lU, 916).
—

Schmelzp.: 150,5°.

Cyanacet-p-Toluid C10H10ON2 = CX.CHo.CO.NH.CjHy. B. Durch Erhitzen von

Chloracet-p-Toluid (s. o.) mit Cyankalium in alkoholischer Lösung (Grothe, Ar. 238,
608).

— Monokline Blättchen. Schmelzp.: 180°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in

Aether.

Rhodanacet-p-Toluid CioHioONgS = CNS.CH^.CO.NH.C^Hy. Nadeln. Schmelzp. :

125—126° (G., Ar. 238, 611).
*Aeetchlortoluid C9H10ONCI {S. 491). a)

* Acet-3-Chloi^foluid {S. 491, Z. 8 v. u.)

CH3.C6H3CI.NH.C2H3O. B. Durch Chloriren von p-Acettoluid in Eisessig mit NaClOg
und HCl (Reveedin, Crepieux, B. 33, 2506).

N-CWorderivat C9H9ONCI2 = CH3.C6H3Cl.NCl.CO.CH3. B. Aus Acet-3-Chlor-
toluid in Eisessig beim Schütteln mit Chlorkalklösung (Chattaway, Orton, Soc. 77, 792).— Kurze Prismen aus Petroleumäther. Schmelzp.: 48°. Giebt beim Erwärmen in Eis-

essiglösung Acet-8,5-Dichlor-p-Toluid (Hptw. Bd. II, S. 491).

b) Acet-2-Chlortoluid CH3.C6H3CI.NH.C2H3O. Schmelzp.: 86° (Wynne, Greeves,
P. Ch. S. Nr. 154).

c) Acet-l^-Chlortoluid, p-Acetatninobenzylchlorid CH.2CI.C6H4.NH.C2H3O. B.

Bei der Eiuwii'kung von Phosgen auf N-p-Acetaminobenzylpiperidin (Spl. zu Bd. IV,
S. 640), neben Kohlensäure -Dipiperidid (Kühn, B. 33, 2902).

— Rhombische Nadeln
aus Benzol. Schmelzp.: 155°.

3,5-Dichlortolyl-AcetylstickstofFehlorid CgHgONCls = (CH3)*C6H,Cl23\NCl.CO.
CH3)*. Vierseitige, dünne Prismen. Schmelzp.: 72° (Ch., 0., Soc. 77, 798).

*Aeet-3-Brom-4-Toluid CgHioONBr = CH3.C6H3Br.NH.C.>H30 {S.492). CgHioONBr.
AICI3 (Perrier, Bl. [8] 11, 927).

— Verbindung mit Natriumhydroxyd CgHioOXBr
+ NaOH. Krystallinisch (Cohen, Brittain, Soc. 73, 160).

— CgH.oONBr+ KOH. Krystal-
linisch. Sehr leicht löslich in Aether (C, B., Soc. 73, 160).

N-Bromderivat CgHoONBrj = CHa.CgHgBr.NBr.CO.CHg. Gelbe, vierseitige Platten

aus Chloroform-Petroleumäther. Schmelzp.: 87° (Chattaway, Orton, *S'oe. 77, 795). Liefert

beim Erhitzen auf 100° Acet-3,5-Dibrom-p-Toluid (Hptw. Bd. II, S. 492).

3,5-Dibromtolyl-AcetylstiekstofFbromid CgHgONßra = (CH3)>C6H2Br2»'5(NBr.CO.
CHg)*. Gelbe, vierseitige Prismen aus Chloroform-Petroleumäthei-. Schmelzp.: 118°

(Ch., 0., Soc. 77, 796).
*Acetnitrotoluid CgHioOsN,, = (CH3.CO.NH)4.C6H3fN02).lCH3)i {S. 492). a) ''2'Nitro-

acettoluid {S. 492). Methyl- 2 -Nitroacettoluid CioH,203N, = C.,H30.N(CH3).C6H3
(N02).CH3. Hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 128—128,5° (Pinnow, B. 28, 3040).

b)
* 3-Nitroacettoliiidid {S. 492). üeber die Beziehungen der beiden Formen vgl. :

Schaum, A. 300, 224; B. 31, 129. Umwandlungspunkt: Schenck, Pli. Ch. 33, 450. Kryo-
skopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 23, 460.

Methylacetdinitrotoluid C,oH„05N3= CH3.C6H2(N0.2)o.N(CH3).CO.CH3. a) 2,8-Di-
nitroderivat (CH3VC6H2(NO.,)2^'3[N({;H3).CO.CiH3]*. B. Aus y-Dinitromethyltoluidin
(S. 265) durch siedendes Acetauhydrid und etwas Schwefelsäure (Pinnow, J. pr. [2] 62,
520).

—
Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 90,5°. Ziemlich löslich in kaltem Alkohol, leicht

in anderen organischen Mitteln.

b) 2,5-Dinitroderivat (CH3)iC6H2(N02)^'\N(CH3).CO.CH3j*. B. Aus f^-Dinitro-

methyl-p-Toluidin (S. 264) durch siedendes Acetauhydrid und wenig Schwefelsäure (P.,
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J. pr. [2] 62, 516).
—

Hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 151". Sehr leicht lös-

lich in Eisessig, schwer in Aether.

Diacetylderivat des Diisobutyläthylenditolyldiamins (vgl. S. 267) C1.8H40O2N2 =
C,H9.CH[N(C2H30)(C,H,)].CHfN(C,H30)(CjH,)|.C4Ha. Monokline Tafeln aus Aether.

Schmelzp.: 138". Leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol, schwer in Petroleum-
äther (EiHNER, PlTUITCKER, B. 33, 3662).

*Diacet-p-Toluid CuHisOgN = CH3.C6H4.N(C2H30)2 {S. 493). Schmelzpunkt: 48»

(Zeiser, B. 28, 1665).

*Propiontoluid CioH,30N = C3H5O.NH.C6H4.CH3 (Ä 493). Schmelzp.: 126» (Bischoff,
Walden, A. 279, 172).

«-Chlorpropiontoluid C,oHi.,ONCl = CH3.CHC1.C0.NH.C,H,. Blättchen aus Ligroin.
Schmelzp.: 124» (B., W., A. 279, 92).

a-Dichlorpropiontoluid CjoHjiONCla = CH3.CCI2.CO.NH.C7Hj. B. Aus Milch-

säure-p-Toluid (S. 274) und 2 Mol.-Gew. PCI5 (B., W., A. 279, 93).
— Blättchen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 84—86». Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Di-«-Bromdipropionyltrimethylenditolyldiamin CagH^gOaNaBra = CH3.CHBr.CO.
N(C6H4.CH3).CH2.CH2.CH2.N(C6H4.CH3).CO.CHBr.CH8. Seidegiänzende Nädelchen aus
verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 127» (B., B. 31, 3248).

Isobuttersäuretoluid C„H„ON = (CH3)2CH.CO.NH.C7H7. Blätter aus Benzol.

Schmelzp.: 109» (B., Walden, A. 279, 173).

Di-a-Bromdiisobutyryltrimethylenditolyldiamin C25H3„02N,Br2 = (CHj^^CBr.CO.
N(C6H4.CH3).[CH„]3.N(CeH4.CH3).CO.CBr(CH3)2. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 113»

(B., B. 31, 3248).

«-Bromisovalertoluid Ci2HieONBr = (CH3)2CH.CHBr.C0.NH.C6H4.CH3. Schmelz-

punkt: 124» (B., B. 31, 3237).

Di-a-bromdiisovaleryl-Aethylendi-p-tolyldiamin C26H3402N2Br2 = [.CH2.N(C6H4.
CH3).C0.CHBr.CH(CH3)2]2. Undeutlich krystallinisch. Schmelzp.: 109» (B., B. 31,3246).

3-Methylpentansäuretoluid CigHigON = C2H5.CH(CH3).CH2.CO.NH.C7H7. Nadeln
aus Ligroin. Schmelzp.: 75» (Bentley, Sog. 67, 268).

2,3-Dimethylbutansäuretoluid C13H19ON - (CH3)2CH.CH(CH3).CO.NH.C7H7.
Nadeln. Schmelzp.: 103—104» (Crossley, Perkin, Soc. 73, 17).

*Oenanthsäuretoluid Cj^H^iON^ C^HiaO.NH.CjHj {S. 494). Tafeln aus verdünntem
Alkohol. Massig löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s.w. (Kipping, Russell, Soc. 61, 506).

2,4-Dimethylpentansäuretoluid Ci^H.iON = (CH3)2CH.CH2.CH(CH3).CO.NH.C7H7.
Nädelchen aus Ligroin. Schmelzp.: 86» (Bxtrrows, Bentley, Soc. 67, 512). Sehr leicht

löslich in Alkohol. Chloroform, Aether und Benzol.

Aethylisopropylacettoluid Ci4H2,ON = (C2H5)(C3H7)CH.CO.NH.C6H4.CH3. Nadeln
aus Petroleumäther. Schmelzp.: 122,5

— 123». Unlöslich in Wasser, leicht löslich in orga-
nischen Solventieu (Crossley, Le Sueur, »Soc. 77, 94).

Diisobutylessigsäuretoluid Ci^Hg^ON = (C4H9)2CH.CO.NH.C6H4.CH3. Prismen.

Schmelzp.: 140— 141». Schwer löslich in kaltem Petroleumäther (Bentley, Perkin, Soe.

73, 63).

S. 494, Z. 11 V. 0. statt: „Bl. [3] 9, 422'' lies: „A. eh. [7] 2, 183".

Isolauronolsäure-p-Toluid (vgl. Spl. Bd. I, S. 211) Ci6H2,ON = CgHia.CO.NH.CgH^.
CH3. Schmelzp.: 114». Unlöslich in Wasser (Blanc, A. eh. [7] 18, 232).

* p-Tolylcarbamidsäure C^HgOaN = CHg.CeH^.NH.CCH (S. 494).
S. 494, Z. 23 V. 0. statt: „G^H^NO.C^Er," lies: „C^H^NO^.C^H^''.

2-Methylbutanol(l)ester (vfzl. Spl. Bd. I, S. 75) Ci3Hi902N = C8H8N02.CH2.CH(CH3).
C2H5. Molekulares Drehungsvermögen [MId: + 9,88» (Goldschmidt, Freund, Ph. Gh. 14, 397).

Nitrotolylcarbamidsäureäthylester CioH,.,04N2 = (CH3)>.C6H3(N02).NH*.C02.C2H5.
a) 2-Nitroderivat. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 77—78». Ziemlich löslich in Benzol,
schwer in Aether, unlöslich in siedendem Ligroin (Vittenet, Bl. [3] 21, 592).

b) 3-Nitroderivat. Prismatische, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 63». Leicht löslich

in Benzol und Aether, schwer in Ligroin, löslich in siedendem Wasser (V., Bl. [3] 21, 590).

Ditolylearbamidsäureehlorid C15H14ONCI = (CH3.C6H4)2N.C0C1. B. Aus p-Di-
tolylamin (Hptw. Bd. 11, S. 486) und Phosgen in Chloroformlösung und in Gegenwart von

Pyridin (Erdmann, Huth, J. jor. |2] 56, 12).
—

Krystalle aus Chloroform. Schmelzp.: 102».

Di-p-tolyl-Trimethylendicarbamidsäureehlorid C19H2UO2N2CI2 = [CH3.C6H4.
N(C0.C1).CH2]2CH2. B. Aus Trimethylendi-p-tolyldiamin (S. 267) und Phosgen in Toluol

(Scholtz, B. 32, 2256). — Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 82».

S.494, S. 28 v.u. statt: „C^H^N" lies: „C^UtON".
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Nitrotolylcarbonimid CgHeOsN,, = (CH3)i.C6H3(N02).N*.CO. a) 2-NUroderivat.
Weisse Prismen. Schmelzp.: 49—öO**. Löslich in Benzol, Aether und siedendem Ligroia
(V., Bl. [3] 21, 592).

b) 3-Nitroderivat. Hellgelbe Nadeln. Schmelz]^.: 57—58". Löslich in Benzol,
Aether und siedendem Ligroin, schwer löslich in kaltem Ligroi'n (V., Bl. [3] 21, 590).

*
p-Tolylharnstoff CgHioONa = QHj.NH.CO.NH^ (Ä 494). Darst. Aus p-Toluidin

und KCNO in essigsaurer Lösung (Wälther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 275).
— Schmelz-

punkt: 181— 182". 100 ccm der Lösung in Wasser enthalten bei 45" 0,307 g, in Aceton
bei 23° 2,66 g, in Aether bei 22,5" 0,062 g und in Benzol bei 44,2" 0,043 g (Walker,
Wood, Soc. 73, 626).

Nitroso-p-Tolylharnstoff CaHgO^Ng = C7H,.N(NO).CO.NH2. Hellgelbe Krystalle.
Zersetzt sich bei 83". Löslich in Aether, unlöslich in Petroleumäther (Walther, Wlod-
kowski, /. pr. [2] 59, 283).

a-(9-Chlorpropyl-b-Tolylharnstoff CnHi^ONaCl = CH3.CHCl.CH2.NH.CO.NH.C7Hj.
Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 138" (Menne, B. 33, 663).

a-Allyl-b-Tolylharnstofif CnHi^ONa = C3H5.NH.CO.NH.CjH7. Nadeln. Schmelzp.:
189" (M., B. 33, 663).

CH3.CH—
]Sr-Tolyl-PropylenpseudoharnatoffCiiH,40N2=

•

>C.NH.C7H7. Blättchen
CH2 .N

aus Alkohol. Schmelzp.: 118" (M., B. 33, 664).
—

(CiiHi40N2)2.H2PtCl6- Schmilzt, rasch

erhitzt, gegen 185". — CuHj^ONa.HAuCU. Schmelzp.: 167— 168". — Pikrat C.iHj^ONa.
CgHgOjNs. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 184".

a-Phenyl-b-Tolylharnstoff Ci4H,40N2 = C6H5.NH.CO.NH.C7H7. B. Beim Erhitzen

von p-Tolylcarbamidsäureäthylester (Hptw. Bd. H, S. 494) mit Anilin (Dixon, P. Gh. S.

Nr. 229).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 212" (Paal, Vanvolxem, B. 27, 2426; D.,

Soc. 67, 562); 213—214" (D., P. Ch. S.).

*ab-DitolylharnstofF dsHigON^ = CO(NH.C7H7)2 {S. 495). a) *pp-Dernat
(S. 495). B. Bei 3 stdg. Erhitzen von 10 g p-Toluidin mit 4 g Urethan (Spl. Bd. I, S. 710)
auf 190—200" (Manuelli, KiccaEosellini, Q. 29 H, 133; vgl. Dixon, P. Ch. S. Nr. 229).—

Schmelzp.: 260" (M., R.).

b) op- Derivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 263—264" (D., Soc. 67, 562).

Schwer löslich in heissem Alkohol.

*ab-Dmitrodi-p-tolylharnstoff Ci5H,40gN4 = CO[NH''.C6H3(N02)(CH3)i]2 (5. 495).

h) 2,2'-Dinitroderivat. B. Bei 7 -stdg. Erhitzen von 5 g 2-Nitro-4-Toluidin (Hptw.
Bd. n, S. 482) mit 2 g Urethan (Spl. Bd. I, S. 710) auf 210—220" (M., R., G. 29 H, 134). Aus
2-Nitrotoluidin und Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in Toluol bei 130" (Vittenet, Bl. [3]

21,663).
— Lamellen aus Essigsäure. Gelbe Prismen aus Essigester. Schmelzp.: 251" bis

252" (V.); 245" (M., R.). Schwer löslich in Aether und Benzin, löslich in conc. Essigsäure.

c) 3,3'-Dinitroderivat. B. Aus 3-Nitro-p-Toluidin (S. 263—264) und Chlorkohlen-

oxyd in Toluol bei 130" (V., Bl. |3] 21, 661). — Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.:
244—245". Leicht sublimirbar. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser.

O-Methyl-NN-Di-p-tolylisoharnstoflf CgHisONa = C,H7NH.C(:N.C7H7)O.CH8.
B. Durch Erhitzen des p-Carboditolylimids (S. 285) mit Methylalkohol auf 180—200"

(daneben entsteht ein Körper vom Kpi4: 86—88") (Däins, Am. Soc. 21, 146). Durch Ein-

wirkung von Natriummethylat auf das Monochlorid des p-Carboditolylimids (D.).
— Dickes

Oel. Kp,5: 220".

O-Propyl-NN-Di-p-tolylisoharnstoff CisH^aON., = CjH7.NH.C(:N.C7Hj)O.C3H7.
B. Durch Erhitzen des p-Carboditolylimids mit n-Propylalkohol auf 180" (D., Am. Soc.

21, 147).
— Oel. Kpig: 221".

p-Tolyltrimethylenharnstoff C„H,40N2 = <^Q<^Nifi^*'^^^^' cil'>^^''-
^- ^®^"*

längeren Erhitzen des Carbamidsäurederivats vom Trimethylenmonotolyldiamin (S. 266)
auf 212" (Fränkel, B. 30, 2500).

—
Viereckige Täfelcheu. Schmelzp.: 207". Unzersetzt

destillirbar. Das Chlorhydrat wird durch Wasser zerlegt.

aa-Acetyltolylharnstoff CjoHijO^Na = C7H7.N(CO.CH3).CO.NH2. B. Aus p-Tolyl-
harnstolF (s. o.) und Acetylchlorid in Pyridinlösung (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 95,
275).

— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 199-200".

ab-Isobutyryltolylharnstoff CiaHigOaN^ = C7H7.NH.CO.NH.CO.CH(CH3)2. SeiJe-

glänzende Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 138—139" (corr.) (Dixon, Soc. 69, 864).

ab-Palmityltolylharnstoff C24H4oO,N2 = C.Hj .NH.CO.NH.CO.C,5H3i. B. Beim
Kochen des entsprechenden Thioharnstoffs (S. 273) mit Alkohol und AgKOg (D., Soc. 69,
1597).

— Feine Nadeln. Schmelzp.: 89—90".



Dec. 1901.] A. *AMINODERIV. D. KOHLENWASSERST. CnH^n-o- [11,4:96—499] 273

* Tolyldithioearbamidsäure CaHgNSa = CHs.CßH^.NH.CS.SH {8.496). p-To-
luidinsalz CgHgNS,, .CjHqN. B. Beim Zufügen von Schwefel zu einer Mischung von

p-Toluidin und CSg (Huoershoff, B. 32, 2246).
—

Schuppen. Schmelzp.: 54° (unter

Zersetzung). Wird von Alkohol unter Abscheidung von Schwefel zersetzt. Geht au der
Luft in Di-p-TotylthioliarnstofF (s. u.) über.

*p-Tolylsenfölsulfid Ci9H,4N2S3 = (CH8.C8H4.N:CS),S {S. 497). B. Aus p-Tolyl-
senföl (Hptw. Bd. II, S. 497) durch AICI3 (Gattebmann, J. pr. [2] 59, 577).

—
Hellgelbe

Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 183— 184".

Tolyl-TrimethylenthioharnstofF CnHi^N^S = CS'^Nlfi^*'^
^^^

cii'>^H;.
B.

Beim Erhitzen von Trimethylenp-Tolyldiamin (S. 266) mit Rhodankalium auf 140° (Fränkel,
B. 30, 2501). Aus dem Trimethylen-p-tolyldiaminsalz des Dithiokohlensäurederivats des

Trimethylentolyldiamins (S. 267) beim Kochen mit Wasser oder Erhitzen über den Schmelz-

punkt (F.).
— Rhombische Prismen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 188°. Löslich in

CHCI3, Essigester, Aether und Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

N-Tolyl-Trimethylenpseudothioharnstoff CnHi^N^S= CH2<^y2-N^C j^H q^H^

CH3. B. Aus 7-Jodpropylamin (Spl. Bd. I, S. 604) und p -
Tolylsenföl (Hptw. Bd. II,

S. 497) in ätherischer Lösung (F., B. 30, 2508).
—

Irisirende, viereckige Täfelchen aus
Wasser. Schmelzp.: 135°. Die wässerige Lösung reagirt stark alkalisch. Fast unlöslich

in Benzol, sonst ziemlich leicht löslich. — (CiiHj4N2S.HCl)2.PtCl4. Röthlichgelbe Nadeln.

Schmelzp.: 208°. — CiiHi4N.,S.HJ. Glänzende Tafeleben aus kaltem Wasser. Schmelzp.:
200°. — Pikrat CiiHi4N2S.CeH307N3. Gelbe Kryställchen. Schmelzp.: 170°.

CH2Br.CH-S
N-Tolyl-Brompropylenpseudothioharnstoflf CiiHi3N2BrS=

• ^C.NH.
CH2.N

C7H7. Zur Constitution vgl. Gadamer, Ar. 234, 45. B. Das Hydrobromid entsteht

beim Erhitzen einer Lösung von 2, 3-Dibrompropylsenföl (Spl. Bd I, S. 724) in absolutem
Alkohol mit 1 Mol.- Gew. p-Toluidin (Dixon, Sog. 69, 27).

— Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.; 124 125°.
* Ditolylthioharnstoff CisHigNaS = CS(NH.C7H7)2 (8.498). a) *op-Derivat

(8.498). Schmelzp.: 172—173° (D., 8og. 67, 558).

b)
* pp- Derivat (8.498). B. Durch Erwärmen von p-tolyldithiocarbamidsaurem

p Toluidin (s. 0.) mit Alkohol (Hdqershoff, B. 32, 2247).
— Durst. Durch Kochen von

p-Toluidin mit CSg in Alkohol unter Zusatz von Schwefel (H., B. 32, 2246).
* ab-Acetyltolylthioharnstoff C10H12ON2S {8. 499). a)

* Isoverbindung C7H7.
N:C(SH).NH.C0.CH3 oder C7H,.N:C(SH).N:C(OH)CH3 (Ä 49Ö, Z. 22 z;. m.). B. Aus
der normalen Verbindung (s. u.) durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (Huoershoff, B.

32, 3660).
—

Schmelzp.: 176°. Wird von Natronlauge in p-TolylthioharnstoflF (Hptw.
Bd. II, S. 497) und Essigsäure gespalten (H., König, B. 33, 3035).

b) Normale Verbindung C7H7.NH.CS.NH.CO.CH3. B. Aus p-Tolylthioharnstoff
und Acetanhydrid bei gelindem Erwärmen (H., B. 32, 8660).

—
Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 137°. Geht bei stärkerem Erhitzen in die Isoverbindung über. Liefert bei

der Einwirkung von Natronlauge p-Tolylthioharnstoff und Essigsäure, neben Spuren von
Rhodanwasserstoflf (H., K., B. 33, 3035).

Acetyl-Di-p-tolylisothiocarbamid CnHigONaS = CH3.C6H4.N:C(SH).N(C2H30).C6H4.
CH3. B. Aus Di-p Tolylthioharnstoff (s. o.) und Acetanhydrid bei längerem Erwärmen
auf dem Wasserbade (H., B. 32, 3657). — Krystallpulver aus Alkohol. Schmelzp.; 108°.

Fast unlöslich in Wasser, löslich in siedendem Alkohol, leicht löslieh in CS«.

ab-Propionyltolylthioharnsto£f C11H14ON2S = CjHj.NH.CS.NH.CO.dHs. Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 127—128.5° (corr.) tDixoN, 80c. 69, 858).

Propionylditolylisothiocarbamid CigHaoONaS = C7H7.N:C(SH).N(CO.C2H5).C7H7.
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 105° (Huoershoff, B. 32, 8657).

ab-Isobutyryltolylthioharnstoff CiaHigONaS = C7H7 . NH . CS . NH . CO . CH(CH3)2.
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 134—135° (corr.) (Dixon, 80c. 69, 864).

ab-Isovaleryltolylthioharnsto£f Ci3H,80N2S = C7H7.NH.CS.NH.CO.CH2.CH(CH3)2.
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 187— 188° (D., 80c. 61, 1043).

ab-Palmityltolylthioharnstoff C24H4oON2S=C7H7.NH.CS.NH.CO.Ci5H3i. B. Durch
Vermischen der Lösungen in Benzol von Palmitylrhodauid Cj5H3i.CO.N:CS (Spl. Bd. I,

S. 728, Z. 11 V. 0.) und p-Toluidin (D., Soe. 69, 1597).
— Nadeln aus absolutem Alkohol.

Schmelzp.: 75—76°.

Tolylthioallophansäureäthylester, ab-Carboxyäthyltolylthiocarbamid
C11H14O2N2S = C7H7.NH.CS.NH.CO2.C2H6. B. Analog dem entsprechenden Anilinderivat

(S. 198) (Doran, 8oe. 69, 328).
— Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 148—149°.

Beilsteln - Ergänzungsbände. IL 18
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c-Methyl-c-Phenyl-a-Tolylthiobiuret CieHj^ONsS
= CjH^.NH.CS.NH.CO.NCCHa)

(CeHg). B. Aus Methylphenylcarbamidsäurechlorid (Hptw. Bd. II, S. 373) durch folge-
weise Behandlung mit Quecksilberrhodanid und p-Toluidin (Dixon, Soc. 75, 402).

— Tafeln

(aus Benzol + Alkohol). Schmelzp.: 156—157" (corr.).

e-Aethyl-e-Phenyl-a-Tolylthiobiuret C^HigONsS = CjH^ .NH.CS.NH.CO.N
(C,H5)(C6H6). Schmelzp.: 174» (corr.) (D., Soc. 75, 406).

a-Tolyl-cc-Diphenylthiobiuret CaiHigONsS = C7H7.NH.CS.NH.CO.N(C6H5>2. B.

Aus Diphenylcarbamidsäurerhodanid (S. 188) und p-Toluidin (D., Soc. 75, 396).
— Na-

deln (aus Alkohol). Schmelzp.: 172— 172,5° (corr.). Ziemlich schwerlöslich in kochendem
Alkohol.

HN:C.NH.C:N.C6H4.CH3 „ ^ , ^
p-Methylthiuret C9H9N3S2 = • •

. B. Durch Oxydation von
O b

p-Tolyldithiobiuret (Hptw. Bd. II, S. 500, Z. 23 v. u.) (Bayer & Co., D.R.P. 68 697; Frdl.

III, 993).
—

Blassgelbe Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 101". — Chlorhydrat.
Prismen. Schmelzp.: 200". Ziemlich löslich in Wasser. — Jodhydrat. Gelbe Krystalle.

Schmelzp.: 218" (unter Zersetzung). Leicht löslich in Alkohol, weniger in Wasser. —
Salicyiat. Schwer löslicher Niederschlag. Schmelzp.: 114". — o-Kresotiuat. Schmelz-

punkt: 116".

Glykolsäure-p-Toluid C9H,i02N = OH.CH0.CO.NH.C7H7. B. Analog dem o-Derivat

(S. 256) (BisCHOFP, Walden, ä. 279, 63).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 143". Leicht

löslich in heissem Wasser, Chloroform und Benzol, sehr leicht in Aceton, Alkohol und

Eisessig, schwer in Ligroi'n, Aether und CSj. Liefert mit wenig POCI3 Phosphorsäure-

triglykolsäuretoluid-Ester (s. u.) und Chloracettoluid (S. 270). Beim Erhitzen auf 100" mit

PCI5 entstehen aj'-Dichlor-j?-p-Tolilacetessigsäure-p-Tolylimidchlorid (S. 275) und eine Säure

CigH^iOßNaP (s. u.). Bei längerem Kochen mit 5 Mol.-Gew. PCI5 -f- Benzol entsteht Oxal-

toluid (8. 275).
Säure CigH^iOeN^P. B. Aus Glykolsäure-p-Toluid und PCI5 (B., W., Ä. 279, 66).—
Schmelzp.: 255—257".

Phosphorsäuretriglykolsäuretoluid- Ester C27H30O7N3P = (C7H7.NH.CO CH2.0)3
PO. B. Analog dem o-Derivat (S. 256) (B., W., Ä. 279, 65)

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 188". Leicht löslich in heissem Alkohol, Chloroform, Aceton und Eisessig.

Thiodiglykolsäure-Di-p-toluid C,8H2o02N2S = (CH3.C6H4.NH.CO.CH2>2 S. B.

Analog dem Anilid (S. 204) (Geothe, Ar. 238, 602).
— Nadeln. Schmelzp.: 194".

Sulfondiessigsäure-Di-p-toluid C18H00O4N2S = (CH3.C6H4.NH .CO.CH2)2.S02.
Blättchen. Schmelzp.: 221" (Grothe, Ar. 238, 605).

* Milehsäuretoluid C10H13O2N = CH3.CH(0H).C0.NH.C7H7 (S. 500). Schmelzp.:
107" (Bischoff, Walden, A. 279," 89).

— Mit PCI5 entsteht Brenztraubensäure-p-Toluid
(s. u.), a-Chlorpropiontoiuid (S. 271) und Phosphorsäuretrimilchsäuretoluid-Ester (s. u.).

Phosphorsäuretrimilehsäuretolmd-Ester C30H3SO7N3P = [CH3.C6H4.NH.CO.Cn
(CH3)0J3P0. B. Aus Milchsäure-p-Toluid, gelöst in Benzol oder in POCI3, und PCI5 (B.,

W., A. 279, 91). Man fällt mit Ligroin.
—

Krystallkörner. Schmelzp.: 156". Schwer
löslich in CSj.

3-Tolyl-2-Imino-4-Acitetrahydro-l,3-Azthin C11H12ON2S =

C,H7.N<Q.^j^2^|>CH2.
B. Beim Kochen von p-Tolylthioharnstoff (Hptw. Bd. II, S. 497)

mit
(9- Jodpropionsäure und Essigsäureanhydrid (Langlet, Privatmittheilung).

— Nadeln
oder Prismen aus Alkohol. Schmelzp. : 153". — C„Hi20N2S.HCl. Krystalle.

— (C„H,20N2S.
HCi\PtCl4. Hellorangefarbene, feine Nadeln.

a-Oxybuttersäure-p-Toluid C11H15O2N = CH3.CH2.CH(0H).C0.NH.C7H7. Nadeln
aus Wasser, Schmelzp.: 112—113" (Bischoff, Walden, A. 279, 105).— Sehr leicht lös-

lich in Aether, Alkohol, sehr wenig in Ligroin, leicht in kalter, verdünnter Natronlauge
und Salzsäure. Mit PCI5 und Chloroform entsteht Propionylameisensäure-p-Toluid (S. 275).

*«-Oxyisobuttersäuretolmd CuHisOaN = (CH3)2C(0H).C0.NH .C^H, {S. 500).
Liefert mit PCI5 «-Chlorisobuttersäure-p-Toluid (?) (Schmelzp.: 70") und Phosphorsäuretii-

oxyisobuttersäure-p-toluid-Ester (s. u.).

Phosphorsäuretrioxyisobuttersäuretoluid-Ester C33H42O7N8P = [CH3.C6lI4.NIJ.

CO.C(CH3)2.0]3PO. B. Entsteht neben a-Chlorisobuttersäure-p-Toluid aus «-Oxyiso-
buttersäure-p-Toluid und PCI5 (B., W., A. 279, 117).

— Nadeln aus Eisessig + Wasser.

Schmelzp.: 160—162". Leicht löslich in heissem Wasser, Benzol und Chloroform.

*p-Toluidin und Brenztraubensäure {S. 501). Brenztraubensäure-p-Toluid
CioHiiOaN = CH3.CO.CO.NH.C7H,. B. Beim Vermischen von p-Tolylisocyanid (Hptw.
Bd. II, S. 1342) mit Acetylchlorid (Smith, Am. 16, 384). Aus 1 Mol.Gew. Milchsäure-
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p- loliüd (S. 274) gelöst in Benzol und 2 Mol.-Grew. PCIj analog dem o-Derivat (S. 256)
(B., W., Ä. 279,90). — Blätter aus Benzol. Schmelzp.: 108", Schwer löslich in Ligroin
und CS.j, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton und Chloroform. Geht durch Lösen
in Wasser oder Natron in eine bimcrc Modification über (ö. u.)..

Bimere Verbindung (CioIIji02N)2. B. Beim Auflösen von Brenztraiibensäure-p-To-
luid in kalter, verdünnter Natronlauge (B., W., Ä. 279, 91). Man fallt durch Salzsäure. —
Mikroirkopisclie Prismen. Schmelzp.: 207*^. Schwerer löslich als Brenztraubensäure- p-Toluid.

Tolilbrenztraubensäure CioHuOgN = CH3.C(:N.C7H7).C02H. B. Analog dem
isomeren o-Derivat (S. 256) (Simon, ä. eh. [7] 9, 472).

—
Schmelzp.: 127". Greht beim

Schmelzen in p-Toliluvitoninsäure über.

Säure C20H20O3N2 = CH3.C(:N.C7H,).CO.CH2.C(:N.C7H/)C02H(?). Aethylester
C22H24O3N2 = C2oH,9N203.C2H5. B. Aus Brenztraubensäureäthylester und p-Toluidin
(Simon, ä. eh. [1] 9, 494).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 197".

Isoamylester C25H30O3N2 = C20H19N2O3.C5H11. Schmelzp.: 140" (S.).

«j'-Diehlor-(9-p-Tolilaeetessigsäure-p-Toljlimidchlorid CiaHi^NaCls — CH2CI.
C(:N.C6H,.Cn3).CHCI.CCl:N.C6ll4.CH3. B. Beim Erhitzen auf 100" von Glykolsäure-
p-Toluid (S. 274) mit PCI5 (B., W., Ä. 279, 63).

—
Hochgelbe Krystalle aus Aceton,

Zersetzt sich bei 270". Schwer löslich in Alkohol u. s. w. Liefert bei längerem Erhitzen
mit verdünntem Alkohol, rascher mit Sodalösung, die Verbindung Ci8HigN2Cl2 (s. u.).

Verbindung Ci8H,eN2Cl2 = CH3.C6H,.N:C<^[Jg[>C:N.C6H4.CH3 (?). B. Beim

Kochen von a j'-Dichlor-(? p-Tolilacetessigsäure-p-Tolylimidchlorid mit verdünntem Alkohol

(4- Sodalösung) (B., W., A. 279, 64).
— Nädelchen aus Chloroform + Ligroin, Schmelz-

punkt: 133". Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

Propionylameisensäure-p-Toluid C11H13O2N = CH3.CH2.CO.CO.NH.C7H7. B. Aus
1 Mol -Gew. «-Oxybuttersäure-p-Toluid (S. 274), gelöst in Chloroform, und 2 Mol.-Gew.

PUI5 (BiscHOFF, VValden, ä. 279, 106). Man behandelt das Product mit Wasser. —
Monokline (Doss) Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 130— 131". Leicht löslich in Aether.
Mit verdünnter Natronlauge entsteht die bimere (?) Verbindung (s. u.),

Bimere(?) Verbindung (CnHi302N)2(?). B. Beim Auflösen von Propionylameisen-
säure-p Toluid in kalter, verdünnter Natronlauge (B., W., Ä. 279, 106).

— Dünne, rhom-
bische Tafeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 192".

j'-Acetylbutteraäure-p-Toluid C13H17O2N = CH3.CO.C3Hs,CO.NH.C7H7. B. Beim
Erhitzen von j'-Acetylbuttersäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 243) mit p-Toluidin auf 100"

(Vorländer, Knötzsch, ä. 294, 321).
— Blättchen aus kochendem Wasser. Schmelz-

punkt: 123".

Glycerinsäure-p-Toluid C10H13O3N = CH2(0H).CH(0H).C0.NH,C,Hj, B. Bei

V2-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Glycerinsäure (Spl. Bd. I, S. 269) mit 1 Mol. Gew.

p-Toluidin (B., W., A. 279, 95).
— Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 120—122". Leicht

löslich in Alkohol, Aether und Aceton, schwer in Benzol, Ligroin und CS2.

*Toluide der Oxa,\säiire {S. 501— 502). Halb-Tolylimidooxalsäuredimethyl-
ester CuHiaOsN = C^H^ .N:C(O.CH3).C02.CH3. B. Aus Dichlorglykolsäuremethylester
(Spl. Bd. I, S. 221) und p-Toluidin bei 100" in Xylol (Anschütz , Stiefel, A. 306, 14),—

Hellgelbe Krystalle. Schmelzp.: 145°.

Aminotoluidooxalsäuredimethylester CnHie03N2 = C7H7.NH.C(O.CH3)(NH2).C02.
CH3. B. Aus Halb-p-Tolylimidooxalester (s. 0.) und Ammoniak in Aether (A., S., Ä. 306,
26).

— Weisses Pulver. Schmelzp.: 236".

Ditoluidooxalsäuredimethylester Ci8H,203N2 = (C7H7.NH),,C(O.CH3).C02.CHg. B.
Aus Dichlorglykolsäuremethylester und p-Toluidiii in kaltem Aether (A., S

,
A. 306, 12).—

Fedcrförmige Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 105". — Dichlorhydrat C18H24O3N2CI2.
Q ^ N PtCl

2-mtrotolyloxaniidsäure CgHgOsN, = (CH3)'C6H3(N02)^NH^CO.C02H. B. Aus
2-Nitro-4-Toluidin (1 Mol.-Gew.) (Hptw. Bd. H, S. 482) und (2 Mol.-Gew.) Oxaläther

(Spl. Bd. I, S. 279) in alkoholischer Lösung bei Gegenwart von (4 Mol.-Gew.) Natriumäthylat
(Reissert, Scherk, B. 31, 395). Der Aethylester entsteht bei 2-stdg. Kochen von 2-Nitro-

4-Toluidin mit der 10-fachen Menge Oxaläther (R., Sch.).
— Weisse, gelatinöse Masse

aus Wasser, die hartnäckig Wasser zurückhält. Schmelzp.: 179". Ziemlich leicht löslich

in heisssm Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig, schwer in Benzol
und CHCI3. — Na.CgHyOgNa. Hellgelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol.

*Oxaltoluid CieHigOgNa = C202(NH.C7H7)2 {S. 501). B. Bei längerem Kochen von
1 Mol,-Gew, Glykolsäure-p-Toluid (S, 274), gelöst in Benzol, mit 5 Mol.-Gew. PClg
(Bischöfe, Walden, A. 279, 66).

18*



276 {11,501—502} V. •AMINODERIVÄTE DER KOHLENWASSERST. [Dec. 1901.

Tritolyl-Oxalsäureamidinamid CgH^aONs = CO(NH.C6H4.CH3).C(:N.C6H4.CH3)
(NH.C6H4.CH3). B. Aus Halborthooxalester (Hptw. Bd. I, S. 737, Z. 5 v. 0.) durch p-To-
luidin bei 100" (Anschütz, Stiefel, ä. 306, 21).

— Asymmetrische (Hintze, Hartmann),

gelbe Würfel. Schmelzp.: 182«.

2,2'-Dinitrooxaltoluid CieHj^OgN^ = [-CO.NH*.C6H3(CHa)».(N02)']2. B. Aus
1 Mol.-Gew. 2-Nitro-p-Toluidin, 1 Mol.-Gew. Oxaläther und 2 Mol.-Gcw. Natriumäthylat
in alkoholischer Lösung, neben Nitrotolyloxamidsäure (S. 275) (Keissert, Soherk, B. 31,

396).
— Nadeln aus viel Eisessig. Sehr wenig löslich.

C0.N(C6H4.CH3)
Vinylidenoxaltoluid C18H19O2N2 = •

>C:CH2. B. Durch Erhitzen
C0.N(C8H4.CH3)

von Glyoxim-N-p-Tolyläther (S. 285) mit 6 Thln. Acetanhydrid + Vj Thl. Natriumacetat
bis zum Sieden (v. Pechmann, Ansel, B. 33, 618).

— Schuppen aus Alkohol. Schmelzp.:
178''. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform.

CO.NfCßH^.CHg)
Bromvinylidenoxaltoluid CiaHigOaNaBr = •

^C:CHBr. B. Durch
CO.NfCgH^.CHg)

Einwirkung von Brom auf Vinyliden-p-Oxaltoluid in Chloroform (v. P., A., B. 33, 619).— Prismen aus Alkohol, die sich oberhalb 140° bräunen und bei 160" schmelzen.

N(C,H-).CO
*Di-p-Tolylparabansäure C17H14O3N2 = C0<

' '

Ar. ^'^- ^^^^- ^^^^*- ^^"
N(C7H7).CO

tolylthioparabansäure (s. u.) wird in alkoholischer Lösung mit Silbernitrat entschwefelt

(Andreasch, C. 1899 II, 806; B. 31, 138).
— Nadeln. Schmelzp.: 145".

Ditolylthioparabansäure C17H14O2N2S = C!S<^
•

. B. In die heisse alko-

holische Lösung von pp-Ditolylthioharnstoff (S. 273) wird Cyan geleitet und das entstan-

dene Cyanid mit verdünnter Salzsäure zersetzt (A., C. 1899 II, 806; B. 31, 138),
—

Bronzefarbene Nädelchen. Schmelzp.: 236". Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol.

*p-Toluide der Bernsteinsäure (Ä 502). *Tolylsuceinamidsäure, Suecin-
tolilsäure CuHigOaN = C7H7.NH.CO.CH2.CH2.CO2H (S. 502). B. Beim Vermischen
der Lösungen von Bernsteinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 284) und p-Toluidin in heissem

Chloroform" (Auwers, A. 292, 183).
— Flache Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 179—180"

(langsam erhitzt) (vgl. A., A. 309, 345). Schwer in löslich Chloroform und Benzol, sehr

wenig in Ligroin.
Dibromsuecintolilsäure C„Hii03NBr2 = CjH^.NH.CO.CHBr.CHBr.COaH. B. Ana-

log der Dibromsuccinanilsäure (S. 210) (A., A. 292, 235).
— Nädelchen. Schmelzp.: 153".

*Tolylsuccinimid dHiiOaN = C4H402:N.C,H7 {S. 502). Liefert beim Erhitzen mit

PCI5 als Hauptproduct Dichlormalein-p-Tolildichlorid (S. 280) neben einer, bei 237"
schmelzenden Verbindung C11HJ0O2NCI4P (Anschütz, Günther, A. A. 295, 44). Wird
durch rauchende Salpetersäure in eine Mononitroverbindung (Schmelzpunkt: 137") ver-

wandelt, welche die NO2- Gruppe metaständig zum Stickstoflf enthält (Miolati, Lotti,
O. 271, 298).

CHCl.CO
Chlorbernsteinsäuretolil CnHioOoNCl = •

>N.C6H4.CH3. B. Entsteht,
CH2 . CO

neben salzsaurem p-Toluidin, aus p-Tolylmalamid (S. 280) und PClg bei 50" (Bischoff,

Walden, A. 279, 136).
— Feine Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 156— 158". Schwer

löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Benzol, Aether und Ligroin.
*2-nsritrotolylsuceinimid, Succin-2-Nitrotolil C11.H10O4N2 = C4H402:N*.C6H3

{^O^ifiCn^y {S. 502). Orangegelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 137" (Miolati,

Lotti, O. 27 I, 298).

*Tolylsuccinamid C11H14O2N2 = NH2.C4H4O2.NH.C7H7 (Ä 502). B. Beim Erhitzen

von p-Tolylsuccinimid (s. 0.) mit starkem, wässerigem Ammoniak auf 100" (Auwers, A. 292,
189).

— Blättchen und Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 207" (vgl. A., A. 309, 345).
Chlorsuceintoluid CigHigOaNaCl = CyH^.NH.CO.CHj.CHCl.CO.NH.CyH,. B. Aus

10g p-Tolylmalamid (S. 280), suspendirt in 400g Benzol, und 20g PCI5 (Bischoff,

Walden, A. 279, 136).
— Wärzchen aus Eisessig. Zersetzt sich oberhalb 250", ohne zu

schmelzen. Sehr wenig löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Ligroin.

Methylbernsteintolilsäure , Brenzv^eintoluidsäure C12H15O3N = CH3.C2H3(CO.
NH.C7H,)C02H. B. Aus Brenzweinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 292) und p-Toluidin
in Benzol (Auwers, Mayer, A. 309, 827).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 164".

Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol. Geht durch Erhitzen über ihren

Schmelzpunkt oder durch Digestion mit Acetylchlorid in das Tolil (s. u.) über.
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Citradibrombrenzweintolilsäure daHiaOaNBra = CH3.C2HBr.(CO.NH.C7H7).COaH.
B. Analog der Dibromsuccinanilsäure (S. 210) (A., Ä. 292, 236).

— Nadeln aus Chloro-

form. Schmelzp. : 152". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

CO.CHCCHa)
Methylbernsteinsäuretolil CiaHigOaN = C7H7.N<^

•
. B. s. die Tolil-

CO.CHg
säure {A.,M.,Ä. 309, 327).

— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 109— 110^ Leicht löslich,

ausser in Ligroin und Wasser.

a-Dimethylbernsteintolilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 295) CisHi^OgN = C7H7.NH.CO.
C2H2(CH3).,.C02H. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 185—190" (A., A. 292,

186; 309, 325; vgl. Kerp, B. 30, 618). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Benzol

und kaltem Alkohol. Griebt beim Erhitzen mit Acetylchlorid dasselbe p-Tolil (Schmelzp. :

113"), das beim Erhitzen der Säure über ihren Schmelzpunkt entsteht (A., Schleicher,
A. 309, 331).

(CH8)2C CO
a-Dimethylbernsteinsäuretolil CiaHigOjN = •

_>N.C7H7. Nadeln
CH2.CO

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 112—113" (A.). Leicht löslich in Alkohol und

Aether, sehr leicht in Benzol und Chloroform, fast unlöslich in Ligroin.

aa'-(s-)Dimethylsuecintolilsäure C18II17O3N = C7H7.NH.CO.CH(CH3).CH(CHs).
CO2H (vgl. Spl. Bd. I, S. 294). a) Derivat der futnaroiden JJimethylbernstein-
säiire. B. Aus dem Anhydrid und Toluidin in Benzol (A., Oswald, Thorpe, A. 285,
231).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmilzt rasch erhitzt bei 198", langsam er-

hitzt bei etwa 194". Wird aus heisser, alkalischer Lösung durch heisse Salzsäure unver-

ändert ausgefällt. Geht beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt in das fumaroi'de

Tolil (s. u.) über, durch Digestion mit Acetylchlorid entsteht jedoch das maleinoide Tolil.

Wird bei längerem Kochen mit conc.
, wässeriger Kalilauge zu sehr geringem Theile in

maleinoide p-Tolilsäure umgelagert (A., Schleicher, A. 309, 331).

b) DetHvat der tnaleinoi'den Diniethylbernsteinsäare. Blättchen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 164—165" (A., 0., Th.). Schwer löslich in Benzol, leicht

in Alkohol und Aether. Beim Ansäuern der Lösung in heissem, conc. Alkali mit heisser

Salzsäure fällt maleinoi'des p- Tolil aus. Giebt beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt
oder beim Behandeln mit Acetylchlorid maleinoides p- Tolil. Wird durch conc. Alkali-

lauge in die fumaroide p-Tolilsäure (s. 0.) umgelagert (A., Sch., A. 309, 331).

CH3.CH.CO
art'-(s)-Dimethylbernsteinsäuretolil Ci3H,502N=

•

^N.CjH,. a) Derivat
CH3.CH.CO

der fumaroi'den Diniethylbernsteinsäure. B. Beim Erhitzen der fumaroi'den

Tolilsäure (A., 0., Th., A. 285, 231). Entsteht neben dem Ditoluid beim Erhitzen von

fumaroider Dimethylbernsteinsäure mit p-Toluidin (A., 0., Th.).
— Nadeln aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 120". Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. Giebt

beim Kochen mit Barytwasser fumaroide p-Tolilsäure; beim Aufspalten mit wässeriger
oder alkoholischer Natronlauge entsteht als Hauptproduct die fumaroide, daneben eine

geringe Menge der maleinoiden Tolilsäure (A., Sch., A. 309, 331).

b) Derivat der maleinoiden Dimethylbernsteinsäure. B. Aus der fuma-

roiden Tolilsäure durch Acetylchlorid, aus der maleinoiden auch beim Erhitzen (A., Sch.,

A. 309, 331).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 153" (A., 0., Th.). Wird

beim Kochen mit Barytwasser fast völlig zur fumaroi'den Tolilsäure aufgespalten. Wäs-

serige und alkoholische Natronlauge geben beim Kochen maleinoide Tolilsäure

«Methylglutartolilsäure C,3Hi703N = C7H7.NH.CO.CH(CH3).CH2.CH2.C02H oder

C7H7.NH.C0.CH2.CH2.CH(CH3).C0oH. a) a-Modification. B. Entsteht neben der

(?-Modification aus a-Methylglularsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 296) und p- Toluidin

-j- Benzol (A., A. 292, 212). Man trennt die beiden Säuren durch fractionirte Krystal-
lisation aus Aether. — Nädelchen. Schmelzp.: 98 — 99". Leicht löslich in Alkohol und

Eisessig, ziemlich leicht in Aether, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin.

b) ß-Modiflcation. B. Siehe die a-Modification (A.).
— Blättchen. Schmelzp.:

126", Schwerer löslich als die a-Modification.

«-Methylglutarsäuretolil (C,3Hi502N)2 =
(cH2<^J]^^^qq>N.C7H7)2-

B- Bei

3 Minuten langem Kochen von einer der beiden Modificationen (s. 0.) der a-Methylglutar-
tolilsäure (A., J.., 292, 212).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 170". Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Aether, sehr wenig in Benzol.

a-Aethylglutartolilsäure CuHigOaN = C7H7.NH CO.CH(C2H5).CHi,.CH2.C02H oder

C7H7.NH.CO.CH2.CH2.CH(C2H5).C02H. a) a-Modification. B. Entsteht neben der

^-Modification aus « -
Aethylglutarsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 302) und p- Toluidin -j-
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Benzol (Auweks, ä. 292, 215). Man trennt die beiden Isomeren durch kaltes Benzol. —
Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp : 145,5". Schwer löslich in kaltem Alkohol
und Benzol.

b) ß-Modiflcation. B. Siehe die a-Modification (A.).
— Blättchen (aus Benzol +

Ligro'in -)- wenig Alkohol). Schraelzp.: 119— 120°. Weit löslicher iu Alkohol u. s. w. als

die a-Säure.

a-Aethylglutarsäuretolil Ci^Hi.O^N = CHo<^[^^
^^^^^

-^q>N.C,H,. BaumwoU-

faserartige Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 94— 95" (A.). Leicht löslich

in Benzol und Alkohol, schwer in Ligroi'n.

««-Dimethylglutartolilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 302) C14H19O3N = CO,H.C(CHg),.
CHo.CH^.CO.NH.CjH,. Schmelzp.: 151-152" (Blaise, Bl. [3| 21, 627).

Mal. s -Dimethylglutartolilsäure (ygl. Spl. Bd. I, S. 299) C14H19O3N = C,H..NH.
CO.CH(CH3).CH2.CH(CH3).CO,H. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 179° (Auweks, Oswald,
Thoepe, A. 285, 237). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Ligroin und
Aether.

Mal. s-Dimethylglutarsäuretolil C^Hj^OaN = CH2[CH(CH3),CO]2N.C7H7. B.
Bei kurzem Kochen von 1 Mol.-Gew. s-Dimethylglutarsäure mit 1 Mol.-Gew. p-Toluidiii
(A., ä. 292, 199). Entsteht neben dem dimolekularen p-Tolil aus s- Dimethylglutar-
tolilsäure bei kurzem Kochen für sich oder bei gelindem Digeriren mit Acotylchlorid (A.).— Prismen oder Rhomben aus Alkohol. Schmelzp.: 120". Leicht löslich in Aether,
Aceton, Essigester und Chloroform, sehr wenig in Ligroin. Alkoholische Kalilauge erzeugt
s-Dimethylglutar-p-Tolilsäure.

Dimolekulares s-Dimethylglutarsäuretolil (Ci4Hi702N)2. B. Bei kurzem Sieden
von s- Dimethylglutartolilsäure im Vacuum (A., Ä. 292, 201; vgl. A., 0., T., A. 285,
237).

— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 237". Leicht löslich in Aceton, warmem
Alkohol, Eisessig und Essigester, schwer in Benzol und Chloroform, sehr wenig in Aether
und Ligroin. Wird bei tagelangem Kochen mit alkoholischer Kalilauge nicht verändert.

Isopropylbernsteintolilsäure C14H19O3N = (CH3)2CH.C2H3(CO.NH.C7H7).C02H. B.
Aus Isopropylbernsteinsäureanhydrid (Hptw. Bd. I, S. 677; und p-Toluidiu (Auweks,
Mayek, A. 309, 329).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 143—144". Geht
beim Erhitzen sowie durch Digestion mit Acetylchlorid in das Tolil über, welches beim

Aufspalten mit Barytwasser eine bei 152— 154" schmelzende Tolilsäure liefert.

(CH,)2CH.CH.C0
Isopropylbernsteinsäure-p-Tolil Ci4Hj702N = •

^N.C^H,. Nadeln
CH<>.CO

aus Ligroin. Schmelzp.: 189—140" (A., M., A. 309, 329).

a-Methyläthylbernsteintolilsäure C14H19O8N = C7H7.NH.CO.C2H2(CH3)(C2H5).
CO2H. B. Aus dem Anhydrid (Spl. Bd. I, S. 300, sub Nr. 11) mit p-Toluidin bei 100"

(A., Fritzweiler, A. 298, 176).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 162".

Leicht löslich in Alkohol, schwer in heissem Benzol, fast unlöslich in Wasser.
fCl-T ^((' H ^C CO

a-Methyläthylbernsteinsäuretolil C14H17O2N = an 2 5;
,

>N.C7Hj.
CH2.CO

Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 64—65". Leicht löslich in allen organischen Mitteln,

massig in Ligroin (A., F., A. 298, 176).

s-Methyläthylbernsteintolilsäure C,4H,903N = C^H, .NH.CO.C2H2(CH3)(C2H5).
CO2H. (vgl. Spl. Bd. I, S. 298). a) Derivat der fumaroi'den Säure. B. Aus dem
durch Acetylchlorid gewonnenen Anhydrid mit p-Toluidin (A., F., A. 298, 163).

— Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 175— 176". Liefert beim Erhitzen fumaroides Tolil, beim Dige-
riren mit Acetylchlorid dagegen maleinoi'des Tolil (A., Mayer,. J.. 309, 335).

b) Derivat der maletno'iden Säure. B. Analog dem Derivat der fumaroiden
Sälire (A., F.).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 147—148". Geht durch Ueber-

hitzung oder beim Digeriren mit Acetylchlorid in das maleinoide Tolil über. Wird aus
den Lösungen in heissem, starkem Alkali durch Säuren als maleinoides Tolil gefällt und
durch längeres Kochen mit starkem Alkali vollständig in die fumaroide Tolilsäure um-
gelagert (A., M.).

CfT CH CO
s-Methyläthylbernsteinsäuretolil C14H1JO2N =

^ '

•

'

>N.C,H,. a) Derivat^

C2H5.CH.CO
der fumaroiden Säure. Schmelzp.: 87—88,5". Wird beim Kochen mit Barytwasser
und wässeriger Natronlauge fast ausschliesslich in fumaroide Tolilsäure übergeführt, beim
Kochen mit alkoholischer Natronlauge entsteht überwiegend maleinoide Tolilsäure. Liefert
bei mehrstündigem Erhitzen mit verdünnter Salzsäure fumaroide Methyläthylbernstein-
säure (A., M., A. 309, 335).
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b) Derivat der tnalemoiden Säure. B. Aus den Tolilsäuren der fumaroiden
oder der maleinoiden s-Methyläthylbernsteinsäure (A., F., A. 298, 163) durch Digestion
mit Acetylchlorid.

— Nadeln aus Lii^roin. Schmelzp.: 109— 110°.

Trimethylbernsteintolilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 300) C14H19O3N = C7H7.NH.CO.
CH(CH3).C(CH3),.CO,H (?j. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 1260 (A., Oswald, Thorpe,
A. 285, 235).

(CH8)2C— CO
Trimethylbernsteinsäuretolil Ci4H,702N = ^ ;^ ^^^N.C6H4.CH3. Nadeln

CH3.CH.CO
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 117" (A., 0., Th.).

Isobutylbernsteintolilsäure C15H21O3N = CvH7.NH.CO.C2H3(C4H9).C02H. B. Aus

Isobutylbernsteinsäure-Anhydrid (Spl. Bd. \, S. 304) und p-Toluidin in Benzol (Hjelt,
B. 32, 529).

—
Blätterige Kryställchen aus Alkohol. Schmelzp.: 135—136". Leicht lös-

lich in Alkohol und CHCI3, uidöslich in Benzol und Ligroin.
Isobutylbernsteinsäuretolil CisHigO^N = C4H9.C2H302:N.C7H7. B. Durch Er-

wärmen von Isobutylberusteiu-p-Tolilsäure mit Acetylchlorid (H., B. 32, 529).
— Blätt-

chen aus Ligroia. Schmelzp.: 104— 108". Leicht löslich in Aether, Alkohol und CHCI3,
schwer in Ligroin.

s-Diäthylbernsteintolilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 304) C15H21O3N = CjH7.NH.CO.
CH(C2H5).CH(C2H5).C02H. a) Derivat der fumaroiden Säure. Nadeln (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 189— 190". Giebt beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt,
sowie beim Behandeln mit Acetylchlorid in der Wärme und Kälte das maleinoide Tolil

(AuwERS, Schleicher, A. 309, 339).

b) Derii^at der malei'noYden Satire. Blättchen (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 148—149". Wird beim Kochen mit conc. Kalilauge in die fumaroide Tolil-

säure umgelagert. Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder durch Digestion
mit Acetylchlorid das maleinoide Tolil (A., Sch., A. 309, 339).

C2H5.CH.CO
Maleinoides s-Diäthylbernsteinsäuretolil CijHigOjN = •

^N.C^H,.
C2H5.CH.CO

Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 92— 93". Giebt beim Aufspalten mit wäs-

seriger oder alkoholischer Natronlauge die maleinoide Tolilsäure (A., Sch., A. 309, 340).

Tetramethylbernsteinsäuretolil (vgl. Spl. Bd. I, S. 305) C15H19O2N = (CH3)4C202:

N.CjHy. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 90" (A., A. 292, 176).

s-Diäthylglutartolilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 308) C1SH23O3N = C7Hj.NH.CO.CH
(C2H5).CH2.CH(C2H5).C02H. Krystalle aus Chloroform. Schmelzp.: 179—180" (A., A. 292,
208). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Chloroform und Benzol, unlöslich

in Ligroin.

s-Diäthylglutarsäuretolil CieH2,02N =
CH2<qSq2H5J.CO^j^ (^^jj^ ^ g^j^

Kochen von 1 Mol.-Gew. s-Diäthylglutarsäureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. p-Toluidin (A., A.

292, 209). Aus s-Diäthylglutartolilsäure und Acetylchlorid (A.).
— Rhomben aus sieden-

dem Ligroin. Schmelzp.: 76^82".
Dimolekulares s-Diäthylglutarsäuretolil (Ci6H2i02N)2. B. Bei V4-stdg. Sieden

der entsprechenden Tolilsäure (A.).
—

Schmelzp.: 176— 178".

Tetramethylglutartolilsäure CiaHosOgN = CO2H.C7H14.CO.NH.CjHj. B. Aus dem

Anhydrid der s-Tetramethylglutarsäure (Spl. Bd. I, S. 309) und p-Toluidin (Michailenko,

Jaworski, M. 32, 332; C. 1900 H, 529).
—

Schmelzp.: 157—158".

s-Diisopropylbernsteintolilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 310) C1JH25O3N = CjHj.NH.
CO.CH(C3n7).CH(C3H7j.C02H. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 172—173"

(AuwERS, A. 292, 173).

s-Düsopropylbernsteinsäuretolil C17H23O2N = (C3H7)2C4H202:N.C7H7. Prismen

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 113—115" (A., A. 292, 174). Leicht löslich in

Aether und Chloroform, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin.

Malein-p-tolilsäure Ci,Hii03N = C7H7.NH.CO.CH:CH.C02H. B. Durch Vermischen

der Lösungen von Maleiasäureanhydrid und p-Toluidin in Chloroform (Dünlap, Phelps,
Am. 19, 494).

—
Citronengelbe Nadeln. Schmelzp.: 201" (unter Zersetzung). Löslich in

heissem Alkohol, unlöslich in Wasser.
Maleinsäuretoluid CgHisOiNa = CjHj.NH.CO.CH:CH.CO.NH.CjHj. B. Entsteht

in geringen Mengen beim Erhitzen von maleinsaurem p-Toluidin oberhalb 200" (Giusti-

NiANi, O. 23 I, 182).
— Warzen aus Aether. Schmelzp.: 142".

CGI CO
Dichlormaleintolil CnKjOaNClg = -

"

>N.CjH7. B. Aus Dichlormalein-p-Tolil-
CCl.CÜ
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dichlorid (s. u.) durch Kochen mit Wasser (Anschütz, Günther, ä. 295, 47).
— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 193».

Kchlormaleintolildichlorid C11H7ONCI4 = ••
>N.C7H7. B. Als Haupt-

product beim Erhitzen (zunächst auf SO'', dann 120») von Succin-p-Tolil (30 g) (S. 276) mit

PCI5 (135 g; 4 Mol.-Gew.) (A., G., Ä. 295, 44).
—

Durchsichtige, meistens dünntafelige

Krystalle. Monosymmetrisch (Hartmänn). Schmelzp.: 156». Kpis: 205». Leicht löslich

in Chloroform, Benzol, CSg und Eisessig, löslich in Aether.

CCl.CO
Dichlormaleintolildimethyläther C18H13O3NCI2 =

|| >N.C7H7. B. Aus Di-

CCl.aO.CHs)^
chlormaleintolildichlorid (s. 0.) mittels warmen, absoluten Methylalkohols (A., G., Ä. 295,
49).

—
Schmelzp.: 98».

Dichlormaleintolildiäthyläther Ci5H,703NCl2 = C4C]20(:N.C7H7)(O.C2H5)2. Mono-

symmetrische (Hartmann) Tafeln (A., G., Ä. 295, 50). Schmelzp.: 88».

CCl.CO
Dlohlormaleintolilanil C17H12ON2CI2 =

|| ^N.C^Hy. B. Aus Dichlormalein-

CCl.C(N.CeH5)
tolildichlorid (1 Mol.-Gew.) (s. 0.) und Anilin (3 Mol.-Gew.) in Chloroformlösung (A., G.,
Ä. 295, 51).

— Gelbe Blättchen oder prismatische Nädelchen. Schmelzp.: 141».

CCl.CO
Dichlormaleinditolil CigHi^ONaCla =

|| ^N.CyH,. B. Aus Dichlormalein-

CC1.C:N.C7H7
tolildichlorid (s. 0.) und p-Toluidin (A., G., Ä. 295, 52).

— Gelbe Nädelchen aus Aceton.

Schmelzp.: 161».

CBr.CO
Brommaleintolil CuHgOaNBr = -

^N.CyH^. B. Aus Brommaleintolilsäure
CH . CO

(dargestellt durch Erhitzen von Dibromsuccintolilsäure [S. 276]) und Acetylchlorid
(Adwers, ä. 292, 235).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 144,5».

CeH5.NH.C.C0
Anilinochlormalemtolil C17H13O2N2CI = ••

>N.C7H7 . B. Aus Di-

chlormaleintolil (s. 0.) durch Erhitzen (Rohr; 100») mit Anilin in Chloroformlösung (Anschütz,

Günther, ä. 295, 48).
— Gelbe Blättchen aus Aceton. Schmelzp.: 40».

p-Tolil-Dimethylhydroresorcylsäuremethylester Ci7H2i03N =
C7H7N :

C<^JJ^:^^J?^^>CH.C0s.CH3.
B. Bei 5-6-stdg. Erhitzen von Dimethylhydro-

resorcylsäuremethylester (Spl. Bd. I, S. 350) und p-Toluidin und Alkohol auf 100» (Vor-
länder, Ä. 294, 301).

—
Schmelzp. 147».

*p-Tolylmalamid C,8H,o03N2 = C2H40(CO.NH.C,H7)2 (S. 503). Schmelzp.: 206«.

[«Jd: —92,5» in 5»/oiger Pyridinlösung (Güye, Babel, C. 18991, 467). Schmelzp.: 207»

(Walden, Ph. Ch. 17, 250). [«]d: —70» in 10»/oiger Eisessiglösung (W.). Liefert mit

PCig salzsaures p-Toluidin, Chlorbernsteinsäuretolil (S. 276) und andere Verbindungen
(Bischöfe, Walden, A. 279, 134).

Laeton der aa'-Dimethyl-rt-Oxy-a'-Bromglutartolilsäure Ci4?Ti603NBr = C7H7.
NH.C0.C(CH3).CH2.CBr(CH3).C0. B. Analog dem entsprechenden Anil (S. 220) (Auwers,

I
. Q

Ä. 292, 232).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 172°, Sehr leicht löslich in Aether,

Chloroform und Aceton, schwer in Ligroin.

aa'-Dimethyl-(?.Acetoxyglutartolilsäure CigHaiOgN = C02H.CH(CH3).CH(O.CO.
CH3).CH(CH3) CO.NH.C7H7. a) Derivat der festen Oxysäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 364).
B. Aus p-Toluidin und dem Anhydrid (Reformätsky, iß". 30, 460; C. 1898 II, 886).

—
Schmelzp.: 129—130". Zerfällt beim Erhitzen auf 170» unter Gasentwickelung.

b) Derivat der flüssigen Oxysäure. Schmelzp.: 181,5—182» (R.).

Trimethylaeetoxybernsteintolilsäure CigHaiOgN = (CH3)3(C2H302)C2(C02H).CO.
NH.C7H7. B. Beim Erwärmen von Acetyloxytrimethylbernsteiusäuretolil (s. u.) mit alkoho-
lischer Kalilauge (Auwers, Campenhausen, B. 29, 1547). Aus dem Anhydrid der Acetyl-
oxytrimethylbernsteinsäure (Spl. Bd. I, S. 365), gelöst in Benzol und p-Toluidin (A., C.).— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 156—157» (langsam erhitzt); 160» (rasch
erhitzt). Fast unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in kaltem Benzol, leicht
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in Alkohol und Aether. Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt entsteht Acetyloxytri-

methylbernsteinsäuretolil.

(CH8)2C.CO
Oxytrimethylbernsteinsäuretolil C^HijOäN = •

^N.CyHj. B.
(CH3XOH) . C . CO

Aualog dem entsprechenden Anilinderivat (S. 220) (A., C, B. 29, 1546; Beroroth, Komppa,
B. 29, 1624). — Nadeln aus Alkohol. Schnielzp.: 184—185». Ziemlich schwer löslich in

kaltem Alkohol und Aether, leicht in Aceton und Chloroform,

Aeetylderivat C,6H,904N = (CH3)3(C.,H302)C402:N.C7H7. B. Aus Oxytrimethyl-
bernsteinsäuretolil und Acetylchlorid (A,, C., B., K.). Bei kurzem Erhitzen von Acetyl-
oxytrimethylbernsteinsäuretolilsäure (s. 0.) über ihren Schmelzpunkt (A., C).

— Glitzernde

Nadeln aus siedendem Ligroin. Schmelzp. : 131°. Schwer löslich in Aether.
a a, a'a'-Tetramethyl-(?-Acetoxyglutartolilsäure C18H25O5N = OH.CO.C(CH3)2.CH

(O.CO.CH3).C(CH3)2.CO.NH.C7H7. B. Aus dem Anhydrid der symmetrischen Acetyl-
Tetramethyl-(?-Oxyglutarsäure (Spl. Bd. I, S. 369) mit p-Toluidin (Michailenko, M. 30,
466; G. 1898 II, 885).

— Zarte Härchen. Schmelzp.: 157—159°.

CHa.CO.N.CjH,

(?-Acetglutarsäureketolactoii-p-tolil C14H15O3N = CH . C^-CHg . Farblose Blätt-

CH2.CO.O
eben. Schmelzp.: 135° (Emery, A. 295, 119).

CH2.CO.N.C7H,

. ^-Aeetglutarsäureketotolilimid Ci4H,602N2=CH.C^CH3 . Prismen. Schmelz-

CH2.CO.NH
punkt: 189° (E., A. 295, 119).

Mesoxal-p-Toluidhydrat C„Hi804N2 = C(OH)2[C{OH):N.C,H7]2. B. Man ver-

mischt 9,5 g p-Tolylisocyanid, gelöst in dem gleichen Volumen Aether, im Kältegemisch
mit lOccm COClj, lässt 36 Stunden lang stehen, verjagt dann das COCI2 und giesst den
Rückstand in Wasser (Smith, Am. 16, 381).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 120—130°
(unter Zersetzung). Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkalien. 1 L. kochendes
Wasser löst 0,25 g. Geht beim Erhitzen in Mesoxaltoluid (s. u.) über.

Mesoxaltoluid C^HieOaNa = CO(CO.NH.CvH7)2. B. Beim Erhitzen des Hydrats
oder Alkoholats (Smith).

—
Schmelzp.: 187°. Verbindet sich direct mit Wasser oder

Alkohol.
Alkoholat des Mesoxaltoluids C19H22O4N2 = C(O.C2H5)(OH)[C(OH):N.C7H7]2. B.

Beim Auflösen des Einwirkungsproducts von COCI2 auf p -Tolylisocyanid in Alkohol (S.).— Nadeln aus Alkohol.
* Weinsäuretoluid C,8H2o04N2 = C2H402(CO.NH.C7H,)2 {S. 503). Schmelzp.: 230°.

[«Jd: +239° in öliger Pyridinlösuug (Guye, Babel, G. 18991, 467). Liefert beim Er-

wärmen mit PCIg die Verbindungen Ci8Hi502N2Cl, Ci8H,50N2Cl3 und C25H24O3N3CI (s. u.).

Mit PCI5 und POCI3 entsteht die Verbindung C25H3,OjN3ClP (s. u.).

CO C Cl
Verbindung C,8H,502N2C1 =

C,H,.N<^^""*^^ ^ ^ (?). B. Bei 2-3-stdg. Er-

wärmen auf 50° von 1 Mol.- Gew. Weinsäuretoluid mit 2 Mol.- Gew. PCI5 (Bischoff,

Walden, A. 279, 144).
— Gelbe Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 198—199°. Unlöslich

in Wasser, schwer löslich in Ligroin.

CHC1.C:N.C7H7
Verbindung CisHigONaClg = | >0 (?). B. Entsteht neben der Ver-

CCI2—C:N.C,H-
bindung C25H24O3N3CI (s. u.) und der Verbindung C18H16O2N2CI (s. o.) bei 2—3-stdg. Er-
wärmen auf 50° von 1 Mol.- Gew. Weinsäureditoluid mit 2 Mol.-Gew. PCI5 (B., W., A.

279, 145).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 192—192,5°. Schwer löslich in kaltem

Alkohol u. s, w.

^ TT ^ ^, C^H^.NH.CCl.CO.NH.C.H^
Verbindung C25H24O3N3CI = ' '

•

''(?). Ä Entsteht, neben25 24 3 3

C,H,.N:C.C02H
^ '

anderen Verbindungen, aus Weinsäuretoluid und PCI5 (B., W., A. 279, 147).
— Gelbe

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: gegen 186°.

Verbindung C25H31O7N3CIP. B. Aus 1 Tbl. Weinsäuretoluid und 1 Tbl. PCI5 und

wenig POCI3 (B., W., A. 279, 147).
— Amorphes Pulver. Schmelzp.: 220—221°. Unlös-

lich in Alkohol u. s. w. Zerfällt mit verdünnter Natronlauge in Phosphorsäure, Salzsäure,
p-Toluidin und andere Producte.
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Homoeamphorontolilsäure CiyHajOgN = (00,11)207H13.CO.NH.C7H7. Schmelzp.:
163— 164** (unter Zersetzung) (Lapworth, Ohapmän, Soc. 75, 999).

* Benzolsulfotoluid C13H13O2NS-CeH5.SO2.NH.O7H, {S. 504). Schmelzp.: 122»

(Räbadt, Bl. [3] 15, 1035). Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und Alkalien.

*Benzolsulfo-3,5-DirLitrotoluid CiäHnOeNgS = 08H5.S02.NH.06H2(N02)2.0H8
{S. 504). Beim Erhitzen mit conc. Salzsäure im Rohr wird 3,5-Dinitro-p-Toluidin (S. 264)

abgespalten (R., Bl. [3] 15, 1035).

m-Toluolsulfo-p-Toluid C,4Hi502NS = CH3.06H,.S02.NH.06H4.CH3. B. Aus
dem Sulfochlorid und p-Toluidin (Griffin, Am. 19, 198J.

— Kleine Prismen. Schmelz-

punkt: 106*».

*p-Toluidosäuren {S. 504—509). *p-Toluidoessigsäure, Tolylglycin O9H11O2N= O7H7.NH.CH2.CO2H (Ä 505). B. Durch Verseifung des Amids (s. u.) mit 287oiger
Salzsäure (v. Miller, Plöchl, Sieber, B. 31, 2715). Wird bei der Einwirkung von

p-Toluidin auf Ohloressigsäure in siedendem Wasser aus den Mutterlaugen der zuerst

abgeschiedenen krystallinischen Producte bei längerem Stehen gewonnen (Steppes, J. pr.

[2] 62, 487).
— Monokline Platten aus Aether + Petroleumäther (M., P., S.). Schmelz-

punkt: 120— 121° (St.). Unlöslich in kaltem Wasser und Petroleumäther, sonst leicht

löslich; an der Luft sehr unbeständig.
* Aethylester 0„H,502N = OgHioNO^.CHg (5. 505). Schmelzp.: 52—53» (St.).

*Amid O9H12ON2 = C7H7.NH.OH2.OO.NH2 [S. 505). B. Durch Einwirkung von
conc. Schwefelsäure auf das Nitril (3. u.) (v. M., P., S., B. 31, 2714). Aus p Toluidin (10,7 g)
und Chloracetamid (9,3 g) unter Zusatz von trockenem Natriumacetat bei 130» (Bischoff,
B. 30, 2473).

— Schuppen aus Wasser. Schmelzp.: 168». Unlöslich in kaltem, leicht

löslich in heissem Wasser, Alkohol und Benzol.
* Nitril O9H10N2 = C7H7.NH.CH2.ON {S. 505). B. Durch Einwirkung von HON

auf Anhydrofornialdehyd-p-Toluidin (S. 283) in ätherischer Lösung (v. M., P., S., B. 31, 2714).— Monokline, derbe Krystalle aus Benzin. Schmelzp.: 61» unter Zersetzunfr.

Nitroso-Toluidoaeetamid O9H11O2N3 =- 07H7.N(NO).OH2.00.NH2. B. Durch Zu-

tropfen von conc. NaNOg- Lösung zur eisgekühlten Lösung des Amids in verdünnter
Schwefelsäure (v. M., P., S., B. 31, 2715).

— Grelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 158».

Tolylglycylurethan C12H16O3N2 = O7H7.NH.OH2.OO.NH.OO2.O2H5. B. Durch
kurze Einwirkung von p-Toluidin auf Ohloracetylurethan (Frerichs, Beckürts, Ar. 237,
341).

— Nadeln. Schmelzp.: zwischen 90» und 100» unter Zersetzung.
Tolylglyeylharnstoff C10H13O2N3 = O7H7.NH.OH2.OO.NH.OO.NH2. B. Durch Ein-

wirkung von p-Toluidin auf Chloracetylharnstoff (F., B., Ar. 237, 333).
— Nadeln aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 178».

Tolylglycylphenylharnstofif C,eH,702N3 = C7H7.NH.CH2.CO.NH.OO.NH.O8H5. B.

Aus p-Toluidin und Ohloracetylphenylharnstoff (F., B., Ar. 237, 335).
— Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.; 176».

Aethyl-p-Tolylglycin CiiHi502N = C7H7.N(C2H5).OH,.C02H. B. Durch Erhitzen

von Aethyl-p-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 484) mit Ohloressigsäure auf 100—120» (Bad.
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 63 309; Frdl. III, 278).

— Oel.

CH2.CO
*«-Tolylhydantoin OioHioOgNs = C7H7.N<

•

(S. 506, Z. 19 v.u.) B. Analog
00. NH

der entsprechenden Phenylverbindung (S. 189) (Frerichs, Beckurts, Ar. 237, 338).
—

Schmelzp.: 213».

Die im Hptw. Bd. II, S. 506, Z. 7 v. u. als
*
Diglykol-p-Toluylamidsäure (p-To-

lyliminodiessigsäure) aufgeführte Verbindung ist nach Steppes, J. pr. [2] 62, 484 keine

einheitliche Substanz.

p-Tolyliminodiessigsäureimid O11H12O2.N2 = 0Hs.06H4N<^^^'^q>NH.
B. Aus

p-Toluidin (10g) und Chloracetamid (10g) (Bischoff, B. 30, 2472).
— Farblose, stark

glänzende Schüppchen aus Alkohol. Schmelzp.: 195». Schwer löslich in kaltem Wasser,
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, CS2, Ligroin und verdünnten Mineralsäuren, ziemlich

leicht in kaltem Eisessig und heissem Wasser, leicht in heissem Alkohol, Chloroform,
Aceton und conc. Mineralsäuren.

*p-Tolmdopropionsäure CioHigOgN {S. 507—508). a)
* a-Toluidopropionsänre

OH3.CH(NH.C7H7).C02H (S. 507). B. Aus ß-Brompropion,säure und p-Toluidin in sieden-

dem Wasser (Steppes, J. pr. [2] 62, 495).
—

Schmelzp.: 158». Fast unlöslich in kaltem

Wasser. Wird von verdünnten Alkalien und Mineralsäuren leicht aufgenommen.
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* Aethylester CiaHi^OaN = CioHiäNO^-CJIs {S. 507). Chlorhydrat C12H17O2N.
HCl. Schmelzp.: 131— 1320 (Bischofp, B. 30, 2469).

*Amid CioHi.ONa = CHa.CHCNlI.CjiyCO.NHo {S. 507). Darst. Aus p-Toluidin
und Brompropionsäureamid durch Erwärmen bis 80". (Erhitzt man das Reactionsgemisch
weiter, so entsteht Toluidopropionsäurctoluid) (B., B. 30, 2474).

— Rhombenförmige Kry-
stalle aus Alkohol. Schmelzp.: 145" (B); 144" (Steppes).

p-Toluid C,7n2oON2 = CHa.CHCNH.CjH.^CO.NH.CjHj. B. Aus p-Toluidin durch
Erhitzen mit Brompropionsäureamid oder p-Toluidopropionsäureamid oder Chlorpropion-

säure-p-Toluid (B., B. 30, 2474). — Sternchen aus Alkohol. Schmelzp.: 158".

Nitril CioHi.Na = CH3.C6H4.NH.CH(CH3).CN (S. 507). B. Aus p-Toluidin, Acet-

aldehyd und Blausäure (Steppes, J. pr. [2] 62, 496).

2-Nitrotoluidopropionsäureäthylester Ci2Hig04N2 = CH3.CH[NH*.CeH8(N02)^
(CH3)i].C02.C2H5. B. Aus dem 2-Nitro-4-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 482) und a-Brom-

propionsäureester bei 130" (4 Stunden) (B., B. 30, 2769).
—

Orangegelbe Prismen aus

viel kaltem Alkohol. Schmelzp.: 64".

3-Nitrotoluidopropionsäureäthylester C,2Hi604N2 = CH3.CH[NH*.C6H3(N02)*
(CH3)*].CO,.C2H5. Orangefarbene Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 62" (B.,

B. 30, 2772).

* p-Toluidobuttersäuren CnHijOgN {S. 508—509). a) *a-Toluidonormalbutter-
smire C,Hj.NH.CH(C2H5).C02H (Ä 508). Amid CiiH,60N2 = C,H7.NH.CH(C2H5).CO.
NH2. B. Aus p-Toluidin und Brombuttersäureamid bei 120" (Bischoff, B. 30, 2474).— Nadeln aus heissem Wasser oder Benzol. Schmelzp.: 138". Leicht löslich in Alkohol,
Aceton und Chloroform, schwer in Aether, kaltem Benzol und heissem Ligroin.

c) *ß-Toluidofsobuttersäure C7H,.NH.CH2.CH(CH3).C02H (S. 508). Amid
CiiHißONa = C7Hj.NH.CH2.CH(CH3).CO.NH2. B. Aus p-Toluidin und «-Bromisobutter-
säureamid bei 128" unter Umlagerung (B., B. 30, 2475).

— Nadeln oder Prismen aus

Alkohol. Schmelzpunkt: 144".

d) Y-ToluidobuUersäure C7H7.NH.CH2.CH3.CH2.CO2H. B. Das Lactam (s.u.)

entsteht bei der Reduction von Dichlormalein-p-Tolildichlorid (S. 280) mit Natriumamalgara
und Eisessig und wasserfreiem Aether (Anscuütz, Günther, ä. 295, 54) ferner durch

elektrolytische Reduction von p-Tolylsuccinimid (S. 276) in 95"/oiger Schwefelsäure bei

40—50" (Tafel, Stern, B. 33, 2235).
— Die freie Säure geht leicht in das Lactam über.

CHo.CHo
Lactam, N-Tolylpyrrolidon C11H13ON = C7H7.N<

• ". Nadeln aus 16 Thln.
CO . CHj

Ligroin. Prismen aus conc. alkoholischer Lösung. Schmelzp.: 88,5" (T., S.), 82" (A., G.).

Kp,3: 189" (A., G,,).

a-Toluidoisovaleriansäure C12H17O2N = C7H7.NH.CH(C02H).CH(CH3)2. B. Durch

Verseifung ihres Aethylesters (s. u.) mit wässeriger Kalilauge (Bischoff, B. 30, 2470). —
Blätterige Krystalle aus 25"/oigem Alkohol. Schmelzp.: 110". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, Ligroin, Chloroform, Eisessig und heissem Wasser.

Aethylester C,4H2i02N = Ci2HeN02.C2H5. B. Aus p-Toluidin und Broraisovalerian-

säureester (B., B. 30, 2469).
— Oel. K753: 295".

4-Tolylamiiio-2-Tolyliminopentansäure C19H22O2N2 = C7H7.NH.CH(CH3).CH2.
C(:N.C7H7).C02H. B. Entsteht neben Tolilbrenztraubensäure (S. 275) beim Vermischen
der Lösungen von Brenztraubensäure und p-Toluidin in Aether (Simon, ä. eh. [7] 9, 475).—

Krystalle aus Chloroform. Schmelzp.: 238".

Toluidomethylenacetessigsäuremethylester C13H15O3N = CH3.C0.C(:CH.NH.
C6H4.CH3).C02.CH3. Weisse Prismen aus siedendem Ligroin. Schmelzp.: 86—87" (Claisen,
A. 297, 34).

p-Toluidomalonsäure Ci„Hji04N = C7H7.NH.CH(C02H)2. B. Durch Erhitzen von
Chlor- oder Brom-Malonsäure mit p-Toluidin in alkoholischer Lösung (Blank, D.R.P.

95268).
— Farblose Nadeln. Schmelzp.: 117". Löslich in Alkohol und Wasser.

Diäthylester C,4H,904N = C^H^ .NH.CH(C02.C2H5)2. B. Durch Vermischen von
Brommalonester mit p-Toluidin in alkoholischer Lösung (B., B. 31, 1815; D.R.P. 95 268).— Derbe Krystalle. Schmelzp.: 55". Leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln.
Giebt beim Erhitzen auf 250" p-Tolylindoxylsäureester (Spl. zu Bd. IV, S. 240).

*p-Toluidin und Aldehyde (S. 509— 511). *AnhydroformaIdehyd-p-Toluidin
{GH^:N.C^B.i.CBs)s? (S. 509—510). a) Leicht lösliche Form: Lange Nadeln (aus

Aether). Schmelzp.: 127— 128". b) Schwer lösliche Form: Schmelzp.: 225—227"

(unter Zersetzung) (Eibner, ä. 302, 352). Die niedrigschmelzende Modification geht beim
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Sublimiren in die hochschmelzende über; beide scheinen das gleiche Molekulargewicht
C24H27N3 zu besitzen (Bischoff, B. 31, 3253). Condensation mit Benzaldehyd und KCN
vgl.: V. Miller, Plöchl, Sieber, B. 31, 2711.

*Methylen-Di-p-Toluidin CuHigN^ = (CHg.CßH^.NHJaCHa [S. 510). c) Krystalli-
sirte Verbindung. B. Toluidin (30 g) wird in Alkohol (100 ccm) gelöst und mit (10 g)

Formaldehydlösung versetzt; nach 5 Minuten wird so viel Wasser zugesetzt, dass gerade

Trübung entsteht (Eibner, ä. 302, 850). Aus p- Toluidin und Formaldehyd durch Er-

wärmen mit alkoholischer Kalilauge (Eberhard, Walter, B. 27, 1808).
— Khombische

Tafeln. Schmelzp.: 86" (E., W.), 89" (Eibneb). Leicht löslich in warmem Alkohol, Aether,
Chloroform und verdünnten Mineralsäuren. Beim Erhitzen entsteht p- Toluidin. Bei

längerem Kochen mit Alkohol entsteht Anhydroformaldehyd-p -Toluidin (S. 283). Beim
Erhitzen mit salzsaurem p-Toluidin entsteht Diaminoditolylmethan (Hptw. Bd. IV, S. 984,
Nr. 4). Liefert mit Formaldehyd polymere Anhydroformaldehyd-p-Toluidiue.

* Dimethylenditoluidin C,eH,8No = CH3 CeH4.N<^g2>N.C6H4.CH3 (5. 510). B.

Neben p-Dimethyltoluidin bei der elektrolytischen ßeduction von 10 g p-Nitrotoluol (S. 54)
in 80 ccm Alkohol und 35 ccm rauchender Salzsäure bei Gegenwart von 35 ccm 40''/oiger

Formaldehydlösung (Spannung: 4-4,5 Volt) (Lob, C. 1898 1, 987).
— Verfilzte Nadeln.

Schmelzp.: 119— 125°. Geht mit Essigsäureanhydrid in ein Polymeres über.

Aethyliden-p-DitoIyldiamin C16H20N2 = (CH3.C6H4.NH)2CH.CH3. B. Durch Er-

wärmen des Aethyliden-p-Oxaltoluids (s. u.) mit alkoholischer Kalilauge, neben Kalium-
oxalat (v. Pechmann, Ansel, B. 33, 619). Aus Acetaldehyd und p-Toluidin in alkalisch-

wässeriger Lösung (v. P., A.).
— Warzen aus Alkohol. Schmelzp.: 61".

C0.N(CaH4.CHo)
Aethyliden-p-Oxaltoluid C18H18O2N2 = •

>CH.CH3. B. Durch Re-
C0.N(CgH4.CH3)

duction des Vinylidenp-Oxaltoluid (S. 276) mit Chlorcalcium und Zinkstaub in 907oigein
Alkohol (v. P., A., B. 33, 618).

—
Zugespitzte Täfelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 223".

*Trichloräthylidenditolyldiamm C16H17N2CI3 = (CH3.CeH4.NH)2CH.CCl3 {S. 511).

Oefteres Umkrystallisiren aus Alkohol führt theilweise Zersetzung (Isonitrilbildung) herbei.

Giebt mit Acetanhydrid p-Acettoluid, mit Benzoylchlorid Benzoyl-p-Toluidin ;
conc. Salz-

säui-e liefert salzsaures p-Toluidin (Eibner, A. 302, 363).

Additionsproduct von Chloral und p-Toluidin CgHioONClg = CCl3.CH(0H).NH.
C7H7. B. Durch Zusammenschmelzen der Componenten auf dem Wasserbade (E. ,

A.

302, 364).
— Blättchen (aus Aether-Alkohol). Schmelzp.: 75". Geht beim Aufbewahren

allmählich in Trichloräthylidenditolyldiamin (s. 0.) über.

a- Nitro -|?(?-Dinitropropionaldehydtolil C,oH,o06N4 = (NO.,)2CH.CH(N02).CH:N.
C7H7. B. Analog dem Anil (S. 286) (Torrey, Black, Am. 24, 461).

— K.CioHgOeN*.- K2.C10H8O6N4 + H2O. — Ba.CioH806N4. — p-Toluidinsalz C^HigOeNs.

*Isoamylidentoluidin {S. 511) ist dimolecular = (Ci2Hj7N)2 (Eibner, Püeucker, B.

33, 3662).

Nitromalonaldehydmonotolil C10H10O3N2 = N02.CH(CHO).CH:N.C7H7. B. Aus

Natrium-Nitromalonaldehyd (Spl. Bd. I, S. 486) und i^-Toluidinchlorhydrat (Hill, Torrey,
Am. 22, 100).

—
Schmelzp.: 176—177".

Nitromalonaldehydditolil Ci7H„02N3 = N02.CH(CH:N.C7H,)2. B. Analog dem
Dianil (S. 236) (H., T., Am. 22, 101).

—
Schmelzp.: 138".

* Ketonderivat e des p-Toluidins {S. 511). Toluidomethylenaeetylaceton
C,3Hi502N = CH3.CO.C(:CH.NH.CeH4.CH3).CO.CH3. Farblose Blättchen und Prismen
aus heissem Benzol-Ligroin. Schmelzp.: 139— 140" (Claisen, A. 297, 69).

p-Toluid des Dimethyldihydroresorcins (vgl. Spl. Bd. I, S. 536) C15H19ON =
/CH2.CO

(CH3)2C<( >CH . Tafeln aus Essigsäure und Alkohol. Schmelzp.: 200". Löslich

^CHa.C.NH.CjH^
in verdünnter Salzsäure (Vorländer, Erig, A. 294, 315).

*p-Toluidin und Zuckerarten {S. 511).
* Glykose-p-Toluid (Dextrose-p-To-

luid) C,3H,906N + V2H2O = OH.CH2.(CH.OH)4.CH:N.CeH4.CH3 + V2H2O {S. 511). Ver
bindet sich direct mit HCN (Strauss, B. 21, 1288).

Hydrocyanid C14H00O5N2 - OH.CH2.[CH.OH]4.CH(CN).NH.C7H7. B. Beim Erhitzen
von Glykose-p-Toliiid mit wässeriger Blausäure im Rohr auf 140" (St., B. 27, 1288).

—
Blumenkohlartige Masse. Schmelzp.: 128" unter Zersetzung.

* Galactosetoluid C13H19O5N = OH.CH2.(CH.OH)4. CH:N.C,H7 {S. 511). Verbindet
sich direct mit HCN (St.).
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Hydrocyanid C,4Hjo05N2 = OH.CH2.[CH.OH]4.CH(CN).NH.C7H,. B. Wie Glykose-
toluidhydrocyaiüd (8.284) (St., B. 27, 1288).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 145«

bis 146° unter Zersetzung.

*Cyanderivate des p-Toluidins (S. 512—513). *p-Carboditolylimid. C\5Hj4N2= CjHj.NiCrN.C^Hj {S. 512-513). Blassgelbes Oel. K-p^^-. 221—228» (Däins, Am. Soc.

21, 146).
— Sesquichlorid CaoHagN^.SHCl. B. Durch Sättigen einer öligen Lösung

des p-Carboditolylimids in Benzol mit trockenem Salzsäuregas (D., Am. Soc. 21, 155).

Krystalle. Schmelzp.: 126—127". — Monochlorplatinat CaoHgoNtPtCle. B. Aus
ätherischer Lösung von p-Carboditolylimid und PtClgHa (D.). Gelbes Salz. Schmelzp.:
155— 160" unter Zersetzung.

Hydrocyancarboditolylimid CißHisNg = (QH^ .NH)(C7H7.N:)C.CN. B. Aus
Di-p-Tulylthioharnstoff (S. 273), Cyankalium und Bleiweiss (Geigy, D.R.P. 116563;
G. 1900 II, 1250).

—
Hellgelbe, Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 124^ Leicht löslich

in Alkohol, Aether, Benzol und Aceton.

Hydroeyancarbophenyl-p-tolylimid C15H13N3 = (CjH7)(C8H5)CHN2(CN). B. Aus
ab-Pheuyl-p-Tolylthioharnstotl' (Hptw. Bd. II, S. 498) (G. & Co., D.R.P. 116563; C.

1900 II, 1250).
— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 103—1040.

p-Tolylhydroxylamin C7H9ON = CHa.CeH^.NH.OH. B. Man trägt in V2 Stunde

100g Zinks'aub in ein siedendes Gemisch aus 120g Wasser, 78g p-Nitrotoluol (S. 54),
210 ccm Alkohol und 7,5 g getrocknetem CaClg (Lumi^re, Seyewitz, Bl. [3] 11, 1040; Bam-

berger, B. 28, 245, 1221). Durch Oxydation von p-Toluidin mit Sulfomonopersäure (B.,

Tschirner, B. 32, 1677). Analog dem Phenylhydroxylamin (S. 241) (Wohl, D.R.P. 84138;
Frdl. IV, 45; Kalle & Co., D.R.P. 89 978; Frdl. IV, 48).

— Blättchen aus Benzol. Schmelz-

punkt: 92-93" (L., S.), 940 (W.), 93,5-94" (B.). 100 Thle. Wasser lösen in der Kälte
etwa 1 Thl., in der Wärme etwa 5 Thle. Fast unlöslich in kaltem Ligroin, schwer
löslich in kaltem Benzol, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und heissem Benzol. Zer-
setzt sich bei 115" unter Bildung von p-Azoxytoluol (Hptw. Bd. IV, S. 1340). Die wäs-

serige Lösung zersetzt sich allmählich. Liefert bei der Oxydation mit CrOg p-Nitroso-
toluol (S. 45). Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure entstehen neben wenig
p-Toluidin: p-Azoxytoluol, p-Kresol und Aminokresol, p-Hydrotoluchinon (Hptw. Bd. II,

S. 954) und Ammoniak. Beim Vermischen mit Thionylanilin (S. 163), gelöst in Benzol,
entstehen phenylsulfaminsaures p-Toluidin (S. 322) und 2, 4'-Azotoluol (Hptw. Bd. II,

S. 1377) (Michaelis, Petow, B. 31, 988).

Nitroso-p-Tolylhydroxylamin C^HgOaNa = CH3.CeH4.N(NOj.OH. B. Aus p-Nitro-
toluol (S. 54) und Hydroxylamin in Gegenwart von Natriumäthylat (Angeli, Angelico,
R. A. L. [5] 8 II, 28). Aus p-NitrosotoIuol (S. 45) durch Einwirkung von nitrohydroxyl-
aminsaurem Natrium (A., A., R. A. L. [5] 101, 167).

— ßlättchen aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 59— 59,5". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Benzol und
heissem Ligroin. Geht mit salpetriger Säure wie auch spontan (beim kurzen Stehen im

geschlossenen Gefäss) in p-Diazotoluolnitrat (Hptw. Bd. IV, S. 1530) über (Bamberger).
Methylen-Bis-p-tolylhydroxylamin CsHisO^Na = CH,[N(OH).C7H7]2. B. Aus

Tolylhydroxylamin und Formaldehyd in der Kälte (Bamberger, B. 33, 950). Aus p-Tolyl-

hydroxylamin und Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843) (B., Tschirner, B. 33, 958).
— Nadeln

aus Chloroform -f- Petroleumäther. Schmelzp.: 103".

Glyoxim-N-p-Tolyläther CiaHieC^Nj = C^H^.N CH.HC-N.C^H^. B. Aus

\o 0/
p-Nitrosotoluol (S. 45) und Diazomethan (Spl. Bd, I, S. 843) in ätherischer Lösung (v. Pech-

mann, NoLD, B. 31, 559). Durch Einwirkung von Formaldehyd auf Methylenbis-p tolyl-

hydroxylamin (Bämb., B. 33, 950).
— Gelbe Blättchen aus heissem Alkohol. Schmelzp.:

218" (v. P.), ca. 208" (B.). Leicht löslich in siedendem Benzol und Pyridin, schwer in

kaltem Alkohol, sehr wenig in Ligroin. Durch Kochen der mit Eisessig befeuchteten Kry-
stalle mit verdünnter Schwefelsäure entsteht Hydrotoluchinon (Hptw. Bd. II, S. 954); mit
Salzsäure bilden sich p-Toluidin und 2-Chlor-p-Toluidin {6. 263). Oxydationsmittel erzeugen
p-Nitrosotoluol, alkoholische Kalilauge und p-Azoxytoluol (Hptw Bd. IV, S. 1340).

* Toluidinderi vate von unbekannter Constitution (5. 513). Chlornitro-
aminotoluol C7H7O2N2CI = C6H2(CH3)>.CF(NH,)(N02). B. Durch Rcduction von 2,4-Di-
nitro-5-Chlortoluol (S. 57) mittels SO2 in alkoholisch-ammoniakalischer Lösung (Reverdin,
Cr^pieux, B. 33, 2507).

— Gelbe Blättchen (aus Benzol-Ligroin). Schmelzp.: 120". —
Das Acetylderivat schmilzt bei 262".
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4) *Benzylamin CgHs.CHg.NHa {513-536). \B. Beim Erhitzen von Benzaldehyd
mit Glycin . . . (Cdrtiüs, Lederer, |-, vgl. auch: Erlenmeyer jun., B. 30, 1528;
A. 307, 94). Entsteht in geringer Menge, neben Beuzaldehyd und Benzylalkohol (?j, bei

der elektrolytischen Reduction von Benzamid (Hptw. Bd. II, S. 1158) in schwefelsaurer

Lösung (Bäillie, Tafel, B. 32, 71). Bei der Reduction von l'-Nitrotoluol (S. 55) mit Zinn
und Salzsäure (Konowalow, B. 28, 1861). Aus dem Additionsproduct von Hexamethylen-
amin (Spl. Bd. I, S. 642) und Benzylchlorid (S. 26) durch Zersetzung mit alkoholischer

Salzsäure (Delepine, G. r. 124, 292; Bl. [3] 17, 294).
—

E-yi^^^: 182«. D^^: 0,9797. Mole-

kulares Brechungsvermögen: 34,275 (K.). Kp: 184,5« (i.D.)! 0*4: 0,9957. Di^j: 0,9865.

D^^,: 0,9802. D^Ogo: 0,9676. D^^o^oo: 0,9518. Magnetisches Drehungsvermögen: 13,66 bei

12,5" (Perkin, Soc. 69, 1245). Affinitätsconstante bei verschiedenen Temperaturen: Hantzsch,
Sebald, Ph. Gh. 30, 297. Einwirkung der dunkelen elektrischen Entladung in Gegen-
wart von Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 780. Bei Einwirkung von Kaliumdichromat
und Schwefelsäure entsteht Benzaldehyd (de Coninck, Combe, C. r. 127, 1222). Schwefel-
stickstoff wirkt lebhaft ein und liefert Kyaphenin (Hptw. Bd. II, S. 1215), Ammoniak und

Stickstoff; bei überschüssigem Benzylamin und unter Abkühlen wird hauptsächlich Thio-

benzthioamid CgHs.CS.NS (Spl. zu Bd. II, S. 1292) gebildet, neben Dithiobenzoesäure

(Hptw. Bd. II, S. 1292), Benzaldehyd u. s. w. (Schenck, A. 290, 181). Ueber die Ge-

schwindigkeit der Umsetzung mit Methyl- und Allyl-Bromid vgl.: Menschdtkin, B. 31,
1426. Einwirkung auf Acetessigester, Benzoylessigester, Acetophenon, Benzophenon und

Phenylanisylketonchlorid vgl.: Hantzsch, v. Hornbostel, B. 30, 3003. — *C7H9N.HC1.
Schmelzp.: 246—250" (langsam), 248" (rasch erhitzt) (Konowalow). — *C7H7NH.HgCl.
Amorpher Niederschlag, erhalten durch Eingiessen von überschüssigem Benzylamin in

eine wässerige Sublimatlösung; man wäscht den Niederschlag mit Kalilauge von 74%
(Pesci, G. 26 II, 59; Andre, B. 24 Ref., 552). Wird von KJ,NH4Br,Na2S203 zerlegt:

C7H7.NH.HgCl 4 2KJ + H2O = CjHj.NH^ + HgJ, + KCl + KOH. — Trägt man in

eine siedende 4"/oige Sublimatlösung Benzylamin bis zur bleibenden Trübung ein, so

krystallisirt aus der filtrirten Lösung das Salz C7H7.NH.HgCl + C7H7.NH2.HCI + HgCl,2
in perlmutterglänzenden Täfelchen, die in der Hitze sich zersetzen, ohne zu schmelzen und
in den Lösungsmitteln unlöslich sind. H.>S oder KJ scheiden daraus Benzylamin ab. —
*C7H9N.HBr. Schmelzp.: 206" (Bischoff, B. 30, 3170).

— C7H7.NH.Hg.NO3 + C7H7.NH2.
HNO3. Glänzende Tafeln, erhalten durch Erwärmen von Benzylamin mit einer wässerigen
Lösung von Hg(N03)2 (P.).

—
(C7H7.NH.Hg),S04. Amorpher Niederschlag, erhalten durch

Fällen des Acetats CjHj.NH.Hg.CaHgO, -f C7H7.NH2.C2H4O2 (s. u.) mit Na^SO^ (P.). Zer-

setzt sich in der Hitze ohne zu schmelzen. Baryt scheidet daraus die freie, starke, alka-

lische Base CjHj.NH.Hg.OH ab; dieselbe absorbirt begierig COj.
— Beim Kochen von

Benzylamin mit einer wässerigen Lösung von HgS04 fällt das amorphe unlösliche Salz

(C7H7.NH.Hg).,S04 + (C7H7.NH2)3H,S04 aus. — Sulfamidsaures Benzylamin C7H9N.
OH.SO2.NH2. Blätter. Schmelzp.: 121" (Paal, Lowitsch, Ä 30, 872). Sehr leicht löslich

in Wasser und heissem Alkohol. — C7H9N.H3PO4. Nadeln (Raikow, Schtarbanow, Gh. Z.

25, 262).
—

(C7H9N)3.H3P04. Weisse Krystalle, beim Kochen mit Wasser in C7H9N.
H3PO4 übergehend (R., Sch.)

— Acetat C7H7.NH.Hg.C.2H302 + CjHj .NK^.C^HiOa.
B. Aus Quecksilberoxydacetat und Benzylamin (P.). Glänzende Täfelchen aus heissem
Alkohol. — Carbonat (CjHgNlo.HaCOg. Weisse Blättchen. Schmelzp.: 104" (Bischoff,
B. 30, 3172).

— Bioxalat C7H9N.C2H2O4 + H2O (bei 50"). Dicke Prismen. Wenig
löslich in Wasser (Holleman, Ä. 13, 411). Schmelzp.: 175". Zerfällt bei 190" in Dibenzyl-
oxamid (Hptw. Bd. II, S. 529) und Benzylformamid (S. 294).

— Saures, traubensaures
Benzylamin. Schmelzp.: 178" (Wende, B. 29. 2720).

Benzylaminhydrat C7H9N + H2O. Flüssigkeit. Di^-ä; 0,991 (Henry, B. 27 Ref., 579).

Verbindung mit Oxalessigester C8H12O5.C7H9N. B. Durch Vereinigung von

Oxalessigester und Benzylamin in eiskalter ätherischer Lösung (W. Wislicenüs, Beckh,
A. 295, 362).

— Farblose Krystalle. Schmelzp.: 88". Zersetzt sich beim Stehen in äthe-

rischer Lösung unter Bildung von Dibenzyloxamid (Hptw. Bd. II, S. 529) beim Kochen in

alkoholischer Lösung unter Bildung einer bei 164" schmelzenden Verbindung CigHigOgNa.
S. 514, Z. 34 V. 0. statt: „Berg, 26 [3], 188", lies: „Berg, B. 26 Ref., 188;

A. eh. [7] 3, 328'-'.

Nitrobenzylamin C7H8O2N2 = C6H4(N02).CH2.NH2 (S. 514—515). a) *o-Nitro-
derivat {S. 514-515). — Pikrat C7H8O2N.J.C6H8O7N3. Schwer löslich. Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 206—208" (Gabriel, Jansen, B. 24, 3092).
Nitrobenzylnitramin NO2.C6H4.CH2.NH.NO2 s. Hptw. Bd. IV, S. 1533 und Spl. daxu.

*
Alkylderivate des Benzylamins (S. 515—523). Methylbenzylnitramin CeHg.

CH2.N(CH3).N02 sowie Nitroderivate desselben s. Hptw. Bd. IV, S. 1532—1533 und Spl. daxu.
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Methyl -p-Nitrobenzylamin CsHioOoN^ = C6H,fN02).CH2.NH.CH3. B. Entsteht
nebeu Bis-p-nitrobenzyl-Methylamin bei '2-stdg. Erhitzen auf 115" von 6 g p-Nitrobcnzyl-
chlorid, gelöst in Alkohol, mit 10g Methylaminlösung von 33°/o (Paal, Sprenger, B. 30,
62). — Gelbes Oel. Leielit löslich in Alkohol u. s. w. — C8H,o02N2.HCl. Nadeln aus
Alkohol. Schmelzp.: 2190. Leicht löslich in Wasser. — (CsHioO^Na-HCDüPtCU. Gelbrothe
Täfelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 220°. — Oxalat CgHiuOaNaCaHoO^.
Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzpunkt: 188". Leicht löslich in heissem
Wasser.

*Dimethylbenzylamin C9H13N = C6H5.CH2.N(CH3)2 (S. 515). B. Durch elektro-

lytische Reduction von Dimethylbenzamid in schwefelsaurer Lösung (Baillie, Tafel. B.

32, 72).
—

Kp.49: 180—181° (Faden i. D.). Ziemlich leicht löslich in kaltem, weit schwerer
in heissem Wasser, leicht flüchtig mit Wasserdampf. Leitfähigkeit: Goldschmidt, Salcher,
Pk. Gh. 29, 113.

p-Nitrodimethylbenzylamin CgHiaO.Na = C6n4{X02).CH2.N(CH3)2. B. Beim Er-
hitzen von 1 Mol. -Gew. p-Nitrobenzylchlorid mit 2 Mol. -Gew. Dimethylamin, gelöst
in Alkohol, auf 100° (Friedländer, Mosczye, B. 28, 1141).

—
Hellgelbes Oel; leicht

flüchtig mit Wasserdämpfen.
p - Nitrobenzyltrimethylammoniumchlorid CjoHijOaNaCl = NO2.C6H4.CH2.

N(CH3)3CI. Nadeln. Aeusserst löslich in Wasser (Höchster Farbw., D.R.P. 87 997.
Frdl. IV, 69).

*Chloräthylbenzylamin CgHioNCl = CeH^.CH^.NH.CH^.CHaCl {S.515).
—

(CgH.aClN.
HCl)2.PtCl4. Rothgelbe Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 180— 184° unter Zersetzung
(Gabriel, Stelzner, B. 29, 2383).

Bromäthylbenzylamin CgHiaNBr = CeH5.CH2.NH.CH2.CH2.Br. B. Das Hydro-
bromid entsteht bei 3-stdg. Erhitzen auf 100° von 2 g Oxäthylbenzylamin (s. u.) mit 8 ccm
bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure (G., S., B. 29, 2383).

— Beim Kochen des Hydro-
bromids mit Kalilauge entstehen ,,Vinylbeuzylamin" (S. 289) und Dibenzylpiperazin (S. 294).
Mit KCNS entsteht rhodanwasserstofFsaurer N-Benzyläthylenpseudothioharnstoff (S. 298).— CgHi-iBrN-HBr. Lange, feine Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 190— 191°.— Pikrat C^Hi^NBr.CgHaOjNa. Nadeln. Schmelzp.: 147°.

Oxäthylbenzylamin CgH.äON = C6H5.CH2.NH.CH2.CH2.OH. B. Bei allmählichem

Einfragen von 25 g Natrium in das siedende Gemisch aus 17 g ,«-Phenyloxazolin (Hptw.
Bd. H, S. 1160) und V2 L. trockenem Fuselöl (Gabriel, Stelzner, B. 29, 2382). Ent-
steht neben Dioxydiäthylbenzylamin (s. d.) aus Benzylamin und Aethylenoxyd (G., S.,
B. 29, 2385).

— Oel. Kp: gegen 280° unter theilweiser Zersetzung. Kpg.,: 190°. Kp^^:
180—182°. Leicht löslich in Wasser. — C9H13ON.HCI.AUCI3. Täfelchen. Schmelzp. : 105°.— Pikrat C9H13ON.C6H3O7N3. Nadeln. Schmelzp.: 135— 136°.

Nitrosoderivat C9H12O2N2 = C6H5.CH2.N(NO).C2H4.0H. Oel (G., S.).

Aethyl-p-Nitrobenzylamin C9H12O2N2 = N02.CßH4.CH2.NH.C2H5. B. Aus p-Nitro-
benzyhhlorid und Aethyiamin (Paal, Sprenger, B. 30, 64).

— Gelbes, dickflüssiges Oel.— C9H12O2N9.HCI. Spiesse aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 226°. Schwer löslich

in Alkohol, leicht in Wasser. —
(C9Hi20,N2)2H2PtCl9.

— Oxalat C9Hi20.,N2.C2H204.
Tafeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 207°. Schwer löslich in Alkohol.

*Diäthylbenzylamin C„H„N = C6H5.CH2.N(C2H5)2 {S. 515). Leitfähigkeit: Gold-

schmidt, Salcher, Ph. Gh. 29, 113.

Bis -Bromäthyl -Benzylamin CiiHi5NBr2 = C6H5.CH2.N(CH2.CH2.Br)2. B. Das
Hydrobromid entsteht neben bromwasserstoffsaurem Benzylmorpholin (s. u.) bei 7— 8-stdg.
Erhitzen auf 100° von 2 g Bisoxäthylbenzylamin (s.u.) mit 8 ccm bei 0° gesättigter
Bromwasserstoftsäure (Gabriel, Stelzner, B. 29, 2386). Man versetzt das eingedampfte
Product mit kaltem Wasser, wobei das bromwasserstoflPsaure Bisbromäthylbenzylamin
ungelöst bleibt. — Oel. — CnHigNBrg.HBr + H2O. Kurze Prismen. Schmelzp.: 191°.

Geschmolzen rothbraun. — Pikrat CnHigNBrg.CgHjOjNg. Nadeln. Schmelzpunkt:
j3g 139".

Bis-6xäthyl-Benzylamin Ci,Hij02N = C6Hs.CH2.N(CH2.CH2 0H)2. B. Man ver-

setzt 20 g Benzylamin mit 10 g Aethylenoxyd, lässt 2—3 Tage stehen und erhitzt dann
3 Stunden lang auf 100° (G., S., B. 29, 2385). Man fractionirt das Product im Vacuum,—

Zähflüssiges Oel. Kp: gegen 225—225,5° (i. D.). Mischbar mit Wasser. Beim Er-

hitzen mit Bromwasserstoffsäure auf 100° entstehen bromwasserstoffsaures Bisbromäthyl-
benzylamin (s. 0.) und Benzylmorpholin (s. u.).

*
Benzylmorpholin CuHigON = C^^r,.QYi^.^<^-^^yO {S.515). B. Das Hydro-

bromid entsteht neben bromwasserstoffsaurem Bisbromäthylbenzylamin bei 7— 8-stdg. Er-
hitzen auf 100° von 2 g Bisoxäthylbenzylamin (s. 0.) mit 8 ccm bei 0° gesättigter Brom-
wasserstoffsäure (G., S., B. 29, 2386). Man versetzt das eingedampfte Product mit kaltem
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Wasser, und dampft die filtrirte Lösung ein. — Oel. Kp: 260—261" (i. D.). Schwer
löslich in Wasser. — *CiiHi50N.HCl (bei lOO«), Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 244«
bis 245" unter Gasentwickelung.

—
*(CiiHi50N.HCl)2PtCl4. Rothgelbe Rhomboeder.

Schmelzp.: 211" unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol. ~ CuHuON.HCl AuClj.
Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 202—203" unter Aufschäumen. Schwer löslich. — CuHuON.
HBr. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 234—235". — Pikrat CuHjäON.CeHaO^Na.
Nadeln. Schmelzp.: 184—185".

Triäthyl - p - Nitrobenzylammoniumchlorid CigHaiOaNaCl = NOg . CeH4 . CHg.
N(C2H5)3C1. Derbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Höchster Farbw., D.R.P.
87 997; Frdl. IV, 69).

(?-ChIorpropylbenzylamin CioHi^NCl = CgHs.CHg.NH.CHa.CHCl.CHg. B. Durch

8-tägiges Erhitzen von (^-Oxypropylbenzylaminchlorhydrat (s. u.) mit 10 Thln. stärkster Salz-

säure auf 100" während 8 Tage (Uedinck, B. 32, 970).
— C10H14NCI.HCI. Schüppchen

aus Essigester. Schmelzp.: 158—159". — Pikrat CioHj4NCl.C6Hg07N3. Blättchen aus
Alkohol.

,?-Brompropylbenzylamin C.oHi^NBr = CsH5.CH2.NH.CH2.CHBr.CH3. B. Durch

4-stdg. Erhitzen von ^-Oxypropylbenzylaminbromhydrat (s. u.) mit rauchender Bromwasser-
stoflFsäure auf 100" (LT., B. 32, 971).

— CioHj^NBr.HBr. Schüppchen aus Wasser oder
Alkohol. Schmelzpunkt: 170—171". — Pikrat CioHi4NBr.CeH307N3. Nädelchen aus

50"/oigem Alkohol. Schmelzp.: 125— 126".

l?-Jodpropylbenzylamin C10H14NJ = CsHg.CHa.NH.CHo.CHJ.CHg. B. Durch

5-stdg. Erhitzen von j9-Oxypropylbenzylaminjodhydrat (s. u.) mit 10 Thln. rauchender Jod-
wasserstoffsäure auf 100" (U., B. 32, 971).

—
C,oHi4NJ.HJ, Tafeln aus Wasser. Schmelz-

punkt: 168— 169" nach vorhergehender Braunfärbung und Sinterung.
— Pikrat C10H14NJ.

CßHgOjNa. Tafeln aus 60"/oigem Alkohol. Schmelzp.: 111— 112".

(?-Oxypropylbenzylamin C10H15ON = C6H5.CH2.NH.CH2.CH(OH).CH3. B. Durch
Reduction von (9-Methyl-jU Pheuyloxazolin (Hptw. Bd. 11, S. 1161) mit Natrium -f Alkohol

(U., B. 32, 969).
— Dickliche, stark lichtbrechende Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kpj :

136—140". Kpig: 151— 154". D"'54: 1,0145. Massig löslich mit stark alkalischer Reaction
in Wasser. Wird an der Luft durch Wasseranziehung zunächst dünnflüssig und geht
allmählich in ein strahlig- krystallinisches Carbonat über. — C10H15ON.HCI. Tafeln aus

Essigester. Schmelzp.: 119— 120°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und CHCI3. —
(CioHi50N.HCl)2PtCl4. Tafeln aus wenig Wasser. Schmelzp.: 185" unter Zersetzung, —
C10H15ON.HAUCI4. Täfelchen. Schmelzp.: 114". — CioHi^ON-HBr. Täfelchen aus Essig-
ester -|- Alkohol. Schmelzp.: 122". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
C10H15ON.HJ. Schmelzp.: 118-119". — Pikrat C10H15ON.C6H3O7N3. Tafeln. Schmelz-

punkt: 127—128".
Nitrosamin C,oHi40„N2 = C6H6.CH2.N(NO).CH,.CH(OH).CH3. Dunkelgelbes Oel

(U., B. 32, 970).

Propyl-p-Nitrobenzylamin C10H14O2N2 = NO2.C8H4.CH2.NH.C3Hj (Paal, Spkenger,
B. 30, 65).

— Dickes, gelbes, leicht lösliches Oel. — C10H14O2N2.HCI. Nadeln, aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 225". Schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser. —
(CioHi402N2)2H2PtCl8. Feine, gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 177". —
Oxalat C10H14O2N2.C2H2O4. Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 228".

Normalbutylbenzylamin CnH^N = CeH5.CH2.NH.C4H9. B. Aus dem Conden-

sationsproduct, das aus Benzaldehyd und n-Butylamin entsteht, durch Natriumamalgara
in Alkohol (Einhorn, Pfeiffer,^. 310, 226).

— Öel. Kp^ig: 226—230", Ist in schwefel-

saurer Lösung gegen KMUO4 beständig. Giebt ein öliges Nitrosoderivat. — CuHuN.HCl.
Nadeln. Schmelzp.: 241". Schwer löslich in Wasser. — CnHijN.HCl.AuClg. Grüngelb-
liche Blättchen aus Wasuer. Schmelzp.; 155". — Platinsalz. Rothbraunes, krystal-
linisches Pulver. Schmelzp.: 90".

Seeundärbutylbenzylamin CnHjjN^ C6H5.CH,.NH.CH(CH3lCH2.CH3. B. Analog
dem Normalbutylbenzylamin (s. 0.) (E., Pf., A. 310, 227).

— Oel. Kp: 218—225". —
C11H17N.HCI, Krystallinisches Pulver, Schmelzp.: 180". Leicht löslich in Wasser. —
CiiHijN.HCl.AuClj. Gelbes Krystallpulver aus Wasser. Schmelzp.: 185".

* Isobutylbenzylamin C„HijN = C6H5.CH2.NH.CH2.CH(CH3)2 (S. 516). Salz-
saures Salz. Nadeln. Schmelzp.: 175" (E., Pf., A. 310, 225).

— Golddoppelsalz.
Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 190" (E., Pf.).

Tertiärbutylbenzylamin CiiH„N = C6H5.CH2.NH.C(CH3)3. B. In geringer Menge
aus Tertiärbutyljodid und Benzylamin (E., Pf., A. 310, 228).

— Oel. Die Nitrosoverbin-

dung ist ölig.
—

CxiHijN.HCl. Krystallinisches Pulver aus Alkohol. Schmelzp.: 228".

Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Essigester.
— Gold salz. Mikrokrystallinisches

Pulver, Schmelzp.: 225". — Platinsalz. Rothbraun. Schmelzp.: 221".
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* Isoamylbenzylamin CijHibN = CeHg.CHa.NH.CsHn (S. 516). B. Aus Phenyl-

Isoamylaminoessigsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1324) durch trockene Destillation (Einhorn,

Pfeiffer, A. 310, 221).
— Oel. Kp^j»: 236—239». — Chlorhydrat. Schmelzp.: 253".

Schwer löslicli in Wasser. —
*(Ci2Hi9N.HCl)2.PtCl4. Gelbrothes, krystallinisches Pulver.

Schmelzp.: 203". — CioHigN.HCl.AuClg. Gelbe Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 190^

Isoamyl-p-Nitrobenzylamin CiaHigOaNa = NO2.C6H4.CH2.NH.CjH1,. Dickes,

gelbes Oel (Paal, Sprenger, B. 30, 66).
— Cj2Hj802N2.HCl. Durchsichtige Prismen aus

Alkohol-Aether. Schmelzp.: 204^ — (Ci2Hi802N2)2H2PtCl6. Orange Tafeln aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 206". — Oxalat C10H18O2N2.C2H2O4 Blättchen aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 223". — Pikrat C12H18O2N2.C6H3O7N3. Nadeln Schmelzp.: 144".

Vinylbenzylamin oder Benzyldimethylenimin (?) CgHuN = CeH5.CH2.NH.CH:CH2

bezw. CgH5.CHo.N<[- '. B. Entsteht neben Dibenzylpiperazin (S. 294) beim Destilliren

CH2
von bromwasserstofFsaurem Bromäthylbenzylamin (S. 287) mit überschüssiger Kalilauge
(Gabriel, Stelzneh . B. 29, 2384).

— Verbindet sich mit Bromwasserstoffsäure zu Brom-

äthylbenzylamin.

Allylbenzylamin CoHisN = C6H6.CH2.NH.CH2.CH:CH2. B. Durch Eintropfen
von Allylamin (Spl. Bd. I, S. 617) in eine ätherische Lösung von Benzylnitrosoacetamid

(S. 295) neben anderen Producten (Paal, Apitzsch, B. 32, 80).
—

Flüssig. Kp: 205" bis

208", Riecht basisch.

AUyl-p-Nitrobenzylamin CioH,202N2 = NO2.C6H4.CH2 .NH.C3H5 (P., Sprenger,
B. 30, 68). Gelbes Oel. — C10H12O2N2.HCI. Flache Nadeln aus Alkohol -Aether.

Schmelzp.: 226". Leicht löslich in Wasser. — (CioHi202N2)2.H2PtCl6. Rothgelbe Prismen
aus Alkohol. Schmelzp.: 174", — Oxalat C10H12O2N2.C2H2O4. Blättchen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 224". Schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser. —
Pikrat CioHi20.>N2.CeH307N3. Nadeln. Schmelzp.: 146". Schwer löslich in Alkohol.

Iso(?)-Allyrbenzylamin CioHigN = C6H,.CH2,NH.CH:CH.CH3 (?). B. Durch Ein-

wirkung von Kalilauge auf |?-Brompropylbenzylaminbromhydrat (S. 288) neben Dimethyl-

dibenzylpiperazin (Spl, zu Bd. IV, S. 483) und (9-Oxypropylbenzylamin (S. 288) (Uedinck,
B. 32, 972).

— Aromatisch riechendes Oel. Geht beim Erhitzen mit Bromwasserstoff-

säure auf 100" in (3-Brompropylbenzylaminbromhydrat über.

Menthennitrolbenzylamin C,7H2602N = CioHi8(NO).NH.C7Hj. Schmelzp.: 105,50
bis 106,5" (Richtmann, Kremers, Am. 18, 769).

—
Optisch inactiv.

*Phenylbenzylamm, Benzylanilin CiäHigN = CgHs . CH2 . NH . CgHs (Ä 516). B.

Bei der Einwirkung von Nitrosobenzoylbenzylamin (s. Spl. zu Bd. II, S. 1165) auf Anilin,
neben anderen Verbindungen (Apitzsch, B. 33, 3521). — Kp: 298—300" (0. Fischer,
A. 241, 330). D-'23: 1,0647. T>^'\s' 1,0698. Magnet, Drehungsvermögen: 31,26 bei 19,5"

(Perkin, Soc. 69, 1245). Liefert bei der Destillation durch ein rothglühendes Rohr
Phenanthridin (Hptw. Bd. IV, S. 407) und Acridin (Hptw. Bd, IV, S, 405) neben einer

primären Base (vielleicht p-Aminodiphenylmethan) (Pictet, Gonset, C. 1897 I, 414).

Liefert bei der Einwirkung von AUylbromid Dibenzylanilin (S. 293), neben nur wenig
Allylbenzylanilin (S. 291) (Wedekind, B. 32, 521). Umsetzung mit a-Bromfettsäure-Estern

und -Bromiden: Bischofp, B. 31, 2672. Benzylanilin bildet complexe Quecksilberverbin-

/ ,CeH4.NH,C,HA"

düngen, welche den zweiwerthigen Kern
Hg;^ Hg p - Mercuriodipheny-

\ \C6H4.NH.C7H,/

lendibenzylmercuriodiammonium enthalten (Prussia, ö. 27 I, 14).
—

Ci3Hi3N,HBr,
Grosse Krystalle, welche sich bei 193" zersetzen (Bischoff, B. 31, 2676).

o-Chlorbenzylanilin Ci3Hi2NCl = C6H4CI.CH2.NH.C6H5. B. Durch Reduction von

o-Chlorbenzylidenanilin (Spl, zu Bd. III, S. 29) in absolut- alkoholischer Lösung mittels

Natriumamalgams (Bamberger, Müller, A. 313, 118).
— Schwach olivgrün gefärbtes, dickes

Oel. — Chlorhydrat. Glänzende Krystalle (aus verdünnter Salzsäure). Schmelzpunkt
unscharf bei 186—187".

Nitrosamin Ci3H,iON2Cl = C6H4Cl.CH2.N(NO).CsH5. Hell strohgelbe Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 53,5—54" (B., M., A. 313, 119). Wh-d beim Kochen (IV2 Stunde)
mit verdünnter Natronlauge nicht merkbar angegriffen.

*Nitrophenylbenzylamin Ci3Hi202N2= C6H5.CH2.NH.C6H4.N02 {S.517). c) *p-De-
rivat {S. 517). B. Aus p-Chlornitrobenzol (S. 50) und Benzylamin bei 180" (v, Pechmann,
TiCHWiNSKY, A. 290, 294),

— Schmelzp.: 147",

S. 517, Z. 10 V. 0. statt: „C^^H^^N^O^'' lies: „C^^H^^O^N^''.

BEILSTEIN-Ergänzuiigsbände. II. 19
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* Phenylnitrobenzylamin, ITitrobenzylaniline CjsHioOjN, = CgH^(N02).CH2.NH.
CgHs (Ä 517). Das Ortho- und Para-Nitrobenzylanilin wird zweckmässig direct aus dem
durch unvollständige Chlorirung oder Bromirung des entsprechenden Nitrotoluols in der

Siedehitze erhältlichen Gemisch von Nitrobenzylhaloid und unverändertem Nitrotoluol

durch Einwirkung von Anilin gewonnen (Höchster Farbw., D.R.P. 97 847; C. 189811, 696).

Die 0- und p-Verbindung gehen durch Einwirkung von Schwefelalkalien in Amidobenzy-
lidenaniline (Spl. zu Bd. III, S. 30) über: 2N02.C6H^.GH2.NH.C6H6 + Na^S = NaoS04 +
2NH2.C6H4.CH:N.C6H5 (Höchster Farbw., D.R.P. 99 542; C. 1899 1, 238).

a)
* o-Nitroderivat {S. 517). B. Beim 1-stdg. Erhitzen von o-Nitrobenzylchlorid

(S. 57) mit Anilin auf 100° (Paal, D.R.P. 51712; Frcll. II, 125).

Nitrosamin CisHiiO^Ng = C6H,(N02).CH2.N(NO).C6Hs. B. Aus o-Nitrobenzyl-
anilin mit NaNOg + HCl (Busch, B. 27, 2899) oder in essigsaurer Lösung beim Einleiten

nitroser Gase (Bamberger, Mtiller, A. 313, 120).
—

Glasglänzende Prismen aus Aether.

Schmelzp.: 84° (Busch), 80,5
—81° (Bamb., M.). Schwer löslich in Ligroin. Beim Einleiten

von Salzsäuregas in die ätherische Lösung entsteht p-Nitrosophenyl-o-Nitrobenzylamin
(S. 291). Liefert mit Zinn -\- Salzsäure Phenylindazol (Hptw. Bd. IV, S. 866). Mit

Natriumamalgam und Alkohol entsteht o-Aminobenzylanilin (Hptw. Bd. IV, S. 625). Mit

Zinkstaub und Eisessig entsteht o-Aminobenzylphenylhydrazin (Hptw. Bd. IV, S. 1129).

Wässerige Aetzlauge greift das Nitrosamin nur äusserst langsam an, dabei entsteht kein

(oder doch nur sehr wenig) Isodiazosalz.

b) *p-Derivat {S. 517). B. Entsteht neben Bis-p-nitrobenzylaniliu bei 5— 6-stdg.
Kochen von 1 Mol.- Gew. p-Nitrobenzylchlorid (S. 57) mit 2 Mol.-Gew. Anilin in conc. alko-

holischer Lösung (Paal, Sprenger, B. 30, 69; vgl. {Stbakosch, B. 6, 1062}). Man trennt

die beiden Verbindungen durch Alkohol, in welchem Bis-p-nitrobenzylanilin schwer lös-

lich ist. — Orangefarbene Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 72°. Liefert

durch Einwirkung auf die Halogensalze aromatischer Amine in Gegenwart von Eisen-

chlorür bei 120—140° Farbstoffe der Rosanilingruppe (Baum, D.R.P, 41929; Frcll. 1, 50).

Durch Behandlung mit Aetzalkalien in der Wärme entsteht Azoxybenzylidenanilin (Spl.
zu Bd. IV, S. 1345) (Höchster Farbw., D.R.P. 111384; G. 1900 II, 612).

Nitrosamin CisHuOsNs = C6H4(N0.2).CH2.N(NO).C6H5. Strohgelbe Blättchen oder

Nädelchen. Schmelzp.: 75,5
— 76° (Bamberger, Müller, A. 313, 122).

c) m-Nitroderivat. B. Beim Erhitzen von m-Nitrobenzylchlorid (1 Mol.-Gew.)

(Hptw. Bd. II, S. 94) mit Anilin (2 Mol.-Gew.) in alkoholischer Lösung (Pürgotti, Monti,
0. 30 II, 256).

— Aus Alkohol orangerothe Nadeln. Schmelzp.: 84,5°. Schwer löslich

in kaltem Alkohol land Aether, leicht in siedendem Alkohol, sehr leicht in Chloroform. —
C13H12O2N2.HCI. Blättchen oder Schuppen, bei 100—120° sich zersetzenrl.

* Dinitro-Phenylbenzylamin Ci3H„04N3 {S. 517). b)
*
o-Nitrophenyl-x)-Nitro-

benzylamin N02*.C6H4.CH2.NH.C6H4.N02^ (5. 517). B. Aus p-Nitrobenzylehlorid
(S. 57) und o-Nitranilin (S. 142) durch 10-stdg. Kochen in conc. alkoholischer Lösung oder

1— 2-stdg. Erhitzen mit calcinirter Soda auf 130—140° (Paal, Benker, B. 32, 1254).
—

Schmelzp.: 145°. Schwer löslich in heissem Alkohol, leichter in Eisessig. Bleibt bei

andauernder Einwirkung von Ameisensäure oder Essigsäureauhydrid unverändert.

c) o-Nitrophenyl'O-mtrohenzylamin N02^C6H4.CH2.NH.C6H4.N02'^. B. Bei

mehrstündigem Kochen von o-Nitrobenzylchlorid (S. 57) mit o-Nitroanilin (S. 142), Alkohol
und NagCOs (Kromschrödee, J. pr. [2] 54, 265).

—
Goldglänzende Blätter aus Alkohol.

Schmelzp.: 137°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

d) p-Nitrophenyl-o-Nitrohenzylamin N02^CgH4.CH2.NH.C6H4.N02*. B. Bei

3-stdg. Kochen von o-Nitrobenzylchlorid mit 2 Mol.-Gew. p-Ni(ranilin (S. 143) und Alkohol

(Poller, J. pr. [2] 54, 271). — Bronzeglänzende Blätter aus Eisessig. Schmelzp.: 202°.

e) tn-NUrophenyl-p-Nitrobenzylamin N02*.C6H4.CH2.NH.C6H4.N02^ B. Durch
Erhitzen von p-Nitrobenzylchlorid und m-Nitranilin (S. 143) auf 130—140° in Gegenwart
von entwässerter Soda, neben Bis-p-Nitrobenzyl-m-Nitranilin (Paal, Benker, B. 32, 1255).— Braunrothfe Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 151°.

f) p- Nifrophenyl-p -mtrobenzylamin N02*.C6H4.CHo.NH.C6H4.N0,*. B. Aus

p-Nitrobenzylchlorid und p-Nitranilin bei 140—145° (P., B., B. 32, 1256).
— Nadeln.

Schmelzp.: 192°.
*
Chlornitro-Phenylbenzylamin CigHuOgNoCl (S. 517). a) *p- Chlorphenyl-o-

Nitrohenzylamin NO2. C6H4. CHg. NH. C6H4CI (Ä 5i7). Bei der Reduction entstehen

o-Aminobonzyl-p-Chloranilin (Hptw. Bd. IV, S. 626) und p-Chlorpheuylindazol (Hptw.
Bd. IV, S. 866).

— CiaHiiOjNXl.HCl. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 170—172» (Busch,

VoLKENiNG, J.pr. [2] 52, 380).
—

2Ci3HiiO,N.,Cl.H2S04. Nadeln aus Alkohol.
Nitrosamin CigHioOaNgCl = NO„.CeH4."CH.,.N(NO).C6H4Cl. Gelbe Prismen aus

Aether. Schmelzp.: 100° (B., V., J. pr. |2] 52, 387).

c) o-Chlorphenyl-o-Nitrohenzylamin NO.i.C6H4.CH2.NH.C6H4Cl. B. Aus
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o-Nitrobenzylelilori(l (S. 57) und o-Chloranilin (S. 140) (B., Brünner, J. pr. [2| 52, 374j.— Grelbe Nadeln. Schmelz}).: 67". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. — CijHijOaNaCI.
HCl. Feine Nadeln. Schmolzp.: 172».

d) tu- Chlorphetujl-o-Nitrohenzylamin N02.C8H4.CHa.NH.CaH4Cl. B. Aus

o-Nitrobenzylchlorid und m-Chlorauilin (S. 140) (B., Francis, J. pr. [2] 52, 377). — Gelbe

Krystallo. Schmelzp. : 59°. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltetii

Ligroin. Bei der Reduction mit Zink und Eisessig entstehen o-Aminobenzyl-m -Chlor-

anilin (Hptw. Bd. IV, S. 626) und m-Chlorphenylindazol (Hptw. Bd. IV, S. 866).

p-Bromphenyl-o-Nitrobenzylnitrosamin CijHioOgNgBr = N0.2.CeH4.CH2.N(NO).
C6H4Br. B. .A.US o-Nitrobenzyl-p-Broinauilin (Hptw. Bd. II, 8, 517) und salpetriger Säure

(B., Keinen, J. pr. |2] 52, 394).
—

Mikroskopische Täfelchen aus Alkohol. Schmelzp.:
167°. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

p-Nitrosophenyl-o-Nitrobenzylamin CigHuOaNs = NO2.C6H4.CH2.NH.C6H4.NO.
B. Bei Einleiten von trocknem Salzsäuregas in Phenyl-o-Nitrobenzylnitrosamin (S. 290),

gelöst in absolutem Aether (B., B. 27, 2899).
— Stahlblaue Nadeln. Schmelzp.: 165— 167°.

Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in Aether.
* Methylphenylbenzylamin Ci4H,8N = C6H5.CH2.N(CH3).C8H5 {S. 517). B. Durch

2V2-stdg. Erwärmen von Methylanilin (S. 145) mit Benzylchlorid (S. 26) (Wedekind, B.

32, 519).
—

Kpgo: ca. 210°.

Methyl-Phenyl-o-Nitrobenzylamin C14H14O2N2 = N0.2.C6H4.CH2.N(CH3).C6H5. B.

Bei 18— 20-ötdg. Kochen von o-Nitrobeuzylchlorid (S. 57) mit überschüssigem aa-Methyl-
phenylhydrazin (Hptw. Bd. IV, S. 657) in conc. alkohohscher Lösung (Paal, Fritz, B. 28,
932). Aus O-Nitrobenzylchlorid und überschüssigem Methylanilin (S. 145) (F., F.).

—
Leuchtend rothe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 72°. Destillirt nicht unzersetzt.

Schwer löslich in Ligi'o'in, leicht in Alkohol u. s. w.

Dimeth.yl-Phenyl-p-Nitrobenzylammoiiiumchlorid C,5Hi70.,N2CI ^ N0„.CgH4.
CH2.N(C6Hä)(CH3)2.Cl. B. Aus p-Nitrobenzylchlorid (S. 57) und Di'methylanilin (S. 148)
bei längerem Stehen in der Kälte (Wedekind, Gonswa, A. 307, 287; W., B. 32, 516).—

Vierseitig(> Tafeln (aus Alkohol), monoklin (Fock). Schmelzp.: 118— 120°. Leicht

löslich in warmem Wasser, Alkohol und Aceton, unlöslich in Aether und Ligroin.
*Aethylbenzylanilin CijH^N = CeH5.CH2.N(C.,H5).C6Hs (Ä 518). Verwendung für

Triphenylmethan-Farbstoffe: Geigy & Co., D.R.P. 59811; Frdl. III, 115.

Allylbenzylanilin CißHi^N = C6H5.CH2.N(C3H5).C6H5. B. Durch iVj-stdg. Erhitzen
von AHylanilin (S. 155) mit Benzylchlorid (S. 26) auf 100°, neben viel Dibenzylanilin
(Wedekind, B. 32, 521).

— Schwer bewegliches Oel von eigenthümlichem Geruch. Kp4<,:
215— 225°. — CieHijN.HCl. Blättchen aus Alkohol-Aether. Schmelzp.: 220—221°. Unlös-

lich in Aether und Ligroin.
Methylallylphenylbenzylammoniumhydroxyd C17H21ON = (CH3)(C3H5)(CeHg)

(C7H7)N.OH. a) tt-Modiflcation. B. Das Jodid entsteht aus Methylphenylbenzylamin
(s. o.) und Allyliodid (Spl. Bd. I, S. 56) oder aus Methylallylanilin (S. 155) und Benzyl-

jodid (Hptw. Bd. '11, S. 75), das Bromid in analoger Weise (W., B. 32, 519, 525). — Lässt

sich durch Umkrystallisation des rechtscamphersulfonsauren Salzes aus Aceton in zwei
active Modificationen mit entgegengesetztem Drehungsvermögen spalten (Pope, Peachey,
C. r. 129, 767, Soc. 75, 1127).

Inactive Salze. Chlorid Ci^HioNCl. B. Durch Behandlung des «-Jodids mit

Ag20 und Eindampfen der mit Salzsäure übersättigten Lösung des Hydroxyds bei 50—60°

unter stark vermindertem Druck (Wedekind, B. 32, 3563).
— Rhombische Spiesse (Fock)

aus Alkohol-Aether. Schmelzp.: 152— 154°. Unlöslich in Aether und Ligroin, sonst leicht

löslich. Die elektrische Leitfähigkeit der wässerigen Lösung nimmt beim Kochen stai'k

zu; die Flüssigkeit reagirt sauer und trübt sich, wahrscheinlich in Folge partiellen Zer-

falls des Salzes in Methylallylanilin, Benzylalkohol und Salzsäure. — (CijH2oNCl)2PtCl4.
Gelblich weisser Niederschlag, bezw. Nädelchen aus sehr viel Wasser. — Au-Salz.
Gelbe Nädelchen aus viel Wasser. Schmelzp.: 90—94°. — Bromid CijHjoNBr. Pris-

matische Krystalle des rhombischen Systems (Fock). Schmelzp.: 161— 163° unter Zer-

setzung. Leicht löslich in warmem Wasser und Alkohol. Die siedende wässerige Lösung
riecht nach Benzylbromid (W.).

— Jodid C17H20NJ. Rhombische (Fock) Spiesse aus

50°/oigem Alkohol. Federförmige Aggregate aus Alkohol-Aether. Schmelzp.: 140— 142°.

Schwer löslich in CHCI3, Ligroin, Aether und Aceton (W.).
Rechtsdrehende Salze, d-Salze. Bromid Ci7H2oNBr. B. Aus dem d-campher-

sulfo.saurem Salz und KBr: (Pope, Peachey, Soe. 75, 1129). Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 147—149°. [ajo: +68,6° (0,1454g in 15 ccm Alkohol).
— Jodid C^HäoNJ.

Rhombische Krystalle aus 50°/oigem Alkohol. Schmelzp.: 145— 147°. [ot]o: -|- 52,5" (in

Aceton -j- Methylalkohol: 0,1445 g in 15 ccm). — d-Camphersulfonat C17H20N.SO3.
CiqHijO. Darst. Das Jodid der inactiven Base wird mit dem Silbersalz der d-Campher-

19*
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sulfonsäure (Spl. zu Bd. III, S. 498) in Aceton -Essigester-Lösung gekocht und das so er-

haltene Salz aus Aceton in Fractionen krystallisirt. Farblose Platten. Schmelzp.: IGB*^

bis 170". Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser. [«Jd: -f- 44,4° (0,5256 g in 25 ccm

Wasser).
Linksdrehende Salze, 1-Salze. Bromid Ci^HaoNBr. [«Jd: —67,3» (0,2240g in

15 ccm Alkohol) (P., P.).
— Jodid C^HaoNJ. Krystalle aus 50''/öige'n Alkohol. [a]u:—

51,4« (in Aceton -|- Methylalkohol: 0,3105 g in 15 ccm) (F., P.).
— d-Camphersulfo-

nat. Darst. Aus den Mutterlaugen der d-Modification; der Rückstand wird aus Essig-
ester und wenig Aceton umkrystallisirt. Krystallinisches Pulver. [«]d:

—
18,6" (0,4295 g

in 25 ccm Wasser).

b) ß-Modification. B. Das Jodid entsteht aus Allylbenzylanilin (S. 291) und Methyl-

jodid, das Bromid in analoger Weise (Wedekind, B. 32, 522, 3565).
— Chlorid C17H20NCI.

B. Aus dem (9-Jodid mittels AgoO und Eindampfen der mit Salzsäure übersiittigten Lösung
im Vacuum (W., B. 32, 3566). Monokline (Fock) Prismen aus Alkohol -\- Aether. Schmelz-

punkt: 113— 116° unter Zersetzung.
— Pt-Salz. Bräunlichgelbe Nadeln aus Wasser.

Zersetzungsp. : 198—199" unter Grünfärbung.
— Au-Salz. Goldgelbe Nadeln aus viel

Wasser, die von 102" sintern, bei 105—107" schmelzen und sich gegen 180" unter Grün-

färbung zersetzen. — Bromid C^HooNBr. Monokline, wahrscheinlich hemiedrische

Tafeln (Fock) aus wenig Wasser oder Chloroform -)- Aceton. Schmelzp.: 105—107" unter

Zersetzung.
— Jodid C17H20NJ. Rhombische (Fock) Prismen aus Wasser oder 50"/oigem

Alkohol, krystallographisch verschieden von der «-Verbindung. Schmelzp.: 158— 159"

unter Zersetzung. Specifisch schwerer, als die «-Verbindung.
* Benzyltoluidin C,4Hi5N = CgHs . CHg . NH . C9H4 . CH3 (S. 518). b)

*
p-Derivat

{S. 518). B. Bei der Einwirkung von Nitrosobenzoylbenzylamin (Spl. zu Bd. II, S. 1165)
auf p-Toluidin (S. 262), neben anderen Verbindungen (Apitzsch, B. 33, 3524). Durch Ein-

wirkung von Benzylchlorid (S. 26) auf p-Toluidin (A.).

*Benzyl-p-]Sritrosotoluidin C14H14ON2 = C6H5.CH2.NH.C6H3(NO).CH3 {S. 518).

a)
* o-Toluidinderivat {S. 518). Verwendung für Phenazinfarbstoffe: Höchster Färb w.,

D.R.P. 90565; Frdl.lV, 379.

*3Sritrobenzyl-o-Toluidin C14H14O2N2 = NO2.C6H4.CH2.NH.C6H4.CH3 {S. 518).

a)
* o-Nitroderivat {S. 518). Bei der Reduction mit Zinkstaub + Essigsäure entstehen

o-Aminobenzyl-o-Toluidin (Hptw. Bd. IV, S. 627), o-Tolylindazol (Hptw. Bd. IV, S. 867)
und o-Azobenzyl-o-Toluidin (Hptw. Bd. IV, S. 1385).

Nitrosamin C14H13O3N3 = NOo.C6H4.CHo.N(NO).C6H4.CH5. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 64—65" (Busch, J. pr. [2] 51, 276).

c) tn-Nitrohenzyl-o-Toluidin. B. Analog dem m-Nitrobenzylanilin (S. 290) (Pur-

GOTTi, MoNTi, G. 30 II, 258).
— Aus siedendem Alkohol leicht gelb gefärbte Schuppen

Schmelzp.: 62".

m-Nitrobenzyl-m-Toluidin C14H14O2N2 = NO2.C6H4.CH2.NH.C6H4.CH3. Krystal-
linische Masse. Schmelzp.: 67" (P., M., O. 30 II, 259).

*Nitrobenzyl- P-Toluidin C14H14O2N2 = NO2.C6H4.CH2.NH.CeH4.CH3 {S. 518).

a)
* O-Nitroderivat {S. 518). Nitrosamin Ci4H,303N3 = N02.C6H4.CH2.N(NO).C6H4.

CH3. Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 80" (Busch, J. pr. [2] 51, 271).
— Schwer

löslich in Ligroin.
S. 518, Z. 16 V. u. statt: „Siehe p-Nitrobenxoep-Toluid" lies: „Siehe S. 1236, Z. 21 v. m.".

*Dibenzylamin Ci4Hi5N = (C9H5.CH2)NH {S. 518—519). B. Aus Benzalazin (Hptw:
Bd. III, S. 38) durch Zinkstaub und Eisessig (Curtiüs, J. pr. [2] 62, 99).

—
Brechungs-

vermögen: Brühl, PÄ. C/t. 16, 218. Kp25o: 269"(i. D.). D''4: 1,0415. 0^^5:1,0336. D'^\^.

1,0281. Magnetisches Drehungsvermögen: 25,87 bei 15,6" (Perkin, Soc. 69, 1245).
—

CiiHisN.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 255,5".

S. 519, Z. 4v. u. statt: „Siedep.: 300"'' lies: „Siedep.: oberhalb 300"''.

S. 519, Z. 19 V. 0. hinter „Alkohol" schalte ein: „von 93°Iq".

S. 519, Z. 19 V. 0. statt: „B. 26 [2] 189" lies: „A. eh. [7] 3, 330".
* Nitrosamin C14H14ON2 = (C7H,)2N.NO (Ä 519, Z. 20 v. 0.). Durch Reduction mit

Zinkstaub und Essigsäure in Alkohol entsteht Benzyliden-aa-Dibenzylhydrazin (Spl. zu

Bd. IV, S. 812) neben Dibenzylamin (Busch, Weiss, B. 33, 2704).

o-Nitrodibenzylamin C14H14O2N2 = NO2.C6H4.CH2.NH.CH2.C6H5. B. Bei 5-stdg.
Kochen von 1 Thl. o-Nitrobenzylamin (S. 286) mit 4 Thln. Alkohol und V2 Mol.-Gew.

Benzylchlorid (S. 26) (B., J. pr. [2] 51, 258).
— C14H14O2N2.HCI. Nadeln aus absolutem

Alkohol. Schmelzp.: 225".
*
Dinitrodibenzylamin C14H13O4N3 - (N02.CeH4.CH2)2NH {S.520). a)

* o-Nitro-
derivat {S. 520). Schmelzp.: 102" (B., Birk, Lehrmann, J. pr. [2J 55, 360).

-- *Ci4Hi304N3.
HCl. Glänzende, weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 236" unter Zersetzung.
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* Nitrosamin CuHia06N4 = (N02.C6H4.CH,),N.N0 (Ä 520, Z. 11 v. o.). B. Durch
Einwirkung von Natriumnitrit auf eine salzsaure Lösung von a-Bis-o-nitrobenzylhydrazin
(Spl. zu Bd. IV, S. 811) (B., W., B. 33, 2706).

—
Schmelzp.: 126—127". Liefert durch

Reduction mit Zinkstaub und Eisessig in Alkohol Acetyl-a-Bis-o-aminobenzylhydrazin
(Spl. zu Bd. IV, S. 1131).

Methyldi-p-nitrodibenzylamin C15H15O4N3 = (N02.C8H4.CH,,)2N.CH8. B. Aus
p-Nitrobenzylchlorid (S. 57) und Methylamin (Spl. Bd. I, S. 596) (Paal, Sprenger, B. 30,
63).

— Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 104°. Nur schwach basisch.

Aethyldi-p-nitrodibenzylamln CißH^O^Ns == (N02.C6H4.CH2),N.C2H5. B. Aus
p-Nitrobenzylchlorid und Aethylamin (Spl. Bd. I, S. 600) (P., Sp., B. 30, 64).

— Gelbe
Tafeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 68".

Propyldi-p-nitrodibenzylaniin C17H19O4N3 == (N02.C6H4.CH2)2N.C3H7. Bräunlich-

gelbe, tafelförmig geschichtete Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 77" (P., Sp.).

Isoamyldi-p-nitrobenzylamin C19H23O4N3 = (N02.C6H4.CH2)2N.C5Hi,. Gelbe
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 57". Leicht löslich, ausser in Ligroin (P., Sp., J3. 30, 67).

AUyldi-p-nitrodibenzylamin C,7Hi704N3 = (N02.C6H4.CH2)2N.C3H5. Gelb-
liche Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 46". Leicht löslich, ausser in Ligroin (P., Sp.,
B. 30, 69).

*Phenyldibenzylamin, Dibenzylanilin C20H19N = CgHs . N (CH2.C6H5)2 (S. 521).
B. Beim Erhitzen von Allylanilin (S. 155) mit Benzylchlorid (S. 26) auf 100", neben

Allylbenzylanilin (Wedekind, B. 32, 521). Aus Benzylanilin (S. 289) und Allylbromid (Spl.
Bd. I, S. 50), neben nur wenig Allylbenzylanilin (W.). Bei der Einwirkung von Brom-
propionsäureester auf Benzylanilin als Nebenproduct (Bischoff, B. 31, 2674).

— Prismen.

Schmelzp.: 70". Giebt bei der Oxydation unter Abspaltung von ßenzaldehyd Benzy-
lidenaniliu (Hptw. Bd. III, S. 29) (Höchster Farbw., D.R.P. 110173; G. 1900 II, 460).

2,4-Dinitrophenyldibenzylamin aoHi,04N3 = (C6H5.CH2)2N.CeH3(N02)2. B. 10 g
Dibenzylanilin (s. 0.) werden in 100 g Eisessig gelöst, auf 30" erwärmt und 8 ccm Salpeter-
säure (D: 1,52) eingetragen (Pinnow, Wiskott, B. 32, 913).

— Prismen aus Eisessig.

Schmelzpunkt: 106". Leicht löslich in heissem Eisessig und Alkohol, schwer in Aether.
Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure 2, 4-Dinitranilin (S. 143).

Phenyldi-p-nitrodibenzylamia C20H17O4N3 = (N02.C6H4.CH2).,N.C6H5. B. Aus
p-Nitrobeuzylchlorid (S. 57) und Anilin (Paal, Sprenger, B. 30, 69).

—
Grünlich-gelbe,

gerippte Tafeln aus Eisessig. Schmelzp.: 169". Sehr wenig löslich. Nicht basisch.

m-Nitrophenyldi-p-nitrodibenzylamin C2oHieOeN4 = (N02*.CgH4.CH2)2N.C6H4.
NO2'. B. Als Nebenproduct bei der Darstellung des m-Nitrophenyl-p-Nitrobenzylamins
(S. 290) (Paal, Be.vker, B. 32, 1256).

— Braunrothe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 235".

Dibenzyl-m-Toluidin C21H21N = (C6H5.CH,)2N.C8H4.CH3. B. Man versetzt ein

heisses Gemisch von m-Toluidin (S. 259) und conc. Sodalösung mit überschüssigem Benzyl-
chlorid (S. 26) (Höchster Farbw., D.R.P. 115653; C. 1900 II, 1190).

— Verwendung für

Triphenylmethanfarbstoffe: H. F.

*Bisnitrobenzyl-p-Toluidm C21H19O4N3 = (N02.C«H4.CH2)2N.C6H4.CH3 {S. 521).

c) m-Nitroderivat. B. Beim 3— 4-stdg. Kochen der alkoholischen Lösungen von

m-Nitrobenzylchlorid (1 Mol.-Gew.) (Hptw. Bd. 11, S. 94) und von p-Toluidin (2 Mol.-Gew.)
(S. 262) (PüRGOTTi, Monti, O. 30 II, 260).

— Aus Alkohol gelbe Nadeln. Schmelzp. : 86".

Sehr leicht löslich in Ligroin, sehr wenig in kaltem Alkohol, ziemlich in Aether.
* Tribenzylamin C2iH,iN = (CßHs.CHaJaN {S. 521—522). Verhalten gegen Alkyl-

jodide vgl.: Wedekind, B. 32, 512. — Pikrat (C7H7)3N.C6H307N3. Trikline (Fock, A.

257, 281) Prismen. Löslich in 900—1000 Thln. Alkohol (von 90"/«) bei 17" (Behrend,
Ledchs, A. 257, 229).

o-Nitrotribenzylamin C2,H2o02N2 = N02.C6H4.CH2.N(CH2.CsH5)2. B. Aus Benzyl-
chlorid (S. 26) und o-Nitrobenzylamin (S. 286) (Busch, J. pr. [2] 51, 257).

—
Schwefelgelbe

Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 56". Leicht löslich in Alkohol. — CjiHjoOoNj.HCl.
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 190". — (C2iHoo02N2.HCl)2PtCl4. Goldgelbe Nädelchen.

Schmelzp.: 200". Schwer löslich in Alkohol.
S. 523, Z. 17 V. 0. statt: „ Isopropylbenxylammjodid'^ lies: „Isopropyltribenxylammjodid^^.

Monobenzyläthylendiamin C9H,4N2 =- C6H5.CH2 . NH . CHg . CHj . NH2. B. Durch
Erhitzen von symmetrischem Dibenzolsulfonyklibenzyläthylendiamin (S. 301) mit conc.

Salzsäure auf 170— 180" (neben symmetrischem Dibenzyläthylendiamin) (Bleier, B. 32,
1829). — Flüssig. Kp2o: 162—165". Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Färbt
sich an der Luft bald gelb.

—
C9H14N2.2HCI. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 253".— C9H14N2.2HCI.2AUCI3. Nadeln aus viel Wasser. Zersetzt sich oberhalb 230". —

C9Hi4N2.2HC1.2HgCl2. Glänzende Blättchen. Schmilzt unscharf bei 263", nachdem es

sich schon vorher geschwärzt hat. Leicht löslich iu Alkohol und heissem Wasser. —
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Pikrat C9H14N2.2C6H3O7N3. Hellgelbe, glänzende Blättchen aus absolutem Alkohol.

Nadeln aus sehr verdünntem Alkohol. Schmelzp. : 222" unter Zersetzung.

Symmetrisches Dibenzyläthylendiamin CieHjoNj = CgH5.CH2.NII.CH2.CH.,.NH.
CHj.CgHg. B. Durch mohrstündiges Erhitzen von symmetrischem Dibenzolsulfonyldi-

benzyläthylendiamin (S. 301) mit eonc. Salzsäure auf 170— 180" (neben Monobenzyläthylen-
diamin) (B. ,

B. 32, 1829). Durch Reduction von Dibenzylidenäthylendiamin CgHg.CH:
N.CHj.CHo.NiCH.CgHs (aus 2 Mol.- Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.- Gew. Aethylendiamin
[Spl. Bd. I, S. 625]) (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 98031; C. 189811, 743).

— Leicht-

flüssiges Oel vom Kp: 175— 182". Unlöslich in Wasser. — C16H20N2.2HCI. Pulver aus

Alkohol, das bei 270° noch nicht schmilzt. Sehr wenig löslich in Wasser.

Diphenyldibenzyläthylendiamin CagHogNa =. (C7H7)(CeH5)N.CH2.CH2.N(C8H5)
(C7H7). B. Aus Aethylendiphenyldiamin (S. 158) und Benzylchlorid TS. 26) (van Run,
a 18981, 381).

— Farblose Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 134-135".

Dibenzylpiperazin C18H22N2 = CeHg .CH2.N<g2jJ*>N.CH2.C8H5.
B. Entsteht

neben ,,Vinylbenzylamin" beim Kochen von bromwasserstoffsaurem Bromäthylbenzylamin
(S. 287) mit überschüssiger Kalilauge (Gabriel, Stelzner, B. 29, 2384). Bei 10 Äliuuten

langem Kochen von 1 Thl. Piperazin (Spl. Bd. I, S. 628) mit 1 Thl. Benzylchlorid (S. 26)

(G., S.). Aus Dibenzyläthylendiamin (s, 0.) und Aethylenbromid (Spl. Bd. I, S. 41) (Chem.
Fabr. Schering, D.R.P. 98031; G. 189811, 748). Aus Aethylenbromid und Benzylamin
bei 100" oder aus Piperazin -f- Benzylchlorid (van Run, G. 1898 1, 380). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 91—92" (v. R.); 92" (G., St.). Löslich in Aether, Alkohol, Chloro-

form, Benzol, Ligroin und CS2, unlöslich in Wasser. Vereinigt sich mit nur 1 Molekül

Halogenalkyl zu Ammoniumhaloiden. — Salze: Chlorhydrat. Tafelförmig. Schwerlös-
lich in Wasser. — Bromhydrat. Nadeln. — Nitrat. Glitzernde Blättchen. — Sulfat.
Sehr leicht löslich.

Jodmethylat C19H25N2J = C6H5.CH2.N(CH2.CH2)2N(CH2.C6H6)(CH3).J. B. Aus Di-

benzylpiperazin + Jodmethyl bei 100" (v. R., G. 18981, 381).
— Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 217".

Jodäthylat C20H27N2J. Weisse Nadeln (aus heissem WaSser). Schmelzp.: 197".

Löslich in Alkohol, Chloroform und CS2, sehr wenig in Aether, Aceton und Benzol

(v. R., G. 18981, 381).

Jodpropylat C2iH29N2J- Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 260". Schwer löslich in

Alkohol (V. R., G. 18981, 381).

Bromisobutylat C22H31N2J. Farblose Krystalle (aus heissem Wasser). Schmelzp.:
195—196" (v. R., G. 1898 1, 381).

Hexamethylentetraminchlorbenzylat (vgl. Spl. Bd.I, S. 642) Ci3H,9N4Cl^ C6H,2N4.
C6H5.CH2CI. Schmelzp.: gegen 192". -

(C6Hi2N,.C7H7Cl)2PtCl,. Hellgelber Niederschlag.
Schwer löslich in Wasser (Delepine, Bl. [3] 17, 293).

Benzylbiguanid CgHigNs = NH2.C(:NH).NH.C(:NH).NH.CH2.C6H5. B. Das Chlor-

hydrat entsteht durch Erhitzen von salzsaurem Benzylamin mit Dicyandiamid (Spl. Bd. I,

S. 800) auf ca. 157" (Beutel, A. 310, 347).
—

Rechtwinklige Plättchen. Schmelzp.: gegen
147". Zieht selbst an trockener Luft leicht COj au und zersetzt sich bei andauerndem
Erhitzen auf 100". — C9H13N5.HCI. Tafeln. Schmelzp.: 197" (uncorr.). Zersetzt sich

oberhalb 260". Leicht löslich in heissem Wasser, schwer in Aether und Benzol. Giebt
selbst in sehr verdünnter Lösung mit Pikrinsäure einen gelben, krystallinischeu, in heissem
Wasser löslichen Niederschlag. Die kalt gesättigte Lösung wird weder durch PtCl4 noch
durch K2C1O4 gefällt.

*Säurederivate des Benzylamins (S. 523—531). Benzylformamid C8H9ON =
HCO.NH.CH2.CgH5. B. Entsteht neben anderen Körpern beim Ei'hitzen von saurem,
oxalsaurem Benzylamin auf 185" (Holleman, E. 13, 414).

—
Krystallinisch. Schmelz-

punkt: 49". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Phenylbenzylharnstoffehlorid Ci4H,20NCl -= (C7H7)(CeH5)N.COCl. B. Aus Ben-

zylanilin (S. 289) und Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in Chloroformlösung (Erdmann,
HuTH, J. pr. [2] 56, 13).

—
Krystalle aus Choroform.

*
o-Nitrobenzylformanilid, Phenyl - o - Nitrobenzylformamid Cj4H,203N2 =

HCO.N(C6H5).CH2.CeH4.N02 (& 523). |(Paal, Busch, B. 22, 2683)} Paal, D.R.P. 51712;
Frdl. II, 125.

p-Nitrophenyl-o-Nitrobenzylformamid C14H11O6N3 = N02*.C6H4.N(CHO).CH2.
C6H4.(N02)^. B. Bei 4-stdg. Kochen von 1 Thl. p-Nitrophenyl-o-Nitrobenzylamin (S. 290)
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mit 8 Thln. Ameisensäure (Poller. J. pr. [2] 54, 273).
— Prismen aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 155— 156 '\ Sehr wenig löslich in Alkohol. Mit Zinu -j- Salzsäure entsteht

p- Aminophenyldihydrochinazolin (Hptw. Bd. IV, S. 873).

m-Nitrophenyl-p-Nitrobenzylformamid C,4Hi,05N3 = N02^C6H4.N(CHO).CH2.
C6H4.NO2'. Bräunliche Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 104" (Paal, Benker,
B. 32, 1256).

p-Nitrophenyl-p-Nitrobenzylformamld Ci4HiiO,,N3 = NO,/.CoH4.N(CHO).CH2.
C6H4.NO,,'. Hellgelbe, flache Nadeln. Schmelzp.: 135» (P., B., B. 32, 1257).

* Benzylacetamid CgHuON — CeH^.CHa.NH.CO.CHg {S. 524). Kryoskopisches
Verhalten: Aüwers, Ph. Gh. 23, 462.

o-Chlorbenzylacetamid CgHioONCl -= C6H4CI.CH2.NH.C2H8O. B. Das Hydro-
chlorid entsteht beim Erwäi-men von Acetylphendihydrotriazin (Hptw. Bd. IV, S. 629) mit
cone. Salzsäure (Basen, J. pr. [2] 51, 279).

— ßlättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 79— 80''. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Benzylnitrosacetamid CgHioO^Na = C6H5.CHo.N(NO).CO.CH3. B. Beim Einleiten
von salpetriger Säure in eine ebne, esssigsaure Lösung von Benzylacetamid (Paal, Lo-
wiTscH, B. 30, 879; P., Apitzsch, B. 32, 79).

—
Gelbes, bei niedi-iger Temperatur ziem-

lich beständiges Oel. Liefert bei der Einwirkung von Alkoholen in Gegenwart von K2CO3
unter anderen Producten Benzylalkyläther. Reagirt mit Aminen heftig unter Bildung von
secundären Basen und anderen Körpern.

*]Sritrobenzylacetamid C9Hio03N2= NO2.C8H4.CH2.NH.C2H3O {S.524). A)*o-Nitro-
derivat {S. 524). Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Gh. 23, 463.

c)
*
p-Nitroderivat (S. 524). Kryoskopisches Verhalten: A., Ph. Gh. 23, 463.

Phenylbenzylacetamid, Benzylacetanilid CigHigON = CgH5.CH2.N(C2H30).C6H5,
B. Beim Kochen von Natriumacetanilid (Hptw. Bd. II, S. 361) mit überschüssigem
Benzylchlorid (S. 26) (Blacher, B. 28, 2354).

— Oel. Kp^^: 230—2400. Unlöslich in

Ligroin.
Phenyl-m-Nitrobenzylacetamid C15H14O3N2 = N02.C6H4.CH2.N(C2H30).C6H6. B.

Bei 3-stdg. Erhitzen von m-Nitrobenzylanilin (S. 290) mit etwas überschüssigem Acet-

anhydrid im Rohr auf 130° (Püegotti, Monti, G. 30 II, 257).
— Gelbe Nadeln aus Aether.

Schmelzp.: 48".

m-Nitrophenyl-p-Nitrobenzylacetamid C15H13O5N3 = N02*.CsH4.CH,.N(C^H30).
C6H4.N02^ Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 178» (Paal, Benker, B. 32, 12"'56).

p-Nitrophenyl-p-Nitrobenzylacetamid C15H13O5N3 = N02^CeH4.CH.,.N(C,H30).
C6H4.NO2''. Flache Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 145« (P., B., B. 32, 1257).

Phenylbenzylaminoessigsäure, Phenylbenzylglycin CisHigOjN = CgHä.CHg.N
(C6H5).CH2.CO,H. B. Beim Erhitzen von Benzylanilin (S. 289), Chloressigsäure (Spl.
Bd. I, S. 167) und Natriumacetat auf 150» (6 Stunden) (Bischopf, B. 31, 2675).

— Nadei-

förmige Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 121— 123». Löslich in Alkohol,
Aether, Eisessig, Benzol und heissem Ligi-oi'n. Zersetzt sich an der Luft unter Auftreten
des Geruches nach Benzaldehyd.

a-Bi'ompropionylbenzylamin C.oHijONBr = CsHg.CH2.NH.CO.CHBr.CH3. Nadeln
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 92» (Bischoff, B. 31, 3236).

a-Brompropionylbenzylanilin CieHigONBr = (CjH,)(C6ll5) N.CO.CHBr.CHg. B.
Aus Benzylanilin (S. 289) und «-Brompropionylbromid (Spl. Bd. I, S. 174) in Aether- oder

Benzol-Lösung (B., B. 31, 2676j.
— Rhombische (Doss) Krystalle. Schmelzp.: 78».

«-Benzylaminopropionsäureäthylester C12H17O2N = CgHg.CHa. NH.CH(CH3)C02.
C2H5. B. Man erhitzt 42,8 g Benzylamin mit 36,2 g a-Brompropiouester (Spl. Bd. I,

S. 173) 4 Stunden lang auf 120» (B., B. 30, 3171).
— Oel von schwach ammoniakalischem

Geruch. Kp: 265—275».

«-Brombutyrylbenzylamin C„Hi40NBr = CgHs.CHo.NH.CO.CHBr.CHo.CHs.
Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 74» (Bischopf, B. 31, 3236).

«-Brombutyrylbenzylanilin C.yHjgONBr = (C7Hj)(CoH,)N.CO.CHBr.CH2.CH3.
Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 50—54» (B., B. 31, 2676).

«-Beiizylaminobuttersäureäthylester CigHigCN = CgHj.CH, .NH.CH(CoH5)C02.
C2H5. Oel. Kp.,,: 275—285» (B., B 30, 3171).

a-Bromisobutyrylbenzylamin CiiHi40NBr = C6Hg.CH,.NH.CO.CBr(CH3)o. Nadeln
aus Alkohol und Wasser. Schmelzp.: 72» (B., B. 31, 3236).

a-Bromisobutyrylbenzylanilin Ci^HigONBr == (C7H7)(CeHg)N.CO.CBr(CH3)2. B.
Oel (B., B. 31, 2677).

Benzylaminoisobuttersäureäthylester C13H19O2N. Darst. Man erhitzt 21,4 g
Benzylamin mit 19,5 g «-Bromisobuttersäureester 4 Stunden lang auf 120» (B., B. 30,
3171).

— Kp: 270—290». Scheint ein Gemisch der a- und ^-Verbindung zu sein.
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a-Bromisovalerylbenzylamin Ci,H,eONBr = CeHs.CH^.NH.CO.CHBr.CHCCHs)^.
Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 98« (B., B. 31, 3236).

a-Bromisovalerylbenzylanilin CjgH^oONBr
= (C7H7)(C6H5)N.CO.CHBr.CH(CH3)2.

Prismen. Schmelzp.: 95— 96". Sehr leicht löslich in heissem Alkohol und Ligroin sowie

in Aether, Chloroform und CS^ (B., B. 31, 2677).

a-Benzylaminoisovaleriansäureäthylester C14H01O2N =^ CsHj.CHo.NH.CHCCjHj).
CO2.C2H5. Kp„i: 270—275». Kpjg : 170—175« (B., B. 30, 3171).

l?-Benzylaminocrotonsäure CiiHi302N= CH3.C(NH.CH2.C6H5):CH.C02H. Aethyl-
ester CigHijOgN = C11H12NO2.C2H5. a-Derivat.. B. Entsteht neben dem (?- Derivat

beim Eintröpfeln von 32 g Benzylamin in- die auf — 5" abgekühlte Lösung von 39 g Acet-

essigester in 100 g Aether (Möhlau, B. 27, 3377). Man lässt einige Stunden lang stehen.
— Prismen. Schmelzp.: 79—80". Geschmacklos. Leicht löslich in Alkohol und Benzol.

Brechungsindices in Lösung: Brühl, Ph. Ch. 22, 373. Zerfällt mit verdünnter Salzsäure

oder Natronlauge in Benzylamin und Acetessigester. Geht beim Erhitzen auf 90° in den

j?-Ester über. Liefert beim Destilliren a,b-DibenzylharnstoflF (S. 297) u. s. w.

ß- Derivat. B. Beim Erhitzen des a- Derivats auf 90" (M., B. 27, 3378). Durch
Vermischen von 32 g Benzylamin mit 39 g Acetessigester bei gewöhnlicher Temperatur
(M.); man versetzt mit geglühter Pottasche und erwärmt kurze Zeit auf 100°. — Tafel-

förmige Prismen. Schmelzp.: 21— 21,5". Schmeckt süss und pfeflferartig. Leicht löslich

in Alkohol, Aether und Benzol. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Brechungsindices in Lösung:
B., Ph. Ch. 22, 373. Wandelt sich im Licht allmählich in den a- Ester um. Zerfällt

beim Destilliren in a,b-DibenzylharnstoflP u. s. w. Wird von Salzsäure in Benzylamin und

Acetessigester zerlegt.
Zur Constitution der beiden Isomeren C13H17O2N: Hantzsch, v. Hornbostel, B. 30, 3003.

Benzylurethan C,oH,302N= C6H5.CH2.NH.CO2.C2H5. B. Bei der Einwirkung von

Benzylamin auf Nitrosoäthylurethan (Spl. Bd. I, S. 712) (v. Pechmann, B. 31, 2644). Aus

Benzylamin und Chlorameisensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) in Gegenwart von Natronlauge
(Hantzsch, B. 31, 180; v. P.)

— Blätter aus Ligroin. Schmelzp.: 44" (v. P.), 48—49" (H.).

Nitrosobenzylurethan C10H12O3N2 = CgHs . CH2 . N(NO) . CO2 . 02116. B. Durch Ein-

leiten von salpetriger Säui-e in gekühlte ätherische Benzylurethanlösung bis zur dauernden

Grünfärbung (v. P., B. 31, 2644).
—

Rothgelbes Oel; nicht unzersetzt destillirbar. Bei der

Einwirkung von methylalkoholischer Kalilauge bilden sich unter lebhafter Stickstoffent-

wickelung Stilben (S. 117) und Benzylmethyläther (Hptw. Bd. II, S. 1048).
* p-Nitrobenzylcarbamidsäureäthyiester, p-Nitrobenzylurethan CioHi,>04N2= NO2 .C6H4.CH2.NH.CO2.C2H5 (S. 525, Z. 29 V. u.). B. Aus Benzylurethan durch wenig

Salpetersäure oder aus p-Nitrobenzylamin (Hptw. Bd. II. S. 515), durch Chlorameisen-
säureester (Spl. Bd. I, S. 167) (Hantzsch, B. 31, 180).

—
Schmelzp.: 118".

p-Nitrobenzylnitrourethan CioHnOgNa = N02.CsH4.CH2.N(N02lC02.G,H,. B.

Aus Benzylurethan durch absolute Salpetersäure in der Kälte, Verdünnen mit Eiswasser
Neutralisiren mit Na^COg und Extrahiren mit Aether (H., B. 31, 180). — Die ätherische

Lösung giebt mit Ammoniak ein krystallinisches Ammoniumsalz und dieses mit Säuren
das p-Nitrobeuzylnitramin (Hptw. Bd. IV, S. 1533).

Derivate des Benzylearbamidsäurechlorids CgHj .CH2.NH.COCI s. Hptw. Bd. II,

S. 524 und Spl. Bd. II, S. 294.

*Benzylcarbonimid C8H70N = CgHä.CHp:N.CO (Ä 525). B. Entsteht bei der

Oxydation von Benzylharnstotf (s. 11.) mit Chromsäuregemisch in kleiner Menge (de Coninck,
C. r. 128, 365).

* Benzylharnstoff C8H,oON2 -= NH2.CO.NH.CH2.C6H5 (S. 525). 100 ccm der Lösung
in Wasser enthalten bei 45": 1,71g, in Aceton bei 23": 3,10 g, in Aether bei 22,5": 0,053 g
und in Benzol bei 44,2": 0,0547 g (Walker, Wood, Soc. 73, 626). Giebt bei der Oxy-
dation mit Chromsäuregemisch reine COj, Ammoniumsulfat und etwas Benzylcarbonimid
(s. 0.) (de C, C. r. 128, 365).

a,b-AethylbenzylharnstofF CjoHi^ONa = C2H5.NH.CO.NH.CH2.C6H5. B. Durch
Versetzen einer alkoholischen Lösung des entsprechenden Thioharnstoffes (Hptw. Bd. II,
S. 527) mit AgNOg (Djxon, Soc. Q1, 562).

— Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 104—105".

*a,b-Phenylbenzylharnsto£F C,4H,40N2 = CeH^.NH.CO.NH.CHa.CeHs (Ä 526).
B. Aus acetylphenylessighydroxarasaurem Kalium (Spl. zu Bd. II, S. 1314) mit Anilin in

siedendem Alkohol (Thiele, Pickard, A. 309, 203). Die Bildung: jBeim Kochen ....

|?-Benzaldoxim-N-Benzy]äther .... (Goldschmidt, B. 23, 2749)} ist xu streichen, vgl.:
Beckmann, Fellrath, A. 273, 28; B., J. pr. [2] 56, 71.

a-Methyl.b,b-Phenylbenzymarnstoff Ci5HieON2=CH3.NH.CO.N(C6H5).CH2.C6H5.
Schmelzp.: 107,5—108,5" (Dixon, Soc. 67, 563). Sehr leicht löslich in Alkohol.
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a,a-Methylbenzyl-b-Phenylharn8toff C15H10ON2 = C6H5.NH.CO.N(CH8).CH2.
CgHg. B. Aus der entsprechenden Thioverbindung (S. 298) durch Kochen der alkoholi-

schen Lösung mit AgNOj (D., Soc. 75, 374).
— Nadeln. SchmelziJ.: 134—135» (corr.).

Leicht löslich in heissem Alkohol.

a-m-Nitrophenyl-a-p-Nitrobenzyl-b-Phenylharnstoff C2oIIir,05N4 = CeH5.NH.CO.
N(CH2.CaH4.N0.2).C6n4.N02. B. Durch mehrstündiges Erhitzen von m -

Nitrophenyl-

p-Nitrobenzylamin (S. 290) und Phenyisocyanat (S. 183) mit etwas Benzol auf 115—120"

(Paal, Benker, B. 32, 1258). — Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. : 126".

Leicht löslich, ausser in Ligro'in.
* Dibenzylharnstoff C15H10ON2 (S. 526). a) *a,b-Dibenzylharnstoff CO{NU.

CHa.CgHjla (S. 526). B. Beim Kochen von Acetylphenylessighydroxamsäure (Spl. zu

Bd. n, S. 1314) mit Alkalien (Thiele, Pickard, A. 309, 203).

*a,b-Benzyltolylharnstoff CisHjeON^ = CHs.CeH^.NH.CO.NH.CHa.CeHs (Ä 526).

b) o-Tolylderivat. B. Aus dem entsprechenden Thiocarbamid (Hptw. Bd. II, S. 528),

gelöst in Alkohol, und AgNOg (Dixon, Soc. 67, 562).
— Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 188—188,5".
c) ni-Tolylderivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 158,5

— 159° (D.). Schwer
löslich in Aether und Benzol.

b-Palinityl-a,a-Phenylbenzylharnstoff C30H44O2N2 = CisHgi.CO.NH.CO.NCCeH,).
CHj.CgHä. B. Aus dem entsprechenden Thioharnstoff (S. 298) mit 2 Mol.-Gew. Kalilauge
und 2 Mol.- Gew. AgNOj in alkoholischer Lösung (D., Soc. 69, 1598).

— Nadeln aus
Alkohol. Schmelzp.: 68—69".

b-Stearyl-a,a-Phenylbenzylharnstofif C32H48O2N2 = CijHgg.CO.NH.CO.NCCgH.O.
CH2 . CgHj. B. Aus dem entsprechenden Thioharnstoff (S. 298) mit Kalilauge und AgNOg
(D., Soe. 69, 1602). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 74—75".

c-Phenyl-c-Benzylthiobiuret CisHjäONsS = C7H7.N(CeH5).CO.NH.CS.NH2. B. Aus

Phenylbenzylcarbamidsäurerhodanid, welches aus Phenylbenzylharnstoffchlorid (S. 294) und

Quecksilberrhodanid bereitet ist, mit alkoholischem Ammoniak (Dixon, Soc. 75, 409),
—

Prismen. Schmelzp.: 179— 180" (corr., unter Aufbrausen).
a -Methyl - c - Phenyl - e - Benzylthiobiuret CigH,, NgS= C^H^.N(C6H5).CO.NH.CS.

NH.CH3. Sclimelzp.: 99—100" (corr.) (D., Soc. 75, 408).

a-Aethyl- C-Phenyl-c-Benzylthiobiuret C17H19ON3S = C7Hj.N(C6H5).CO.NH.CS.
NH.C2H5. Schmelzp.: 67—68". Ziemlich löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol (D.,
Soc. 75, 408).

a,c-Diphenyl-c-Benzylthiobiuret C21H19ON3S= C7H,.N(C6H5).CO.NH.CS.NH.C6H5.
Prismen. Schmelzp.: 102,5—103,5" (corr.) (D., Soc. 75, 407).

c-Phenyl-a,o-Tolyl-c-Benzylthiobiuret C^HgiONgS = C6H5.CH,.N(C6H5).CO.NH.
CS.NH.CeH4.CH3. Schmelzp.: 131—132" (corr.) (D., Soc. 75, 407).

Benzylphenylcarbamyl-o-Tolylguanidin C22H22ON4 = C7H7 . N(CeH5) . CO .NH . C
(:NH).NH.CjHj. B. Aus c-Phenyl-a,o-Tolyl-c-Benzylthiobiuret, alkoholischem Ammoniak
und ammoniakalischer AgNOg-Lösung (D., >Soc. 75, 408). — Prismen. Schmelzp.: 136"

bis 136,5" (corr.).

N-Benzylphenylcarbamylthiohydantoin C17H15O2N3S = C7H7.N(C6H5).CO.N:
r^ ^ CH2
C<^

•
. B. Durch Schmelzen von Benzylphenylthiobiuret (s. 0.) mit Monocnlor-

essigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) (D., Soc. 75, 409).
—

Sandiges Pulver. Schmelzp.: 194"

bis 195" (corr.).
*
Benzylsenföl CgH^NS = CeHj . CH2 .N : CS (Ä 527). V. Hauptbestandtheil des

Kapuzinerkressenöls, welches gewonnen wird, wenn man die möglichst zerkleinerte, frische

Kresse mit Wasser destillirt; das Benzylsenföl entsteht durch Einwirkung eines Ferments
auf das in der Kresse enthaltene Glykosid (Gadamer, Ar. 237, 114). Im ätherischen Oel
von Lepidium sativum (Gartenkresse) (G., 13. 32, 2336).

— B. Durch Einwirkung von
Natriumthiosulfat auf tropäolinsaures Silber (s. u.) (G., B. 32, 2340). Aus dem Glykosid
des Tropaeolum (Glykotropäolin) unter der Einwirkung des Myrosins (G.).

Tropäolinsäurb C«H904NS2 = HO.S02.0.C(:N.CH2.CeH5).SH. B. Die Ammoniak-
verbindung des Silbersalzes entsteht durch Lösen der Silberfällung, welche mit AgNOj
aus dem Extract von Tropaeolum majus oder Lepidium sativum erhalten wird, in Ammo-
niak (G., B. 32, 2338; Ar. 237, 117).

— Ammoniaksilbertropäolat C8Hi30^N3S2Ag2= AgO.S02.C(:N.C7H7).SAg.2NH3. Krystalle; spaltet sich beim Lösen mit Natriumthio-
sulfat in Benzylsenföl, Natriumsulfat und Silbernatriumthiosulfat.

a.b-Dimethylbenzylthioharnstoff C10H14N2S = CH3.NH.CS.N(CH3).CHg.C6H5.
B. Aus Methylsenföl (Spl. Bd. I, S. 723) und Methylbenzylamin (Hptw. Bd. II, S. 515)

(Dixon, Soc. 75, 375).
—

Schmelzp.: 87,5—88,5" (uncorr.).
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a,a-Dimethylbenzylthioharnstoff CmHi^N^S = CeHj.CH^.NH.CS.NlCHalij. B.

Aus Benzylsenföl (S. 297) und Dimethylamin (Spl. Bd. I, S. 598) (D., Soc. 75, 375).
—

Prismeu. Schmelzp. : 98,5
—

99,5" (corr.). Sehr leicht löslich in kochendem, ziemlich in

kaltem Alkohol.

N-Benzyläthylenpseudothioharnstoff CioHiaNgS = • ^C:NH (vgl. Ä
CH2.N(C7H7)

32, 973 Anm.). B. Beim Erwärmen auf dem Wasserbade von 1 Mol.-Gew. bromwasser-
stoffsaurem Bromäthylbenzylamin (S. 287) mit 1 Mol. -Gew. KONS, gelöst in Wasser

(Gabriel, Stelzner, B. 29, 2384). Man dampft zur Trockne ein, und erhitzt den Rück-
stand 2 Stunden laug auf 100". — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 165— 166".

S. 527, Z. 1 V. n. statt: „Ä. 25, 820" lies: „B. 25, 820-'.

CH3 .CH S
N-Benzylpropylenpseudothioharnstoff CiiHi4N2S=

• ^C:NH.
CH2.N(CH2.C8H5)

B. Durch Eindampfen von wässeriger (?-Brompropylbenzylaminbromhydratlösung (S. 288)
mit ßhodankalium (Uedinck, B. 32, 973).

— Gelbes Oel. Leicht löslich in Alkohol,
Aether und CHCis. — Salze. CuHi^NaS.HCl. Täfelchen aus Alkohol + Aether. Schmelz-

punkt: 215—216". — (CuHuNäSX^HaPtCle. Dunkelorangerothe Prismen. Schmelzp.: 216"

bis 218" unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Wasser. — C11H14N2S.HAUCI4. Citronen-

gelbe Nädelchen. Schmelzp.: 146—148" unter Zersetzung. Schwer löslich. — C11H14N2S.
HSCN. Nadelbüschel aus Wasser. Schmelzp.: 126—127". — Pikrat C11H14N2S.C6H3O7N3.
Dunkelgelbe, gezahnte Nadeln. Schmelzp.: 117— 119".

CH3.CH.SO2
Verbindung CnH.aOoNaClS = | >C : NCl? B. Durch Oxydation des

CH2.N.CH2.CeH5
N-Benzylpropylenpseudothioharnstoflfs mit KCIO3 -|- rauchender Salzsäure (Ue., B. 32, 974).— Glänzend weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 125— 126". Liefert bei 6-stdg.
Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 220—230" /^-Methyltauriu (Spl. Bd. I, S. 654).

*Phenylbenzylthioharnstofif C14H14N2S (S. 528). a)
*
a,h-Derivat CßHs.NH.CS.

NH.C^Hj (Ä 528). B. Aus salzsaurem j^-Benzylhydroxylamin (S. 304) durch Zusatz von

Phenylsenföl (S. 193) und darauf von Soda (Beckmann, J. pr. [2] 56, 88).

*Methylphenylbenzylthioharnstofr CijHjgNjS {S. 528). c) a-Methyl-a-Benzyl-
b-PhetiyltMoharnsfoff C^H^.^H. CS. mCHs).GE^.CJi^. B. Aus Pheuylsenföl (S. 193)
und Methylbenzylamin (Hptw. Bd. II, S. 515) (DixoN, Soc. 75, 373).

— Prismen (aus siedendem

Alkohol). Schmelzp.: 129— 130"(corr.). Ziemlich löslich in heissem, Schwerin kaltem Alkohol.
*
DibenzylthioharnstofF CisHjsNaS (S. 528). h)

* Unsymmetrischer NHj.CS.
N(CH2.C6H5)2 {S. 528). B. Aus Dibenzylcyanamid (S. 301) und HjS in alkoholischem
Ammoniak (Wallach, B. 32, 1874).

* Methyldibenzylthioharnstoff CißHigNaS {S. 528). b) a-Mefhyl-a,b-nibenzyl-
thioharnstoff CeHg.CH2.NH.CS).N(CH3).CH2.C6H5. B. Aus Benzylsenföl (S. 297)
und Methylbenzylamin (Hptw. Bd. II, S. 515) (Dixon, Soc. 75, 374).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 73" (uncorr.). Schwer löslich in heissem Kali, leicht in Benzol oder Alkohol.

c) a-Methyl-b,h-Dihenzylthioharnstoff CH3.NH.CS.N(CH,.C6H5)2. B. Aus

Methylsenföl (Spl. Bd. I, S. 723) und Dibenzylamin (S. 292) (D.).
—

Krystalle. Schmelz-

punkt: 110— 111" (corr.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform.

a,p-Tolyl-b,b-Dibenzyltliioharnstoff G„,H22N2S = CHj.CgH^. NH.CS.NiCHa.
C6H5)2, Prismen oder Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 145—146" (D., Soc. 67, 558).
Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol, sehr leicht in Chloroform.

Tribenzylthioharnstoff C22H2,N2S = C6Hg.CH,.NH.CS.N(CH.,.C6Hs)2. Prismen
aus Alkohol. Schmelzp.: 114,5—115,5" (D., Soc. Ql, 557).

b-Propionyl-aa-Phenylbenzylthioharnstoff C,jHi80N2S = CeH5.CH2.N(C6H5).CS.
NH.CO.C2H5. B. Aus Phenylbenzylamin (S. 289) und Propionylrhodanid (bereitet aus

Propionylchlorid [Spl. Bd. I, S. 164] und Rhodanblei) (D., Soc. 69, 859). — Prismen aus
Alkohol. Schmelzp.: 101—102".

b-Isovaleryl-aa-Phenylbenzylthioharnstoflf C19H22ON2S = C6H5.CH2.N(C6H5).
CS.NH.CO.CH2.CH(CH3)2. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 125-126" (D., Soc.

67, 1044).

Palmityl-aa-Phenylbenzylthioharnstoff C30H44ON2S = (C7H7)(C6H5)N.CS.NH.CO.
C15H3,. B. Aus Palmitylrhodanid (Spl. Bd. I, S. 723) und Phenylbenzylamin (S. 289) (D.,
Soc. 69, 1598).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 62—63".

Stearyl-aa-Phenylbenzylthioharnstoflf C3,H480N2S = (C7H,)(C6H5)N.CS.NH.CO.
CijHg,. Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 66—66,5" (D., Soc. 69, 1602).

Benzylmonothioallophansäureäthylester, ab-Carboxäthylbenzylthiocarbamid
C„Hi402NaS = C7H7.NH.CS.NH.COj.CjH5. B. Analog dem homologen Anilinderivat
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(S. 198) (DoRAN, Soc. 69, 327).— Nadelu. Schmelzp.: 106,5— lOTjö". Sehr leicht löslich

in Cbloioforui und Aether.

Phenylbenzylthioallophansäureäthylester,Carboxäthylphenylbenzylthioharn-
stoff- C„HiaO,>N2S = (C7H7)(CeH5)N.CS.NlI.COjj.C,Ii5. B. Aus Senfölfimeisensäureester

(Spl. Bd. I, 8.689) und Phenylbenzyhuuin (8.289) (D., Soc. 69, 332).
— Nadeln aus

Ligroiu. Schmelzp.: 93— 94** unter Zersetzung. Fast unlöslich in kaltcni Ligroin, sehr

leicht löslich in Alkohol u. s. w.

a.Benzyl-c,c-Diphenylthiobiuret C2,H,90NaS = C,H,.NH.CS.NH.CO.N(CoH5l,.
"B. Aus Diphenylcarbamidsäurerhodauid (S. 188) und Benzylamiu (Dixon, Sog. 75, 397 J.— Nadelu. Schmelzp.: 167— 168" (corr.).

a-Benzyl-acc-Triphenylthiobiuret C^^HasONsS -= C7H7.N(CeH5).CS.NII.CO.N
(CeHg)^. Nadeln. Schmelzp.: 137^138" (corr.). Leicht löslich in heissem, schwer in

kaltem Alkohol, fast unlöslich in schwachem Kali (D., Soc. 75, 398).

CH2.CO.NH.es.
a- Succinyl - bb - Phenylbenzylthioharnstoff C32H3(,02N4S2 = •

CH2 . CO . NH . CS.

Sln^H^in^H^ . B. Aus Succinylthiocarbimid (Spl. Bd. I, S. 772) und Phenylbenzylamin
JN(L'8xl5). 07117

(S. 289) (DixoN, DoRAN, Soc. 67, 570).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 137— 138".

Schwer löslich in Aether und CS2, leicht in Chloroform und Aceton. Beim Erwärmen
mit verdünnter Kalilauge entsteht aa-Phenylbenzylthioharnstotf (Hptw. Bd. H, S. 528).

CH S
Benzylphenylthiohydantoin C,6Hi40N2S -= •

^"

,>C.N(C6H5).CH2.C6n5. B. Aus

Phenylbenzylamin (S. 289) und Chloracetylthiocarbimid (bereitet aus Chloracetylchlorid

[Spl. Bd. I, S. 168] und Rhodanblei) (Dixon, Soc. 71, 631).
—

Schmelzp.: 118— 119".

Acetessigsäurebenzylamid CjiHigOaN = CHa.CO.CHa.CO.NH.CHa.CgHg. B. Beim
Erhitzen der Vorbinduog CigHaoONa (s. u.) mit Salzsäure (Möhläu, B. 27, 3380).

—
Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 96— 97".

Verbindung CjsHaoONa. B. Bei 3-stdg. Erhitzen auf 150° von 1 Mol.-Gew. Benzyl-
amin mit 1 Mol.-Gew. Acetessigester (M., B. 27, 3380).

— Nadeln aus Alkohol. Zerfällt

beim Erwärmen mit Salzsäure in Benzylamiu und Acetessigsäurebenzylamid.

*Benzyloxamidsäure C9H9O3N = CJI5.CH2.NH.CO.CO2H (Ä 529, Z. 11 v. 'U.\ B.

Das Benzylaminsalz entsteht in kleiner Menge beim Erhitzen von saurem, oxalsaurem

Benzylamin auf 185" (Holleman, R. 13, 415).
— Benzylaminsalz C9H9O3N.C7H9N.

Kleine Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 158" (H.).

Succinbenzylamidsäuremethylester CiaHi^OsN = CH3.O.CO.CH2.CH2.CO. NH.
C7H7. Nadeln (aus Benzol -{" Ligroin). Schmelzp.: 61^64". Leicht löslich in Aceton,
sehr leicht in Alkohol, Benzol, unlöslich in Ligroin (van der Meulen, B. 15, 342).

Tetrabenzylaminoktaspartid C32H,,60i7N8.4C7llgN. B. Bei etwa 1-stg. Erhitzen

von 3 g Oktaspartid (Spl. Bd. 1, S. 667j mit 2 g Benzylamin auf 150—160" (Schiff, Betti,
O. 301, 16).

— Gelbe Masse, schwer löslich in kalter Kalilauge und kaltem Ammoniak.
Giebt die Biuretreaction.

Oktbenzylaminoktaspartid C32H2eOi7Ns.SC7H9N. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von

Tetrabenzylaminoktaspartid mit Benzylamin auf 160" (Sch., B., 0. 301, 17).
— Gelbe,

unlösliche Masse. Beginnt bei 205" zu schmelzen. Sehr wenig löslich in Kalilauge.
Giebt die Biuretreaction.

Succin-p-Nitrobenzylamidsäuremethylester CioHj40gN2 = CH3.O.CO.CH2.CH2.
CO.NH.CH2.CßH4.N02. B. Aus dem Succin-p-Nitrobenzylimid (s. u.) durch mehrstündiges
Erhitzen mit absolutem Methylalkohol auf 170" (Hoooewerff, van Dorf, B. 18, 362). —
Nadeln. Schmelzp.: 116—118,5". Zerfällt bei längerem Erhitzen mit der siebenfacheu Menge
CH3.OH wieder zum grossen Theil in CH3.OH und Succin-p-Nitrobenzylimid.

CH2.CO
Succin-p-Nitrobenzylimid C11H10O4N0 = •

>N.CH2.CeH4.N02. B. Bei
di2.CO

12-stdg. Erhitzen von 10 g Succinimid (Spl. Bd. I, S. 770) mit 4 g Natronlauge, gelöst in

wasserfreiem C2H5OH, und 17 g p-Nitrobenzylchlorid (S. 57) (II., v. D., B. 18, 362).
—

Tafeln. Schmelzp.: 150—152".

CH(CH3).C0
Benzylpyrotartrimid C12H13O2N = •

'

^^>N.CH2.C8H5. B. Bei der Destil-
CH2 CO

lation von saurem, brenzweinsaurem (Spl. Bd. I, S. 290) Benzylamin (Klino, B. 30, 3040).— Gelbliches Oel. Kp: 315".
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Benzylaminoäthylendicarbonsäurediäthylester C1SH19O4N = CeHg.CHg.NH.CH:
CXCOg. 02115)2. B. Aus Dicarboxylglutaconsäureester (Spl. Btl. I, S. 444) und Benzyl-
amin (Ruhemann, Heiimy, B. 30, 2024).

— Prismatische Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 73— 74^. Leicht löslich in Alkohol und Aether. FeClg färbt die Lösung in conc.

Schwefelsäure violett.

Maleinbenzylamidsäure CnHuOaN == C^R^.CH.^.mi.GO.G^li^.GO^R. B. Aus

Maleinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 323) und Benzylamin (Piütti, Giustiniani, Q. 261,
436).

— Täfelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 138^ Unlöslich in Benzol, leicht

löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser.

CH.CO
* Benzylmalemimid CxiHgOgN = ••

^N.CHa.CgHg {gleich der im Epttv. Bd. II,
CH.CO

S. 530, Z. 24 V. 0. als Benzylfuniariniid beschriebenen Verbindung). B. Aus Malein-

benzylamidsäure (s. 0.) und Acetylchlorid in der Kälte (F., Gr., O. 26 I, 440).

* Benzylmalamidsäuren C11H13O4N {S. 530). a)
* n - Benzylmalamidsäure

C6H5.CH2.NH.CO.CH(OH).CH2.CO.,H(Ä550). d-«-Benzylmalamidsäureamid CnHi403N2= CeH5.CH2.NH.CO.CH(OH).CH2.CO.NH2. B. Aus d-/?-Malamidsäuremethylester und

Benzylamin in methylalkoholischer Lösung (Lutz, C. 1900 II, 1013).
—

Schmelzp.: 125°

bis 126». [«Jd: + 44,56" in CH3OH bei c = 2,5.

b) ß-Benzylmalamidsäure CüH5.CH2.NH.CO.CH.,.CH(OH).C02H. Die d-, 1- und

i-(9-Benzylamidsäure geben beim Erhitzen Imide (L., G. 1900 II, 1011).

et) Inactive Säure. B. Aus i-Brombernsteinsäure (Spl. Bd. I, S. 286) und Benzyl-
amin (L.).

—
Schmelzp.: 131". Di«4: 1,360. 100 Thle. Walser lösen bei IS« 0,820 Thle.

Säure. — Ag.CiiHi204N. — Beuzylaminsalz C11H13O4N.C7H9N. Schmelzp.: 149".

Löslich in Wasser und CH3OH, unlöslich in Aether.

ß) d-Säure. B. Man löst 50 g linksdrehende Brombernsteiusäure (Spl. Bd. I, S. 287)
in CHg.OH und fügt allmählich unter Eiskühlung 82 g Benzylamin hinzu (L., C. 1900 II,

1011). Die Säure ist auch direct in wässeriger Lösung darstellbar (L.).
— Glänzende

Blättchen vom Schmelzp.: 130—131". D'\: 1,347. Leicht löslich in CH3OH und Alko-

hol, sehr wenig in Wasser, unlöslich in Aether. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 1,36 Thle.

Säure. [«]d: -f 13,6" in CH3OH bei c = 5. — Na.CiiHi204N. [a]v: + 33,8" in Wasser
bei c = 2,95.

—
Ag.CiiHi204N. — Benzylaminsalz C11H13O4N.C7H9N. Schmelzp.:

152— 153". Löslich in Was.ser und CH3OH, schwer in Alkohol, praktisch unlöslich in

Aether. [«Jd"": -\- 31,43= in Methylalkohol bei c = 5.

Methylester Ci2H,504N = CgHs-CH,, . NH . CO . CH,.CH(OH).C02.CH3. B. Aus dem
Silbersalz der d-j?-Benzylmalamidsäure und CH3J in ätherischer Lösung (L. ,

C. 1900 II,

1013).
—

Schmelzp.: 105". Leicht löslich in heissem Alkohol, unlöslich in Aether. [«Jd:

+ 12,8" in CH3OH bei c = 2,5.

Amid CtiHi403N2 = C6H5.CH2.NH.CO.CHo.CH(OH).CO.NH2. B. Aus d-^-Beuzyl-
uialamidsäureester und alkoholischem Ammoniak nach einigen Wochen (L., C. 1900 II,

1018).
—

Schmelzp.: 131". Leicht löslich in CH3OH und Alkohol, löslich in heissem,
sehr wenig in kaltem Wasser, unlösUch in Aether. [«]d: + 42,40" in CH3OH bei

c = 2 5.

Methylamid CisHieOgNa = C6H5.CH2.NH.CO.CH2.CH(OH).CO.NH.CH3. B. Aus

d-j!i-Benzylmalamidsäureester und alkoholischem Methylamin (Spl. Bd. I, S. 596) (L., C.

1900 II, 1014).
—

Schmelzp.: 128". [«]d: + 49,64" in CH3OH bei c = 2,5.

Allylamid C14H18O3N2 = C6H..CH2.NH.CO.CH,.CH(OH).CO.NH.C3H5. Nadeln vom

Schmelzp.: 107—108". Leicht löslich in CH3OH und Alkohol [«]d: +41,04" in CH3.OH
bei c = 2,5 (L., C. 1900 II, 1013).

c) l-Säure. B. Aus rechtsdrehender Chlorberusteinsäure (Spl. Bd. I, S. 285) und

Benzylamin (L., C. 1900 II, 1011).
— Schmelzp.: 130—181". D'\: 1,349. 100 Thle.

Wasser lösen bei 18" 1,39 Thle. Säure. [«>:
—

13,8" in CH3OH bei c = 5. — Benzyl-
aminsalz Ci,Hi304N.C7H9N. Schmelzp.: 152-153". [«Jd""'': —31,33" in CH3.OH

Amid* C,iH,403N2 = C6H5.CH„.NH.CO.CH2.CH(OH).CO.NH2. B. Aus l-«-Malamid-

säureester und Benzylamin in alkoholischer Lösung (L., G. 1900 II, 1013).
—

Schmelzp.:
131—132". [«]d: —42,62" in CH3.OH bei c = 2,5;

—
42,40" bei c = 1,25.

HO.CH.CO
*Actives Aepfelsäurebenzylimid CiiH,i03N = • >N.CH2.C6H5 (Ä 630,

CHo.CO
Z. 15 — 5 V. u.). Es giebt nur ein Benxylimid der l-Aepfelsäure, dessen Schmelzpunl-t bei

102" [Giustiniani: 105") liegt. Das von Giustiniani (R. A. L. 1891 I, 463; G. 231,
168) als a-Imid bezeichnete hochschmelzende und schwer lösliche Imid ist ein Gemenge des

Benxylimids der activen und der inactiven Säure (Ladenbürg, Hekz, B. 30, 1582).



Dec.1901.] A. *ÄMINODERIV. D. KOHLENWASSERST. Cnn2n_6. \IT,530-.'>32\ 301

OTT CTT PO
Traubensäurebenzylimid C11HHO4N =

"

•

"

>N.CHj.C6H5. B. Beim Er-
OH.CH.CO

hitzen von saurem, traubensaurem Benzylamin auf 180" (Wende, B. 29, 2720).
— Nadeln

aus Alkohol. Glimmerartige Blätter aus Eisessig. Schmelzp.: 168".

OH.CH.CO
Mesoweinsäurebenzylimid C„Hii04N = •

^N.CHj.CgHg. B. Beim
OH . CH.CO

Erhitzen von saurem, mesoweinsaurem Benzylamin auf 150— 165°, neben Traubensäure-

benzylimid (Meissner, B. 30, 1577).
— Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 123—126».

S. 531, Z. 19 V. 0. statt: „A. 256 '

lies: „A. 265".

Dibenzolsulfonbenzylamid C19H17O4NS2 = C6H5.CH2.N(S02.C6H5)2. B. Durch

Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf eine möglichst wenig alkalische Lösung des Mono-

benzolsulfonbenzylamids (Ilptw. Bd. II, S. 531) (Solonina, Zf. 29, 405; G. 1897 II, 848).
— Prismen aus Alkohol. Krystallographisches Verhalten: Wernadsky, M. 31, 654).

Schmelzp.: 136**. Unlöslich in Wasser und Alkali, sehr wenig löslich in kaltem, löslich

in heissem Alkohol, leicht in Aether und Benzol. Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure auf

160-180« in CsH5.CH2.NH2 und CoHg.SOsH.

Symmetrisches Dibenzolsulfonyldibenzyläthylendiamin C28H28O4N2S2 = CgHj.

CH2.N(S02.C6H5).CH2.CH2.N(S02.C6H5).CH2.C8H5. B. Aus Aethylendibenzolsulfamid
und Benzylchlorid in Natronlauge (Bleier, B. 32, 1828).

— Verfilzte Nadeln aus Eis-

essig. Schmelzp.: 220°. Unlöslich in Wasser, Alkohol, leicht löslich in Benzol.

Benzolsxüfonyl-Phenyl-o-Nitrobenzylamin Ci9Hie04N2S = C6H5.S02.N(C6H5).CH2.

C6H4.NO2. B. Aus o-Nitrobenzylanilin (S. 290) und Benzolsulfonsäurechlorid bei 100"

(Busch, J'pr. [2] 51, 263).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 143". Sehr wenig löslich in

Aether und Benzol.

Benzolsulfonyl-p-Tolylbenzylamin C2oHi902NS = C6H5.S02.N(C6H4.CH3)(CH2.
CgHs). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 123—124". Unlöslich in Alkalien, leicht löslich

in organischen Mitteln (Apitzsch, B. 33, 3524).

Benzolsulfonyl-p-Tolyl-o-Nitrobenzylamin C20H18O4N2S= C6Hg.S02.N(CaH4.CH3).

CH2.C6H4.NO2. B. Aus o-Nitrobenzyl-p-Toluidin (Hptw. Bd. II, S. 518) und CgHs-SOaCl

(Busch, /. pr. [2] 51, 268).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 124".

Aldehydderivate des Benzylamins {S. 531). Oxymethylbenzylamin, Ben-

zylaminomethanol CgHnON = OH.CHa.NH.CHj.CeHg. B. Aus Formaldehyd und

Benzylamin (Henry, Bl. [3] 13, 158).
—

Krystalle. Schmelzp.: 43".

Oxymethyldibenzylamin CisHi^ON = OH.CH2.N(C7H7)2. Schmelzp.: 96" (H.).

Verbindung C32H34N4S2 = (C6H5.CH,)..N.CH2.N:C(SH).C(SH):N.CH2.N(CH2.C6H5)2.
B. Aus Formaldehyd, Dibenzylamin (S. 292) und Rubeanwasserstoff (Spl. Bd. I, S. 762)

(Wallach, C. 1899 II, 1025).
— Nadeln. Schmelzp.: 123".

Benzylamin und Ketone. Benzyltriacetonamin CigHjsON = CgHs . CHj.

^<C(CHi' Ch'^^^- ^* ^^^ 2-tägigem Stehen von Phoron (Spl. Bd. I, S. 525) mit

Benzylamin (Guareschi, Privatmittheilung).
—

Flüssig.
— C16H23ON.HCI. Glänzende

Tafeln aus Aether + Alkohol. Schmelzp.: 137—138". Sehr leicht löslich in Wasser und
Alkohol. — (Ci6H230N.HCl)2PtCl4. Orangerother, allmählich krystallinisch werdender

Niederschlag. Schmelzp.: 147— 148" unter Zersetzung.

Phenylbenzylaminomethylenacetylaceton C19H19O2N == CH3.C0.C[:CH.N(C6H5)
(CjH/lJ.CO.CHs. B. Aus Aethoxymethylenacetylaceton' (Spl. Bd. I, S. 118) und Benzyl-
anilin (S. 289) bei 140— 150" (Claisen, A. 297, 69).

— Nadeln aus heissem Essigäther.

Schmelzp.: 106".

*Cyanderivate des Benzylamins (S. 531— 532). Thioharnstoff- Derivate des

Ben%ylcyanamids, s. Hptw. Bd. II, S. 529, Z. 17—35 v. 0.

Dibenzylcyanamid Ci5Hi4N2 = CN.N(CH2.C9H5)2 (S. 532). B. Aus Bromcyan
und Dibenzylamin (S. 292) (Wallach, B. 32, 1873) oder Tribenzylamin (S. 293) (v. Braun,
B. 33, 1451).

—
Krystalle. Schmelzp.: 54". Kpi«: 145—148".

pp'-Dibromdibenzylcyanamid C,5Hi2N2Br2 = CN.N(CH2.C6H4.Br2)2. B. Aus dem
Silbersalz des Cyanamids und 2 Mol.- Gew. p-Brombenzylbromid in Benzol bei 5-stdg.
Kochen (Jackson, Füller, Am. 23, 497).

—
Weissgelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.:

133". Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Aether, kaltem Alkohol und Eis-

essig. Liefert beim Kochen mit Schwefelsäure Dibromdibenzylamin (Hptw. Bd. II, S. 519).
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Phenylbenzyleyanamid Ci^HiaNa = (C8H5)(C6H5.CH2)N.CN. B. Aus Natrium-

Plienylcyanamid (S. 239) und Benzylchlorid in Alkohol (Traube, v. Wedelstädt, B. 33,

1384).
—

Krystalle. Schmelzp.: 64". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether. Liefert beim Kochen mit verdünnter Salzsäure Benzylanilin (S. 289).

*Benzylderivate des Hydroxylamins {S. 582— 536). *Benzylhydroxylamine
CjHgONCS. 552-554). a)

" a-Benzylhydroxylamin NHa.O.CHo.CeHg {S. 532). Giebt

beim Behandeln mit Chloroform und gepulvertem Aetzkali unter Kühlung eine Verbin-

dung CgllgOjN (s. u.), neben Benzylalkohol, Dibenzyläther und geringen Mengen eines iso-

nitrilartigen Körpers (Biddle, A. 310, 7). Liefert beim Erhitzen mit Ameisensäureester

auf 166» Benzaldoxim-0-Benzyläther (Hptw. Bd. III, S. 42) (Schröter, B. 31, 2192; Sch.,

Peschkes, B. 33, 1977). Reagirt mit Diazoniumverbindungen unter Bildung der ent-

sprechenden Diazoimide neben Benzylalkohol (Bamberger, Renauld, B. 30, 2281, 2288).

Verbindung C8H9O2N. (Isomeres der Benzylformhydroxamsäure, vgl.

unten.) B. Durch Einwirkung von 9,5 g Chloroform auf ein Gemisch aus 10 g «-Benzyl-

hydroxylamin und 40g gepulvertem Aetzkali in der Kälte (B. A. 310, 7).
— Farblose

Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 86— 86,5". Leicht löslich in Aether, fast unlöslich

in Wasser und kaltem Ligroin.
Benzylformhydroxamsäure bezw. Benzylformhydroximsäure C8H9O.2N == CgHs.

CH2.O.NH.COH oder CeHj.CH^.ONiCH.OH. B. Durch 2-stdg. Erwärmen eines Ge-
misches aus 10 g a-Benzylhydroxylamin und 8,3g (2 Mol. -Gew.) Ameisensäure (90 "/o)

(Nef, B., B. 31, 2721; B., A. 310, 9).
—

Farbloses, dickes Oel. Kp^: 170" (geringe

Zersetzung). Löslich in Carbonaten. Wird durch conc. Salzsäure in der Kälte in Ameisen-
säure und salzsaures a-Benzylhydroxylamiu gespalten, durch PCI5 in Benzylformylchlorid-
oxim (s. u.) übergeführt.

—
Ag-CgllgOgN. Amorpher, weisser Niederschlag.

H.C.O.C2H5
Aethyläther, Benzyloximinoameisensäureäthyläther C10H13O2N= ••

N.O.CHj.CgHs
H.C.O.C2H5

und ••
. B. Entsteht in zwei raumisomeren Formen aus dem bilber-

CeH5.CH,.0.N
salz der Benzylformhydroxamsäure und 1 Mol.-Gew. Jodäthyl in ätherischer Lösung (B.,

A. 310, 20).

n- Verbindung, l'^'arbloses, pfetferminzartig riechendes Oel. Kpig: 121— 122". ud'®:

1,5105. Giebt beim Stehen mit alkoholischer Salzsäure in der Kälte salzsaures «-Benzyl-

hydroxylamin, beim Behandeln mit Salzsäuregas unter Erwärmen Aethylchlorid.

ß' Verbindung. Farbloses, pfefferminzartig riechendes Oel. Kpjg: 149— 150". ud'^:

1,5256. Verhält sich gegen Salzsäure wie die «-Verbindung.
Chlorid, Benzyl-Formylchloridoxim CsHgONCl = CeHg.CHo.ONrCHCl. B. Aus

Benzylformhydroxamsäure und 1 Mol.-Gew. PCI5 in der Kälte (B., A. 310, 11).
— Farb-

lose Flüssigkeit. Kpn : 101". Kp: ca. 210" (unzersetzt). Besitzt eigenthümlich^n Tannen-

geruch. Lässt sich längere Zeit unverändert aufbewahren und ist beständig gegen Wasser,
verdünnte Säuren und Alkalien. Conc. Salzsäure führt es in alkoholischer Lösung in der

Kälte in salzsaures a-Benzylhydroxylamin über. Durch alkoholisches Natriumäthylat oder

alkoholisches Kali oder gepulvertes Aetzkali in der Kälte entsteht hauptsächlich Benzyl-

alkohol, sowie etwas Dibenzyläther neben NaCl bezw. KCl und Ammoniak.
CH3.CO.O.C.H CH,.CO.O.C.H

Acetylderivat CmHnOoN = " und ••
^ . B.'" " '

CeH^.CH^.O.N N.O.CH^.CeH,
Entsteht in zwei raumisomeren Formen durch Umsetzen des Silbersalzes der Benzylform-

hydroxamsäure mit Acetylchlorid in kalter, absolut-ätherischer Lösung (B., A. 310, 22).

tt'Derivat. Farbloses, schwach aromatisch riechendes Oel. Kpjj: 146— 148". Geht
beim Erhitzen mit Acetanhydrid auf 100" in die (^-Verbindung über. Liefert beim
Stehen mit alkoholischer Salzsäure salzsaures «-Benzylhydroxylarain, Essigsäure und
Ameisensäure.

ß-JJerivat. Entsteht ausser aus dem Silbersalz der Benzylformhydroxamsäure auch
beim Erhitzen derselben mit IV2 Mol.-Gew. Acetanhydrid auf 100". — Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 95—96". Kpjji 162— 163". Verhält sich gegen Säuren wie die «-Verbindung.
Amid, Benzylisuretin CgHioONg = CgHs.CH^.ONrCH.NHa- B. Man versetzt eine

Lösung von 9,3 g Aetzkali in der fünffachen Menge Alkohol mit 10 g Isuretin (Hptw.
Bd. I, S. 1483) und dann unter Kühlung mit 21,1g Benzylchlorid (B., A. 310, 8).

—
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 58". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether,
fast unlöslich in kaltem Ligroin. Liefert beim Erhitzen mit conc. Salzsäure a-Benzyl-
hydroxylamin. Beim Behandeln einer stark gekühlten, überschüssige Salzsäure enthal-

tenden salzsauren Lösung mit wässeriger NaNOa-Lösung entsteht unter Slickstoffentwicke-
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lung ein Gemisch von Benzaldehyd, Benzylalkohol und Benzylformylchloridoxiin (s. o.)

(B., A. 310, 5).
- (CgHioONa-HCO^PtCU. Rhombische Tafeln (aus Alkohol + Aether).

Schmelzp.: 157— 158°.

Formhydroxamoximdibenzyläther CisH.gOaNj -= CeHs.CH^.O.NrCH.NH.O.CH^.
CßHg. B. Durch Erhitzen von a-Benzylhydroxylamin mit Ameisensäureester auf löO*^

(Schröter, B. 31, 2192). Aus Formiminoäther- Chlorhydrat (Spl. Bd. I, S. 840) und
«-Benzylhydroxylamin in kaltem Alkohol (Sch., Peschkes, B. 33, 1985). — Nadeln aus
Petroleumäther. Schmelzp.: 42^ Kpis^ ca. 170". In organischen Mitteln ausser Petro-
leumäther leicht löslich. Färbt sich beim Aufbewahren gelb.

—
CijHigOaNj.HCl. Weisses

Pulver. Wird durch Wasser zersetzt.

Benzyloximinodiacetyloxyd CnHiaOgN -= C6H,.CH2.0.N:C(CH3).O.CO.CH3. B.
Durch Einwirkung von Acetanhydrid (IV2 Mol.-Gew.) auf a-Benzylhydroxylamin bei 100"

(Biddle, A. 310, 23).
— Farblose Nadeln (aus Aether -f Ligroin). Schmelzp.: 101— 102".

Oxyuretlianbenzyläther C10H13O3N = C6H5.CH2.O.NH.CO2.C2H5. B. Aus « Ben-

zylliydroxylamin und Chlorameisensäureester (Häntzsch, Sauer, A. 299, 78).
— Tafeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 31". Leicht löslich in Aether, ziemlich schwer in Alkohol,
schwer in Wasser. Liefert in ätherischer Lösung bei 0" mit salpetriger Säure Nitroso-

oxyurethanbenzyläther.
Nitrosoderivat Ci„Hi204N2 = C6H5.CH2.0.N(NO).C02.C2H5. B. Aus Oxyurethan-

benzyläther durch salpetrige Säure in Aetherlösuug bei 0" (H., S., A. 299, 79).
— Gelbes

Oel, Kpjg: 106". Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht, in Aether. Ist mit Wasser-

dämpfen nicht unzersetzt flüchtig; wird von Säux'en bei gewöhnlicher Temperatur nicht

angegriffen, von Alkalien zu N,, CO,, Alkohol und Benzaldehyd gespalten.
Benzyläther des Dimethyloxyharnstoffs C,oHi40.2N2 = CeHs.CHg.O.NH. CO.

N(CH3)o. B. Aus Dimethylcarbamidsäurechlorid (Spl. Bd. I, S. 697, 712) und a-Benzyl-
hydroxylamin (H., S., A. 299, 87).

— Oel. — Chlorhydrat CjoH.ANa.HCl.
Benzyläther des a-Methyl-b-Oxythioharnstoffs CgHioON^S = CgHs.CHa.O.NH.

CS.NH.CH3. B. Aus a-Benzylhydroxylamin und Methylsenföl in Alkohol (Marckwald,
B. 32, 1087).

— Verfilzte Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 87". Leicht löslich, ausser in

Wasser und L'groi'n.

Benzjläth^r des a-Aethyl-b-Oxythioharnstoffs C10H14ON2S = CeHg.CHa.O.NH.
CS.NH.CH,. \ verfilzte Nadeln aus Ligroiu. Schmelzp.: 67" (M., B. 32, 1087).

Benzyläther des a-Allyl-b-Oxythioharnstofifs CnHi^ONgS = CßHg.CHj.O.NH.
CS.NH.C3H5. Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 57—58" (Kjellin, Kuylenstjerna,
A. 298, 129).

Benzylsulfhydroxamsäurebenzyläther Ci3H,303NS = CgHs.CHa.O.NH.SOa.CaHs.
B. Aus Benzolsulfocb! jrid und a-Benzylhydroxylamin (Häntzsch, Sauer, A. 299, 81).

—
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 107". Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in

Aether. Liefert mit salpetriger Säure in Aether behandelt ein sehr zex'setzliches Nitroso-

derivat als gelbes Oel, das durch Alkalien unter Stickstoffentwickeluug gespalten wird.

p-Chlorbenzylhydroxylamin C^HgONCl = NH^.O.CH^.CeH^Cl. B. Aus p-Chlor-
benzylchlorid (S. 26) und Natrium -Acetoxim (Hptw. Bd. I, S. 1029), Wasserdampfdestil-
lation des öligen p-Chlorbenzylacetoxims und Spaltung desselben mit Salzsäure (Schröter,
Peschkes, B. 33, 1982).

—
Krystalle. Schmelzp.: 38". Kpi^ : 127,4—128,2". Beim Sieden

entsteht etwas p-Chlorbenzaldoxim-p-Chlorbenzyläther (Spl. zu Bd. III, S. 42).
— C^HgONCl.

HCl. Blättchen aus Alkohol. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Wasser
und Alkohol.

Formhydroxamoximdi-p-chlorbenzyläther C15H14O2N.2CI2 = CH(:N.0.C7HgCl).
NH.O.CjHgCl. B. Analog der Benzylverbindung (s. 0.) (Sch., P., B. 33, 1986).

—
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 92,5—93,4". Beständig.

— CibHi402N,C12.HC1. Kry-
stallinisches Pulver. Durch Wasser zersetzlich.

Acetylformhydroxamoximdi-p-chlorbenzyläther CjTHigOaNaCi» = CH(:N.O.
C7HgCl).N(C2H30).O.CjHoCl. B. Aus dem Formhydroxamoximdi-p-chlorbenzyläther durch
siedendes Acetylchlorid (Sch., P., B. 33, 1987).

—
Krystalle aus Petroleumäther. Schmelz-

punkt: 102—103,4".
p-Chlorbenzyloxyharnstofif C8H9O0N2CI = ClCgH^.CHa.O.NH.CO.NHj. B. Aus

p-Chlorbenzylhydroxylaminchlorhydrat und Kaliumcyanat in Wasser (Sch., P.
,
B. 33,

1983).
— Blättchen.

"

Schmelzp.: 155—156".

p-Brombenzylhydroxylamin CyKj^ONBr = NH2.0.CH2.CgH4Br. B. Analog dem
Chlorsubstitutionsproduct (s. o.) (Sch., P., B. 33, 1983).

— Nadeln aus Petroleumäther.

Schmelzp.: 36—37". Kpjg: 133,5".
— CyHgONBr.HCl. Blättchen.

Formhydroxamoximdi-p-brombenzyläther Ci5H,402N2Br2 = CH(:N.0.C7HgBr).
NH.O.CjHgBr. Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 100" (Sch., P., B. 33, 1987).

—
Ci5Hi402N2Br2.HCl.
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Aeetylformhydroxanioximdi-p-brombenzyläther CiyHigOäNjBra == CH(:N.O.
C7H6Br).N(CO.CH3).O.C7H6Br. Nädelchen aus Petroleumäther. Schmelzp.: 94—Gö» (Sch.,

P., B. 33, 1987).

p-Brombenzyloxyharnstoff CgHaO^N^r = BrCeH^.CHa.O.NH.CO.NH,. Schmelzp.:
157—158« (Sch., P., B. 33, 1984).

b) *ß-Benzylhydroxylamln CgHs.CHa.NH.OH {S. 533). B. Entsteht in guter
Ausbeute durch kurzes Erhitzen eines Gemisches von Benzylchlorid (1 Mol.-Gew.) (S. 26)
und Acetoxim (1 Mol.- Gew.) (Spl. Bd. I, S. 546) mit der gleichen Menge Essigsäure von

75% ^i" Rückflusskühler; man dampft bis zur Bildung eines krystalldurchsetzten Syrups
ein, nimmt mit Wasser und Aether auf, dampft die wässerige Schicht auf dem Wasser-
bad zur Trockne und wäscht die Krystalle (salzsaures |?-Benzylhydroxylaniin) mit Aether

(Neubauer, A. 298, 200).
— Bei der Einwirkung von Luft und Wasser entstehen Benzal-

doxira (Hptw. Bd. III, S. 41), Benzaldehyd, Benzoesäure, Beuzaldoxim-N-Benzyläther
(Hptw. Bd. III, S. 43), Benzaldoximanhydrid C14H12ON2 (s. u.), ein neutraler Körper vom
Schmelzp.: 212—213, Benzalbenzoylhydrazin (Hptw. Bd. III, S. 39), a b-Dibenzoylhydrazin
(Hptw. Bd. II, S. 1308) u. a., aber nicht Nitrosobenzyl; gleichzeitig wird Wasserstoffsuper-

oxyd gebildet (Bamberger, Szolatski, B. 33, 3193). Liefert durch Oxydation mit Nitroso-

benzol neben anderen Produeten das Bis-Azoxybenzyl [(C6H5.CH2)2N20]2 (s. u.) (B.,

Renaüld, B. 30, 2279). Giebt beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 210—220* unter

starker Verkohlung Ammoniak und Benzoesäure, jedoch kein Benzylamin (Kjellin, B. 30,
1894). Liefert beim Einleiten von Chlor in seine stark gekühlte wässerige Lösung ein

chlorhaltiges Product, welches beim Umkrystallisiren aus Chloroform Bisnitrosylbenzyl

(Hptw. Bd. III, S. 45) neben Benzaldoxim giebt. Bei Anwendung von Bromwasser erhält

man sofort Bisnitrosybenzyl (K,t., Kuylenstjerna
,
B. 30, 1896; Kj., B. 30, 1969).

Aetherificirt sich nicht beim Kochen mit Alkohol und Schwefelsäure (B., Lagutt, B. 31,

1504). Giebt mit Phenylsenföl je nach den Versuchsbedingungen entweder a-Oxy-a-Ben-

zyl-b-Phenylthioharnstoff (s. u.) oder Phenylbenzylthioharnstoff (S. 298) (Beckmann, J. pr.

[2] 56, 88).
— p-Toluolsulfinsaures (vgl. S. 67) |?-Benzylhydroxylamiu C7H7.

SO2H.C7H9ON. Farblose Blättchen aus Alkohol, durch Aether gefällt. Schmelzp.: 176'^.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in heissem Benzol, unlöslich in Aether und

Ligroin (Hälssig, J. pr. [2] 56, 229).

S. 533, Z. 13 V. 0. statt: „Disniiroxybenxyl^^ lies: „Bisnitrosylbenxyl^''.
S. 533, Z. 14 V. 0. hinter: „G^^H^^N^O'' schalte ein: „(?)''.

Verbindung C14H12ON2 (sog. Benzaldoximanhydrid). B. Bei der Einwirkung
von Luft und Wasser auf |9-Benzylhydroxylamin neben anderen Produeten (Bamberger,

SzoLAYSKi, B. 33, 3198).
— Nadeln. Schmelzp.: 208" (unter Zersetzung). Schwer löslich

in Benzol, Chloroform, Aceton und Alkohol, leichter in siedendem Xylol und Amylalkohol.
* Bisazoxybenzyl C28H28O2N4 (Mol. -Gew. kryoskopisch in Naphtalinlösuug be-

stimmt), {gleich der im Hptw. S. 533, Z. 25 v. u. als Körper Gi^Hi^N^O aufgeführten

CeH5.CH2.N.N.CH2.CsH5

Verbindung) [iGtiH^.GH^\^^0\= ÖÖ (?). B. Aus Nitrosobenzol

CeHs.CHj.N.N.CHa.CßHs
(1,5 Mol.-Gew.) (S. 44) und /9-Benzylhydroxylamin (1 Mol.-Gew.) in absolutem Alkohol

(B., Renauld, B. 30, 2281).
—

Weisse, warzenförmig gruppirte Nadeln. Schmelzp.: 210°

bis 211«. Ziemlich löslich in siedendem Chloroform, sehr leicht in siedendem Xylol.
*
ß- Benzylhydroxylaminearbanilid , a - Oxy - a - Benzyl - b - Phenylharnstoff

C,4H,AN2 == CeH5.CH2.N(OH).CO.NH.C6H5 {S. 533) B. Aus (9-Benzylhydroxylamin und

Phenylisocyanat (S. 183) in wasserfreiem Benzol (Beckmann, Schönermark, J. pr. [2] 56,

71).
—

Schmelzp.: 163" unter Zersetzung. Löslich in lO^/^iger Kalilauge; wird durch

heisse Salzsäure unter Abspaltung von Benzylhydroxylamin zersetzt. Wird durch FeClg
in alkoholischer Lösung blau gefällt. Liefert durch Benzoylirung in alkalischer Lösung
('?-Carbanilido-(9-Benzyl-a-Benzoylhydroxylamin (Spl. zu Bd. II, S. 1209), dagegen in Benzol-

lösung beim Erwärmen «-Carbanilido-(?-Benzyl-(?-Benzoylhydroxylamiu.
O- Methylderivat, Methoxy-Benzylphenylharnstoff C15H16O2N2 = CeHg.CHg.N

(O.CH3).CO.NH.CeH5. B. Aus Oxy-Benzylphenylharnstoff, Jodmethyl und Natrium-

äthylat (B., Sch., /, pr. [2] 56, 76).
—

Schmelzp.: 87« aus Alkohol. Unlöslich in

Kalilauge.
O-Aethylderivat, Aethoxy-Benzylphenylharnstoff CißHigOaNa = CeHg.CHj.N

(O.C2H5).CO.NH.C6H6. Nadeln. Schmelzp.: 74» (B., Sch., J. pr. [2J 56, 77).

a-Oxy-a-Benzyl-b-Phenylthioharnstoff C14H14ON2S = C6H5.CH2.N(OH).CS.NH.
CgHg. B. Salzsaures Benzylhydroxylamin wird erst mit Soda und dann mit Phenylsenföl
(S. 198) versetzt (B., J. pr. [2] 56, 88).

—
Krystallblätter aus Eisessig. Schmelzp.: 131«
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bis 132". Verwandelt sich bei Benzoylirungs
- und Benzylirungs -Versuchen in Phenyl-

benzylharnstotF (S. 296).

Benzolsulfo-j?-Benzylhydroxylamin CiaHigOgNS = C6H5.CH2.N(OH).S02.CeH6.
B. Aus 2 Mol.-Gew. p^-Beuzylhydroxylamin und 1 Mol.-Gew. CeHg.SOj.Cl, wie Beuzol-

sulfouyl-jf/-PiienyIhydroxylairiiu (S. 245) (Piloty, B. 29, 1566).
—

Krystalle aus Benzol

-\- Ligroiu mit V» Mol.-Gow. Benzol (stark glänzende Blättchen oder kurze Prismen).

Schmelzp.: 92—93". Leicht löslich in Alkohol, Aether und warmem Benzol, schwer in

Ligroi'n, unlöslich in Wasser. Natronlauge spaltet j:?-Benzaldoxim (Ilptw. Bd. III, S. 43) ab.

BenzolsulfonsäurBester des (^-Benzylhydroxylaminearbanilids C2oH,804N2S =
C6H5.CH2.N(0.S02.C6H5).C0.NH.C6H5. B. Aus j^-Benzylhydroxylamincarbanilid (s. o.)

Benzolsultbchlorid (S. 69) und Natronlauge (B., Sch., J. pr. [2] 56, 80).
— Nadeln aus

Eisessig. Schmelzp.: 120".

*Chlorbenzylhydroxylamin C^HgONCl= ClCeH^.CHa.NH.OH (Ä 533). b) p-Chlor-
derivat. B. Bei der Spaltung des p-Chlorbenzyl p-Clilorbenzisoaldoxims (Spl. zu Bd. III,

S. 46) mit Salzsäure von 20% (Neubauer, ä. 298, 196).
— Nadeln aus Aether +

Petroleumäther. Schmelzp.: 87— 88". Löslich in heissem Wasser. — CjHgONCl.HCl.
Prismatische Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 165— 166".

p-Brombenzylhydroxylamin C^HgONBr = BrCßH^.CHa.NH.OH. B. Beim Kochen
von p-Brombenzylbenzisoaldoxim (Spl. zu Bd. III, S. 44) mit der 15-fachen Menge conc.

Salzsäure, neben Benzaldehyd (K.i., Ku., B. 30, 1898).
— Nadeln aus Methylalkohol.

Schmelzp.: ca. 85". — C^HsONBr.HCl. Blättchen aus Salzsäure. Schmelzp.: ca. 188"

unter Zersetzung.
*
^-Nitrose -Benzylhydroxylamin C7H8O2N2 = CeH5.CH2.N(NO).OH (S. 533).

Methyläther CgHioOaNa= C6H5.CH2.N(N0).0CH3. B. Bei der Einwirkung von CH3J auf

Nitroso /^-Benzylhydroxylamin-Silber in ätherischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur
(Bamberger, B. 31, 585 Anm.). — Oel; wenig beständig; giebt die LiEBERMANN'sche Reaction.

*Benzyläther, Benzyl-j?-Nitrosobenzylhydroxylamin Ci^Hi^OgNa = CeHg.CHj.

N(NO).O.CH2.C6H5(?) (S. 534, Z. 7 v.o.). Zur Constitution vgl.: Brühl, Ph. Gh. 26,
60. Brechungsindices in Lösung: B., Ph. Gh. 22, 373. Isomere Verbindung s. u. Nitroso-

«-Dibenzylhydroxylamin.
*
j?-Nitrobenzylhydroxylamm CjEgOaNs = NO2.C6H4.CH2.NH.OH {S. 534).

b)
*
p'Nitroderivat [S. 534). B. Beim Kochen von p-Nitrobenzyl-p-Nitrobenzisoaldoxim

(Hptw. Bd. III, S. 50, Z. 14 V. 0.) mit rauchender Salzsäure (Häntzsch, B. 31, 182).
—

Conc. Schwefelsäure erzeugt N2O, Nitrobenzylalkohol und p-Nitrobenzylschwefelsäure.

*Nitroso-p-Nitrobenzylhydroxylamin, p-Nitrobenzylisonitramin C7H7O4N3 ==

NO2.C6H4.CH2.N2O2H (S. 534, Z. 23 V. o.). Liefert bei der Aetherißcation zwei Aether

(s. u.); der echte Nitrosoäther entsteht aber in sehr geringer Menge. Mit conc. Schwefel-

säure entsteht unter Entwickelung von N2O p-Nitrobenzylalkohol (H., B. 31, 182).

Methylderivate C8H9O4N3. a) Methyläther vom Schmelzp.: 26" N02^C6ll4.

CH2.N(NO).O.CH3. B. In geringer Menge bei der Aetherificiruug des p-Nitrobenzyliso-
nitramins (s. 0.) (H., B. 31, 183). Durch salpetrige Säure aus p-Nitrobenzylhydroxylamin-

methyläther NOa.CjHg.NU.O.CHa [bereitet aus a-Methylhydroxylamin und p-Nitrobenzyl-

jodid] (H.).
—

Krystalle. Schmelzp.: 26". Giebt die Nitrosoreaction. Brechungsindices
in Lösung: Brühl, Ph. Gh. 22, 373.

b) Methyläther vom Schmelzp.: 145—146" N02''.C6H4.C'H2.N20.0.CH8. Zur

Constitution vgl.: B., Ph. Gh. 26, 60. B. Hauptproduct der Einwirkung von CH3J auf

das Silbersalz des p-Nitrobenzylisonitramins bei Gegenwart von Aether (H., B. 31, 183).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.; 145—146". Schwer löslich in Alkohol. Conc.

Schwefelsäure spaltet unter Bildung von p-Nitrobenzylalkohol. Giebt mit alkoholischem

Kali oder Ammoniak eine tief violette Lösung. Giebt die Nitrosoreaction nicht.

c) Isomere Verbindungen (Methyläther des Nitrobenzylnitramins) s.

U^hv. Bd. IV, S. 1533.

c) o-Nitroderivat, ß-o-Nitrobenzylhydroxylamin NO2.C6H4.CH2.NH.OH. B.

Das Hydrochlorid entsteht bei 10 Minuten langem Kochen von (S-o-Nitrobenzylbenziao-
aldoxim (Spl. zu Bd. III, S. 44) mit 20"/oiger Salzsäure (Kjellin, Kuylenstjerna, B. 30,

517). Aus o-Nitrobenzyl-o-Nitrobenzisoaldoxim (Spl. zu Bd. III, S. 47) und Salzsäure

(Kj., Kü.).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 70". Färbt sich bei 140" dunkelblau.

a-Oxy-a-o-Nitrobenzyl-b-Phenylharnstoff C14H13O4N3 = NOa.CßHi.CHj.N.
(OH).Cü.NH.C6H5. B. Aus (3-oNitrobenzylhydroxylamin und Phenylisocyanat in Benzol-

lösung (Kj., Kü., B. 30, 518).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 141".

* Dibenzylhydroxylamine C^HisON {S. 534—536). a)
* a-Derivat CgHj.CH,.

NH.O.CH2.C6H5 [S. 534).
S. 534, Z. 27 V. u. statt: „Kothe, £." lies: „Kothe, Ä."

BBnsTBiN-Ergänzuiigsbände. II. 20
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* Nitroso- a -Dibenzylhydroxylamin C14H14O2N2 = CgHs . CH2 . N(NO). O . CH^ . CgHs
{S. 534). Zur CoEstitution vgl.: Beühl, Ph. Ch. 26, 60. Brechungsindices in Lösuug:
B., Ph. Ch. 22, 373. Isomere Verbindung s. 0. Benzyl-(?-Nitrosobenzylhydroxylamin.

(?-Carbanilido-c((?-Dibenzylhydroxylamin C2iH2o02N2=C6H5.CH2.N(CO.NH.C6H5).
O.CHg.CeHj. B. Aus (?-Benzylhydroxylaminearbanilid (^S. 804j, Benzylchlorid und Natrium-

methylat (Beckmann, Schönermark, J.ipr. [2] 56, 77). «-Benzylhydroxylamin und Phenyl-

isocyanat werden zu einer Verbindung (Sehmelzp.: lOT") vereinigt, und diese wird weiter

benzylirt (B., Sch.).
—

Sehmelzp.: 107".

b)
*
ß-Dibenzylhydroxylamin (C7Hj).2N.OH {S. 534). p-Toluolsulfinsäure-

salz des (9-Dibenzylhydroxylamins C7H8O2S.C14H15ON. Krystallmehl. Schmelzp-
punkt: 150° (Hälssig, J. pr. [2] 56, 230).

S. 534, Z. 12 V. u. statt: „126-' lies: „216''.

Carbanilido-j9-Dibenzylhydroxylamin C21H20O2N2 = (CeH5.CH.j2N.O.CO.NH.C6Hs.
B. Aas (9- Dibenzylhydroxylamin und Phenylisocyanat (Beckmann, Schönermark, J. pr.

[2] 56, 78).
—

Sehmelzp.: 117".

(?-Bis-p-Clilorbenzylhydroxylamin Ci^HigONClä = (C6H4C1.CH2)2N.0H. B. Aus

p-Chlorbenzylchlorid, Hydroxylaminchlorhydrat und Na2C03 in siedendem Alkohol (Neu-

bauer, Ä. 298, 195).
— Weisse Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp.: 121— 122». Ziemlich

löslich in Aether und Benzol, unlöslich in Petroleumäther. Liefert bei der Oxydation
mit Chromsäure und Eisessig p-Chlorbenzyl-p-Chlorbenzisoaldoxim.

j?-Bis-o-Nitrobenzylhydroxylamin CiiHisOsNs = (N02.C6H4.CH2)2N.OH. B. Aus

o-Nitrobenzylchlorid, salzsaurem NH^.OH und K2CO3 durch 8—4-stdg. Kochen in alkoho-

lischer Lösuug (Paäl, Poller, B. 30, 59).
— Gelbe, gerippte Krystalle aus verdünntem

Alkohol. Sehmelzp.: 124". Sehr wenig löslich in Wasser und Ligroin, ziemlich in Aether,
leicht in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig.

— Chlorhydrat. Weisse Nadeln.
Schwer löslich in Alkohol, durch Wasser zersetzlich.

Acetylderivat CieHj^OgNs = (N02.C6H4.CH2t2N.O.CO.CH3. B. Durch Kochen von

Bis-o-Nitrobenzylhydroxylamin mit Essigsäureanhydrid (P., P., B. 30, 59).
— Gezähnte

Krystalle aus Benzol-Ligroin. Sehmelzp.: 134°. Schwer löslich in Aether, ziemlich in

heissem Alkohol, CHCI3 und Benzol.

N-Benzylaldoxime und N-Benzylketoxime. N-Benzaldoxime reagireu für sich

nicht mit Phenylisocyanat, spalten aber unter Umständen (?Benzylhydroxylamin ab, das

seinerseits mit Phenylisocyanat reagirt (Beckmann, J. pr. [2] 66, 75).

N-Benzylformaldoxim CgHgON = H,,C N.C-H,. B. Aus j^-Benzylhydroxyl-

amin und Formaldehyd in alkoholisch -ätherischer Lösung (B. , Götze, J. pr. [2] 56, 74),— Derbe Krystalle aus Alkohol. Sehmelzp.: 116".

N-Benzylpropionaldoxim CiqHuON = CHg.CH— N.C7H7. Krystallinisches Pulver.

Sehmelzp.: 106". Schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol (B., G., J. pr. [2] 56, 74).

*N-Benzylönanthaldoxim, Oenanthaldoxim-N-Benzyläther C14H21ON = CgHij.
CH—N.CHa.CgHg {S. 536). B. Aus Oenanthol und

f/- Benzylhydroxylamin (Neubauer,

Ä. 298, 191; Wegener, ä. 314, 235 Anm.). —
Blättrige Krystalle aus Ligroin oder

Benzol. Sehmelzp.: 85" (Beckmann, Götze, J. pr. [2] 56, 74), 83" (W.). Leicht löslich in

Alkohol und Aether. Lagert sich durch Natriumalkoholat in Alkohol anscheinend zum
Theil um in Oenanthylbeuzisoaldoxim.

PentandioxirQ(2,3)-Dibenzyläther, Dibenzylderivat des Acetylpropionyldi-
oxims Ci9H,,.,02N2

= CH3.C(NO.CH2.C6H5).C(NO.CH2.C6H5).CH2.CH3. B. Beim Erhitzen

der berechneten Mengen von Pentaudioxim(2,3) (Spl. Bd. I, S. 493), Benzylchlorid und

Natriumäthylat am Eückflusskühler (Ponzio, Q. 30 II, 30).
— Aus Alkohol weisse Blätt-

chen. Sehmelzp.: 62—63".

3.
*
Basen CsHuN (ä 536—548).

*Derivate des Aethylbenzols {S. 536— 540). 3)
* p~ Amitioäthylbenzol

C2H5.C6H4.NH2 {S. 537—538). B. Bei der Destillation von 5- Amino-2- Aethylbenzoe-
säure mit überschüssigem Baryt (Giebe, B. 29, 2538).

Di-p-Aethophenylguanidin NH:C(NH.C6H4.C2H5), 5. Hptw. Bd. IV, S. 1139.

4) *r-Aminoäthylb€nzol, a-Phenyl-Aethylamin CeHg. CH(NH,). CH3 (Ä 55S).
B. Bei der Reduction von oj-Phenoxyacetophenonoxim (Gabriel, Eschenbach, B. 30,
1126).

— Ueber die Geschwindigkeit der Umsetzung mit AlkyJbromiden vgl.: Men-
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scHUTKiN, B. 31, 1426. Lässt sich durch fractionirte Krystallisation des Ritartnits in

optisch active Modificationen zerlegen (LoviiN, B. 29, 2314).
—

*(C8H,iN.HCl),j.PtCl4.
Gelbe Schuppen aus Aceton -Essigäther. Schmelzp.: 213—214° (Pope, IIaevevt, Sog. 75,
1110).

— CgllnN.HNO.,. Schmelzp.: 75» unter Zersetzung (Kann, Tafel, B. 27, 2307).
Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser. — Bitartrat C8HiiN.C4HeOo. Heim Erkalten

einer conc. wässerigen Lösung scheiden sich feine Nadeln des Salzes C8HnN.C4He08 -|-

1^/2 HjO und dann in geringer Menge dicke Prismen des wasserfreien Salzes aus; erstere

liefern beim Zersetzen durch Kalilauge inactive, letztere linksdrehende Base (Lov£n).

d-Camphersulfonat CeH5.CH(CH3).NH2.HS03.CioHi50. Kleine, farblose Platten

aus Aceton. Schmelzp.: 141— 143". [«Jd'': +14,6» (in Wasser; 0,5079 g in 25,1 ccm). Sehr
leicht löslich in Wasser und Alkohol. Spaltung in die activen Componenten durch Kry-
stallisation gelingt nicht (P., H.).

Acetylderivat CioHjgON= CsHioN.C^HgO. Schmelzp. : 57°. Kp^^j : 292—293° (i. D.}.

Leicht löslich in Alkohol u. s. w. (Kann, Tafel, B. 27, 2307).

a-Phenäthylharnstoff CgHi^ON^ = C6H5.CHiCH3).NH.CO.NH2. Schmelzp.: 137« (K.,

T., B. 27, 2308). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform.

a-Diphenäthyloxamid CigHjoOzNj = [C6H5.CH(CH3).NH]2C202. Schmelzp.: 186"

(Bertram, Walbaum, J. pr. [2] 50, 559; K., T., B. 27, 2309). Unlöslich in Wasser,
Aether, Benzol und Ligroin.

5) *co'Aminoäthylbenzol, ß- Phenyl-Aethylamin CgHs . CH2 . CH2 . NH2 {S. 538).
B. Durch Eeductiou von symmetrischem Triphenylglutarsäurenitril mit Natrium und

Alkohol, neben Dibenzyl und HCN (Henze, B. 31, 3065).

Benzylphenäthylamin C15H17N = CeH5.CH2.NH.CH2.CH2.C6H5. B. Das Hydro-
jodid entsteht bei 12-stdg. Erhitzen auf 145° von 1 Thl. Pheuyl-Benzylaminomethyl-Carbinol
mit 60 Thln. Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und PH4J (E.Fischer, B. 29, 211). Man ver-

mischt 1 Mol.-Gew. Benzylamin mit 1 Mol.-Gew. Phenylacetaldchyd, löst das ausgeschie-
dene Oel in 20 Thln. Alkohol und trägt in die siedende Lösung allmählich 2Vo Thle.

Natrium ein (E. F.).
— Oel. Kp^go: 327—328° (i. D.). Mischbar mit Alkohol und Äether.

— C15H17N.HCI. Plättchen. Schmelzp.: 264— 266°. — CisHjjN.HJ. Tafeln aus Alkohol

-\- Aether. Schmelzp.: 227°. Löslich in 60—70 Thln. heissem Wasser. — Sulfat.

Schmelzp.: 186—187°.

s-Diphenäthylharnstoflf C17H20ON2 = (C6H5.CH2.CH2.NH)2.CO. B. Beim Kochen
der Alkalisalze der acylirten Hydrozimmthydroxamsäuren (Thiele, Pickard, A. 309, 200).— Tafeln oder Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 137°. Liefert mit Salz-

säure bei 180° (? Phenyl-Aethylamin.
*
(?-Phenäthylsenföl C9H9NS = CsH5.CH2.CH2.N:CS {S. 539, Z. 22 v. u.). V. Im

ätherischen Oel von Nasturtium officinale (Brunnenkresse) und Barbaraea praecox (Winter-

kresse) (Gadamer, B. 32, 2339). Im Resedawurzelöl (Bertram, Walbaüm, J. pr [2] 50,

557).
— B. Beim Lösen von nasturtiinsaurem (s. u.) Silber in Natriumthiosulfat (G., B.

32, 2339).
Nasturtiinsäure C9H11O4NS2 = HO.S02.0.C(:N.CH2.CH2.C6H5).SH. B. Das Silber-

salz entsteht durch Fällung des Extracts von Nasturtium officinale oder Barbaraea praecox
mit AgN03 (G., B. 32, 2339; Ar. 237, 510).

—
Aga . C9H9O4NS2 -|- 2H2O. Weisser

Niederschlag. Verliert über Schwefelsäure 1 Mol.-Gew. H2O und schmilzt dann bei 120°

unter Zersetzung. Bei der Einwirkung von Natriumthiosulfat bildet sich j9-Phenäthyl-
senföl.

*Phenäthylthioliarnstoff C9H12N2S = NH2.CS.NH.CH2.CH2.CeH5 (Ä 539, Z. 21 v.u.).

Schmelzp.: 137° (Bertram, Walbaüm, J. pr. [2] 50, 559).

*Xylidinc {S. 540—548). Die im Handelsxylidin vorhandenen Isomeren können
in folgender Weise isolirt werden: Nach Zusatz von Eisessig in geringem Ueberschuss

krystallisirt das Acetat des 4-Amino-m-Xylols aus. Aus der Mutterlauge wird durch conc.

Salzsäure das 2-Amino-p-Xylol als Chlorhydrat ausgeschieden. Nach Abscheidung des-

selben dampft man das Filtrat ein und erhält bei gelindem Erhitzen des Trockeurück-

standes das Chlorhydrat des 2-Amino-m-Xylols als krystallinisches Sublimat. Aus dem
Rückstand werden die Basen abgeschieden, mit Wasserdampf destillirt und in die For-

mylVerbindungen verwandelt; aus dem Gemisch derselben krystallisirt beim Stehen die-

jenige des 3-Amino-o-Xylol3 aus, während das Derivat des 4-Amino-o-Xylols flüssig bleibt

(HoDGKiNsON, Limpach, Soc. 77, 65).

Gehaltsbestimmung der Handelsxylidine: Vaubel, Fr. 36, 285.

* Derivate des \,2-Xy\o\s,{S.540—542). l)*v-o-Xylidin, 3-Amino-l,2-Xylol
(CH8)2'''CeHa.NH23 [S. 540). Liefert in Form seines Sulfats bei der Nitriruug alle drei

20*
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theoretisch möglichen Mononitroderivate (Nölting, Braun, Thesmar, B. 34, 2245).
—

CgHuN.HCl. Schmelzp.: 254». Kpj^g: 256». Kp^go: 258" (Ullmann, B. 31, 1699).
*
Nitroxylidin CsHioO^Na = (CH8)2CoH2(NO,)(NH2) (Ä 540). a)

* 6-JVitro-
derivat {S. 540). B. Entsteht neben dem 4-Nitro- und dem 5-Nitro-Derivat sowohl bei

der Nitrirung des Xylidinsulfats in Salpeter-Schwefelsäure bei — 10", wie als Acetverbin-

dung bei der Nitrirung des Acetxylids (Hptw. Bd. II, S. 540) mit Salpeter- Schwefel-

säure unterhalb 0" (Nölting, Braun, Thesmar, B. 34, 2245).
—

Braungelbe Prismen (aus

Alkohol).

b)
* 4-Nitroderivat {S. 540). Das früher von [Nölting, Stöcklin . . .

.}
beschriebene

Produet war unrein. B. s. o. das 6 - Nitroderivat (N., B., Th.).
—

Ziegelrothe, rauten-

förmige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 118—119». Nur in sehr conc. Salzsäure

löslich.

c) 5-Nitroderivat. B. s. o. das 6-Nitroderivat (N., B., Th.),
—

Hellgelbe Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 112». Unterscheidet sich vom 4-Nitroderivat durch grössere
Löslichkeit in Wasser und Alkohol, sowie durch stärkere Basicität.

Acetnitroxylid C10H10O3N2 = (CH3)2C6H2(N02).NH.CO.CH3. a) 4-Nitroderivat.
Weisse Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160» (N., B., Th., B. 34, 2247).

b) 5-Nitroderivat. Weisse Nadein. Schmelzp.: 230—231» (N., B., Th.).

c) ß-Nitroderivat. Schwach gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 149—150» (N., B., Th.).

Dixylylharnstofif CivHaoONj = CO[NH.C6H3(CH8)2]. Darst. Durch Kochen von

Guajakolcarbonat mit 3 Thln. v-o-Xylidin (neben einem isomeren, bei 207— 209» schmelzen-

den Körper) (Cazeneuve, Moreau, G. r. 124, 1103).
-—

Schmelzp.: 240—241». Löslich in

Alkohol, Benzol, Chloroform und Nitrobenzol, unlöslich in Wasser und Aether.

2) *a-o-Xyfidin, 4-Amino-l,2-Xylol (CH3)2''2C6H3.NH2* [S. 541). Addirt SO2
unter Bildung von weichen, bräunlichgelben Nadeln, die beim Erwärmen mit Wasser
wieder in die Componenten zerfallen (Börnstein, Kleemann, D.R.P. 56 322; Frdl. III,

1001).
— CgHiiN-HCl. Schmelzp.: 256». Kp^ag: 264». Kp^so: 266» (Ullmann, B. 31, 1699).

* Nitroxylidin CgHioOaNa -= (CH3)2C6H2(N02).NH2 (S. 541). Die im Hptw. sub a

beschriebene Verbendung ist nicht das 6-Nitro-, sondern das 5-Nitro-Derivat, die Angaben
sub b sind %u streichen.

a)
"^ 5-Nitroderivat {S. 541). B. Entsteht neben dem 3-Nitro- und dem 6-Nitro-

Derivat durch Nitriren von Xylidin in Salpeter-Schwefelsäure bei — 15» (Nölting, Bradn,
Thesmar, B. 34, 2248).

— Braunrothe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 139—140».
Nur schwach basisch.

h) 3-Nitroderivat. Scharlachvothe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 65 — 66».

Flüchtig mit Wasserdämpfen. Stärker basisch als das 5-Nitroderivat (N., B., Th.).

c) 6-Nitroderivat. Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 74— 75».

Mit Wasserdämpfeu weit schwerer flüchtig als das 3-Nitro- und 5-Nitro-Derivat (N., B.,

Th., B. 34, 2250).

Dimethyl-a-o-Xylidin CjoHisN = (CH3)2C6H3.N(CH3),. B. Durch Destilliren

seines Methylhydroxyds (E. Fischer, Windäus, B. 33, 351).
— Kp: 232» (F. i. D.).

Trimethyl-a-o-Xylylammoniumjodid CuHigONJ = (CH3)2C6H3. N (0113)3J. B.

Durch 20-stdg. Kochen von 10 g ao-Xylidin mit 25 g wasserfreier Soda, 250 ccm Wasser
und 40 g Jodmethyl (E. F., W., B. 33, 350).

— Prismen. Zerfällt gegen 240—242» (oorr.)

in tertiäre Base und CH3J, die sich beim Abkühlen partiell wieder vereinigen.
S. 541, Z. 29 V. 0. statt: „Jacobson'^ lies: „Jacobse^i".

Chloraeetxylidid CoHigONCl = (CH3)2CeH3.NH.CO.CH2Cl. Nadeln. Schmelzp.:
109». Löslich in Alkohol, Aether und Eisessig (Orothe, Ar. 238, 5ö9).

Rhodanacetxylidid C11H12ON2S = (CH3)2C6H3.NH.CO.CH2.S.CN. Rhombische
ßlättchen. Schmelzp.: 102» (G., Ar. 238, 611). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Acetnitroxylid CioHi20äN2 = (CH3)2C6H2(N02).NH.CO.CH3. a) 3-Nitroderivat.
^^'eisse Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 115—116» (Nölting, Braun, Thesmar, B.

34, 2251).

b) 5-Nitroderivat. Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 107» (N.,

B., Th.).

c) 6-Nitroderivat. Weisse Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 209— 210» (N.,

B., Th).
Dixylylharnstoff C,7H2oON2 = CO[NH.C8H8(CH3)2]2. Weisse Nadeln. Schmelzp.:

234—235» (Cazeneuve, Moreau, C. r. 124, 1103).

Thiodiglykolsäuredixylidid C20H2AN2S = [(CH3\C6H3.NH.CO.CH2]oS. Nadeln.

Schmelzp.: 194» (Geothe, Ar. 238, 602).
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3)
* a-V-Amino-l,2-Xylol, o-Xyliflamin, o-Toluhenzylamin (CH3)'C8H4(CH2.

NH.,)2 {S. 541—542). Triäthyl-2'-Bromxylylammoniumbromid CuHjaNBra = GH^^v.
CgH4.CH.2.N(C2H6)3Br. B. Beim Erwärmen von o-Xylylendibromid mit Triäthylamin in

Alkohol bis zur Lösung des Bromids (Partheil, Schumacher, B. 31, 593). — Au-Salz.

Schmelzp.: 115-1160.

Derivate des m-Xylols {S. 542—546). 1) *v-m-XyHdin, 2-Amino-l,3-Xylol
(CHsy'^CgHg.NH^^ {S. 542). V. Bis zu 2"/o im Xylidin des Handels. Isolirung aus

technischem Xylidin vgl.: Noyes, Am. 20, 791. — Darstelhtng aus Icelmiscfiem Xylidin:
Nach Entfernung des 1,2,4-Xylidins in Form des Acetats giebt man zu den Rückständen

15% ige Schwefelsäure; aus der von dem hierbei entstehenden Krystallbrei abgesaugten

Mutterlauge scheidet man durch Alkali die Basen ab, die man durch V2-stdg. Kochen
mit öO^j^iger Ameisensäure in die Formylverbindungen überführt. Bei längerem i^tehen

krystallisirt aus dem Reactionsproduct v-tn-Formxylidid in verfilzten Nadeln aus, die man
aus Alkohol umkrystallisirt und durch 8-stdg. Kochen mit alkoholischer Kalilauge ver-

seift (Busch, B. 32, 1008).
—

Kp^a,: 211—212" (F. i. D.) (B.). Kp^a^: 216« (i.D.). D^^:

0,980 (HoDQKiNSON, LiMPACH, Soc. 77, 67).

S. 542, Z. 6 V. 0. statt: „Oervingk" lies: „Oreving¥^.

Bromxylidin CgHioNBr = (CH3).2C6H2Br.NH2. a) 4 -Bromderivat. B. Durch
Reduction von 4-Brom-2-Nitro-l,3-Xylol (Nölting, Braun, Thesmar, B. 34, 2260).

—
Weisse Nadeln. Schmelzp.: 21,5". Kp,5: 146— 147°.

b) 5-Brotnderivat. B. Durch Bromiren von v-m-Xylidin in conc. Salzsäure und

Umlagern des entstandenen Stickstoffbromids durch Erwärmen der Flüssigkeit (E. Fischer,

WiNDAüs, B. 33, 1974). Durch Bromiren von Xylidin in Eisessig (N., B., Th., B. 34,

2259, 2261).
— Prismen aus Ligro"in. Schmelzp.: 49—50" (F., W.) Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 50—51" (N , B,, Th.).

4,6-Dibromxylidin C8H9NBr2 == (CH3)2C6HBr2.NH2. B. Durch Reduction des

4,6-Dibrom-2-Nitro-l,3-Xylo]s mittels Eisenfeile und Eisessig beim Erhitzen (Auwers, Teaün,
B. 32, 3318). — Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 99—100". Massig löslich

in Eisessig. Ligroin und kaltem Alkohol, sehr leicht in Benzol, Aether und heissem

Alkohol. Bildet mit wässerigen Säuren keine Salze.

Moaomethylxylidin C9H13N = (CH3)2C6H3.NH.CH3. B. Bei der Einwirkung von

CH3J auf v-m-Xylidin (Friedländer, Brand, M. 19, 643).
— Mit Wasserdämpfen flüch-

tiges Oel von Camphergeruch. Kp: 206—207". Reagirt nicht mit Aldehyden, salpetriger
Säure und Diazoverbindungen. — (C9Hi3N.HCl)2PtCl4. Schöne, gelbe Nadeln.

Dimethylxylidin C10H15N = (CH3)2C8H3.N(CHg)2. B. Bei 5-stdg. Erhitzen von

V-m-Xylidin mit überschüssigem CH3J und conc. Natronlauge auf 130" (F., B., M. 19,

644). Durch 20 stdg. Kochen von 10 g v-m-Xylidin mit 30 g Jodmethyl in Sodalösung
(E. Fischer, Windaus, B. 33, 351).

—
Flüssig. Kp: 195-196". Riecht campherartig.

Vereinigt sich, selbst bei 6-stdg. Erhitzen auf 150", nicht mit CH3J (F., W.; vgl. Hof-

mann, B. 5, 712). Reagirt nicht mit Aldehyden, salpetriger Säure und Diazoverbindungen.—
(CioHi5N.HCl),,.PtCl4. Gelbe Nadeln.

Monoäthylxylidin C10H15N = (CH3)2CeH3.NH.C2H5. Campherartig riechendes Oel.

Kp: 217—218" (Friedländer, Brand, M. 19, 645).
— (CioHigN.HCOjPtCli. Schön aus-

gebildete Prismen.

Diäthylxylidin Ci2Ht9N = (CH3)2C6H3.N(C2H5)2. Farbloses, campherartig riechendes

Oel. Kp: 220-221". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (F., B., M. 19, 646).
—

(C.aHigN.HCDoPtCU. Kleine, gelbe Nadeln.

o-Nitrobenzylxylidin CsHißGäNa = (CH3)oC6H3.NH.CH2.C6H4.N02. B. Durch
6 stdg. Koclien von v-m-Xylidin mit o-Nitrobenzylchlorid in Alkohol unter Zusatz von

entwässerter Soda (Busch, B. 32, 1010).
— Oel. — CjsHigOaNa . HCl. Derbe Krystalle

aus alkoholischer Salzsäure, die von Wasser zerlegt werden.

Formxylid CgHuON = (CH3)2C8H3.NH.CHO. B. Durch V2-stdg. Kochen von

V-m-Xylidin mit 50"/oiger Ameisensäure (Busch, B. 32, 1009).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 164— 165" (B.)-, 176—177" (Hodqkinson, Limpach, Soc. 77, 67). Ziemlich leicht

löslich in Alkohol.
* Acetxylid C10H13ON = (CH3)2C6H3 NH.CO.CHg (Ä 542). Weisse Nadeln. Schmelz-

punkt: 176" (Friedländer, Brand, M. 19, 639).

Acet-Bromxylid doHigONBr = (CH3)2C6H2Br.NH.CO.CH3. a) 4-Bromderiiat.
B. Durch Acetyliren der entsprechenden Base (Nölting, Braun,. Thesmar, B. 34, 2261).

Neben dem 5 Bromderivat durch Bromiren des Acetxylids (N-, B., Th.). Aus dem Acet-

4-Nitro-v-m-Xylid (s. u.) durch folgeweise Reduction, Diazotirung und Zersetzung mit

Kupferbromür (N., B., Th.).
— Weisse Nädelchen. Schmelzp.: 136".
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b) S-Bromderivat. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 193** (N., B., Th.). 197" (corr.)

(E. Fischer, Windäus, B. 33, 1974).
*Aeet-4-Nitroxylid CioHioOsN^= (CH3)2C6H2(N02).NH.CO.CH3 (& 542, Z. 22 v. o.).

B. Durch Nitriren von Acetxylid mit rauchender Salpetersäure bei — 15" (N., B., Tu.,
B. 34, 2259).

— Schwach gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 167— 168°.

Methylacetxylid CnHigON = {CH3).,C6H3.N(CH3)CO.CH3. B. Beim Methyliren
von Acetxylid (Fkiedländee, Brand, M. 19, 642).

— Tafeln. Schmelzp.: 94—95°. Leicht
löslich in Wasser und organischen Solventien. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Wird weder
durch kochende, 80% ige Schwefelsäure, noch durch conc.

,
alkoholische Kalilauge bei

220° verseift.

Xylylsenföl C9H9NS = (CH3)2C6H3.N:CS. B. Durch Erwärmen von Di-v-m-Xylyl-
thioharnstoff mit Phosphorsäure (Busch, B. 32, 1011).

—
Blätterige Krystallmasse, die bei

Handwärme schmilzt.

Dixylylthioharnstoff Ci^HooNaS = CS[NH.C6H3(CH3)2]2. B. Durch 30-stdg.
Kochen von v-m-Xylidin mit CSg und Alkohol (B. ,

B. 32, 1011). — Prismen aus viel

Alkohol. Schmelzp.: 231°.

Phenylxylylthioharnstoff CisHi^N^S = C6H5.NH.CS.NH.C6H3(CH3)2. B. Aus

v-m-Xylylsenföl (s.o.) und Anilin (B., B. 32, 1011).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:

204°. Sehr wenig löslich in Alkohol, leichter in siedendem Eisessig.

Xylylhydroxylamin CsHnON = (CH3)2C6H3.NH.OH. B. Durch Reduction von

2-Nitro-l,3-Xylol mit Zinkstaub in wässerig-alkoholischer Lösung in Gegenwart von Sal-

miak (v. Pechmann, Nold, B. 31, 560).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 98°. Ist gegen

Natronlauge bei Luftabschluss beständig, während es beim Durchleiten von Luft durch seine

alkalische Lösung rasch zu 2-Nitroso-l,3-Xylol oxydirt wird (Bamberger, Brady, B. 33, 273).

^ ^^ ^ (CH3)2C6H3.N CH.HC N.C6H8(CH3)2
Glyoxim-N-Xylyläther CisHaoOgN^ = 3^2 e 3

^. .^
^ z\

^^\ B.

Aus 2-Nitroso-l,3-Xylol und Diazomethan in ätherischer Lösung in geringer Menge (v. P.,

N., B. 31, 560). Aus Xylylhydroxylamin und Glyoxal in essigsaurer Lösung (v. P., Schmitz,
B. 31, 560).

—
Orangegelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 203,5° unter Zersetzung.

2) *a-m-Xylidin, 4-Amino-l,3-Xylol (CHsV-^CeBa .l^iH^* {S. 542-545). Ab-

scheidung aus Bohxylidin: {Mittels Eisessig; vgl. Limpach, B. 20, 87 1| D.R.P. 39 947;
Frdl. I, 19). Zur Trennung von p-Xylidin kann man das Gemenge der Chlorhydrate in

wässeriger Lösung mit Formaldehyd behandeln, wodurch p-Xylidin in Diaminodixylmethan
übergeführt wird, während a-m-Xylidin nach dem Alkalisiren abgeblasen werden kann

(Höchster Farbw., D.R.P. 87 615; Frdl.lV, 66).
—

Brechungsvermögen: Brüht,, Bh. Ch. 16,
218. — Mit 1 Mol.-Gew. Chlorjod entsteht 5-Jodxylidin, mit 2 Mol.-Gew. Chlorjod o-Di-

aminobixylyl. Einwirkung von Schwefel: Dahl & Co., D.R.P. 56 651; Frdl. III, 748;
Anschütz, Scholz, B. 22, 582; Act.-Ges. f. Anilinf, D.R.P. 63 951; Frdl. III, 762. Mit

SO2 entsteht die Verbindung S02(C8HiiN)2 (Nadeln. Unlöslich in Aether und Benzol.
Beim Erwärmen mit Wasser schmelzend und dann zerfallend) (Boernstein, Kleemann,
D.R.P. 56 332; Frdl. III, 1001). Mit trockenem SO2 gesättigtes a-m-Xylidin wandelt sich

bei 5-stdg. Erhitzen auf 170— 180° unter Abscheidung von Schwefel in a-m-xylylsulfamin-
saures a m-Xylydin um (Jünghahn, B. 31, 1234). Umsetzungsverhältnisse mit Säuren

(Xylidbildung) und bromirten Säuren (Bildung von Xylidosäuren): Bischoff, B. 30, 2469.

Beim Erwärmen mit Acetaldehyd und Wasser auf 70° entsteht die Base C2oH2eN2, mit

Acetaldehyd und Salzsäure entstehen a- und (^-CijH^ON (vgl. S. 313—314). — *C8HiiN.HCl,
Schmelzp.: 235°. Kp^ag: 253,1°. Kpjgs = 255,1° (Ullmann, B. 31, 1699).

— (CgHnN.
HCl)2.ZnCl2 (Tombeck, A. eh. [7] 21, 438).

—
(C8Hi,N.HCl)2.CdCl2 (T.).

— (C8HiiN.HBr)2.
ZnBr, (T.).

— (C8Hi,N.HBr).,.CdBr2 (T.).
—

(C8HiiN.HJ)2.ZnJ2 (T.).
- (C8H,iN.HJ)2.CdJ2

(T.).
— p-Toluolsulfinsaures Salz CyHgOaS.CgHuN. Nadeln. Schmelzp.: 129,5°

(Hälssig, J. pr. [2] 56, 218).

*Additionsproducte (S. 542). (C8H„N)2.ZnBr2 (Tombeck, A. eh. [7] 21, 408).
—

(C8H„N)2.ZnJ2 (T.).
-

(C8H,iN)2.Zn(N03)2 (T.).
- (C8H„N)2.CdC]2 (T.).

- (C8H„N)2.
CdBr2 (T.).

- (C8H„N)2.CdJ2 (T.).
-

(C8H„N)2.Cd(N03)2 (T.).
- (C8H„N)2.CdS04 (T.).-

(C8H„N}2.AgNÜ3 (T.).
- (C8H„N)2.Ag2SO, (T.).

S. 542, Z. 21 V. u. statt: „Bl.'' lies: „Ä".
S. 542, Z. 17 V. u. statt: „15"" lies: „25'"'.

*Bromsylidln CgHioNBr = (CH3)2C6H2Br.NH2 (S. 542). a)
* 6-Bromderivat [Die

im Hptw. S. 542, Z. 2 v. it. als 5 - Bromxylidin aufgeführte Verbindung). B. Man führt

6-Nitro-l,3,4-Xylidin (Hptw. Bd. II, S. 543) durch Diazotirung und Zersetzung mit Kupfer-
bromür in 6-Nitro-4-Brom-l,3-Xylol über und reducirt letzteres (Nölting, Braun, Thesmär,
B. 34, 2253).

—
Schmelzp.: 99— 100".
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b) 2-Bromderivat. B. Durch Reduction von 2-Brom-4-Nitro-l,3-Xylol (N., B., Th.,
B. 34, 2255).

— Nadeln ans Alkohol. Schmelzp.: 47—48».

c) 5-Hromderiv(it, B. Durch Bromirung von Xylidin in Eisessig (N., B., Th., B. 34,

2256). Man bromirt 6-Nitro-l,3,4-Xylidin (Hptw. Bd. II, S. 543), eliminirt NHg durch die

Diazoreaction und reducirt (N., B., Th.). Man diazotirt 4-Nitro-l,3,5-Xylidin (Hptw. Bd. II,

S. 545, Z. 8 V. 0.) zersetzt mit Kupferbromür und reducirt (N., B., Th.).
— Darst. 10 g

a-m-Xylidin werden in 80 g conc. Salzsäure eingerührt. In die Flüssigkeit, in der sich das

Chlorhydrat ausgeschieden hat, lässt man unter starker Kühlung 1 Mol.-Grew. Brom, gelöst
in rauchender Salzsäure, eintropfen. Die entstehende, gelbrothe Masse, ein Stickstoffbromid,
wird mit conc. Salzsäure 10— 15 Minuten erwärmt, bis sie weiss geworden ist (E. Fischer,

WiNDAüs, B. 33, 1971). — Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 46—47" (F., W.); 47—48»

(N., B., T.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. Durch Ent-

amidiren entsteht 5-Bromxylol(l,3). Giebt bei der Methylirung kein quaternäres Jodid.
* Dibromxylidin CgHgNBro {S. 543).

— CsHgNBra.HgFOi. Krystalliuisch (Raikow,

SCHTARBANOW, Cll. Z. 25, 244).

5-Jodxylidin CgHioNJ = (CH3)2C6H2J.NH2. B. Aus 1 Mol.-Gew. 1,3,4-Xylidin,

gelöst in Salzsäure und 1 Mol.-Grew. Chlorjod (Kerschbaüm, B. 28, 2799).
— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 65". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin.
* Nitroxylidin CgHioCN,, = (CH3)s,C6H,(NO,).NH2 (Ä 543). a)

*
2-Nitroxylidin

{S. 543). Schmelzp.: 81— 82» (Nölting, Braun, Thesmab, B. 34, 2260).

b)
*
5-Nftroxylidin (S. 543). Darst. Man kocht das entsprechende Acetylderivat

(s. u.) 2 Stunden lang mit 1 L. rauchender Salzsäure (Gabriel, Stelzner, B. 29, 305).
—

Salpetrige Säure erzeugt 7-Nitromethylindazol (Hptw. Bd. IV, S. 871).

Dinitroxylidin CsHgO^Ns = (CH3)2C6H(N02)2(NH2). a) 2,5-Dinitroxylidin.
B. Beim Kochen des entsprechenden Acetylderivats (s. u.) mit alkoholischer Schwefel-

säure (1 Thl. Alkohol -f IV2 Thl. Schwefelsäure von 20»/o) (Klages, B. 29, 313).
—

Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 115". Leicht löslich in Alkohol.

b) 2, 6 -Dinitroxylidin. B. Aus 2,4,6-Trinitro-l,3-Xylol durch Reduction mit

Schwefelammonium (Miolati, Lotti, O. 27 I, 296).
— Wird durch Schwefelammonium bei

100» in 2-Xitro-4,6-Diamino-l,3-Xylol verwandelt.

5-Brom-6-Nitroxylidin C^HgOoN^Br = (CH3)2C6HBr(N02).NH2. B. Durch Bromiren

von 6-Nitro-l,3,4-Xylidin (Hptw. Bd.' 11, S. 543) (Nölting, Bra"un, Thesmar, B. 34, 2257).— Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 66—67».

Methylxylidin C9H13N = (CH3)2C6H3.NH.CH3. B. Xylidinchlorhydrat (42 g) wird

mit 13,5 ccm Methylalkohol 7 Stunden lang auf 170—180» erhitzt, der Rohrinhalt mit

18,4 g Natriumnitrit und Salzsäure behandelt und das abgeschiedene Nitrosamin mit Zinn

und Salzsäure reducirt (Pinnow, Oesterreich, B. 31, 2930). — Oel. Kprso: 220,5—221,5».

Nitrosamin C9H12ON2 = (CH3),C6H3.N(CH3).NO. Oel, das nicht erstarrt (P., Oe.,

B. 31, 2931).

5-2Sritromethylxylidin C9H12O2N2 = (CH3)2C6H2(N02).NH.CH3. B. 41g Nitroxy-

lylmethylnitrosamin (s. u.) werden mit 100 ccm Alkohol, 20 g Anilin und 30 ccm officineller

Salzsäure 14 Stunden lang gekocht (P., Oe., B. 31, 2931).
— Carminrothe Platten mit

grünem Oberflächeiischimmer. Schmelzp.: 58». Sehr leicht löslich in den meisten Sol-

ventien, ziemlich schwer in kaltem Alkohol und Ligroin.
Nitrosamin C9H11O3N3 = (CH3l2C6Ho(N02).N(CH3).NO. B. Xylylmethylnitrosamin

(s. 0.) wird in Eisessig gelöst und unter Kühlung mit Salpetersäure vom spec. Gew. 1,4

nitrirt (P., Oe., ß. 31, 2931).
—

Blassgelbes, krystallinisches Pulver. Schmelzp.: 63». Sehr

leicht löslich in den meisten Solventien, ziemlich schwer in kaltem Alkohol und Ligroin.
* Dimethylxylidin C10H15N = (CH3)2C6H3.N(CH3)2 (S. 545). B. Durch Destillation

seines Methylhydroxyds (E. Fischer, Windaüs, B. 33, 349).
— Kp: 203» (Faden i. D.).

Verbindet sich nur langsam mit CH3J.
Dimethyl-5-Bromxylidin CioH,4NBr = (CH3)2C6H2Br.N(CH3)2. Oel. Kp^gg: 246»

bis 247» fFaden i. D.) (E. F., W., B. 33, 1970).
— (CioHi^NBr.HCOg.PtCU. Gelbrothe

Spiesse. Leicht löslich in heissem Wasser.

Tri.methylxylylammoniumhydroxyd CnHigON = ( 01^3)2C6H3.N(CH3)3. OH. —
Chlorid CnHigNCl. Täfelchen aus Wasser. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Hygro-

skopisch (E. F., W., B. 33, 350).
— Jodid CnHigNJ. Darst. Durch 6-stdg. Kochen

von 10 g Dimethyl-ä-m-Xylidin mit 30 g Jodmethyl, 25 g Soda und 250 ccm Wasser, Aus-

äthern der mit conc. Natronlauge übersättigten Flüssigkeit und 20-stdg. Erhitzen des

Rückstandes aus der Aetherlösung mit 18g CH3J auf 100» (E. F., W., B. 33, 349).

Tafeln aus Alkohol. Schmilzt, rasch erhitzt, gegen 186» (corr.) unter Zersetzung. Löst

sich bei 12» in weniger als 1 Thl. Wasser, bezw. 4—5 Thln. absolutem Alkohol. Schwerer

löslich in heissem Aceton, fast unlöslich in Aether.
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Trimethylbromxylylammoniumjodid CnH^NBrJ = (CH3)2i'3C6H2Br6[N(CH3)3.J] '.

Nadeln. Zersetzt sich, rasch erhitzt, bei 203— 204*> (corr.). Massig löslich in kaltem

Wasser, sehr wenig in kaltem, absolutem Alkohol (E. F., W., B. 33, 1970).

Amidin aus Acetanilid und m-Xylidin CigHigNa= CH3.C(:N.C8H9).NH.CeH5 oder

CHg.QiN.CgHslNH.CgHg. Rhombisch: Fock, Z. Kr. 29, 282. Schmelzp.: 153—154« (Aübert).

*AcetxyUd C10H13ON = CgHg.NH.C.HsO {S. 548). Schmelzp.: 129» (Nölting, Forel,
B. 18, 2677). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 23, 456.

Acetbromxylid CioHi^ONBr = (CH3)2C6H2Br.NH.CO.CH3. a) 2-Bromderivat.
Nadeln. Schmelzp.: 151-152° (Nölting, Braun, Thesmar, B. 34, 2255).

b) 5-Bromderivat. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 196—197" (N., B., Th.)-

200» (corr.) (E. F., W., B. 33, 1972).

c) 6-Bromderivat. Blättchen. Schmelzp.: 168—169" (N., B., Th., B. 34, 2253).

Acet.5-Jodxylid C10H12ONJ = (CH3)2C6H2J.NH.CO.CHs. Glänzende Blättchen aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 85" (Kerschbaum, B. 28, 2800). Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

* Acetnitroxylid C10H12O3N2 = (CH3)2C6H2(N02).NH.C2H30 (Ä 544). b) *5-Nitro-
derivat {S. 544) Darst. Man trägt je 50 g 1,3,4-Acetxylid in 250 ccm auf 5—10" ab-

gekühlte Salpetersäure (D: 1,4) ein, lässt 20 Minuten lang bei 15— 20" stehen und giesst
in kaltes Wasser (Gabriel, Stelzner, B. 29, 305).

Acet-2, 5-Dinitroxylid doHnOgNs = (CH3)2C6H(N02)2.NH.C2H80. B. Beim Ein-

tragen von 50 g 1,3,4-Acetxylid, gelöst in 100 g Schwefelsäure, in das abgekühlte Gemisch
aus 50g conc. Salpetersäure und 50g Schwefelsäure (Klages, B. 29, 312). Man lässt

6— 8 Stunden lang stehen. — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 226". Schwer löslich in

Alkohol, Benzol und Chloroform.

Methylacetxylid CuHijON = (CH3)2C6H3.N(CH3).CO.CH3. Nadeln aus Ligroin

(oder derbe Prismen). Schmelzp.: 65". Sehr leicht löslich in den meisten Solventien,
ziemlich schwer in eiskaltem Ligroin (Pinnow, Oesterreich, B. 31, 2930).

a-Brompropionxylid CuHi^ONBr = (CH3)2C6H3.NH.CO.CHBr.CH3. Nadeln aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 166" (Bisciioff, B. 31, 8237).

a-Brombutyrxylid daHigONBr = (CH3)2C6H3.NH.Cü.CHBr.CH2.CH3. Schmelzp.:
145» (B., B. 31, 3237).

a-Bromisobutyrxylid Ci2HieONBr = (CH3)2CeH3.NH.CO.CBr(CH8)2. Schmelzp.:
103" (B., B. 31, 3237).

a-Bromisovalerxylid CigHiaONBr = (CH3)2C6H3.NH.CO.CHBr.CH(CH3)„. Schmelz-

punkt: 153" (B., B. 31, 3237).

Stearylxylidin C26H4SON = (CH3)2CeH3.NH.CO.C„H35. Pulver aus Alkohol.

Schmelzp.: 95" (Claus, Häfelin, J. pr. [2] 54, 896).

Nitroxylylcarbamidsäureäthylester CiiHi^04N2 = (CH3)2^'3C6H2(N02)(NH.C02.
C2H5)*. a) 5-Nitroderivat. Gelbe Prismen. Schmelzp.: 125—126". Schwer löslich

in siedendem Aether und kaltem Benzol, ziemlich löslich in Chloi'oform, löslich in sie-

dendem Wasser (Vittenet, Bl. [3] 21, 952).

b) 6-Nitroderivat. Weisse Nadeln. Schmelzp.: 120". Löslich in kaltem Aether,
Benzol, Ligroin und siedendem Wasser (V., Bl. [3] 21, 953).

Nitroxylylearbonimid C9H8O3N2 = (CH3)2>'=^CeH2(N02)(N : CO)*, a) 5-Nitroderivat.
Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 71—72". Löslich in siedendem Ligroin (V., Bl. [3] 21, 952).

b) 6-Nitroderivat. Erstarrt bei 0". Kpg,: 212—214" (V., Bl. [3] 21, 953).

*Xylylharnstoflf CgHigON, = NH2.CO.NH.C6H3(CH3)2 (S. 544). Täfelchen. Schmelz-

punkt: 206—207" (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 276).

a-(9-Chlorpropyl-b-Xylylliarnstoff C,2H,70N2C1 = CH3.CHCI.CH2.NH.CO.NH.
C6H3(CH3)2. Gelbliche Nadeln aus Alkohol (Menne, B. 33, 664).

a-AlIyl-b-Xylylharnstoff CaHigONj = C3H5.NH.CO.NH.C6H8(CH3)2. Krystalle aus

Alkohol. Schmelzp.: 165" (M., B. 33, 664).

CH CH O
Xylylpropylenpseudoharnstoff CiaH.eONa -= ""'

• >C.NH . C6H3(CH3)2.
CH2. N

Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 86—88" (M., B. 33, 664).
—

(Ci2Hi60N2)2H2PtCl8.
—

Ci2H,60N2.HAuCl4. Zersetzt sich beim Erhitzen. — Pikrat CiaHißONg . C6H3O7N3.
Schmelzp.: 172-174".

a-Phenyl-b-Xylylharnstoff CiäHißONa = C6Hs.NH.CO.NH.C6H3(CH3)2. B. Bei

3 stdg. Elllitzen von 10 g Phenylurethan (S. 179) und 8 g Xylidin auf 190—200" (Manuelli,
CoMANDUcci, G. 29 II, 143). — Nadeln. Schmelzp.: 242—243".

*
ab-Dixylylharnstoflf Ci7H2„ON2 = CO[NH.C6H8(CH3)2]2 (Ä 544). B. Bei 4-stdg.

Erhitzen von Xylidin mit Urethan (Spl. Bd. I, S. 710) auf 200—210" (M., Ricca-Rosellini,
Q. 29 II, 135).

—
Schmelzp.: 262",
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ab-Bisnitroxylylharnstoff C„H,sO.,N4 = CO[NH*.C6H2(N02)(CH3)2»''']2. a) 5,5'-Di-
nitroderivat. (Jelbe Nadeln. Subliitiirt bei 300" obnc zu sclimolzen. Unlöslich in

Wasser, Benzol, Aether und Chloroform, sehr wenig löslich in siedendem Alkohol, löslich

in siedendem Eisessig (VrrTENET, Bl. [3J 21, 949).

b) (i,(i'-Dinitroderivat. Weisse Nadeln. Sublimirt ohne zu schmelzen. Sehr

wenig löslich in siedendem Alkohol und Eisessig (V., Bl. [3] 21, 949).

Aeetylxylylharnstofif ChH,402N2 = CgHuONjCCO.CHa). B. Aus Xylylharnstoff

(s. 0.) und Acetylchlorid in Pyridinlösung (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2j 59, 27 H).

— Nüdelchen aus Alkohol, öchmelzp.: 201—202°.

ab-Stearylxylylharnstoff C^^H^eO^N^ = Ci^Hss.CO.NH.CO.NH.CeHaCCHj),. B.

Durch Kochen dos entsprechenden Thioharnstoffs (s. u.) mit Alkohol und AgNOg (Djxon,
Soe. 69, KlOl). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 92—93°.

*Xylylsenföl C9H9NS = (CH3)2C6H3.N:CS {S. 544). Schmelzp.: 24« (Mabckwald,
B. 32, 1084 Anm.).

ab-Phenylxylylthioharnstoff C15H16N2S -= C6H5.NH.CS.NH.C6H3(CH3)2. Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 125,5—126° (Dixon, Soc. 67, 558). Leicht löslich in Chloroform.

ab-Stearylxylylthioharnstoff C27H46ON2S = Ci7H35.CO.NH.CS.NH.C8H3(CH3)2. B.

Aus Stearylrhodanid [bereitet aus Stearylchlorid (Hptw. Bd. I, S. 460) und Bleirhodanid]

und Xylidin (D., Soc. 69, 1601).
— Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 71—72°.

Leicht lösHch in Chloroform, Benzol und siedendem Ligroin.

Xylylthioallophansäureäthylester, ab-Carboxyäthylxylylthioharnstoff

C12H16O2N2S = C2H5O.CO.NH.es, NH.CellsCCHa).,. B. Analog dem Anilinderivat (S. 198)

(DoRAN, Soc. 69, 329).
— Rauten aus Alkohol. Schmelzp.: 152,5—153°. Fast unlöslich

in kaltem Alkohol, Aether und Ligroin.
HN:C.NH.C:N.C6H3(CH3)2 ^, ,

Xylylthiuret C,oHiiN3S2 = a c
''. Schmelzp.: 99° (Baykr& Co.,

S b
D.R.P. 68 697; Frdl.UI, 993).

— Chlorhydrat. Hellgelbbraune Krystalle. Schmelzp.:
170°. Ziemlich löslich in Wasser. — Jodhydrat. Gelbweisse Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 121°, Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Wasser. — Salicylat.

Schmelzp.: 83°. — o-Kresotinat. Schmelzp.: 87°.

Brenztraubensäurexylylimid CiiH,302N=C6H3(CH3)2.N:CiCH3).C02H. B. Scheidet

sich allmählich aus beim Eintragen von 15 g Xylidin in die Lösung von 11g Brenz-

traubensäure (Spl. Bd. I, S. 235) in 50 cem Aether (Simon, ä. eh. [7] 9, 478). Aus dem
Filtrat davon krystallisirt allmählich die bei 232° schmelzende Verbindung C21H26O2N2.

Schmelzp.: 137— 138°.

*Oxalxylid CisHjoOoNa = CjOaLNH.CeHjfCHslala (S. 544). B. Durch Kochen von

Glyoxim-N-m-Xylyläther (S. 314) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (v. Pechmann,

Ansel, B. 33, 619).
—

Schmelzp.: 205°.

Benzolsulfonxylid C14H15O0NS ^ C6H,.SOo.NH.C6H3(CH3)2. Krystalle. Schmelzp.:
128—129° (Rabaut, Bl. [3] 15, 1Ö361; 130—131° (Solonina, M. 31, 640; C. 1899 H, 868).

Sehr leicht löslich in Alkohol, löslieh in Alkalien.

Benzolsulfon- 5 -Nitroxylid C,4Hi404N2S = C6H5.S02.NH.C6H2(N02)(CH3)2. B.

Beim Auflösen von Benzolsulfonxylid in kalter, rauchender Salpetersäure (Rabaüt, Bl. [3]

15, 1036).
—

Schmelzp.: 152— 153°. Beim Erhitzen mit conc. Salzsäure im Rohre wird

5-Nitroxylidin (S. 311) abgespalten.
Dibenzolsulfonxylid C20H19O4NS2 = (C6HbS02),N.CsH3(CH3)2. B. Aus Xylidin und

CeHgSOaCl (S. 69) als Nebenproduct (Solonina, m 31, 640; G. 1899 II, 868).
— Schmelz-

punkt: 142°. Unlöslich in Alkalien.
* Xylylglycin CioH,30„N = (CH3)2C6H3.NH.CH2.C02H (Ä 544). B. Durch 5-stdg.

Kochen von 2 Thln. Xylidin, 1 Thl. Monochloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) und 7 Thln.

Wasser (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 61711; Frdl. III, 277).

«-Xylidopropionsäureäthylester C13H19O2N = (CH3)2C6H3.NH.CH(CH3).C02.C2H5.
B. Aus m-Xylidin und a-Brompropionsäureester (Spl. Bd. I, S. 173) (Bischoff, B. 30, 2476).— Prismen. Schmelzp.: 42°. Kp^^^: 274—275°.

a-Xylidobuttersäureäthylester C14H21O2N = (CH3)2C6H3.NH.CH(C2H6).C02.C2H5.
Oel. KP753: 285—290° (B., B. 30, 2477).

a-m-Xylidin und Acetaldehyd. Verbindung C20H0GN2 = (CH3)oC6H3.NH.CH
(CH3).CH2.CH:N.CeH3(CH3)2. B. Bei längerem Erwärmen von Xylidin mit Acetaldehyd
und viel Wasser auf 70° (v. Miller, Plöchl, B. 29, 1466). Bei 2— 3-stdg. Erwärmen auf

90° von 2 g der a- oder (^-Modification der Base C12H17ON (S. 314) mit 2 Mol.-Gew.

Xylidin und V2 L. Wasser (M., P.).
— Platten. Schmelzp.: 147°. Leicht löslich in

Aether, Holzgeist, Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser und Ligroin. Zerfällt

mit Salzsäure in Xylidin und die a-Modification der Base Ci2Hi,0N.
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Base CiaH^ON = (CH3),C6H3.NH.CH(CH3).CH2.CHO. a-Modification. B. Ent-

steht neben der fJModificatiou beim Eintröpfeln von 15g Acetaldehyd in die Lösung von
20 g Xylidin in 40 g conc. Salzsäure und 300 g Wasser (v. M., P., B. 29; 1467). Man
übersättigt die nach 24 Stunden mit ganz wenig Natronlauge versetzte und filtrirte Lösung
schwach mit Natronlauge und schüttelt mit Aether aus. Man trennt die beiden Isomeren
durch Auslesen. — Beim Stehen der Verbindung C20H26N2 (s. o.) mit Salzsäure (v. M., P.).— Kurze, monokline Prismen. Schmelzp. : 102". Leicht löslich in Aether, Benzol, Alkohol,
Chloroform, Aceton und Säuren, unlöslich in Wasser und Ligroin. Mit Xylidin entsteht

die Base CjoHgeN,. Liefert dieselben Derivate wie die /9-Modification. Geht theilweise

beim Umkrystallisiren, beim Erwärmen mit Wasser oder Salzsäure und beim Erhitzen

für sich in die j?-Modification über. Beim Erhitzen über 100" entsteht 2,6,8-Trimethyl-
chinolin (Hptw. Bd. IV, S. 336).

ß-Modification. B. Siehe die a-Modification (v. M., P., B. 29, 1467).
— Trikline

Prismen. Schmelzp.: 131°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Ligroin.
Mit Xylidin entsteht die Base C20H26N2. Mit Anilin entsteht eine Verbindung vom
Schmelzp.: 94—95°.

Benzoylderivat Ci9H2j02N = CiaHjeON.CyHjO. B. Aus der «- oder (9-Modification
der Base C12H17ON, Benzoylchlorid und Natronlauge (v. M., P., B. 29, 1469).

— Rhom-
boeder aus Alkohol -|- wenig Holzgeist. Schmelzp.: 157°. Unlöslich in Aether und Ligroin,
schwer löslich in warmem Benzol und Alkohol, leicht in Holzgeist und Aceton.

Oxim CigHigONj = Ci2Hi7N:XOH. B. Aus der oe- oder j9-Modification der Base

CijHi^ON, NH3O.HCI und Soda + verdünntem Alkohol (v. M., P., B. 29, 1470).
— Prismen

aus Alkohol -j- Holzgeist. Schmelzp.: 165°. Sehr leicht löslich in Chloroform, warmem
Alkohol und IBenzol. fast unlöslich in Wasser, Aether und Ligroin.

1,3,4-Xylylhydroxylamin CgHnON = C6H3(CH3)2.NH.OH. B. Durch Reduction
von 4-Nitro-m-Xylol (Hptw. Bd. II, S. 100, Nr. 3 b) in verdünntem Alkohol mit Zinkstaub
bei Gegenwart von Salmiak (v. Pechmann, Nold, B. 31, 559; Bamberoer, Brady, B. 33,

3642).
— Rhombische Blättchen aus Benzol-Ligroin. Schmelzp.: 66° (P., N.); 64,5° (B., B.).

Leicht löslich ausser in Petroleumäther und Ligroin. Beim Leiten von Luft durch eine

Lösung oder Suspension in Wasser entsteht Azoxyxylol (Spl. zu Bd. IV, S. 1341). Heisse

verdünnte Schwefelsäure erzeugt Hydro-p-Xylochinon (Hptw. Bd. II, S. 969), a-m-Xylidin
Azoxyxylol, 2,4-Dimethylchinol (Spl. zu Bd. III, S. 326) und Aminoxylenol. Durch kalte,
verdünnte Schwefelsäure wird hauptsächlich Dimethylchinol gebildet.

(CH3)2C6H3.N CH.HC N.C6H3(CHs)2
Glyoxim-N-m-Xylyläther CigH2o02N2 = \ • • / . B,

Aus 4-Nitroso-l,3-Xylol (S. 46) und Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843) in ätherischer Lösung
(v. P., N., B. 31, 560).

— Gelbe Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 198°. Liefert beim
Kochen mit Acetanhydrid + Natriumacetat Oxalxylid (S. 313) (v. P., Ansel, B. 33, 619)-

3)
*
s-m-Xylidin, 5-Amino-l,3-Xylol (CH3)2'''C6H3.NH25 [S. 545). Darsf.: Noyes,

Ä7n. 20, 800. — C8H,iN.H3P04. Nadeln aus siedendem Wasser. Leicht löslich in Alko-

hol, unlöslich in Aether (Raikow, Schtärbanow, Ch. Z. 25, 244). — (C8HijN)2.H3P04.
Krystallinisch. Geht beim Schütteln mit Aether oder Kochen mit Wasser vollständig in

CSH11N.II3PO4 über (R., ScH.).

4-Chlorxylidin CgHioNCl = (CH3)2CeH2Cl.NH2. B. Entsteht neben wenig Di-

chlorxylidin bei der Reduction von 4-Chlor-5-Nitro-l,3-Xylol (S. 60) mit Zinn -\- Salzsäure

(Klages, B. 29, 311).
— Erstarrt in der Kälte. Kp: 251°. — Benzoylderivat.

Schmelzp.: 218° (K.).

Dichlorxylidin C8H9NCI2 = (CH3)2CeHCl2 . NHj. B. Entsteht neben 4-Chlor-

Xylidin (s. o.) bei der Reduction von 4-Chlor-5 Nitro- 1,3-Xylidin mit Zinn -|- Salzsäure

(K., B. 29, 312).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.- 72°. Kp: 265—266°. — Benzoyl-

derivat. Schmelzp.: 158° (K.).

2-Nitroso-Dimethyl-m-Xylidin CioH,40N2 = (CH3)2C6H2(NO).N(CHs)2. Grüne,
gelbstichige Nadeln aus verdünntem Alkohol, bezw. grüne Prismen aus Benzol-Ligroin.
Schmelzp.: 104° (v. Pechmann, Nold, B. 31, 565).

—
Reagirt nicht mit Diazomethan.

Phenyl.2,4,6-Trinitroxylidin Ci4Hi20eN4 = (CH3)2Ce(N02)3.NH.CeH6. B. Aus

5-Chlor-2,4,6-Trinitroxylol (S. 60) und Anilin bei 130° (Klages, Knoevenagel, B. 28, 2047).— Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 175°.

4)
*
V-Amino-1,3-Xylol , lU'Xylyla^nin , m-Tolubenzylaniin (CH3)^C6H4(CH2.

'ÜH^y {S. 545). Mit dieser Base ist die im Hptw. Bd. II, S. 545 stib A^r. 5 aufgeführte
Verbindung identisch; vgl. S. 315. B. Durch Reduction von m-Toluylsäurenitril (Hptw.
Bd. II, S. 1336) mit Natrium -j- Alkohol, Ueberführeu in den m-Tolubenzylharnstoif und
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Zerlegen desselben durch Destilliren mit conc. Natronlauge (Sommer, B. 33, 1074).
—

Kp: 198—1990(8.). Kp^gos: 205— 205,5«. D^: 0,9809. D^\: 0,9654 (Konowalow, ifif. 31,

263; C. 1899 1, 1238).
— Chlorhydrat. Schmelzp.: 208« (S.); 181 — 191« (unter Zer-

setzung) (K.).
—

(CyH,iN.HCl>.HgCl2. Schmelzp.: 184« (S.).
— Chloroplatinat. Schmelz-

punkt: 198—200« (K.). Unlöslich in Alkohol und Aether. — C9H11N.HCI.AUCI3 -{- HjO
(K:).

— Sulfat. Schmelzp.: 248« (Zers.) (S.).

5) *m(?)-Tol!/lmethylamin CH3.C6ll4.CH.^.NH2 (S. 545, Z. 17 v. u.). Die im Hptw.
Bd. II, S. 545 nn dieser Stelle aufgeführte Verbindung von Pieper, A. 151, 129 ist iden-

tisch mit m-Tohibeuxylamin (s. o. Nr. 4) (Sommer, B. 33, 1075).

* Derivate des p-Xylols {S. 546—547). 1)
* p-Xylidin, 2-Amino-l,4-Xylol

(GYi^\^'*G^Y{^{^Y{^f {S. 546—547). Darst. {Aus käuflichem Xylidin mittels Schwefel-

säure nach Witt, Noelting, Forel, B. 18, 2064
1 (Witt, D.R.P. 34 854, Frdl.l, 19). Aus

käufllichem Xylidin scheidet man zunächst das a-m-Xylidin (S. 310) als krystallisirtes
Acetat ab und setzt dann zur Mutterlauge Salzsäure, worauf im Verlauf von einigen

Tagen salzsaures p-Xylidin auskrystallisirt (Limpach, D.R.P. 39 947; Frdl. I, 19). Lässt

sich aus rohem p-Xylidin, nach Entfernung der grössten Menge des a-m-Xylidins, mit

Hülfe seiner Benzylidenverbindung (gelbliche Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 102— 103«)
abscheiden (Bayer & Co., D.R.P. 71969; Frdl. III, 20). Ueber Reindarstellung durch
Einleiten von SOj in Rohxylidin vgl.: Börnstein, Kleemann, D.R.P. 56 322; Frdl. III,

1001. — Brechuugsvermögen: Brüht,, Ph. Ch. 16, 218. Ueber Methylirung vgl.: PAur-,

Z. Ang. 1897, 21. Vereinigt sich mit Diazokörpern direct zu Aminoazokörpern (Act.-

Ges. f. Anilinf., D.R.P. 67 991; Frdl. III, 638). Verwendung für Azofarbstoffe: Bayer & Co.,
D.R.P. 74 198; Frdl. III, 779).

— *C8HiiN.HCl. Schmelzp.: 228«. Kp^^g: 245,4«. Kp^go:

247,4« (Ullmann, B. 31, 1699).
— CgHuN.HgPO^. Nadeln aus siedendem Wasser (Raikow,

Schtarbanow, Ch. Z. 25, 244).

Monobrom-p-Xylidin CgHioNBr == (CH3)2C6H2Br.NH2. B. Durch 6-stdg. Kochen
von 10 g Formobromxylid (s. u.) mit 100 g conc. Salzsäure und 100 g Alkohol (E. Fischer,

Windaus, B. 33, 1975).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 96« (corr.). Leicht löshch

in Alkohol, Aether und Benzol.

3,e-Dibromxylidin CgHgNBra = (CHg^CeHBrj.NHa. B. Bei allmählichem Ein-

tragen von 30 g 2, 5-Dibrom-3-Nitro-p-Xylol (S. 61) in ein siedendes Gemisch aus 21g
Eisenpulver und 120 ccm Eisessig (Auwers, Baum, B. 29, 2344), Man kocht 3—4 Stunden.
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 91—92", Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Trimethylxylylammoniumjodid CnHjgNJ = (CH3)2C8H3.N(CH3\.J. Prismen aus

Wasser. Verflüchtigt sich bei ca. 219— 222« (corr.). Löslich in etwa 10 Thln. Wasser
und in 17—18 Thln. absolutem Alkohol von Zimmertemperatur (E. F., W., B. 33, 350),

Trimethyl-5-Bromxylylammoniumjodld CnHjyNBrJ = ( 0113)2C6H2Br,N(CH8)3.J.
Blättchen aus Wasser. Zersetzt sich gegen 191« (E. F., W., B. 33, 1970).

*Formo-p-xylid CgHnON = (CH3)2C6H3.NH.CHO [8. 547). Schmelzp.: 116-117«

(Hodgkinson, Limpach, Sog. 77, 67).

Formobromxylid Cc,HioONBr = (CH3)2C6H2Br.NH.COH. B. Durch Zufügen von
1 Mol.-Gew. Brom, gelöst in Eisessig, zu einer eisgekühlten Lösung von Formoxylid in

12 Thln. Eisessig (E. F., W., B. 33, 1974). — Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 150« (corr.).

Chloracetxylid C10H12ONCI = (CH3)2C6H3.NH.C0.CH2C1. Nadeln. Schmelzp.: 153«

(Grothe, Ar. 238, 590).

Cyanacetxylid C11H12ON2 = (CH3),C6H3.NH.CO.CH2.CH2.CN. Nadeln, Schmelzp,:
167« (G., Ar. 238, 608).

Rodanacetxylid C11H12ON2S = (CHäl^CeHa.NH.CO.CHa.SCN. Nadeln. Schmelzp.:
133« (G., Ar. 238, 612).

DixylylharnstofifCi7H2oON2= CO[NH.CeH3.(CH3)2],. B. Durch Kochen von Guajakol-
carbonat (Hptw. Bd. II, S. 910) mit 3 Thln. Xylidin (Cazenedve, Moreau, G. r. 124, 1103).—

Verflüchtigt sich bei 285« ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, kaltem Alkohol,
Benzol und Aether, sehr wenig in Chloroform, löslich in Nitrobenzol.

Thiodiglykolsäuredixylid C2cH240,N2S = [(CHjloCeHs.NH.CO.CHjlaS. Nadeln.

Schmelzp.: 210« (6., Ar. 238, 602).

Sulfondiessigsäuredixylid C20H24O4N2S = [(CH3)2C6H3.NH.CO.CH2]2S02. Nadeln.

Schmelzp.: 237« (G., Ar. 238, 606).

Benzolsulfonxylid C.iHisOaNS =- (CH3),C6H3.NH.S02.C8Hb. Krystalle. Schmelzp.:
138—139« (Rabaut, Bl. [3] 15, 1037).

Benzolaulfonnitroxylid Ci4Hi404N2S= (CH3)2CeH2(N02).NH.S02.C6H5. B. Beim
Nitrireu von Benzolsulfonxylid (K.).

—
Schmelzp.: 174— 175".
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p-Xylylhydroxylamin CsHiiON^CCHg^CsHg.NH.OH. B. Wie bei p-Tolylhydroxyl-
amin (S. 285) (Lümi^re, Seyewitz, Bl. [3] 11, 1043).

—
Schmelzp.: 88—89». Bei der Ein-

wirkung von Formaldehyd (Bambergee, B. 33, 953) oder Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843)
entsteht 0-Methylen-Bis-2,5-Xy]yl-l-Hydroxylamin (s. u.), neben Azoxy-2,5-Xylol (Spl. zu
Bd. IV, S. 1342) (B., T.SCHIRNER, B. 33, 958).

0-Methylen-Bis-2,5.Xylyl-l-Hydroxylamin C„H2202N2=CH2[O.NH.CeH3(CH3)2]2.
B. Aus p-Xylylhydroxylamin (s. o.) und Formaldehyd oder Diazomethan in eiskalter,

alkoholischer Lösung, neben geringen Mengen Azoxyxylol (B., B. 33, 953; B., T., B. 33,
958). — Nadeln aus Chloroform -j- Petroleumäther. Schmelzji.: 125^ Sehr leicht löslich in

heissem Alkohol und Aceton, leicht in Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin, Petro-

leumäflier; in kalten verdünnten Minei'alsäuren löslich unter Salzbildung. Beim Er-

wärmen mit verdünnter Schwefelsäure tritt Chinon-, dann Formaldehyd-Geruch auf und
die Flüssigkeit enthält 5-Amino-l,4-Xylenol(2) (Hptw. Bd. II, S. 760), mit siedender Salz-

säure entsteht 5-Chlor-p-Xylidin (Hptw. Bd. II, S, 546).

2) *p-Tolylmethylamin, l^-Amino-l,4-Xylolf p-Tolubenzylamin (CH3)*C8H4.
(CH2.NH,)* {S. 547). B. Durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindung (S. 61)

(IvoNOWALOw, M. 31, 265; G .1899 I, 1238). Das Hydrochlorid entsteht bei 2—3-stdg.
Erhitzen auf 155" von 5 g p-Xylylphtalimid (Spl. zu Bd. II, S. 1805) mit 5 ccm Eisessig
und 5 ccm rauchender Salzsäure (Lustig, B. 28, 2988).

—
Schmelzp.: 12,6— 13,2*'.

Kpjgg: 204». D2%: 0,9520. no"": 1,53639 (K.).
— CgHuN.HCl. AuClg (K.).

— Pikrat
CsHiiN.CßHsOjNg. Schmelzp.: 194—199« (unter Zersetzung) (Kröbeb, B. 23, 1030); 204" (L.).

3-Nitroxylylamin C8HioOjN2 = NH2-CH,.C6H3(N02).CH3. B. Das Chlorhydrat
entsteht bei 2-stdg. Erhitzen von Nitro -p -Xylylbenzamid (Spl. zu Bd. II, S. 1166) mit
Salzsäure auf 153" (L., B. 28, 2989). — Chlor hydrat Schmelzp.: 213—214". —
(C8Hio02N2.HCl)2PtCl4. Orangegelbes Krystallpulver. Zersetzung bei 231*'. — Pikrat

C8HJ0O2N2.C6H3O7N3. Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 211" unter Zersetzung.

4,4'-Dimethyldibeiizylamin CigHigN = (CIl3.C6H4.CH2)2NH. B. Aus 4,4'-Dime-

thylbenzaldazin (Spl. zu Bd. III, S. 53) durch Zinkstaub und Eisessig in siedendem Alkohol

(CuRTius, Propfe, J.pr. [2] 62, 100).
—

Tafelförmige Krystalle. Schmelzp.: 32,5". Kp^:
192— 193". Beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck erfolgt Abspaltung von Ammoniak.
— CißHjgN.HCl. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp,: 272". Sehr wenig löslich in heissem

Wasser. - CieHigN.HCl.HgClj. Schmelzp : 112". -
(Ci6Hi9N)2.H2PtCl6. Gelbrothe

Blättchen. Schmelzp.: 188". — CigHigN.HNOa. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.:
145". Liefert bei längerem Erwärmen das Nitrosamin (s. u.).

— CigHjgN.HNOg. Täfelchen.

Schmelzp.: 213". Schwer löslich in Wasser. —
(Ci6Hi9N)2.H2S04. Nadeln. Schmelzp.:

119". Leicht löslich in Wasser. — Pikrat CieHigN.CeHgOjNg. Rothe Tafeln aus Eisessig.

Schmelzp.: 153".

Nitrosamin Ci6Hi80N2 = (CH3.C6H4.CH2)2N. NO. B. Aus dem Nitrit durch Er-

wärmen der wässerigen Lösung (C, P., J. pr. [2] 62, 102).
— Farblose Nadeln. Schmelzp.:

52". Leicht löslich in organischen Mitteln, unlöslich in kaltem Wasser.

*Acetylxylylamin C10H13ON = CH3.C6H4.CH2.NH.C2H3O (Ä 547, Z. 23 v. u.).

Schmelzp.: 107—108" (Lustig, B. 28, 2988).

4.
*
Basen C9H13N {S. 548-556).

S. 549, Z. 11 V. u. statt: „(«)" lies: „(ß)".

4)
*
Y-Phenylpropylamin, l^-Aniinopropylbenzol, Y-Phenopropylamin

C6H5.CH2.CH2.CH2.NH2 {S. 549-550). B. Bei der Reduction von (5-Phenyl-(9-Milchsäure-
nitril (Spl. zu Bd. II, S. 1572) oder von Zimmtsäurenitril (Hptw. Bd. II, S. 1408) mit

Natrium + Alkohol (Gabriel, Eschenbäch, B. 30, 1128). — *Pikrat CgHiaN.CeHaOyNs.
Rhomben.

Phenopropyldimethylamin C„HijN = C6H5.C3Hg.N(CH3). B. Aus Phenopropyl-
amin und CH3J (Senfter, Tafel, B. 27, 2311). — Flüssig. KP754: 225". 1 Thl. löst sich

in etwa 280 Thlu. Wasser bei 18". - (CnHuN.HCOäPtCli. Schmelzp.: 140". — Pikrat
C,iH,jN.C6H307N3. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 99".

Phenopropyltrimethylammoniurajodid C12H20NJ= C6H5.C3H8.N(CH3)3.J. Schmelz-

punkt: 175,5" (S., T,, B. 27, 2312). Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Aether
und Benzol. Die freie Base C6H3.C3H6.N(CH3)3.0H zerfällt bei der Destillation in 1-Phe-

nylpropen (S. 87) und N(CH3)3.

Phenopropylharnstoff C,oH,40N2= CeHg.CgHg.NH.CO.NHa. Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 143" (S., T., B. 27, 2310). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Aether
und Benzol,
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Phenopropyldithiocarbamidsaures Phenopropylamin CRHg.CgHa.NH.CS.SH -|-

CeHs.CgHe.NH^. B. Aus Phenopropylamin und CS^ (S., T., B. 27, 231 Ij.
—

Kiystallc
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 90".

*ab-Phenyl-Phenopropylthioharnstoff CigHisN^S = CßHg.CsHe.NH.CS.NH.Callg
(Ä 550, Z. 17 V. 0.). Schmelzp.: 103" (8., T., B. 27, 2310). Leicht löslich in lienzol und

Chloroform, sehr wenig in Ligroin.

5)
*
ß-Phenylpropylamin C6H5.CH(CH3).CH2.NH2 (& 550). Pik rat C9H13N.

CeHsOjNs. Schmelzp.: 182" (Freund, König, B. 26, 2875).

12) *s-Pseudocumidin, 5'Amino-l,2,4-Trimethylbenzol {CHa^^-^'^C^U^O^H^f
{S. 551). Darst. Aus technischem Xylidiu: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 22 265; Frdl. I, 20.

— iL. Wasser löst bei 19,4° 1,198 g. Dissociationsconstante A- = 1,72.10~^ (Löwenherz,
Ph. Ch. 25, 412). Mit Chlorjod entsteht ein Jodcumidin. (Nadeln. Schmelzp.: 93") (Kersch-

BÄUM, B. 28, 2804).
— Monophosphat. Nadeln (Eäikow, Schtarbanow, Ch. Z. 25, 244).

* Nitropseudocumidin CgHi^OoN^ = (CH3)3CeH(N02).NH, {S. 551). b)
* S-Nitro-

derivat {S. 551). B. Bei Einwirkung von NaOg auf Pseudocumidin (Hoff, A. 311, 96).—
Flüchtig mit Wasserdampf.
Nitrocumidin CgHu.NH.NOa s. Diaxojjseudocuniolsäure Bd. IV, S. 1534, Z. 7 v. 0.

Oxyphosphazopseudocumolcumidid C18H23ON2P = (CH3)3C6H2 . N : PO .NH . CgHa
(CH3)3. (Oder dimolekular? vgl. S. 164, Z. 3 v. c). B. Wie beim entsprechenden Mesi-

dinderivat (s. u.) (Michaelis, Silberstein, B. 29, 727).
—

Schmelzp.: 217".

Thiophosphazopseudocumoläthyläther CjiHigONPS = (CH3)3C6H2.N:PS.0C2H5.
B. Aus 1 Mol.-Gew. Thiophosphazopseudocumolchlorid (s. u.), gelöst in Benzol, und 1 Mol.-

Gew. Natriumäthylat + Alkohol (M., K., B. 28, 1246J.
— Peine Nädelchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 201". Schwer löslich in Aether und Eisessig.

Thiophosphazopseudocumolchlorld CgHnNClSP = (CH3)3C6H2.N:PSC1. B. Bei

3—4-tägigem Erhitzen von 1 Mol. -Gew. salzsaurem Pseudocumidin mit 2 Mol.-Gew. PSCI3
(M., Karsten, B. 28, 1246).

— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 257". Leicht löslich in

heissem Benzol, schwer in heissem Alkohol, Aether und Ligroin.
* Aeetpseudocumidid C„H,50N = (CH3)3C6H2.NH.C2H30 {S. 552). Kryoskopisches

Verhalten: Adwers, Fh. Gh. 23, 456.

*DipseudoeumymarnstoflfCic,H240N2 = CO[NH.C6H2(CH3)3]2 {S. 552). Darst. Dui-ch

Kochen von Pseudocumidin (3 Thle.) mit Guajakolcarbonat (1 Tbl.) (Hptw. Bd. II, S. 910)

(Cazeneüve, Moreäü, G. r. 124, 1103).
— Nadeln, welche sich bei 280" ohne zu

schmelzen verflüchtigen. Schwer löslich in Aether und Chloroform.

14)
*
(ß-Aminopseudocumol, V-Atnino-l,2,4:-Triniethylbenzol, 2,4-Dime-

thylbenzylamin (CH3)2-'''C6H3(CH2.NH2)i {S. 553). B. Aus 2,4,2',4'-Tetramethylbenzal-
dazin (Spl. zu Bd. III, S. 54) durch Reduction mit Zinkstaub -{- Eisessig in Alkohol

(Cürtiüs, Häageb, J. pr. [2] 62, 113).

2,4,2',4'-Tetrametliyldibenzylamin CigHjgN = [(CH3)2C6H3.CH2]2NH. B. Bei der

Reduction von 2,4,2',4'-Tetramethylbenzaldazin durch Zinkstaub und Eisessig in siedendem
Alkohol [C, H., J. pr. [2] 62, 113).

— Gelbliche Masse. Erstarrt bei 28,5". Kpi^: 217"

bis 218". Sehr leicht löslich in organischen Mitteln. — CigHasN.HCl. Farblose Nadeln
aus Wasser. Schmelzp.: 226—227". Unlöslich in Aether, löslich in Alkohol. — (Ci8H23N)2.

H2HgCl4. Schmelzp.: 157". — (CiäH23N)2.H2PtClg. Rothbraune Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 188". — C18H23N.HNO2. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 147". Sehr be-

ständig.
— C18H23N.HNO3. Tafeln. Schmelzp.: 211". Sehr wenig löslich in heissem

Wasser. — Pik rat Ci8H23N.CeH307N3. Schmelzp.: 142—148".
Nitrosamin C18H22ON2 = [(CH8)2C6H3.CH2l2 N.NO. B. Aus dem Nitrit beim Dige-

riren mit siedendem Alkohol (C, H., J. pr. [2] 62, 116).
— Gelbliche Körner aus Alkohol.

Schmelzp.: 73".

15) *Mesidin,2-Amino-l,3,5-Trimethylhenzol {Gl{a)a'^'^'''C^Yi^.li{U^ {S.553-555).

1, 3, 5-Trimethyl-2-Amino-4-Brombenzol(Brommesidin) C9Hj2NBr==(CH3)3C6HBr
NH2. B. Durch Bromiren von Mesidin in conc. Salzsäure und Umlagern des entstehenden
Stickstoffbromids mittels Erwärmen der Flüssigkeit (E. Fischer, Windaüs, B. 33, 1974).—

Durchsichtige Tafeln aus Ligroin. Schmelzp.: 39". Leicht löslich.

Oxyphosphazomesitylenmesidid C18H28ON2P = (CH3)3CeH2.N:PO.NH.C8H2(CH3)3.
(Oder dimolekular? Vgl. S. 164, Z. 3 v. o.) B. Bei 48-stdg. Erhitzen von 4 Mol.-Gew.
salzsaurem Mesidin mit 1 Mol.-Gew. POCI3 auf 148" (Michaelis, Silberstein, B. 29, 726).— Nadeln aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 240". Schwer löslich in heissem Alkohol und

Eisessig, unlöslich in Aether u. s. w.
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* Formylmesidin C10H13ON = (CHglaCeHa.NH.CHO {S. 554). B. Aus Mesidin und
Ameisensäure (Hantzsch, Lucas, B. 28, 749). Entsteht auch aus Mesitylantialdoxim

(Hptw. Bd. III, S. 57) und 1 Mol.-Gew. PCI5 in der Kälte (H., L.).
— Liefert mit PCI5

bimeres Formmesididchlorid (s. u.).
— Natrium salz Na-CjoNiaON (Wheeler, J.m. 23,1467).

Bimeres Formmesidid (CioHi30N)2. B. Aus bimerem Formmesididchlorid (s. u.)

beim Erwärmen mit Alkohol, wie auch beim Auflösen in Schwefelsäure (H., L., B. 28,

751).
—

Krystalle aus Toluol. Schmelzp.: 285". Sublimirbar. Leicht löslich in Vitriolöl

und Phenol, schwer in Alkohol u. s. w. Wird durch Kochen mit Säuren oder Alkalien

nicht verändert. Beim Erwärmen mit PCI,, und POClg entsteht bimeres Formmesidid-
chlorid. Zerfällt mit conc. Salzsäure bei 200" in Mesidin und Ameisensäure.

Bimeres Formmesididchlorid (C,oHi2NCl)2 = [(CH3)3C6H2.N:CHC1]2. B. Aus
Formmesidid und PCI5 (H., L., B. 28, 750). Entsteht neben Trimethylbenzonitril bei

raschem Eintragen von Mesitylantialdoxim (Hptw. Bd. III, S. 57.) in überschüssiges, mit

wenig Aether überschichtetes PCI5 (H., L.). Beim Erwärmen von bimerem Formmesidid
mit PCI5 und PCIO3 (H., L.).

—
Citronengelbe Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 178".

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether, sehr leicht in Benzol.

Beim Erwärmen mit Alkali, wie auch beim Lösen in Vitriolöl entsteht bimeres Form-
mesidid.

Mesitylhydroxylamin CgHi30N = (€113)3CgHa.NH.OH. B. Man versetzt eine Lösung
von 10 g 2-Nitromesitylen (S. 62) in 50 ccm. Alkohol und 10 ccm Wasser mit 1 g festem

Salmiak, erhitzt fast zum Sieden und trägt dann innerhalb 5—6 Minuten unter fort-

währendem Schütteln 15 g Zinkstaub in kleinen Portionen ein. Nach beendetem Zink-

zusatz schüttelt man noch 1— 2 Minuten, kühlt dann ab, saugt vom Zinkschlamm ab und
fällt im Filtrat das Mesitylhydroxylamin durch Eiswasser (Bamberger, Rising, B. 33,
3626; V. Pechmann, Nold, B. 31, 561).

— Nadeln, welche bei raschem Erhitzen bei 116"

schmelzen, aber schon 4" vorher zu sintern anfangen. Leicht löslich ausser in Petroleum-
ätho.r und kaltem Wasser. Mesitylhydroxylamin zersetzt sich beim Liegen an der Luft
unter Bildung von Mesidin, Nitrosomesitylen (S. 46), Nitromesitylen und Azomesitylcn
(Hptw. Bd. IV, S. 1388). Dieselben Zersetzungsproducte entstehen beim Erwärmen der

iDcnzolischen Lösung des Mesitylhydroxylamins. Beim Kochen der wässerigen Lösung
tritt ausserdem Mesitylchinol (Spl. zu Bd. III, S. 326) auf. Bei Einwirkung von kalter,

verdünnter Schwefelsäure entstehen Nitrosomesitylen, Mesidin, Mesitylchinol; letzteres

wird bei Einwirkung warmer Schwefelsäure in Hydrocumochinbn (Hptw. Bd. II, S. 970)

umgelagert. Aetzlaugen greifen das Mesitylhydroxylamin bei Luftausschi uss nur langsam
an; es bilden sich Nitro- und Nitroso-Mesitylen und Mesidin. Mesitylhydroxylamin bildet

mit Benzoldiazoniumchlorid keinen Azohydroxyamido-Körper. Auch mit Nitrosomesitylen

erfolgt keine ßeaction.

Phenylmesityloxyharnstoff CieHisOaN^ =- C6H5.NH.CO.N(OH).C6H2(CH3)3. B. Aus

Mesitylhydroxylamin und Phenylisocyanat (S. 183) (B., R., B. 33, 3630).
— Nadeln.

Schmelzp.: 116'' unter Zersetzung.

16)
* a-MesUylmnin, l^-Aniino-l,3,5-Tritnethylbenzol {CYi^^^'^C^Yi^iGB.^.'^}!.^]^

S. 555). B. Bei der Reductiou von 1'- Nitromesitylen (S. 62) mit Zinn -|- Salzsäure

(KoNOWALOw, B. 28, 1863; M. 31, 268; C. 18991, 1238).
—

Kp^^^i 220—221" (corr.).

D^: 0.9631. D^\: 0,9500. ud^"'^: 1,53046. Ueber die Geschwindigkeit der Umsetzung
mit Alkylbromiden vgl.: Menschutkin, B. 31, 1427).

—
*C9Hi3N.HCl. Schmelzp.: 245»

bis 246" unter Braunfärbung. — *(C9H,3N.HCl)2PtCl4. Glänzende, orangegelbe Schuppen.
Schwer löslich in kaltem VV^asser. — *Nitrat. Schmelzp.: 180" unter Aufblähen.

18) o-Aminopropylbenzol CH3.CH2.CH2.CeH4.NH2. B. Aus Dihydro-2-Methylindol
(Hptw. Bd. IV, S. 188) durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 240" (Piccinini,

Camozzi, 0. 28 II, 95). Durch Einwirkung alkalischer Bromlösung auf o-Propylbenzamid
(Spl, zu Bd. II, S. 1383) (Gottlieb, B. 32, 962).

—
Flüssigkeit von schwachem, anilin-

ähnlichem Geruch, die sich an der Luft färbt. Kp: 222—224" (G.). Kp: 219« (P., C).—
CgHjsN.HCl. Schmelzp.: 173«. — Pikrat CgHisN.CeHsO^Ns Schmelzp.: 151".

Acetylderivat CuHigON = C8H7.C6H4.NH.CO.CH3. Schmelzp.: 104—105" (P., C).

19) ß-m-Tolyläthylamin (CH3)lC6H4(CH2.CH2.NH2)^ B. Durch Reduction von m-To-

lylessigsäurenitril (Hptw. Bd. II, S. 1374) mit Natrium + Alkohol (Sommer, B. 33, 1079).
—

Flüssig. Kpj44: 214—215". Zieht an der Luft CO2 an.— Chlorhydrat. Blättchen. Schmelzp :

159". — (C9H,3N.HCl)oPtCl4. Schmilzt bei 243" unter Verkohlung.
— CgHigN.HCl.AuCla.

Blättchen; sintert bei 73", schmilzt unscharf bei 85". Leicht löslich in warmem Wasser
und Aether. — Pikrat C9H13N.C6H3O7N3. Gelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 173".

m - Toläthylharnstoff C10H14ON2 = CH3 . C6H4 . CH2 . CH2 .NH . CO . NH^. Blättchen.

Schmelzp.: 84" (S., B. 33, 1080).
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5.
*
Basen CioHigN {S. 556—563).

S. 556, Z. 19 V. u. statt: „95'"' lies: „25"''.

6) "Carvacrylamin, 2-Amino-l-Methyl-4:-Methoüthylbenzol [(CH3)2CH]^CalI

(Cl:l3)HNH2)'^ {S. 559). B. jMan versetzt eine siedende iilkoholischc Lösung .... Tan-

acetonoxim .... (Semmlek, ....}; D.R.P. 69327; Frdl. III, 886). Bei Vl^-&i(\^. Erhitzen

auf 235" von 5 g Carvoxim (Hptw. Bd. III, S. 113) mit 2V2g Kali und 1 ccm Wasser

(Wallach, Schrader, A. 279, 374). Beim Erhitzen auf 235" von läocarvoxim (Hptw.
Bd. 111, S. 114) mit Kali (W., Neumann, B. 28, 1660).

— *CioHi5N.HCI. Blättchen.

Schmelzp.: 207« (W.).

Diacetylverbindung C14H19O2N === CioHi4N(CO.CH3)2. B. Beim Kochen von Carv-

acrylamin mit Essigsäureanhydrid (W., Sch., A. 279, 375).
—

Schmelzp.: 66".

16)
*
1, 2, 4, 5- Cuniobenzylamin , l^-Aniino-l, 2, 4, 5 -Tetramethylbenzol

iCB^X^-^-'C^U^iCH^.'Hil.y {S. 562-563). Pikrat (CH3)3C6H2.CH2.NH2 + CgHaO^Ns.
Gelbe Nadeln (aus heissem Wasser). Verkohlt ohne zu schmelzen (Krömer, B. 24, 2410).

17) *1, 3, 4, 5-Hemimellibenzylam.in, 1^-Aniino-l, 3, 4, 5-Tetramethylbenzol
iCU,\^'*'^C^U^{CB.^.^B.^)' {S.563). Pikrat C10H15N.C6H3O7N3. Nadeln (aus verdünntem

Alkohol). Schmelzp.: 239,5" (unter partieller Zersetzung) (K., B. 24, 2413).

19) V-Aminobutylbenzol C6H6.CH(NH2).CH2.CU2.CH3. B. Bei der Keduction von

l^-Nitrobutylbenzol (S. 63) mit Zinn und Salzsäure (Konowalow, ä 28, 1857).
—

Kp748:
220—220,5" (i. D.). T>\: 0,9505. D^"^: 0,9367.

—
(doHisN.HCDp.PtCli. Goldgelbe Schuppen.

Schmelzp.: 184—184,5" unter geringer Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser.

20) V-Aminoisobutylbenzol C6H5.CH(NH2).CH(CH3)2. B. Bei der Reduction von

1^-Nitroisobutylbenzol-Natrium (S. 63) mit Zinkstaub in alkalischer Lösung (K., B. 28,

1859).
— Kp: 213,5— 215" (i. D.). D"o: 0,9390. D^"^,; 0,9199. Mol. Brechungsvermögen:

48,623. — Chlorhydrat. Schmelzp.: 275-277" unter Zersetzung.
—

(CioHi5N.HCl)2.

PtCl4. Goldgelbe Schuppen. Schwer löslich in Wasser. — Oxalat. Schmelzp.: 120,5"

bis 122" unter Zersetzung.

21) r-Amino-Tertiärbutylbenzol CeH5.C(CH3).,.CH2.NH2. B. Bei der Reduction

von Phenylisobuttersäurenitril (Spl. zu Bd. II, S. 1392) (Wallach, G. 1899 II, 1047).
- Oel.

— Chlorhydrat. Sehr leicht löslich in Wasser.

Phenobutylharnstoff CiiH,60N2 = G^U, . CiCE^). . CH2 . NH . CO . NHj. Tafeln.

Schmelzp.: 140— 141" (W., G. 1899 II, 1047).

22) 5-Amino-l-Methyl-3-3Iethoäthylbenzol, 5-Amino-l,3-Cymol {CB3Y

(C8H7)3C6H3(NH2)^ 2,4,6-Trinitroderivat, 2,4,6-Trinitro-l,3,5-Cymidm CioHi20eN4= (CH3)(C3H7)Ce(N02)3.NH2. B. Beim Erhitzen von 2,4,6-Trinitro-5-Chlor-l,3-Cymol
(S. 63.) mit alkoholischem Ammoniak auf 130" (Gündlich, Knoevenagel, B. 29, 171).

—
Krystalle. Schmelzp,: 103—104".

5-Anilino-2,4,6-Trinitro-l,3-Cymol C16H16O6N4 -= (CH3i(C3H7)C6(N02)3.NH.C6H5.
B. Bei 2—3 stdg. Erhitzen auf 160" von 2,4,6-Trinitro-5-Chlor-l,3-Cymol mit überschüssigem

~F.OAnilin (6., K., B. 29, 170).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 155

23) 4-Amino-l,3-Dimethyl'5-Aethylbenzol (CH3)2^\C2H5)5C6H2(NH2)<'. B. Durch

Erhitzen von salzsaurem a-m-Xylidin (S. 310) mit Aethylalkohol auf 280—300" (Höchster

Farbw., D.R.P. 67844; Frdl. III, 174).
—

Flüssig. Kp: 241". — Acetylverbindung.
Schmelzp.: 157—158".

24) 3- Aniino' 1,2,4,0 -Tetramethylbenzol, Aminodurol (CH3)4'-*''C6H(NH2)^
6-Nitroderivat C10H14O2N2 = (CH3)4Ce(N02).NH2. B. Entsteht neben Diaminodurol bei

2-stdg. Erhitzen auf 130" von 3 g Dinitrodurol (S\ 63) mit alkoholischem (NHJ2S (Dain,
B. 28, 968).

— Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 158—159".

6.
*
Basen CuHi^N (S. 563—565).

3)
* 5 - Pseudobutyl-o- Toluidin , 6-Amlno-l-Methyl-3-Tertiärbutylbenzol

(CH3)'(C4H9)^C6H3(NH2)« (ä 564).
S. 564 Z. 25 V. 0. statt: , 143'^" lies: 243"".

5-Nitroderivat CUH1SO2N2 = (Cil3)(C4H9)'C6H2(N02).NH2. B. Durch Verseifung der

Acetverbindung (S. 320) (Baur-Thcegad, B. 30, 303).
— Braunrothe Tafeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 81°. Giebt bei der Reduction ein festes Orthodiamin.

*Dinitroderivat, Dinitroaminopseudobutyltoluol C11H15O4N3= (CH3)(C4H9)CeH
(N02)2.NH2 {S. 564). B. Aus seiner Acetverbindung (S. 320) durch Verseifung (B.-Th.,
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B. 30, 303j.
— Schmelzp.: 138°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol (Fabr.

de Thann et Mulhouse, D.R.P. 99256; Frdl. V, 899).

2,4,5-Trinitroderivat CiiHi,06N4 = (CH3)fC4H9)C6(N02)3.NH2. B. Bei der Ein-

wirkung von salpetriger Säure auf die alkoholische Lösung des ö-Nitroderivats (s. o.) in

der Wärme (B.-Th., B. 30, 304).
—

Schmelzp.: 168°. Lässt sich nicht diazotiren; bildet mit

Alkalien rothgelbe Salze. Liefert bei energischem Nitriren ein stark saures, gelbe Nadeln
bildendes Product vom Schmelzp.: 224° (vielleicht C6(N02)5.NH.NO?).

6 -Aethylamino - 2, 4, 5 - Trinitro- 1 -Methyl- 3 -Tertiärbutylbenzol Ci3Hi80eN4=
(CH,)(C4H9)C6(N02)3.NH.C2H5. B. Bei der Einwirkung von C^H^Br und Alkali auf die

alkoiiolische Lösung des 2,4,5-Trinitroderivats (s. o.) (B.-Th., B. 30, 304).
— Schmelz-

punkt: 113°.

S.564, Z.22 V. u. statt: ^.G^^H^^NO'' lies: ,,C,^E„NO''.

e-Acetamino-5-K"itro-l-Methyl-3-Tertiärbutylbenzol C13H18O3N2 = (CH3)(C4H9)
C,3H2(N02).NH.C2H30. B. Durch Nitriren von 5-Pseudobutyl-o-Acettoluid (Hptw. Bd. II,

S. 564, Z. 10 v. 0.) (B.-Th., B. 30, 303).
—

Schmelzp.: 147°. Leicht löslich in Alkohol.

6-Acetamino-Dinitro-l-Methyl- 3-Tertiärbutylbenzol CisH^OeNg= (CU3)(C4H9)

06H(N02)2.NH.C2H30. B. Beim Nitriren von 5-Pseudobutyl-o-Acettoluid (B.-Th., B. 30,
303).

— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 199°.

S. 565, Z. 20 V. 0. statt: „Pentamethylphenyltkiocarbamid" lies: „Bis-Pentamethyl-
phenylthiocarbamid^'.

6) a-Aniinoisoamylbenzol, l'-ArQinometlio(l'') -butylbenzol C6H5.CH(NH2).CH2.
CH(CHg)2. B. Durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindung (S. 64) (Konowalow,
Egorow, M. 30, 1033; C. 18991, 776).

—
Kp^gs: 232—235°.

7) Methylisopropylphenylnietliyl'Aniinf 1^-Aminodimetho (l',12)-propylbenzol
C6Hg.C(NH2)(CH3).CH(CH3)2. B. Durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindung
(S. 64) (KoNowALow, Egorow, M. 30,^,1033; C. 18991, 776).— Kpjgg: 226—227°. D\: 0,95239.

D^ö^: 0,93842. ud'": 1,51781.
— CnHiyN.HCi.

8) 4-Amino-l-Methyl-3,5-Diäthylbenzol (CH3)i(C2H5)2^'5C6H3(NH2)*. B. Durch

längeres Erhitzen von salzsaurem p-Toluidin mit Aethylalkohol auf 300° (Höchster Farbw.,
D.R.P. 67 844; Frdl. III, 174).— Flussig. Kp: 238°. — Acetylverbindung. Schmelz-

punkt: 167°.

7.
*
Basen C12H19N (S. 565).

3) Tertiärhutylocylidin , 2-Aniino -1,3 - Dintethyl - 5 - TerUärhutylhenzol
(CH8)2'''(C4H9)'^C6H2(NH2)l B. Durch Reduction des entsprechenden Nitrobutylxylols
(S. 64, Nr. 7, 5 a) mit Eisen und verdünnter Essigsäure (Bade-Thürgau, B. 33, 2563; Fabr.
de Thann et Mulhouse, D.R.P. 99 256; C. 1898 II, 1232).

— Rhombische Prismen aus

Ligroin. Schmelzp.: 32°. Kp: 256°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Der
Thioharnstoff bildet Nadeln vom Schmelzp.: 234°. — Chlorhydrat und Sulfat sind

ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

4-Nitroderivat Ci2H,802N2 = (CH3)2''3CsH(N02)*(C4H9)5(NH2)^ B. Aus 17 g Tertiär-

butylxylidin gelöst in 200g Schwefelsäure, und 10g 100°/oiger Salpetersäure (B.-Th.,
B. 33, 2563). Aus 2,4-Dinitrobutylxylol (S. 64, Z. 2 v. u.) durch Reduction mit Schwefel-

ammonium (B.-Th.).
—

Schwefelgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 89°. Durch Ent-

amidirung entsteht flüssiges Nitrobutylxylol (S. 64, Z. 5 v. u).

4,6-Dinitroderivat C,2Hij04N3 -= (CH3),,i'^C6(N02)2*'''(C4H9)8(NH2)^ B. Aus 17 g
Tertiärbutylxylidin, gelöst in 200 g Schwefelsäure, und 25 g 100 °/oiger Salpetersäure (B.-Th.,
B. 33, 2563; D.R.P. 99 256; G'. 1898 II, 1232). Durch Nitrirung des 4-Nitroderivats

(s. o.) (B.-Th.).
— Darst. Durch Reduction von 2,4,6-Trinitrobutylxylol (S. 65) mit alko-

holischem Schwefelammonium: B.-Th. — Gelbes Krystallpulver. Schmelzp.: 186°. Ziem-
lich löslich in Alkohol, Benzol, Toluol und Ligroin.

Formylderivat des Butylxylidins C13H19ON = C12H17NH.CHO. Nadeln. Schmelz-

punkt: 173° (B.-Th.).

Acetylderivat des Butylxylidins C14H21ON= C12H17.NH.C2H3O. Tafeln. Schmelz-

punkt: 81° (B.-Th.).

Acetylderivat des Dinitrobutylxylidins C14H19O5N3 = C,jH,504N2.NH.C2H30.
B. Durch Nitriren von Acetylbutylxylidin (B.-Th.).

—
Schmelzp.: 192°.

Diacetylderivat des Dinitrobutylxylidins Ci6H2iOsN3= Ci2ni504N2.N(C2H30)2.
B. Aus Dinitrobutylxylidin und Essigsäureanhydrid (B.-Th.).

—
Krystallkörner. Schmelz-

punkt: 154°.
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Tertiärbutylxylyl^enföl C13H17NS = (CH3)2>'3C6H2(C4H9)*(N:CS)2. B. Beim Kochen
von Butylxylidiu mit CÖg in Alkohol in geringer Menge (B.-Th., B. 33, 2564).

— Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 83».

4) Flüssiges Terfiärbittylocylidin, 4 - Aniino - 1, 3 - Ditnethyl - 5 - Tertiär-

bufylbenzol(CHs\^'^GeH.2{Gil\Q)%NH..iY. B. Durch Reduction des entsprechenden Nitro-

butyixylols (S. 64, Nr. 7, ft b) mit Eisen und verdünnter Essigsäure (B.-Th., B. 33, 2566).— Oel. Kp: 246". — Chlorhydrat und Sulfat sind ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser.

5) Aminopropylmesitylen, 4 - Atnlno -1,3,3- Trimethyl - 2 - Fropylhenzol
(CI]3)3(C3H7)CeH.NH2. B. Bei der Reduction von Nitropropylmesitylen [dargestellt durch

Eintröpfeln unter Kühlung von 2 Mol.-Gew. rauchender Salpetersäure in 1 Mol.-Gew.

Propylmesitylen (S. 22)] mit Eisen und Eisessig (Töhl, Tripke, B. 28, 2462).
— Oel. —

C12H19N.H2SO4. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 117°. Leicht löslich in Wasser. — Acetyl-
derivat. Schmelzp.: 161» (T., Tr.).

*Sulfinsäuren des Anilins und seiner Homologen {S.566—567).

I. *Sulfinsäuren des Anilins {s. 566).

Dimethylanilinsulfinsäure CgHuOaNS = (CH3)2N.C6H4.S02H. B. Entsteht, neben
einer isouieren Verbindung (s. u.), beim Zersetzen des Additionsproducts aus Thionyl-
chlorid und Dimethylanilin mit Eiswasser (Michaelis, Schindler, A. 310, 148).

— Die freie

Säure ist sehr wenig beständig; wird sie durch stärkere Säuren aus ihren Salzen ab-

geschieden, so zerfällt sie in Thionyldimethylanilin und schweflige Säure: 2HSO2.C6H4N
(CH3)2 = SO[C6H4.N(CH3)2]2 4- SO2 + H2O. - Na.C8H,o02NS(+ xH^O). Blättchen

(aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — K . CgHioOsNS (-}- XH2O?).
Rhombische Tafein (aus Wasser). An der Luft verwitternd.

Verbindung CgHuOaNS. B, Beim Zersetzen des Additionsproducts aus Thionyl-
chlorid und Dimethylanilin mittels Eiswassers (M., Soh., A. 310, 145).

— Gelbes, amorphes
Pulver. Schmelzp.: 126" (Zersetzung). Färbt sich an der Luft und im Exsiccator unter

Abgabe von SOg heller. Wird beim Kochen mit Wasser in SO2, Dimethylanilin und

Thionyldimethylanilin zerlegt. Beim Kochen mit Alkalien erfolgt unter Abscheidung von

Dimethylanilin Lösung.
Diäthylanilinsulfinsäure CioHigOaNS = (C2H5)2N.C6H4.S02H. Die freie Säure wird

beim Erwärmen mit Säuren in SOj und Thionyldiäthylanilin gespalten (M., Sch., A. 310,
154).

— Na.CioHi402NS. Farblose" Krystalle (aus Alkohol).
— K.C10H14O2NS.

*Sulfonsäuren des Anilins und seiner Homologen {S.567—584).

Durch Behandeln der Chloride nitrirter Sulfonsäuren mit Jodwasserstoffsäitre (s. S. 568,
Z. 6 V. 0.) entstehen nicht Sulfimide, sondern Disulfide: 2 C8H4(N02).S02C1 + lOHJ =
[C6H4(N02)]2S2 + 2HCI + 4H2O + 10 J (Cleve, B. 21, 1099).

Einige Aminosulfonsäuren liefern durch Erhitzen mit Schwefel und Schwefel-
alkalien oder analog wirkenden Substanzen schwefelhaltige Baumwollfarbstoffe (Bayer
& Co., D.R.P. 97 541; G. 1898 II, 688).

I.
*
Sulfonsäuren des Anilins (S. 568-577).

1)
* Anilinsulfonsäuren CeHyOgNS (S. 568—570). Die drei durch Nitriren von Benzol-

sulfonsäure und darauf folgende Reduction mit Schwefelammonium erhaltenen Amino-
säuren können nach dem Ümkrystallisiren mechanisch getrennt werden. Die leichteren

Krystalle der m-Säure werden abgeschlämmt, der Rückstand wird bei 110—120" getrocknet
und die hierbei zu Pulver zerfallende p-Säure abgesiebt (Franklin, Am. 20, 457).

a) *o-AnUinsulfonsäure NH2.CeH4(S03H) + V2H2O {S. 568). B. Durch Ein-

wirkung von SO2 auf Phenylhydroxylamin in 607oigem Alkohol bei ca. 10" (Bret-

schneider, J. pr. [2] 55, 286). Durch Erhitzen von p-Bromacetanilid mit conc, Schwefel-

säure auf 170— 180" und Behandeln der erhaltenen 4-Bromanilin-2-Sulfosäure mit Zinkstaub
in alkalischer Lösung (Bindschedler, D.R.P. 84 141; Frdi IV, 90). Aus Phenylsulfamin-
säure durch Umlagerung mittels Schwefelsäure in kalter Eisessiglösung (Bamberger, Kunz,
B. 30, 2277).

— Darst. Durch Eintragen eines Gemisches von Natronlauge und Zink-

staub in mit Soda neutralisirte 4-Bromanilin-2-Sulfonsäure (Gerilowsky, B. 29, 1075;

BBILSTEIN-Ergänzungsbände. fT. 21
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vgl. Kreis, ä. 286, 386).
— 100 ccm wässerige Lösung halten bei IS** 1,5 g Säure (K.).

Lagert sich bei 7-stdg. Erhitzen mit conc. Schwefelsäure in p- Aiiilinsulfosäure um. —
NH^.CgHgOsNS. Krystalle aus Alkohol (Bretschneider, J. pr. [2] 55, 288).

— Cu.

CiaHijüeNjSg. Grün, krystallinisch (B.).

b) *m-Anilinsulfonsäiire NH2.C6H4.SO3H -f- V(^B^O {S. 568). B. Anilin wird

theilweise in die m-Sulfosäure verwandelt, wenn Anilinsulfat in stark rauchende Schwefel-

säure eingetragen wird (Armstrong, Berry, P. Gh. S. Nr. 226).
— Darst. Man löst 100 g

4-Bromauilin-3-Sulfonsäure in 1 L. kochendem Wasser durch Sodazusatz, versetzt dann
mit dem zu einem Brei angerührten Gemenge aus 32 g Aetznatron, 50 g Wasser und
Zinkstaub und kocht 6 Stunden lang (Kreis, A. 286', 379).

— 100 ccm der wässerigen

Lösung halten bei 9» 1,9871g (K.).
—

BaCCßH.OsNS),, + 5H2O (K.).
-

(C6H703NS)3.
H3PO4. Körnige Krystalle. Wird durch Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur
zerlegt (Raikow, Schtarbanow, Ch. Z. 25, 262).

c)
* p- AnilinsUlfansäure, Sulfanilsäure NH2.CeH4(S03H) {S. 568—569). B.

Das Baryumsalz entsteht beim 4V2-8tdg. Erhitzen von phenylsulfaminsaurem Baryum auf
180" (Bämberger, Hindermann, B. 30, 655). Die Säure entsteht durch Umlagerung aus
der o-Säure bei 7-stdg. Erhitzen in conc. Schwefelsäure (B., Kunz, B. 30, 2277).

— Ver-
hält sich gegenüber Phenolphtalein, Lackmus, Orcin, Rosolsäure, Poirri<rblau und Helian-
thin wie eine einbasische Säure (Astrüc, C. r. 130, 1563).

—
{CeH703NS)3.H3P04.

Nadeln. Wird durch Wasser sofort zerlegt (Raikow, Schtarbanow, Ch. Z 25, 262).
—

Quantitative Bestimmung: Durch Zerlegen mit Bromwasser und Bestimmung der

gebildeten Schwefelsäure: Brenzinger, Fr. 35, 599.

S. 569, Z. 3 V. o. statt: „J. pr. [2] 29" lies: „J. pr. [2] 20'.
* Pikrylsulfanilsäure C,2H809N4S = (NO2I3C6H2.NH.C6H4.SO3H {S. 569). B. Durch

Erhitzen von Sulfanilsäure, Pikiylchlorid und Natriumacetat in conc. wässeriger Lösung
(NöLTiNG, V. Salis-Mayenfeld, D.R.P. 42 276; Frdl. I, 327).

— Gelber Farbstoff.

*p-Acetanilidsulfonsäure C8H9O4NS= CH3.CO.NH.C6H4.rs03H {S. 569). B. Durch
Behandlung von p-Brom- (oder Chlor-) Acetanilid mit einem sauren oder neutralen schweflig-
sauren Salz der Erdalkalien oder Alkalien (Hoffmann-La Roche & Co., D.R.P. 101777;
G. 1899 1, 1175). Durch Eintragen von Acetanilid in rauchende Schwefelsäure (Junghahn,
B. 33, 1366). — Verfilzte Nadeln. — * Natriumsaiz. Darst. Hoffmann-La Roche,
D.R.P. 92 796; Frdl. IV, 1152; vgl. auch: Schwarz, G. 1897 1, 611.

p-Phenylureidobenzolsulfonsäure C13H12O4N2S= Cgfl5.NH.C0.NH.C6H4.S()3H. B.
Das Natriumsalz entsteht neben wenig Diphenylharnstoif beim Schütteln von sulfanil-

saurem Natrium, gelöst in 8— 10 Thln. Wasser, mit 1 Mol.-Gew. Phenylcarbonimid (Paal,
Gauser, B. 28, 3232).

— Flache Nadeln oder Prismen. Zersetzt sich bei 270" ohne zu
schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, fast unlöslich in Aether, Chloroform
und Benzol.— Ca(Ci3Hii04N2S)2-|-3V2H20. Tafeln aus heissem Wasser. — Ba(Ci3H„04N2S)2.
Krystallinischer Niederschlag.

— Ag.Ci3Hii04N2S. Nadeln und Prismen.

p-Phenylureidobenzolsulfonsäureäthylester Ci,=iH,604N2S = C13H11N2SO4.C2H5.
Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. : 155** (P., G.). Leicht löslicli in Aether.

d)
* Fhenylsulfaniinsäure C6H5.NH.SO3H [S. 570). B. Das Ammoniumsalz ent-

steht beim Kochen von 1 Thl. Sulfamidsäure mit 5—6 Thln. Anilin (Paal, Kretzsohmer,
B. 27, 1244; P., Jänicke, B. 28, 3161). Man extrahirt das gebildete Salz mit absolutem

Methylalkohol.
—

Lagert sich in Eisessiglösung mit wenig Schwefelsäure bei niederer

Temperatur in o-Anilinsulfosäure, bei 7-stdg. Erhitzen in conc. Schwefelsäure in p-Anilin-
sulfosäure (Sulfanilsäure) um (Bamberger, Kunz, B. 30, 2276). Das Baryumsalz lagert
sich, 47o Stunden lang auf 180" erhitzt, in sulfanilsaures Baryum um (B., Hindermann,
B. 30, 655).

— NH4.C6H6O3NS. Blättchen aus verdünntem Alkohol. Sclimelzp.: 152".

Leicht löslich in Wasser und Holzgeist, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether.
— *Anilinsalz CgHjOgNS.CeHjN. Scheidet sich aus beim Vermischen von 2,78 g Thio-

nylanilin, gelöst in 8,4 g Benzol, mit der Lösung von 4 g Phenylhydroxylamin in 100 g
Benzol (Michaelis, Petow, B. 31, 988).

— o-Toluidinsalz. Scheidet sich aus beim
Vermischen der Benzollösungen von 1 Mol.-Gew. Thionylanilin und 2 Mol.-Gew. o-Tolyl-
hydroxylamin, neben o-Azoxytoluol (M., P.). Schmelzp.: 205" unter Blauviolettfärbung.— m-Toluidinsalz. Krystallpulver. Verkohlt bei 350" ohne zu schmelzen (M. , P.).— p-Toluidinsalz. Blättchen. Schmelzp.: 236" unter Blaufärbung (M., P.).

Methylphenylsulfaminsäure CvHgOsNS = CsH5.N(CH3).S03H s. Hptw. Bd. II,

S. 569.

2)
* Anilindisulfonsäuren C6H7O6NS2 = NH2.CeH3(S03H)2 {S. 570—571). d) Anilin-

2, 5-Disulfansäure. B. Durch Reduction von 2-Nitro-l,4-Benzoldisulfonsäure mit Eisen
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in essigsaurer Lösung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 77192; Frdl. IV, 38).
— Natrium-

salz. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

5)
* Bromanilinsulfonsäuren CglleOäNBrS = NHa.CgHaBr.SOaH {S. 571-572).

d)
*
4-'Brom,anilin-2-Siilfonsäure {S. 572). B. Man erhitzt 20 g Acet-p-Brom-

anilid mit 10 g Schwefelsäure bis zum Erstarren der Schmelze und dann noch 1 Stunde

lang auf 175» (Kreis, ä. 286, 381; vgl. {Borns, ä. 187, 868}).
—

Krystallisirt, wasser-

frei, in Blättchen. 100 ccm der Lösung enthalten bei 15° 0,419 g der Nadeln und 0,393 g
der Blättchen (K.).

— Ag.CsHjOaNBrS (K.).

e) *4:-BrotnanUin-3-Sulfonsäure {S. 572). B. Man trägt 30 g Acet-p-Bromanilid
in 200 g rauchende Schwefelsäure (mit lö^/o SO3) ein und erhitzt 15 Minuten lang auf
145° (K. ,

Ä. 286, 378). Man giesst auf 600 g Eis. — 100 ccm der wässerigen Lösung
halten bei 13° 0,9763 g (K.).

— *Baryumsalz. Krystallisirt auch wasserfrei (K.).

11)
* Nitranilinsulfonsäuren CeHßOgNaS = NH,.C6H3(N02).S03H {S. 574-575).

S. 575, Z 27 V. o. statt: „B. 205" lies: „Ä. 205'\

e) S-Nitranilinsiilfonsäure(4:). B. Beim Erhitzen unter Umrühren bis zum
Schmelzen von 85 g m-Dinitrobeuzol mit 800 ccm Natriumsulfitlösung von 25°/^ (Nietzki,

Helbach, B. 29, 2448; D.R.P. 86 097; Frdl. IV, 90). Man übersättigt mit Salzsäure und
kocht auf. — Durch partielle Reduction von 2,4-Dinitrobenzolsulfonsäure(l) (N., H.).

—
Mikroskopische Nadeln. Sehr wenig löslich in heissem Wasser. Zerfällt mit verdünnter
Schwefelsäure bei 180° in Schwefelsäure und m-Nitranilin. Verwendung für Azofarb-

stoffe: Höchster Farbw., D.R.P. 89 091; Frdl. IV, 723j.
— K.C6H5O5N2S. Gelbe Blätt-

chen aus verdünntem Alkohol.

14)
* Dimethylanilinsulfonsäure CgHuOaNS = (CH3),N.C6H4 SO3H {S. 575—576).

a) *p- Säure CgHuOsNS + H^O {S. 575—576). B. {Entsteht, neben Thiodimethyl-
anilin, aus Dimethylanilin und SOCI2} durch Zersetzen des Reactionsproducts mit Wasser

{(Michaelis, Godchadx, ....{; M.
, Schindler, A. 310, 139). Durch Einwirkung von

SO2 auf Dimethylanilinoxyd (S. 149) neben der o-Sulfosäure, Dimethylanilin und anderen
Producten (Bamberger, Tschirner, B. 32, 1892).

— Trikline Prismen oder Blättchen aus

Wasser, die bei 135° wasserfrei werden und, rasch erhitzt, bei 270—271° aufschäumen.
Leicht löslich in heissem Wasser und Eisessig, sehr wenig in Alkohol und Aether, ziem-

lich schwer in kaltem Wasser.

b) o- Säure. B. Durch Einwirkung von SOg auf Dimethylanilinoxyd neben der

p-Säure u. s. w. (s. o.) (B. ,
Tsch.

,
B. 32, 1893).

— Nadeln aus sehr wenig Wasser.

Schmelzp.: 229—230°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

19)
* Diphenylaminsulfonsäure C12H11O3NS = C6H6.NH.C6H4.SO3H (S. 576). Darst.

200 g Oleum (20% SO3- Gehalt) werden auf 5° abgekühlt, mit 100 g trockenem Diphenyl-
acetamid (Hptw. Bd. II, S. 367) versetzt und 2 Stunden auf 45° erwärmt. Man trägt in

250 ccm »Wasser ein und kocht 3 Stunden (Gnehm, Werdenberq, Z. Ang. 1899, 1027, 1051).— Glänzende Blättchen. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, unlöslich in Aether.

Verwendung der Diphenylaminsulfonsäure und ihrer Alkylderivate für Triphenylmethan-
farbstoffe: Geigy & Co., D.R.P. 73 092, 73 178, 76 072, 77 328; Frdl. III, 115, 1001; IV,
181, 182. — Na.CijHioOsNS. Sehr leicht löslich in Wasser. — CU.Ä2+2H2O. Ziemlich

löslich in Wasser.

Acetyldiphenylaminmonosulfosäure CJ4H13O4NS = C6H5.N(C().CH,).06H4.S03H.
B. Durch Behandlung von Diphenylacetamid (Hptw. Bd. II, S. 366) mit rauchender

Schwefelsäure (G., W., Z. Ang. 1899, 1028).
— Ba(Ci4Hi204NS)2. Zerfliesslich.

20)
* Säuren Ci2H„06NS2 {S. 576). b)

* Diphenylmnindisulfonsäure {S. 576).

Darst. Diphenvlamin (S. 155) wird mit Schwefelsäuremonohydrat auf 130—140° oder mit

Oleum (25% SÖg-Gehalt) auf 110—120° erhitzt (Gnehm, Werdenberg, Z. Ang. 1899, 1053).— C,2H9NS206K2 + IV2H2O. Weisse Krystalle.
— Ci^HgNSaOgBa + 2H2O. Kleine

Nadeln. Löslich in Wasser. — CiaHgNSaOeCu + 4H2O. Leicht löslich in Wasser.

Zersetzt sich bei 100°.

21a)2,4-DinitrodiphenylaminsulfonsäurenCi2H907N3S=(N02\CeH3.NH.C8H4.S03H.
Die 3'-Sulfosäure und die 4'-Sulfosäure geben beim Erhitzen mit Schwefel + Schwefel-

alkali Farbstoffe, welche Baumwolle schwarz färben (Dahl & Co., D.R.P. 101862, 105058;
C. 1899 1, 1172; 1899 II, 1078). Die 3'-Sulfosäure liefert beim Erhitzen mit verdünnter

Salpetersäure eine Polynitrodiphenylaminsulfosäure, aus der man mit Schwefel und
Schwefelalkalien bei 150—180° einen schwarzen BaumwoUfarbstofi' erhält (D. & Co., D.R.P.
106 039; C. 1900 1, 701).

21*
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21b) 2,4,6-Trinitrodiphenylaminsulfonsäure C12H8O9N4S = (N02)3C6H2.NH.C8H4.
SO3H .s. Pikrylsulfanüsäure Hptw. Bd. II, S. 569 und SpL Bd. II, S. 322.

21c) Mononitrodiplienylaraindisulfonsäure CiaHioOgNaSg. B. Durch Nitrirung der Di-

phenylamiudisulfosäure (S. 323) (Gnehm, Werdenberg, Z.J.w^. 1899, 1054).
—

K2-Ci2H808N2i^2

-\- IV2H2O. Gelbes Pulver. Leicht löslich in Wasser. — Ba.Äg + 2H2O. Orangerothe
Krysralle.

21d) Methyldiphenylaminsulfonsäure C13H13O3NS = C6H5.N(CHs).CoH4.S03H. B.

185 g Methyldiphenylamin (S. 158) werden mit 100 g gewöhnlicher Schwefelsäure 10 Stunden

lang auf 160° erhitzt (Cloez, C. r. 124, 900).
— Die Säure ist leicht löslich in Wasser und

Alkohol, sehr wenig in verdünnter Salzsäure. Gemeinsame Oxydation mit Diphenylamin-
sulfosäure: Geigy & Co., D.K.P. 73178; Frdl. III, 1001. — Natriumsalz, Mikroskopische
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

21 e) Nitrobenzylanilin-p-Sulfonsäure C13H12O5N2S = NO2.C6H4.CH2.NH.C6H4.SO3H.
a) O'Nitroderivat. B. Aus o-Nitrobenzylchlorid (S. 57) und Sulfanilsäure (S. 322)

(Höchster Farbw., D.R.P. 109 608; C. 1900 II, 408).
— Löslich in heissem Wasser. Nicht

unzersetzt schmelzbar. Die Alkalisalze sind in Wasser leicht löslich mit schwach gelb-
licher Farbe. Giebt bei der Oxydation mit Permanganat o-Nitrobenzylidensulfanilsäure

(Spl. zu Bd. III, S. 30).

b) p-Nitroderivat. B. Aus p-Nitrobenzylchlorid (S. 57) und Sulfanilsäure (Höchster
Farbw., D.R.P. 109 608; C. 1900 II, 408).

— In Wasser schwerer löslich als die ©-Ver-

bindung. Giebt bei der Oxydation mit Permanganat p-Nitrobeuzylidensulfanilsäure (Spl.
zu Bd. III, S. 30).

21 f) Methylbenzylanilinsulfonsäure C6H5.CH2.N(CH3).C8H4.S03H und Aethylbenzyl-
anilinsulfonsäure CeH5.CH2.N(C2H5).C6H4.S03H s. Hptw. Bd. II, S. 582. — Alkyl-
benzylanilinsulfo säuren condensiren sich in wässeriger Lösung bei 110" mit Alde-

hyden (Benzaldehyd. Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd) ohne Gegenwart besonderer Couden-
sationsmittel zu Sulfosäui'en von Leukomalachitgrünen (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 50782;
Frdl. II, 47).

2.
*
Sulfonsäuren der Toluidine und des Benzylamins {S. 577—582).

*Sulfonsäuren des o-Toluidins(tS'. 577—579).
* Toluidinsulfonsäuren

C7H9O3NS {S. 577—578). a)
*
2-Toluidin-3-Sulfonsäure, 2-Atninotoluolsulfon-

säure(3) (CH3)iC6Hs(NH2)'-(S03H)3 (S. 577). B. Aus o-Tolylhydroxylamin (S. 259)
mittels schwefliger Säure in geringer Menge (Rretschneidek, J. pr. [2] 55, 291).

b)
* 2-Toluidln-4-Sulfansäure, 2-Aminotoluolfiulfonsätire(4) (CH3)'CeH3

(NH2)*(S03H)'' {S.577). Durst.: Wynne, Bruce, Soc. 73, 745).

e)
*
2-Toluidin-5-Sulfonsäure, 2-Aininotoluolsulfonsmtre(5) {GU^yCoHc^

(NH2)^S03H)^ (Ä 577—578). B. Beim Erhitzen von Di-o-tolylharnstoff (Hptw. Bd. II,

S. 464) mit conc. Schwefelsäure auf 150° (Cazeneuve, Moreäu, Bl. [3] 19, 28),
Acet-o-toluidsulfonsäure C9H,i04NS = CH3.C8H3(NH.CO.C.H3).S03H. B. Durch

Eintragen von Aceto-Toluid (S. 251) in rauchende Schwefelsäure (Jünghahn, B. 33, 1866).— Nadeln.

d)
*
o-Tolylsulfaminsäure (CH3)'C6H4(NH.S03H)« {S. 578). B. Das NH4-Salz ent-

steht beim Erhitzen unter Umschütteln von 1 Thl. gepulverter Sulfamidsäure mit 5 bis

6 Thln. o-Toluidin (S. 245) (Paal, Jänicke, B. 28, 3162). — NH^.CyHgOsNS. Nadeln.

Schmelzp.: 241». - o-Toluidinsalz CH3.CeH4.NH(S03H).CH3.C6H4.NH2. B. Aus o-Thio-

nyltoluidin (Hptw. Bd. II, S. 460) und o-Tolylhydroxylamin (S, 259) (Michaelis, Petow,
Ä 31, 992). Schmelzp.: 212". — m-Toluidinsalz. Schmelzp.: 208". — p-Toluidin-
salz. Schmelzp.: 241" (M., P.).

e) o-Aminobenzylsulfansäure NH2.C6H4.CH2.SO3H. B. Aus o-Nitrobenzylsulfo-
säure (S. 80) durch Reduction (Kalle & Co., D.R.P. 93 700; Frdl. IV, 777; Marckwald,
Frahne, B. 31, 1856).

—
Krystalle aus Salzsäure. Schwer löslich in Wasser. Ver-

wendung für Azofarbstoffe: K. & Co., D.R.P. 93 700, 108 706; C. 19001, 1212).
— Na.

CjHgOsNS + H2O.

2-Aminotoluoldisulfonsäure(4,5) C7H9O6NS2 = (CH3l'C8H2(NH2)2(S03H)2'''^ B.
Durch Sulfouiren von 2-Toluidiu-4-Sulfousäure (s. 0.) mit Chlorsulfonsäure bei 150° (Wynne,
BrucE, Soc. 73, 746).

— Nadeln. Schwer löslich. Durch Eliminirung der NH2- Gruppe
in Toluol-3,4-Disulfonsäure (S. 78) überführbar. — K2.C7H7O6NS2 -f- 2H2O. Schuppen.
Leicht löslich. — Ba.CjH^OgNSa -j- IV2H2O. Schuppen. Schwer löslich.

* Nitrotoluidinsulfonsäuren C,H805N2S = (CH3)'C8Ho(N02XNH2)lS03H {S. 578 bis

579). a)
*
3-mtra-2-Taluidin-5-Sulfansäure (S. 578). Darst. o-Acettoluid (S. 251)
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wird mit 3 Thln. rauchender Schwefelsäure von 20 "/o Anhydrid 1 Stunde auf 100^ erhitzt
und dann mit Salpeter

- Schwefelsäure unter Eiskühlung uitrirt (Gnehm, Blümer, A.
304, 105).

Monomethyl-o-Toluidinsulfonsäure(4) C^HuOaNS -= (CH3)'C6H3(NH.CH3)2(S03H)<.
B. Methyltoluidin (S. 247) wird unter Kühlung in rauchende Schwefelsäure von 30%
Anhydrid eingetragen und auf 50" erwärmt (Gnehm, Blumer, A. 304, 109).

— Blättchen
oder Tafeln aus heissem Wasser. 100 Thle. Wasser lösen_ bei 15" 1,76 Thle. Säure. —
Na-CgHioOgNS. Blätfchen aus absolutem Alkohol. — Ba.Aj + 3H2O. Kleine, undeut-
liche Krvstalle.

Acetylderivat CoHigO^NS = CeH3(CH3)[N(CH3).CO.CH,]S03H. ß. Durch Acety-
liruug von Methyl o-Toluidinsulfonsäure (G., ß., Ä. 304, 110). Durch Sulfurirung von
Methyl-o-AcettoIuid (S. 252) mit rauchender Schwefelsäure (G., B.).

— Baryumsalz. Flache
Prismen. 100 Thle. einer bei 20" gesättigten, wässerigen Lösung enthalten 31,98 Thle. Salz.

Monomethyl-o-Toluidinsulfonsäure CgHuOsNS = (CH3)»C6H3(NH. CH3)*(S03H)7.
B. Durch Sulfuriren von Methyltoluidin (S. 247) mit Schwefelsäuremonohydrat bei 180**

bis 210" (G., ß., Ä. 304, 111). — Nädelchen aus Wasser. 100 Thle. Wasser lösen bei 15"

8,498 Thle. Säure. — Baryumsalz. Leicht löslich in Wasser.

*Sulfonsäuren des m - T o 1 u i d i n s (& 579).
* Säuren C7H9O3NS (Ä. 57S).

c) tn-Aminobenzylsulfonsäure NH2-C6H4.CH2-S03H. B. Durch Reduction der in

Alkohol gelösten m-Nitrobenzylsulfonsäure S. 80) mittels Schwefelammoniums (Pdrgotti,
MoNTi, O. 30 II, 254).

—
Krystallinischer Niederschlag von stark saurer Reaktion. Zer-

setzt sich bei höherer Temperatur. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol
und Aethcr.

d) ni'Tolylsulfaminsäure CHg.CeH^.NH.SOsH. m-Toluidinsalz C7H9O3NS.
C6H4(CH3).NH2. Schmelzp.: 202". — p-Toluidiusalz. Schmelzp.: 235—236" (Michaelis,
Petow, B. 31, 993).

*Sulfonsäuren des p-Toluidins («5.579—581). ^ToluidinsulfoasäurenC7H903NS
{S. 579—580). a)

* 4-Toluidin- 2 - Sulfansäure , -i-Aminotoluolsulfansäure (2)
(CH3)'C6H3(NH2)^S03H)M'S. 579— 5.9Ö). B. Beim Erhitzen von ab-Di-p-tolylharnstoff
(S. 272) mit conc. Schwefelsäure auf ca. 150" (Cazeneuve, Moreaü, Bl. [3] 19, 22).

Entsteht beim Eintragen von 4-Diazotoluolsulfonsäure(2) (Hptw. Bd. IV, S. 1537) in eine

Lösung von trockenem Ammoniak in Methylalkohol (Moale, Am. 20. 300).

b)
*
4-Taluidin-3-Sulfansäure (CH3)>CeH3(NH2)^(S03H)3 + V2H2O {S. 580). B.

Aus p-Tolylhydroxylamin (S. 285) in 60"/oiger alkoholischer Lösung unter Abkiihlung
mittels SO2 (Bretschneider, J. pr. [2\ 55, 292). Beim Erhitzen von ab-Di-p-Tolylharnstoff
(S. 272) mit conc. Schwefelsäure auf 150" (C, M., Bl. [3] 19, 22).

— C7H9O3NS.NH3,
Blättchen.

Acet-p-Toluidsulfonsäure C9H11O4NS = CH8.C6H3(NH.CO.CH3).S03H. B. Durch

Eintragen von Acet-p-Toluid in rauchende Schwefelsäure (Jdnghahn, B. 33, 1366).
—

Blättchen.

c) p-Taly/sulfa^ninsäure CH3.C8H4.NH.SO3H. B. Analog dem entsprechenden
o-Derivat (S. 324) (Paal, Jänicke, B. 28, 3163; Michaelis, Petow, B. 31, 991).

— Nadeln.

Schmelzp.: 175— 190". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen mit
Wasser wie auch beim längeren Liegen oder beim Erhitzen auf 100" entsteht p-Toluidin-
sulfat. Auch beim Umkrystallisiren aus Aethyl- oder Methylalkohol erfolgt theilweise

Spaltung (Paal, Deybeck, B. 30, 882).
— NH4.C7H8O3NS. Blätter. Schmelzp.: 215".

— Ba.Ä2 + 2H2O. Nadeln aus Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag.Ä. Schuppen.
Leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol (P., D.). — o-Toluidinsalz. Schmelz-

punkt: 228" unter Blaufärbung (M., P.).
— m -Toluidinsalz. Schmelzp.: 225—226" (M.,

P.). — p-Toluidinsalz. Aus p-Thionyltoluidin (S. 268) und p-Tolylhj^droxylamin (S. 285),

gelöst in Benzol. Krystalle. Schmelzp.: 210—211" (M., P.).

p-Tolylsulfnitrosaminsäure CJH8O4N2S= CH3.C6H4.N(N0).S03H. B. Das Kalium-
salz der im freien Zustande nicht erhältlichen Säure entsteht durch Einwii'kung von KNOg
auf p-Tolylsulfaminsäure. Ueber das den Diazoverbindungen ähnliche Verhalten vgl. die

Reactionen des Kaliumsalzes (Paal, Deybeck, B. 30, 880).
— Na.C7H7 04N2S. Würfel-

förmige, in Wasser sehr leicht lösliche, in Alkohol ziemlich lösliche Krystalle.
—

K.C7H7O4N2S. Weisse, derbe, nur sehr kurze Zeit haltbare Kryställchen; das trockne Salz

verpufft beim Erwärmen oder Uebergiessen mit Säuren. Beim Erwärmen mit Wasser

giebt es p-Kresol, mit Aethylalkohol p-Kresoläthyläther (Hptw. Bd. II, S. 748, 749), mit

Phenol p-Kresolphenyläther beim Eintragen in Jodwasserstoflsäure p-Jodtoluol (S. 37).

p - Tolylsulfnitraminsäure C7H8O5N2S = CH3.C6H4.N(N02).S03H. Kaliumsalz
K.C7H7 05N2S(V). B. Beim Eintragen von p-tolylsulfnitrosaminsaurem Kalium (s. o.) in ein auf
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— 15" abgekühltes Gemisch von 1 Thl. conc. Schwefelsäure und 2 Thln. farbloser, conc.

Salpetersäure (P., D., B. 30, 886).
— Weisse, glänzende Flitter, die im trocknen Zu-

stande, vor Licht geschützt, längere Zeit unzersetzt haltbar sind. Sehr leicht löslich in

Wasser, schwer in heissem Alkohol, unlöslich in Aether.

d) p- AviinobenzyIsulfansäure f 4-AfninotolMolsulfansäure (1^) NHj.CgH^.
CHj.SOgH s. Eptw. Bd. II, S. 582 u. Spl. da^u unten auf dieser Seite.

* Toluidindisulfonsäuren C^HgOgNaS = CHa.CeHaCNHaKSOgH)^ (5. 5S0). a) Die
im Hptir. S. 580, Z. 29 v. u. als *4- Toh(idin-2,3- Disulfonsäure aufgeführte Verbindung
ist 4-Taluidin- 3,3-Disulfansäure {CB^yCeH^iyiti^fißOsB.^^'^ {Wyüüe, Bruce, Sog.

73, 734).

b) Die im Hptw. S. 580, Z. 14 v. u. als
*
4- Toluidin-2,6 (?)-Disulfonsäure aufgeführte

Verbindung ist 4-Toluidin-2,5-Disulfonsäure (W., B., Soc. 73, 734).

S.581 Z. 17 V. u. statt: „C.H^NSO^'' lies: „C.E^NS^Oi''.

* Toluidinsulfonsäuren von unbekannter Constitution (S. 581—582). Nitro-

aminobenzylsulfonsäure C6H3(N02)(NH2).CH2.S03H s. Hptu: Bd. II, S. 582.

* Sulfonsäuren des Benzylamins (S. 5S2). &)*Benzylatninosulfansäure,
Benzylsulfamidsäure C-H9O3NS = CeH^.CH^.NH.SOgH (S. 582). B. Als Benzyl-
aminsalz durch V2'Stdg. Erhitzen von sulfamidsaurem Benzylamin (S. 28b) mit dem gleichen
Gewicht Benzylamin auf 200" (Paal, Lowitsch, B. 30, 872).

— Nadeln aus Alkoliol-

Aether. Schmelzp. : 194" unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr

wenig in Aether. Wird bei längerem Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren in

Benzylamin und Schwefelsäure gespalten.
—

BaCCrHgOgNS).^. Tafeln aus Wasser. Unlös-
lich in Alkohol. — Ag.Ä. Lichtempfindliche, in Wasser sehr leicht lösliche Nadeln. —
Benzylaminsalz (C7H7.NH2)HS03.NH.C7H7. Prismen aus heissem Wasser. Schmelzp.:
179°. Ziemlich löslich in Wasser und Alkohol.

BenzylsulfnitrosaminBäure C7H8O4N2S = C6H5.CH2.N(NO).S03H. Die freie Säure
ist nicht darstellbar; ihre Salze, von denen das Kaliumsalz bei Einwirkung von KNO,,
auf Benzylsulfaminsäure (s. o.) entsteht, zeigen sehr grosse Aehnlichkeit mit Diazoverbin-

dungen (vgl. unten die Reactionen des Kaliumsalzes) (P., L., B. 30, 870).
— Na.C7H704N2S

Weisse, sich bald gelblich färbende, glitzernde Kryställchen. Sehr leicht löslich in Wasser.
— K.C7Hr04N,S.. B. Durch Zufügen von festem Kaliumnitrit zu der stark gekühlten
Suspension gepulverter Benzylsulfaminsäure in Wasser. Kvystalle, die im trocknen Zu-
stande sehr explosiv sind. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Giebt beim
Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren unter StickstofF-Entwickelung Benzylalkohol,
beim Erwärmen mit Alkohol Benzyläthyläther (Hptw. Bd. II, S. 1047, 1048J und wird
von conc. Jodwasserstoffsäure unter Bildung von Benzyljodid (S. 37) zersetzt. — Isoamyl-
aminsalz CjHgO^NjS.CsHii.NHa. Weisse, im trocknen Zustande selbstexplosive Blätt-

chen. Giebt mit Isoamylamin erwärmt Isoamylbenzylamin (S. 289): CeH5.CH2.N(NO).
SO3H.NH2.C5H11 -f CsHiiNHg = CeHä.CHj.NH.CsHji + N, + C=,Hii.NH,,.H2S04.

-
Anilinsalz CyHgO^NjS.CeHj.NHg. Sehr explosive, weisse Nadeln. — p-Toluidinsalz
C7HgO4N2S.C7H7.NH2. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schon im feuchten Zu-
stande explosive Nadeln.

b) *p-^»/tmo&en2;?/^swi/o»is««/re NH2.C6H4.CH2.SO3H {S. 582). B. Aus p-Nitro-
benzylchlorid (S. 57) durch Umwandlung in p

-
Nitrobenzylsulfonsäure und Reduction

(Kalle & Co., D.R.P. 93 700; Frdl. IV, 777).
— Verwendung für Azofarbstoffe : K. & Co.,

D.R.P. 93 700, 108 706; Frdl. IV, 777; C. 1900 I, 1212; Dahl & Co., D.R.P. 55138;
Frdl. II, 386.

Benzylaminsulfonsäuren von unbekannter Constitution. Ueber Nitroso-
verbindungen der Benzylanilinsulfonsäure sowie ihrer Alkylderivate und Ver-

wendung derselben zur Darstellung von Oxazinfarbstoffen vgl.: Bayer & Co., D.R.P. 59 034,
62174; Frdl. III, 371, 372. Ueber Darstellung von 0- und p-Nitrobenzy lanilin-
sulfonsäuren durch Sulfuriren von 0- und p-Nitrobenzylanilin (S. 290) und deren Homo-
logen vgl.: Höchster Farbw., D.R.P. 103859; C. 1899 II, 949.

*
Alkylbenzylanilinsulfonsäuren {S. 582). Verwendung für Azofarbstoffe vgl.:

Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 80095; Frdl. IV, 943.

Aethylbenzylanilindisulfonsäure C15H17O6NS2 = HS03^CeH4.N(C2H5).CH2.C6H4.
SO3H. B. Bei der Einwirkung rauchender Schwefelsäure auf Aethylbenzylanilin (S. 291)
(Bayer & Co., D.R.P. 69777; Frdl.III, 39).

— Die Säure ist in Wasser leicht löslich;

desgleichen lösen sich die Salze sehr leicht in Wasser, während sie in Alkohol und conc.

Laugen schwer löslich sind. Beim Schmelzen mit Natronkali entsteht ein die Rhodamin-
reaction lieferndes Aminophenol.
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3.
*
Sulfonsäuren der Basen CgHuN {S. 583).

2)
*
Xylidinsulfonsäuren C^HnOaNS {S. 583). a) *4-Am,ino-l,3-Xylolsulfon-

säure(5 od. 6?) (CH3)2C8H2(NH2XS03H). B. Beim Erhitzen vou a b-Di-m-Xylylharnstoff

(S. 312) mit 3 Thln. conc. Schwefelsäure auf 160° (Cazeneuve, Moreaü, Bl. [3] 19, 23).— Löslich in 140 Thln. siedendem Wasser und 460 Thln. kaltem Wasser, unlöslich in

Alkohol, Chloroform und Benzol.

4-Acetamino-l,3-Xylolsulfonsäure(6) CioHigOiNS= (CH3)2C6H2(NH.CO.CH3).S08H.
B. Durch Eintragen von Acet-a-m-Xylid (S. 312) in rauchende Schwefelsäure (Junghahn,
B. 33, 1365).

— Quadratische Säulen aus conc, wässeriger Lösung -\- Salzsäure, durch-

sichtige Tafeln aus verdunstendem Wasser; enthält 2 Mol. H2O.

b) *a-m-Xylylsulfaminsäure {CBsy'^CQlis(iin.SO^U)* (S. 583). B. Das Xylidin-
salz entsteht durch 5-stdg. Erhitzen von mit SOj gesättigtem a-m-Xylidin (S. 310) auf

170— 180° (neben Schwefel) (Jdnghahn, B. 31, 1235). — Schwach röthliche Nadeln. Ziem-

lich leicht löslich in Wasser, Aethyl- und Methylalkohol, fast unlöslich in Benzol, LigroTn,

CHCI3 und Aether. — NH4-Salz. Glänzende Blättchen. — Natriumsalz. Blättchen.

Unlöslich in Natronlauge.
— a-m-Xylidinsalz CgHuOaNS.CgHuN. Nadeln. Schmelz-

punkt: 169—170". Leicht löslich in Alkohol und heissem Wasser, schwer in Aether,
unlöslich in Benzol

; spaltet sich beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure in schwefel-

saures und salzsaures Xylidin.

d)
*
2-Aniino-l,4-Xylolsulfonsätire(5) {S. 583). 2-Acetamino-l,4-Xylol-

sulfonsäure(5) C,oHi304NS = (CH3),C6H2(NH CO.CH3).S()3H. B. Durch langsames Ein-

tragen vou 40g Acet-p-Xylid (Hptw. Bd. II, S. 547) in 130 g rauchende Schwefelsäure

(20% Anhydrid) und 2—3-stdg. Erwärmen der Lösung auf 40° (Junghahn, B. 33, 1364).— Nadeln mit 2 Mol. HjO aus warmem Wasser -j" rauchender Salzsäure, die bei 100°

wasserfrei werden. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Eisessig,
unlöslich in Aether.

e) 4-Amino-l,2-Xylolsulfonsäure(6?) (CH3)2C6H2(NH2).S03H. B. Beim Er-

hitzen des Di-a-o-xylylharnstoffs (S. 308) mit conc. Schwefelsäure (Cazeneuve, Moreau,
Bl. [3] 19, 24).

— Löslich in Wasser, schwer in Alkohol und Benzol.

B. * Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2n_8 {S. 584—590).

(Basen CijH2ii_7N).

I.
*
Aminostyrol CgHgN {S. 584—585).

c)
*p -Aminostyrol (S. 584). Die hier aufgeführte Verbindung ist nach Komppa

(Acad. Abk., Knopio 1893) polymeres p-Aniinostyrol.

d) Die hier als T-Aminostyrol CgHg.CHtCH. NH2 {S. 584) a^^fgeführte Verbin-

dung ist monomoleculares p-Aminostyrol NH2.C6H4.CH:CH2 (Komppa).
— CgHgN.

HCl. Nadeln. - (C8H9N.HCl)2PtCl4. Blättchen.

S. 584, Z. 14 V. u. statt: „C^H^.CH-.CH.NH.CO.NH^" lies: „C^E^.C^H^.NE.CO.NE^''.

e) 1^-Aminostyrol CeHg.CHiCH.NHg. Cinnamenylcarbamidsäuremethylester
CioHiiOjN = C6H5.CH:CH.NH.CO.O.CH3. B. Aus acylzimmthydroxamsauren Salzen

durch Kochen mit Methylalkohol (Thiele, Pickard, A. 309, 197).
— Tafeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 115°.

Cinnamenylcarbamidsäureäthylester CuHiäOaN = CgHg.CHiCH.NH.CO.O.CaHs.
B. Aus atylzimmthydroxamsauren Salzen durch Kochen mit Alkohol (Th., P., A. 309,
196).

— Schwach gelbliche Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 89°. Destillirt

mit Wasserdampf farblos über. In organischen Mitteln ausser Ligroin leicht löslich, in

Wasser schwer löslich. Zersetzt sich an feuchter Luft unter Bildung von Benzaldehyd.
Beim Kochen mit methylalkoholischem Kali entsteht Ammoniak und Phenylacet-

aldehyd (Hptw. Bd. IH, S. 52j.

2.
* Basen CgHuN {S. 585—586).

1)
*
Styrylamin, 1^-Aniinopropenylbenzol C6H5.CH:CH.CH2.NH2 {S.585). Pikrat

C9H11N.CSH3O7N3. Krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 173° (Posner, Ä 26, 1859).
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*Distyrylamin CgHigN^CCgHg^NH (S. 585). Pikrat (C9H9)2NH.CeH307Ns. Lange,

gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 126» (P., B. 26, 1859).

*Styrylphenylpseudothioharnsto£f CeHisNaS = C6H5.NH.C<^>C9H,o (S. 585,

Z.ll V. u.). Pikrat CieHieNäS.CeHsOyNj. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 200" (P.,

B. 26, 1859).

3)
*a-Aniinohydrinden C6H4<pTT*^TT s^CH^ [S. 586). Bei der Combiuation mit

einigen activen Säuren der Campherreihe (s. u.) entstehen in ungleichen Quantitäten je
zwei Salze (a und ß) neben einander; die aus dem a- und dem jJ-Salz regenerirte Base
ist inactiv und identisch mit der Ausgangsbase; desgleichen sind die aus den entsprechenden
«- und j^-Salzen regenerirten Säuren mit einander identisch (Kipping, Soc. 77, 861).

Cis-7r-Camphauate (vgl. Spl. Bd. I, S. 383) (K.). «-Salz CioHi404.C9H„N. Ziem-
lich schwer löslich in Wasser. Schmelzp.: 193". Prismen oder Nadeln aus Alkoliol.

[a]D noch nicht sicher bestimmt. Zeigt Multirotation. — j§-Salz CioHi404.CgHnN. Ziem-
lich leicht löslich in Wasser. Schmelzp.: 173" unter Zersetzung. Kleine Krystalle. [a]D
nicht sicher bestimmt. Zeigt keine Multirotation.

Oxalat (C9H,jN)2C2H204. Prismen. Massig löslich in Wasser, schwer in kaltem

Methylalkohol (Revis, Kipping, Soc. 71, 251).

Chlorcamphersulfonate (vgl. Hptw. Bd. III, S. 498) (K.). «-Salz C10H14CIO
(S0sH).C9HijN -{- 2 oder l^HjO. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Nadeln. Sintert

wasserfrei bei 160". Schmelzp.: 165—166". [«Jd in Alkohol -f 56,6" (lg in 25 ccm), in

Chloroform + 33,6" (0,5 g in 25 ccm)., in Wasser +46,2" (0,5 g in 25 ccm).
—

j?-Salz
CioHi4C10(S03H).C9HiiN. Krystallisirt in zwei Varietäten mit ^j^ oder IV4 H^O. Com-

pacte Prismen. Schmelzp. unbestimmt: 130—140". Geht durch wiederholtes Eindampfen
der Lösung in das a-Salz über. [«Jd in Wasser -|- 50,2" (0,5 g in 25 ccm), in Alkohol

-1-55,4" (0,5 g in 25 ccm), in Chloroform +44,1" (0,5 g in 25 ccm).

a-Bromcamphersulfonate (vgl. Hptw. Bd. III, S. 498) (K.). «-Salz CioHi4BrO
(S03H).C9HiiN + IV2 oder 1^/4 HgO. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Prismen. Schmilzt
bei 100" im Krystallwasser, wasserfrei bei 149—151". [«]d in Methylalkohol +66,6" (lg
in 25 ccm), in Chloroform + 47,3" (0,5 g in 25 ccm), in Wasser +58,3" (0,25 g in 25 ccm).—

(9-8alz CioHi4BrO(S03H).C9HiiN + ^/4H,0. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Durch-

sichtige Prismen. Schmelzp.: wasserfrei 129— 130". Geht durch wiederholtes Eindampfen
der Lösung in das a-Salz über. [«Jd in Methylalkohol + 55,2" (1 g in 25 ccm), in Chloro-

form + 41,5" (0,5 g in 25 ccm), in Wasser + 48,3" (0,25 g in 25 ccm),

.CHj
TrimethyUiydrindylammoniumjcdid C12H18NJ = G^i^ >CH2 . B. Aus

\CH.N(CH8)3.J
«-Aminohydrinden und Jodmethyl bei gewöhnlicher Temperatur (Kipping, Hall, Soc. 77,
469).

—
Sechsseitige Prismen oder Platten aus Methylalkohol. Schmelzp.: ca. 198" unter

Zersetzung. Unlöslich in Aether. Ist dimorph. Beim Erhitzen liefert es Inden (S. 92).

3.
* Basen C10H13N [ß. 586—590).

CH : CH,CH.CH(NH2).CH2
1) *Ac-Tetrahydro-a-Naphtylamin •• •

(S. 586). B. Durch^ ^ ^ "^

CH:CH.CH.CH2 CH2
Reduction von «-Ketotetrahydronaphthalinoxim (Spl. zu Bd. III, S. 164) in essigsaurer

Lösung mit Natriumamalgam (Kipping, Hill, Soc. 75, 152).

CH2.CH2.C.CH^=CH
2)

*Ar-a-Tetrahydronaphthylarnin • •• • (S. 586). Brechungs-' ^ / ./

CH2.CH2.C.C(NH2) : CH ^ ^

vermögen: Brühl, Pk. Gh. 16, 218. Kpaso: 234" (i. D.). 0%: 1,0746. D^^g: 1,0668.

D^s^j: 1,0616, Magnetisches Drehungsvermögen: 20,05 bei 16,4" (Perkin, Soc. 69, 1245)

3)
*
Ac-Tetralujdro-ß- Kaphtylamin G^Yi^i<^^

^
•

'

{S. 587—588). Brech-
CH2.CH(NH2)

ungsvermögen: B., PÄ. CA. 16, 218. Kpaso: 210" (i. D.). D%: 1,0421. D'\5: 1,0344. D^^:
1,0288. Magnetisches Drehungsvermögen: 16,15 bei 15,3" (P., Soc. 69, 1245). Lässt sich

durch Combiuation mit Bromcamphersulfonsäure (Hptw. Bd. III, S. 498) in optisch active
Formen zerlegen (Pope, Harvey, Soc. 79, 74). Bei der Abscheiduug der freien Base aus
den activen Salzen erfolgt aber theilwcise Racemisirung.

Salze der inactiven Base. *CioHi3N.HCl. Schmelzp.: 242— 243" (Noyes, Bällard,
B. 27, 1450).

— *CioH,3N.HN02 (S. 588, Z. 7 v. o.). Schmelzp.: 137" (N., B.).
—

»CioHigN.
HNO3. Schmelzp,: 215" (N., B.).
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Salze der d-Base: R, H., Soc. 79, 74, 77. — CioHigN.HCl. [«Jd'^: +71,9»
(0,3645 g in 25, 2 ccm wässeriger Lösung). Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 243— 245",—

2Ci(,Hi3N.H2PtCle.2H20. Gelbe Schuppen aus Salzsäure. Schmelzp.: 240" unter Zer-

setzung.
— d-Camphersulfonat (vgl. Spl. zu Bd. III, S. 498) CioHiaN.CioHigOSOgH.

V2H2O. Nadeln aus Wasser (mit V2 HgO). Schmelzp.: 210—211". [«]u''^'': + 47,7" (0,3156 g
in 25,1 ccm Wasser).

— 1-Camphersulfonat (vgl. Spl. zu Bd. 111, S. 502). Schuppen aus
Wasser mit iHgO. Schmelzp.: (wasserfrei) 207—208". [a]D: + 18,3" (0,1320 g in 25,1 ccm
Wasser). — d-Bromcamphersulfonat CioHi3N,CioH,40Br.S03H. Nadeln. Schmelzp.:
185— 188". [«]d*^: +86,5" (0,4471g in 25,1 ccm Alkohol). Sehr leicht löslich in heissem

Alkohol, ziemlich schwer in Essigester, sehr wenig in siedendem Wasser. — l-Brom-
camphersulfonat. Schuppen mit 1 Mol.-Gew. H2O aus Wasser. Schmelzp.: 207—208".

Md"*: +13,3" (0,1320 g in 25,1 ccm Wasser).
Salze der 1-Base: Pope, Harvey. Chlorhydrat. Krystalle aus Aceton. Schmelz-

punkt: 243—245". [«]d: —69,7" (0,1206g in 25,1 ccm wässeriger Lösung).
— d-Cam-

phersulfonat. Schuppen mit 1 Mol.-Gew. Wasser. Schmelzp.: (wasserhaltig) 83", (wasser-

frei) 207—208". [«]d*'*:
—

9,7" (0,1429 g in 25,2 ccm Wasser). — 1-Camphersulfonat.
Prismen mit V2H2O aus Wasser. Schmelzp.: 210—211". [«Jd*': —47,4« (0,3284g in

25,1 ccm Wasser). — l-Bromcamphersulfonat. Nadeln. Schmelzp.: 185— 188". [«Id*'':—
86,2" (0,4206 g in 25,1 ccm Alkohol).

b) ß-Benzylallylamin(?) ^E..,.CE.^.CiCB^.CQli^):CE^{?). B. Beim Kochen von (9-Ben-

zylsulfonallylphtalamidsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1796) mit starker Salzsäure (Posner,

Fährenhorst, B. 32, 2765).
— Nadeln. Schmelzp.: 84—85". — CioH,3N.HCl. Verfilzte

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 195— 200". Ziemlich leicht löslich in Wasser. —
CjoHägNa-PtClß. Körnige Krystalle aus verdünnter Salzsäure. Schmelzp.: 211— 214" unter

Zersetzung.

4a. 5-Amino-l- Methyl -3 -Phenylcyclohexan, Phenylhexahydro-m-Toluidin
yCH2.CH(CH3)v

CiaHigN = C6H5.CH<^ J^CHj. B. Durch Reduction des Oxims des ent-

CH2.CH(NH2)
sprechenden Methylphenylcyclohexanons (Spl. zu Bd. III, S. 167) mittels Natrium und Alko-

hol (Knoevenagel, Goldsmith, A. 303, 267).
—

Kp4o: 180—185". — Chlorhydrat.
Glänzende Blättchen (aus Wasser). Leicht löslich in Alkohol. Schmelzp.: 205— 207".

4b. Benzylhexahydro-m-Toduidin Ci4H2iN = C6II5.ch2.C6H9(CH3).nH2. b. Bei

der Reduction von Benzylidenmethylcyclohexanoxim (Spl. zu Bd. III, S. 173), gelöst in

Alkohol, mit Natrium (Wallach, B. 29, 2961).
— Kp: 235—245".

Acetylderivat CjeH^gON = Ci4H,9.NH.C2H30. Schmelzp.: 168" (W.).
Carbamidderivat CjgHjaONa = C]4Hi9.NH.CO.NH2. B. Aus salzsaurem Benzyl-

hexahydro-m-Toluidin und KCNO (W., B. 29, 2961).
— Nadeln. Schmelzp.: 185".

S. 591, Z. 16 V. 0. statt: „B. J7" lies: „B. 19'\

D. *Aminederivate der Kohlenwasserstoffe CnH2n_i2 (S. 591—682).

(Basen CnHjn.uN).

I. *Aminonaphtalin CioHgN^CioHj.NHa (S. 59i— 652).

a) *a-Naphtylaniin {S. 591—592). Darst. im Grossen: Paul, Z. Ang. 1897, 145. —
Aenderung des Schmelzpunktes durch Druck: Hülett, Ph. Gh. 28, 664; Heydweiller, W.

64, 728. — Kp: 300,8" (i. D.). D^^^: 1,1229. Yy''\^: 1,1144. Di"",oo: 1,1098. Magnet.

Drehungsvermögen: 37,20 bei 32,6" (Perkin, Soc. 69, 1245). Schmelzwärme: Brunneb,
B. 27, 2106; Stillmann, Swain, Ph. Gh. 29, 705). Mit blutrother Farbe in flüssiger SOg
leicht löslich (Walden, B. 32, 2864). Durch Erhitzen der Salze (nicht der freien Base)
mit Wasser auf 200" entsteht «-Naphtol (Hptw. Bd. II, S. 856) (Höchster Farbw., D.R.P.
74 879; Frdl. III, 422). Liefert beim Erhitzen mit Sulfanilsäure oder anderen Sulfonsäuren

aromatischer Amine auf 180—190" die l-Naphtylaminsulfonsäure(2) (S. 342) (Bayer & Co.,
D.R.P. 75 319; Frdl. III, 428). Bei längerem Kochen mit überschüssigem Essigsäureanhydrid
entsteht ein Gemisch etwa gleicher Theile Mono- und Di -Acetylderivat (S. 383—334)
(Bamberger, B. 32, 1803).

— *CioH9N.HCl. 100 ccm Wasser von 20" lösen 3,767 g (Young,

Clark, Soc. 71, 1200 Anm.). — Sulfamidsaures Naphtylamin NH2.SO3H.C10H9N.
Blätter (Paal, Jänicke, B. 28, 3164).

— C,oH9N.H3P04. Blättchen. Unlöslich in Aether,
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leicht löslich in Alkohol, beständig gegen siedendes Wasser (Raikow, Schtarbanow, Ch. Z.

25, 280).
— Beim Erhitzen von saurem, traubensaurem (vgl. Spl. Bd. I, S. 399)

Naphtylamin auf 190—195« entsteht eine Verbindung C^HigOgNä (S. 336).
— Benzyl-

8ulfnitrosaminsaures(vgl. S. 326) Naphtylamin C,H7N(NO).S03H.CioH9N. Blättchen.

Schwer löslich in Wasser und Alkohol (Paal, Lowitsch, B. 30, 877). Explodirt beim
Erwärmen oder bei Berührung mit spitzen Gegenständen; zersetzt sich beim Erwärmen
mit Lösungsmitteln; unter den Producten der Zersetzung findet sich Benzolazo-a-Benzyl-
naphtylamin (Hptw. Bd. IV, S. 1401).

— Pikrat C10H9N.C6H3O7N3. Grüngelbe Prismen

(aus Alkohol). Schmelzpunkt: 161° (unter Zersetzung) (Smolka, M. 6, 923). 1 Thl. löst sich

bei 20« in 1114,5 Thln. Wasser und bei 20» in 24,82 Thln. Alkohol (von 950/0).

Verbindung mit Pikrylchlorid CieHiiOeN^Cl = (N02)3C6H2C1 + CioHj.NH^. B.
Aus Pikrylchlorid (S. 51) und «-Naphtylamin in Alkohol (Bambergeb, Müller, B. 33,
109).

—
Verfilzte, rothbraune Nadeln. Sintert bei 110,5

—
111,5" zu einer hellrothgelben

Masse. Schmilzt gegen 180" unter Zersetzung in Pikryl-«-Naphtylamin (S. 332), Pikryl-
chlorid und Naphtylaminchlorhydrat. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in

kaltem Alkohol und Amylalkohol, sehr wenig in Ligroin, sonst leicht löslich. Aus den

Lösungen scheiden sich bald Pikrylnaphtylamin und salzsaures «-Naphtylamin ab.

Verbindung mit 2,4-Dinitro-5-Chlortoluol (vgl. S. 57) C,H504N2C1 + CjoHy.

NH2. B. Beim Erhitzen einer Lösung der Componenten mit Natriumacetat am Rückfluss-
kühler (Reverdin, Cr^pieux, B. 33, 2507).

—
Orangefarbene Nadeln. Schmelzp.: 98".

Wird durch Salzsäure in der Kälte zerlegt.

Verbindung mit Nitrosomethylpikramid (vgl.S. 147) C24Hi90i4Nii'^=[(N02)3C6H2.
N(NO).CH3]2.CioH7.NH2. B. Aus den Componenten in Alkohol oder Benzol (B., .M., B.

33, 104).
— Fast schwarze, stahlglänzende Nadeln. Schmelzp.: 120,5

— 121". Schwer
löslich in kaltem Alkohol, Aether und Ligroin, sonst leicht löslich. Die blass olivgrüne
Lösung in conc. Schwefelsäure färbt sich auf Zusatz von Wasser dunkel kirschroth. Wird
leicht dissociirt; spaltet sich durch Erwärmen mit Alkoholen unter Bildung von Pikryl-
a-Naphtylamin, Nitrosomethylpikramid, Methylalkohol und Stickstoff.

b)
* 8-Naphtylamin (S. 592—593). \Darst. Man erhitzt (?-Naphtol mit

Chlorzinkammoniak Merz, Weith}; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 14612;
Frdl I, 411. — Kp: 306,1" (i. D.). Magnetisches Drehungsvermögen: 34,65 bei 82,3".

Brechungsvermögen: Perkin, Soe. 69, 1233. Mit Orangefarbe in flüs.siger SO, leicht

löslich (Walden, B. 32, 2864). Liefert beim Behandeln mit Chlor in schwefelsaurer

Lösung 5,8 Dichlor-j^-Naphtylamin (s. u.); durch Bromdampf entsteht l,6-Dibrom-j?-Naph-
tylamin (S. 331) (Claus, Jäck, J. pr. [2] 57, 1). Giebt durch Behandeln mit Chlorkalk
bei 40—45" «,j?-Dinaphtazin (Hptw. Bd. IV, S. 1083) (C, J., D.R.P. 78 748; Frdl IV, 372).
Durch Einwirkung von Formaldehyd bei Gegenwart von Salzsäure in alkoholischer Lösung
entstehen Naphtacridin und Isonaphtacridin (Hptw. Bd. IV, S. 476—477 u. Spl. dazu) neben
den Basen C23H18N2 (s. Hptw. Bd. IV, S. 1076 sub 2) und C22HieN2 (S. 342) (Morgan, Soc.

73, 536). Glyoxalnatriumbisulfit liefert als Hauptproduct /9-naphtindolsulfosaures Natrium
(S. 342), neben dem j^-Naphtylglycin-(?-Naphtylamid (S. 341) (Hinsberg, B. 21. 111; H.,

SiMCOFF, B. 31, 250).

S. 593, Z. 1 V. 0. statt: „p-Naphtylamin'''' lies: „ß-Naplitylamin" .

C10H9N . H3PO4. Nadeln. Wird durch siedendes Wasser in Phosi^horsäure und das
Salz (CioH9N)2H3P04 zerlegt (Raikow, Schtakbanow, Ch. Z. 25, 280).

—
(C,oH9N)2H3P04.

Blättchen (R., Sch.).

Natrium-j?-Naphtylamid CjoHj.NHNa. B. Durch Erhitzen von Natramid mit

/^-Naphtylamin.
—

Gelbgrüne, amorphe Masse (Titherley, Soc. 71, 465).

ZrCl4.2CioH9N (Mathews, Am. Soc. 20, 83(3).
— ThCl4.C,oH9N (M.).

— PbC^.
CoHgN (M.).

Verbindung mit Methylpikramid (vgl. S. 147) CuHijOgNs = (N02)3C6H2.NH.
CH3 -j- C10H7.NH2. B. Aus den Componenten in alkoholischer Lösung (Bamberger, Müller,
B. 33, 109).

—
Dunkelbraune, violettschimmernde Nadeln. Schmelzp.: 132,5— 133".

*
Substitutionsproducte der Naphtylamine (ä 595—598).

*
Chlornaphtyl-

amine CioHgNCl = CioHgCl.NHj (S. 593). a) *l,4-C'h/ornaphtylamin {S. 593). B
Durch mehrstündiges Erhitzen des Acetylderivates (S. 334) mit conc. alkoholischer Kali-

lauge (Reverdin, Cb^pieüx, B. 33, 682).
—

Schmelzp.: 98". Geruchlos; färbt sich in

reinem Zustand nur langsam an der Luft.

Hiermit identisch ist das Chlornaphiylamin von Seidler, Hptw. 1^. 593, Z. 26—23 v. u.

S. 593, Z. 26 V. u. statt: „a-Nitronaphtylamin" lies: „n-Nitronaphtalin" .

d) *l-Chlor-2-Naphtylaniin {S. 593). Darst.: Wynne, Soc. 11, 82 L
*Dichlornaphtylamine CioH7NCl2= C10H5CI2.NH2 {S. 593-594). e) *5,8-Dichlor'
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2-Naphtylamin {S. 594). Giebt nach dem Diazotiren noit Kupferchlorür 1,4,6-TricLlor-

naphtalin (S. 97) (Claos, Jäck, J. pr. [2] 57, 3).

l,3,4-Trichlor-2-]Sraphtylamin CioHeNCIj, = C10H4CI3.NH2. B. Aus der Acetyl-

verbindung (S. 337) durch Alkalien oder alkoholische Salzsäure (C., J., J. pr. [2] 57, 12).— Nädelcheu aus Alkohol. Schmelzp.: 175^
* Bromnaphtylamine CioHgNBr = CioHgBr.NH.^ (S. 594). e)

*
l-Broni-2-Naph-

tylamin {S. 594). Darst.: Morgan, Soc. 77, 819.
* Dibromnaphtylamine CoH^NBr^ = CioHsBrj.NH^ (Ä 594-595). A)*l,4:-Di-

brotn - 2 - Naphtylaniin {S. 595). B. Aus l,4-Dibroui-2-Nitronaphtalin (S. 101) mit

Zinkstaub und Essigsäure in alkoholischer Lösung (Meldola, Streatfield, Soc. 67, 907J.— Mit salpetriger Säure entsteht 4-Brom-2-Diazoa-Naphtol (Hptw. Bd. IV, S. 1551).

e) *l,6-Dihro7n-2-Naphtyla7nin (S. 595). B. Aus j?-Naphtylamin in SO^oiger
Schwefelsäure durch Bromdampf bei 0° (Claus, Jäck, J. pr. [2] 57, 2).

*
1,4, 6-Tribrom-2-Naphtylamin {S. 595, Z. 12 v. o.) ist wahrscheinlich das *Tri-

brom-2-Naphtylamins, das aus 1,6-Dibromnaphtylamin in Chloroformlösung durch Brom

gewonnen wird. Giebt beim Diazotiren in alkoholischer Lösung ein in goldgelben
Nädek'hen krystallisirendes Diazosulfat, das beim Kochen mit absolutem Alkohol Tribrom-

naphtalin vom Schmelzp.: 98" liefert. Beim Diazotiren in Salzsäure und Verkochen ent-

steht 4,6-Dibrom-l,2-Naphtochinon (Spl. zu Bd. III, S. 391) (C, J., J. pr. [2] 57, 13).

* Chlorbromnaphtylamine CioH,NClBr = CmHsClBr.NH^ (S. 595). h) *l-Chlor-

4:Srom-2-Naphtylaniin {S. 595). B. {...(Meldola, Desch . .
.)| (M. , Streatfield,

Soc. 67, 910).
—

Schmelzp.: 102—103°. Beim Behandeln einer mit conc. Schwefelsäure

versetzten Lösuug in Eisessig mit KNO2 entsteht 4-Brom-2-Diazo-a-Naphtol (Hptw. Bd. IV,
S. 1551).

* Nitrosonaphtylamine CioHgONa = CioH6(NO).NH2 {S. 595-596). c)
* l-Nitroso-

2-Naphtylatnin , Naphto-ß-Itnino-a-Oxhn {S. 596). Kryoskopisches Verhalten:

AuwERs, Ph. Gh. 32, 53. Mit a-Naphtylamin entstehen «^-Dinaphtazin (Hptw. Bd. IV,
S. 1083) und 3-Amino-5-aj9-Naphtazin (Hptw. Bd. IV, S. 1215). Verwendung der Eisen-,
Nickel- und Kobaltsalze zum Färben: Kalle & Co., D.R.P. 58851; Frdl. III, 809.

* Nitronaphtylamine CioHgOjN^ === CioHe(N02).NH2 (S. 596-597). b) *4-NUro-
l-Naphtylaniin {S. 596). B. Durch Einwirkung von Salpetersäure auf a-Naphtyl-
oxaminsäure (S. 336) und Verseifen des Products (Lange, D.R.P. 58 227; Frdl III, 509).

Durch Einwirkung von Hydroxylamin bei Gegenwart von Natriumäthylat auf a-Nitro-

naphtalin (Angeli, Angelico, R. A. L. [5] 8 11, 30).
—

Schmelzp.: 195°. Verwendung zur

Darstellung von Azofarbstoffen : Höchster Farbw., D.R.P. 68022; Frdl. III, 561.

e)
* l-Nitro-2-Naph1ylaniin [S. 596—597). B. Bei der Umlagerung von ß-Di-

azonaphtalinsäure (Bamberger, Böcking, JS. 30, 1263).
— Darst. s.: Friedländer, Heilpern,

Spielfogel, C. 18991, 288. — Beim Stehen mit wässeriger salpetriger Säure entsteht

Naphtalindiazoxyd (Hptw. Bd. IV, S. 1540).

f)
* 5-Nitro-2-NaphtylatHin (S. 597). B.

{.
. . . (Friedländer, Szymanski, . . .)};

(Hirsch, D.R.P. 57 491 ; Frdl. III, 508).

g)
* 8-Nitro-2-Naphtylamin (S. 597). B.

{ (F., S )}; H., D.R.P.

57 491; Frdl. III, 508).
* Dinitronaphtylamine dpH^O^Na

= CioH5(N02)2 NH^ {S. 597). h)
*
1,6-Dinitro-

2-Naphtylaniin ist das *
Dinitronaphtylainin von Oraebe und Drews [S. 597, Z. 25

v.o.). B. Durch 6— 8-stdg. Erhitzen von l,6-Dinitro-(5-Naphtol mit alkoholischem Ammo-
niak auf 150—160° (Kehrmann, Matis, B. 31, 2419).

— Giebt mit Aethylnitrit 1,6-Di-

nitronaphtalin. Beim Stehen mit wässeriger, salpetriger Säure entsteht Nitronaphtalindiaz-

oxyd (Gaess, Ammelburg, B. 27, 2214).

d)
*
1,8-Dinitro-2-Naphtylaniin {S. 597). Beim Stehen mit wässeriger, salpetriger

Säure entsteht Nitronaphtalindiazoxyd (G., A.).
* Trinitronaphtylamine CioHeOgNi = CioH4(N02)3.NH2 (S. 597). c) Trinitro-

a-Naphtylaniin. B. Beim Erhitzen von Trinitro-a-Naphtoläthyläther (Schmelzp. : 149°

bis 150°) (Hptw. Bd. II, S. 864) mit alkoholischem Ammoniak (Meldola, Hanes, Soc. 65,

841).
— Gelbe Schuppen. Verkohlt oberhalb 260°.

Sulfonsäure der Naphtylamine s. Hptw. Bd II, S. 625—632 und Spl. Bd. II,

S. 342—349.

*
Alkylderivate des a-Naphtylamins {S. 598— 601).

* Methylnaphtylamin
CiiH„N = CioHy.NH.CHj {S. 598). Darst. Wird leicht erhalten durch Kochen
einer Xylollösung von a-Formonaphtalid (S. 333) mit 1 At.-Gew. Natrium, Zusatz von

CHgJ und Verseifen des Methylderivats durch verdünnte Schwefelsäure (O. Fischer,
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A. 286, 159).
— Verwendung für Disazofarbstoffe: Cassella & Co., D.R.P. 71329; Frdl

III, 550.

4-Nitroao-l-Methylnaphtylamin CnHioONa = C,oHe(NO).NH.CH3. B. Man ver-

setzt eine verdünnte, schwefelsaure Lösung von Methyl naphtylamin mit Natriumnitrit,
schüttelt sofort mit Aether aus und behandelt die ätherische Lösung mit alkoholischer

Salzsäure (0. Fischer, A. 286, 160). Man löst das gefällte Hydrochlorid in verdünnter

Natronlauge und fällt durch COj. — Goldkäferfarbige Krystalle aus Benzol. Schmelzp. :

157" unter Zersetzung. Wird durch Alkalien und Säuren bei Siedehitze in CH3.NH2 und

4-Nitrosonaphtol(l) gespalten. Beim Erwärmen des Hydrochlorids mit Alkohol und m-Di-

phenylphenylendiamin C6H4(NH.C6H5)2 entsteht Anilinomethylrosindulin (Hptw. Bd. IV,
S. 1297).

— C11H10OX2.HCI. Feine, hellgrüne Nadeln.
* Dimethylnaphtylamin C12H13N = CioHy.NlCHa)^ (5. 598). Kp: 271,5—2720

(PiNNOW, B. 32, 1406). Kpegt 184,5«. 0*4: 1,0522. ü»^^: 1,0446. T>^^.^^: 1,0391. T>^\^:

1,0291. D^^jo- 1,0243. Magnetisches Drehungsvermögen: 35,99 bei 15,2". Brechungs-

vermögen: Perkin, Soc. 69, 1233. Bei längerem Einleiten von NO in eine alkoholische

Lösung von Dimethylnaphtylamin entsteht Tetramethyldiaminoazonaphtalin (Hptw. Bd. IV,
S. 1391).

Dipropylnaphtylarain CieH.,iN = CioH7.N(C3H7)2. Dickes Oel. Siedet nicht ganz
unzersetzt oberhalb 300» (Cohn, M. 16, 804). D'^»: 0,9935.

— CibH^iN.HCI. Nadeln. —
(Ci8H2iN.HCl).2PtCl4. Blassgelber Niederschlag. Zersetzt sich bei 212». — CisH^iN.HJ.
Nadeln.

*Plienyl-a-Naphtylamin CigHiaN -= C10H7.NH.CeH5 [S. 599). Verwendung zur Dar-

stellung von Wolle schwarz färbenden PolyazofarbstotFen : Bayer & Co., D.R.P. 48 924;
Frdl II, 317.

* Nitrosophenylnaphtylamine CigHioONj {S. 599). b)
* Verbindung Ci6Hii(N0).

NH (6'. 599) = 4-Nitrosonaphtylphenylamin CgHj.NH.CioHg.NO. Beim Behandeln
mit salpetriger Säure entsteht selbst bei 0» 4-Nitrosonaphtol(l) (Hptw. Bd. II, S. 860).

(0. Fischer, A. 286, 183).
* Pikrylnaphtylamin Ci6Hio06N4 = C,oH7.NH'.C6H2(N0.2)32'*''5 {S. 600). B. Durch

Erwärmen des Additionsproducts aus 2 Mol.- Gew. Nitrosomethylpikramid -|- 1 Mol.-Gew.

ce-Naphtylamin (S. 330) mit Alkoholen (Bamberger, Müller, B. 33, 106). Aus Pikryl-
chlorid und «-Naphtylamin in Alkohol (Wedekind, B. 33, 435).

— Rothe Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 198— 199». Ziemlich schwer löslich.

S. 600, Z. 10 V. 0. statt: „2127'' lies: „2717''.
* Tolylnaphtylamine C„H,5N = C.oHj.NH.CgHi.CHj [S. 600). b) *p-I)erivat

{S. 600). Verwendung für AzofarbstofFe : Bayer & Co., D.R.P. 48 924, 49808; Frdl. II,
01 7 Q 1 X

'Dinitro-m-Tolylnaphtylamin C1VH13O4NS = CioHj.NHi.CsH2(N02)2^'''(CH3)''. B.

Durch Erhitzen von 2,4-Dinitro-5-Chlortoluol, «-Naphtylamin und Natriumacetat im Rohr
auf 160» (Reverdin, Crepieüx, B. 33, 2508).

—
Metallglänzende, bräunliche Nadeln (aus

Aceton). Schmelzp.: 182».
* Benzylnaphtylamin CuHj^N = CioH^.NH.CHj.CgHs {S. 600). Liefert bei der

Condensation mit Nitrosodialkyl-m-Aminophenolen blaue Oxazinfarbstoffe (Bad. Anilin- u.

Sodaf.
,
D.R.P. 60 922; Frdl. III, 379). Condensirt sich in salzsaurer Lösung in Gegen-

wart von Phenol mit Aminoazotoluol sehr glatt zu einem Eurhodin (Witt, D.R.P. 75911;
Frdl. IV, 381).

CO - Brom - o -Tolubenzylnaphtylamin, co^- Naphtylamino - co-- Brom - o - Xylol
CigHigNBr = CioH7.N'H.CH2.C6H4.CH,.Br. B. Aus «-Naphtylamin und o-Xylylenbromid
in CHCIj- Lösung (Scholtz, B. 31, 423).

—
Krystallpulver. Schmelzp. : 240—242».

*
Alkylderivate des j?-Naphtylamins (S. 601— 604). Verwendung für Azofarb-

stofFe: Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 63 477; Frdl. III, 553. Verwendung der Alkyl-
(9-Naphtylamine als Entwickeier für Primulinfarbstoffe (vgl. S. 262 bei p-Toluidin): Bayer
& Co., D.R.P. 66 873; Frdl. III, 767.

Methylnaphtylamin ChHuN = C10H7.NH.CH3. B. Man erhitzt gleiche Ge-

wichtsmengen f/Naphtylamin und CH3J mit der doppelten Menge Holzgeist 12 Stunden

lang auf 100», stellt aus der Rohbase die Nitrosoverbindung dar und reducirt diese mit

SnCla und Salzsäure (v. Pechmann, B. 28, 2370 Anm.; v. P., Heinze, B. 30, 1785).
—

Oel. Kpjij: 296». Färbt sich an der Luft dunkel.
Nitrosamin CuHioONj = CioH7.N(NO).CH3. Weisse, perlmutterglänzende Blättchen

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 90» (v. P., H.).
*
Dimethylnaphtylamin CijHjgN = CmHy . N(CH3)., {S. 601). B. Man erhitzt

(^-Naphtylamin mit CH3J, Kalilauge und Wasser auf 120» und kocht das gebildete Jodid

CioH7.N(CH3)3.J mit Fuselöl und festem Natron (Bamberger, Müller, B. 22, 1306). Durch
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9-8tdg. Erhitzen von salzsaurem /?-Naphtylamin mit Methylalkohol auf 170 — 180° und

Einwirkung von Ammoniak auf das Reactionsproduct bei 130— 140" (Pinnow, B. 32, 1405).—
Kpeg: 212,5» (i. D.). D'*''4o: 1,0455. D^^^^: 1,0387. Magnetisches Drehungsvermögen:

46,84 bei 49, 4<*. Brechungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1235.

Trimethylnaphtylammoniumchlorid CtoHj.N(CH3)3Cl.
—

[CioH7.N(CH3)3]2.PtCle.
Tafeln. Schmeizp.: 198«> (Morgan, Suc. 77, 822).

* Diäthylnaphtylamin C,4H,7N = CioH7.N(C2H5)2 {S. 602). Darst. Man erhitzt

39 g (^-Naphtylamin, 22 g Aetznatron, 22 com Wasser und 85 g Jodäthyl 7—8 Stunden

im Rühr auf 120» (M., Soc. 77, 823).

*
Phenyl-^-Naphtylamin C,eHisN = CioH^.NH.CsHa {S. 602). B. Bei 9-stdg. Er-

hitzen auf 355" von 16g «-Bromnaphtalin mit 32 g Anilin und 80g Natronkalk (Kym,
J. pr. [2] 51, 326).

— Mit Nitrosodiphcnylamin und alkoliolischer Salzsäure entsteht

Phenylisorosindulin (Hptw. Bd. IV, S. 1202). Mit Nitrosophenol und alkoholischer Salz-

säure entsteht Isorosindon (Hptw. Bd. IV, S. 1056).

Pikrylnaphtylamin Ci6H,oOsN4 = CioH7.NHi.C8H2(N02)3^-*^ B. Durch Erwärmen
von Nitrosomethylpikramid und (?-Naphtylamin in Alkohol (Bamberger, Müller, B. 33,

107). Aus Pikrylchlorid und
j? Naphtylamin in Alkohol bei gelinder Wärme (B., M.)

—
Diamautglänzende, korallenrothe Prismen oder oraugegelbe Krystalle aus Eisessig.

Schmeizp.: 233—233,5". Ziemlich schwer löslich.

Methylphenylnaphtylamin Ci7H,,N == CioH7.N(CH3)(C6H5). B. Durch Methylirung
des Phenyl-j^-Naphtylamins (Chem. Fabr. vorm. Sandoz, D.R.P. 96 402; C. 1898 II, 240).
— Durchsichtige Krystalle. Schmeizp.: 52—53^ Löslich in Alkohol.

Aethylphenylnaphtylamin CisHjjN = CioH7.N(C„H5)(CeH5). Blättchen. Schmelz-

punkt: 55-56" (Chem. Fabr. vorm. Sandoz, D.R.P. 96 402; G. 1898 II, 240); 58« (Act.-

Ges. f. Anilinf., D.R.P. 112 116; G. 1900 II, 652).

o-Nitrobenzylnaphtylamin Ci7H,40.2N2 = C10H7.NH.CH2.C6H4.NO2. B. Bei 5-stdg.

Kochen von 1 Mol.- Gew. o-Nitrobenzyichlorid mit 2 Mol.- Gew. j?-Naphtylamin, gelöst

in möglichst wenig Alkohol (Büsch, Brand, /. pr. [2] 52, 410).
— Rothe Blättchen

aus Alkohol und Eisessig. Schmeizp.: 162". Schwerlöslich in Alkohol u. s. w. ausser in

Chloroform. — Ci7H,402N2 HCl. Nadeln. Schwer löslich in Alkohol.

Nitrosamin Cj^HisOaNg = C,oH7.N(NO).CH2.CeH4.N02. B. Aus o-Nitrobenzyl-

j?-Naphtylamin und salpetriger Säure (B., Br., J. pr. [2] 52, 415). — Dunkelgelbe Blätt-

chen aus Alkohol. Schmeizp.: 102". Leicht löslich in Benzol und Chloroform, sehr wenig
in Ligroin.

Dibenzylnaphtylamin C24H2,N = CioH7.N(C7Hj)2. B. Aus ^-Naphtylamin und

Benzylchlorid mit Natronlauge bei 100" (7—8 Stunden lang) (Morgan, Soe. 77, 825). —
Krystalle aus Alkohol. Schmeizp.: 119—120". Ziemlich schwer löslich in Alkohol. —
Pikrat. Gelbe Schuppen aus Alkohol. Schmeizp.: 137—138".

* Tolylnaphtylamine C„HibN = C10H7.NH.C6H4.CH3 {S. 603). b) *p-Derivat
{S. 603). B. Entsteht neben Naphtalin und «-Naphtol bei 9-stdg. Erhitzen auf 355** von

6 g a-Brom- oder a Chlor-Naphtalin mit 13,5 g p-Toluidin und 40g Natronkalk (Kym,
J. pr. [2] 51, 328).

Methyl-p-Tolylnaphtylamin CjgHijN= CioH7.N(CH3)(C7H7). Tafeln (aus Alkohol).

Schmeizp.: 75" (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 112 116; G. 1900 II, 652).

*
^(^-Dinaphtylamin Cg^HisN = (CioH7)2NH (5. 603). B. Beim Erhitzen von 1 Thl.

jS-Naphtol (Hptw. Bd. II, S. 875) mit 10 Thln. Phospham auf 400" unter Druck (Vidal,

D.R.P. 64 346; Frdl. III, 13). Aus
(9 Naphtylamin durch Behandeln mit Natriumbisulfit

bei 100" in alkoholischer Lösung (Bayer & Co., D.R.P. 114 974; G. 1900 II, 1093).

*Säurederivate des «-Naphtylamins(5'.ööö— (?i5). *FormonaphtalidCiiH90N
= HCO.NH.C10H7 {S. 605). Na.CiiHgON. B. Aus Formnaphtalid in Benzol und Na-

triumamalgam (Wheeler, Am. 23, 466).
— HgiCiiH80N)2. Nadeln (W., Macfarland,

Am. 18, 547).

4-Broin-l-Formnaphtalid CuHgONBr = CHO.NH.CioHgBr. B. Durch Einwirkung
einer schwach alkalischen Kaliumhypobromitlösung auf a-Formonaphtalid bei 0" und Um-

krystallisiren des Products aus Chloroform oder Benzol (Chattaway, Orton, B. 33, 2399).
— Nadeln. Schmeizp.: 172".

*Acetnaphtalid CjaHnON = C2H3O.NH.C10H7 {S. 605). Darst. Durch Schütteln

der Lösung von lg «-Naphtylamin in 5,5 ccm 50"/oiger Essigsäure mit lg Essigsäure-

anhydrid (Pinnow, B. 33, 418).
— Löslichkeit in Alkohol verschiedener Stärke: Holle-

MAN, Antusch, R. 13, 289).
— Hg(Ci2H,oON)2. Blättchen. Schmeizp.: 202". Verliert

sowohl durch Hyposulfit, wie durch Jodkalium oder NH4Br sein Quecksilber (Prüssia, O.

28 II, 127).
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Verbindung mit Natriumhydroxyd CjaHnON -f- NaOH. Krystallinisch. Schwer
löslich in Aether (Cohen, Brittain, Soc. 73, 161).

— Verbindung mit Natrium-
methylat CioHjjON.CHs.ONa. Glänzende Nadeln (C, Aechdeacon, Soc. 69, 93).

—
C^HuON + C^H^.ONa (C, A ).

Diacetnaphtalid C14H13O2N = (C2H30)2N.CioH7. B. Durch längeres Kochen von
fie Naplitylamin mit überschüssigem Essigsäureanhydrid ,

neben dem Monoacetylproduct
(Bamberger, B. 32, 1803). — Wasserhelle, rhombische (Grubenmann) Säulen. Schmeizp.:
128— 129". Leicht löslieh in heissem Alkohol und Ligroin.

* Acet-4-Chlor-l-Naphtalid Ci2H,oONCl ^ C2H3O.NH.C10H6CI {S. 606, Z. 7 v. 0.).

B. Durch Einwirkung von NaC103 -\- HCl auf a-Acetnaphtalid in Eisessig bei etwa 4o**

(Reverdin, Cr^pieüx, B. 33, 682).
—

Schmeizp.: 186,5».
* Acetbromnaphtalide CiaHipONBr= CaHgO.NH.CioHgBr {S. 606). b) *4-Derivat.

Verbindung mit Natriumhy droxyd CgHaO.NH.CioHgBr -|- NaOH Krystallinisch.
Ziemlich löflich in Aether (Cohen, Brittain, Soc. 73, 161).

* Acet-4-Jod-l-Naphtalid C,.,HioONJ = CüHsO.NH.CioHgJ {S. 606). Beim Ver-
mischen der eisessigsauren Lösungen von «-Acetnaphtalid und Chlorjod (Meldola, Streat-

FiELD, Soc. 67, 912).
—

Schmeizp.: 197».
* Acet-4-Jod-2-2Sritro-l-]S"aphtalid C12H9O3N2J = C^HaO.NH.CioHsJlNO.,) {S. 607).

Man übergiesst Acet-4-Jod-l-Naphtalid (s. o.) mit etwas Eisessig und fügt ein Gemisch
aus gleichen Raumtheilen Eisessig und 2 Mol. -Gew. Salpetersäure (D: 1,5) hinzu (M.,

{Soc. 47, 528
1; 67, 912). — Schmeizp.: 242».

4-i;ritroso-l-Acetphenylnaphtalid dsHi^OaN^ = CeHj.NCCaHsO^CioHe.NO. Röth-

lichgelbe Blättchen aus Holzgeist. Schmeizp.: 81». Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol (0. Fischer, ä. 286, 183).

a-Bromisovalernaphtalid Ci^HieONBr = (CHsloCH.CHBr.CO.NH.CioH^. Schmelz-

punkt: 172» (Bischoff, B. 31, 3237).

«-Bromisovaleryl-Di-tt-naphtyläthylendiamin (vgl. Hptw. Bd. H, S. 601, Z. 8 v. o.)

C^jH^ONoBr = CioHj.N(CH2.CH2.NH.CioHj).CO.CHBr.CH(CH3)2. Schmeizp.: 223» (B.,
B. 31, 3247).

(^-Chlorcrotonsäurenaphtalid (vgl. Spl. Bd. I, S. 189) C14H12ONCI =
CI.C.CH3

Prismen aus Alkohol. Schmeizp.: 169— 170» (Adtenrieth, B. 29,
H.C.CO.NH.CioH,

^ ' '

1669).

CH3.C.CI
j^-Chlorisocrotonsäurenaphtalid C14H12ONCI = ••

. B. Beim
H.C.CO.NH.C10H7

Schütteln von a - Naphtylamin mit |S-Chlorisocrotonsäurechlorid (Spl. Bd. I, S. 191) und

überschüssiger Natronlauge (A., B. 29, 1668).
— Flache Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmeizp.: 155». Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether.

Isolauronolsäurenaphtalid (vgl. Spl. Bd. I, S. 211) CigHaiON = CgHis.CO.NH.CioHy.
Nadeln. Schmeizp.: 148— 149». Sehr wenig löslich in Petroleumäther (Blanc, A. eh. [7]

18, 233).

*a-Naphtylearbonimid, Naphtylisocyanat CnHjON = CioHj.N:CO (S. 608).
Darst. Durch Einwirkung von Naphtylamin auf eine 20 »/q ige Lösung von Chlorkohlen-

oxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in Toluol (Vittenet, Bl. [3] 21, 957).
* Naphtylcarbamid, Naphtylharnstoff CuHioONj = NH2.CO.NH.C10H, (Ä 608).

B. Durch Vermischen der wässerigen Lösungen von salzsaurem «-Naphtylamin und

Kaliumcyanat (Young, Clark, Soc. 71, 1200). Aus a-Naphtylamin und KOCN in Eisessig
bei 100» (Walther, Wlodkowski, /. pr. [2] 59, 278).

— Nädelchen aus Alkohol.

Schmeizp.: 213—214». Erstarrt bei 215—220» und zeigt dann den Schmeizp.: 295—296»

(Uebergang in DinaphtylharnstofF, s. u.). Weder benzoylirbar noch acetylirbar. Lässt
sich auch nicht nitrosiren.

*Dinaphtylcarbamid, ab-Dinaphtylharnstoff CaiHigONj = CO(NH.CioH7)2 {S. 608).
B. Aus a -

Naphtylharnstoff durch plötzliches Erhitzen auf 220» unter Abspaltung von
Harnstoff (W., W., J. pr. [2] 59, 278; Y., Cl., Soc. 71, 1201; J. pr. [2] 60, 256). Aus
Phenylurethan (S. 179) und «-Naphtylamin; daneben entsteht Phenyl-a-Naphtylcarbamid
(s. u.) (DixoN, P. Ch. S. Nr. 229). Aus a-Naphtvlamin und Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I,

S. 219) bei 130» (Vittenet, Bl. [3] 21, 950).
— Nadeln. Schmeizp.: 314—315» (Subli-

mation) (V); 284—286» (Y., C); 286—287» (D.).

a-Phenyl-b-Naphtylcarbamid C^^Hj^ONa
= CeHg.NH.CO.NH.CioH^. B. Aus

Phenylurethan (S. 179) und «-Naphtylamin; daneben entsteht Dinaphtylharnstoff (s. o.)

(DixoN, P. Gh. S. Nr. 229). — Schmilzt bei 222—223». Wird dann wieder fest und
schmilzt ca. 20» höher von Neuem.
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ab-Aeetylnaphtylharnstoff CisKjaO^Na = C2H3O.NH.CO.NH. C10H7. B. Durch
Acetylchlorid aus «-Naplitylcarbamid neben a-Acotylnaphtylainin (Yoüng, Clark, Soc. 71,

1201). Beim Erhitzen von Acetylurethan (Spl. Bd. I, S. 714) mit a-Naphtylamin auf löO"

(Y., C, Soc. 73, 365).
— Nadeln. Schmelzp.: 214—215". Ziemlich leicht löslich in kaltem

Alkohol und Benzol.

ab-Stearylnaphtylharnstoff C09H44O2N2 = Ci,H35.CO.NH.CO.NH.C,oH,. B. Beim
Kochen des entsprechenden Tliioharnstofls (s. u.) mit Alkohol und AgNOg (Dixon, Soc.

69, 1601). — Nadeln. Schmelzp.: 114—115". Fast unlöslich in kaltem Alkohol.

CH,Br.CH-S
N-«-Naphtyl-Brorapropylenpseudothioharnstoff Ci4Hi3N2BrS= •

,^C.
CHg . N

NH.CioH; (Zur Constitution vgl.: Gadamer, J.r. 234, 45). B. Das Hydrobromid entsteht
beim Erhitzen einer alkoholischen Lösung von 2,3-Dibrompropylsenföl (Spl. Bd. I, S. 724)
mit a-Naphtylamin (D., Soc. 69, 29).

— Pikrat CHHisN^BrS.CeHgO^Nj. Gelbes Pulver.

ab-Acetylnaphtylthioharnstoff CigHijON^S = CH3.CO.NH.CS.NH.C10H7. B.
Durch kurzes Erwärmen von 20 g «-Naphtylthioharnstoflf (Hptw. Bd. II, S. 609) mit 12 g
Acetanhydrid (Hugershoff, König, B. 33, 3031).

—
Kryställchen. Schmelzp.: 146".

Beim Erwärmen mit Natronlauge entstehen Acet-a-Naptalid und Rhodanwasserstofi'säure

(H., K., B. 33, 3034).
*
AcetnaphtylisothioharnstoflF Ci3H,..ON2S = CH3.CO.NH.C{SH):N.CioH7 oder

CH3.C(OH):N.C(SH):N.CioH7 {im Hptw. Bd. 11, S. 610, Z. 17-15 v.u. als Acetylnaphtyl-
thioharnstoff aufgeführt). B. Durch Erhitzen von Acetyl

- a -
Naphtylthioharnstoflf (s. o.)

zum Schmelzen (H., K., B. 33, 3031).
—

Schmelzp.: 197". Liefert durch Erwärmen
mit Natronlauge a-Xaphtylthioharnstoft' (Hptw. Bd. II, S. 609) und Essigsäure (H., K., B.

33, 3034).

a,b-IsobutyrylnaphtylthioharnstoflF C15H16ON2S = (CH3)2CH.CO.NH.CS.NH.CioH7.
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 167,5—168,5" (corr.) (Dixon, Soc. 69, 865). Sehr leicht

löslich in Chloroform.

ab-Isovalerylnaphtylthioharnstoff Ci6H,80N2S = (CHACH.CH2.CO.NH.CS.NH.
C10H7. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. : 129—130" (D., Soc. 61, 1044). Schwer löslich

in heissem Alkohol.

ab-StearylnaphtylthioharnstofifC29H440N2S = CiyHgs.CO.NH.CS.NH.CoHj. Mikro-

skopische Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 80—81" (D. ,
Soc. 69, 1601).

—
Schwer löslich in kaltem Alkohol.

a, b - Carboxäthylnaphtylthioharnstoff, Naphtylthioallophansäureäthylester
C14H14O2N2S = C2H5O.CO.NH.es. NH.CioH,. B. Analog dem Anilinderivat (S. 198)

(Doran, Soc. 69, 328).
—

Schmelzp.: 183— 183,5". Fast unlöslich in kaltem Alkohol,
schwer löslich in kaltem Benzol.

Succinylnaphtylthioharnstoflf C28H22O2N4S2 = (-CHa.CO.NH.CS.NH.C.oH^),. B.
Aus Succinylthiocarbimid (Spl. Bd. I, S. 772) und « -

Naphtylamin (Dixon, Doran, Soe.

67, 569).
— Pulver. Schmelzp,: 224—225" (corr.) unter Zersetzung.

MC H) CO''''
S. 610, Z. 7 V. u. statt: „C^^H.^N^SO = C^oH^.N: C<-

" '

•
lies: .,C^^H^^ON^SS CH^

'" ' ^5 CH,
Glykolsäurenaphtalid Ci2H,i02N = OH.CHa.CO.NH.CioHy. B. Bei 4-stdg. Kochen

von lg Pulyglykolid (Spl. Bd. I, S. 220) mit 2,46g a-Naphtylamin (Bischoff, Walden,
A. 279, 67).

— Tafeln aus Aceton. Schmelzp.: 128". Leicht löslich in heissem Wasser
und Aether, schwer in Chloroform, kaltem Benzol und Ligroin. Liefert bei 8-stdg. Kochen
mit Essigsäureanhydrid Acet-a-Naphtalid (S. 333).

Milchsäurenaphtalid C13H13O2N = CH3.CH(OH).CO.NH.C,oHj. B. Beim Erhitzen

von Milchsäure oder Lactid (Spl. Bd. T, S. 221—222) mit a-Naphtylamin (B., W., Ä. 279,
96). — Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 108".

3-a-Naphtyl-2-Iraino-4-Acitetraliydro-l,3- Azthin C14HJ2ON2S =
CO CH

CioH7.N<^p ]^TT^^|^CHo.
B. Das Hydrojodid entsteht beim Kochen von «Naphtylthio-

harnstoff mit
j^-Jodpropionsäure (Spl. Bd. I, S. 179) und Essigsäureanhydrid (Langlet,

Privatmittheilung).
— Nadeln. Schmelzp.: 147". — C14HJ2ON2S.HCI. Nadeln. Schwer

löslich in Eisessig.

«-Oxybuttersäurenaphtalid Ci4H,502N = C2H5.CH(OH).CO.NH.CioH7. Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 96". Kp,e2: 335" (Bischoff, Walden, ä. 279, 107).

«-Oxylsobuttersäure-a-Waphtalid Ci4H,502N= (CH5)2C(OH).CO.NH.C,oH7. Tafeln.

Schmelzp.: 159—161" (B., W., Ä. 279, 117j.
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* a-Naphtyloxaminsäure CiaH^OaN = OH.C2O2.NH.C10H7 (Ä 611). Darst. Durch Er-

hitzen von «-Naphtylamin mit Oxalsäure auf 145" i Friedländer, Weisberq, B. 28, 1839).
* Oxalylnaphtalid C^^H-i^O^^^ = C^O^{N}i.CioB.:i\ (S. 611). B. Beim 3— 4-stdg.

Kochen von Oxalester mit «-Naphtylamin (R. Meyer, Müller, B. 30, 770).
— Nädelchen

aus Eisessig. Schmelzp. : 234°. Löslich in Natronlauge.
4-Nitro-l-Naphtyloxaminsäure daHgOsNa = HO.CaOa.NH.CioHg.NOa. B. Durch

Nitriren von a-Naphtyloxaminsäure (Lange, D.R.P. 58227; Frdl. III, 509).
—

Hellgelbe
Nadeln. Schmelzp.: 190— 195". Leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol.

Tetranaphtyloktonaphtylaminooktaspartid: C3.,H260i7N8 + 12C10H7.NH2 — 4NH3.
B. Beim Erhitzen von (f?-Naphtylamin und Oktaspartid ("Spl. Bd. I, S. 667) auf 280" (Schiff,

Betti, O. 301, 23).
— Gelbliche Flocken. Schmelzp.: 165—166". Löslich in Kalilauge,

unlöslich in Salzsäure und Essigsäure. Giebt nicht die Biuretreaction.

S. 611, Z. 7 V. n. statt: „A. 200'' lies: „Ä. 209'.
a-Dimethylsuceinnaphtilsäure (vgl. Spl. I, S. 295) CigHi^OgN = C10H7.NH.CO.

€2112(0113)2.CO2H. Nadeln. Schmelzpunkt (bei langsamem Erhitzen): 154— 155" (Kerp,
B. 30, 616).

(CH3),0 CO
a-Dimethylsuccinnaphtil deHigOaN = '•

^N.CjoH,. Schmelzp.: 135"
CHj.CO

bis 136" (K., B. 30, 617).
maL s-Dimethylglutarnaphtilsäure (vgl. Spl. I, S. 299) C17H19O3N = COgH.CH

(CH3).CH2.CH(CH3).CO.NH.CioH7. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 155" (Aüwers, Oswald,
Thorpe, ä. 285, 238). Leicht löslich in Alkohol und Aceton.

mal. s-Dimethylglutarsäurenaphtil C17H17O2N -= CH2<SQ2i CO^^'^i"^'*
Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 199" (A., 0., Th.).

^ ^ ^ C:C(NH.CioH-).C02H
Naphtylcamphoformenaminearbonsäure C22H2s03N= C8Hi4<^

•

00
B. Aus 4,4 g Campheroxalsäure (Spl. Bd. L S. 351), 1,4 g «-Naphtylamin und 0,8 g Natron
in 50 ccm Alkohol bei 100" (B. u. A. Tingle, Am. 23, 222).

— Prismen aus Benzol (mit

^/a Mol.-Gew. CgHg). Schmelzp.: 170" unter Zersetzung.

j?
- Acetglutarsäureketolactonnaphtil (vgl. Spl. Bd. I, S. 378) C17H15O3N =

CH2.CO.N.CioH7

CH.C^CH3 . Prismen. Schmelzp.: 153" (Emery, A. 295, 120).

CH2.CO.O
Weinsäuredinaphtalid C24H2oO^N2

= CioH7.NH.CO.CH(OH).CH(OH)'.CO.NH.CioH7.
B. Bei allmählichem Erhitzen bis auf 180" von 1 Mol.-Gew. Weinsäure (Spl. Bd. 1, S. 394)
mit 2 Mol.-Gew. «-Naphtylamin (Bischoff, Walden, A. 279, 148).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 214". Leicht löslich in Aether, schwer in Benzol. Liefert mit Essigsäurean-

hydrid ein Diacetylderivat. Mit Beuzoylchlorid entstehen DibenzoylWeinsäure« Naphtalid
(Spl. zu Bd. II, S. 1155) und Benzoyl «-Naphtalid (Hptw. Bd. II, S. 1167).

Diacetylderivat C28H24O6N2 = C24Hi8(C2 1130)204 Nj. Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.:
260" (B. , W.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Aether, Ligroi'n, kaltem Chloroform und

Benzol, leicht in Aceton und CS.,.

'CH(OH).C(:N.Ci„H,)
Verbindung C24H18O8N2 = "

„/^tjn r^r. >N.CioH7 ? B. Beim Erhitzen von
CH(Orl).CO

saurem, traubensaurem «-Naphtylamin (S. 330) auf 190—195" (Wende, B. 29, 2720).
—

Gelbe, glasglänzende Nadeln aus Aceton. Schmilzt nicht bei 330".

Benzolsulfonnaphtalid (vgl. S. 68) C16H13O2NS -- C10H7.NH.SO2.CeH5. Nadeln aus
Alkohol. Schmelzp.: 166-167" (Witt, Schmitt, B. 27, 2370); 168-169" (Wheeler, Smith,
Warren, Ain. 19, 764).

p-Toluolsulfonnaphtalid (vgl. S. 76) CuHijOjNS = C10H7.NH.SO2.C7H7. Prismen
aus Alkohol. Schmelzp.: 157" (Witt, Schmitt, B. 27, 2371).

*«-Naphtalidosäuren (S. 613-615).
*
Naphtylglycin C12H11O2N = CioH^.NH.

CH2.CO2H (<S. 613). Darst. Zu einer siedenden Lösung von 75 Thln. Monochloressig-
säure (Spl. Bd. I, S. 167) in 150 Thln. Wasser lässt man eine Lösung von 90 Thln.

«-Naphtylamin in 50"/oiger Essigsäure zufliessen. Man dampft bis zum beginnenden Er-
starren ein und neutralisirt, wobei « Naphtylglycin in Lösung bleibt, während «Naphtyl-
amin ausfällt (WiEss, D.R.P. 79861; Frdl. IV, 1035).

— Verwendung bei der Darstellung
von Disazofarbstoffeu : Kinzlberger & Co., D.R.P. 74 775; Frdl. HI, 707.

*S. 613, Z.25 V. u. statt: „G^.H.^O^N^" lies: „CnH^^O.N,''.
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Naphtylaminocrotonsäureester CH8.C(NH.CioH7):CH.CO,.C.,H5 s. Hptw. Bd. II,
S. 611.

* Säurederivate des ^-Naphtylamins (iS. 615— 621). (?-Diazonaphtalinsäure
C.oHgOjNa = CioH^lNH.NO^) s. Hptw. Bd. IV, S. 1543.

S. 615, Z. 15 V. 0. statt: „C^^H^^h\Cl^8i^'' lies: „C.2oHiQNiCliSi''.
S. 615, Z. 22 V. 0. u. Z. 36 v. o. statt: ,.,Jacobsen"^ lies: „Jacobson^''.

Formo-l-Chlor-2-Naphtalid C.iH^ONCl = HCO.NH.C,oHeCl. B. Durch Ein-

wirkung der berechneten Menge Hypoclilorit auf in kalter Ameisensäure oder Essigsäure

gelöstes Formo-f? Naphtalid (Hptw. Bd. II, S. 615) (Chattaway, Orton, Huktley, B. 32,
3638).

— Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 136".

*Acetnaphtalid C,oHiiON = aHgO.NH.CioHj (S. 6i5).
-- Verbindung mit Na-

triumhydroxyd C12H11ON + NaOH (Cohen, Brittain, Sog. 73, 162).
— Verbindung

mit Natriumäthylat Ci,H,,ON + CaHj.ONa (C, Archdeacon, Äoc. 69, 93).

*Acet-l-Chlor-2-Naphtalid C,2H,oONCl = aHsO.NH.CioHeCl (S. 615). *1,2,3,4-
Tetrachlorid

C,,,HipONCl5
= CaHgO.NH.CioHeCls (S. 615, Z. 8 v. u.). Wird durc-h

überschüssige wässerige Natronlauge in die rothe Lösung einer Verbindung C9H5O2CI
(Indenderivat?), durch 1 Mol.-Gew. Natronlauge in drei verschiedene Acetdichlornaphta-
liddichloride (C10H9ONCI4) und durch 2 Mol.- Gew. Natronlauge in 1,.S,4 Trichlor-2-Acetuaph-
talid (CiaHsONClj) übergeführt (vgl. unten) (Claus, Jäck, J. pr. [2] 57, 4).

Verbindung CgHafK^Cl (? Indenderivat?). B. Aus dem Tetrachlorid des Acet-1-Chlor-

2-Naphtalids durch überschüssige wässerige Natronlauge in der Hitze; wird aus der rothen

Lösung durch Salzsäure abgeschieden (Cl., J., J. pr. [2] 57, 5).
— Gelbe Nadeln; bräunt

sich bei 120"; sublimirt bei 100"; ist in den meisten Lösungsmitteln sehr wenig lös-

lich; löslich in Naphtalin. Leicht löslich in Alkalien. — Natriumsalz. Blutrothe Nadeln.

Leicht löslich in Wasser. — Baryumsalz. Kupferfarbige Nadeln. Schwer löslich in

Acetdichlornaphtalid-Dichloride C12H9ONCI4 = C^HgO.NH.CioHsCU. B. Aus
Acet-l-Chlor-2 Naphtalid-Tetrachlorid (s. o.) bilden sich beim Behandeln mit 1 Mol.-Gew.
verdünnter wässeriger Natronlauge 3 Isomere (A, B, C). Bei 60—65" entsteht A neben

wenig B, bei 80" B und C; sie werden durch Petroleumäther von unangegriffenem Tetra-

chlorid befreit und durch Aether und Alkohol getrennt (Cl., J., J. pr. [2] 57, 7).

Verbindung A. Farblose Täfelchen aus Aether. Schmelzp.: 99— 100". Leicht lös-

lich in Aether. An der Luft sehr zersetzlich. Geht leicht in Acet-l,8,4-Trichlor-2-

Naphtalid (s. u.) über.

Verbindung B. Wasserhelle, monoklineC?) Pyramiden aus Alkohol. Schmelzp.:
145" unter Zersetzung. Unlöslich in Aether und Petroleumäther. Ziemlich beständig;
verharzt bei längerem Stehen. Liefert kein Acettrichlornaphtalid.

Verbindung C. Aggregate von prismatischen Krystallen aus Alkohol. Schmelzp.:
163". Bei der Zersetzung wird Acettrichlornaphtalid erhalten.

Acet-l,3,4-Trichlor-2-Naphtalid CiaHgONCls = C^HaO.NH.CioH^Cla. B. Aus
Acet-1-Chlor 2-Naphtalid-Tetrachlorid (s. o.) durch 2 Mol.-Gew. Natron bei 100" (Cl., J.,

J. pr [2] 57, 11).
— Nädelcheu. Schmelzp.: 220". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

*Acetbromnaphtalide CiaHioONBr^CaHsO.NH.CioHgBr {S.615—616). &)*l-Brom-
derivat (S. 615). Verbindung mit Natriumhydroxyd Ci^HioONBr -j- NaOH.
Leicht löslich in Aether (Cohen, Brittain, Soc. 73, 162).

1,2, 3, 4 -Tetrachlorid Ci2H,oONCi4Br = C.HsO.NH.CioHeCUBr. B. Aus Acet-

l-Brom-2-Naphtalid durch Chlor in Chloroformlösung bei 0" (Claus, Jäck, J. pr. [2] 57, 13).— Farblose Krystalle. Schmelzp.: 115".

*Aeetdibromnaphtalid CioHgONBr^ = CoHgO.NH.CioHsBra [S. 616). a) *1,4-De-
rivat (S. 616). B. Aus l,4-Dibrom-2-Naphtylamin (S. 331) und Eisessig (Meldola, Streat-

FiELD, Soe. 67, 907).

S. 616, Z. 27 V. 0. sPitt: „3-Nitroderivat"- lies: „l-Nitroderiva1^' .

Bis-a-monobroniisobut.yryl-Aethylendi-(?-naplityldiamin (vgl. Hptw. Bd. II,

S. 604) CsoHaoC^NsBi^ = (CH3).,CBr.CO.N(CioHj).CH2 CH^.NlC.oH, l.C0.CBr(CH3).,. Nadeln
aus Chloroform und Alkohol. Schmelzp.: 201" (Bischoff, B. 31, 3247).

a-Bromisovalernaphtalid CijHigONBr= (CH3)oCH.CHBr.CO.NH.CioH7. Schmelzp. :

145" (B., B. 31, 32H7).

Bis-«-nionobromisovaleryl-Aetliylendi-f/-naphtyldiarain CgaHaiOgN^Bra = (CHglj

CH.CHBr.CO.N(C,oH7).CH2.CH2.N(CioH7).CO.CHBr.CH(CH3).,. Nadeln. Schmelzp.: 193"

(B., B. 31, 3247).

Isolauronolsäurenaphtalid (vgl. Spl. Bd. I, Bd. 2 11) CigH^jON= CsHij.CO.NH.CioH,.
Nadelu. Schmelzp.: 148—149" (Blanc, A. eh. [7] 18, 233).

BKiLSTELN-Ergänzungsbände. II. 22
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*(9-Naphtylcarbamid.säureätliylester, Naphtylurethan C13H13O2N = C10H7.NH.
CO2.C2H5 {S. 617). Scbmelzp.: 69". Leicht löslich in siedendem Wasser (Vittenet, Bl.

[3] 21, 958).

Dinaphtylearbamidsäurechlorid C2iHi40NCl= (CioH,)2N.COCl. B. Aus j?(9-Dinaph-

tylamin (S. 333) und Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in Chloroformlösuug (Erdmann,

HuTH, J. p?-. [2] 56, 12).
—

Schmelzp.: 151" aus Alkohol. Sehr wenig löslich in

Alkohol.

Naphtylcarbonixaid , Naphtylisocyanat CuHjON = CioHj.NiCO. Blättchen.

Schmelzp.: 55-56". Leicht löslich in Aether und Benzol (V., Bl. [3] 21, 958).

*]Sraphtylharnsto£f CiiHioON2'=NH2.CO.NH.CioH7 {S. 617). B. Analog dem a-Naph-

tylharnstoff (S. 334) (Young, Clark, Sog. 71, 1202; Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59,

277).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 213—214". Erstarrt bei 215—220" wieder

und schmilzt dann oberhalb 300". (Uebergang in DinaphtylharnstoflP, s. u.). Lässt sich

weder benzoyliren noch acetyliren.
Nitrosoderivat CnHgO^Nj = NH2.CO.N(NO).CioH.,. B. Aus Naphtylharnstoff durch

NaNOg und Eisessig und Fällen mit Wasser (W., W., J. pr. [2] 59, 284).
—

Krystalle
aus Aether -|- Petroleumäther. Zersetzt sich bei 122— 123".

*
Dinaphtylharnstoff C21H16ON2 (S. 618). b) "^ab-Derivat COlNH.CioHj)^ {S. 618).

B. Aus (?- Naphtylharnstoff (s. 0.) durch plötzliches Erhitzen auf 220" (W., W., J. pr. [2]

59, 278; Y., C, Soc. 71, 1202; J. pr. [2] 60, 256). Aus
(^ Naphtylamin und Chlorkohlen-

oxyd (Spl. Bd. I, S. 219) bei 130": Vittenet, BL [3) 21, 951. — Nadeln. Zersetzt sich

bei 309—310" (V.). Schmelzp.: 289—290" (Y., C).
ab-Acetylnaphtylharnstoff CisHiaOaNa == CaHsO.NH.CO.NH.CioH^. B. Neben

|?-Acetnaphtalid durch Einwirkung von Acetylchlorid auf (^-Naphtylharnstoff (s. o.) (Y., C,
Soc. 71, 1203). Beim Erhitzen von Acetylurethan (Spl. Bd. I, S. 714) mit (5-Naphtyl-
amin auf 150" (Y., C, Soc. 73, 365).

—
Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 202—202,5".

Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in siedendem Alkohol und Benzol.

CH2Br.CH . S
N-j?-Naphtyl-BrorapropylenpseudothioharnstofFCj4Hi3N2BrS=

• ^C.
CH2.N

NH.CjqH,. Zur Constitution vgl.: Gadamer, Ar. 234, 45. B. Analog dem isomeren

ö-Naphtylderivat (S. 335) (Dixon, Soc. 69, 28).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.:

190—191" (corr.).

ab-Acetylnaphtylthioharnstoff C,3Hi20N2S = CH3.CO.NH.CS.NH.C10H7. B.

Durch Erwärmen von (5-Naphtylthioharostoff' (Hptw. Bd. II, S. 619) mit Eisessig (Hügeks-
HOFF, König, B. 33, 3032).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 145". Wird durch Er-

wärmen mit Natronlauge zu j?-Naphtylthioharnstoff und Essigsäure verseift; nebenher
entstehen Spuren von Rhodanwasserstoff.

ab-Acetylnaphtylisothioharnstoflf C13H12ON2S = CH3.CO.NH.C(SH):N.C,oH7 oder

CH3.C(OH):N.C(SH):N.CioH7. B. Durch Schmelzen von Acetyl-(?-Naphtylthioharnstoff
(s. 0.) (H., K., B. 33, 3032).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 158". Zerfällt beim Er-

wärmen mit Natronlauge in j?-Naphtylthioharnstoff und Essigsäure.
ab - Carboxyäthyl-Naphtylthloharnstoif , Naphtylthioallophansäureäthylester

C14H14O2N2S = CaHgO.CO.NH.CS.NH.CioH,. B. Analog dem Anilinderivat (S. 198)

(Doran, Soc. 69, 329).
— Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 155—155,5".

Glykolsäurenaphtalid C12H11O2N = OH.CH2.CO.NH.C10H7. B. Analog dem «-De-
rivat (S. 335) (BiscHOFF, Walden, ä. 279, 68).

— Nadeln aus Aceton. Schmelzp.: 138".

Sehr leicht löslich in Aether, sehr wenig in Ligroin, kaltem Wasser und Benzol. Beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht j?-Acetnaphtalid (S. 337). Liefert mit PCI5
Phosphorsäuretriglykolsäure-j?-Naphtalidester (s. u.).

Phosphorsäuretriglykolsäurenaphtalidester C88H30O7N3P = (CjoH, . NH . CO.
CH2.0)3PO. B. Aus Glykolsäure-i^-Naphtalid, gelöst in Benzol, und PCI5 (B., W., Ä.

279, 69).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 192—196". Schwer löslich in kaltem

Alkohol, Aether, Chloroform u. s. w.

Milchsäurenaphtalid C,3H,302N = CH3.CH(OH).CO.NH.CioH7. B. Analog dem
«-Derivat (S. 335) (B., W., Ä. 279, 98).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:
137,5".

3-(?-Naphtyl-2-Imino-4-Acitetrahydro-l,3-Azthm C,4H,20N2S =
(^O CH

CioH7.N<Q. ^TTN o^CHg. B. Analog dem isomeren «-Derivat (S. 335) (Langlet).
—

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 164". — C14H12ON2S.HCI.
«-Oxybuttersäurenaphtalid Ci4H,50,N = CH3.CH2.CH(OH).CO.NH.CioHj. Tafeln

.(aus Wasser). Schmelzp.: 126" (B., W., A.219, 107).

S. 620, Z. 13 V. 0. statt: ^.C.^H.gNO^'' lies: „C^eHigNO^'K
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Naphtilbrenztraubensäure CiaH^OaN = CH3.C(:N.CioH,).C02H. B. Analog der
Anilbreuztraubensäure (S. 205) (Simon, Bl. [3| 13, 358).

— Schmelzp : 132".

,5-Naphtyloxamidsäure CiJigOgN = C.oH^.NH.CO.CO^H. B. Durch Erhitzen von

/^-Naphtylamiu mit 3 Thiu. krystallisirter Oxalsäure auf 140—150" (Friedländer, Heilpeun,
Spielfogel, C. 1899 I, 288). Der Aethylester entsteht beim Kochen von (^-Naphtylaniin
mit Oxalester; mau verseift durch vorsichtigen Zusatz von Natronlauge (R. Meyer, Müller,
B. 30, 772).

—
Glänzende, in Alkohol und Benzol leicht lösliche Nädelchen (aus heissem

Wasser). Schmelzp.: 190" unter Zersetzung.
— Natriumsalz. Schwer lösliche Nadeln.

Aethylester Cj^HisOgN = CioHj.NH.CO.CO^.CüHg. Ziemlich leicht lösliche Blättchen
aus Alkohol. Schmelzp.: 119,5" (M., M., B. 30, 771).

Mononaphtyloxamid CigHioOgNa = CjoHj .NH .CO.CO.NHg. B. Man übergiesst
I?- Naphtyloxamidsäureäthylester (s. o.) mit wässerigem Ammoniak und lässt über Nacht
stehen (M., M., B. 30, 772).

— Glänzende Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 248".
* Dinaphtyloxamid GaoHieO^N^ = C202(NH.CioHj)2 {S. 620). B. Beim Kochen von

/?-NaphtyIamin mit Oxalester (M., M., B. 30, 771).
— Glänzende Nadeln aus Eisessig.

*
Suceinnaphtylamldsäure, Succinnaphtilsäure Ci4Hi303N= CioHy.NH.CO.CjH^.

CO.2H {S. 620). Nadeln. Schmelzp.: gegen 184— 185" (langsam erhitzt) unter Wasser-

abspaltung (Adwers, ä. 292, 190).

Mononaphtylsuccinamid Ci4Hi40,N2 = C,oHj .NH.CO.C2H4.CO.NH2. B. Aus
Succiu-(?-Naphtil (s. u.) und Ammoniak (A., A. 292, 190).

— Tafeln aus heissem Alkohol.

Schmelzp.: 219". Leicht löslich in heissem Alkohol, schwer in Chloroform und Benzol.
*
Succinnaphtil CuH.iOaN -= C4H402:N.CioH7 {S. 620). Schmelzp.: 183" (A.).

Methylsuccinnaphtilsäure C15H15O3N = CioH7.NH.CO.C2H8(CH8).C02H. B. Aus
Brenzweinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 291) und j?-Naphtylamin (Auwers, Mayer, A. 309,
328).

— Quadratische Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 154,5". Leicht löslich in

Alkohol und Aethei", schwer in Benzol.
GH GTT GO

Methylsuccinnaphtil G15H13O2N = ^'
'

>N.CioH7. B. Aus der (?-Naphtil-
CH2 . GO

säure (s. o.) durch Erhitzen oder mittels Acetylchlorid (A., M., A. 309, 328).
— Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 160,5". Massig löslich in Alkohol, schwer in Ligroin.
s-Dimethylsuccinnaplitilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 294) Ci6Hi703N = G10H7.NH.

GO.GH(CH3).GH(CH3).G02H. a) Fumaroi'des Derivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 209" (A., Oswald, Thorpe, A. 285, 232).
— Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Ist gegen conc. wässerige Kalilauge beständig. Wird durch Acetylchlorid in das malei-
noide Naphtil (Schmelzp.: 220") (s. u.) umgewandelt (A., Schleicher, A. 309, 334).

b) Male'inoides Derivat. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 140" (A., 0., Th.).
Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Aether und Benzol.

CH3.GH.CO
s-Dimethylsuccinnaphtil GißHigOaN = •

^N.GjoH,. a) Fumaroi'des
CH3.GH.CO

Derivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 200" (rasch erhitzt) (A., 0., Th., A. 285,
232). Leicht löslich in Alkohol und Ghloroform, sehr wenig in Aether und Ligroin.

b) Malei'notdes Derivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 220" (A., 0., Th.).
Fast unlöslich in Aether, schwer in heissem Alkohol, leicht in Benzol. Wird beim
Kochen mit conc. wässeriger, sowie auch verdünnter alkoholischer Natronlauge haupt-
sächlich in die fumaroide (?-Naphtilsäure umgewandelt (A., Schleicher, A. 309, 334).

a-Dimethylsuecinnaphtilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 295) GißH^OsN = CiqHj.
NH.GO.C2H2(GH3)2.G02H. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 181" (A., A.

292, 187).

(CH3)2C CO
a-Dimethylsuccinnaphtil CigHijOaN = •

p-N.CioHj. Nadeln aus
GH2 . GO

Alkohol. Schmelzp.: 147—148" (A.). Leicht löslich in Alkohol.

a-Methylglutarnaphtilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 296) CjeHj^OaN = C10H7.NH.GO.
G3H5(GH3).C02H. Täfelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 115— 119" (A., ^. 292, 213). Leicht
löslich in Alkohol und Aether, sehr wenig in Benzol.

« - Methylglutarsäurenaphtil (GieH,502N)2 = [cH2<^[J'^^^^^^>N.GioH,
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 166—169" (A., A. 292, 213). Schwer löslich in

Alkohol.

a-Aethylglutarnaphtilsäuren (vgl. Spl. Bd. I, S. 302) GiyHjgOaN = CioH,.NH.
GO.CH(C2H5).(GH2)2.G02H und G,oH,.NH.GO(CH2)2.CH(G2H5).C02H. a) a-Modification.
Entsteht neben der |?-Modification aus a-Aethylglutarsäureanhydrid und (^-Naphtylamin -|-

Benzol (A., A. 292, 216). Man trennt die beiden Isomeren durch fractionirte Krystalli-

22*

(?).



340 {11,620] V. »AMINODERIVATE DER KOHLENWASSERSTOFFE. [Jan. 1902.

sation aus verdünntem Alkobol. — Schüppchen. Schmelzp.: 142— 143°. Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Aether und Benzol.

b) ß-Modification. B. Siehe die a-Modification. — Federartige, perlmutterglän-
zende Krystalle. Schmelzp.: 129,5". Etwas leichter löslich als das Isomere.

a-Aethylglutarsäurenaphtil Cj^HijO^N --
CH;<^{]'^

^^^^^
^q>N.CioH,. Nadeln

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 127,5° (A.). Leicht löslich in Benzol, fast unlöslich

in Ligroin.

a-Dimethylglutarnaphtilsäure (vgl, Spl. Bd. I, S. 302) Ci^HjgOaN = CjoHj.NH.
CO.C3H4(CH3)2.C02H. Nadeln. Schmelzp.: 151—152« (Blaise, Bl. [3] 21, 627).

Mal. s-Dimethylglutarnaphtilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 299) C17H19O3N = CjoH,.
NH.CO.CH(CH3).CH2.CH(CH3).CO,H. Prismen und Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 151«

(AuwERs, Oswald, Thorpe, A. 285, 237).

Mal. s-Dimethylglutarsäurenaphtil CuH^OaN = CH2<gS^^3).CO^-j^ q^^jj^^

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 231—232° (A., 0., Th.). Schwer löslich.

Isopropylsuccinnaphtilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 298) Ci^HigOgN = CioHj.NH.CO.
C2H3(C3H7).C02H. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp., langsam erhitzt: 193—194°;
rasch erhitzt: 198° (A., Mayer, A. 309, 330). Massig löslich in Alkohol und Aether,
schwer in Benzol.

Isopropylsuceinnaphtil C^Hi^OaN = (C3Hf)C4H302:N.C,oH7. Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 132—132,5° (A., M., A. 309, 330). Leicht löslich in Aether, massig in Alko-
hol, schwer in Ligroiu.

a-Methyläthylsuceinnaphtilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 299) C17H19O3N = CjoN,.
NH.CO.C2H2(CH3)(C2H5).C02H. B. Aus dem Anhydrid und ,?-Naphtylamin bei 100° (A.,

Fritzweiler, A. 298, 176). — Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 179°. Leicht
löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol.

a-Methyläthylsuccinnaphtil CiyHi^OgN = ^A 2 5;.
>N.CioH7. B. Aus

CH2.CO
der Naphtilsäure (s. 0.) durch Acetylchlorid (A., F., A. 298, 176). — Nadeln aus Petru-
leumäther mit wenig Benzol. Schmelzp.: 96—97°. Leicht löslich in den meisten orga-
nischen Mitteln.

Fum. s-Methyläthylsuccinnaphtilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 298) Ci7H,903N=:CioH7.
NH.CO.C,H2(CH3)(C2H5).C02H. Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 191°
bis 192° (Ä., Mayer, A. 309, 337).

CH3.CH.CO
s - Methyläthylsuccinnaphtil Cj^Hj^OaN = •

^N.CjoH,. a) Fuma-
C2H5.CH.CO

roi'des Derivat. B. Aus der Naphtilsäure (s. o.) durch Erhitzen über ihren Schmelz-

punkt (A., M., A. 309, 338).
— Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 148—150°. Leicht

löslich in Benzol, schwer in Ligroin.
b) Malemoi'des Derivat. Prismatische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 159—160°

(A., Fritzweiler, A. 298, 166).

Trimethylsuceinnaphtilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 300) C17H19O3N = CioH^.NH.
CO.C2H(CH3)3.C02H. Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 153° (A., Oswald,
Thorpe, A. 285, 235).

(CH3)2C— CO
Trimethylsuccinnaphtil C17H17O2N = ^

'

^ ^N.CioH,. Nädelchen aus
CH3.CH.CO

Alkohol. Schmelzp.: 148° (A., 0., Th.).

s-Diäthylsuecinnaphtilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 304) CiaH.iOjN = CioHj.NH.CO,
CH(C2H5).CH(C2H5).C02H. a) Funiaroides Derivat. Nädelchen (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 202— 203° (A., Schleicher, A. 309, 340). Geht beim Erhitzen,
sowie beim Behandeln mit Acetylchlorid in das mal. Naphtil (s. u.) über.

b) Maleinoides Derivat. Derbe Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelz-

punkt: 145—146° (A., S., A. 309, 340). "Wird bei längerem Kochen mit conc. Kalilauge
in die isomere fum. Säure umgelagert. Giebt beim Erhitzen für sich oder beim Digeriren
mit Acetylchlorid das mal. Naphtil.

CHä.CH.CO
Mal. s-Diäthylsuceinnaphtil C18H19O2N = '

•

>N.CioH7. Blättchen (aus
C2H5.CH.CO

Alkohol). Schmelzp.: 118—119°. Leicht löslich in Benzol, massig in Alkohol und Eis-

essig, schwer in Ligroin (A., A. 309, 341). Liefert beim Aufspalten die mal. Naphtil-
säure (s. 0.).
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(CH3)oC.C0
Tetramethylsuccinnaphtil (vgl. Spl. Bd. I, S. 305) CisHigOaN = • >N.

(CH3)2C.CO
C10H7. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 152° (Adwers, ä. 292, 177).

a-Diisopropylsuccinnaphtilsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 310) CgoHjsOgN = C10H7.

NH.CO.CH(C3H7).CH(C3H7).C02H. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 164" (A., Ä.

292, 174).

(CH3)2CH.CH.CO
s-Diisopropylsuceinnaphtil C20H23O2N = ,^„ , ^„ /,„ ^^>N.CioH7. Nadeln

(0113)20x1 . UH . CiU

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 126° (A.). Leichtlöslich in Aether, Chloroform und

Benzol, schwer in Ligroi'n.

H.C.CO.NH.C10H7
Maleinnaphtilsäure C14H11O3N = ••

. B. Durch Vermischen der
H.C.CO2H

Lösungen von Maleinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 823) und (9-NaphtyIamin in Chloroform

(DuNLAP, Phelps, Am. 19, 495).
—

Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 200" unter Zersetzung.
Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.

C:C(NH.CioH,).C02H
Naphtylcamphoformenamincarbonsäure C22H2303N=.C8Hi4<

•

B. Analog der a-Naphtylverbindung (S. 336) (B. u. A. Tingle, Am. 23, 222).
— Nadeln

aus Toluol. Schmelzp.: 173'^ unter Zersetzung.
Aethylester C24H27O3N3 = C22H22N03(C2H5). B. Aus Campheroxalsäureester (Spl.

Bd. I, S. 352) und (?-Naphtylamin mit Kalilauge (B. u. A. T., Am. 23, 227).
— Mikrosko-

pische Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 174" unter Zersetzung.

CH(OH)CO
*Aepfelsäure-j9-Naphtil Ci^HiiOgN = • >N.C,oH7 (S. 620). [«Jd: —51,5«

CHj CO
in l"/(,iger Eisessiglösung (Walden, Ph. Ch. 17, 250).

Bromoxydimethylglutarsäurelactonnaphtalid Cj^HigOjNBr =
CH3.CBr.CH2.C.CH3

I / . B. Analog dem entsprechenden Anilid (S. 220) (Aüwers, A.

CO OCO.NHC10H7
292,232). — Prismen. Schmelzp.: 186°. Sehr leicht löslich in Aether, schwer in Ligroin.

j?-Acetglutarsäureketolaetonnaphtil (vgl. Spl. Bd. I, S. 378) C17H15O3N =
N(C,oH7).C(CH„)—
• • •

. Weisse Blättchen. Schmelzp.: 186° (Emery, A. 295, 120).
CO.CH2.CH.CH2CO

Naphtilsäure der „Balbiano'schen Säure" aus Camphersäure (vgl. Spl. Bd. I,

S. 379) CjgHigO^N = CioHj.NH.CO.CgHioO.COaH. B. Aus
/? Naphtylamin und dem

Anhydrid der Säure CgHiaOs (Balbiano, R. A. L. [5] 6 II, 3; B. 30, 1901; G. 29 II, 567).— Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 178° unter Zersetzung.

Weinsäuredinaphtalid C24H20O4N2 = CioH7.NH.CO.CH(OH).CH(OH).CO.NH.CioH7.
B. Analog dem oe-Derivat (S. 336) (Bischoff, Walden, A. 279, 150).

— Blättchen aus

Anilin. Schmelzp.: 280°. Sehr wenig löslich in Alkohol u. s. w. Liefert mit Essigsäure-

anhydrid ein Diacetylderivat. Mit Benzoylchlorid entsteht Dibenzoylweinsäure-(^-Naphtalid
und Benzoyl-f?-Naphtalid.

C2H3O2.CH.CO.NH.C10H7 , ^. .

Diacetylderivat CosHo.OrN, = •
. Nadeln aus Eisessig.28 24 6 2

C2H3O2.CH.CO.NH.C10H7
Schmelzp.: 240° (B., W.). Leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol u. s. w.

Benzolsulfonnaphtalid C1SH13O2NS = CjoH, .NH.SOa.CeHg. Längliche Tafeln.

Schmelzp.: 97° (Wheeler, Smith, Warren, Am. 19, 765). Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 102—103° (Witt, Schmitt, B. 27, 2371).

p-Toluolsulfonnaphtalid CuHisCNS = C10H7.NH.SO2.C7H7. Nadeln und Blättchen

aus Alkohol. Schmelzp.: 133° (Witt, Schmitt, B. 27, 2371).

*(?-Naphtalidosäuren {S. 621-623).
* Naphtylglycin C,2Hii02N = CjoHj.NH.

CH2.CO2H {S. 621). Verwendung bei der Darstellung von Disazofarbstotfen : Kinzl-

BERGER & Co., D.R.P. 74 775; Frdl. III, 707.

*j?-Naphtylglyein-(?-Naphtylamid CgoHigONa = C10H7.NH.CH2. CO. NH.C10H7
(S. 621, Z. 20 V. 0.). B. Bei der Einwirkung von j^-Naphtylamin auf Glyoxalnatrium-
bisulfit (Hptw. Bd. I, S. 966), neben viel j?-Naphtindolsulfonsäure (S. 342) (Hinsberq,

SiMcoFF, B. 31, 251).
— Schmelzp.: 173°. Kaum löslich in Wasser, schwer in heissem

Alkohol, ziemlich in heissem Eisessig.
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Naphtylaminomalonsäure C1SH11Ü4N = CioHj .NH.CH(C02H)2. B. Durch Er-

hitzen von Chlor- oder Brom - Malonsäure (Hptw. Bd. I, S. 651—652) mit j^-Naphtylamin
in alkoholischer Lösung (Blank, D.E.P. 95 268; C. 1898 I, 542).

—
Schmelzp.: 111».

Löslich in Alkohol und Wasser.

Diäthylester C17H19O4N = CloHj.NH.CHlCOa.CaHs),,. B. Durch 2-stdg. Kochen von

2 Mol.-Gew. in Alkohol gelöstem ^-Naphtylamin mit 1 Mol.- Gew. Brommalonester (Spl.

Bd. I, S. 282) (B., B. 31, 1816; D.R.P. 95268; C. 18981, 542).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 88". Leicht löslich. Geht beim Erhitzen auf 230" in
(?- Naphtindoxylsäure-

äthylester (Spl. zu Bd. IV, S. 403) über.

*Aldehydderivate der Naphtylamine (Ä 625— 620. Base CäaHigNa. B. Aus

j?-Naphtylamin durch Formaldehyd in salzsaurer, alkoholischer Lösung in geringer Menge
neben anderen Producten (s. S. 330 bei j9-Naphtylamin) (Morgan, Soc. 73, 553).

— Hell-

gelbe Nadeln. Schmelzp.: 186— 187". Ziemlich löslich in heissem, fast unlöslich in

kaltem Alkohol, schwer in heissem Wasser, leicht in Benzol. — C22HigN2.HCl. Weisse
Nadeln. Schmelzp.: ca. 255". — CjaHigNa-HNOa. Farblose Nadeln.

Methylen-Bis-l-ehlor-2-naplitylamin CaiHigNoCIa = CHalNH.CioHgCOa. B. Aus

l-Chlor-2-Naphtylamin (S. 330) in Eisessig und Formäldehydiösung (M., Soc. 77, 821).
—

Nadeln aus Benzol oder Chloroform. Schmelzp.: 179— 180".

Methylen -Bis-l-brom-2-naphtylamin CsiKigN^Bra = CH2(NH . CioH6Br)2. Farb-

lose Nadeln. Schmelzp.: 145" (M., Soc. 77, 820).

*(?-Naphtylamin und Glyoxal {S. 623— 624).
* Ö-Naphtindolsulfonsäuren

CH.

C^HgOsNS =
/\/\_NH>^-^^3H^-^

(Ä 623). B. Bei der Einwirkung von

(?-Naphtylamin auf Glyoxalnatriumbisulfit, neben /?-Naphtylglycin-j9-Naphtylamid (S. 341)

I Hinsberg, B. 21, 113}; (H., Simcoff, B. 31, 250).
— Das Natriumsalz, mit Zinkstaub

gemischt, liefert bei der trockenen Destillation (9-Naphtindol (Spl. zu Bd. IV, S. 394).

/C:N.OH
*
Isonitrosonaphtoxindol C12H8O2N2 = CioHe< >C0 (S. 623, Z. 4 v. u.). Darst.

\NH
Man fügt zu 'der 70" warmen Lösung von 1 g /?-naphtindolsulfosaurem (s. o.) Kalium
in 100 ccm Wasser, 10 ccm Eisessig und unter Umschwenken 10 ccm 10"/oige NaNOg-
Lösung (H., S., B. 31, 252, 804).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 230" unter Zer-

setzung.

*/?-Naphtisatin CiaHjOjN = CioH8<^2>CO {S. 624). Darst. Man lässt lg

1-Nitrosonaphtoxindol (s. 0.) 2V2
—3 Stunden mit 20— 30 ccm Schwefelsäure vom Kp: 130"

kochen (Ausbeute: ca. 70"/« der Theorie) (H., S., B. 31, 253).
— Schmelzp.: 252". Con-

densirt sich mit o-Phenylendiamin zu Naphtindophenazin (Hptw. Bd. IV, S. 1212).

jS-Naphtdioxindol doHgOjN = CioH6<^g'^>CO. B. Man trägt Zinkstaub

in die Eisessiglösung des j?-Naphtisatins (s. 0.), bis Entfärbung eingetreten ist (H., S.,

B. 31, 254).
— Farblose oder schwach bräunliche Kryställchen aus SOj-haltigem Alkohol.

Schmelzp.: 216". Löslich in heissem Alkohol und Eisessig, sehr wenig löslich in Wasser
und CHCI3.

*
Cyanderivate der Naphtylamine [S. 624— 625). *j9-Tri-(9-Naphtylguanidin-

dicyanid C33H23N5 {S. 624—625). B. Aus |?-Naphtylamin und Cyan in starker Essigsäure
(Meves, J. pr. [2] 61, 468).

— Gelbe Masse. Schmelzp.: 225—226". Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in organischen Mitteln. Die rothen Salze werden durch Wasser zersetzt.

* Sulfonsäuren der Naphtylamine (S. 625— 632).

*Naphtylaminsulfonsäuren C10H9O3NS {S. 625— 629). a) *l-Naphtylaniinsulfon-
säure(2) CioH8(NH2).S03H (S. 625). B.

} (Landshoff & Meyer, B. 24, 3472)J;
D.R.P. 56 563; Frdl. II, 269). Das Natriumsalz entsteht durch Erhitzen von «-naphtyl-
sulfamidsaurem Natrium (S. 344) auf 185—190" (Tobias, D.R.P. 79 132; Frdl. IV, 527).
Durch 2—3-stdg. Erhitzen von naphtionsauren Salzen (S. 343) in siedendem Naphtalin
(Bayer & Co., D.R.P. 72 833; Frdl. III, 427). Durch Erhitzen von a-Naphtylamin mit
aromatischen AminosulfonsäurCn

,
z.B. Sulfanilsäure (S. 322), auf 180— 190" (B. & Co.,

D.R.P. 75 319; Frdl. III, 428) oder mit Naphtionsäure bezw. anderen Naphtylaminsulfon-
säuren auf 170—190" (B. & Co., D.R.P. 77118; Frdl. III, 429). — Verwendung für
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DiphenylnaphtylmethanfarbstotFe: Bayer & Co., D.R.P. 76 073, 80 510; Frdl. IV, 209, 210;
Geiqy & Co., D.ll.P. 80 982; FrcH. IV, 212.

S. 625, Z. 27 v.o. .statt: „(7,2/7„xV508" lies: „Ci^H,,O^NS''.

b) *l'Naphtylnniinsulfonsäure(3) (S. 625). B. Bei der Reduction von 1-Naph-
ty!atnindisulfon8äure(3,8) (S. 346) mit Natriumamalgam (Friedländer, Lücht, ä 26, 3032;
Fr., B. 28, 1951) oder beim Kochen mit Schwefelsäure von 75 "/o (Kalle & Co., D.R.P.
64 979; Frdl. III, 425).

— Nadeln. Durch Erhitzen mit Toluidin und salzsaurem To-
luidin über 140" entsteht Ditolylnaphtylendiamin {vgl. Spl. zu Bd. IV, S. 921) (Bayer
& Co., D.R.P. 75 296; Frdl. III, 501). Die Diazoverbindung (citronengelbe Krystalle)

giebt beim Kochen mit Wasser l-Naphtolsulfonsäure(3) (Spl. zu Bd. II, S. 872) (Gattek-
MANN, Schulze, B. 30, 54). Kuppelt nicht mit Diazobenzolchlorid, jedoch leicht mit

p-Nitrodiazobenzolchlorid in Gegenwart von Natriumacetat. Verwendung für AzofarbstoflPe

vgl. z. B.: B. & Co., D.R.P. 65 262; Frdl. III, 769. — *Ba.Ä2 -\- H2O. Nadeln.

c) *l-jVaphtylarninsulfonsäure(4), Naphtionsäure CioH3(NH2).S03H-{- V2H2O
[S. 625— 626). B. Aus a-Nitrouaphtalin (8 99) durch folgeweise Behandlung mit Zink-

staub und SO2 in wässerig-alkoholischer Lösung (Bretschneider, J. pr. [2] 55, 299J. Durch
Erhitzen von l-Chlor- oder Bromnaphtalin-Sulfonsäure(4) (Hptw. Bd. II, S. 205, 210) mit

Ammoniak auf 200—210° (Oehler, D.R.P. 72 336; Frdl. III, 435).
— Für Azocombi-

nationen vielfach verwendet. Verwendbar für die Condensation mit alkylirten Diamino-

benzhydrolen zu Leukoverbindungen der Diphenylnaphtylmethanreihe (Bayer & Co., D.R.P.

98546; C. 1898 II, 836).
— *Na.CioH803NS -\- 4H2O. Dimorph (labile Modification:

rhombisch; stabile Modification: monoklin) (Lehmann, Muthmann, Ramsay, Z. Kr. 30, 71).

d)
* l-NaphtylaminsulfonsäU7-e(5) CioH6(NH2).S03H + H2O {S. 626). B. Durch

Erhitzen von l-Chlornaphtalinsulfbnsäure(5) (S. 103) mit Ammoniak auf 200 — 210" (Oehler,
D.R.P. 72 336; Frdl. 111, 435).

— Giebt laeim Verschmelzen mit Alkali 5-Aminonaphtol(l)
(Spl. zu Bd. II, S. 865) (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 49 448; Frdl. II, 280). Reaction:

Bromwasser (1 Tropfen) erzeugt eine intensiv violette Färbung, die rasch durch Roth-
violett in Kirschroth übergeht und dann ganz verblasst (Kohner, J. pr. [2] 61, 228). Ver-

wendung für Azofarbstoffe vgl. z. B.: Soc. St. Denis, D.R.P. 45 787; Frdl. II, 310; Act.-

Ges. f. Anilinf., D.R.P. 58 505; Frdl. III, 694. Verwendbar für die Condensation mit

alkylirten Diaminobenzhydrolen zu Leukoverbindungen der Diphenylnaphtylmethanreihe
(Bayer & Co., D.R.P. 98 546; C. 1898 II, 836).

l-Acetaminonaphtalinsulfonsäure(5) Ci2H,j04NS -j- 4H2O = CHa.CO.NH.CioHg.
SO3H -j- 4H2O. Krystallinisches Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser (Bad. Anilin- u.

Sodaf., D.R.P. 69 555; Frdl III, 433).

e)
* l-Naphtylaminsulfonsäure(6) C,oH6(NH2).S03H + 2H2O {S. 626—627).

Verwendung für Azofarbstotife vgl. z. B.: Bayer & Co., D.R.P. 65 262, 67 261, 71015,
75 411, 86 420, 92 799; Frdl. III, 669, 769, 774, 782; IV, 755, 843; Cassella & Co.,
D.R.P. 83 572, 87 973; Frdl. IV, 735, 863.

S. 626, Z. 2 V. n. statt: „alkoholischen''^ lies: „alkalischen''^

S. 627, Z. 21 V. 0. statt: „Gi^H.^N^SO^" lies: „G.^H.^N^SOa."
f) *l-Naphtylaminsulfonsäure(7) CioHa(NH2).S08H + H2O (& 627). Durch

Verschmelzen mit Alkali entsteht 8-Aminonaphtol(2) (Hptw. Bd. II, S. 886) (Cassella & Co.,
D.R.P. 69 458; Frdl. III, 476). Verwendung für Azofarbstoffe vgl. z. B.: Kalle & Co.,
D.R.P. 73 901, 84 460; Frdl. III, 552; IV, 737; C. & Co., D.R.P. 87 973; Frdl.lV, 863;
Bayer & Co., D.R.P. 65 262, 67 261, 71015, 75 411, 92 799; Frdl.lU, 669, 769, 774, 782;

IV, 755.

S. 627, Z. 25 V. u. statt: „C^^H^^N^SO^'' lies: „Ci^Hi^N^SOs".

g) *l'Naphtylaminsulfonsäure(8) C,oHe(NH2).S08H + H2O (Ä 627). B. Beim
Erhitzen von 1 Thl. des Natriumsalzes der 1,8 Naphtsultamdisulfonsäure(2,4) (S. 347) mit

Salzsäure von 207o auf 150" (Dressel, Kothe, B. 27, 2140). {.
. . 1,8-Nitronaphtalin-

sulfonsäure ... (H. Erdmann, A. 247, . . . 275, 274)} vgl. Schoellkopf, D.R.P. 40571;
Frdl. I, 393. Wird durch Diazotiren u. s. w. in 1,8-Naphtsulton (Hptw. Bd. II, S. 872,
Z. 27 V. o.) übergeführt. Giebt beim Verschmelzen mit Alkali 8-Aminonaphtol(l) (Bad.
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 55 404; Frdl. II, 281). Verwendung für Azofarbstoffe vgl.
z. B.: Bayer & Co., D.R.P. 96 083; C. 18981, 1254; Farbw. Mühlheim, D.R.P. 108 546;
G. 19001, 1183.

l-Acetaminonaphtalinsulfonsäure(8) Ci<,Hii04NS] = CH3.CO.NH.C,oH6.S03H.
Nadeln (B. & Co., D.R.P. 75 084; Frdl. III, 429).

h)
* 2-Naphtylaniinsulfonsäure(5) {S. 627—628). \Darst. Man lässt ....

conc. Schwefelsäure stehen (Erdmann, A. 275, 277)} Dahl & Co., D.R.P. 29 084, 32 271,
32 276; Frdl. 1, 421—427. — Verwendung für Oxazinfarbstoffe: Bad. Anilin- u. Sodaf.,
D.R.P. 80 532; Frdl. IV, 483.
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i)
*
2-Naphtylaniinsiilfonsäure(6) CioH6(NH2).S03H + H2O (Ä 628). B.

\

( B. 20, 76)} vgl. D.R.P. 22 547; Frdl. I, 414. -
\
Üarst. Man erhitzt .... im

Ammoniakstrome auf 250'' (Landshofp ....)}, D.R.P. 27 378; Frdl. I, 416. — Bei der Ein-

wirkung von Natriumhypochlorit entsteht l,2-Naphtazin-6,6'-Disulfonsäure (Spl. zu Bd. IV,
S. 1084) (Meigen, Normann, B. 33. 2717). Verwendung für Azofarbstoffe vgl. z. B.:

Brönner, D.R.P. 22 547; Frdl. I, 414; Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 35 615; Frdl. I, 473;
Leonhärdt & Co., D.R.P. 38 735; Frdl. I, 510. Verwendung für OxazinfarbstoflFe : Bad.
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 80 532; Frdl. IV, 483.

k) *2-Naphtylaminstilfonsäure(7) CioHgCNH^l.SOgH -f H^O {S. 628). B.
{

Bayer, Ddisberg, . . . .){; vgl. D.R.P. 39 925, 41 505: Frdl. -I, 427, 428. {Entsteht auch
.... 2,5-Naphtylaminsulfonsäure .... 2,8-8äure}; vgl. D.R.P. 42 272, 42 273; Frdl. I, 429,
430. {Aus 2-Naphtol-7 Sulfonsäure und NHg bei 200« (Weinberg, . . . .; B., D.)}; Cas-
SELLA & Co., D.R.P. 43 740; Frdl. II, 265 {vgl. B. 21 Ref., 557}. Trennung von der
2.6-Säure durch die Cu- oder Pb Salze: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 44 248, 44 249; Frdl
II, 263, 264. Beim Behandeln mit kalter, raur-hender Schwefelsäure entsteht ausser der

4j7- und 5,7 -Disulfonsäure auch die 1,7 -
Disulfonsäiire. Verwendung für AzofarbstofiEe

vgl. z.B.: Act. Ges. f. Anilinf.; Bayer & Co., D.R.P. 42 021, 46 623, 48 074; Frdl. I, 479;
II, 381, 382; C. & Co., D.R.P. 4fM34; Frdl. II, 420. Verwendung für Oxazinfarbstoffe :

Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 80 532; Frdl. IV, 483.

j5-Dinaplitylamindisulfonsäure(7,7') C20H15O6NS2 = NH(CioH8.S03H)2. B. Aus
2-Naphtylaminsullün^äure(7) durch Behandeln mit Natriumbisulfit bei 100" (Bayer & Co.,
D.R.P. 114 974; C. 1900 11, 1093).

— Wird aus alkalischer Lösung durch Samen nicht

gefällt. Die saure Lösung giebt mit salpetriger Säure eine fast farblose Nitrosoverbin-

dung.
— Natriumsalz. Feine, weisse Kryställchen. Die wässerige Lösung fluorescirt

schwach grün.
1)

* 2-Naphtylmmnsutfonsäure(8) (S. 628). B.
{.

. . . (Forsling, B. 20, 2100;
vgl. Green, B. 22, 722)}; Dahl & Co., D.RP. 29 084; Frdl. 1, 421. Giebt mit p-Nitro-
diazobenzol in alkalischer Lösung die Diazoaminoverbindung, in saurer Lösung die ent-

sprechende Azoverbindung (Noelting, Bfanchi, C. 1898 II, 1049). Verwendung für Oxazin-
farbstoffe: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 80 532; Frdl. IV, 483.

n)
*
Thionaphtanisäuref a-Naphtylsnlfamidsäure C10H7.NH.SO3H (S. 628 bis

629). B. Durch Erhitzen von sulfamidsaurem «-Naphtylamin (S. ;i29— 3.S0) (Paal, Jänicke,
B. 28, 8164).

— Darst. Durch Einwirkung von SO3HCI oder SO3 auf überschüssiges
a-Naphtylamin (Tobias, D.R.P. 79 132; Frdl. IV, 527). — Nadeln aus Wasser. Schmelz-

punkt: 272" unter Zersetzung. Die Salze wandeln sich beim Erhitzen auf ca. 200° in

Salze der l-Naphtylaminsulfonsäure(2) (S. 342) um. — *
NH4.CioH803NS. Glänzende Blätt-

chen aus Wasser. Schmelzp. : 245". Schwer löslich in kaltem Wässer und Alkohol. —
Natriumsalz. Blättcheu. —

Ba(CijH803NS)2. Niederschlag. Glänzende Flitter aus
heissem Wasser. — Ag.CioHgOgNS. Krystallinischer Niederschlag. Nädelchen aus Wasser.

o)
*
ß-Naphtylsiilfamidsäure C10H7.NH.SO3H (Ä 629). B. Durch Erhitzen von

2-naphtylamin-l-sulfonsauren Salzen (s.u.) auf 230° (T., D.R.P. 74 688; Frdl. III, 443).

p) 2-Naphtylaminsulfonsäure(l) CioHg(NH.2).S03H. B. Durch 20-stdg. Erhitzen
von 2-naphtol-l-suifünsaurem Natrium (s. Spl. zu Bd. II, S. 890) mit 4 — 5 Thln. 15 bis

207oigem Ammoniak auf 220—230° (T., D.R.P. 74 688; Frdl. III, 443).
— Blätter oder

wasserhaltige Nadeln aus Wasser. Schwer löslich in kaltem Wasser. Durch Erhitzen auf
230° wandeln sich die Salze in j$-naphtylsulfamidsaure Salze (s. o.) um. Verwendung für
Azofarbstoffe vgl. z. B.: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 112 833; C. 1900 II, 552. —
Natrium salz. Blättchen mit 1 Mol.- Gew. H^O aus Wasser oder verdünntem Alkohol.

q) 2-Naphtylaminsulfonsäure(4) CioH6(NH2).S03H. B. Durch Erhitzen von
2-Naphtolsulfonsäure(4) (Spl. zu Bd. II, S. 890) mit Ammoniak (Kalle & Co., D.R.P.
78 603; Frdl. IV, 535).

— Nadeln mit 1 Mol.- Gew. H.,0 aus viel Wasser. Die Diazo-

verbindung bildet gelbe, in Wasser ziemlich schwer lösliche Nadeln. — Natriumsalz.
Glänzende Schuppen mit 4 Mol.-Gew. H2O. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.
Die Lösung fluorescirt violett. — Kaliumsalz. Nädelchen mit IV2 Mol.-Gew. H2O.

Alkyl- und Ary luaphtylaminsu Ifonsäureu. Ueber Alkylirung der Naphtyl-
aminsulfonsäuren vgl. Bayer & Co., D.R.P. 41 506, 41 510; Frdl. I, 434, 435. Verwendung
der alkylirten j? Naphtylaminsulfonsäuren für Azofarbstoffe: B. & Co., D.RP. 41 761, 43 169,
43 196, 43 204; Frdl. I, 480, 481; II, 375, 377. Ueber Sulfonsäuren des Dimethyl «-Naph-
tylamins und Ueberführung der Disulfonsäui'e in eine Dimethylaminonaphtolsulfonsäure
vgl.: Kalle & Co., D.R.P. 90 274; Frdl. IV, 603. Ueber Sulfonsäuren des Phenyl-
/?-Naphtylamins vgl. auch: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 38 424; Frdl. I, 417; Zimmer,
D.R.P. 45 940; Frdl. II, 266. j?j5-Dinaphtylamin (S. 333) liefert durch Sulfurirung Disulfou-

säuren, aus denen durch Erhitzen mit Mineralsäuren ein Gemisch von
j^-Naphtylamin- und

|?-Naphtol-Sulfonsäuren entsteht (Kern, Sandoz, D.R.P. 64 859; Frdl. IV, 445).
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Phenylnaphtylaminsulfonsäuren CieH,308NS=C6H5.NH.CioH8.S03H. a) Derivat
der IfS-Säure (NH in 1). B. Durch Erhitzen von 1-Naphtylaminsulfonsäure (8) (S. 343)
mit Anilin und dessen Chlorhydrat auf 110—170" (B. & Co., D.R.P. 70 349; Frdl. III, 513).— Blättcheu. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Verwendung für Azofarbstoflfe : B. & Co.,

D.R.P. 75 571; Frdl. IV, 717.— Natriumsalz. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

Schmilzt krystallwasserhaltig schon bei Handwärme.
Ueber die analogen o- undp-Tolylderivate vgl.: B. & Co., D.R.P. 71 158, 71 168,

75 571; Frdl. III, 515, 516; IV, 717.

b) Derivat der 2,5-Säure (NM in 2). B. Entsteht neben der 2,8-Säure (s. u.)

bei allmählichem Eintragen von 10 Thin. Phenyl-/?-Naphtylamin (S. 333) in 40 Thle.

Schwefelsäure (Clayton Aniline Co., D.R.P. 53 649; Frdl. II, 266; Lesser, B. 27, 2364).
Man lässt 2 Tage lang stehen und giesst in 160 Thle. Wasser; das nach dem Abkühlen

ausgeschiedene Gemenge der beiden Säuren wird mit 300 Thln. Wasser und wenig über-

schüssigem Ammoniak gekocht und heiss filtrirt. Beim Erkalten krystallisirt das Salz der

2,5-Säure: Na.CieHi^OaNS.

c) Derivat der 2,8-Säure (NH in 2). B. Siehe oben die 2,5-Säure sub b

(Clayton Co.; L.).
— Na-CigHioOgNS. Grüne Blättchen.

o-Tolylnaphtylaminsulfonsäuren C17H15O3NS = C7H7.NH.C10He.SO3H. a) Deri-
vat der 2,5-Säure (NH in 2). B. Neben der 2,8-Säure (s. u.) bei der Einwirkung
conc. Schwefelsäure auf o-Tolyl-(?-Naphtylamin (Hptw. Bd. II, S. 603) (Clayton Co., D.R.P.

57 370; Frdl. III, 512).
— Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und

Aether. — Natriumsalz. Mikroskopische, rechtwinklige Platten. 100 Thle. Wasser von

15" lösen 2,2 Thle. Salz. — Calciumsalz. Blättchen. Fast unlöslich in heissem Wasser.

b) Derivat der 2,8-Säiire (NH in 2). B. Neben der 2,5-Säure (s. o.) bei der

Einwirkung von conc. Schwefelsäure auf o-Tolyl |9-Naphtylamin (Clayton Aniline Co.,

D.R.P. 57 370; Frdl. III, 512).
— Natriumsalz. Blättchen aus Wasser. 100 Thle.

Wasser von 15" lösen 2,09 Thle. — Calcium- und Baryumsalz. Blättchen. Ziemlich

leicht löslich in heissem Wasser.

Dinaphtylamindisulfonsäure s. S. 344.

*Chlornaplitylaminsulfonsäuren CioHgOgNClS = CioH5Cl(NH2).SOsH {S. 629 bis

630). i)* 8-Chlor-l-Naphtylaminsulfonsäure(5) CioHgOaNClS + HjO {S. 629).

B. Aus 1,8-Chlornaphtylamin (Hptw. Bd. 11, S. 593) durch Behandeln mit rauchender

Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 112778; C. 1900 II, 511).
— Giebt beim Ver-

schmelzen mit Aetzalkalien 8-Aminonaphtol(l)-Monosulfonsäure(4) (Spl. zu Bd. II, S. 875).

l-Nitroso-2-Naphtylaminsulfonsäure(6) CioH804N,S == NO.CioH5(NH2).S03H. B.

Durch Einwirkung von Ammoniak auf l-Nitrosonaphtol(2) Sulfonsäure(6) (Kalle & Co.,

D.R.P. 60 120; Frdl. III, 808).
— Gelbe Nadeln. Eisenvitriol färbt die essigsaure Lösung

nicht. — Natriumsalz. Grüne Blättehen. Ziemlich leicht löslich in Wasser.

*
Nitronaphtylaminsulfonsäuren CioHgO^N^S = N02.C,oH5(NH2).S03H {S. 630).

Nitroderivate der l-Aminonaphtalinsulfonsäure(6) und der l-Aminonaphtalinsulfonsäure(7)

vgl.: Cassella & Co., D.R.P. 73 502; Frdl.lU, 511).

b)
* 6-Nitro-2-Naphtylaminsulfonsäure( 8) (S. 630). B. {.

. . . (Friedländek,

LüCHT, )}; vgl.: Immerheiser, D.R.P. 57 023; Frdl. III, 511).

c) 5-Nitro-l-Na2)htylaniinsulfonsäure(2). B. Durch Einwirkung von Salpeter-

Schwefelsäure auf l-Naphtylaminsulfousäure(2) (S. 342) bei niederer Temperatur (Cassella
& Co., D.R.P. 70 890; Frdl. 111, 482).

— Gelbe Flocken. Schwer löslich in Wasser.—
Natriumsalz. Gelbe Blättchen.

2,4-Dinitro-l-]Sraphtylaminsulfonsäure(7) C,oH707N3S = (N02)2CioH4(NH2).S03H.
B. Durch Nitriren des Acetylderivats der l-Naphtylaminsulfonsäure(7) (S. 343) in conc.

Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf, D.R.P. 87 619; Frdl. IV, 722).
— Verwendung als

Azocomponente : B. A. u. S. — Natriumsalz. Braune Nadeln.

* Naphtylamindisulfonsäuren CoHgOgNSa = NH2.CioH5(S03H)2 {S. 630— 631)

A. *Di&ulfonsäuren des « Naphtylamins (& 630—631 a bis f.').

Die im. Hptw. S. 630, Z. 26—36 v. o. als 1 - Naphtylamiti- 2,7
- Disulfonsäure aufge-

führte Verbindung ist als l-Naphtylamin-3,6-Disulfonsäure erkannt worden (vgl.

S. 105 Nitroiiaphtalindisiilfonsüure sub a); vgl. Armstrong, Wynne, B. 29 Ref., 225.

Die Bildungsweise [Durch 8-stdg. Erk/txen von l-Naphfyl'imin-2,4,7-Trisulfonsäuresalxen
mit (5 Thln.) Wasser auf 230'' {B. 25 Ref., 700J\ ist zu streichen. Die 1-Naphtylamin-

disulfonsäure(3,6) geht durch Erhitzen mit der dreifachen Menge Wasser auf 180" in

l-Naphtoldisulfonsäure(3,6) (Spl. zu Bd. 11, S. 873) über (Friedländer, Taussiq, B. 30,

1462). Durch Verschmelzen mit Alkali entstehen neben einander 4-Aminonaphtol(2)-

Sulfonsäure(7) uud 5-Aminonaphtol(2)-Sulfonsäure(7) (Spl. zu Bd. II, S.892) (Cassella & Co.,
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D.R.P. 82676; Frdl. IV, 572).
— Na-CioHgOgNSa + SVsHgO. Nadeln (A., W., P. Gh. S.

Nr. 154).

*l-Naphtylamindisulfonsäure(3,8) NH2.CioH5(S03H)2 + SH^O {S. 630, Z. 15

V. u.). B.
{ (Bernthsen, B. 22, 3328)}; Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 45 776; Frdl.

II, 253; Ewer, Pick, D.R.P. 52 724; Frdl. II, 255. — Geht beim Erhitzen mit aromatischen

Aminen auf 150— 170*" in l,3-Diaryldiaminonaphtalin-8-Sulfonsäuren über (Bayer & Co.,

D.R.P. 75 296; Frdl. III, 500). Die diazotirte Säure (farblose, schwer lösliche Nadeln)
liefert beim Verkochen mit schwefelsäurehaltigem Wasser l-Naphtoldisulfon8äure(3,8)

(Hptw. Bd. II, S. 873) (vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 55 094; Frdl. II, 257). Ver-

wendung für AzofarbstoflPe vgl. z. B.: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 46953; Frdl. 11, 380.

*l-Naphtylamindisulfonsäure(4f6) (II) (5. 630, Z. 5 v. u.). B. Entsteht zu

ca. 30%, neben ca. 70% 4,7-Disulfonsäure (s. u.), wenn man 100 Thle. Naphtionsäure

(S. 343) langsam in 350 Thle. rauchende Schwefelsäure von 25 7o Anhydridgehalt unter-

halb 30" einträgt und die Sulfurirung 2—3 Tage laug wirken lässt (Dahl & Co., D.R.P.

41957; Frdl. I, 407). — Durch Verschmelzen mit Aetznatron bei 180—200" entsteht

5-Aminonaphtol(2)-Sulfonsäure(8) (Spl. zu Bd. H, S. 892) (D. & Co., D.R.P. 68 282; Frdl.

III, 478). Liefert beim Verschmelzen mit Alkali l,6-Dioxynaphtalinsulfonsäure(4) (Spl.

zu Bd. II, S. 983) (D. & Co., D.R.P. 57014; Frdl. II, 274, 563). Verwendung für Oxazin-

farbstoffe: Bad. Anilin- und Sodaf., D.R.P. 80 532; Frdl. TV, 483.

S. 630, Z. 4 V. u. statt: „in der Kälte'' lies: „bei 120"".

*l-Naphtylamindistilfonsäure(4:,7) (III) {S. 631, Z. 1 v. o.). B. {Siehe die

Säure II (Erdmann, A. 275, 220)}; vgl. Dahl & Co., D.R.P. 41957, 42440; Frdl. I,

407—411. — Rosettenförmige oder verfilzte Nadeln aus Wasser. 100 Thle. Wasser von

20" lösen 0,7%, von 100" 5"/o der Säure. Unlöslich in 85%igem Alkohol. Verwendung
für Azofarbstoffe vgl. z. B.: Poierier, Rosenstiehl, D.R.P. 52616.

* l'Naphtylamindisulfonsäure(4, 8) {S. 631, Z. 4 v. o.). B. Durch Sulfurirung
von l-Naphtylaminsulfonsäure(8) (S. 343) (Schoellkopf, D.R.P. 40571; Frdl. I, 394).

—
Liefert beim Erhitzen mit conc. Natronlauge auf 250" l,8-Dioxynaphtalinsulfosäure(4)

(Spl. zu Bd. 11, S. 983), bei 200" jedoch 8-Aminonaphtol(l)-Sulfonsäure(5) (Spl. zu Bd. II.

S. 875) (Bater & Co., D.R.P. 71836, 75317; Frdl. III, 449, 450).

l-Naphtylannndisulfonsäure(2,4). B. Durch Behandlung von 1-Nitronaphtalin
mit Bisulfitlösung bei 100" (Höchster Farbw., D.R.P. 92081; Frdl. IV, 528).

— Die Diazo-

verbindung liefert mit verdünnter Salpetersäure 2,4-Dinitronaphtol(l).

l-Naphtylaniindisulfonsmire(2,7). B. Durch Erhitzen der Salze der 1-Naphtyl-

amintrisulfonsäure(2.4, 7) (S. 347) mit Wasser unter Druck (Kalle & Co., D.R.P. 62 634;
Frdl. III, 431).

— Nadeln. Wird beim Erhitzen mit Wasser unter Druck in 1-Naphtyl-
aminsulfonsäure(7) (S. 343) übergeführt. Verwendung für Diphenylnaphtylmethanfarb-
stoflFe: Bayer & Co., D.R.P. 76073; Frdl. IV, 209. — Das Natriumsalz wird durch Koch-
salz nicht gefällt; seine wässerige Lösung fluorescirt blaugrün.

— Baryumsalz. Nadeln.

Sehr wenig löslich in heissem Wasser.

l-Naphtylaniindisulfonsäure(2f8)(?). B. Durch 15-stdg. Erhitzen von 1,8-Napht-

sultamdisulfonsäure(2,4) (S. 347) mit 40"/oiger Schwefelsäure auf 112—114" (Cassella & Co.,

D.R.P. 75 710; Frdl. IV, 558).
— Verfilzte Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser; die

alkalischen Lösungen fluoresciren grün.

l-Naphtylaniindisulfonsäure(5,7)(?). B. Durch Sulfuriren von Acet-a-Naph-
talid oder dessen 5-Sulfonsäure (S. 343) und Verseifen der Acetylverbindung durch Kochen
mit verdünnter Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 69 555; Frdl. HI, 433).

—
Sehr leicht löslich in Wasser. — Natriumsalz Na.CioH806NS2 + CioHgOgNSg + 511.^0.

Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

l-Naphtylatnindisulfonsäure(5,8). B. Durch Reduction des aus Naphtalin-

disulfonsäure(l,4) mit Salpetersehwefelsäure entstehenden Nitrokörpers (Bayer&Co., D.R.P.

70857; Frdl. IV, 426; Gattermann, B. 32, 1156).
— Sehr wenig lösliche Nädelchen; die

alkalische Lösung fluorescirt intensiv grüngelb. Durch Erhitzen mit Natronlauge auf 250"

entsteht l,8-Dioxynaphtalinsulfonsäure(4) (B. & Co., D.R.P. 77 285; Frdl.IV, b^8). Giebt

durch Erhitzen mit Alkalien auf 150—170" die 8-Aminonaphtol(l)-Sulfonsäure(4) (B. & Co.,

D.R.P. 75055; Frdl. III, 452). Wird von Natriumamalgam in schwefelsaurer Lösung in

«-Naphtylamin übergeführt.
— Na-CioHgOgNSa + IV2H2O. Würfel aus sehr verdünnter

Salzsäure. Schwer löslich in kaltem Wasser.

l-Naphtylamindisulfonsüure(6,8). B. Durch Sulfuriren von 1-Acetaminonaph-
talinsulfonsäure(8) (S. 343), neben der 4, 8-Disulfonsäure (B. & Co., D.R.P. 75 084, 80853;
Frdl. III, 430; IV, 555). Durch 4— 6-stdg. Kochen von l-Naphtylamintrisulfonsäure(4,6,8)
(S. 348) mit 75"/oiger Schwefelsäure (Kalle & Co., D.R.P. 83146; Frdl. IV, 529).

— Ver-

dünnte Lösungen der Säure fluoresciren grün. Durch Erhitzen mit Kalilauge auf 180—200"
entsteht 8-Aminonaphtol(l)-Sulfonsäure(3). Die Lösungen der Salze fluoresciren grün.
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Nach Austauach der NH,- Gruppe gegen Wasserstoff resultirt Naphtalindisulfonsäure(l,3).— Neutrales Natriumsalz. Prismen. Sehr leicht löslich. — Saures Natriumsalz

Na.CioHgOeNSa (bei 180—190"). Nadeln, Sehr leicht löslich in warmem Wasser.

B. *Disulfonsäuren des /?-Naphtylamins (ß. 631 g bis o).
*
2-Naphtylam,^n-

disulfonsäure(l,6) {S. 631, Z. 10 V. 0.). B.
\ FoKSLiNG, B. 21, 3495

j; Armstrong,
Wynne, B. 24 Ref., 716.

* 2 - ]Sraphtylaniindisulfonsäure(l, 7) {S. 631, Z. 16 v. o.). B.
\ (Dressel,

KoTHE, B. 27, 1194}; D.R.P. 79243; Frdl.lY, 541).
"
2-Naphtylatnindisulfonsänre(3,(i) (S. 631, Z. 22 v. o.). Verwendung für Azo-

farbstoffe vgl. z. B.: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 41095, 52828-, Frdl. I, 476; II, 356.

*2-Naphtylaniindisulfonsäure(3,7) {S. 631, Z. 25 v. o.). Verwendung für Azo-

farbstoffe vgl. z. B.: Cassella & Co., D.R.P. 46711; Frdl. II, 381.

S. 631, Z. 30 V. u. statt: „Aus ß-Naphtylamin und H^S^O/^ lies: „Aus 2-Naphtyl-
atninsulfonsäure{7) und H^S.^O',''^.

*
2-Naphtylamindisuffonsmire(5f7) {S. 631, Z. 23 v.u.). B. Durch längeres

Kochen von 2-Naphtylamintrisulfonsäure(l,5,7) (S. 348) mit verdünnten Mineralsäuren

(Bayer & Co., D.R.P. 80878; Frdl.TV, 578). Aus 2-Naphtylaminsulfonsäure(7) (S. 344)
und rauchender Schwefelsäure [s. 2-Naphtylamindisulfonsäure(l,7)] (Dressel, Kothe, B.

27, 1194).
— Verwendung für Oxazinfarbstoffe : Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 80532; Frdl.

IV, 483.

*2-Naphtylaniindisiilfonsüure(6,8) (S. 631, Z. 20 v .u.). Verwendung für Oxa-

zinfarbstoffe: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 80532; Frdl. IV, 483. Verwendung für Azo-

farbstoffe vgl. z. B.: Cassella & Co., D.R.P. 39029; Frdl. I, 450; Levinstein & Co., D.R.P.

87 483; Frdl.TV, 789.

2-Naphtylatn,indisiilfonsäure(4, S). B. Durch Reduction von 7-Niti onaphtalin-

disulfonsäure(l,5) (Cassella & Co., D.R.P. 65 997; Frdl. III, 444; Friedländer, A. Fischer,

C. 1899 I, 289). — Concentrisch gruppirte Prismen; in Natronlauge mit tiefblauer Fluores-

cenz löslich. Schwer löslich in massig conc. Schwefelsäure. Durch Erhitzen mit Wasser
unter Druck entsteht 2-Naphtolsulfonsäure(4) (Kalle & Co., D.R.P. 78 603; Frdl. IV, 535),

durch Verschmelzen mit Kali 3-Aminonaphtol(l)Sulfonsäure(5) (Bayer & Co., D.R.P. 85241;
Frdl. IV, 586).

— Saures Natriumsalz. Nadeln. Schwer löslich in Alkohol. —
Saures Baryumsalz Ba(C,oH808NS2)2. Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

'^

Naphtylamintrisulfonsäuren C10H9O9NS3 = NH2.C,oH4(S08H)3 {S. 631—632).
A. Trisulfon säuren des a-Naphtylamins. a) l-Naphtylainintrisulfon-
säure(2,4,7). B. Durch längeres Erhitzen von Naphtionsäure (S. 343) mit 40"/oiger
rauchender Schwefelsäure (Höchster Farbw., D.R.P. 22 545; Frdl. I, 331).

— Durch Er-

hitzen der Salze mit Wasser auf 230° bildet sich l-Naphtylamindisulfonsäure(2, 7) (8, 346)

(Kalle & Co., D.R.P. 62634; Frdl. III, 431). Verwendung für Diphenylnaphtylmethan-
farbstoffe: Bayer & Co., D.R.P. 76 073; Frdl. IV, 209.

b) l-Naphtylaniintrisulfonsmire(2,4:,8). Anhydrid, 1,8-Naphtsultamdi-
NH

sulfonsäure(2,4) CjoH^OgNSs = (S03H)2CioH4<- f. B. Durch 7-stdg. Erwärmen auf
SO2

85° von 1 Thl. saurem l-naphtylamin-4,8-disulfonsaurem Natrium (S. 346) mit 5—6 Thln.

rauchender Schwefelsäure (mit 25«/o SO3) (Dressel, Kothe, B. 27, 2139; D.R.P. 79566;
Frdl. IV, 530).

— Darst. Durch Erwärmen von l-Naphty]amindisulfonsäure(4,8) mit

rauchender Schwefelsäure (Bayer & Co., D.R.P. 80668; Frdl. IV, 561). Durch Behandeln

von l-Naphtylaminsulfonsäure(8) mit rauchender Schwefelsäure oder Schwefelsäurechlor-

hydrin (B. & Co.).
— Wird beim Kochen mit Alkalien nicht verändert, aber beim Ver-

schmelzen mit Alkalien in 8-Aminonaphtol(l)-Disulfonsäure(5,7) übergeführt. Conc. Salz-

säure erzeugt bei 150° l-NaphtylaminsuIfonsäure(8) (S. 343), 40°/oige Schwefelsäure bei

112—114° l-Naphtylamindisulfonsäure(2,8) (S. 346) (Cassella & Co., D.R.P. 75710; Frdl.

IV, 558). — Naj.CioHBOaNSg -f 2H2O. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwerer

in verdünntem Alkohol und Salzsäure. — Nag.CioH^OgNSg. Grosse, gelbe Blättchen aus

verdünntem Alkohol. Zersetzt sich oberhalb 180°. Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer

in Alkohol. Fluorescirt grün.

c) l-Naphtylainintrisulfonsäure(3,6,S). B. Durch Erhitzen von 1-Naphtyl-

amindisulfonsäure(3,8) (S. 346) mit NaHSOj-Lösung (Fischesser & Co., D.R.P. 76438; Frdl.

IV, 529). Bei der Reduction der durch Einwirkung von Salpetersäure auf Naphtaliu-

3,6,8-Trisulfonsäure entstehenden Nitroverbindung mit Eisenspähnen und Schwefelsäure

(Koch, D.R.P. 56 058; Frdl. II, 260).
— Fluorescirt nicht in alkalischer Lösung. Durch

Erhitzen mit Aetzalkalien entsteht Aminonaphtoldisulfonsäure H (Spl. zu Bd. II, S. 875)

(Bä\er & Co., D.R.P. 69 722; Frdl. III, 468). Die Diazoverbindung ist farblos und giebt
beim Verkochen Naphtosultondisulfonsäure.
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NH
Anhydrid, l,8-ITaphtsultamdisulfonsäure(3,6) CioHjOgNSa =(S03H)2CioH4<- .

SO2
B. Bei 2-8tdg. Kochen von 1 Tbl. saurem l,8-naphtsultam-3,4,6-trisulfonsaurem Natrium

(s. u.) mit 8 Thlu. Salzsäure von lO«/« (Dressel, Kothe, B. 27, 2149).
—

Na3.CioH408NS8

-|-4H20. Tiefgelbe, mikroskopische Plättchen aus verdünntem Alkohol. Sehr leicht lös-

lich in Wasser. Beim längeren Kochen mit Salzsäure von 20"/o entsteht 1-Naphtylamin-
trisulfonsäure(3. 6, 8).

d) l-Naphtylamintrisulfonsäure(4,6f8). B. Man sulfurirt Naphtalindisulfon-

säure(l,5) mit stark rauchender Schwefelsäure bei niederer Temperatur, nitrirt und redu-

cirt (Kalle & Co., D.R.P. 82 563; Frdl. IV, 519). Man nitrirt Naphtalintrisulfonsäuref 1,3,5)

und reducirt (Bayer & Co., D.R.P. 80 741; Frdl. IV, 564).
— Durch Erhitzen mit Wasser

unter Druck entsteht l-Naphtoldisulfonsäure(6 8) (Spl. zu Bd. II, S. 878), durch Kochen
mit massig conc. Schwefelsäure l-Nai5htylamindisulfonsäure(6,8) (S. 346) (K. & Co., D.R.P.

83146; Frdl. IV, 529). Durch Erhitzen mit Natronlauge auf 170— 175" entsteht 8-Amino-

naphtol(l)-Disulfonsäure(3,5).
e) l-Naphtylamintrisulfonsäure(3,7,x). B. Naphtalindisulfonsäure(2, 6) wird

durch rauchende Schwefelsäure sulfirt und dann nitrirt und reducirt (Cässella & Co., D.R.P.

75 482; Frdl. III, 484).
— Die Salze sind leicht löslich; die Lösung des Natriumsalzes

fluorescirt grün. Durch Verschmelzen mit Alkali entsteht eine Aminonaphtoldisulfonsäure.
B. * Trisulfonsäuren des (?-Naphtylamins (S. ö5i— 632).
S. 631, Z. 8 V. u. statt: „fügt Sahsäure hinxu und dampft ein'''' lies: ,,dampft ein

lind fügt Salzsäure hinxu'''.

b) *2-Naphtylaniintrisulfonsäure(3,5,7) {S. 632). B. Durch Umlagerung der

1,5, 7-Trisulfonsäure (s. u.) beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (Bayer & Co.,

D.R.P. 90849; Frdl. IV, 546).

c) *'4-Naphtylamintrisulfosäur€(3,6,7) (S. 632). B. {.... (Dressel, Kothe,
B. 27, 1200}; D.R.P. 81762; Frdl.IY, 542).

d) 2-Naphtylaniintrisulfonsäure(l,5,7). B. Durch rauchende Schwefelsäure

aus 2-Naphtylaminsulfonsäure(5) (S. 343l oder den Disulfonsäuren(l,5) bezw. (5,7) (Hptw.
Bd. II, S. 631 u. Spl. Bd. II, S. 847) bei Wasserbadtemperatur (Bayer & Co., D.R.P. 80878;
Frdl. IV, 578).

— Die Salze sind leicht löslich; ihre Lösungen fluoresciren blau. Durch

längeres Kochen mit verdünnten Mineralsäuren entsteht 2-NaphtyIamindisulfonsäure(5,7);
beim Erhitzen mit Alkalien bildet sich 2-Amino-5[?)-Oxynaphtalindisulfonsäure(l,7) (?) (Spl.

zu Bd. II, S. 893). Durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure auf 140—160" erfolgt Um-
lagerung in 2-Naphtylamintrisulfonsäure(3,5,7) (s. 0.) (B. & Co., D.R.P. 90849; Frdl. IV, 546).

e) 2-Naphtylamintrisulfonsüure(3,6,S). B. Durch Erhitzen auf 125" von

2-Naphtylsulfamidsäure-6,8-Disulfonsäure (s. u.) mit rauchender Schwefelsäure (Dressel,

KoTUE, B. 27, 2153).
— Liefert beim Verschmelzen mit Alkali zwischen 220—260" eine

^-Aminooxynaphtalindisulfonsäure(2,8, 3,6 '?), oberhalb 260" eine j?-Aminodioxynaphtalin-
monosulfonsäure(2,3,8,6 oder 2,6,8,3) (Höchster Färb w., D.R.P. 53028; Frdl. II, 283).

—
K0.C10H7O9NS3 4- IV2HO. Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 20" 2,5, bei 100" etwa

7,5 Thle. Fluorescirt himmelblau.
f ) 2 -Naphtylsulfaniidsäuredisulfonsäure (6, S) (S03H).,C,oH5 . NH . SO3H. B.

Bei 15-stdg. Erwärmen auf 85" von 1 Tbl. saurem 2-naphtylamin-6,8-disulfousautem
Kalium (S. 847) mit 4 Thln. rauchender Schwefelsäure (mit 40"/(, SO3) (Dressel, Kothe,
B. 27, 2152). — Die freie Säure ist sehr zersetzlich, schon beim Erwärmen der Salze mit

verdünnter Salzsäure erfolgt Spaltung in Schwefelsäure und 2-Naphtylamindisulfonsäurp(6,8).

Beständiger gegen Alkalien. — Ks-A -\- H2O. Orangerothe, glänzende Nadeln. — 683.Aj

-\- IOV2H2O. Schwer lösliche, orangegelbe Nädelchen.

* Naphtylamintetrasulfonsäuren C10H9OJ2NS4 = NHj . CioH3(S03H)4 [S. 632).
A. Tetrasulfonsäuren des a-Naphtylamins. 1-Naphtylamintetrasulfon-
säure(2{?],4,6,S). Anhydrid, l,8-Naphtsultamtrisulfonsäure(2[?],4,6) CioH,OiiNS4

= (S03H)3CioH3<:^
•

. B. Durch Erwärmen von l-Naphtylamintrisulfonsäure(4,6,8)

(s. 0.) mit rauchender Schwefelsäure (Bayer & Co., D.R.P. 84140; Frdl. IV, 534).
—

Durch Verschmelzen mit Kali entsteht 8-Aminonaphtol(l)-Trisulfonsäure(8,5,7) (B. & Co,
D.R.P. 84597; Frdl. IV, 563).

— Saures Natriumsalz. In Wasser leicht lösliche

Nädelchen; die wässerigen und alkalischen Lösungen sind gelb gefärbt und fluoresciren

grün.
— Neutrales Natriumsalz Na4.CioH30nNS4 + 6H2O. Viereckige Blättchen.

l-jSaphtylaniintetrasulfonsäure(3,4:[?],(i,8). Anhydrid , 1,8-Naphtsultam-
NH

trisulfonsäure(3,4[?],6) CioH,OiiNS4= (S03H)3CioH3<- . B. Durch Erwärmen auf
SO»
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75" von 1 Thl. saurem l-naphtylamin-3,6,8-trisu]fonsaurein Natrium (S. 347) mit 5 Thln.
rauchender Schwefelsäure mit 457o ^0» (Drepsel, Kothe, B. 27, 2147; D.R.P. 84139;
Frdl. IV, 532). — Beim Erhitzen mit Kali auf 130" entsteht 1,8-Aminonaphtoidisulfon-
säure(3,6). Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure in l,8-Naphtsultamdisulfonsäure(3,6)
(S. 348) und Schwefelsäure. — Na4.CioH30iiNS4 -j- 4H2(). Sehr leicht löslich in Wasser.—

Na3.C,(,H40iiNS4 -f- 4H,,0. Gelbliehe, mikroskopische Nädelchen. Leicht löslich in

heissem Wasser. Löst sich farblos, in Alkalien dagegen mit tiefgelber Farbe.
B. * Tetrasulfonsäuren des (?-Naphtylamins {S. 632).

*
2-Naphtylatnin-

tetrasulfonsäure(1,3,6, 7) {S. 632). B.
\ (Dressel, Kothe, B. 27, 1203;} D.K.P.

81762; Frdl. IV, 542).

3. 2-Amino-l,4,-Dimethylnaphtalin CiaHijN = (CH3)2CioH6.nh2. b. Das Acetyi-
derivat entsteht bei 3 stdg. Erhitzen von 10 Thln. l,4-Dimethylnaphtol(2) mit 16 Thln,

NH4CI, 24 Thln. wasserfreiem Natriumacetat und 10 Thln. Eisessig auf 270° (Cannizzäro,
Andreocci, ö. 26 I, 14). Man erhitzt je 1,5 g des Acetylderivates mit der Lösung von
2 g Natrium in 30 ccm absolutem Alkohol einige Stunden auf 150— 180° (C, A.).

—
Prismen aus Aether. Schmelzp.: 75°. KP745: 3S3°. Sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether. Bei der Oxydation durch KMn04 entstehen Azodimethylnaphtalin, Phtalsäure und
Oxalsäure. — (Ci2Hi3N.HCl)2PtCl4. Orangegelbe Prismen. Schwer löslich in kaltem
Wasser und Alkohol.

Acetylderivat Ci4Hi50N= C12H11.NH.C2H3O. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 219°
bis 220° (,C., A.).

E.
* Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe Cji^ri-i4.{S.632—638).

1.
*
Basen CibHhN {S. 632—634).

1) *o-Aminobiphenyl C6H5.C6H4.NH2 (Ä 632—633). B. {Beim Erwärmen von
Diazoaminobenzol (Hirsch, };

D.R.P. 62309; Frdl. III, 36). — Dnrst. S. 633,
Z. 2 V. 0. stall: „0-Aniinobiphenylsulfaf' lies: „p-A'mmobiplienylsulfat''.

— 50g o-Biphenyl-
carbonsäureamid, vertheilt in 300 g Wasser, werden mit NaBrO (40 g Brom, 80 g Natron
und 500 g W^asser) verrieben, das Ungelöste wird nochmals mit NaBrO (10 g Brom, 20 g
Natron und 125 g Wasser) verrieben; beim Einleiten von Wasserdampf in die filtrirte,

alkalische Lösung entweicht o-Aminobiphenyl (Grabe, Rateänü, A. 279, 266).
— Kp:

299° (G., R.). Beim Erhitzen der Säurederivate mit ZnCl2 auf 275° entstehen Phenanthri-

C6H4.CCH3 4- H2O
dinderivate, z. B.: C6H5.C6H4.NH.CO.CH3 =•'*•• 3 t 2

_

CeH4.N
Formylderivat C13H11ON = CeH5.C6H4.NH.COH. B. Bei 2-3-stdg. Kochen von

Aminobiphenyl mit überschüssiger Ameisensäure (Pictet, Hubert, B. 29, 1183).
— Nadeln

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 75°. Destillirt unzersetzt. Sehr leicht löslich in

Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. Beim Schmelzen mit ZnCl2 entsteht Phenan-
thridin (Hptw. Bd. IV, S. 407).

Acetylderivat Ci4H,30N = CgHs C6H4.NH(C2H30). Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 117,5° (Grabe, Rateanu, A. 279, 266). Kp: 335° (P., H., B. 29, 1184). Leicht
löslich in Alkohol und Aether.

Propionylderivat CjgHigON = C6H5.C6H4.NH.CO.CH2.CH3. Nadeln aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 65°. Siedet gegen 350° (P., H., B. 29, 1186).

o-Biphenylylurethan CisHigOaN = C6H5.C6H4.NH.CO2.C2H5. B. Aus Aminobiphenyl
und Chlorkohlensäureester (P., H., B. 29, 1188).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 186°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Beim Erhitzen mit ZnCl2 entsteht

wenig Phenanthridin.

2) *p-' Aminobiphenyl, Xenylamin C6H5.C6H4.NH2 {S. 633). B. {Aus Diazo-
aminobenzol (Heusler, }; Hirsch, D.R.P. 62309; Frdl. III, 36). Das Hydro-
chlorid entsteht beim Eintragen von 26 g AICI3 in das Gemisch aus 12 g Nitrobenzol und
23 g Benzol (Freund, M. 17, 399).

—
Schmelzp.: 53° (F.). Kp: 302° (corr.) (Grabe, Rateanu,

A. 279, 266 Anm.).

2.
*
Basen CisHuN {S. 634—636).

1)
*Aminodiphenylmethan CeH5.CH2.C6H4.NH2 (S. 634). a) *o-Derivat {S. 634).

Liefert mit salpetriger Säure o-Benzylphenol (Hptw. Bd. H, S. 896) und etwas Fluoren
(S. 117).

—
(Ci3Hi3N)2H2S04. Nadeln aus Alkohol (0. Fischer, Schmidt, B. 27, 2786).
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ThioharnstofiFderivat C27H24N2S = (C6H5.CH2.C6H4.NH)2CS. Krystalle aus abso-

lutem Alkohol. Scbinelzp.: 147» (O. F., S., B. 27, 2786). Schwer löslich in Aether und

Ligroi'n.

c) *p-Uerivat (S. 634). *Dimethylaminodiphenylmetlian CigHuN = CgHg.CHa.
C6H4.N(CH3)2 {S. 635). B. Durch Destillation der p-Dimethylamino-o-Benzylbenzoesäure
(Spl. zu Bd. II, S. 1466) mit Barythydrat (Limfricht, Seyleb, A. 307, 310).

— Blättchen

(aus Aether). Schmelzp.: 31**. Leicht löslich in Aether, Alkohol und Säuren. — C15H17N.
HCl. Kiystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 115«.

Nitrosoderivat CisHieON^ = C6H6.CH2.C6H3(NO).N(CH3)2. Orangerothe Krystalle

(aus Alkohol) monoklin. Schmelzp.: 89°. Lt-icht löslich in Alkohol, Aether und Säuren,
sehr wenig in heissen Alkalien (L., S., A. 307, 311).

2)
*Benzhydrylamin (CeH5)2CH.NH2 (S. 635—636). Darst. Durch Erwärmen von

Benzhydrylformamidin (Hptw. Bd. IV, S. 994) mit alkoholischer Kalilauge (Gattermänn,
ScHNiTzsPAHN, B. 31, 1772; D.R.P. 103858; G. 1899 II, 948).

* Formylderivat C14H13ON = (C6H5)2CH.NH.CHO {S. 635). B. Durch Kochen von

Benzhydrylfoi-mamidin mit verdünnter Natronlauge (G., Sch., B. 31, 1772).
— Nadeln

aus Wasser.

Benzhydrylformamidin C14H14N2 = HN:CH.NH.CH(C6H5)2 s. Hptw. Bd. IV, S. 994.

S. 636, Z. 8 V. 0. statt: „C^^H^^NO./' lies: „C^^H^^N^O^'' .

4) p-Amino-p-JPhenyltolyl CH3.C6H4.C6H4.NH2. B. Durch Reduction von 4-Methyl-
4'-Nitrobiphenyl (S. 112) mit Zinn und Salzsäure (Bämberqer, B. 28, 405).

— Leicht

flüchtig mit Wasserdampf. Das Sulfat ist sehr schwer löslich.

Acetylderivat C15H15ON = CH3.CeH4.C6H4.NH.C2H30. Nadelbüschel aus Ligroin.

Schmelzp.: 147". Schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. (B.).

3.
*
Basen C14H15N {S. 636—637).

2) *S'Diphenyläthylaniin, l-Aniino-l,2-Diphenyläthan CgH5.CH2.CH(Nil2).
CgHs {S. 636). B. Bei der Reduction von 7- Nitrobibenzyl (S. 113) mit Zinn + Salz-

säure (KoNOWALOW, B. 28, 1860).
— *Chlorhydrat: Schmelzp.: 251,5-252,5« unter

Bräunung (K.).
— *Platinsalz hält 2 Mol.-Gew. Wasser (K.).

4a) 2-Methyl-4:'-Aminodiphenylmethan (NH2)*'.C6H4.(CH2)'.CeH4(CH3)'^. Das
5-Nitroderivat dieser Verbindung ist das im Hptw. S. 637, Z. 3 v. o. angeführte
*]Sritroamino-o.Benzyltoluol C14H14O2N2 = NH2.CeH4.CH2.C6H3(N02).CH3. Vgl. auch:
D.R.P. 75261; Frdl III, 54.

4.
* Basen Ci^HuN (S. 637—638).

2) *p-Tolhydrylamin (CH3.C6H4)2CH.NH2 (Ä 638). B. Durch Kochen des p-Tol-

hydrylformamidins, welches durch Einwirkung von AICI3 auf Toluol und salzsaures Di-

chlormethylformamidin (Spl. Bd. I, S. 794) entsteht, mit wässeriger oder alkoholischer

Kalilauge (Gattermann, Schnitzspahn, B. 31, 1773; D.R.P. 103858; C. 1899 II, 949).
—

Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 93". Kp: 317—318°.

a-Plienyl-b-p-TolhydrylthioharnstofFC2.2H22N2S=(CH3.C6H4),CH.NH.CS.NH.CeH5.
B. Durch Erwärmen von p-Tolhydrylamin mit Phenylsenföl (S. 193) (G., Sch., B. 31,

1774).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 171°.

5. /?/5-Dibenzyläthylamin, l-Amino-2,2-Dibenzyläthan c,6Hi9N= (C6H,.ch2)2CH.
CH2.NH2. B. Entsteht neben anderen Producten beim Behandeln von Dibenzylmalon-
säurenitril (Spl. zu Bd. II, S. 1893) mit absolutem Alkohol und Natrium (Errera, Bert^,
G. 26 II, 226).

—
Flüssig. Unlöslich in Wasser. — CielligN.HCl. Nadeln. Schmelzp.:

189—190°. Sehr leicht löslich in Alkohol. — (Ci6HigN.HCl)2PtCl4. Goldglänzende Blätt-

chen aus kochendem Wasser. Schmelzp.: 216— 218° unter Zersetzung.

F.
* Aminederivate der Kohlenwasserstoffe CnH2„_i6 {S. 638—639).

I.
*
Basen CijHiiN (Ä 65.S).

P TT

2)
*
Fluorenaniin, Diphenylentnethylaniin -^ ^^CH.NHa (S. 638). B. Bei

C6H4
der Reduction von Diphenylenketonoxim (Hptw. Bd. III, S. 240), gelöst in Eisessig mit
Zink (Kerp, B. 29, 230).

— Nadeln aus Benzol und Ligroin. Schmelzp.: 161°. Ziemlich
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löslich in warmem Wasser. Die im Hphv. beßndliche Angabe des Schmehp.: 50— 60'^

{Wegerhoff) beruht auf einem Druckfehler {Beckmann, Privatmittheiluug).
Harnstoffderivat CuHi^ONj -= (.CeH^l^CH.NH.CO.NHa. Nadeln aus Holzgeist.

Schmelzp.: 255» (K.)-

2.
*
Basen CiJijaN {S. 638).

3)
* Dihydroanthratnin {S. 638). Sulfurirung und Benutzung für Azocombinationeu:

Act.-Ges. f. Aiiiliuf., D.R.P. 21178; Frdl.l, 538.

G. * Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe CiiH2n_i8 {S. 639—640).

I.
*
Basen c,4Hi,n (S.639—640).

PH
1)

* Afithraniin CeH4<^- ^CgHg.NHj {S. 639). Sulfurirung und Benutzung für Azo-
CH

combinatiouen: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 21 178; Frdl. I, 538.

CfNH ^

2)
* Mesoanthraniin CaH4<^- ^^^^a^i {S. 640). B. Durch Reduction von in

CH
Eisessig gelöstem 9-Nitroanthracen („Nitrosoanthron", vgl. S. 121) mit SnClg in conc. Salz-

säure (Meisenheimer, B. 33, 3548).

CßH^.CH
6) y-Aniinophenanthren • ••

. B. Durch Erhitzen vonPhenanthron (Hptw.
CeH4.C.NH2

Bd. in, S. 442) im Ammoniakstrome auf 200— 210° neben Diphenanthrylamin (Japp,

FiNDLAY, Soc. 71, 1123).
—

Schmelzp,: 139». Löslich in Aether. — C14H11N.HCI.
Diphenanthrylamin CagHigN = (Ci4H9)2NH. B. S. oben 9-Aminophenanthren (J.,

F., Soc. 71, 1123).
—

Hellgelbe Prismen. Schmelzp,: 237». Unlöslich in Aether.

Gcc. Derivat eines Kohlenwasserstoffs Cießn-

NH2

/i-Orthoaminophenylnaphtalin CieHigN B. Man verreibt 5 g

fein vertheiltes Chryseusäureamid (Spl. zu Bd. II, S. 1480) mit 20—25 ccm 10»/oiger Natron-

lauge und versetzt mit 50 ccm Hypobromitlösung (aus 80 g Natron, 500 ccm H2O
und 40 g Brom dargestellt). Man erwärmt dann einige Zeit, zieht den Rückstand mit

Salzsäure aus und fällt aus dem sauren Filtrat die Base durch Alkali (Grabe, Hönigs-

BERGER, A. 311, 271),
— Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 95». Sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. — CieHu.NHj.HCl.
Farblose Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 205» (Zersetzung).

H. * Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2n_22 {S. 640-643).

2.
* Basen CigHi^N {S. 641—643).

S. 641, Z. 6 V. 0. statt: „Beyer^' lies: „Baeyer".

3)
*
Tri2)henylniethylamin (CeH5)3C.NH2 {S. 641-642).

Anhydrid der Sulfonsäure, Diphenylbenzylsultam CigHigOaNS =
CflH4 <9i5^^^^^^>NH B. Beim Erwärmen von 1 Tbl. Pseudosaccharinchlorid (Hptw.

Bd. n, S.^297) mit 10 Thln. Benzol und 2 Thln. AlClg (Fritsch, B. 29, 2296). Beim
Erwärmen von Benzophenon-o-Sulfonsäureimid (Hptw. Bd. III, S. 192) mit Benzol und

AICI3 (F.).
— Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 210». Wird von conc. Salzsäure oder

alkoholischer Kalilauge bei 100—150» nicht zersetzt. — K.C19H14O2NS. Lange Nadeln aus

verdünntem Alkohol.

3.
*
Aminotriphenyläthan C20H19N = (C6H5)3C.CH2.NH2 {S. 643). Konnte von Biltz

{A. 296, 253) durch Reduction des Triphenylacetonitrils (Elbs) nicht erhalten werden.

S. 643, Z. 20 V. u. statt: „A. 24, 950" lies: „B. 24, 950''.
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VI. *Pheiiole mit einem Atom Sauerstoff {s. 643-905).

B. * Phenole CnH,n_60 = CnH^n-r-OH (S. 644-777).

Zur Constitution vgl.: Thiele, A. 306, 129.

*Bildung8weise der Homologen des Phenols {S. 644, Nr. 5). {B. Erhitzen

der Phenole mit Alkoholen und Chlorzink, nach Liebmann, B. 14, 1843|; Act.- Ges. f.

Anilinf., D.R.P. 17 311; Frdl. I, 22.

Reinigung und Trennung von Phenolen durch Behandeln des Rohmaterials mit

Chloressigsäure in alkalischer Lösung, Umkrystallisiren der erhaltenen Phenoxacetsäuren

oder ihrer Salze und Spalten der reinen Phenoxacetsäuren durch Erhitzen mit Salzsäure

oder verdünnter Schwefelsäure: Ledeker, D.R.P. 79 514; Frdl. IV, 91. Isolirung und

Trennung von Phenolen mit Hülfe der Verbindungen, welche manche Phenole mit CaClg,

Natriumacetat, Kaliumxanthogenat u. s. w. eingehen: Chem. Werke Byk, D.R P. 100 418;
C. 18991, 764.

Kryoskopisches Verhalten der Phenole: Adwers, Ph. Ch. 12, 689; 18, 595; 30,

300; B. 28, 2878; A., Oeton, Ph. Ch. 21, 341.

Bei Ausschluss von Wasser addiren die Phenole Ammoniak zu sehr unbeständigen
Ammoniumsalzen (Hantzsch, B. 32, 3075). Ueber Hydrolyse der Alkaliphenolate vgl.:

H., B. 32, 3076 ff.

Phenoläther entstehen durch Einleiten von Alkoholdämpfen in die auf 120— 140"

erhitzten Gemische von Phenolen und aromatischen Sulfosäuren (j?-Naphtalinsulfosäure)

(Krafft, Roos, D.R.P. 76 574; Frdl. IV, 17). Ferner durch Erhitzen eines äquimoleku-
laren Gemenges eines aromatischen Sulfonats mit einem Alkalialkoholat: R.SOj.Na -\- Na.

OR' = R.O.R' + Na^.SOa (Moureu, Bl. f3] 19, 403). Darstellung von Phenolmethyl-
äthern mittels Dimethylsulfat: Ullmann, Wenner, B. 33, 2476.

S. 645, Z. 17 V. o. statt: „Lösung der Phenole'-'' lies: „Lösung der Amine''''.

Ueber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Phenole und deren Derivate s.

S, 368. — Beim Schütteln von Phenolen (und Naphtolen) in kalter, alkalischer Lösung
mit Phosphoroxychlorid (Phosphorylirung) bilden sich neutrale Phosphorsäureester
und die Natriumsalze von disubstituirten Phosphorsäuren (Aütenrieth, B. 30, 2370).

—
Phosphorsulfo Chlorid reagirt mit den wässerig- alkalischen Lösungen einwerthiger
Phenole unter Bildung von mono- und disubstituirten Thiophosphoisäurechloriden ,

neu-

tralen Thiophosphorsäureestern und Salzen von disubstituirten Thiophosphorsäureu
[SP(0R)Cl2, SP(0R)2C1, SP(0R)3, SP(0R)2.0H] (A., Hildebrandt, B. 31, 1094).

- Phenole

wurden durch organische Säurechloride bei Gegenwart von Pyridin leicht acylirt (in

Eisessiglösung erhält man aber auch bei Verwendung von Benzoylchlorid die Acetylver-

bindungen); die Säurechloride lassen sich ersetzen durch Säurehydrat -j- Phosgen.
Die Methode eignet sich besonders zur partiellen Acylirung alkaliempfindlicher, mehr-

werthiger Phenole (Einhorn, Holland, A. 301, 95). Saure Phenolester zweibasischer

Säuren entstehen als Natriumsalze durch Erhitzen von Natriumphenolaten mit Säureauhy-

driden in XyloUösung: R"<^^>0 + NaO.X = NaO.CO.R".CO.O.X (Schryver, Soe.

75, 661), Die Reaction gelingt auch beim m-Nitrophenol, dagegen nicht beim o- und

p-Nitrophenol und nicht bei zweifach orthohalogenirten Phenolen. — Ueber die Geschwin-

digkeit der Esterificirung vgl.: Menschütkin, B. 31, 1428.

In einem Gemisch von Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure werden methylirte
Phenole durch Chromsäure zu den Acetaten der entsprechenden Aldehyde oxydirt,
z. B. p-Kresol CHa.CgH^.OH zu p-Oxybenzaldehyd-Triacetat (C2H30.0)2CH.C6H4.0.C2H30
(Thiele, Winter, A. 311, 353).

Eine ammoniakalische Lösung von Kaliumferricyanid giebt mit den meisten

Phenolen Färbungen (am häufigsten eine braune Färbung), welche zum Nachweis der

Phenole dienen können (Candüssio, Ch. Z. 24, 299).

Ueber die Wasseranziehung der Natriumphenolate und über die Umsetzungsfähigkeit
mit Halogenfettsäureestern vgl.: Bischoff, B. 33, 1275, 1606.

Durch Einwirkung von Formaldehyd und Natronlauge auf Phenole entstehen

Phenolalkohole: CßHg.OH + HCHO = OH.CeH^.CH^.OH (Manasse, B. 27, 2411). Aus
Phenolen und Formaldehyd bilden sich ferner: bei Gegenwart von Natriumsulfit Oxyaryl-

methansulfosäuren, HO.Ar.CH2.SO3H (Bayer & Co., D.R.P. 87 835; Frdl. IV, 97), bei

Gegenwart von secundären Aminen Verbindungen des Typus Ar.O.CR,.NR, (B. & Co.,

D.R.P. 89 979, 90 907, 90 908; Frdl. IV, 98—103) oder HO.Ar.CH2.NR2 (B. & Co., D.R.P.
92 309; Frdl, IV, 103).
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Substituirt«^ Phenole (Einwirkung von Halogen auf Homologe des Phenols u. s. w.)
s. S. 367 ff.

I.
*
Phenol, Carbolsäure CgHeO -= CbHs.OH (Ä 648—651). B. Durch Einwirkung

von H2O., in G^i^criwart von Ferrosulfat auf Benzol bei 45", neben Brenzkatechin und

Hydrochinon (Hptw. Bd. II, S. 907, 938) (Gross, Bevan, Heiberg, B. 33, 2018). Durch
Einleiten von Acetylen (Spl. Bd. I, S. 21) in rauchende Schwefelsäure, Verdünnen mit

Wasser, Neutralisiren mit Kali, Auskrystallisirenlassen des Kaliumsulfats und des acet-

aldehyddisulfosauren Kaliums, deren Abscheidung durch Zugabe des gleichen Volumens
Alkohol vervollständigt wird, und Eindampfen der Mutterlauge erhält man ein amorphes
Kaliumacetylensulfonat, das bei der Kalischmelze reichlich Phenol liefert (Berthelot, C. r.

127, 908; 128, 335; A. eh. [1] 17, 289; vgl. dazu: Schröter, B. 31, 648; A. 303, 132).

Entsteht in Spuren durch Einwirkung von Aeetaldehyd und Paraldehyd (Spl. Bd. I, S, 471)
auf rauchende Schwefelsäure und Erhitzen des so erhaltenen sulfonsauren Salzes mit Kali

(B., C. r. 128, 336).
— Trennung von homologen Phenolen mittels der Baryumsalze vgl.:

Riehm, D.R.P. 53 307; Frdl. II, 9.

S. 648, Z. 24 V. u. statt: „Runge, P. 31, 69; 6, 32, 308" lies: „Bunge, P. 31, 69;
32, 308'\

S. 649, Z. 6 V. 0. statt: „A. 139 '

lies: ,,A. 137'.

Schmelzpunktserniedrigung durch Wasser: Paternö, Ampola, O. 271, 523. Aenderung
des Schmelzpunkts durch Druck: Hdlett, Ph. Cli. 28, 663. Kp: 182,6» (i. D.). Ti^\^:

1,0677. D^Oßo: l,ü616. D'^^g: 1,053. Di%o: 1,0479. Magnetisches Drehungsvermögen:
12,07 bei 39° (Perkin, Soc. 69, 1239). Gegenseitige Löslichkeit von Phenol und Wasser:

Rothmünd, Ph. Gh. 26, 452. Mit gelber Farbe in flüssiger SO2 leicht löslich (Walden,
B. 32, 2864). Kryoskopisches Verhalten: Bruni, G. 281, 249; Ampola, Rimatori, Q.

271, 45, 65. Elektrisches Leitvermögen: Walker, Cormack, Soc. 77, 20; Hantzsch, B.

32, 3066. Dielektricitätsconstante: Dewar, Fleming, 0. 1897 II, 564; Drude, Ph. Gh. 23,
310. Elektrische Absorption: Dr. Verhält sich gegen Helianthin und Phenolphtalein

neutral, gegen Poirrierblau aber einbasisch (Imbert, Astrüc, G. r. 130, 36).

Bei 700— 800" wird das Phenol vollständig zersetzt; als wesentliche Zersetzungspro-
ducte entstehen Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohle (CeHaO = CO + 6H -|- 5C), wäh-
rend Benzol und aliphatische Kohlenwasserstoffe nur in untergeordneter Menge gebildet
werden (Müller, /. pr. [2] 58, 27), Zersetzung durch elektrische Schwingungen: Hemp-

TiNNE, Ph. Gh. 25, 298. Verhalten bei Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung
in Gegenwart von Stickstoff': Berthelot, G. r. 126, 622. Wird von Kaliumpersulfat
in alkalischer Lösung zu Hydrochinon-Schwefelsäure (Hptw. Bd. II, S. 952) oxydirt (Chem.
Fabr. Schering, D.R.P. 81068; Frdl. IV, 126). Einwirkung von „MiLLON'schem Reagens":
Vaübel, Z. Ang. 1900, 1125. Einwirkung von Jodjodkaliumlösung auf Phenol in Bi-

carbonatlösung: V., Gh. Z. 24,1059,1077. Das Eiuwirkungsproduct von Chlorschwefel
auf Phenol liefert mit Polyamino- oder Oxyamino-Körpern Producte, welche durch Ein-

wirkung von Schwefeluatrium Substantive, schwarze Farbstoff"e geben (Soc. St. Denis, D.R.P.
113 893; G. 1900 II, 797). Phenol bildet mit Suifurylchlorid p-Chlorphenol (S. 369)

(Peratoner, Condorelli, G. 281, 210). Einwirkung von SeOClg: Michaelis, Kunkell, ä
30, 2824. Einwirkung von TeCl4: Rüst, B. 30, 2832. Bei der Einwirkung von Phos-

phorsulfochlorid auf wässerig -alkalische Phenollösungen entstehen: Triphenylthio-

phosphat, Diphenylthiophosphorsäurechlorid, Phenylthiophosphorsäuredichlorid und das

Natriumsalz der Diphenylthiophosphorsäure (S. 359) (Adtenrieth, Hildebrandt, B. 31,

1100). Aus conc, wässeriger Lösung von Phenol und Quecksilberacetat scheidet

sich Oxyphenyldiquecksilberdiacetat ab, in der Flüssigkeit bleiben o- und p-Oxyphenyl-

quecksilberacetat. Quecksilberderivate des Phenols (Hptw. Bd. IV, S. 1708—1710 u. Spl.

dazu) entstehen auch durch Einwirkung von HgO oder HgClg auf wässerige Phenolnatrium-

lösungen (Dimroth, B. 31, 2154; 32, 761). Beim Erhitzen mit Hydraziiihydrat auf

220" liefert Phenol, neben Phenol-Diammonium, geringe Mengen Phenylhydrazin (Hptw.
Bd. IV, S. 650) (L. Hoffmann, B. 31, 2910). Einwirkung von Phenolnatrium auf Dibrom-
paraffine: Solonina, M. 30, 826; C. 1899 I, 248. Umsetzungsverhältni.sse von Phenol-

natrium mit verschiedenen Bromfettsäureestern: Bischoff, B. 33, 924, 931. Bei der

Einwirkung von Aethyläther und Aluminiumchlorid entstehen Diäthyl- und Tetra-

äthyl-Phenole (Jannasch, Rathjen, B. 32, 2891). Mit Benzylchlorid und Chlorzink
entsteht p-Benzylphenol (Hptw. Bd. II, S. 896) (Liebmann, D.R.P. 18 977; Frdl. I, 23).

Durch Eintragen von Knall quecksilber in auf 150— 160" erhitztes Phenol entsteht

Carbamidsäurephenylester (S. 361) (Scholl, Kacer, B. 33, 53). Beim Erhitzen mit Brom-
cyan entsteht p-Bromphenol (S. 372), neben Blausäure und etwas Bromammonium (Sch.,

NÖRB, B. 33, 1555).

BKiLSTEra-Ergänzungsbünde. II. 23
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*Reactionen des Phenols (ä 650). Die Violettfärbung durch FeClg bleibt in ver-

dünnten Lösungen aus, wenn die Lösung freie Mineralsäuren oder Neutralsalze enthält

(Klimmer, /. pr. [2] 60, 284 Anm.); ebenso bei Gegenwart von mehr als 2,53 Gewichts-

procent Alkohol (Peters, Z. Ang. 1898, 1078). Forensischer Nachweis: Melzer, Fr.

37, 345.
* Quantitative Bestimmung des Phenols [S. 650— 651). Jodometrische Be-

stimmung s.: Messinger, J. pr. [2] 61, 245. Bestimmung durch Kuppelung mit p-Nitro-
diazobenzol und Wägung des p-Nitrobenzolazophenols: Riegler, C 1899 II, 322. Bestim-

mung im Harn: Neüberg, H. 27, 123.
* Verbindungen des Phenols (S. 651). Additionsproduct mit TeCl4:2CeHgO

-f TeCl^. B. Aus Phenol und TeCl^ in ätherischer Lösung (Rost, B. 30, 2832).

Gelbe, krystallinische Masse. Bräunt sich bei 182— 183**, ohne zu schmelzen. Leicht

löslich in Wasser, Alkohol und wässerigem Alkali, unlöslich in Benzol und Petroleum-

äther.

Hydrazinphenol, Phenoldiammonium (CsHeO)2NH2.NH2(CöH80j.2. Weisse
Blättchen. Schmelzp.: 63— 64" (Cazeneuve, Moreau, 6. r. 129, 1255).

— *ßaryum-
phenolat: löslich in 0,4 Thln. Wasser von 100° (Riehm, D.R.P, 53 307; Frcll. II, 9).— * Die im Rptw. {S. 651., Z. 29 v. o.) als Phenoxyquecksilberchlorid CgHsO.HgCl aufge-

führte Verbindung von Desesquelle ist verniutJüirli nicht qan% reines p-Oxyphenylqueck-
silberchlorid HO.CßH^.HgCl (vgl. Hptw. Bd. IV, S. 1709) (Dimroth, B. 31, 2156). Den im

Hptw. sich anschliessenden Verbindungen OR.Hg.O.CQli^ und G<,H^O.,.Ilg.O.C(,R^ dürften
die Formeln OH.G^H^.Hg.OH und 0£[.CQH^.Eg.0.G,H30 xukommen. — Verbindung
CsHg.O.AlClj. B. Bei 1-stdg. Kochen von 10 g Phenol mit 100 g CSj und 13 g AlClg

(Perrier, BI. [3J 15, 1181). Kleine Krystalle. Schmelzp.: 181 — 183». Unlöslich in

Ligroin und CCI4, sehr leicht löslich in CS.^ und absolutem Alkohol. Wird von Wasser

heftig zersetzt in Phenol und AlCialOH) (?).

Succinimidphenol CeHgO -\- C4H5O2N. B. Aus einer Lösung von 20g Phenol
und 20 g Succinimid (Spl. Bd. 1, S. 770) in 20 g siedendem Wasser oder aus einer Lösung
von 7 g Phenol und 5 g Succinimid in 15ccm Benzol (van Breükeleveen, R. 19, 33).

—
Monokline (van Liev) Krystalle. Schmelzp.: 58 — 64°. Leicht löslich in Wasser und

Aceton, unlöslich in CS2 und Petroleumäther. Verliert leicht Phenol. Wird durch
trockenen Aether zersetzt.

Alloxanphenol C10H8O5N2.H2O =-
CO<55§-^q>C<q^ jj .H2O. B. Aus AUoxan

(Spl. Bd. I, S. 786) und Phenol durch Salzsäure (Böhkinger & Söhne, D.R.P. 107 720; C.

19001, 1113).
— Derbe Krystalle, die sich bei 200° gelb färben und bei 255—257° unter

Gasentwickelung schmelzen.•to

*Methylphenyläther, Anisol C^HgO = CHa.O.CßHs ^S. 652). B. Beim Durch-
leiten von Methylalkohol durch ein auf 120— 140° erhitztes Gemisch von Phenol und

f?-Naphtalinsulfonsäure (S. 101) (Krapft, Roos, D.R.P. 76 574; Frdl. IV, 18). Aus Phenol
durch Erhitzen mit Methylalkohol und Kaliumbisulfat auf 150— 160° (Act.-Ges. f. Anilinf.,

D.R.P. 23 775; Frdl. I, 43). Durch Erhitzen von benzolsulfosaurem Natrium (S. 68) mit

Natriummethylat (.Moureu, Bl. [3] 19, 403).
—

Schmelzp.:
—

37,8° (corr.) (Schneider,
Ph. Gh. 19, 158). Kp: 153,9° (corr.). D^: 1,0077. Di^g: 0,9988. D'^^25: 0,9915.

Magnetisches Drehungsvermögen: 13,941 bei 21,1° (Perein, Sog. 69, 1240). Einwirkung
von TeCli: Rcst, B. 30, 2829. Mit CSClg und AlClg entsteht das Tliioketou CS(C6H4.
OCHg), (Hptw. Bd. III, S. 211, Z. 4 V. o.). Bei der Einwirkung von Bromcyan und

AlClg entstehen p-Bromanisol (S. 372) und Anissäurenitril (Hptw. Bd. II, S. 1530) (Scholl,

NöRR, B. 33, 1056).

N.N-Diphenoxydimethylpiperazin C18H22O2N2 = C6H5.0.CH2.N<Qg^'^g2>N.
CHa.O.CgHs. B. Aus Phenol, Piperazin (Spl. Bd. I, S. 128) und 40°/oiger Formaldehyd-
lösung in Alkohol (Bayer & Co., D.R.P. 89 979; Frdl. IV, 100). — Krystalle. Schmelz-

punkt: 110°.

*Aetliylphenyläther, Phenetol OöHi„0 = C2H5.O.C6H6 (S. 652). B. Analog
Anisol (s. 0.) (Kkafft, Roos, D.R.P. 76 574; Frdl. IV, 18; Mooreu, Bl. [3] 19, 403).
Durch Einwirkung von 3 Mol.-Gew. Natriumäthylat auf Triphenylphosphat (Morel, G. r.

128, 508).
—

Schmelzp.:
—

33,5° (corr.) (Schneider, Ph. Gh. 22, 233). 1)^4: 0,9792, T>^\^:
0,9702. D-825: 0,9629. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,11 bei 20,5» (Perkin, Sog.

69, 1240). Brechungsvermögen: Eykman, R. 14, 188. Einwirkung von TeCl4: Rüst,
B. 30, 2831.

*(9-Chloräthylphenyläther CsHsOCi = CH2Cl.CH2.0.CeH5 (S. 652). Schmelzp.:
29°. Kp: 220° (Perkin, Bentley, Haworth, Soc. 69, 165). Sehr leicht löslich in Alkohol,
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•
/?-Bromäthylphenyläther CsHgOBr =: CHa.Br.CH^.O.CgHs (Ä 052). B. {Beim

Kochen .... Acthylcubroinid .... Phenolnatriuiii .... (Weddige, J. pr. [2| 24, 242}; vgl.

Gabriel, Eschenbach, B. 30, 810).
—

Schmel/p.: 35** (oorr.). Kp4(): 144" (P., B., H.,
Soc. 69, 165).

*
i?-Aminoäthylphenyläther, Phenoxäthylamin CsH,tON = NH2.CH2.CH.2.O.C8H5

(S. 652— 653). B. Beim Erliitzeu von Plienoxäthyl-o-Sultainidbenzoesäure (Spl. zu Bd. II,

S. 1297) mit coiic. Salzsäure (Eckenroth, Körppen, B. 30, 1268).
*
Iminoäthylphenyläther CigHigO-iN = NH(CH.,.CH,.O.C8H5)., (S. 653). B.

\

(Weddige) I; vgl. Gabriel, Eschenbach, B. 30, 810. — Wird von Bromwasseratoftsäure
beim 6-stdg. Erhitzen auf 150" iu Dibromdiäthylamin- Bromhydrat (Spl. Bd. I, S. 602)

übergeführt (G., E.).

Oxyäthylphenyläther OH.CH.2.CH,2.0.C6H5, 6-. Aethylenylykolphenyläther S. 356.

Glykolaldehyd-Phenyläther, Phenoxyaeetaldehyd C^HgOa = CgHsO-CHa-CHO.
B. Bei 2-stdg. Kochen des entsprecheudtu Acetals (s. u.) mit verdünnter Schwefelsäure

(PoMERANz, M. 15, 744).— Flüssig. Kp: 215** unter Zersetzung. Kpjo: 118—119". Sehr

unbeständig. Wird durch siedende SS^/oige Eisessiglösung von Chlorzink iu Cumaron

(Hptw. Bd. II, S. 1675) übergeführt (Störmer, B. 30, 1703).
— Hydrat C6H50.CH,.CH0

-\- H2O. Krystalle. Schmelzp.: 38" (P., M. 15, 741). Ziemlich leicht löslich in Wasser.
Zerfällt bei der Destillation in den Aldehyd und Wasser.

*Acetal C12H18O3 =-- C6H50.CH2.CH(0C2H5)2 {S. 653, Z. 14 v. 0.). B. Bei 8-stdg.
Erhitzen eines Gemenges aus 1 Mol.- Gew. Phenolnatrium, 1 Mol.- Gew. Mouochloracetal

(Spl. Bd. 1, S. 472) und 5 Tiilu. Alkohol auf 200" (P., M. 15, 740).
—

Flüssig. Kp: 257".

Oxim CgHeOaN = C6H50.CH2.CH:N0H. Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 95" (P.).

Liefert beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid Phenoxyessigsäurenitril (S. 363).

* Propylphenyläther C9H12O =- C2H6.CH2.O.C6H5 (Ä. 6'55). Kp: 183,9" (i. D.). D\:
0,9617. D^\s- 0,953. D'-^^,: 0,9459. Magnetisches Drehuugsvermögen: 16,18 bei 17,9"

(Perkin, Sog. 69, 1240).
*
j-Chlorpropylphenyläther CgHuOCl = C6H5.O.CH2.CH2.CH2CI {S. 653). Darst.

{. . . . (Gabkiel, . . . .|; vgl. auch Günther, B. 31, 2136).
—

Schmelzp.: 11,8—12" (Henry,
Bl. [31 15, 1224). D'''": 1,1167 (Granger, Ä 28, 1198).

Phenaeetol, Phenoxyaeeton CgHi^Oa = CeHjO.CHa.CO.CHg. B. Aus Chloraceton

(Spl. Bd. I, S. 502) und Natriumphenolat (Stürmer, B. 28, 1253; A. 312, 273).
— Oel.

Kp: 229—230". Mit Schwefelsäure entsteht ^-Methylcumaron (Hptw. Bd. II, S. 1676).
—

Oxim. Dickes Oel.

Hydrazon CigH^oOgNa -= C6H5.0.CH2.C(CH3hN.N:C(CH3).CH2.0.C6H5. Nadeln.

Schmelzp.: 101—102". Löslich in heissem Alkohol (St.).

Semicarbazon doHijOaNs = C6H5.0.CH2.C(CH8):N.NH.CO.NH2. Blättchen.

Schmelzp.: 173" (St.).

Aminoguanidinderivat (vgl. Spl. Bd. I, S. 638) C10H14ON4 = CßHs.O.CHsj.CtCHa):
N.iNH.C(:NH).NH2. Blätter. Schmelzp.: 154" (St.).

*
Isopropylphenyläther C9H12O = (CH3)2CH.O.C6H5 {S. 653). Kp: 177,2" (i. D.).

0*4: 0,9558. D'^ij: 0,9464. T^^'^^: 0,9389. Magnetisches Drehungsvermögen: 16,19 bei

18,3" (Perkin, Sog. 69, 1240).

a-Phenoxypropionaldehyd C9H10O2 = C6H5.0.CH(CH3).CH0. Oel. Kp^^: 99"

bis 101". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Störmer, A. 312, 272).
— Das Oxim

schmilzt bei 110", das Semicarbazon bei 161,5".

«-Phenoxypropionacetal C13H20O3 = C6H5.0.CH(CH3).CH(O.C2H5)2. B. Aus

a-Brompropiouacetal, Phenol und Natriumäthylat im Autoclaven bei 200—210" (St., A.

312, 271).
—

Kpi4: 131—132".
* Butylphenyläther CioHi40 = C4H9.O.CSH5 (Ä 653). b)

* Mit Isobutyl (S. 653).

Kp: 199,9" (1. ü.). D^äj^: 0,9331. D'^^^: 0,9262. Magnetisches Drehungsvermögen : 17,31

bei 22,2" (Perkin, Sog. 69, 1240).
* Isoamylphenyläther CuHißO = (CH3),CH.CH2.CH2.0.C6H5 (S. 654). Kp: 215°

bis 220''. Brechungsvermögen: Welt, A. eh. [7] 6, 138.

^-Aethyl-g-Phenoxyamylamin, Phenyl-Aminoheptyläther CigHgiON = CgHs.O.

[CH2]3.CH(C.2H5).CH2.NH2. B. Durch Reductiou von a- Aethyl-Ö-Phenoxyvalerian-
säureuitril (S. 864) mit Natrium -f Alkohol (Günther, B. 31,2139).

— Pikrat C13H21ON.
C6H3O7N3. Citronengelbe Nädelchen aus Wasser. Schmilzt bei 104— 106" zu einer roth-

gelben Flüssigkeit, die beim Erkalten zu gelben Blättchen erstarrt.

' Phenylnormaloctyläther CiiHa.O = CaH^.O.CgHs (S. 654). Schmelzp.: 8". Kp:
285,2" (i. D.). D*4: 0,9217. D^\s- 0,9139. D'^i,- 0,9081. Magnetisches Drehungsver-

mögen: 21,44 bei 15,5" (Perkin, Sog. 69, 1240J.

23»
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(9-Propyl-6-Plienoxyamylamin, Phenyl-Aminooctyläther C14H23ON = CßHgO.
(CH2)3.CH(C3H7).CH2.NH2. B. Beim Eintragen von 18 g Natrium in das Gemisch von 8,7 g
a-Propyl-'5-Phenoxyvaleriansäurenitrii (S. 364) und 200 ccm heissem, absolutem Alkohol

(Grangek, B. 28, 1202).
— Beim Erhitzen mit rauchender Salzsäui-e entsteht salzsaures

^-Propyl-e-Chloramylamiu (Spl. Bd. I, S. 613).
— (Ci4H230N.HCl).,.PtC]4. Hellocker-

gelbe Nädelcheu. — Pikrat C14H23ON.C6H3O7N3. Gelbe Nädelchen. Schmelzp.: 1120.

* Allylphenyläther CgHioO = CH2:CH.CH2.0.C6H6 (S. 654). B. Aus 1,3-Dibrom-

propan (?>pl. Bd. I, Ö. 43) und Phenolnatrium (vSolonina, M. 30, 826; C. 1899 I, 248).
—

Kp: 188— 193» (S.). Kp: 191,7« (corr.). D'^g: 0,9856. D'^^s: 0,9777. D^^: 0,9638.

D^^ioo: 0,9446. Magnetisches Drehungsvermögen: 17,14 bei 14,1" (Perkin, Soc. 69, 1247).

Flüchtig mit Wasserdämpfen.
Pentenylphenyläther, 5-Phenoxypenten(2) C,iHi40 ^ CH3.CH:CH.CH2.CH2.

O.CeHg. B. Aus 1,4-üibrompentan (Spl. Bd. I, S. 45) und CsHs.O.Na (S., 3C. 30, 826;
C. 18991, 248).

—
Flüssig. Kp: 226—227«.

6-Phenoxyhexen(2) C12H16O = CH3.CH:CH.(CH2)2.CH2.0.C6H5. B. Aus dem

Reactionsproduct von Hexamethylendiamin (Spl. Bd. I, Ö. 632) und NOCl nüt Phenoluatrium

(S., )K. 30, 606; G. 1899 I, 25). Aus 1,5-Dibromhexan (Spl. Bd. I, S. 46) und CgHg.O.Na
(S., M. 30, 826; C. 18991, 248).

— Mit Wasserdämpfen flüchtiges, farbloses Oel. Kp:
243—246". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

5-Phenoxyliexen(2) CiaHißO = CH3.CH:CH.CH2.CH(CH3).O.C6Hä. B. Aus 2,5-Di-
bronihexan (Spl. Bd. I, S. 46j und Phenolnatrium in geringerer Menge (S., jK. 30, 826;
G. 1899 1, 248).

— Oel. Kp: 235— 237". Vereinigt sich schnell mit Brom.

Oktenylphenyläther C14H00O = CgHis.O.CgHj. B. Aus dem Reactiousproduct von

1,8-Diaminooktan (Spl. Bd. 1, S."632) und NOCl mittels CgHg.O.Na (S., ^. 30, 606; G.

18991, 26).
— Kp: 282—286". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Vereinigt sich mit Brom

und giebt mit SO., kein amorphes, unlösliches Anlagerungsproduct.
Nonenylphenyläther C15H22O = CH3.CH:CH.(CH2)5.CH2.0.C6H5 (?). B. Aus dem

Eeactionsgemisch von Nouometbylendiamin (Spl. Bd. I, S. 632) und NOCl mittels CgHj.O.
Na (S., M. 30, 606; G. 1899 I, 26).

— Addirt leicht Brom. Flüchtig mit Wasserdämpfen.
Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

a-Camphylphenyläther CigH220 = CioHi^.O.CeHj. B. Aus a-Camphylchlorid (Spl.
Bd. I, S. 40) und Phenolnatrium (Solonina, jK. 30, 446; G. 1898 II, 888).

—
K-p.^^: 178"

bis 180". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Besitzt einen charakteristischen

Geruch.
* Methylendiphenyläther C13H12O2 = CH2(0.CeH5)2 {S. 655). Erstarrt im Kälte-

gemisch. Schmelzp.: gegen 15". Kp^o: 205" (Perkin, Bentley, Haworth, Soe. 69, 167).

Aethylenglykolphenyläther CsHioOg = OH.CHj.CHa.O.CeHs. B. Bei 10-stdg.
Erhitzen auf 150" von 1 Mol.- Gew. Aethylenoxyd (Spl. Bd. I, S. 114) mit 1 Mol.- Gew.
Phenol (RoiTHNER, M. 15, 674). Bei 6-stdg. Erhitzen auf 100° von Phenolnatrium mit

Chloräthylalkohol (Spl. Bd. I. S. 78) (R.).
— Oel. Kp: 237". Kpep: 165" (P., H., Soc. 69,

164). Fast unlöslich in Wasser, löslich in Kalilauge, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Zerfällt beim Erhitzen mit rauchender BromwasserstotFsäure in Aethylenbromid und Phenol.
Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstofl'säure auf 170" entstehen C2H5J und Phenol.

Liefert beim Erhitzen mit C2H5J und Natronlauge Aethylenäthylphenyläther (s. u.).

Aeetylderivat C10H12O3 = C2H3O2 . C2H4 . . CeHj. Flüssig. Kp: 241—248"
(Roithner).

* Aethylendiphenyläther Ci4Hi402 = C2H4(0.C6H5)2 [S. 655). B. Aus 1,2-Dichlor-
äthan (Spl. Bd. I, S. 34) und 25"/j,iger alkoholischer Lösung von CöHj.O.Na (Solonina,
m.. 30, 606; C. 18991, 25). — Schmelzp.: 97—98".

*
Aethylenäthylphenyläther C10H14O2 = C2H5.O.C2H4.O.C6H5 {S. 655). B. Aus

Aethylenglykolphenyläther (s. 0.) und C2H5J (Eoithner, M. 15, 679). Beim Destilliren des

Einwirkungsproducts von jJ-Bromäthylphenyläther (S. 355) auf Natriummalonsäureester

(Perkin, Bentley, Haworth, Soe. 69, 171). Aus f/-Bromäthylphenyläther und Natrium-

äthylat (P., Soc. 69, 1503).

Aethylidendiphenyläther, Acetaldehyddiphenylaeetal C14H14O2 = CH3.CH(0.
C6H5)2. B. Man erhitzt 2 Mol.- Gew. Phenol, 2 Mol.- Gew. Aetzkali (wässerige Lösung)
und 1 Mol.- Gew. 1,1-Dichloräthan (Spl. Bd. I, S. 33) in alkoholischer Lösung auf 120"

(FossE, G. r. 130, 725).
— Aromatisch riechendes Oel. Schmelzp.: -}- 10". Kpa^: 174"

bis 176". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, flüchtig mit Wasserdämpfen.
*Trimethylenglykoldiphenyläther C16H16O2 = C6H5.O.CH2.CH2.CH2.O.C8H6

(S. 655). B. Aus 1,3-Dibrompropan (Spl. Bd. I, S. 43) und Phenolnatrium (Solonina, iß".

30,826; G. 1899 1, 248).
—

Schmelzp.: 57". Kp: 338—340" (Henry, Bl. [3] 15, 1224).

1,4-Diphenoxypentan C17H20O2 = CH3.CH(O.C6H6)(CH2)2.CH2.0.C9H6. B. Aus
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1,4-Dibrompentan (Spl. Bd. I, S. 45) und CeHg.O.Na (S., m\ 30, 826; G. 18991, 248).
—

Krystalle. Schmelzp.: 48— 49". Schwer löslich in kaltem, leicht in heissem Alkohol
und Aether.

1,5-Diphenoxyhexan CigHj^O^= CHs.CHCO.CeHsXCHA-CH^.O.CeH,. B. Aus dem
Reactionsproduct von Ile.xamethylendiamin (Spl. Bd. I, S. 632) und NOCl mit CgHsO.Na
(S., ;K. 30, 606; C. 1899 I, 25). Aus 1,5-1 )ibromhexan (Spl. Bd. I, S. 46) und CßHsO.Na
S., M. 30, 826; C. 1899 1, 248).

— Mit Wasserdämpleu nicht flüchtige Flüssigkeit.
Kp2o_25: 225—230*'. Giebt mit Bromwasserstoffsäure 1,5-Dibromhexan.

*l,6-Diphenoxyhexan, Hexamethylendiphenyläther CigHagOa == CgHg.O.CH^
(0112)4. CR,. O.CeHß (S. 655). B. Aus dem Reactionsproduct von Hexamethylendiamiu
(Spl. Bd. I, S. 632) und NÜCl mit Phenolnatrium (S., M. 30, 606; C. 18991, 25). Bei
der Einwirkung von Königswasser auf Hexamethylendiamin und Behandeln des erhaltenen
Products mit CgHs.O.Na (S., M. 30, 822; G. 1899 1, 254). Aus 1,6-Dibromhexan (Spl.
Bd. I. S. 47) und CgHs.O.Na neben ungesättigten Verbindungen (S., }K. 30, 826; G. 1899 I,

248).— Monokline Krystalle (Popow). Schmelzp.: 82,5°. Schwer löslich in kaltem, leicht

in heissem Alkohol.

2,5-Diphenoxyhexan CigH^^O, = CH3.CH(0.CeH5).(CH2),,.CH(0.C6HB).CH8. B. Aus
2,5-Dibromhexan (Spl. Bd. I, S. 46) und CeHg.ONa (S., M. 30, 826; C. 18991, 248).

—
Monokline (P.) Blättchen. Schmelzp.: 86-86,5".

1, 7 - Diphenoxyheptan , Heptamethylendiphenyläther CJ9H24O2 == CeHg . . CHg .

(CH4.CH,.0.C6H5. B. Aus 1,7-Diehlor- oder 1,7-Dibrom-Heptan (Spl. Bd. I, S. 37, 47)
mit CgHgONa (S., M. 30, 606; G. 18991, 26).

—
Schmelzp.: 54,5-55«. Leicht löslich

in Benzol und Aether.

1,7-Diphenoxyoktan C^oH^gOo -= CH3.CH(O.C8H5).(CH2)5.CH2.0.C6H5. B. Aus dem
Reactionsproduct von 1,8-Diaminooktan (Spl. Bd. I, S. 632) und NOCl mittels CeHgONa
(S., M. 30, 606

;
G. 1899 I, 26).

— Mit Wasserdämpfen nicht flüchtige Flüssigkeit vom
Kp2o_26: 240-250».

1,8-Diplienoxyoktaii C^oH^eO., = CeH5.0.CH2.(CH2)e.CH2.0.CeH5. B. Bei der Ein-

wirkung von Königswasser auf 1,8-Diaminooktan (Spl. Bd. I, S. &32) und Behandeln des
erhaltenen Productes mit CeHgONa (S., M. 30, 822; C. 18991, 254). Aus dem 1,8-Di-
aminooktan mittels NOCl und uachheriger Einwirkung von CgHsONa (S., M. 30, 606;
C. 1899 1, 26).

— Täfelchen vom Schmelzp.: 83,5—84«.
1,9-Diphenoxynonan C^iH^gOa = CgHs . . CH.3 . (CH^), . CH^ . . CaH^. B. Aus dem

Reactionsgemisch von Nonomethylendiamin (Spl. Bd. I, S. 632) und NOCl mittels C^HgONa
(S., iß". 30, 606; C. 18991, 26).

— Blättchen vom Schmelzp.: 62°. Löslich in heissem

Alkohol, in Aether und Benzol.

* Phenyläther Cy^B-y^O = (CeH5)20 {S. 656). B. Beim Durchschütteln von Diazo-

benzollösungen mit Phenol und Zersetzung der erhaltenen Phenollösung (neben 0- und
p-Oxydiphenyl) (Hirsch, B. 23, 3705; D.RP. 58001; Frdl.lll,b\). — Kp: 257°. Beim
Durchleiten durch ein glühendes Rohr entstehen Benzol, Phenol und Biphenylenoxyd
(Hptw. Bd. II, S. 991) (Grabe, Ullmann, B. 29, 1877). Einwirkung von SO^CI^: Pera-
TONEK, O. 281, 287.

*pp'-Dinitrophenyläther CpHsOgNj
= (N02.C6H4)20 {S. 656, Z. 9 v. u.). B. Bei

allmählichem Eintragen unter Schütteln von zerriebenem p-Nitrophenolkalium (10 Thle.)
(S. 378) in 4 Thle. auf 230° erhitztes p-Chlornitrobenzol (Häussermann, Teichmann, B. 29,
1448).

— Derbe Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 142,5—143°. Löslich in 600 Thlu.
Alkohol von 98°/o bei 10°, und in 33 Thln. siedendem Alkohol, schwer löslich in Aether.

*pp'-Diaminophenyläther Ci2H,20N2 = (NH2.C6H4)20 (S. 656-657). Beim Er-
wärmen von p,p'-Dinitrophenyläther (s. o.), gelöst in Alkohol, mit Zinn und Salzsäure (H.,

T., B. 29, 1449).
—

Schmelzp.: 186-187°, — C,2H,20N2.2HC1 + H2O. Nädelchen.

*
Verbindungen des Phenols mit unorganischen Säuren {S. 657—661).

*Triphenylphosphit, Triphenol-O-Phosphin (vgl. Michaelis, B. 27, 2557)
CigHisOaP = P(OCeH5)3 (S. 659). Vereinigt sich mit CH3J bei 100° zu Methyltriphen-
oxy-0-Phosphoniumjodid (s. u.) (Michaelis, Kähne, B. 31, 1049).

Jodmethylat, Methyltriphenoxy-O-Phosphonlumjodid CigHigOgJP = (CH,)
(CeH50)3PJ. B. Aus Triphenylpho?phit und CHsJ bei 100° (M., K., B. 31, 1049). —
Nadeln. Schmelzp.: 70— 75°. Zerfliesst an der Luft oder unter Wasser zu einem braunen

Oel; wird von Natronlauge, unter Abspaltung von Phenol und JodwasserstoÖsäure, in

Methylphosphinsäurediphenylester (S. 367) umgewandelt.

Phenylphosphat, Phenylphosphorsäure CeH704P = CeH6.0.P0(0H)2 (S. 659).
B. Durch Mischen molekularer Mengen von Phenol und P2O5 und Erhitzen auf 180"

(Genvresse, C. r. 127, 522).
—

Hygroskopische, weisse Krystalle, Schmelzp.: 89°. Leicht
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löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol. Neutralisationswärme: Belugon, C. r.

126, 1575. Neutrales Kupferacetat giebt einen bläulichen Niederschlag.
. *Chlorid CeH.vO.POClo (S. 659). Molekulargewichtsbestimmungon : Oddo, G. 29 II, 343.

Dianilid, Dianilin-N-Phospliinsäurephenylester CisHi^O^NgP = CgH5.0.P0(NH.
CeHg)2. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Dianilin-NOxychlorphosphin (S. 163) mit

1 Mol. Gew. wasserfreiem Phenol (Michaelis, Silberstein, B. 29, 721). Beim Zusammen-
schmelzen von 1 Mol. -Gew. Oxyphosphazobenzolanilid (S. 164) und 1 Mol. -Gew. Phenol

(M., S); man erhitzt schliesslich bis zum Sieden. — Feine Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 164—1650.

Verbindung CgoH^sOgN^Pg = (C6H5.NH>oPO.N(C6H5).PO(OCeH,).NH.C6H5(?). B.

Aus 10g Oxyphosphazobenzolanilid (S. 164) und 30g Phenol bei l^O** (M., S., B. 29,

719).
— Schuppen aus Alkohol. Schmelzp.: 240". Ziemlicli schwer löslich in Alkohol

und Eisessig, sehr wenig in Benzol, unlöslich in Wasser und Aether. Wird von Säuren
und Alkalien nicht verändert.

Bis- diehloranilin-N-Phosphinsäurephenylester Gi8Hi302N2C]4P = C6Hg.0.P0(NH.
C6H3Cl2)2. B. Bei 6— 7-stdg. allmählichem Erhitzen von Oxyphosphazodichlorbenzoldi-
chloranilid (S. 165) mit Phenol auf 120° (M., S., B. 29, 726).

— Schüppchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 227".

Bis-3-brom-4-toluidin-N-Pho8phinsäurephenylester CaoHigOjNaBr^P = CgHg.O.

PO(NH.C6H3Br.CH3)2. B. Aus Oxyphosphazobromtoluolbromtoluid (S. 269) und Phenol

(M., S., B. 29, 726).
— Blättchen. Schmelzp.: 221". Wird beim Erhitzen mit Wasser

nicht verändert.

Aethylphenylphosphorsäure CgHiiO^P = C6H6.0.PO(O.C2H5).OH. B. Das durch

Einwirkung von Phenylphosphorsäurechlorid (s. o.) auf Alkohol entstehende Aethylphenyl-

phosphorsäurechlorid wird mit Wasser gekocht (Morel, BL [3] 21, 491).
— Syrupöse

Flüssigkeit.
— Na.C8Hio04P. Leicht löslich in Wasser. — Ba(C8H,o04P)2. Weisse Kry-

stalle. Löslich in warmem Alkohol. — Pb(C8Hi(,04P)2. Weisses Krystallpulver.
Amid C8H12O3NP = C6H5.0.PO(O.C2H5).NHj. Krystalle. Schmelzp.: 133". Leicht

löslich in Alkohol, schwer in Wasser, Aether und Chloroform (M., Bl. [3] 21, 494).

Anilid C14H1SO3NP = C6H5.0.PO(O.C2H5).NH.C8H5. Nadeln. Schmelzp.: 143" (corr.).

Leicht löslich in warmem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in Wasser,
Aether und Chloroform (M., Bl. [3] 21, 495).

Diäthylmonophenylphosphat C10H15O4P = C6H5.0.PO(O.C2H5)2. B. Durch Ein-

wirkung von 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat auf Triphenylphosphat (S. 359) oder Phenyl-

phosphorsäurechlorid (s. o.) oder von 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat auf Diphenylmonoäthyl-
phosphat (s.u.) (M., G. r. 128, 508; Bl. [3] 21, 496).

— Darst. Aus Diäthylphosphor-
säurechlorid (Hptw. Bd. I, S. 340) und Natriumphenolat unter Abkühlung (M., G. r. 127,

1025).
— Farbloses Oel. Kp,«: 200—230". Kp^g: 146— 162>>. D": 1,1487.

Aethylpropylphenylphosphat CiiH,704P= CeH5.0.PO(O.C2H5)(O.C3H7). B. Durch

Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Natriumpropylat auf Diphenylmonoäthylphosphat (s. u.) (M.,

G. r. 128, 510).

Diphenylphosphat, Diphenylphosphorsäure C12H11O4P = (CgHg. 0)2PO. OH
{S. 660). B. Neben Triphenylphosphat, beim Schütteln von alkalischen Phenollösungen
mit POCI3 (AuTENRiETH, B. 30, 2373).

—
Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.:

61—62". Ziemlich leicht löslich in heissem Wasser, löslich in 35 Thln. Wasser von Zimmer-

temperatur, wird aus der wässerigen Lösung durch loo/^ige Salzsäure ausgefällt.

Diphenylmonoäthylphosphat C14H15O4P = (C6H5.0)2PO.O.C2H5. B. Durch Ein-

wirkung von 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat auf Triphenylphosphat (S. 359) (Morel, G. r.

128, 508). Durch 3-stdg. Kochen von Triphenylphosphat mit einer wässerig-alkoholischen

Lösung von Dimethylpiperazin (Hptw. Bd. IV, S. 482) (M.). Aus Aethylphosphorsäure-
dichlorid (Hptw. Bd. I, S. 340) und Natriumphenolat unter Abkühlung (M., C r. 127,

1023). Aus Diphenylphosphorsäurechlorid (Hptw. Bd. II, S. 660) und Natriumäthylat (M.,
Bl. [3] 21, 497).

— Farbloses Oel. Kp^«: 250—263". Kpig: 211—221". D": 1,2113.
*
Anilid, Anilin -N-Phosphinsäurediphenylester CigHigOaNP = (C6H5.0)2P0.

NH.CgHg (Ä 660). B. Beim Erhitzen auf 200" von 1 Mol.-Gew. Anilin-N-Oxychlorphos-

phiu (S. 163) mit 2 Mol.-Gew. wasserfreiem Phenol (Michaelis, Schulze, B. 27, 2573).
—

Tafeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 129".

p-Chloranilin-N-Phosphinsäurediphenylester CiaHisOgNClP = (CeHg.OoPO.NH.
CeH4Cl. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 117" (Otto, B. 28, 618). Leicht löslich in

Alkohol und Aether.

Diphenylamin - KT - Phosphinsäurediphenylester CaiHjoOgN P = (CgHg . 0)2P0 . N
(CgHs),. B. Beim Erhitzen im Rohr auf 200" von 1 Mol.-Gew. Diphenylamin-N-Oxy-
chlorphosphin (S. 163) mit 2 Mol.-Gew. Phenol (0., B. 28, 614).

— Nadeln aus Alkohol

yon 96"/o. Schmelzp,: 180". Leicht löslich in Alkohol und Aether.
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Toluidin-N-Phosphinsäurediphenylester CigHigOgNP == (C8H,.0)2PO.NH.CeH,.
CHj. a) o-Derivat. B. Analog dem p Derivat (Michaelis, Schulze, B. 27, 2578).

—
Rhombische Tafeln aus Alkohol. Sehmelzp.: nß**.

b) p-Derivat. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. p-Toluidin-N-Oxychlorphosphin
(Hptw. Bd. II, S. 490) mit 2 Mol, -Gew. Phenol (M., Sch.).

—
Sechsseitige Tafeln aus

Alkohol. Sehmelzp.: 134".
* Triphenylphosphat Ci8lI,504P -= (CeHg.OJsPO (S. 660). B. Beim Schütteln von

Phenol in alkalischer Lösung mit POCI3, neben Diphenylphosphorsäure (S. 358) (Adtenrieth,
B. 30, 2372).

— Prismen. Sehmelzp.: 48— 50". Molekulargewichtsbestimmungen: Oddo,
O. 29 II, 343. Bei Einwirkung von 3 Mol.-Gew. Natrium.äthylat entstehen Natriumdiäthyl-
phosphat (Spl. Bd. I, S. 125) und Phenetol (S. 354) (Morel, C. r. 128, 510). Triphenyl-
phosphat ist selbst in grösseren Mengen für Hunde ungiftig. Es wird im thierischen

Organismus zum Theil in Diphenylphosphorsäure und Phenol gespalten (A., v. Vamössy,
H. 25, 440).

Phenylthiophosphorsäure CgHjOsSP = CeHs.O.PSlOH)^. B. Durch Erhitzen von
1 Mol.-Gew. des Dichlorids (s. u.) mit 4 Mol.-Gew. alkoholischer Natronlauge (Aütenrieth,
HiLDEBRÄNDT, B. 31, 1106).

—
Syrup. Mit Alkohol und Aether in jedem Verhältniss

mischbar.
*Dichlorid CsHs.O.PSCl, (Ä 660, Z. 7 v. u.). B. Beim Schütteln von 3 Mol.-Gew.

in lO^/oiger überschüssiger Natronlauge gelöstem Phenol mit 2 Mol.-Gew. PSCI3, neben

Dipheuylthiophosphorsäurechlorid (s. u.) (A., H., B. 31, 1103). — Wasserklare Flüssigkeit.

Kpie: 132". Liefert beim Erhitzen mit o-Phenyiendiamin P-Thiophenoxylphenphosphazin
(Spl. zu Bd. IV, S. 561) (A., H., B. 31, Uli).

Phenylthiophosphamidsäure CeH80.,NSP = C6H6.0.PS(NH2)(OH). B. Durch Er-

hitzen von Phenylthiophosphorsäuredichlorid (s. o.) mit conc. wässerigem Ammoniak bis zur

Lösung (A., H, B. 31, 1105).
—

Krystallinische Masse, die sich an der Luft unter Zer-

setzung roth färbt, bezw. Nadeln aus Aether -|- Benzol. Sehmelzp.: 127—128". Ziemlich
leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwerer in Aether und Benzol. Spaltet sich beim
Kochen mit Wasser in Phenol, HjS und prim. Ammoniumphosphat.

Phenylthiophosphorsäurediamid CeHgON^SP= CsH.vO.PS(NH2>,. B. Durch Ein-

wirkung von conc. Ammoniak auf Phenylthiophosphorsäuredichlorid (s. 0.) (A., H., B. 31,
1103). — Blättchen aus Wasser. Sehmelzp.: 119".

Dianilid CsHijON^SP ^ CsHs.0.PS(NH.C8H5)„. Glänzende Krystalle aus A:.<ohol.

Sehmelzp.: 126" (A., H., B. 31, 1104).

Thiophosphazo-o-Toluolphenyläther CigHisONSP =- CeH5.0.PS:N.C6H4.CH3. B.

Beim Erhitzen von (1 Mol.-Gew.) Natriumphenolat mit (1 Mol.-Gew.) Thiophosphazotoluol-
chlorid (S. 251), beide gelöst in Xylol (Michaelis, Karsten, B. 28, 1243).

—
Krystalle aus

Benzol. Sehmelzp.: 236°. Leicht löslieh in Benzol, schwer in Alkohol und Aether. Wird
weder beim Kochen mit verdünnten Säuren, noch mit verdünntem Alkali verändert.

Diphenylthiophosphorsäure C12H11O3SP = (C6H6.0)2PS.0H. B. Beim Schütteln
alkalischer Phenollösungen mit PSCI3 (Aütenrieth, Hildebrandt, B. 31, 1104). Durch
Erwärmen von Triphenylthiophosphat (s. u.) und Diphenylthiophosphorsäurechlorid (s. u.)

mit 1 Mol.-Gew. alkoholischer Natronlauge (A., H.).
— Gelbliches Oel. Zersetzt sich leicht.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, schwer in Wasser. — Natriumsalz. Blätt-

chen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.
*Chlorid C,2Hiu02ClSP = (C6H,.0).,PSC1 (S. 660, Z. 3 v. u.). B. Durch Schütteln

der Lösung von 3 Mol.-Gew. Phenol in üb^i'schüssiger 10"/oiger Natronlauge mit 2 Mol.-

Gew. PSClg, neben Phenylthiophosphorsäuredichlorid (s. o.) (A., H., B. 31, 1100).
—

Häufig
gypsähnliche Zwillingskrystalle aus Alkohol. Sehmelzp.: 66—67". Unlöslich in Wasser,
ziemlich leicht löslich in Aether, Alkohol und CHCI3; gegen Wasser, Säuren und Alkalien
sehr beständig.

Amid CaHijO^NSP -= (CeH5.0)2PS.NH2. B. Durch längeres Erwärmen des Chlorids

mit conc. Ammoniak (A., H., B. 31, 1101).
— Blättchen aus verdünntem Alkohol.

Sehmelzp.: 115". Schwer löslich in heissem Wasser, reichlich in Alkohol und CHCI3.
Diäthylamid C,eH,„02NSP= (C6H5.0)2PS.N(C2H5)2. Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 5S" (A., H., B. 31, 1102). Conc. siedende Kalilauge spaltet NHCaHJ^ ab.

Anilid CigHieO^NSP = (C6H5.0)2PS.NH.C6H5. Prismen aus Alkohol. Sehmelzp.: 92"

(A., H., B. 31, 1102). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether.
*
Tripherxylthiophosphat CisHisOsSP = (CeHj . 0)3PS {S. 661). B. Beim 2 stdg.

Erwärmen von in 15—20 "/(jiger Natronlauge gelöstem Phenol mit der berechneten Menge
PSClg (A., H., B. 31, 1100).

— Prismen aus Alkohol. Sehmelzp.: 53". Ziemlich leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHCI3. Benzol und Aceton. Wird von alkoholischer Kalilauge
?u Diphenylthiophosphorsäure (s. 0.) verseift.



360 {11,661— 662\ VI. *PHENOLE MIT EINEM ATOM SAUERSTOFF. [Jan. 1902.

* Triphenyltrithiophosphat PO(S.C8H5)3 {S. 661) ist hier xu streichen; vgl. Spl. xu
Bd. II, S. 785.

Arsenigsäuretriphenylester CigHigOgAs = (CeH5.0)3As. B. Beim Eintröpfeln von

13 g AsClg, verdünnt mit Aether, in in Aether suspendirtes trockenes Natriumpheuolat
(dargestellt durch Erhitzen von 18 g wasserfreiem Phenol mit 4,5 g Natrium und 100 ccm
absolutem Aether) (Feomm, B. 28, 621).

— Oel. Kpgj : 275«. D^«: 1,384. Zerfällt mit

Wasser sofort in AS2O3 und Phenol.

Tetraphenylorthotitanat Cg^HgoO^Ti = (CgH5.0)4Ti. B. Bei Einwirkung von T\G\^
auf Phenol oder Anisol (S. 354) (Lewy, Kling, Bl. [3] 19, 190).

*Verbindungen des Phenols mit organischen Säuren {S. 661—668).
Kohlensäureester mit zwei verschiedenen Phenolen erhält man, indem

man das Chlorcarbonat des einen Phenols in Benzol löst und mit einer conc. wässerigen

Lösung des Natriumsalzes des anderen Phenols versetzt (Morel, Bl, [3] 21, 824).

Die Chlorcarbonate der Phenole R.O.CO.Cl zersetzen sich bei der Einwirkung
von H2O unter Bildung der Diarylcarbonate C0(0R)2. Beim Erhitzen mit Alkoholen

geben sie Alkyl-Aryl-Carbonate (M., Bl. [3] 21, 817).

Carbamidsäurearylester R.O.CO.NHR' bezw. R.O.CO.NR'R" entstehen durch

Einwirkung einer 20*'/oigen alkoholischen Lösung von 2 Mol.-Gew. einer primären oder

secundären Base auf eine 20 "/o ige alkoholische Lösung von 1 Mol.-Gew. Arylchlorocarbonat.
Die Reaction verläuft mit theoretischer Ausbeute glatt in der Kälte (M., Bl. [3] 21, 826).

*Chloranieisensaurer Phenylester CjHsOaCl = Cl.CO.O.CßHs {S. 661). Darst.

Zu einer 20''/oigen Lösung von Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in Toluol fügt man
äquivalente Mengen Phenol und NaOH in ö'/oiger wässeriger Lösung in kleinen Portionen
hinzu und schüttelt nach jedem Zusatz kräftig; die Temperatur soll 30—40" nicht über-

steigen (Barral, Morel, Cr. 128, 1579; Bl. [31 21, 725, 727).
—

Kp^o: 95«. Kp^j: 97«

bis 98« unzersetzt. Geruch stechend aromatisch, der Dampf reizt die Augen und Athmungs-
wege stark.

^Essigsaurer Phenylester, Phenylacetat G^U^O^ == G^B^O^.C^Wr, {S. 661—662).
Kp: 196,7« (i. D.). D*4: 1,0906. T>^\^: 1,0809. D^^g: 1,0734. T>^\^: 1,0584. D^g: 1,0412.

Magnetisches Drehungsvermögen: 12,95 bei 15,9« (Perkin, Soc. 69, 1238). Dielektrici-

tätsconstante: Löwe, W. 66, 394; Drude, Ph. Ch. 23, 308.

*Ciiloressigsäurephenylester CgH^OaCl = CH^Cl.COs.CeHg (8.662). B. Beim Zu-

geben von 50 g AICI3 zur Lösung von 50 g Phenol und 60 g Chloracetylchlorid (Spl.
Bd. I, S. 168) in dem Vj^-fachen Vol. CS2 (Kunckell, Johannsen, B. 30, 1714). Aus
Phenol und Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) mittels P2O5 in Chloroform (Bakunin,
0.3011,358). — Darst. 1 Mol.-Gew. Chloracetylchlorid wird mit 1 Mol.-Gew. Phenol
erhitzt (Morel, Bl. [3] 21, 958).

— Beim Kochen mit Alkohol entsteht Chloressig-

säureäthylester. Beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 130« entsteht Aethylätherglykol-
säure -

Aethylester (Spl. Bd. I, S. 220), beim Einleiten von Ammoniak Ammonium-
phenolat und Chloracetamid (Spl. Bd. I, S. 701). Beim Erhitzen mit Anilin entsteht

Phenylglykocollphenylester (s. u.), mit Phenylhydrazin Phenylhydrazinoessigsäurephenyl-
ester (Spl. zu Bd. IV, S. 739). Mit Natriumpheuolat entsteht bei 127« Phenoxyessigsäure-
phenylester (S. 362).

Dichloressigsäurephenylester CgHgOäCla = CHCL.CO2.CeH5. B. Beim Zufügen
von AICI3 zur Lösung von Dichloracetylchlorid (Spl. Bd. I, S. 168) und Phenol in CSj
(K., J., B. 31, 171).

— Blättchen. Schmelzp.: 33«. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Bromessigsäurephenylester CaHj02Br = CHaBr.CO^.CeHg. B. Beim Zufügen von

AICI3 zur Lösung von Phenol und Bromacetylbromid (Hptw. Bd. I, S. 478) in CSj (K.,

ScHEVEN, B. 31, 172). — Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 32«.

*Aminoessig8aurer Phenylester von Prevost CgHgO^N = NH2 . CH2 . CO2 . CgHg
[S. 662) ist wohl xu streichen, vgl. Morel Bl. [5] 21. 963.

Diäth.ylaminoessigsäurephenylester , DiäthylglykoeoUphenylester Ci^Hi^OgN= (C,H5)2N.CH2.C02.C9H5. B. Aus Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) und Chloressig-

säurephenylester (s.o.) (Einhorn, D.R.P. 105346; C. 1900 1, 270).
— Dickes Oel. —

Chlorhydrat (Schmelzp.: 165«) und Bromhydrat (Schmelzp.: 189«) bilden Blättchen.

Phenylglykocollphenylester Ci4H,30oN = CgH,, .NH . CH2 . CO2 . CeHg. B. 1 Mol.-

Gew. Chloreseigsäurephenylester (s. o.) wird mit 2 Mol.-Gew. Anilin 1 Stunde lang auf
80« erhitzt (Morel, Bl. [3] 21, 964).

— Blättcheu. Schmelzp.: 82—83«. Löslich in kaltem

Alkohol, Aether und Chloroform. Beim Kochen mit Alkohol entsteht Phenylglycinäthyl-
ester (S. 225).

*
Propionsaurer Phenylester G^l^o^., = CgH.Oa.CgHs [S. 662). D^^: 1,0467.

Magnetisches Drehungsvermögen: 13,67 bei 15,6« (Perkin, Soc. 69, 1238).
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*/?-Chlorpropionsäurephenylester C9H9O2CI = CH2Cl.CH,.CO,.CeH5 {S. 662).
D«: 1,223 (MouREü, A. eh. [7] 2, 73).

*
Biittersäurephenylester CioHioO, = C4H,02.C8H6 {S. 662). Ti\: 1,0363. T>^\^:

1,0267. D^V,: 1,0197. Magnetisches Drehungsvermögen: 14,76 bei 15,7" (Perkin, Soc.

69, 1238).

*Oenanthsäurephenylester C^^H^^O..^ C.Yi^^O^.C^nr, {S. 662). Kp: 282,3». D^:
0,9905. D'5,5: 0,9819. D-%: 0,9756. D^Og^,: 0,9638. D^j: 0,9510. Magnetisches Drehungs-
vermögen: 17,93 bei 13,1" (P., Soc. 69, 1289).

S. 662, Z. 23 V. 10. statt: „Laurylsati7-er" lies: „Laurinsaurer^^.

*Campholsäurephenylester (vgl. Spl. Bd. T, S. 203) Ci6H,,0, = CioHiyO^.CeHs
(S. 662). Schmelzp.: 20" (Güeubet, A. eh. [7] 4, 320).

*Cyancampholsäurephenylester (vgl. Spl. Bd. I, S. 681) C^H^iO^N = CN.CHj.
CgHi^.CO^ CgH, {S. 662). j[«Jd: +26,66"J für die Lösung von 0,7 g in lOccm Alkohol.

Isolauronolsäurephenylester (vgl. Spl. Bd. I, S. 211) C^^^^^O^ = CgHiaO^.CeHs.
Nadeln. Schmelzp.: 24,5". Kp^go: 300" (Blanc, A. eh. [7] 18, 227).

Kohlensäuremethylphenylester, Methylphenylearbonat , Phenylkohlensäure-
methylester C^HgO, = CeHs.COg.CHj. Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. KP764:
190—200". Kp,^: 123". D": 1,1607. Unlöslich in Wasser (Cäzeneüve, Morel, G. r.

127, 112). nc^«'': 1,50221 (M., Bl. [3] 21, 822).

*Kohlensäureäthylplienylester, Aethylphenylcarbonat C9H10O3= C6H5.CO3.C2H5
(5. 665). B. Durch Erhitzen von Diphenylcarbonat (s. u.) in äthylalkoholischer Lösung bei

Gegenwart von Anilin, Pyridin oder anderen organischen Basen (C, M., G. r. 126, 1871).
Durch Einwirkung von 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat (in viel absolutem Alkohol gelöst)
auf eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Phenylcarbonat (gelöst in Alkohol -|- Aether) unter
Abkühlen (C, M.). — Fruchtartig riechende Flüssigkeit. Kpgo: 123". Kp^gg: 202—210".
D": 1,1228 (C, M., C. r. 127, 112). Kp^eas: 227,5—229,5" (Peratonek, O. 28 1, 236).
nD^«'!; 1,49093 (M., Bl. [3] 21, 822),

Propylphenylcarbonat CJ0H12O3 = CgHs . COg . CHj . C2H5. Fruchtartig riechende

Flüssigkeit. Kpgo: 120—130". Kp^s«: 210-220". D": 1,0756 (C, M., 0. r. 127, 112).
ud^«'': 1,48640 (M., Bl. [3] 21, 822).

Isopropylphenylcarbonat C,oHi20g = C8H5.C03.CH(CH3)2. Kp^«: 141— 142". Kp^jo:
220" (C, M., G. r. 127, 112). no'^'i: 1,48429 (M., Bl. [3] 21, 823).

Normalbutylphenylearbonat CnHi^Og = CeH5.COg.CH2.CH2.C2H5. B. Durch Er-
hitzen von Chloranieisensäurephenylester (S. 860) mit Butylalkohol (Spl, Bd. I, S. 74) (M.,
Bl. [8] 21, 820).

—
Flüssigkeit. Kpog: 129—130". D": 1,0507. nD^^'»: 1,47951.

Isobutylphenylcarbonat CnHi^Og = C6H3.C03.CH2.CH(CH3)2. Fruchtartig riechende

Flüssigkeit. Kpg„: 130". Kp^gt,: 220—225". D": 0,9941 (C, M., C. r. 127, 112). ud^"'':

1,47334 (M., Bl. [3] 21, 823).

Isoamylphenylearbonat C,2Hi603 = CgHg.COg.CgHu. Flüssig. Kp„o: 120— 130".

Kpveo: 220". D": 1,000 (C, M., G. r. 127, 112). np'«-!: 1,47768 (M., Bl. [3] 21, 823).

Normalheptylphenylearbonat C14H20O3 = CeHs.COg.C^Hig. KP25: 136". D": 1,0465.
no»^'!: 1,47812 (M., Bl. [3] 21, 820).

Normaloktylphenylcarbonat C16H22O3 = CeHg.COg.CgHi,. Kp3o: 145". D": 1,0432.
nD^«-': 1,47647 (M., Bl. [8] 21, 820).

Seeundäroktylphenylearbonat (vgl. Spl. Bd. I, S. 77, Nr. 8, 2) C15H22O3 = CgHg.
C0g.CH(CH3)(C6H,3). Kpg«: 142—145". D": 1,0492. nc»'-': 1,48224 (M., Bl.\i]2\, 820).

Allylphenylcarbonat (vgl. Spl. Bd. I, S. 82) CioH.oOg = C6H5.CO3.C3H5. Unan-
genehm riechende, farblose Flüssigkeit. Kp^o: 130" (C, M., G. r. 127, 112). Ud'^'*: 1,50258
(M., Bl. [3] 21, 823).

*Kohlensaurer Diphenylester, Diphenylcarbonat CigHioOg= C03(C6H5)2 (S.665).

\B. Beim Einleiten von COCI2 .... Phenol .... Natronlauge (Hentschel, .... ä 17,
1287

1; D.R.P. 24151; Frdl. I, 280).
— Giebt mit einer Lösung von Natriumäthylat

(1 Mol.-Gew.) in Alkohol Aethylphenylcarbonat (s. 0.), desgleichen durch Kochen in alkoho-
lischer Lösung bei Gegenwart von organischen Basen (C, M., C. r. 126, 1871).

Chlorkohlensäurephenylester C7H5O2CI = CeHg.O.COCl .s. „Gklorameisensäure-
phenylester'' Hptw. Bd. 11, S. 661 und Spl Bd. II, S. 360.

*Thionkohlensäurediphenylester Ci3Hio02S= CS(0.CeH,)2 (S. 663). Mit Salpeter-
säure entsteht Diphenylcarbonat (s. 0.) (Eckenroth. Kock, B. 27, 3410).

*
Carbamidsäurephenylester CjHjOjN = NHj.COa.CeHg {S. 663). B. Durch Ein-

tragen von aikoholfeuchtem Knallquecksilber (Spl. Bd. I, S, 803) in auf 150— 160" er-

hitztes Phenol (Scholl, Kacer, B. 33, 53).

Dipropylearbamidsäurephenylester CjgHigOjN = (C8H7)2N.C02.CaHa. Kpg«: 168''

(Morel, Bl. [3] 21, 828).
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*
Carbanilsäurephenylester, Phenylearbamidsäurephenylester CigHuOjN =

CgHg.NH.COa.CeHs (S. 663, Z. 20 v. u.). B. Aus Chlorameisensäure))henylester (S. 360)
und Anilin (M., Bl. [3] 21, 827). Bei wiederholtem (Hantzsch, Mai, B. 28, 980) Destil-

liren von 1 Mol.-Gew. ab-Diphenylharnstoff (S. 186) mit 1 Mol.-Gew. Diplienylcarbonat (s. o.)

(Eckenroth, B. 18, 516).
—

Schmelzp. : 125,5°. Unlöslich in Wasser, löslich in Chloroform.

Piperazin-N-Dicarbonsäurediphenylester C1KHJ8O4N2 = CgH5.0.C0.N(C4H3).N.
CO.O.CgHg. B. 107 g Diphenylcarbonat (s. o.), 43 g Piperazin (Spl. Bd. I, S. 628) und
300g QS^/oiger Alkohol werden 20 Stunden gekocht (Cazenedve, Moreao, C. r. 125, 1183).— Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 177— 178". Unlöslich in Wasser, schwer löslich

in warmem Aether und Benzol, löslich in Alkohol. Giebt beim Erhitzen mit conc.

Schwefelsäure Orthophenolsulfosäure (Hptw. Bd. II, S. 829) in theoretischer Ausbeute {C,
M., G. r. 126, 1804).

Iminodiphenylearbonat CigHuOgN = NHiCCO.CaHg).^. B. Bei allmählichem Ein-

tragen von 80 g Phenol, gelöst in 48,6 g Kali -|- 300 ccra Wasser, in eine Lösung von
46 g CNBr (Spl. Bd. I, S. 800) in 2,5 L." Wasser (Nef, A. 287, 319; Hantzsch, Mai, B.

28, 319).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 54<*. Unlöslich in Wasser, schwer löslich

in Ligroin, sehr leicht in Alkohol u. s. w. Verhält sich ganz analog dem Iminokohlen-

säurediäthyläther (Spl. Bd. I, S. 841).

Phenyliminodiplienylcarbonat C19H15O2N = C6H5.N:C(0.C6Hs)2. B. Man versetzt

mit Aether übergossenes Natrium (2 At.-Gew.) mit (2 Mol.-Gew.) Phenol, löst das ge-
bildete Natriumsalz in Alkohol, versetzt mit (1 Mol.-Gew.) Isocyauphenylchlorid (S. 169)
und erhitzt im Kohr auf 100« (H., M., B. 28, 977).

— Würfel aus Alkohol. Schmelzp.:
136". Ziemlich schwer löslich in Aether und kaltem Alkohol. Sehr beständig gegen
Alkali. Zerfällt mit rauchender Salzsäure in Diphenylcarbonat (S. 361) und Anilin.

Phenyliminochlorkohlensäurephenylester C13H10ONCI = CeH5.N:CC1.0.CeHB.
B. Man lässt ein Gemisch aus (1 Mol.-Gew.) Isocyanphenylchlorid (S. 169) und (1 Mol.-

Gew.) Phenolnatrium einige Stunden stehen, und erhitzt dann auf 100" (Smith, Am. 16,

392; H., M., B. 28, 980). Man destillirt im Vacuum. — Schmelzp.: 43". Kpjg: 180".

KP22: 199— 200". Beim Erwärmen mit verdünntem Alkohol entsteht Phenylearbamidsäure-
phenylester (s. o.). Mit Anilin entsteht a-Triphenylguauidin (S. 160), mit Piperidin

DiphenylpiperidylisoharnstoflF (Hptw. Bd. IV, S. 13).

Anilinodichlormethanol-Phenyläther C13H11ONCI2 = NH(C6H5).CCl2.0.C6Hg. B.
Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine im Kältegemisch befindliche Lösung von Phenyl-
iminochlorameisensäurephenylester (s. 0.) (Lengfeld, Stieglitz, A}h. 17, 107).

— Schmelz-

punkt: 65" (unter Zersetzung).

*Phenylthioncarbamidsäureplienylester Ci8HnONS=C6H5.NH.CS.O.CeH5 {S. 663).
Bei 3-tägigem Erhitzen auf 250—280" von (1 Mol.-Gew.) Phenol mit (1 Mol.-Gew.) Phenyl-
senföl (S. 193) (Snape, Sog. 69, 98).

—
Schmelzp.: 148". Nach Orndorff, Richmond, Avi.

22, 471 tcar diese von Dixon und von Snape für Plienylthionenrbamidsäurephenylester
gehaltene Substanio ivahrscheinlich Diphenylthioharnstoff.

S. 664, Z. 3 V. 0. statt:
„G^^H^^NO^^'

lies: „G^^n^^NO^''.
*
Phenoxyessigsäure , Phenylätherglykolsäure CgHjOa = CeHg . . CHj . COjH

(8. 664). B. Durch Oxydation von Phenoxyacetaldehyd (S. 355) mit Ag,,0 (Pomeranz,
M. 15, 743).

— Mol. Verbrennungswärme: 903,3 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2]

50, 390).

*Aethyle8ter CioHi^Og = CgHg . . CHg . COj . C2H5 (6'. 664). B. Beim Kochen des

Phenylesters (s.u.) mit Alkohol (Morel, Bl. [3] 21, 967).
—

Kpjo: 145—150". Kp: 250".

D": 1.1074.

Phenylester Ci^HiaOa-^CeHs.O.CHa.COj.CeHg. B. 1 Mol.-Gew. Chloressigsäure-

phenylester (S. 360) wird mit 1 Mol.-Gew. trockenem Natriumphenolat auf 127" erhitzt

(M., BL [3] 21, 967). Aus Phenoxyessigsäure, Phenol und POClg (Bayer & Co., D.R.P.
85 490; Frdl. IV, 1114).

— Darst. Man lässt Phenoxyacetylchlorid (s. u.) bei massiger
Wärme auf Phenol einwirken, wäscht mit verdünnter Natronlauge und mit Wasser aus
und destillirt (Vandevelde, (7.1898 1,988).

— Monokline Nadeln. Schmelzp.: 58". Kpj,,:
185" (M.). Schmelzp.: 59— 60" (B. & Co.). Kp„: 236". Kp: 320-325" (V.). Durch
Kochen mit Alkohol entsteht Phenylätherglykolsäureäthylester (s. o.). Wird von kalter

Sodalösung nicht verändert, in der Hitze verseift. Phenylhydrazin giebt in alkoholischer

Lösung Phenoxacetylphenylhydrazid (Schmelzp.: 180").
Chlorid CgH-ÖaCl = CeHj.O.CH^.COCi. G. Man erwärmt 100g Phenoxyessig-

säure und 145 g Phosphorpentachlorid bis zum Beginn der Reaction und destillirt das
Product unter vermindertem Druck (V., G. 1898 I, 988).

— Rauchende Flüssigkeit. Kp :

225—226". Kpeo: 165". Reagirt lebhaft mit Wasser.
*Amid C8H902N = C6H6.0.CH2.CO.NH2 (S. 664). B. Durch Einwirkung von Chlor-

acetamid auf Phenolkalium (Act-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 108 342; C. 1900 1, 1177).
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*Anilid Cj^H^O^N = C„H,.O.CH,.CO.NH .CeH-, [S. 604). B. Beim Kochen des

Phenylesters (h. o.) mit Anilin (Morel, Bl. [3] 21, 9(i8), Bei der Einwirkung von Phenyl-
isocyanat auf Phenoxyessigsaure (Lambling, Bl. [3] 17, 359).

*Nitril CsHjON = CeH5.0.CH2.CN (Ä (?<?4). /?. Bei kurzem Kochen des Oxims
des Phenoxyacetaldehyds (S. 355) mit Essigsäureanhydrid (I'omeranz, M. 15, 746).

— Kp:
289—240** (P.). Mit Natrium und absolutem Alkohol entsteht Phenoxyessigsäure (Luch-
MÄNN, B. 29, 1424).

* a-Phenoxypropionsäure CbHioOj = CeH5.0.CH(CH3).C02H (S. 665). Dar.st. Aus
dem Ester (s. u.) durch Verseifung mit Kali (Biscmoff, B. 33, 925).

—
Schmelzp. : 115" bis

116». Kpjgg: 265—266» ohne Zersetzung. K: 0,0775.
*
Aethylester ChH^Os = CßHs.O.CHCCHs^CO^.C^H, {S. 665). Darst. Aus a-Brom-

propionsäureester und trockenem Natriumphenolat bei 160" (B., B. 33, 924). — Oel. Kpgo:
160—164°. Kpe: 120-125". Addirt ein Molekül Phenolnatrium zu einer Verbindung
C6H5.0.CH(CH3).C(O.C2H5)(ONa).O.C6H5, die bei 190« im Vacuum in ihre Componenten
zerfällt.

Anilid CsHigOoN = CöH6.0.CH(CH3).CO.NH.CeH6. Schmelzp.: 117« (Lambling, Bl.

[3] 17, 861).

|5-Phenoxypropionsäure CgHjuOg = C6H5.O.CH2.CH2.CO2H. B. Aus /?-J od Propion-
säure und Natriumphenolat in conc. wässeriger Lösung beim Kochen (B., B. 33, 928).—

Schuppige Krystalle. Schmelzp.: 97,5—98«. Kp„, : 235-245«. K: 0,0054.
a-Phenoxybuttersäure CioHijOs == CgHs.O.CIKCäHsl.COoH. B. Man trägt 12g

Natrium allmählich bei 125« in 200 g Phenol ein und versetzt das noch nicht erstarrte

Product unter Umschütteln mit 100 g a-Brombuttersäureäthylester (Luchmann, B. 29, 1421).
Man erhitzt eine Stunde lang auf 130« und verseift den entstehenden Aethylester durch
conc. wässeriges Kali (B., B. 33, 931).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp. : 99« (L.). Tafeln
aus Ligroin. Schmelzp.: 82—83«. Kp: 258« (B.). Leicht löslich in Alkohol u. s. w., etwas
schwerer nur in Ligroin. K: 0,0682. Spaltet bei 180« Phenol ab. —

Ag.Ä. Käsiger
Niederschlag. Schmelzp.: 202« unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in heissem Wasser.

Aethylester G^^U^^O^ = G^Yi^.O.GR{C^Yi^).CO^.C.,B.^. B. Aus trockenem Phenol-
natrium und a- Brombuttersäureester (B., B. 33, 931).

— Oel. Kp4i: 175—180« (B.).

Kp748: 250—251«. D^^-^: 1,0388. Mischbar mit Alkohol und Aether (L.).

Amid CioHisO^N = CeHs.O.CHCCaHg^CO.NH^. Nadeln aus heissem Wasser. Schmelz-

punkt: 111« (L.). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w., unlöslich in Wasser.
Nitril CioHiiON = C6H5.0.CH(C2Hß).CN. B. Beim Erhitzen von 10 g des Amids

mit 12 g PCI5 (L.).
—

Flüssig. Kp^^g: 230«. Zerfällt mit Natrium und absolutem Alkohol
in Ammoniak und ot-Phenoxybuttersäure.

Thionamid , a-Phenoxybutyrothiamid CioHiaONS == CgHs . . CH(C2H5) . CS . NH.,.
B. Beim Einleiten von HjS in die Lösung von «-Phenoxybutyronifril (s. 0.) in alkoholischem
Ammoniak (L.). Man lässt 12 Stunden laug stehen. — Nadeln aus heissem Wasser.

Schmelzp.: 127«. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Bei der Reduction mit

Natriumamalgam und absolutem Alkohol entstehen Ammoniak und «-Phenoxybuttersäure.
*
7-Phenoxybuttersäure CjoHi^Og = C6H5.0.CH2.(CH2)2.C02H (Ä 665). B. Beim

Erhitzen von Phenoxyäthylmalonsäure (S. 365) auf 160« und zuletzt auf 200« (Perkin,
Bentley, Haworth, Sog. 69, 168).

—
Schmelzp.: 64—65«. Beim Kochen mit conc. Brom-

wasserstoffsäure entsteht j'-Oxybuttersäure, bezw. deren Anhydrid (Spl. Bd. I, S. 225).

a-Phenoxyisobuttersäure CioHiaOg = CeHs.O.CrCHata-COgH. B. Aus dem Ester

(s. u.) durch wässeriges Kali (Bischoff, B. 33, 933).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 97,5—98,2«. K: 0,0434. Zerfällt bei der Destillation vollkommen in Phenol
und sich polymerisirende Methacrylsäure (Spl. Bd. I, S. 193).

— Kali um salz. Wasser-

haltige, rechtwinklige Prismen.

Aethylester C^^Yi.^^0^ = C6H5.0.C(CH3)2.C0.j.C,H5. B. Aus «-Bromisobuttersäure-
ester und Natriumphenolat bei 160« (B., B. 33, 933)" — Oel. Kp, : 160—165«.

*<5-Phenoxyvaleronitril CnH.aON = C6H5.0.(CH2)4.CN (.S'. 665). B. Beim Erhitzen
von a-Cyan-d' Phenoxy valeriansäure (S. 365) auf ca. 200« (Oranger, B. 30, 1057).

a-Phenoxyisovaleriansäure CuHi^Og = CeH5.0.CH[CH(CH3).,].C0.2H. Nadeln aus

Ligroiu. Schmelzp.: »1,5—82,3«. Kp: 250« fast ohne Zersetzung." K: 0,0466 (B., B.

33, 937).

Aethylester C^U^^Os = CeH5.0.CH(C3H/).C02.C,H5. Oel von schwachem Geruch.

Kpao: 170—172« (B., B. 33, 936).

«-Methyl-^-Phenoxybuttersäure, 2-Methyl-4-Phenoxybutansäure C,iHi403 =
C6H5.0.CH2.CH2.CH(CH3).C02H. B. Beim Erhitzen von Phenoxyäthyl-Methylmalonsäure
(S. 366) auf 180« (Perkin, Bentley, Haworth, Sog. 69, 172). — Krystalle aus Ligroin.
Schmelzp.: 80«. _Kp46: 207«, Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer iii

Ligroin.
—

Ag.A. Flockiger Niederschlag.
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a-Aethyl-ö-Phenoxyvaleriansäure CisHigOg = C6H5.0.[CH2]3.CH(C2H5).C02H. B.
Durch Erhitzen von Phenoxypropyl-Aethylmalonsäure (S. 366) auf 140— 200" (Günther,
B. 31, 2138).

— Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 63°. Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Nitril CisHijON = C6H5.0.rCH,],.CH(C2H5).CN. B. Durch Erhitzen der Säure mit

Bleirhodanat auf 200—220" (G., B. 31. 2138). — Oel. Siedet nicht ganz unzersetzt bei

315— 317».

a-Propyl-Ö-Phenoxyvaleriansäure C14H20O3 = CsH5.0.(CH2)3.Cn(C3Hj).C02H. B.

Beim Erhitzen von Phenoxypropyl-Propylmalonsäure (S. 866) auf 190" (Gränger, B. 28,
1201). Man kocht das Product 20 Minuten mit alkoholischer Kalilauge, verjagt den Alkohol,
schüttelt die wässerige Lösung des Rückstandes mit Aether aus und zersetzt hierauf das

Kaliumsalz durch Salzsäure. —
Krystalle. Schmelzp.: 53— 54". Unlöslich in Wasser,

sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Nitril Ci^HigON = C6H5.0.(CH2)3.CH(C3H7).CN. B. Beim Erhitzen der Säure mit

Bleirhodanat (G., B. 28. 1202).
— Gelbes Oel. Kp: 318—322".

Phenoxychloracrylsäure CgHjOaCl = CHCl:C(O.CeH5).C02H. B. Beim Er-

wärmen von 1 Thl. Mucophenoxychlorsäure (s. u.) mit 1 Thl. Kali und 3 Thln. Wasser
(Sawyer, Privatmittheilung).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 105". Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und CSjjfast unlöslich in kaltem Wasser. — K.Ä.
Tafeln. — Ca.Äj -{- 5H2O. Nadeln. — Ba.Aj + öHgO. Nadeln. — Ag.Ä. Nadeln aus

heissem Wasser.

Diphenoxyessigsäure C14H12O4 = (C6H5.0)2CH.C02H. B. Der Aethylester ent-

steht bei 12-stdg. Kochen von 50 g Phenol und 12 g Natrium, gelöst in Alkohol, mit 45 g
Dichloressigester (Spl. Bd. 1, S. 168) (Auwers, Hätmann, B. 27, 2795). — Nädelchen aus

Eisessig. Schmelzp.: 91". Leicht löslich in Alkohol u. s. w., schwer in Benzol, sehr wenig
in kaltem Wasser und Ligroin.

—
Ag.C,4Hii04. Niederschlag.

Aethylester C,6Hi604 = C,4Hii04.C2H6. Hellgelbes Oel. Kpgj: 240". Kp4i: 229".

Kp28: 208" (A., H.).
Amid C14H1SO3N = Ci4Hi,03.NH2. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 108«. Leicht

löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, schwer in Benzol (A.. H.).

or-Phenoxyäthyl-^'-Oxybuttersäure C12H1SO4 -= C6H5.0.CH2.CH2.CH(C02H).CHj.
CH2.OH. B. Beim Erhitzen von Bisphenoxäthylmalonsäure (S. 367) mit Eisessig -j-

Salzsäure auf 130" (Perkin, Bentlev, Haworth, Soe. 69, 170).
— Prismen aus Benzol.

Schmelzp.: 112". Unlöslich in Aether, sehr wenig löslich in Ligroin, schwer in Benzol.

Bisphenoxyäthylessigsäure C18H20O4 = (C6H5.0.CH2.CH2)2CH.C02H. B. Beim
Erhitzen von Bisphenoxäthylmalonsäure (S. 367) auf 180" (P., B.. H., Soc. 69, 169; P.,
Soe. 69, 1502).

—
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 87— 88". Sehr leicht löslich in Alko-

hol und Benzol, schwer in Ligroin.
— Ag.A. Käsiger Niederschlag.

*Bernsteinsäurediphenylester C16H14O4 = C2H4(CO.O.CeH5)2 (S. 666). B. Aus
Bernsteiusäure (Spl. Bd. I, S. 282) und Phenol mittels P2O5 in Toluol (Bakunin, O. 30 II,

358).
—

Kryoskopisches Verhalten: B., Q. 30 II, 364.

«-Phenoxyäthyl-a-Methylaeetessigsäure CisHigOi = CeH5.0.CH2.CH2.C(CH3)(CO.
CH3).C02H. B. Durch Verseifen des Aethylesters (s. u.) mit alkoholischer Kalilauge (P.,

B., H., Sog. 69, 173).
— Beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure und Eisessig auf 100"

entsteht a-Methylbutyrolacton (Spl. Bd. I, S. 226).

Aethylester CigH2o04 = Ci3Hig04.C2H5. B. Man löst 4 g Natrium in 50 g Alkohol,

fügt ein Gemisch von 25 g Methylacetessigester (Spl. Bd. I, S. 242) und 35 g j?-Bromäthyl-
phenyläther (S. 355) hinzu und erhitzt auf dem Wasserbade (P., B., H., Soc. 69, 173).

—
Dickflüssig. Kp4o: 185".

(CH3)2C
—CO

a-Dimethyldichlorsueeinanildiphenyläther C24H2i03NCl2= | >N. CgHg.
CCl2.C(0.C8H5)2

B. Aus dem «a-Dimethyl-a'a'-Dichlorsuccinanilchlorid (S. 212) durch Erhitzen (120
—

125")
mit Phenol in Xylollösung (Anschütz, Schröter, A. 295, 71).

—
Krystalle aus Benzol.

An der Luft unter Abgabe von Krystallbenzol matt werdend. Schmelzp.: 156— 157".

CCl CO
Diehlormaleinimiddiphenyläther CieHiiOgNCl2 = l| >NH . B. Beim Er-

CCl.C(O.CeHa
hitzen auf 75" von Dichlormaleinimidchlorid (Spl. Bd. I, S. 778) mit Phenol und Xylol
(A., S., A. 295, 81).

— Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 170". Schwer löslich in

Alkohol, Aether und Benzol.

Mucophenoxychlorsäure C,oH,04Cl = CHO.CCl:C(O.C6H5).C02H (?). B. Beim
Eintragen von 13,2 g Mucochlorsäure (Spl. Bd. I, S. 253) in ein auf 10" gehaltenes Gemisch
aus 17,6 g Kali, 25 g Wasser und 25 g Phenol (Sawyeb, Privatmitth.).

— Tafeln aus
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Wasser. Schmelzp. : 91". Schwer löslich in CS.^, Ligroin und heissem Wasser, leicht in

Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht Phenoxy-
chloracrylsäure_(S. 364), beim Kochen mit AggO und Wasser Phenoxychlormaleinsäure
(S. 366).

— K.A -)- H^O. Täf'elchen. — Ba.Äj. Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
— Ag.A. Krystallinischer Niederschlug.

Methylester C11HQO4CI = CiotleC104.Cl-l3. B. Aus dem Silbersalz der Säure und

Jodmethyl (Wii)ryoE, Am. 19, 638).
— Nadeln. Schmelzp.: 59".

Oxim des Methylesters C„H,o04NCl = H0.N:CH.C.^Cl(0.CaH5).C02.CH.,. B. Aus
dem Silbersalz des Oxims (Hptw. Bd. II, S. 666) und Jodmethyl, sowie aus dem Mucophen-
oxychlorsäuremethylester (s. o.) und Hydroxylamin (W., Äw. 19, 637).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 162— 166" bei raschem Erhitzen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heissem
Benzol.

^ ^ CH.C2Cl(O.C6H5).CO
Mucophenoxychloroximanhydrid. CioHgOgNCl = •• •

. B. Durch

Einleiten von Salzsäure in eine Lösung des Oxims (Hptw. Bd. II, S. 666) in Alkohol oder
in Eisessig und Essigsäureanhydrid (W., Am. 19, 639). — Tafeln. Schmelzp.: 96—98".
Aus der Lösung in siedendem Wasser scheidet sich beim Abkühlen Phenoxychlormalein-
imid (S. 367) aus.

Mucophenoxybromsäuremethylester CuHgO^Br = CHO.C2Br(O.CeH5).C02.CH3.
B. Aus dem Silbersalz der Säure (Hptw. Bd. II, S. 666) und Jodmethyl (W., Am. 19,

632).
— Nadeln. Schmelzp.: 75 — 76". Leicht löslich in Alkohol, am Licht zersetzlich.

Giebt mit Hydroxylamin dieselbe Verbindung, welche aus dem Silbersalz des Mucophen-
oxybromoxims (s. u.) durch Einwirkung von CH3J entsteht.

*Mueophenoxybromoxim CioH804NBr = H0.N:CH.aBr(0.C6H5).C0oH (Ä 666
bis 667). Darst: W., Am. 19, 631. — CioH7Br.N.04.Ag.

Mueophenoxybromoximmethylester CiiHn,04NBr = OH.N:CH.C2Br(O.C6H5).C02.
CH3. B. Durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz des Oxims (s. o.), sowie
durch Behandlung von Mucophenoxybromsäuremethylester (s. 0.) mit Hydroxylamin (W.,
Am. 19, 631).

—
Schmelzp.: 168— 170" bei raschem Erhitzen. Unlöslich in Wasser,

schwer löslich in Aether, leichter in heissem Aceton, Eisessig und Benzol.

Aethylester C,,Hi204NBr = OH.N:CH.C2Br(O.C6H5).C02.C2H5. B. Beim Erhitzen

des Oxims mit Aethylalkohol und etwas Salzsäure oder aus dem Silbersalz durch Ein-

wirkung von C2H5J (W., Am. 19, 634).
— Nadeln. Schmelzp.: 122—124". Leicht lös-

lich in Alkohol.

CH.C2ßr(0.C9H5).C0
Mucophenoxybromoximanhydrid. CioHgOgNBr= •• •

. B. Durch

Einleiten von Salzsäure in eine Lösung des Oxims in Alkohol unterhalb 20" oder in Eis-

essig, der mit Essigsäureanhydrid versetzt ist (W., Am. 19, 634).
— Täfelchen. Schmelz-

punkt: 124— 126" bei raschem Erhitzen. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Benzol,
leicht in Eisessig. Wird durch Salzsäure in alkoholischer Lösung in das isomere Phen-

oxybrommaleinimid (S. 367) übergeführt.

CH3.C.CO
Chlorcitraeonanildiphenyläther C23H18O3NCI =

|| ^N.CqHs . B. Aus

C1C.C(0.C6H5)2
Chlorcitraconanildichlorid (S. 217) und Phenol durch Kochen in Benzollösung (A., Meyer-

feld, A. 295, 63).
—

Blätterige Krystallaggregate aus Benzin. Schmelzp.: 125".

Camphersäuremonophenylester C18H20O4 =^ CeH5.0.C0.C8Hj4.C02H. B. Aus

Natriumphenolat und Camphersäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 342) in Xylol bei 90" (Sohryver,
Soc. 75, 663; Wellcome, D.R.P. 111207; G. 190011, 550).

— Nadeln aus Chloroform-
Petroleumäther. Schmelzp.: 100".

Phenoxyäthylmalonsäure C^J^i^O^ = CßH5.0.C,,H4.CH(C02H)2. B. Der Diäthyl-
ester entsteht aus 13g iVIalonsäureester, Natriumäthylat (2g Natrium, 25g absolutem

Alkohol) und 14 g (^-Bromäthylphenyläther (S. 355) (Perkin, Bentley, Haworth, Sog. 69,
167).

— Nädelchen aus Xylol. Schmelzp.: 142" unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in

Alkohol, sehr wenig in Benzol, unlöslich in Ligroin.
*Phenoxypropylinalonsäurediäthylester CieHgäOg = C8H5.0.CH2.CH,,.CH2.CH

(COa-CaHglg (6*. 667). Darst. Durch 10— 11-stdg. Kochen von 36,5 g Natrium, gelöst in

650 ccm absolutem Alkohol, mit 247 g Malonsäureester und 263 g yChlorpropylphenyl-
äther (S. 355) (Granoer, B. 28, 1199; vgl. auch Günther, B. 31, 2136).

—
Schmelzp.: 30".

Kpi4o: 271" unter theilweiser Zersetzung (Gr.). Kpa«: 216—219" (Gü.). Mit Propyljodid,
Propyialkohol und Natrium entsteht Phenoxypropyl-Propylmalonsäureester (S. 366).

Halbnitril der Phenoxypropylmalonsäure, «-Cyan-ti-Phenoxyvaleriansäure
CijHiaOgN = (CeH6.0).(CH2)8.CH(CN).C02H. B. Beim Verseifen ihres Aethylesters (s. u.j
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mit alkoholischer Kalilauge (Gk., B. 30, 1057).
— Weisse Masse. Schmelzp.: 62—67".

Sehr leicht löslich. Giebt beim Erhitzen auf ca. 200** unter COg-Entwickelung (Ü-Phenoxy-
valeronitril (Ö. 362).

Aethylester des Halbnitrils Ci^Hi^OgN = (C6H6.0).(CH2)3.CH(CN).C02.C2H5. B.

Beim S-stdg. Kochen von Cyanessigester (ISpl. Bd. I, IS. 667) mit f-Chlorpropylphenyläther
(S. 355) und Natriumalkoholat in absolutem Alkohol (Gr., B. 30, 1056 j.

— Oel unter

15 mm Druck nicht uuzersetzt destillirbai".

Phenoxyäthyl-Methylmalonsäure Ci.HmO.. = C6H5.().CH2.CH2.C(CH3)(C02H)2. B.

Siehe unten den Diäthylester (Peekin, Bentlky, Haworth, Soc. 69, 171).
— Prismen aus

Benzol. Schmilzt bei 125" unter Abspaltung von COg. Schwer löblich in kaltem Benzol,
unlöslich in Ligroin.

Diäthylester CigH-^^Oj = CiaHi.^ 05(0,2115)2. B. Aus dem Natriumsalz des Isobern-

steinsäureesters (Spl. Bd. I, S. 289) und |^-Bromäthylpheuyläther (S. 355) (P., B., H.).
—

Flüssig. KP45: 230°.

Phenoxypropyl-Aethylmalonsäure Ci^Ui^O^
= CsH5.0.CH.2.CH2.CH2.C(C.2H5)

(C02H)2, B. Durch Einwirkung von Kalilauge auf die alkoholisch-wässerige Lösung des

Diäthylesters (s. u.) (Günthek, B. 31, 2137).
— Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 89—90".

Liefert beim Erhitzen auf 140—200" «-Aethylt)-Phenoxyvaleriansäure (S. 364).
— Kupfer-

salz. Hellgrüner, undeutlich krystallinischer Niederschlag. Schmilzt nach vorhergehender
Bräunung bei 231—233^ unter Zersetzung.

Diäthylester CiÄeOg = CgHä .O.CH2.CH2.CH2.C(C2H5)(CO.O.C2H5)2. B. Aus

Phenoxypropylmalonester (S. 365) und Jodäthyl bei Gegenwart von Natriumäthylat in

alkoholischer Lösung (G., B. 31, 2136).
— Oel von glycerinähnlicher Consistenz. Kp22_23:

227—230».

Phenoxypropyl-Propylmalonsäure C15H20O5 = CeH5.0.(CH2)3.C(C3H7)(C02H)2. B.

Der Aethylester entsteht bei lOsfdg. Erhitzen auf 100" von 10 g Natrium, gelöst in 250 ccm

Propylalkohol, mit 120 g Phenoxypropylmalonsäureester (S. 365) und 66 g Propyljodid
(Spl. Bd. I, S. 54) (GBANGER, B. 28, 1200). Der Aethylester entsteht auch beim 9-stdg.
Kochen von 2 g Natrium

, gelöst in 40 ccm Alkohol
,
mit 1 5,4 g Propylmalonsäureester

(Hptw. Bd. I, S. 671) und 19 g 7-Chlorpropylphenyiäther (S. 355) (G.).
—

Krystallinische
Masse. Schmelzp.: 104— 106,5" unter Zersetzung. Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht

löslich in Alkohol u. s. w. — Ca.CijHigOg. Krystallinischer Niederschlag.

Diäthylester CigHagOg = CijHigO.CCHs).,. Nicht erstarrendes Oel. Kpioo: 282"

bis 283» (G.).

a-Phenoxyäthyl-«'-Isopropylglutarsäure C16H20O5 = C6H5.0.CH2.CH2.CH(C02H).
CH2.CH(C3H7).C02H. B. Beim Erhitzen von Phenoxäthyl-Isopropyl-Carboxyglutarsäure
(S. 367) auf ISO» (Perkin, Soc. 69, 1505). Man kocht das Product mit Sodalösung,

—
Warzen aus Ligroin. Schmelzp.: 90—93". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Phenoxyfumarsäure CjoHgOs = C02H.C(O.C6H5):CH.C02H. B. Der Diäthylester
entsteht aus Acetylendicarbonsäureester (Spl. Bd. I, S. 347) und Natriumphenolat (Ruhe-

MANN, Beddow, Soc. 77, 1121). Der Ester entsteht auch aus Chlorfumarsäureester (Spl.
Bd. 1, S. 322) und Phenolnatrium (R. , B., Soc. 77, 1123).

— Gelbe Platten aus Wasser.

Schmelzp.: 215" (unter Zersetzung). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Bei der Ein-

wirkung von kalter, conc. Schwefelsäure entsteht Benzo-j'-Pyroncarbonsäure (Spl. zu

Bd. in, S. 737) (R., Stapleton, Soc. 77, 1184).

Diäthylester Ci4Hm05 == CioHe05(C2H5)2. Oel. Kp^^: 183—184". D^^^g: 1,1274.
Amid CiüHioOsNa = H2N.CO.C(O.C6H5):CH.CO.NH2. Farblose Prismen aus Wasser.

Schmelzp.: 235". Schwer löslich in Alkohol (R., Beddow, Soc. 77, 1122).

Phenoxymaleinsäure C10H8O5 = C02H.C(O.CeH5):CH.C02H. B. Das Anhydrid
entsteht, wenn Phenoxyfumarsäure (s. 0.) im Vacuum destillirt wird. Aus der Lösung des

Anhydrids in heissem Wasser krystallisirt beim Erkalten die Säure (R., B., Soc. 77, 1122).— Farblose Nadeln. Schmelzp.: 168". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt mit

Bleiacetat ein in Nadeln krystallisirendes Bleisalz.

Phenoxychlormaleinsäure CoH.OsCl + H2O = C02H,CCl:C(O.CeH5).C02H +
H2O. B. Beim Kochen von Mucophenoxychlorsäure (S. 364) mit Ag.^O und Wasser oder

besser von Mucophenoxychloroxim (Hptw. Bd. II, S. 666) mit 20 Thln. Wasser (Sawyer,

Privatmitth.). Man säuert mit Salzsäure an und schüttelt mit Aether aus. — Nadeln.

Schmelzp.: 115— 122". Leicht löslich in Alkohol, Wasser, Aether, Chloroform und Benzol,
schwer in CS,. — Ba.CioHBOgCl -\- 4H2O. Nadeln. — Agj.Ä. Nadeln. Schwer löslich

in Wasser.

Anhydrid C10H5O4CI. Sublimirt in Tafeln. Schmelzp.: 97" (S.). Leicht löslich in

Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, schwer in CS2 und Ligroin.
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CIC.CO
Imid CioHeOgNCl = •• ^NH. B. Durch Sättigen einer alkoholischen

CßHj.O.C.CO
Lösung des Mucophenoxychloroxinianhydrids (S. 365) mit Salzsäure und 1^— 2-tägiges
Stehenlassen (Widtsoe, Am. 19, 640j.

— Nadeln. Schmelzp.: 118—119*'. Schwer löslich

in kaltem, leicht in heissem Wasser und Alkohol. Beim Kochen der wässerigen Lösung
entsteht das saure Ammoniumsalz der Pheuoxychlormalei'nsäure.

Phenoxybrommalemsäure /-(/l. Hptw. Bd. II, S. 667, Z. 17 v. o.

Br.C.CO
PJienoxybrommaleinimid CioHgOaNBr ^ •• ^NH. B. Aus dem iso-

CgHg.O.C.CO
meren Mucophenoxybromoximanhydrid (S. 365) durch Behandlung der Lösung in Alkohol

mit Salzsäure oder durch mehrstündiges Kochen der alkoholischen Lösung (W., Am. 19,

635).
— Tafeln. Schmelzp.: 148—150° bei raschem Erhitzen. Aus der Lösung in Al-

kalien fällt beim sofortigen Ansäuern das Imid theilweise unverändert aus. Nach längerem
Stehen der alkalischen Lösung wird durch Säuren Pheuoxybrommaleinsäure (Hptw. Bd. II,

S. 667) ausgeschieden.
— Ag.CioHjOsNBr. Gelbliche Krystalle.

Verbindung mit Methylalkohol CioHgOaNBr + CH^O. B. Entsteht, wenn die

Lösung in Methylalkohol und Salzsäure gekocht wird (W.).
— Nadeln. Unverändert

löslich in Benzol. Wird durch heisses Wasser zersetzt. Verliert bei 100** den Methyl-
alkohol.

a-Diphenoxybernsteinsäurediäthylester CaoHasOg == C2H5 . O^C .0(0. CgH5)2.CHj.

CO.2.C2H5. B. Als Nebenproduct aus Natriumphenolat und Acetylendicarbonsäureester

(Spl. Bd. I, S. 347) (Rühemann, Stapleton, Soe. 77, 1183).
— Gelbliches Oel. Kpjg:

232 233".

Weinsäurediphenylester C15H14O6 = CeH5.O.,C.CH(0H).CH(0H).CO2.C6H5. B.
Durch Condensatiou von weiusaurem Kalium und Phenol mittels POCI3 (Kreis, D.E.P.

101860; C. 18991, 1175).
— Nadeln. Schmelzp.: 101— 1020. Ist theilweise ohne Zer-

setzung flüchtig. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, leichter in heissem Alko-

hol, leicht in Aether und Glyceriu.
Bisphenoxäthylmalonsäure CigHooOg = (C6H5.0.CH2.CH2)2C(C02H)2. B. Der

Aethylester entsteht bei zweimaligem Behandeln von Malonsäureester mit Natriumäthylat
und p^-Bromäthylphenyläther (S. 355) (Pekkin, Bentley, Haworth, Soe. 69, 169). Der

Aethylester entsteht auch aus Natrium-fJp^-Dimethyl-a-Carboxyglutarsäureester (Spl. Bd. I,

S. 407) und p'-Bromäthylphenyläther (P., Soe. 69, 1500).
— Prismen aus verdünnter Essig-

säure. Schmelzp.: 150** unter Zersetzung. Massig löslich in Alkohol und Aether, unlös-

lich in Ligroiu.
-

Ag.CigHigOe. Niederschlag (P., Soe. 69, 1502).

a-Phenoxäthyl-«'-IsopropyI-a-Carboxyglutarsäure G^-jY^^-^O-,
= (CH3)2CH.CH

(C02H).CH2.G(C02H)2.CH.3.CH2.0.CcH5. B. Der Aethylester entsteht aus a-Isopropyl-

«'-Carboxyglutarsäureester (Spl. Bd. I, S. 411), Natriumäthylat und |?-Bromäthylphenyläther
(S. 355) (P., Soe. 69, 1504).

— Krusten aus Aether. Schmelzp.: 179— 180° unter Ver-

lust von CO2. Schwer löslich in kaltem Wasser und Benzol, leicht in Alkohol.

Methylphosphinsäurediphenylester C13H13O3P = CH3.P0(0.CeH5)2. B. Beim
Schütteln von Methyltriphenoxy-0-Phosphoniumjodid (S. 357) mit Natronlauge, neben
Phenol und JodwasserstofFsäure (Michaelis, Kähne, B. 31, 1049).

— Kleine Krystalle.

Schmelzp.: 36—37*". Kp: 190— 195**. Wird von alkoholischer Kalilauge in Methylphos-

phinsäure (Spl. Bd. I, S. 849) und Phenol, von rauchender Salpetersäure in Methylphosphin-
säure und Diuitrophenol gespalten.

Isoamylphosphinsäurediphenylester Ci^HgiOaP = C5H11. PO (0. 05115)2. B. Aus

Isoamyloxychlorphosphin (Spl. Bd. I, S. 851) und Natriumphenolat in Aether (Goichard,
B. 32, 1579).

—
Oelige Flüssigkeit. Beständig gegen Wasser.

o-Toluolsulfonsäurephenylester O13H12O3S = 0H3.06H4.S02.0.06Hg. B. Durch
Erwärmen von Phenolnatrium mit o-Toluolsulfonsäurechlorid (S. 75) (Giluabd, Monnet et

Cartier, D.R.P. 91314; Frdl. IV, 41).
— Schmelzp.: 52**.

cf-Naphtalinsulfonsäurephenylester (vgl. S. 101) OigHioOgÖ = OioHj.SOa.O.OgHg.
Schmelzp.: 75" (G., M. et 0., D.R.P. 91314; Frdl. IV, 41).

(^-Naphtalinsulfonsäurephenylester (vgl. S. 101) OniHi203S = OioHy.Süg.O.OyHg.

Schmelzp.: 98—99** (G., M. et 0., D.R.P. 91314; Frdl. IV, 41).

*
Substitutionsproducte des Phenols {S. 668—736) und seiner Homologen.

Pseudophenole. Wird ein zur OH- Gruppe ortho- oder para-methylirtes Phenol in

der Seitenkette durch Ohlor, Brom, Jod, NO2, Rhodan oder 0.00.R sublimirt, so zeigen
die entstehenden Verbindungen häufig nicht mehr das Verhalten, welches von substi-
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tuirten Phenolen zu erwarten ist: sie sind meist alkaliunlöslich, reagiren mit Alkoholen
äusserst leicht unter Austausch der substituirenden Gruppe gegen Alkoxyl, mit wässe-

rigem Aceton unter Austausch gegen Hydroxyl, mit wässerigen Alkalien unter Bildung
von Stilbenderivaten. Die Geschwindigkeit dieser Reactionen ist jedoch bei den ver-

schiedenen Verbindungen jener Art sehr verschieden und steigt besonders mit der Zahl
der in dem Molekül vorhandenen Methylgruppen. Für die infolge derartiger Substitution

des Phenolcharacters beraubten Verbindungen ist die Bezeichnung „Pseudophenole'' vor-

geschlagen. Ein principieller Unterschied der Constitution scheint indessen zwischen
Phenolen und Pseudophenolen nicht zu bestehen (Aowers, B. 34, 4256; vgl. ferner die

unten bei „Bromderivate" gegebenen Citate).

Chlorir?cng von P/ienolen durch Sulfurylchlor id : Phenole werden von SOaCl., in

p-Stellung ehlorirt. Ist die p-Stellung nicht frei, so tritt das Chlor in o-Stellung, niemals
aber in m-Stellung. Wie die Phenole verhalten sich auch ihre Alkyläther. Tritt aber
in das Molekül eines Phenols ein stark negatives Radical (-NOg, -SO3H, -COgH, Benzoyl
oder Acetyl), sei es an Stelle von Kernwasserstofi', sei es an Stelle des Hydroxylwasser-
stofts, so bleibt S0.,Cl2 auf diese substituirten Phenole ohne Einwirkung (Pekatoner. G.

281, 197—210).
Bromderivate von Phenolen. Durch erschöpfende Einwirkung von Brom auf Phenole mit

Seitenketten entstehen häufig Bromderivate (vgl. z. B. Pseudocumenolbromid, Spl. zu Bd. II,

S. 763), welche den Charakter von „Pseudophenolen" (s.o.) zeigen; vgl. hierüber: Aowers,
A. 301, 203 {f.; 302, 76 ff.; B. 32, 17, 2978 ff., 3297 ff., 3440 ff., 3588; 34. 4256ff.; Zincke,
J. pr. [2] 56, 157; 58, 441; 59, 239. Wenn man Phenole mit p-ständiger Methylgruppe
der erschöpfenden Einwirkung von Brom in offenem Gefäss — also unter Zutritt der Luft-

feuchtigkeit
—

überlässt, so ist die Einwirkung nach Bildung dieser „alkaliunlöslichen"
höheren Bromderivate des angewandten Phenols nicht beendet; es wird vielmehr schliess-

lich die p -ständige Methylgruppe losgerissen und durch Brom einsetzt; es entsteht also

z. B. aus Pseudocumenol das Tribrom-p-Xylenol, aus p-Kresol OH.C6H4.CH3 das Penta-

bromphenol OH.CgBrg (AuwERS, Anselmino, B. 32, 3587).
Bromirte Phenole mit Seitenketten liefern häufig durch Verreiben mit starker Sal-

petersäure alkaliunlösliche, sehr krystaliisationsfähige Nitroderivate, welche beim Erhitzen

in indifferenten Ijösungsmitteln unter lebhafter Eutwickelung von Stickoxyden in stick-

stofffreie Zersetzungsproducte übergehen (Zincke, B. 28, 3121; J. pr. [2] 56, 157; Aüwers,
B. 30, 755; A., Rapp, A. 302, 153). Diese Zersetzungsproducte unterscheiden sich von
den zu Grunde liegenden Phenolen (;lurch den Mehrgehalt von einem Sauerstoffatom.

Ueber ihr Verhalten vgl.: A., B. 32, 3440.

Ueber die Einwirkung von Jod tmd Alkali bexw. Jodjodkalium auf Phenole und Sub-

stitutionsproducte derselben vgl. die Patentlitteratur in Frdl. II, 505—512; III, 869— 876.

Die Halogeuderivate der Phenole werden durch Erhitzen mit Jodwasserstotfsäure und

Phosphor verhältnissmässig leicht zu den halogenfreien Phenolen reducirt (Klages, Liecke,
J. pr. [2] 61, 328).

Brom- und Chlor- Phenole liefern mit salpetriger Säure in Eisessig Nitrohalogenphe^iole,
wobei theils Halogen, theils Wasserstoff durch den NOj-Rest ersetzt wird (Zikcke, J. pr.

[2] 61, 563). Aethylnitrit wirkt auf gebromte, an den Stellen 2,4,6 (zu OH = 1) trisub-

stituirte Phenole derart ein, dass stets ein Atom Brom in o-Stellung durch NOj ersetzt

wird (Thiele, Eichwede, A. 311, 363).

Nitrosophenole s. Hptw. Bd. 11., S. 677 u. Spl. Bd. II, S. 375.

Höher nitrirte Phenole scheiden in ihrer Eigenschaft als Säuren aus einem Gemisch
von Kaliumjodid und Kaliumjodat quantitativ Jod ab und können daher jodometrisch
bestimmt werden (Schwarz, M. 19, 139).

Para-Aminophenole entstehen durch Umlagerung von p/-Arylhydroxylaminen (vgl.

S. 241), deren p-Stellung nicht substituirt ist, mittels Schwefelsäure; durch alkoholische

Schwefelsäure entstehen Aminophenoläther (vgl. Bamberger, B. 33, 3600). p-Aminophenole
liefern unter der Einwirkung von Chlorschwefel Farbstoffe mit basischen Eigenschaften
(Cassella & Co., D.R.P. 103 646; G. 1899 II, 639).

p-Pluorphenetol CgHgOFl = FIC8H4.O.C2H5. B. Durch Erwärmen der wässerigen
Lösung von p-Phenetoldiazoniumchlorid mit Flusssäure (Valentiner, Schwarz, D.R.P.
96 153; 0. 18981, 1224).

— Gelbliche Flüssigkeit von einem an Anis erinnernden starken

Geruch. Kp: 197<*.

..* Chlorphenol C6HsOCl= C6H4C1.0H {S. 669—670). a)
*o-Chlorphenol {S. 669).

Üarst. Durch Einleiten von Chlor in auf 150—180" erhitztes Phenol (Merck, D.R.P.
76 597; Frdl. III, 845).

—
CeH^Cl.O.AlCljj. B. Aus o-Chlorphenol und AlClj (Perrier,

i^/. [3j 15, 1183). Krystallpulver. Schmelzp.: 207—210«. Schwer löslich in CSj.
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* Methyläther, o-Chloranisol C.HjOCl = CHg.O.CeH^Cl (Ä 669). B. Aus o-Ani-
sidin (ö. 385) mittels der SANDMEVERSchen Reaction (Gattermann, J. pr. [2] 59, 583).

—
Kp: 195—196«. Mit CÖCl,, und AICI3 entsteht das Keton CS(CeH3C1.0.CH3)2. Mit rauchender

Salpetersäure entsteht 2-Chlor-4-Nitrophpnol-Methyläther (S. 383).

Bis-o-chlorphenylcarbonat CiaHgOaClj = {ClCgH^. 0)260. B. Durch Sättigen
wässeriger o-Chlorpheuolnatrium-Lösunficen mit Phosgen (v. Heyden Nachf., D.R.P. 81 375;
Frdl. IV, 1118).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 55'».

Pipera^in-N-Dicarbonsäurebischlorphenylester Ci8Hig04N.2Cl2 = C6H4CI.O.CO.

N<Q^[J*>N.CO.O.C6H4Cl.
B. Aus 10 g Piperazin, 30 g Bis-o-chlorphenylcarbonat und

100 ccm Alkohol (Cazeneuve, Moreaü, G. r. 126, 1802).
—

Krystalle. Schmelzp.: 165"
bis 172". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in Chloro-

form, löslich in Benzol und Nitrobenzol.

b)
*
ni-Chlorphenol (S. 669). Methyläther, m-Chloranisol C^H^OCl = CH3.O.

C6H4CI. B. Aus diazotirtem m-Aminophenol-Methyläther (Hptw. Bd. II, S. 714) durch

Kupferchlorür (Reverdin, Eckhard, B. 32, 2626). Durch Erwärmen von m-Chlorbenzol-
diazoniumsalzen mit Methylalkohol (Cameron, Am. 20, 238).

— Gelbliches Oel. Kp^gs:
191— 192» (R., E.); 193" (C). Flüchtig mit Wasserdampf.

Bis-m-chlorphenylcarbonat CisHgOgClj = (ClCeH4.0)2C0. B. Durch Einwirkung
von Phosgen auf in Wasser gelöstes m- Chlorphenolnatrium (v. Heyden Nachf., D.R.P.

81375; Frdl. IV, 1118).
— Schmelzp.: 121".

c)
*p-Chlorphenol {S. 669—670). B. Aus Phenol und SOaCU (Peratoner, Condo-

relli, G. 281, 210). Aus p-Bromphenol (S. 372) durch SO2CI2 bei gewöhnlicher Tempe-
ratur (P., Vitale, O. 28 1, 216).

—
C6H4CI.O.AICI2. Krystalle. Schmelzp.: 185-187"

(Perrier, Bl. [3] 15, 1183).
S. 669, Z. 23 V. u. statt: „B. 5, 248"- lies: „B. 7, 487''.

* Methyläther, p-Chloranisol C^H^OCl = CH3.O.C6H4CI {S. 669). B. Aus Anisol

(S. 354) und SU2CI2 (P-, Ortolevä, ö. 281, 226). Durch Erwärmen von p-Chlorbenzol-
diazoniumsulfat mit Methylalkohol (Cameron, Am. 20, 241).

—
Kp^jg: 197,7" (P., 0.). Bei

der Nitrirung entsteht 4 -Chlor 2 Nitrophenol-Methyläther neben 4-Chlor-2,6-Dinitrophenol
(S. 383) (Reverdin, Eckhard, B. 32, 2623).

* Aethyläther, p-Chlorphenetol CgHgOCl = C2H5.O.C6H4CI (Ä 669). B. Aus
Phenetol (S. 354) und SO2CI, (P., 0., 0. 281, 226).

—
Schmelzp.: 20". Kp^gi: 211,6".

Tris-p-chlorphenol-O-Phosphin Ci8Hi203Cl3P = (CIC6H4 . Ja P. B. Durch Er-

hitzen von p-Chlorphenol mit PCI3 auf 150" (Michaelis, Rocholl, B. 31, 1053).
— Farb-

lose Krystallmasse. Schmelzp.: 49". Kpis: 290—297". Addirt beim Erhitzen CH3J
sowie Selen.

Methyl-Tris-p-ehlorpheiiolphosphoniumjodidCi9Hi508Cl3JP=CH3(ClC6H4.0)3PJ.
B. Aus Tris-p chlorphenol-0-Phosphin (.s. 0.) und CH3J (Michaelis, Kähne, B. 31, 1053).— Gelbliche Kryställchen aus Aether. Schmelzp.: 71".

Bis-p-chlorphenylphosphorsäure C12H9O4CI2P = (C1C6H4.0)2P0.0H. B. Beim
Schütteln von p-Chlorphenol mit POCI3 in alkalischer Lösung, neben Tris-p-chlorphenyl-

phosphat (s. u.) (Aütenrieth, B. 30, 2375)|.
Bei Einwirkung von 1 Mol.-Gew. alkoho-

lischer Kalilauge auf Tris-p-chlorphenylphosphat (A.). Bei Verfütterung von Tris-p-chlor-

phenylphosphat im Thierkörper (A., v. Vamössy, H. 25, 446).
— Nadeln oder Blättchen

aus sehr verdünnter Salzsäure. Schmelzp.: 126— 127". Ziemlich leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHCI3 und heissem Wasser. — Na.Ci2H804Cl2P. Blättchen. Leicht löslich in

Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Wasser.
Chlorid Ci2H803Cl3P = (C1C6H4.0)2P0C1. B. Beim Erwärmen der Säure mit der

berechneten Menge PCI5 (A., B. 30, 2376).
— Nadeln.

Amid C,2Hio03NCl2P = (C1C6H4.0)2P0.NH2. B. Beim Schütteln des Chlorids mit

conc, wässerigem Ammoniak unter Kühlung (A., B. 30, 2376).
— Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 152°. Ziemlich beständig gegen wässerige Alkalien.

Tris-p-chlorphenylphosphat C18H12O4CI3P = P0(0.C6H4C1)3. B. Beim Schütteln

von p-Ctiiorphenol mit POCI3 in kalter, alkalischer Lösung, neben Bis-p-chlorphenyl-
phosphorsäure (A., B. 30, 2375; A., Vamössy, H. 25, 446).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 99— 100". Ziemlich leicht löslich in Aether, CHCI3 und heissem, schwer in

kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. Beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. alkoholischer Kali-

lauge entsteht Bis-p-chlorphenylphosphorsäure (s. 0.). Ist für Hunde ungiftig. Bildet im
thierischen Organismus Bis-p-chlorphenylphosphorsäure.

Bis-p-chlorphenylthiophosphorsäurechlorid C12H8O2CI3SP = (C1C6H4.0)8.PSC1.
B. Durch Einwirkung von PSCI3 auf p-Chlorphenol in alkalischer Lösung, neben Tris-

p-chlorphenylthiophosphat (A., Hildebrandt, B. 31, 1109).
—

Krystalle aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 92".

BElLSTKiN-ErgänzuDgsbände. II. 24



370 \II,670\ VI. »PHENOLE MIT EINEM ATOM SAUERSTOFF. [Jan. 1902.

Bis-p-chlorphenylthiophosphorsäureamid CijHioOaNCljSP = (C1C6H^.0)2PS.NH2.
Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 96". Leicht löslich in Alkohol und Aether, fast unlös-

lich in Wasser (A., H., B. 31, 1109).

Tris-p-chlorphenylthiophosphat C18H12O3CI3SP = (ClCeH4.0)3.PS. B. Durch

Einwirkung von P8CI3 auf p-Chlorphenol in alkalischer Lösung (A., H., B. 31, 1108).
—

Tafeln aus viel Alkohol. Schmelzp.: 113—114«. Ziemlich leicht löslich in Aether, CHCI3
und siedendem Alkohol, unlöslich in Wasser.

Tris-p-chlorphenylselenophosphat CigHiaOgClaSeP = (ClC6H4.0)3PSe. B. Durch

24-stdg. Erhitzen von Tris-p-chlorphenol-0-Phosphin (S. 369) mit Selen (Michaelis, Kähne,
B. 31, 1055). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: SS*". Sehr beständig.

Aethyl-p-Chlorphenylcarbonat C9H9O3CI = ClCeH4.0.CO.O.C2H5. Flüssig. Rps^:
185—145«. D«: 1,1726. nü'^'': 1,51700 (Morkl, BL [3] 21, 821).

Phenyl-p-Chlorphenylearbonat C13H9O3CI = ClCßH^.O.CO.O.CeHä. Schmelzp.: 92«

(M., BL [3] 21, 825).

Phenylearbamidsäure-p-Chlorphenylester C13H10O2NCI= Cl.CeH4.0.CO.NH.C6H,.
B. Aus p-Chlorphenolnatrium und Isoeyanphenylchlorid (S. 169) (Hantzsch, Mai, B. 28,

979).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 138«.

Bis-p-chlorphenylcarbonat C13H8O3CI2 = (C1C8H4.0)2C0. B. In eine mit Chlor

gefüllte Flasche wird eine Lösung von Diphenylcarbonat (S. 361) in CS2 gegeben, dann
etwas Jod zugefügt und nach Absorption des Chlors nochmals Chlor nachgefüllt (Barral,
Cr. 126, 908). Aus p- Chlorphenolnatrium (2 Mol -Gew.) und Phosgen (1 Mol.-Grew.)
in Benzol bei 130—180« (v. Heyden Nachf., D.R.P. 81375; Frdl IV, 1117).

— Nadeln.

Schmelzp,: 142« (B.); 154« (v. H. Nf.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem

Benzol, leicht in siedendem Alkohol. Giebt bei der Verseifung mit alkoholischem Kali

Monochlorphenol (B.).

Methylphosphinsäure-Bis-p-chlorphenylester Cj3Hii03Cl,P = CH3.PO(O.C6H4Cl)2.
JB. Durch Einwirkung von Natronlauge auf Methyl-Tris-p-chlorphenolphosphoniumjodid
(S. 369) (Michaelis, Kähne, B. 31, 1053).

—
Flüssig. Kp2o: ca. 245«.

* p-Chlorphenoxyessigsäure C8H7O3CI = CIC6H4.O.CH2.CO2H {S. 670). B. Aus

Phenoxyessigsäure (S. 362) und SOjClg (Peratoner, Q. 28 I, 239).
— Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 150— 151«. Vi^ird durch Salzsäure bei 150« zu p-Chlorphenol gespalten.
*
Dichlorphenol C6H40C12 = CgHsClz.OH (S. 670). a)

*
2,6-Dichlorphenol

{S. 670). B. Aus der 3,5-Dichlor-p-Oxybenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1536) durch Kalk

(Tarügi, G. 30 II, 490). Bei der Chlorirung von p-Oxybenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1523)
in Gegenwart von mehr als SKOH (T.).

— Liefert als Kaliumsalz mit COg bei 140« Dichlor-

p-Oxybenzoesäure.
b)

*
2, 4-Dichlorphenol {S. 670). B. Bei der Chlorirung von Salicylsäure (Hptw.

Bd. II, S. 1488) in Gegenwart von mehr als 3K0H (T., O. 30 II, 488).
- K = 31 x 10"'

bei 25« (Hantzsch, B. 32, 3066). Das Kaliumsalz liefert mit CO2 bei 140« 3,5-Dichlor-

salicylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1504) (T.).
* Methyläther C^HeOClg = CH3 . . CeHjClj {S. 670). B. Aus 4-Chlor-2-Amino-

phenol-Methyläther (S. 415) nach Sandmeter (Reverdin, Eckhard, B. 32, 2624).

2,4-Dichlorphen-«-oxypropionsäure CgHgOsClj = Cl2CeH3.0.CH(CH3).C02H.
Prismen aus Aceton. Schmelzp.: 117—118« (Bischöfe, B. 33, 1604).

— Schwer löslich

in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol und Aether.

Aethylester C11H12OSCI2 = C9H7Cl203(C2H5). Gel. Kpi.,: 173—176« (B., B. 33, 1604).

2,4-Dichlorphen-tt-Oxyisobuttersäureäthylester Ci2Hi403C]2= Cl2CgH3.0.C(CH3)2.

CO2.C2H5. Flüssig. Kpio: ca. 165« (B., B. 33, 1604).

c) 2,3-Dichlorphenol. Methyläther CjHgOCIg= CH3.O.C6H3CI2. B. Aus diazo-

tirtem 5-Chlor-2-Aminophenol-Methyläther (S. 416) durch Kupferchlorür (Reverdin, Eckhard,
B. 32, 2625).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 24«. Flüchtig mit Wasserdampf.

*
Trichlorphenol C6H3OCI3 = CeHsCls.OH (Ä 670—671). a)

* 2,4,6 -Trichlor-

phenol [S. 670—671). B. Bei der Einwirkung von Chlormonoxyd auf Benzol, neben
anderen Producten (Scholl, Nörr, B. 33, 726).

— K= 100x 10"' bei 25« (Hantzsch, B.

32, 3066). Beim Kochen mit PCI3 und darauf folgendem Erhitzen mit PCI5 auf 200—300«
entstehen 1,2,3,5-Tetrachlorbenzol (S. 25) und das Chlorid (C6H20Cl3)2POCl ('?).

Verbindung mit p-Nitrosodimethylanilin (vgl. S. 150) 2C6H3OCI3 -\- CgHi
(NO).N(CH3)2. Kaflfeebraune Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 90—91« (Edeleanü, Enescü,
Bukt. 4, 15).

* Methyläther CH^OCla = CH3.O.C6H2CIS (Ä 670). B. Entsteht neben Bis-Dichlor-

anisylstibintrichlorid durch 6-stdg. Einleiten bei 0« von Chlor in die Lösung von 1 Tbl.

Trianisylstibin (Hptw. ßd. IV, S. 1695) in 15 Thln. Chloroform (Löloff, B. 30, 2840).
—

Sublimirt bei Zimmertemperatur.
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Bi8-2,4,6-trichlorphenylphosphorsäure C,2H504Cl6P -= (CeHaCIsO^^.PO.OH. B.
Das Chlorid entsteht durch Kochen von 50 g 2,4, 6-Trichlorphenol mit 250 g PClg und
darauf folgendes Erhitzen des Products mit 50 g PClg auf 200—300'* (Zahakia, Bukt. 4,
131

;
C. 1896 I, 100)).

—
Schmelzp.: 230°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol,

sehr wonig in Aether und kochendem Wasser. Wird von Salzsäure bei 150** nur theil-

weise in H3PO4 und Trichlorphenol gespalten.
— NH4.A. Krystalle. Schwer löslich in

kaltem Wasser. — Ba.Ä. Niederschlag. Nadeln aus heissem Wasser.
Methylester Ci3H,04Cl6P = C,2H404CIaP(CH3). Schmelzp.: 132-138" (Z.).

2,4,6-Triehlorphenoxyessigsäure CgHgOaCla = ClaCglla.O.CHa.COjH. B. Aus
dem Ester (s. u.) durch Kali (Bischoff, B. 33, 1605).

— Nädelchen aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 177°. Schwer löslich in Wasser, Ligroin und kaltem Benzol.

Aethylester C10H9O3CI3 = C8H4Cl303(C2H5). B. Aus Trichlorphenolnatrium und
siedendem Chloressigsäureester (B., B. 33, 1605).

— Nadelbüschel aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 41°. Kpg: 180°. In organischen Mitteln löslich.

* Pentaehlorphenol CeClg.OH {S. 671—672). B. Ester des Pentachlorphenols ent-

stehen bei 5— 10 Minuten langem Erwärmen von Hexachlorcyclohexadienon (Hptw. Bd. III,
S. 112) mit Säurechloriden, AICI3 und CSj (Barral, Bl. [3J 13, 340). — Darst In 1kg
Phenol wird so lange Chlor eingeleitet, bis die Gewichtsvermehrung der Bildung von Tri-

chlorphenol entspricht. Dann fügt man 30—40 g trockenes Eisenohlorid hinzu und leitet

unter allmählichem Erhitzen auf 130— 140° im Oelbade so lange Chlor ein, bis die Gewichts-

vermehrung der Bildung von Pentaehlorphenol entspricht. Das Reactionsjiroduct wird in dem
doppelten Gewicht Petroleumäther gelöst, der Verdampfungsrückstand der Petroleumäther-

lösung in Natronlauge aufgenommen, die alkalische Lösung zur Entfernung von gewissen
Verunreinigungen mit 2— 3°/^ Natriumdioxyd behandelt und dann gefällt. Das Penta-

ehlorphenol wird endlich aus Benzol umkrystallisirt (B., Jambon, Bl |3] 23, 822).
— Aus

Benzol mouoklin. Schmelzp.: 190— 191°. D*^: 1,978 (Fels, Z. Kr. 32, 369).
— Salze:

Jambon, Bl. [3] 23, 825. — NH4X!30Cl5 + 2H2O. Leicht zersetzliche Krystalle. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Li.Ä-|-2H20. Weisse Nadeln. Löslich in Wasser. — Na.A
-f H2O. Nadeln. Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. —_ K.Ä + HgO. Prismen. —
Mg.A2 -\- IOH2O. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Ca.Aj. Nadeln. Leicht löslich

in Wasser. — Sr.Aj -|- 2H2O. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heissem Wasser. —
Ba.A2 -j- 2H2O. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Zn.Ä2 + H2O. Nadeln.

Fast^ unlöslich in Wasser und Alkohol. — Hg.Ä2 + 2H2O. Amorphes, gelbes_ Pulver. —
Pb.Ä2. Weisses, amorphes Pulver. — C0.Ä2 + 4H2O. Violette Nadeln. — Ni.Ä2 -\- 8H2O.
Grüne Nadeln. Löslich in Wasser. — Cu.Äg + V2H2O. Amorphes, rothbraunes Pulver.

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. — Anilinsalz CyCl5.0H.CeH7N. Schmelz-

punkt: 87—88°.

Phosphat, Pentachlorphenylphosphorsäure C6H204Clf.P = C6Ci5.0.P0(0H)2
{S. 672, Z. 10 V. 0.). B. Auch aus Hexachlorcyclohexadienon (Hptw. Bd. III, S. 112)
durch Erhitzen mit PCI5 und Behandeln des Products mit Wasser (Barral, Bl. [3] 13,
418).

~ Hält 1H,0 (B.).

S. 672, Z. 13 V. 0. statt: „972'- lies: „927".
*Acetat CsHgOaCIg = C2H3O2.C6CI6 (S. 672, Z. 7 v. 0.). B. Aus Hexachlorcyclo-

hexadienon (Hptw. Bd. III, S. 112) mit Acetylchlorid, AICI3 und CS2 (B., Bl. [3] 13, 342).— Monokliu (Offret, Z. Kr. 29, 680).

Propionat C9H5O2CI6 == C3H502.CeCl5. B. Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 78,5°.
Sehr leicht löslich in Aether und Benzol (B., Bl. [3] 13, 342).

Butyrat G^J^^O.fi\^ = C4H702.CeCl5. Nadeln. Schmelzp.: 59-62° (B.).

Pentaehlorphenylkohlensäureinethylester, Methyl-Pentaehlorphenylcarbonat
C8H3O3CI5 = CgCls.O.CO.OCHs. B. Man behandelt eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Penta-

ehlorphenol und 1 Mol.-Gew. Natron in Methylalkohol mit einer Lösung von COClg in

Toluol (B., C. r. 131, 681; Bl. [3] 23, 814, 818).
— Nadeln. Schmelzp.: 137°.

Aethyl-Pentachlorphenylcarbonat C9H5O3CI5 = CßClß.O.CO.O.CaHs. Prismen.

Schmelzp.: 66° (B., C. r. 131, 681).

Propyl-Pentachlorphenylearbonat C10H7O3CI5 = CeCl6.0.CO.O.C3Hj. Krystalle.

Schmelzp.: 57° (B., G. r. 131, 681).

Isopropyl-Pentachlorphenylcarbonat CioH^OgCle = CgClg.O.CO.O.CgH,. Krystalle.

Schmelzp.: 58° (B., C. r. 131, 681).

Butyl-Pentachlorphenylcarbonat C11H9O3CI5 = C6CI5.O.CO.O.C4H9. Prismen.

Schmelzp.: 59° (B., C. r. 131, 681).

Isobutyl-Pentachlorphenylcarbonat CJ1H9O3CI5 = CeCl5.0.C0.0.C4H9. Prismen.

Schmelzp.: 58° (B., G. r. 131, 681).

Isoamyl-Pentachlorphenylcarbonat C12H11O3CI6 = CgClg.O.CO.O.CgHii. Nadeln.

Schmelzp.: 54° (B., G. r. 131, 681).
24*
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Allyl-Pentachlorphenylcarbonat C^^YL^O^G\^ = CeCls.O.CO.O.CsHB. Krystalle.

Schmelzp.: 57» (B., C. r. 131, 681).

Bis-Pentachlorphenylearbonat C13O3CI10 = COaCCeClg)^. B. Bei 8-stdg. Kochen
von 30 g Hexachlorcyclohexadienon (Hptw. Bd. III, S. 112) mit 80 g CSj und 13,3 g AICI3
(B., Bl. [3] 13, 347).

—
Krystalle. Schmelzp.: 265—268». ünzersetzt flüchtig. Kaum

löslich in Alkohol und Ligroiu, schwer in Benzol.
* Hexachlorcyclohexadienon, Hexaehlorphenol CgOClg {S. 672, Z. 16 v.o.). Iso-

meres Hexachlorcyclohexadienon s. Hptw. Bd. 111, S. 1121

Bromphenol CgH^OBr = C6H4Br.OH (5. 672—673). a) *o-Bromphenol {S. 672).
B. Aus o-Brompheuetol (s. u.) durch Einwirkung von Salzsäure bei 180— 190" (Hodükek,
B. 30, 479). {

beim Brorairen von Phenol (Höbner, Brenken, |; Meldola,
Streatfield, Sog. 73, 681).

— Darst. Man ersetzt im o-Aminophenol (S. 385) durch Diazo-
tiren u. s. w. die NHj-Gruppe durch Brom (Mrld., S). Durch Einleiten von Bromdampf
in auf 150— 180<' erhitztes Phenol (Merck, D.R.P. 76 597; Frdl. III, 846).

— Beim Nitriren
in Eisessig (nicht über 22°) entstehen 2-Brom-4-Nitrophenol und 2 - Brom - 6 - Nitrophenol
(S. 384) (Meld., St., Soc. 73, 685).

Methyläther, o-Bromanisol C7H70Br = CH3.0.C6H4Br (& 672). Kp: 217,5» bis

218° (Grande, Q. 27 II, 68). Mit Salpetersäure und Essigsäure entsteht 2-Brom-4-Nitro-

pheuol-Methyläther (S. 384).

*Aethyläther, o-Bromphenetol CgHgOBr = C2H5 . . CeH^Br {S. 672). B. Aus
2-Brom-4-Aminophenol-Aethyläther (Hptw. Bd. II, S. 72h) durch Austausch von NHj gegen
Wasserstoff (Hodurek, B. 30, 479). — Kp: 222—226». Leicht löslich in Alkohol und
Aether. Geht mit Salzsäure auf 180— 190" erhitzt theilweise in o-Bromphenol über.

o-Bromphenoxyessigsäure CglljOgBr = C6H4Br.O.CH2.C02H. B. Der Aethylester
entsteht beim Kochen von 30g o-Bromphenol und 40g Natrium, gelöst in Alkohol, mit

22,3 g Monochloressigester (Auwers, Haymann, B. 27, 2799).
— Nädelchen aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 142,5
— 143". Nicht destillirbar. Leicht löslich in Alkohol, Aether,

Chloroform und Eisessig.
Aethylester CioHnOsBr = CgHeBrOj.CaHj. Kp: 160—170" (A., H.).
Amid CgHgOsNBr = CgHgBrOsj.NHa (A., H.). Blättchen aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 151". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

c)
*pSromx>henol (S. 672). B. Bei 12-stdg. Erhitzen von Phenol mit Bromcyan

auf 130", neben Blausäure und etwas Bromammonium (Scholl, Nörr, B. 33, 1555). Beim
Bromiren von Phenol in CSg (Hantzsch, Mai, B. 28, 978). — Bildet mit SO2CI2 bei

gewöhnlicher Temperatur p- Chlorphenol (S. 369) (Peratoner, Vitale, O. 28 I, 216).
Beim Nitriren in Eisessig in der Kälte entsteht 4-Brom-2 Nitrophenol neben wenig 2-Brom-

4,6-Diuitrophenol (S. 384) (Meldola, Streatfield, Soc. 73, 683).

Verbindung mit Succinimid (vgl. Spl. Bd. I, S. 770) CeH^OBr + C4H5O2N.
Krystalle. Schmelzp: 74—78" (van Breukeleveen, R., 19, 33).

* Methyläther, p-Bromanisol C^H^OBr = CH3.0.C6H4Br (& 672). B. Beim Er-

wärmen von p-Brombenzoldiazoniumsalzen mit Methylalkohol (Cameron, Am. 20, 244).
Durch Einwirkung von Bromcyan und AICI3 auf Anisol (S. 354), neben Anisnitril (Scholl,

Nörr, B. 33, 1056).
— Erstarrt im Kältegemisch. Schmelzp.: 9—10" (Reverdin, B. 29,

2598). Mit Salpetersäure und Essigsäure entsteht 4- Brom -2 -Nitrophenol -Methyläther
(S. 384). Einwirkung von Salpetersäure für sich: R., Düring, B. 32, 161 Anm.

*Aethyläther, p-Bromphenetol CgHgOBr = C2H5.0.C6H4Br (5. 672). B. Durch
Bromiren von Phenetol (S. 354) in CSj-Lösung (Michaelis, B. 27, 258). Beim Kochen von

Diazobenzolperbromid (Hptw. Bd. IV, S. 1517) mit Alkohol (neben Brombenzol) (Saunders,
Am. 13, 489),

— Darst. Aus diazotirtem p-Phenetidin (S. 397) durch Austausch von NH2
gegen Brom (R., D., B. 32, 160).

—
Schmelzp.: +4" (S.). Kp: 227—233" (M.). Durch

Salpetersäure (D: 1,485) bei — 10" entsteht neben anderen Producten 2-Brom-4-Nitro-

phenol-Methyläther (S. 884).

Phenyl-p-Bromphenylcarbonat C,3H903Br = CeH5.0.C0.0.C6H4Br. B. Entsteht

neben Anilin beim Erhitzen von Phenyliminokohlensäure-Phenyl-p-Bromphenylester (S. 373)
mit rauchender Salzsäure (Hantzsch, Mai, B. 28, 982).

—
Schmelzp.: 101".

*
Bis-p-bromphenylcarbonat Ci3H803Br2 = CO(O.C6H4Br)2 {S. 673, Z. 5 v. 0.). B.

Entsteht neben Anilin beim Erhitzen von Phenyliminokohlensäure-Bis-p Bromphenylester
(S. 373) mit rauchender Salzsäure (H., M., B. 28, 979).

—
Schmelzp.: 171" (H., M.).

Phenylcarbamidsäure-p-Bromphenylester CigHioOgNBr= C6H6.NH.CO.O.C6H4Br.
B. Beim Erwärmen von Phenylimiuochlorkohlensäure-p-Bromphenylester (s. u.) mit ver-

dünntem Alkohol (H., M., B. 28, 981).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 144".

Imino- Bis-p-bromphenylcarbonat CiäHgOjNBra = NH:C(O.C6H4Br)2. B. Aus
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2 Mol.-Gew. p-Bromphenol, Natronlauge und CNBr (Spl. Bd. I, S. 800) (H., M., B. 28,
2469).

— Schmelzp. : 129". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.

Phenyliminokohlensäure-Phenyl-p-Bromphenylester Ci9Hi40.2NBr = CeHj.N:
C(0.CßH5).Ü.CgH4Br. B. Aus Phenyliminochlorkohlensäurcphenylester (S. 362) und p-Brom-
phenolnatrium (H., M., B. 28, 981). Aus Phenyliminochloikohlensäure-p-Bromphenylester
(s. u.) und Phenolnatrium (H., M.).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 83°. Zerfällt

mit rauchender Salzsäure in Anilin und Bis-p-Brompheuylcarbonat (s. o.).

Phenyliminokohlensäure-Bis-p-Bromphenylester CigHiaOjNBrj = CeHs-NiClO.
C6H4Br),. B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 100" von (1 Mol.-Gew.) p- Bromphenol-
natrium, gelöst in absolutem Aether, mit (1 Mol.-Gew.) Isocyanphenylchlorid (S. 169) (H.,

M., B. 28, 978).
—

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 106°. Zerfällt beim Erhitzen mit

rauchender Salzsäure in Bis p-Bromphenylcarbonat (S. 372) imd Anilin.

Phenyliminochlorkohlensäure-p-Bromphenylester CigHgONClBr = CgHg.N:
CCl.O.CgH^Br. B. Aus C6H5N:CCl2 (8. 169) und p- Bromphenolnatrium (H., M., B. 28,
981).

—
Schmelzp.: 45". Kpas: 227" unter geringer Zersetzung. Beim Erwärmen mit ver-

dünntem Alkohol entsteht Phenylcarbamidsäure-p-Bromphenylester (s. o.). Ammoniak -j~

Aether erzeugt p-BromdiphenylisoharnstotF (s. u.). Mit Piperidin entsteht p-Bromdiphenyl-
piperidylisoharnstoff (Hptw. Bd. IV, S. 13).

p-Bromdiphenylisoharnstofif CiaHnON^Br = CeH5.N:C(NH2).O.C6H4Br. B. Bei

mehrtägigem Stehen einer mit Ammoniak gesättigten ätherischen Lösung von Phenyl-
iminochlorkohlensäure-p-Bromphenylester (s. o.) (H., M., B. 28, 983).

— Schuppen aus

Alkohol. Schmelzp.: 142". Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.

Phenoxyessigsäure-p-Bromphenylester Ci4Hii03Br = C6H5.0.CH2.C02.CeH4Br.
B. Aus p-Bromphenol und Phenoxyessigsäurechlorid (S. 362) (Vandevelde, C. 1898 I, 988).— Weisser, krystallinischer Körper aus Chloroform. Schmelzp.: 98". Unlöslich in Wasser,
löslich in organischen Lösungsmitteln. Wird von siedender Sodalösung verseift.

p-Bromphenoxyessigsäurephenylester CiiHnOjBr = BrC6H4.0.CH2.C02.C6H5. B.

Man lässt p-Brompheuoxacetylchlorid (s. u.) unter Verdünnung mit Phosphoroxychlorid
auf Phenol einwirken (V., G. 1898 I, 988). Man lässt Brom (41 g) in eine Lösung von

Phenoxyessigsäure-Phenylester (60 g) (S. 362) in CSj (220 g) unter Kühlung eintropfen (V.).— Weisse Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 73". Unlöslich in Wasser, löslich in organi-
schen Lösungsmitteln. Wird in der Hitze durch Sodalösung verseift. Phenylhydrazin
giebt in alkoholischer Lösung p-Bromphenoxacetylphenylhydrazid (Schmelzp.: 174").

p-Bromphenoxaeetylehlorid CsHeOaClBr = BrCeH4.0.CH2.C0Cl. B. Man er-

wärmt 160 g p-Bromphenoxyessigsaure (Hptw. Bd. II. S. 673) mit 145 g Phosphorpenta-
chlorid und destillirt das Reactionsproduct unter vermindertem Druck (V., C. 1898 I, 988).— Lebhaft rauchende Flüssigkeit von stai-k reizendem Geruch. Kpveo^ 259". Erstarrt in

der Kälte zu einer butterartigen Masse, die gegen 42" schmilzt. Zersetzt sich heftig mit

Wasser und feuchter Luft.

Dibromdiphenoxyessigsäure Cj4Hi(,04Br2 = (C6H4Br.O)2CH.C02H. B. Beim Ein-

tröpfeln einer wässerigen Bromlösung in Diphenoxyessigsäure (S. 364), gelöst in Eisessig

(AüwERS, Haymann, B. 27, 2797).
— Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 151". Fast

unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol. — Ag.Ci4Hg04Br2.
Pulver.

Saurer Camphersäureester (vgl. Spl. Bd. I, S. 341) des p-Bromphenols Cj6H,304Br= C02H.C8H,4.CO.O.C6H4Br. Nadeln aus Chloroform + Petroleumäther. Schmelzp.: 111"

(ScHRYVER, Soc. 75, 668; Wellcome, D.R.P. 111207; C. 190011^ 550).

* Dibromphenol C8H40Br, = CßHgBr^.OH (Ä 673— 674). a)
* 2,4:-IHbrom-

phenol {S. 673). *Methyläther C^HgOBra = CHg.Ü.CaHgBra {S. 673). B. Aus o- oder

p-Jodanisol (S. 374— 375) und Brom (Hirtz, B. 29, 1410).

Saurer Camphersäureester (vgl. Spl. Bd. I, S. 341) Ci6Hi804Br2 = COgH.CgHit.
CO.O.CßHgBrj. Schmelzp.: 173". Leicht löslich in warmem Chloroform (Schryver, Soe.

75, 668; Wellcome, D.R.P. 111207; G. 1900 II, 550).

* Tribromphenol CeHgOBra = C6H2Br3.0H {S. 674). a)
*
2,4,6-Tribromphenol

{S. 674). B. Neben anderen Producten durch Einwirkung von überschüssigem Brom-
wasser auf Saligenin (Hptw. Bd. II, S. 1108) bei 20 — 30" (Auwers, Büttner, A. 302,
132, 141).

— Monokline Prismen. Schmelzp.: 96" (Fels, Z. Kr. 32, 405); 93—94" (A., B.).

Giebt in Eisessig mittels grossen Ueberschusses von Brom Bromanil (Hptw. Bd. III,

S. 337). Durch Einwirkung von Aethylnitrit in conc. iilkoholischer Lösung entsteht

4,6-Dibrom-2 Nitrophenol (S. 384) (Thiele, Eichwede, A. 311, 373).
— Wismuthsalz,

Gelbes, in Wasser unlösliches Pulver; dient als Darmantisepticum (v. Heyden Nachflg-,
D.R.P. 78 889; Frdl. lll, 861).
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Verbindung mit p-Nitrosodimethylanilin 2C6H30Br3 + CeH^CNO^NlCHa)^.
Blauviolette, metallglänzende Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 89—90" (Edeleanü, Enescü,
Bukt. 4, 17).

S. 674, Z. 35 V. 0. statt: „C^H^Br.O.aiH^'' lies: „CQH^Br^.O.a^H,.".
2,4,6-Tribromphenoxyessigsäure CsHsOaBi-g = BrsCeHj.O.CHa.COjH. B. Aus

dem Ester (s. u.) durch Kali (Bischopf, B. 33, 1605).
— Nadeln aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 200". Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Aether.

Aethylester CjoHgOäBrg = C8H4Br803(C2H5). B. Durch siedenden Chloressigester
aus Tribromphenolnatrium (B., B. 33, 1605).

— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 81".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Amid CgHgOaNBrg = BraCgHa.O.CHj.CO.NHa. B. Aus Tribromphenolkalium und
Chloracetamid (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 108 342; G. 19001, 1177).

—
Geruchlose,

bitter schmeckende Krystalle. Schmelzp.: 200". Schwer löslich in kaltem Wasser und

Alkohol, leichter in heissem Alkohol.

* Tetrabromeyclohexadienon, Tribromphenolbrom CgH20Br4 (aS. ö74— 675). Con-

stitution: OC<^pr> .'pTT^CBra (Thiele, Eichwede, B. 33, 673). B. Aus einer wässerigen

Lösung des Saligenins (Hptw. Bd. II, S. 1108) mittels Brom bei 50—60" (Auwers, Büttner,
A. 302, 133, 140). Schmelzp.: 131". Giebt beim Kochen mit Eisessig neben Bromanil

(Hptw. Bd. III, S. 337) Tribromphenol (A., B.). Durch Erwärmen der Eisessiglösung mit

Bleiacetat entsteht 2,6-Dibromchinon (Hptw. Bd. III, S. 336). Bei der Einwirkung von
Semicarbazid wird Tribromphenol erhalten (Th., E.).

* Pentabromphenol CgBrs.OH {S. 675). B. Durch Einwirkung von Brom, welches

l"/o Aluminium gelöst enthält, auf Phenol (Bodrodx, C. r. 126, 1283). Beim Eintragen
von p-Tert.-Butylphenol (Hptw. Bd. II, S. 765) in ein Gemisch von 120 g Brom mit 1,2 g
Aluminium (B., C. r. 127, 186). Durch Einwirkung feuchten Broms auf Tetrabrom-p-Kresol

<Spl. zu Bd. II, S. 745) bei gewöhnlicher Temperatur (Auwers, Anseimino, B. 32, 3596).— Monokline Prismen (Fels, Z. Kr. 32, 369).
S. 675, Z. 23 V. 0. statt: „1500'' lies: „1509".

Acetat CgHjOjBrg = CgBrg.O.CaHgO. B. Aus Pentabromphenol durch V2-stdg.
Kochen mit der doppelten Menge Acetanhydrid (Au., An., B. 32, 3597).

— Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 196— 197". Sehr wenig löslich in Alkohol, leicht in Benzol.

*Hexabromphenol, Pentabromphenolbrom CgOBrg (»5. 675). Aus Chloroform
rhombische Körner. Schmelzp.: 128—129" (Fels, Z. Kr. 32, 406).

* Jodphenol CgHgOJ = CgH^J.OH (S. 676). a)
*
o-Jodphenol (S. 676). Methyl-

äther, o-Jodanisol C^HjOJ = CHj.O.CgH^J. B. Zu einer Lösung von 30 g o-Anisidin

(S. 385) in einer Mischung von 150 g conc. Salzsäure und 450 g Wasser giebt man unter

Kühlung mit Eiswasser so lange 20"/oige NaNOg-Lösung, bis freie, salpetrige Säure nach-

weisbar ist; dann fügt man unter Kühlung 75 g Jodkalium, gelöst in 150g Wasser, hinzu,
lässt einige Stunden stehen und erwärmt dann bis zum Aufhören der Stickstoffentwickelung
(Jännäsch, Hinterskikch, B. 31, 1710. — Oel. Kp^go: 239—240". D^»: 1,8 (Reverdin, B.

29, 997). Kp: 237—238. D: 1,445 (J., Kölitz, B. 31, 1745). Leicht löslich in Essig-
säure und Alkohol, sehr leicht in Aether, Chloroform, Ligroin und Benzol. Liefert beim

Eintropfen in rauchende Salpetersäure 2,4-Dinitroauisol (S. 380). Brom erzeugt 2,4-Di-

bromphenolmethyläther (S. 373). Brom in Chloroform giebt 4-Brom-2-Jodanisol (S. 375).

Chlorid, o-Methoxyphenyljodidchlorid C^H^OClaJ = CH3.0.CgH4. JCl,. B.

Durch Einleiten von Chlor in eine CHClg- Lösung von o-Jodanisol unter Kühlung mit
Eiswasser (J., H., B. 31, 1710).

—
Citronengelbe Kryställchen. Wandelt sich beim Auf-

bewahren, sowie beim Eintragen in Jodkaliumlösung in 5-Chlor-2-Jodanisol (S. 375) um.
o-Jodosoanisol C7H7O2J = CH3.0.CgH4.JO. B. Durch Verreiben von 1 g o-Meth-

oxyphenyljodidchlorid (s. o.) mit einer Lösung von 0,5 g Natron in 4 g Wasser (J., H.,
B. 31, 1713). — Weisse, körnige Masse. Wird von Jodwasserstoffsäure unter Abscheidung
von Jod zu Jodanisol reducirt.

o-Jodoanisol C7H7O3J = CH3.O.C9H4.JO2. B. Beim Durchleiten von Wasserdampf
durch mit Wasser verriebenes o-Jodosoanisol (s.o.), neben o-Jodanisol (J., H., B. 31, 1714).— Weisse Nadeln aus Wasser.

Aethyläther des o-Jodphenols, o-Jodphenetol CgHgOJ = C2H5.0.CgH4J. Kp^ägg:
245" (R., B. 29, 2596).

— Löslich in Alkohol u. s. w.

Chlorid, o-Aethoxyphenyljodidchlorid CgHgOCl^J = C2H5.O.C9H4.JCI2. B. Durch
Einwirkung von Chlor auf o-Jodphenetol (J., Näphtali, B. 31, 1714).

— Gelb. Zersetzt

sich bei 68". Geht beim Aufbewahren unter SalzsäureeutWickelung in 5-Chlor-2- Jod-

phenetol (S. 375) über.
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b)
* m-Jodphenol (S. 676). Methyläther, m-Jodanisol CyHjOJ = CHg.O.CeHJ.

Oel. Kp: 244-245" (corr.) (Hirtz, B. 29, 1409). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Brom erzeugt x-Hrom-3-Jodanisol (s. u.).

c)
* p-Jodphenol {S. 676). Methyläther, p-Jodanisol C7H7OJ = CHj.O.CeH^J.

Schmelzp.: 51—52". Kpjje: 2370 (Revekdin, B. 29, 1000). Mit Salpetersäure entstehen

die Methyläther des 4-Jod-2-Nitrophenols und des 2-Jod-4-Nitrophenols (S. 385) und eine

Verbindung vom Schmelzp.: 87". Brom erzeugt 2, 4-Dibromphenol-Methyläther (S. 373).

Mit Brom und Chloroform entsteht 2-Bi-om-4-Jodani8ol (s. u.).

Aethyläther, p- Jodphenetol CgHgOJ = C.2H5 . . C6H4J. Krystalle. Schmelzp.:
129°. KP729: 249—250" (R., B. 29, 2597). Sehr leicht löslich in Aether und Chloroform.

*Dijodphenol CgH^OJ^
= G^U^Jo.OB. {S. 676). a)

*
2,4:-DiJodphenol (S. 676).

Methyläther, 2,4-Dijodanisol C^H^OJ^ = CH3.0.CeH3J2. B. Aus 2-Jod-4-Aminophenol-
Methyläther (Spl. zu Bd. II, S. 730) durch Austausch von NHj gegen Jod (Reverdin, B.

29, 999). Entsteht neben Monojodanisaldehyd durch Jodirung des Anisaldehyds (Hptw.
Bd. III, S. 81) bei 160" in Gegenwart von Jodsäure (Seidel, J. pr. [2] 59, 148).

— Blätt-

chen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 68-69" (R.); 65,5— 66,5" (S-)-

Aethyläther, 2,4-Dijodphenetol CgHgOJa = C2H5.O.C6H3J2. B. Aus 2-Jod-4-Amino-

phenol-Aethyläther (Spl. zu Bd. II, S. 730) durch Austausch von NHj gegen Jod (R., B.

29, 2597).
— Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 51". Sehr leicht löslich in Alkohol,

Essigsäure und Benzol.
*
Trijodphenol CeHgOJa {S. 676—677). a)

*
2,4,6-TriJodpfienol {S. 676] CeHjJs.

OH. B. Bei der Einwirkung von Natronlauge auf Dijodphenoljod (s. u.) (Bayer & Co.,

D.R.P. 52 828; Frdl. II, 507).

b)
* Di)odphenoljod {S. 677). B. \.

. . . (Messinger, Vortmann, . . . .)}i vgl. auch
B. & Co, D.R.P. 52 828; Frdl. II, 507; Carowell, B. 27 Ref., 81.

5-Chlor-2-Jodanisol CjHgOClJ = CHa.O.CeHgClJ. B. Beim Aufbewahren von

o-Methoxyphenyljodidchlorid (S. 374) oder beim Eintragen desselben in Jodkaliumlösung
(Jannasch, Hinterskirch, B. 31, 1711).

—
Farblose, tafelförmige Krystalle aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 48".

Chlorid CHgOClsJ = CH3.O.C6H3CI.JCI2. B. Beim Einleiten von Chlor in eine

eisgekühlte CHCI3- Lösung von 5-Chlor-2-Jodanisol (J., H., B. 31, 1713).
— Citronen-

gelbe, durchsichtige Tafeln aus CS2. Geht beim Liegen an der Luft allmählich wieder

in 5-Chlor-2-Jodanisol über.

5-Chlor-2-Jodphenetol CgHäOClJ = C2H5.O.C6H3CIJ. B. Beim Aufbewahren von

o-Aethoxyphenyljodidchlorid (S. 374) (J., Naphtali, B. 31, 1715).— Gelbliches Oel. Kp:
273—278" unter schwacher Zersetzung.

Chlorid C^U^OCkJ = CaHs.O.CgHsCl.JClä. B. Durch Einwirkung von Chlor auf

5-Chlor-2-Jodpheuetol (J., N., B. 31, 1715).
— Chromgelbe, durchsichtige Prismen aus CSj.

Zersetzt sich bei 103". An trockener Luft haltbar.

4-Brom-2-Jodanisol C^HgOBrJ = CH3.0.C6H3BrJ. B. Analog dem 2-Brom-4-Jod-

anisol (s.u.) (Hirtz, B. 29, 1410).
— Tafeln. Schmelzp.: 68".

x-Brom-3-Jodanisol CjHgOBrJ = CHg.O.CgHgBrJ. B. Aus m-Jodanisol (s. 0.)

und Brom in Chloroform (H., B. 29, 1410).
— Oel. Kp: 163—164" (im Vacuum). Kp:

285—295" unter Zersetzung.
2-Brom-4-Jodanisol C^HgOBrJ = CH3.0.C6H3BrJ. B. Aus p-Jodanisol (s. o.),

gelöst in 5 Thln. Chloroform, und Brom, gelöst in 3 Thln. Chloroform (H., B. 29, 1410).
— Tafeln. Schmelzp.: 89".

Chlorbromjodanisol CjH^OClBrJ = CH3.0.C6H2ClBrJ. B. Durch Chloriren von

Brom-3-Jodanisol (s. o.) (H., B. 29, 1411).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 111—^112".

*Nitrosoderivate bezw. Chinonoxime {S. 677—678). Chinonoxime der o- und

p-Reihe sind nach Farmer, Hantzsch, B. 32, 8101 nur in festem Zustande echte Oxime;
in Lösungen und als Salze bilden sie gefärbte Säureionen, während die festen Verbin-

dungen farblos sind.

Die Chinonoxime werden durch StickstofFtetroxyd in o-p-Dinitrophenole übergeführt

(Oliveri, Tortorici, O. 28 1, 305). Manche Chinonoxime addiren Halogen (0., T., O.

27 II, 586).

*p-Nitrosophenol, Chinonoxim CeHgOjN= NO.CgH^.OH = H0.N:C6H4:0 (S. 677

bis 678). B. Bei der Einwirkung wässeriger Natronlauge auf Nitrosobenzol (S. 44),

neben viel Azoxybenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1334) und zahlreichen anderen Verbindungen
(Bamberqer, B. 33, 1939, 1955).

— Gelblich-weisse Nadeln aus Aceton -}- Benzol oder

aus Wasser. Beginnt, in ein auf 115" vorgewärmtes Bad getaucht, sich bei ca. 124" zu

zersetzen und schäumt bei ca. 144" auf. Löslich in Aether und Aceton mit hellgrüner
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Farbe. Liefert eine grüne, wässerige Lösung, welche bei 25" K = 0,000033 zeigt (Farmer,
Hantzsch, B. 32, 3105; vgl. auch: Trübsbach, Ph. Ch. 16, 727. Die Lösung der Alkali-

salze ist völlig neutral, in conc. Zustand rothbraun; wird beim Verdünnen grünlich (F.,

H., B. 32, 8105). Molekulare Verbrennungswärme (const. Vol.): 715.5 Cal. (Valeur, BL
[8] 19, 515). Scheint Chlor und Brom zu addiren; die Additionsproducte sind aber sehr

unbeständig (Oliveri-Tortorici, G. 27 II, 574). Bei der Einwirkung von SOj oder Bi-

sulfiten entstehen p-Aminophenolsulfosäuren (Geigy & Co., D.R.P. 71868; Fral. III, 57).

Nitrosophenol giebt mit Natriumthiosulfatlösung unter Bildung eines fast farblosen

Zwischenproducts einen schwarzen Farbstoff (The Clayton Aniline Co., D.R.P. 10fi030;
C. 19001, 700). Verwendung zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen: Soc. St. Denis,

ViDAL, D.R.P. 90 369; Frdl.lV, 1051). Beim Erhitzen mit Mineralsäuren, z. B. öOVoiger
Schwefelsäure, entsteht ein substantiver, brauner Farbstoff (The Clayton Aniline Co., D.R.P.
106 036; G. 19001, 701). Mit Aethyl-|?-Naphtylamin (Hptw. Bd. II, S. 601) und Salzsäure
in Alkohol entsteht salzsaures ms-Aethylrosindon (Hptw. Bd. IV, S. 1055). Bei der Ein-

wirkung von Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843) entsteht p-Dioxy-Glyoxim-N-Phenyläther
(Spl. zu Bd. II, S. 736) und Chinonoximmethyläther (s. u.). Die gleichen Producte entstehen

bei Einwirkung von CH3J in Gegenwart von Kalilauge (v. Pechmann, Seel, B. 31, 296).

Die Einwirkung von Diazobenzol führt zu Nitrosooxybiphenyl und Nitrosooxydiphenyl-
benzol neben harzigen Producten (Borsche, A. 312, 211; B. 32, 2935).

— *Na.C6H402N
-\- 2V2H2O. Wird bei 100° wasserfrei und dunkel; nimmt an der Luft wieder Wasser auf

(F., H.).
— K.CeH^OjN + IH2O. Grün; wird bei 100° wasserfrei und braun (F., H.).

*Chinonoximmethyläther C7H7O2N = 0:C6H4:N.OCH8 (S. 67S, Z. 20 v. 0.). B.

Bei der Einwirkung von Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843) oder von CH3J -|- KOH auf

Nitrosophenol (v. Pechmann, Seel, B. 31, 299).
Die im Hptw. Bd. II, S. 678, S. 25— 28 v. 0. als Polymerer Metkylätlier aufgeführte

Verbindung ist als p-Dioxyglyoxim-N-Phenyläther (vgl. Spl. zu Bd. II, S. 736) erkannt
worden (v. P., S., B. 31, 297).

Benzolsulfonsäure-p-N"itrosophenylester C,2H904NS = CeH5.S03(C6H40N). B.

Aus p-Nitrosophenol, Benzolsulfochlorid (S. 69) und Natronlauge (Börnstein, B. 29, 1484).
Entsteht neben anderen Körpern aus p-Nitrosodimethylanilin (S. 150) und Benzolsulfo-

chlorid in Benzol (B.).
— Nädelchen oder Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:

132". Leicht löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin.

Halogennitrosophenole siehe Ghlorchinonoxim
,
Diehlorchinonoxim

,
Dibromchinon-

oxim u. s. w. Hptw. Bd. III, S. 332 ff. u. Spl. daxu.

*N-itrophenol CeHsOgN= NO2.CeH4.OH {S. 678—683). a)
*
o-Nitrophenol {S. 678

bis 681). B. Durch Einwirkung von Luft auf in Aether suspendirtes Dinatrium-Phenyl-
hydroxylamin (S. 242) (Schmidt, B. 32, 2917). Bei der Einwirkung von überhitztem Wasser-

dampf auf 2-Nitrophenol 4-Sulfonsäure (Hptw. Bd. II, S. 837) (Bayer & Co., D.R.P. 43 515;
Frdl. I, 463). Man vertheilt die Mischung von 100 g fein gepulvertem Kali mit 20 com
Nitrobenzol (S 47) auf drei Reagensgläser und erwärmt langsam auf 70" (Ausbeute: 5 g
O-Nitrophenol, während 11 ccm Nitrobenzol zurückgewonnen werden) (Wohl, B. 32, 3487).— Aenderung des Schmelzpunktes durch Druck: Hülett, Ph. Gh. 28, 665; Heidweiller,
W. 64, 728. Kryoskopisches Verhalten: Acwers, Ph. Gh. 30, 300; Garelli, Calzolari,
R. A. L. [5] 8 II, 61. Verhalten als kryoskopisches Lösungsmittel (molekulare Depression:
74,37): Ampola, Rimatori, R. A. L. [5] 6 II, 31. Schmelzwärme: Brünner, B. 27, 2106.

Molekulare Verbrennungswärme: 688,2 cal. (Matignon, Deligny, Bl.[S]13, 1047). K= 60
X 10~' bei 0", 83 X 10~' bei 35" (Hantzsch, B. 32, 3066). Elektrische Leitfähigkeit in

flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. 23, 295. o-Nitrophenol liefert beim Kochen
mit Zinkstaub und Wasser o-Aminophenol (S. 385). Ueber- die Kuppelungsfähigkeit mit

Diazoverbindungen vgl.: Täuber, D.R.P. 61571; Frdl. III, 797. — *Na.C6H403N wird in

trocknem oder gelöstem Zustande von CO2 fast völlig zerlegt (Monnet, Benda, Bl. [3] 19,
690). Reagirt schwierig mit «- Bromfettsäureestern (Bischofp, B. 33, 1592).

— C6H4
(N02)O.AlCl2. Rothe, mikroskopische Krystalle, erhalten aus o-Nitrophenol und Aids
(Perrier, Bl. [3] 15, 1182). Unlöslich in CCi4 und Ligroin, schwer löslich in CS2.
Wasser scheidet o-Nitrophenol ab.

S. 679, Z. 21 V. 0. statt: „Fittig'' lies: „Fittica''.

*Methyläther, o-Nitroanisol C^KjOgN = CH3.O.C6H4.NO2 {S. 679). Bei der
Reduction mit Sn -|- HCl entsteht neben o-Anisidin (S. 385) 5-Chlor-2-Aminophenol-Methyl-
äther (S. 416) (Reverdin, Eckhard, B. 32, 2624).

o-Nitrophenaeetol C9H9O4N = (N02)C6H4.0.CH2.CO.CHs. B. Man übergiesst voll-

kommen trockenes o-Nitrophenolkalium mit soviel Aceton, dass ein gleichmässig dünner
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Brei entsteht, giesst das 2V2-fache der theoretischen Menge Chloraceton (Spl. Bd. I, S. 502)
hinzu und erhitzt zunächst auf 90°, dann noch IV2 Stunden auf 115— 120*^ (Stürmer,
Bkockerhof, B. 30, 1634; D.R.P. 97242; C. 1898 II, 525).

— Fast farblose Nadeln aus

Wasser. Sehmelzp.: 69°. Leicht löslich in Aether und Benzol, ziemlich leicht in heissem
Wasser und Alkohol. Nicht tlüchtig mit Wasserdampf. Giebt mit SnClj -\- HCl in der
Kälte reducirt Methylbenzoparoxazin (Spl. zu Bd. IV, S. 223). Bei der Reduction mit Zinn
und rauchender Salzsäure entstehen 2-Methylphenmorpholin (S. 887) und 2-Methyl-5-Chlor-

phenmorpholin (S. 416) (Störmer, Franke, B. 31, 753,756).
— Bisulf itverbindung.

Glänzende Schüppchen. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol.

OximC9H,o04No = (N02)CeH4.0.CH2.C(:NOH).CH3. Nadeln. Sehmelzp.: 102». Leicht

löslich in warmem Alkohol, schwer in Wasser (St., Br., B. 30, 1635).
Semicarbazon C10H12O4N4= (N0.,)CeH4 . . CH^ . C(: N . NH . CO . NH^) . CH3. Krystal-

linischos Pulver. Sehmelzp.: 178« (St., Br., B. 30, 1635).

Phenyl-o-Nitrophenyläther C12H9O3N = C6H5.O.C6H4.NO2. B. Analog dem
Phenyl-p-Nitrophenyläther (S. 379) (Häussekmann, Teichmann, B. 29, 1447). Bei 4-stdg.
Kochen von 2 g Kalium, gelöst in 20 g Phenol, mit 10 g o-Bromnitrobenzol (S. 51) (Ull-

MANN, B. 29, 1880).
—

Hellgelbes Oel. Erstarrt nicht bei —20°. KP45: gegen 205°.

KpßQ: 235°. D^^: 1,258. Leicht löslich in Eisessig, schwer in kaltem Alkohol.

2, 2'-Dinitrodiplienyläther C12H8O5N2 = (N02.C6H4)20. B. Aus o-Chlornitro-

benzol (S. 50) und o-Nitrophenolkalium bei 240° (Häüssermann, Bauer, B. 29, 2084; 30,
738 Anm.). — Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp.: 114,5°. Löslich in ca. 150 Thln. Alkohol
von 20" und in 3,8 Thln. siedendem Alkohol.

Aethylschwefelsäure-o-Nitrophenylester CgHgOgNS = C2H5.O.SO2.O.C6H4.NO2.
B. Aus Aethylschwefelsäureehlorid (Hptw. Bd. I, S. 332) und o-Nitrophenol (Bayer & Co.,
D.R.P. 75456; Frdl. IV, 1112).

— Oel. Kp: 268°.

Isobuttersäure -o-Nitrophenylester C10H11O4N = (CH3)2CH.CO.O.C6H4.N02. B.

Beim Koclien von o-Nitrophenolnatrium mit Isobutyrylchlorid (Hptw. Bd. I, S.459) (Bischoff,
B. 33, 1596).

—
Gelbes, ziemlich dünnflüssiges Oel. Kpg: 163—164°.

*Aetliyl-o-Nitrophenylcarbonat C9H9O5N = C2H5.O.CO.O.C6H4.NO2 {S. 680).

Kp2i: 176—178° (MacCoy, Am. 21, 121). Giebt nur bei sehr vorsichtiger Reduction

o-Aminophenyl-Aethylcarbonat (S. 389), sonst o-Oxyphenylurethan (S. 389) (Ransom, Km.
23, 43; B. 31, 1055, 1268).

*o-Nitrophenoxyessigsäure CgH^OsN = NO2.C6H4.O.CH2.CO2H (Ä 680—681).
Darst. Aus ihrem Aethylester (s. u.) durch conc. Alkali oder 70°/oige Schwefelsäure (Kym,
J. pr. [2] 55, 123).

*Aethylester Ci.HnOsN = NO2.C6H4.O.CH2.CO2.C2H6 (Ä. 681). B. In quantitativer
Ausbeute aus trockenem o-Nitrophenolnatrium und Chloressigester (Spl. Bd. I, S. 168) bei

180° (K., J.pr. [2] 55, 122).
—

Hellgelbe Nadeln. Schmezp.: 46—47°.

o-Nitrophen-«-oxypropionsäure C9H9O5N = N02.C6H4.0.CH(CH3).C02H. B. Aus
dem Ester (s. u.) durch Kali (Bischoff, B. 33, 1593).

— Schwach gelbe Nadeln aus sehr

verdünntem Alkohol. Sehmelzp.: 157— 159°. Schwer löslich in kaltem Wasser und Benzol,
leicht in Alkohol und Aether.

Aethylester CjiHjgOäN = C9H8N05(C2H5). B. Aus o-Nitrophenolnatrium und ot-Brom-

propionsäureester (Spl. Bd. I, S. 173) bei 160° (B., B. 33, 1593).
— Nadeln aus Alkohol.

Sehmelzp.: 48°. Leicht löslich in organischen Mitteln. Durch Salzsäure und Zinkstaub
entsteht 2-Keto-3-Methylphenmorpholin (S. 392).

o-Nitrophen-ot-oxybuttersäure CioHuOgN= N02.C6H4.0.CH(C2H5).C02H. Schwach

gelbliche Blättchen aus sehr verdünntem Alkohol. Sehmelzp.: 99—101° (B., B. 33, 1594).
Leicht löslich in organischen Mitteln und heissem Wasser.

Aethylester C12H15O5N = CioH,oN05(C2H,). Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp.: 40°.

Leicht löslich in organischen Mitteln (B., B. 33, 1594). Bei der Behandlung mit Zink-

staub und Salzsäure entsteht neben einem chlorfreien Product (Sehmelzp.: 86— 96°) haupt-
sächlich Chlorpheuäthylmorpholon (Spl. zu Bd. II, S. 727).

o(?)-Nitrophenoxyisobuttersäure CioHnOgN= NO.,.C6H4.0.C(CH3)2.C02H. B. Aus

a-Pheno.xyisobuttersäure (S. 363) durch rothe rauchende Salpetersäure und Behandeln des

öligen Rohproductes mit Aether und Ligroin bei stärkster Winterkälte, oder durch partielle

Oxydation desselben mit Permanganat (B., B. 33, 935).
—

Hellgelbe Nadelaggregate aus

Benzol durch Ligroin. Sehmelzp.: 85—87°.

o-Nitrophen-«-oxyisovaleriansäureäthylester CisHj^OsN = NO, .C6H4.O.CH
(CsH^l.COi.CaHj. Dickes Oel. Kp^: 198—208° (B., B. 33, 1595). Bei der Verseifung
entsteht eine ölige Säure, aus der in geringer Menge Krystalle vom Sehmelzp.: 83—85°

isolirt wurden.
Benzolsulfonsäure- O-Nitrophenylester C12H9O5NS ^ CßHg.SOa.O .C6H4.NO

Sehmelzp.: 75° (Georgesco, G. 1900 I, 543).
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b) *m-Mtropfienol (S. 681). Hexagonale (?) Säulen. Schmelzp.: 93«. Di«: 1,827

(Fels, Z. Kr. 32, 374). Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Gh. 30, 300; Gäeelu,
Calzolari, R. A. L. [5] 8 II, 61. Das Natriumsalz reagirt mit «-Bromfettsäureestern leichter

als die o- und p-Verbindung (Bischoff, B. 33, 1597). Es wird in wässeriger Lösung von

CO2 leicht unter Bildung von freiem m-Nitrophenol zerlegt (Monnet, Benda, Bl. [3]

19, 692).
S. 681, Z. 26 V. 0. statt: „B. 2" lies: „R. 2".

* Methyläther C7H7O3N = CH3.O.C6H4.NO2 {S. 681). B. Aus 5-Nitro-2-Amino-

phenol- Methyläther (Spl. zu Bd. II, 8. 731) durch Elimination der Amidogruppe (Fabr.
de Thann et Mulhouse, D.R.P. 98637; C. 1898 II, 951).

—
Schmelzp.: 37—38«.

m-Nitrophen-a-oxypropionsäure CgHgOgN = N02.CeH4.0.CH(CH3).C02H. B. Aus
dem Ester (s. u.) durch Kali (Bischoff, B. 33, 1598).

— Grelbe Nädelchen. Schmelzp.:
107— 110«. Löslich in Wasser und Ligroi'n.

Aethylester C11H13O5N = CgHgNOgfCaHj). B. Aus m -
Nitrophenolnatrium und

a-Brompropionsäureester (Spl. Bd. I, S. 173) bei 160° (B., B. 33, 1598).
— Stechend

riechendes Oel. Kp,: 187". Kp-gg: 295—296« unter geringer Zersetzung.

m-Nitrophen-ß-oxybuttersäure C10H11O5N = NO2.CeH4.0.CH(C2HJ.C02H. Gelb-

liche Nadeln aus Aether-Ligroin. Schmelzp.: 94,5—95,5« (B., B. 33, 1598).

Aethylester Ci-^HijOgN = C,oHioNOs(C2H5). Oel. Kp^: 184,5« unter theilweiser

Zersetzung (B., B. 33, 1598).

m-Nitrophen-a-oxyisobuttersäure CioHiiOgN= N02.CeH4.0.C(CH3)2.C02H. Gelbe,

prismatische Nadeln aus Aether-Ligroin. Schmelzp.: 97,7
—98« (B., B. 33, 1599).

Aethylester CaHisOgN = CioHioN05(C2H5). Oel. Kpj: 175,8« (B., B. 33, 1598).

m-Nitrophen-a-oxyisovaleriansäure C11H13O5N = N02.C6H4.0.CH(C8Hj).C02H.
Farblose Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 82« (B., B. 33, 1599). Schwer löslich in Ligroi'n,
sehr leicht in Alkohol und Aether.

Aethylester CigHijOgN = C,iHi2N05(C2H3). Oel. Kp^.g: 187« (B., B. 33, 1599).
Saurer Camphersäureester (vgl. Spl. Bd. I, S. 341) des m-Nitrophenols CigHigOgN= C02H.C8H,4.CO.O.CgH4.N02. Schmelzp.: ca. 115«. Leicht löslich in Benzol, schwer in

Petroleumäther (Schryver, Soe. 75, 667; vgl. Wellcome, D.R.P. 111207; C. 1900 H, 550).

Benzolsulfonsäure-m-Nitrophenylester C12H9O5NS = CgHri.SOa .O.CgH^.NOg-
Schmelzp.: 72—73« (Georgesco, C. 19001, 543).

c) *p-Nitrophenol {S. 681—683). B. Aus Nitromalonaldehyd (Spl. Bd. I, S. 486)
und Aceton in alkalischer Lösung (Hill, Torrey, Am. 22, 109; B. 28, 2598).

— Darst.

Durch Verseifung von 2-Nitrotoluol8ulfosäure(4)-p-Nitrophenylester (S. 380) mit heisser Na-

tronlauge (Gilliard, Monnet et Cartier, D.R.P. 91314; FräLTV, 40).
—

Kryoskopisches
Verhalten: Aüwers, Ph. Gh. 30, 300; Garelli, Calzolari, R. A. L. [5] 8 11, 61. Moleku-
lare Verbrennungswärme: 689, 1 cal. (Matignon, Deligny, Bl. [3| 13, 1047). K= 51 x 10~'
bei 0", =152 X 10-' bei 35« (Hantzsch, B. 32, 3066). Elektrische Leitfähigkeit in

flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. 24, 88. p-Nitrophenol liefert beim Kochen
mit Zinkstaub und Wasser p-Aminophenol (S. 397). Bei der Elektrolyse der Lösung in

Schwefelsäure entsteht p-Aminophenolsulfonsäure. Unter der Einwirkung von Alkalisulfid

bei Gegenwart eines Kupfersalzes entsteht ein grüner, substantiver Farbstoff (Lepetit,
DoLLPUs & Gansser, D.R.P. 101577; C. 1899 I, 1091). Verwendung als Indicator: Spiegel,
B. 33, 2641. — *Na.CeH403N + 4H2O. Darst. Aus den Lösungen von Nitrophenol
und von NaOH in Alkohol von 96«/o. Wird bei 120« wasserfrei und roth. Setzt sich mit

a-Bromfettsäureestern leichter um als die o -Verbindung (Bischoff, B. 33, 1599). Wird
von CO2 in wässeriger Lösung in das * saure Salz C6H4(N02)(0.Na), C6H4(N02)(OH) -|-

2H2O übergeführt. Bei der Einwirkung von CO2 auf die wässerige Lösung des letzteren

entsteht freies p-Nitrophenol (Monnet, Benda, Bl. [3] 19, 690). Lösliehkeit der beiden

*Hydrate des Natriumsalzes in Wasser u. s. w. : Goldschmidt, Ph. Gh. 17, 154. — CgH4
(N02).O.AlCl2. Gelbes Pulver. Schmelzp.: 99— 100« (Perrier, Bl. [3] 15, 1183). Unlös-
lich in CS.2, CCI4 und Ligroin.

* Methyläther C^H^OgN = CH3.O.C6H4.NO2 {S. 682). B. Aus 4-Nitro-2-Amino-

phenol- Methyläther (Hptw. Bd. II, S. 731) durch Elimination der Aminogruppe (Fabr.
de Thann et Mülhodse, D.R.P. 98 637; G. 1898 II, 951).

*Aethyläther CgHgOsN -= C2H5.O.C6H4.NO2 iS. 682). Darst. Durch Erhitzen von

2-Nitrotoluolsulfonsäure(4)-p-Nitroi)henylester (S. 380) mit Alkalialkoholat (Gilliard, Mon-
net et Cartier, D.R.P. 95965; G. 18981, 1223).

p-Nitrophenacetol C9H9O4N = NO2.C6H4.O.CH2.CO.CH3. B. Man erhitzt 1 MoL-
Gew. völlig trocknes p-Nitrophenolkalium ca. 3 Stunden lang mit 6 Mol.-Gew. Chloraceton

(Spl. Bd. I, S. 502) nicht ganz bis zum Sieden des letzteren (Störmer, Brockerhof, B. 30,
1633).

— Gelbliche Blättchen aus Wasser oder Alkohol. Schmelzp.: 81«. Leicht löslich
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in Aether und CHCI3, schwer in kaltem Alkohol und Wasser, löslich in Alkali mit gelber
Farbe. Bleibt beim Erwärmen mit couc. Schwefelsäure im Wesentlichen unverändert. —
Bi Sulfitverbindung. Weisses, krystallinisches Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser.

Oxim C9H,o04N2 = N02.C8H4.0.CH2.C(:N.OH).CH3. Krystalle. Schmelzp.: 119».

Ziemlich leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol (St., Br., B. 30, 1634).
Semicarbazon C^Hi^O^N^ = NO., . CgH^ . . CHa-Ct : N.NH.CO.NII^I.CHs. Krystalli-

nisches Pulver aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 216" unter Zersetzung. Schwer
löslich in Wasser, Alkohol und Aether (St., Br., B. 30, 1633).

*p-Nitrophenoläthylenätlier C14H12O6N2 = C2H4(O.C6H4.N02)2 (Ä 682). Bräun-
liche Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 147"^ (Kinzel, Ar. 236, 259).

Phenyl-p-Nitrophenyläther Ci^HgOsN = CeHg.O.CgH^.NOa. B. Bei 5-stdg. Er-

hitzen von 1 Thl. p-Chlornitrobenzol (S. 50) und 2 Thln. Phenolkalium, gelöst in 2 Thln.
Phenol (Häüssermann, Teichmann, B. 29, 1446).

— Tafeln. Schmelzp.: 61°. Kp: gegen
320". Leicht löslich in Aether und Benzol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol und

Ligroi'n.

o-Nitrophenyl-p-Nitrophenyläther, 2,4'-Dinitrodiphenyläther CiaHgOäNa =
N02.C6H4.0.CeH4.N02. B. Aus p-Chlornitrobenzol (S. 50) und o-Nitrophenolkalium
(S. 376) bei 240° (H., Bauer, B. 29, 2083; 30, 738 Anm.).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 103,5°. Löslich in ca. 210 Thln. Alkohol von 17,5° und in 5,5 Thln. siedendem
Alkohol.

p-p'-Dinitrodiphenyläther daHgOgNz = (N02.C6H4)20 s. Hptu: Bd. II, S. 656 und
Spl. Bd. II, S. 357.

Aethyl-p-Nitrophenylcarbonat, C9H9O5N = NO2.C6H4.O.CO2.C2H5. B. Aus p-Ni-
trophenolkalium und Chlorameisensäureäthylester (Spl. Bd. I, S. 167) (Ransom, B. 31, 106 4;

Am. 23, 47). Durch Nitrirung von Aethylphenylcarbonat (S. 361) (R.).
— Weisse Nadeln

aus Aether, Ligroin oder Alkohol. Schmelzp.: 67— 68°.

*p-Nitrophenoxyessigsaure CgH^OjN = N02.CeH4.0.CH2.C02H (Ä 683). Darst
Durch Verseifen ihres Aethylesters (s. u.) (Kym, J. pr. [2] 55, 114).

— Blättchen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 183—184°.
Methylester C9H9O5N = NO2.C6H4.O.CH2.CO2.CH3. Schmelzp.: 100—101° (Fuchs,

D.R.P. 96 492; G. 1898 1, 1252).

Aethylester CioHii05N = N02.C6H4.0.CH2.C02.C2H5. B. Trocknes Nitropbenol-
natrium und Chloressigester (Spl. Bd. I, S. 168) werden im Oelbade auf 180° 5 Stunden
erhitzt (K., J.pr. |2] 55, 113). — Blassgelbe, glänzende Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 75—76° (K.: 73—74» (F., D.R.P. 96492; G. 1898 1, 1252). Leicht löslich in

Alkohol, Benzol und Aether. Wird durch wässerige Natronlauge auf dem Wasserbade
verseift.

Propylester CiiHi305N= NO2.C6H4.O.CH2.CO2.C3H,. Schmelzp.: 75—76° (F., D.R.P.
96 492; C. 1898 1, 1252).

Amid C8H8O4N2 = NO,.CeH4.0.CH2.CO.NH2. B. Aus der p-Nitrophenoxyessigsäure
durch Schütteln mit conc. wässerigem Ammoniak (F., D.R.P. 96 492; G. 18981, 1252).
Aus p-Nitrophenolkalium und Chloracetamid (Spl. Bd. I, S. 701 ) (Act.-Ges. f. Anilinf.,
D.R.P. 108342; G. 19001, 1177).

— Farblose Prismen. Schmelzp.: 154—156° (A.-G.);
156— 15S°(F.). Geruchlos. Schwer löslich in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heissem
Alkohol.

Anilid C14H12O4N2 = NO2.C6H4.O.CH2.CO.NH.C6H5. B. Durch Erhitzen der Säure
mit Anilin unter Rückfluss (Kym, J. pr. [2] 55, 115).

—
Blassgelbe Nadeln aus Aceton.

Schmelzp.: 170— 171°. Sehr wenig löslich in Alkohol, schwer in Benzol. Wird durch
Zinn und Salzsäure zum Anilid der Aminosäure (S. 407) reducirt.

p-Nitrophen-«-Oxypropionsäure C9H9O5N = N02.C6H4.0.CH(CH3).C02H. B. Aus
dem Ester (s. u.) durch Kali (Bischopf, B. 33, 1601).

— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.:
142,5

—^143°. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Aether.

Aethylester CuHigOgN = C9H8N05(C2Hg). B. Aus p-Nitrophenolnatriura und

a-Brompropionsäureester (Spl. Bd. I, S. 173) bei 160° (B., B. 33, 1600).
— Nädelchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 59—61.5°. KP4: 195,5°. Leicht löslich in organischen Mitteln.

p-Nitrophen-a-Oxybuttersäure CjoHnOsN = N02.C6H4.0.CH(C2H5).C02H. Blätt-

chen aus Wasser. Schmelzp.: 116° (B., B. 33, 1601).

Aethylester CiaHigOgN = CioHioN05(C2H5). Hellgelbes Oel. Kpi^: 207—208° (B.,
B. 33, 1601).

p-Nitrophen-ct-Oxyisobuttersäure CioHji05N = N02.C6H4.0.C(CH3)2.C02H. Prismen
aus Wasser (B., B. 33, 1601).

Aethylester C12H15O6N = CioH,oN05(C2H5). Oel. Kp,3: 190° (B., B. 33, 1601).

p-Nitrophen-a-Oxyisovaleriansäure C11H13O5N = N02.C6H4.0.CH(CO,H).CH
(CHa)^. Blättchen aus Wasser mit etwas Alkohol. Schmelzp.: 134—135° (B., B. 33, 1602).
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Aethylester C13H17O5N = CuHigNOsfCoHs). Oel. Kp,o: ca. 200« (B., B. 33, 1601).

*Benzolsulfonsäure-p-Nitrophenylester C12H9O5NS = CgHg . SO2 . . C6H4 . NO2
{S. 688). Schmelzp.: 79—85» (Georgesco, G. 1900 1, 543).

m-Nitrobenzolsulfonsäure-p-Nitrophenylester CijHgOjNaS := NO2.C6H4.SO2.O.
C6H4.NO2. B. Durch Nitrirung des Benzolsulfonsäurephenylesters (Hptw. Bd. II, S. 668)

GiLLiARD, MoNNET ct Cartier, D.R.P. 91314, Frdl. IV, 40).
—

Schmelzp.: 132—133".
Wird von Alkalien leicht in m-Nitrobenzolsulfosäure (S. 74) und p-Nitrophenol zerlegt.

4-N'itrotoluolsulfonsäure(2)-p-Nitrophenylester C13H10O7N2S = CHg.CeHgCNOa).
S02.0.CeH4.N02. B. Durch Nitriren des o-Toluolsulfosäurephenylesters (S. 367) (G., M.
et C, D.R.P. 91814; Frdl. IV, 41).

—
Schmelzp.: 195».

2-Nitrotoluolsulfonsäure(4)-p-Nitrophenylester C13H10O7N2S = CHg.CßHgCNOg).
SO2.O.C6H4.NO,. B. Durch Einwirkung von Salpeter

- Schwefelsäure auf p-Toluolsulfon-

säurephenylester (Hptw. Bd. II, S. 668) (G., M. et C, D.R.P. 91314; Frdl. IV, 40). —
Schmelzp.: 115". Wird durch Verseifung mit Natronlauge in p-Nitrophenol und 2-Nitro-

toluolsulfonsäure (4) (S. 80) gespalten.

* Dinitrophenol CaH40sN2 = C6H3(N02)2.0H (S. 683— 686). b)
*
2,4-DinUro-

phenol (S. 684—685). B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50) und
Acetamid (Spl. Bd. I, S. 698) in Gegenwart von Natriumacetat auf 160" (Kym, B. 32, 3540),
Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf p-Nitrophenol (S. 378) (Pinnow, Koch, B. 30,
2857 Anm.). Aus Nitrosophenol (S. 375) und N2O4 (Oliveri-Tortoeici, G. 28 I, 306). —
Aus Aceton kurze, rhombische Prismen. Schmelzp.: 114— 115". D-*: 1,683 (Fels, Z. Kr.

32, 381). Krystallisationsgeschwindigkeit: Bogojawlensky, Ph. Gh. 27, 597. Beim Er-

hitzen mit Schwefel und Schwefelnatrium entsteht ein schwarzer BaumwollfarbstofiF (Vidal,
D.R.P. 98 437; G. 1898 II, 912).

— OH.C6H8(N02)2.NH3 + XH2O. Bronzefarbige, lange
Nadeln. Schmelzp.: gegen 220" unter theilweiser Sublimation (Diepolder, B. 29, 1757).

* Methyläther, 2,4-Dinitroanisol C^^^i)^'ii^
= CYi^.O .G^Yi^il^O-^)^ {S. 684). B.

Durch Eintropfen von 2 Jodanisol (S. 374) in rauchende Salpetersäure (Jannasch, Hinters-

kirch, B. 31, 1710).
— Darst. Man erwärmt 40 g Auisol mit 40 ccm Schwefelsäure kurze

Zeit, bis eine Probe der Lösung sich klar in Wasser löst, kühlt dann ab und giesst in

ein Gemisch aus 40 ccm Schwefelsäure und 40 ccm rauchender Salpetersäure unter Ver-

meidung von Erwärmung. Nach 2 Stunden wird gelinde erwärmt und in kaltes Wasser

gegossen (Meldola, Woolcott, Wray, Sog. 69, 1330).
S. 684, Z. 6 V. u. statt: „28 Thln." lies: „2,8 Thln.'K

S. 684, Z. 5 V. u. statt: ,, Gelbe'' lies: „ Weisse''.

Benzolsulfonsäure-Dinitrophenylester C12H8O7N2S = C6H5.S02.0.C6H3(N02)2-
Schmelzp: 118" (Georgesco, C. 1900 1, 543).

Acetoxim-2,4-Dinitrophenyläther C9H9O5N3 = CH3.C(CH3):N.O.CeH3(N02)2. B.

Aus Acetoxim iSpl. Bd. I, S. 546), 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50) und Natriumäthylat
(Werner, B. 27, 1656).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 90".
* Metapurpursäure (Nitrosonitrooxybenzonitril?) C7H3O4N3 = (N0)(N02)(H0)

CgHa.CN? [S. 685). — *Kaliumsalz K.C7H2O4N3 + 2H20(?). Darst.: Borsche, ä 33,
2720. Dunkelrothe Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Eisessig, sehr wenig
in Alkohol und Aceton, schmilzt oberhalb 250" und verpufft dann unter Feuererscheinung.
Die blaustichigrothe Eisessiglösung färbt sich bald schmutzigbraun, die gelblichrothe,

wässerige Lösung zersetzt sich beim Erhitzen. Verdünnte Schwefelsäure zersetzt unter

Entwickelung von StickstoflFoxyden und Bildung von Dinitrooxybenzonitril (Spl. zu Bd. II,

S. 1543). Beim Eintragen in Salpetersäure der D: 1,25 bildet sich Dinitrooxybenzonitril.

f)
*
3,0-fn-DinitropJienol {S. 686). B. Entsteht, neben 3,5-Tetranitroazoxybenzol,

beim Kochen von 1,3,5-Trinitrobeuzol (S. 49) mit verdünnter Sodalösung (Lobry de Bruyn,
R. 13, 153).

Aethyläther CgHgOsNa -= C6H3N2O5.C2H6. Nadeln (L. de B., B. 13, 153) (aus

Chloroform). Schmelzp.: 97" (Herzig, Aigner, M. 21, 443).

* Trinitrophenol CeHjOyNs = C6H„(N02)3.0H (Ä 686—693). a)
'

2,4,6-Trinitro-
phenol, Pikrinsäure {S. 686—692). B. Bei der Einwirkung von Salpeter auf

Phenol-2,4,6-Trisulfonsäure (Arche, Eisenmann, D.R.P. 51321; Frdl. II, 218).
— Darst.

aus roher Carbolsäure vgl.: de Lom de Berg, D.R.P. 51603; Frdl. II, 219); aus nitrirten

Phenol- Sulfonsäuren und -Disulfonsäuren: Kohler, D.R.P. 67 074; i^rti/. III, 804. —
Dünne hemimorphe Tafeln aus Alkohol und aus Aether. D'^: 1,767 (Fels, Z. Kr. 32,
385). Krystallisationsgeschwindigkeit: Bogojawlensky, Ph. Gh. 27, 595). Kryoskopisches
und ebullioskopisches Verhalten: Bruni, Berti, R. A. L. [5] 91, 275, 324. Die Lösungen
der Pikrinsäure in nicht dissociirenden Solventien, z. B. Ligroin, sind farblos (Marckwald,
B. 33, 1128). Leicht und farblos löslich in flüssiger SO2 (Walden, B. 32, 2864). Ab-
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sorptionsspectrum in alkoholischer Lösung: Spring, 7?. 16, 1. Pikrinsäure verhält sich

beim Titriren mit Pheuolphtalein, Poirrierblau und Helianthin wie eine einbasische Säure

(Imbert, Astrüc, C. r. 130, 36). Das Natriumsalz reagirt nicht mit Brompropionsäure-
ester (Bischoff, B. 33, 1606). Wie KCN erzeugt auch Zn(CN)2 Isopurpursäure (S. 382)
aus Pikrinsäure, nicht aber CuCN oder AgCN (Varet, Bl. [3] 5, 482). Ueberführung in

Farbstoffe durch Erhitzen mit aromatischen Aminen und ihren Chlorhydraten: Brauns,
D.R.P. 84 293, 84 294; Frdl. IV, 449, 451. — Hg-Salz Hg.Äg + 4H2O. Orangefarbene
Nadeln. Bildungswärme: V., A. eh. [7] 8, 130.

* Pikrinsäure und aromatische Kohlenwasserstoffe (Ä öSS). Kryoskopisches
Verhalten der Pikrate von Kohlenwasserstoffen und Basen in Acetophenonlösung: Brüni,
Carpen^, Q. 281, 71.

*Pikriusaures Benzol C8H2(N02)2.0H.CeHg {S. 688). Schmelzp.: 84,3« (Kürilow,
Ph. Gh. 23, 676).

Pikrinsaures Diphenylbiphenylenäthan (vgl. S. 133) C26H18.C8H3O7N8. Gelbe
Nadeln. Schmelzp.: 198« (Kaufmann, B. 29, 76).

Pikrate organischer Basen s. bei den einzelnen Basen.

Trinitrophenylnatriumsuperoxyd C8H2(N02)8.0.0Na. B. Beim Erhitzen äquimole-
kularer Mengen Pikrylchlorid und Natriumsuperoxyd mit Wasser bis zur vollständigen

Lösung (VoswiNKEL, D.R.P. 96 855; C. 1898 II, 160).
—

Luftbeständige, rothbraune, pris-
matische Kiystalle (meist vierseitige, rhombische Prismen). Schmelzp.: 154«. Löst sich in

Wasser zu einer neutralen, rothbraunen Flüssigkeit von intensiv bitterem Geschmack.
100 Thle. Wasser lösen 8,87 Thle. des Superoxydes bei 15,5«. In absolutem Alkohol ist

es im Verhältniss von 1:40 löslich, fast unlöslich in Aether. Explosiv. Zersetzt sich

schon bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes. Beim Ansäuern einer massig conc.

Lösung des Superoxydes mit Salzsäure scheidet sich sofort Pikrinsäure ab. Erhitzt man
die Flüssigkeit, so tritt Chlorgeruch auf.

* Methyläther der Pikrinsäure, 2,4, 6-Trinitroanisol CjHgOjNa = CHj.O.CeHj
(N02)3 (Ä 691—692). Kryoskopisches und ebullioskopisches Verhalten: Bruni, Berti,
B. A. L. [5] 9 1, 275, 398. Wird durch Zinn und Salzsäure (verdünnte) bei einer 75«

nicht übersteigenden Temperatur zum Dichlorhydrat des Diaminodioxybenzolmethyläthers
(Spl. zu Bd. II, S. 953) reducirt (Kohner, M. 20, 928).

Verbindung mit Baryumhydrat LC6H2(NO2)3.O.CH3]2Ba(OH)2.10H2O. B. Aus

methylalkoholischer Lösung von Pikrylchlorid (S. 51 ) mit wässerigem Baryumhydrat (Jackson,
Boos, Am. 20, 453).

— Rothe Nadeln. Das Krystallwasser entweicht bei 110«.

Verbindung mit Natriummethylat C6H2(N02)s.O.CH3(Na.O.CH3). B. Aus conc.

Lösung von Pikrylchlorid in Methylalkohol und Natriummethylat (J., B., Am. 20, 447).
—

Scharlachrothe Nadeln. Schwer löslich in Wasser, löslich in Methylalkohol unter theil-

weiser Zersetzung in Trinitroanisol. Beim Stehen mit Benzylalkohol bei gewöhnlicher
Temperatur werden die beiden Methylgruppen durch Benzylgruppen ersetzt (J., Gazzolo,
A7}i. 23, 394).

Verbindung mit Natriumacetessigester CeH2(N02)3.0.CH3(CH3.C2HONa.C02.
C2H5)3. B. Aus Trinitroanisol und alkoholfreiem Natriumacetessigester in Benzol (J., G.,
Arn. 23, 385).

— Rothes, amorphes Pulver. Löslich in Wasser und Methylalkohol, un-
löslich in Aether und Chloroform. Wird durch Säuren in die Componeuten zerlegt.

Verbindung mit Natriummalonsäureester CaH2(N02)3.0.CH3[CHNa(C02.
C2H5)2]3. B. Aus Trinitroanisol und Natriummalonsäureester in Benzollösung ( J., G., Am.
23, 387).

— Braunes, amorphes Pulver. Schwach explosiv. Löslich in Wasser und

Alkohol, unlöslich in Aether. Wird durch verdünnte Salzsäure in die Componenten
zerlegt.

*Aethyläther CgH^O^Nj = C2H5.0.C8H2(N02)3 (S. 692). Verbindung mit Na-
triumäthylat C6H2(N02)3.0.C2H5(NaO.C2H5). B. Entsteht beim Umkrystallisiren der

entsprechenden Methylverbindung (s. 0.) aus Aethylalkohol (J. , Boos, Am. 20, 449).
—

Scharlachrothe Nadeln. Giebt mit Säuren Pikrinsäureäthyläther.

Propyläther C9H9O7N3 = C3H7.0.C6H2(N02)3. Fast farblose Nadeln. Schmelzp.: 43".

Leicht löslich in allen Lösungsmitteln (J., B., Am. 20, 451).

Verbindung mit Natriumpropylat CeH2(N02)3.0.C3H7(NaO.C3H7). B. Durch
Vermischen einer Lösung von Pikrylchlorid (S. 51) in Benzol mit Natriumpropylat in

Propylalkohol (Spl. Bd. I, S. 73) (J., B.).
— Rothe Nadeln. Giebt mit Säuren Pikrin-

säurepropyläther.

Isoamyläther CuHigO^Ng = C5Hii.O.C8H2fN02)3. Fast farblose, hexagonale Platten
aus Alkohol. Schmelzp.: 68— 69« (J., B., Arn. 20, 452).

Verbindung mit Natriumisoamy lat C8H2(N02)3.0.C5Hu(NaO.C3Hii). Orange-
roth, amorph, zersetzlich (J., B.).
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Pentanitrophenyläther C12H5O11N5. B. Durch Behandeln des Pikrinsäurephenyl-
äthers oder des Pikrinsäurenitrophenyläthers (Hptw. Bd. II, S. 692) mit einem Gemisch
von je 5 Thln. coiic. Salpetersäure und Schwefelsäure (Chem. Fabr. Griesheim, D.E.P.

81970; Frdl. IV, 35).
— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 210". Schwerlöslich in Alko-

hol, leicht in Aceton
* Trinitrophenylacetat, Pikrylacetat CgHsOgNg = (N02)3C6H2.0.CO.CH3 (S. 692).

Liefert bei der Einwirkung von Diazomethan Pyrazolindimethylenpikrylacetat und Tri-

methylenpikrylacetat (s. u.) (Heinke, B. 31, 1400; v. Pechmann, B. 33, 629).

Trimethylen-Pikrylaeetat CiiH,i08N3=(CH2)3(N02)3C6H2.0.CO.CH3. B. AusPikryl-
acetat und Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843), neben Pyrazolindimethylenpikrylacetat (s. u.)

(v. Pechmann, B. 33, 629; vgl.: H., B. 31, 1395).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 140— 141°. Leicht löslich. Verpufft beim Erhitzen, sowie beim Uebergiessen
mit conc. Schwefelsäure. Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure spaltet sich

Hydroxylamin ab. Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu Oxalsäure.

(NO2.CH2)

Pyrazolindimethylen-Pikrylacetat CiiHnOgNj
-CH.

Sn? b.

'2

O.CO.CH,
Aus Pikrylacetat und Diazomethan, neben Trimethylenpikrylacetat (s. 0.) (v. P., B. 33, 629;
vgl.: H., B. 31, 1395).

—
Hellgelbe, sechsseitige Prismen aus verdünntem Aceton.

Schmelzp.: 144** unter Zersetzung. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leichter in Aceton,
sehr wenig in Aether und Benzol. Verpufft beim Erhitzen oder Uebergiessen mit conc.

Schwefelsäure. Wird von conc. Salzsäure, sowie beim Erwärmen mit alkoholischer Salz-

säure in Pyrazoldimethylendinitrophenol (s. u.j übergeführt. Beim Erwärmen mit ver-

dünnter Salpetersäure entsteht Pyrazol-4,5-Dicarbon8äure (Spl. zu Bd. IV, S. 544).

(NO^.CHj)

H/^\-CH
Pyrazoldimethylen-DinitrophenolC9H805N4= \N? B. Durch

(N02.CH2)^^-NH^
OH

Erwärmen des Pyrazolindimethylenpikrylacetats (s. 0.) mit alkoholischer Salzsäure (v. P.,
B. 33, 630).

— Prismen aus Essigsäure. Schmelzp.: 239,5''.

Trinitrophenoxyessigsäure CgHgOgNg = C6H2(N02)3.0.CH2.C02H. Aethylester
CjoHgOgNg = Cg H4N3O9.C2 H5. B. Mau trägt (V2 Mol.-Gew.) Pikrinsäure unter Kühlung
in (1 Mol.-Gew.) Diazoessigester (Spl. Bd. I, S. 844) ein, setzt Alkohol und noch (etwas

weniger als V2 Mol.-Gew.) Pikrinsäure hinzu und erwärmt (Büchner, B. 27, 3250).
—

Nädelcheu aus Alkohol. Schmelzp.: 102". Wird von verdünnter Kalilauge schon in der
Kälte bei längerem Stehen zersetzt. Mit N2H4 entsteht Trinitrophenylhydrazin (Hptw.
Bd. IV, S. 657).

*
Isopurpursäure (S. 692). Auffassung als ein Dicyandinitrooxy-(9-Phenylhydroxylamin

CgHaOeNs= (CN)2(N02)2(HO)C6.NH.OH: Borsche, B. 33, 2719, 2995. AuflFassung als Dicyan-
pikraminsäure, 5-Oxy-6-Annno-2,4-Dinitroisophtalsäureuitril CsHBOgNs ^^

(CN)2''*(N02)2**Cg
(0H)XNH2)«: NiETZKi, Petri, B. 33, 1788).

— B. Wie KCN wirkt auch Zn(CN)2 auf

Pikrinsäure, nicht aber CuCN oder AgCn (Varet, Bl. [3] 5, 482).
— Darst. 200 g fein-

gepulverte Pikrinsäure werden in eine Lösung von 400 g Cyankalium in 1^2 L. Wasser

langsam eingerührt, sodass die Temperatur nicht über 35" steigt; nach Zugabe von 4 L.

Wasser wird der Brei dann noch 4—5 Stunden lang bei 25 — 30" durchgerührt. Der

Niederschlag wird abgesaugt, mit 1^/2 L. heissem Wasser angerührt und gepresst (N., P.,
B. 33, 1788).

— Bei der Zerlegung des Kaliumsalzes mit Säuren entwickelt sich salpetrige
Säure und es wird 1 Thl. der Isopurpursäure zu 5-Oxy-6-Diazo-2,4-Dinitroisophtalsäure-
nitril (s. u.) diazotirt.

5-Oxy-6-Diazo-2,4-Dinitroisophtalsäurenitril CäHaOgNe = (CN)2(N02)2C8(OH),
Ng.OH. B. Durch Einwirkung von conc. Salzsäui'e auf in Eisessig suspendirtes isopurpur-
saures Kalium in Gegenwart von Nitrit und Lösen des sich ausscheidenden, sauren Kalium-
salzes in conc. Salpetersäure (N., P., B. 33, 1789).

—
Hellgelbe Nadeln. Sehr leicht lösheh

in Wasser. Wenig explosiv. Kuppelt nicht mit Aminen und Phenolen. Bei der Eeduction
mit SnClj -\- verdünnter Salzsäure entsteht als Brei rother Nadeln eine in Alkalien
mit blutrother Farbe, in indifferenten Solventien unlösliche Verbindung [wahrscheinlich
ein Hydrazin (HO)(NH2)(N02)(CN)2C6.NH.NH2]; bei Anwendung von conc. Salzsäure ent-

steht dagegen 5-Oxy-8-Cyan-2,4,6-Triaminobenzamid (Spl. zu Bd. II, S. 1937).
— Saures
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Kaliuinsalz K-CgHOgNe. Goldgelbe Nadeln. Explodirt bei 216". — Neutrales Kalium-
salz K2.C8O8N6. Bräunlichgelbe Prismen. Etwas weniger explosiv als das saure Salz. —
Neutrales Baryumsalz Ba.CgOßNg -f- HgO. Schwer löslich.

2,3,4,6-Tetramtrophenol CeH209N4 = C6H(N02)4.(OH). B. Bei der Oxydation
von Dichinoyltrioxim (Spl. zu Bd. II, S. 923) mit verdünnter Salpetersäure (Nietzki, Blumen-
THAL, B. 30, 184).

—
Goldgelbe Nadeln mit violettem Flächenschimmer aus Essigäther.

Schmelzp.: 130" (zuweilen unter Explosion). Leicht löslich in Wasser, Eisessig und Essig-
äther, sehr wenig in Benzol und Ligroin. Ist, ebenso wie seine Salze, sehr explosiv.
Wird von freien Alkalihydraten und Carbonaten zersetzt. Färbt Wolle und Seide intensiv

röthlichgelb.
— Na.C6H09N4. Rothgelbe Nadeln. — Baryumsalz (CeHO^NJaBa. Gelbe

Prismen. — Ag.C6H09N4. Sehr explosive, rothgelbe Kryställchen.

* Chlornitrophenol CeH^OgNCl = C6H3CUN02).OH {S. 693-694). a)
* 4-Chlor-

2-NUrophenol (S. 693). Methyläther C^HeOgNCl = C6H3CHN02).O.CH3. B. Aus
1 Thl. p-Chloranisol (S. 369) und 1 Thl. rauchender Salpetersäure (D: 1,4) (Reverdin, B.

29, 2599). — Blättcheu aus Benzol. Kurze Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 98,5".
Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Benzol.

b)
*
5'Chlor-2-mtrophenol {S. 693). 5-Chlor-2-Nitrophenaeetol CyH804NCl =

NOa.CgHjCl.O.CHo.CO.CHa. B. Durch Erhitzen von 5 g 5-Chlor-2-Nitrophenolkalium mit
10 g Chloraceton (Spl. Bd. I, S. 502) und 15 g trockenem Aceton auf 130—150" (Störmer,
Franke, B. 31, 758).

— Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 86". Liefert bei der Reduction
mit Zinn und Salzsäure in alkoholischer Lösung 2-Methyl-5-ChlorphenmorphoIin (S. 416).

Semicarbazon C10H11O4N4CI = NOa.CeHeCl.O.CH^.QrN.NH CO.NH2).CH3. Leichtes,
flockiges Krystallpulver aus Alkohol. Schmelzp.: 195" (S., F., B. 31, 758).

d) Die iniHptw. an dieser Stelle als 2-Ghlor-3-Nitrophenol (?) aufgeführte Verbindung
von Schlieper ist wahrscheinlich O-Chlor-3-Nitrophenol (vgl.: Meldola, Woolcott,
Wräy, Soc. 69, 1326).

O-C'hlor-3-Nitrophenol. B. Aus dem entsprechenden 5-Nitro-2-Aminophenol (Hptw.
Bd. II, S. 731) (M., W., W., Soc. 69, 1326).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 118—119".

Methyläther C^HgOaNCl = CH8.0.C6H3C1(N02). B. Aus dem 5 Nitro-2-Amino-

phenol-Methyläther (Spl. zu Bd. II, S. 731) durch Kupferchlorür (Reverdin, Eckhard, B.

32, 2625). — Gelbliche Nadeln aus Benzin. Schmelzp.: 83". Flüchtig mit Wasserdampf.
Aeetat C8H6O4NCI = C6H3C1(N02).0..C2H30. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 83"

bis 85" (Meldola, Woolcott, Wray).
e)

*
2-Chlor-4-Nitrophenol {S. 693—694). B. Aus 4-Nitro-2-Aminophenol (Hptw.

Bd. II, S. 731) durch Austausch von NHg gegen Chlor (M., W., W., Soc. 69, 1328).
* Methyläther C.HeOsNCl = CHg.O.CeHsCKNO^) (S. 694). B. Durch Auflösen

von 1 Thl. o-Chloranisol (S. 369) in 1 Thl. rauchender Salpetersäure (D: 1,4) (Reverdin,
B. 29, 2598; vgl.: {Fischli, B.ll, 1463

1; R., Eckhard, B. 32, 2622).
—

Schmelzp.: 95".

*Aethyläther CgH803NCl = C2H..O.C6H,Cl(N02) (Ä 694). B. Durch Nitrirung von

o-ChlorphenolAethyläther (Hptw. Bd. II, S. 669) (R., Düring, i^.32, 156).
—

Schmelzp.: 82".

Aeetat C8HSO4NCI = C6H3C1(N02).0.C2H30. Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 63" (Meldola, Woolcott, Wray, Soc. 69, 1328).
f) 4-Chlor-3-Nitrophenol. B. Aus 3-Nitro-4-Aminophenol (Hptw. Bd. II, S. 732)

durch Austausch von NHg gegen Chlor (M., W., W., Soq. 69, 1322).
— Nadeln aus

Wasser. Schmelzp.: 126—127",
Aethyläther CsHsOgNCl = C2H5.0.C6H3C1(N02). B. Aus 3-Nitro-4-Aminopbenol-

Aethyläther (Spl. zu Bd. II, S. 732) durch Diazotieren und Behandeln mit Kupferchlorür
(Reverdin, Düring, B. 32, 157),

— Schwach gelbliche Nadeln. In allen Mitteln ausser
Wasser leicht löslich.

*
Chlordinitrophenol CeH305N2Cl= C6H2C1(N02)2.0H [S. 694—695). b)

* 4-C'hlor-

2.0-JJinitrophenol {S. 694). B. Als Nebenproduct bei der Nitrirung des p-Chlor-
phenetols (Reverdin, Düring, B. 32, 153) und des p-Chloranisols (S. 369) (R., Eckhard, B.
32, 2623) neben p- Chlor- o-Nitrophenetol bezw. p- Chlor- o-Nitroanisol. — Aus Alkohol
monokline Tafeln. Schmelzp.: 81,5—82". D'*'^: 1,74 (Fels, Z. Kr. 32, 382),

*Dichlornitrophenol CeHgOsNClg = C6H2Cl2(N02).OH {S. 695—696). a)
*
4,0-Di-

chlor-2-Nitrophenol (S. 695). B. Bei der Chlorirung von o-Nitrophenol (S. 376) in

Gegenwart von 3K0H (Tarügi, Cr. 30 II, 489). — Aus Aether monokline Prismen. D'^:

1,822 (Fels, Z. Kr. 32, 398),

c)
*
2,0-Dichlor-4-Nitro2)henol {S. 695—696). B. Durch Nitrirung von 2,6-Di-

chlorphenol (S. 370) (T., G. 30 II, 491). Durch Chlorirung von p-Nitrophenol (S. 378) in

Gegenwart von 3K0H (T.).
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* Bromnitrophenol C6H40sNBr = CßHaBrlNOj^.OH {S. 696—697). a)
* 4-Brom'

2-Nitropfienol {S. 696— 697). Wird durch rauchende Salpetersäure in 2-Brom 4,6-Di-

nitrophenol (s. u.) übergeführt (Meldola, Streatfield, Sog. 73, 687).
* Methyläther CjHgOsNBr = CHj.O.CeHgBrCNO^) {S. 696). B. Beim Eintragen von

2 Thln. p-Bromanisol (S. 372) in ein Gemisch von 1 Tbl. Essigsäure und 1 Thl. HNOg
(D: 1,5) (Eeverdin, B. 29, 2598).

*Aethyläther C^Yi.^O^'^Br=Q^Ii^.O.G^Yi^BY{^Oi){S.696—697). B. Neben anderen
Producten bei der Nitrirung von p-Bromphenetol (S. 372) (R. , Düring, B. 32, 160).

—
Schwefelgelbe Blättchen. Schmelzp.: 66'>(?).

d)
* 2-Brom-4-Mtrophenol (S. 697). B. Beim Nitriren von o-Bromphenol (S. 372)

in Eisessig (Meldola, Streatfield, Sog. 73, 685).
— Schmelzp.: 112°.

* Methyläther CjHßOgNBr = CHs.U.CßHgBrCNOg) (Ä 697). B. Beim Eintragen von
2 Thln. o-Bromanisol (S. 372) in ein Gemisch von 1 Thl. Essigsäure und 1 Thl. Salpeter-
säure (D: 1,5) (Reverdin, B. 29, 2598).

*Aethyläther CgHgOaNBr = CaH^.O.CeHsBrCNOa) (S. 697). B. Durch Erhitzen
von p-Nitrophenol-Aethyläther fS. 378) mit 2 Mol.-Gew. Brom auf 100" (Piütti, B. 30,
1173). Aus p-Bromphenetol (S. 372) durch Nitrirung mit Salpetersäure (D: 1,485) bei— 10° (unter Wanderung des Bromatoms) (R., Döring, B. 32, 160) Durch Nitrirung von

o-Bromphenetol (S. 372) (R., D.).
—

Schwefelgelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 98°.

e) 6-Brom-2-Nitrophenol. B. Entsteht beim Nitriren von o-Bromphenol (S. 372)
in Eisessig neben 2-Brom-4-Nitrophenol (Meldola, Streatfield, Soc. 73, 685).

— Schwach-

gelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 67—68°.-— K.CgHgOsNBr -f- H^O.
Kubinrothe Nadeln. Leicht löslich in heissem Wasser. — Ba.Ä2 + 2H2O. Röthlichgelbe
Nadeln. Schwer löslich in heissem Wasser. — Silber salz. Ziemlich löslich in heissem

Methyläther C^HeOaNBr = CH3.0.C6H3Br(N02). Blättchen. Schmelzp.: 67° (M.,

S., Soc. 73, 686).
* Bromdinitrophenol CeHsOsN^Br := C6H2Br(N02)2.0H {S. 697—698). a)

*2-Brom'
4,6-Dinitrophenol {S. 697). B. Entsteht in kleiner Menge auch beim Nitriren von

p-Bromphenol (S. 372) in Eisessig (Meldola, Streatfield, Soc. 73, 683). Aus 4-Brom-

2-Nitrophenol (s. o.) durch 2— 3-stündige Einwirkung von rauchender Salpetersäure bei

gewöhnlicher Temperatur (M., S., Soc. 73, 687).

c)
*
4-Brom-2,6-ninitrophenol {S. 698). Methyläther C7H505N2Br = CH3.

O.C6H2Br(N02),. Strohfarbene Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 81 82° (M.,

S., Soc. 73, 68"8).

* Dibromnitrophenol C6H303NBr2 = C6H2Br2(N02).OH (S. 698-699). a)
*
4,6-Di-

brom- 2 - Nitrophenol {S. 698). B. Aus Dibrom- und Tribrom-Phenol (S. 373) durch

salpetrige Säure in Eisessig (Zincke, J. pr. [2J 61, 565). Aus Tribromphenol (10 g) und

Aethylnitrit (5 g) in conc. alkoholischer Lösung (Thiele, Eichwede, A. 311, 373). Durch

Einwirkung von Brom mit 1% Aluminium auf o-Nitrophenol (S. 376) (Bodroüx, C. r.

126, 1285).
—

Blassgelbe Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 117—118".
S. 698, Z. 23 V. 0. statt: „B. 137'' lies: „Ä. 137'.

d)
*
2,6-Dib7 0m-4-Nitrophenol {S. 698—699). B. Durch Einwirkung von

Brom mit 1% Aluminium auf p-Nitrophenol (S. 378) (B., C. r. 126, 1285).
— Darst. Man

trägt die Lösung von 1 Mol.-Gew. p-Nitrophenol in Eisessig unter Kühlung in die Lösung
von 2 MoL-Hew. Brom in Eisessig ein und erwärmt kurze Zeit auf 100° (Möhlau, Uhl-

MANN, A. 289, 94).
— Farblose Prismen oder Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 141°.

f) 2,4-nibrom-x-Nitrophenol. Methyläther C7H503NBr2 = CH3.0.C6n2Br2
(NO2). B. Aus 2,4-Dibromphenol-Methjläther (S. 373) und kalter, rauchender Salpeter-
säure (Hirtz, B. 29, 1410).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 116—117°.
* Tribromnitrophenol CeHgOsNBrg = C6HBr3(N02).OH {S. 699). a) ^2,4,6-Trt-

brom-3-Nitrophenol {S. 699). ß. Findet sich unter den Producten der Einwirkung
von Natriumäthylat in der Kälte auf 2,4,6-Tribrom-l,3-Dinitrobenzol (S. 52) (Jackson,

Koch, Am. 21, 526).
—

Schmelzp.: 90°.

b) 2,5,6- oder 2,4,5-Tribrom-3-Nitrop7ienol. Aethyläther C8H803NBr3 =^

C2H5.0.C6HBr3(NÜ2). B. Durch Einwirkung von Natriumäthylat auf 2,4, 5-Tribrom-

1,3-Dinitrobenzol (S. 52) (Jackson, Gallivan, Arn. 20, 188).
— Weisse Tafeln. Schmelz-

punkt: 158°. Fast unlöslich in kaltem, löslich in heissem Alkohol.

*
Jodnitrophenol CgHANJ = C6H3J(N02).OH (Ä 700). d)

* 4- Jod -3- Nitro-
phenol (S. 700). Methyläther C^HgOaNJ = CH3.0.C6H3J(N02). B. Aus 3-Nitro-

4-Aminophenol-Methyläther (Hptw. Bd. II, S. 732) durch Austausch von NHj gegen Jod

(Reverdin, B. 29, 2595).
— Rothe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 62°.
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*Aethyläther CaH^OaNJ =- C^Hs.O.CeHaJiNO,) (S. 700). B. Aus 3-Nitro-4-Amino-

phenol-Aethyläther (S. 421) durch Austausch vou NH^ gegen Jod (E., B. 29, 2597).

e)
*
2-Jod-4-Xitrophenol (S. 700). Methyläther C^HgüsNJ= CH,.0.C8H3J(N0)2.

B. Entsteht, neben einer Verbindung vom Öchmelzp. : 63-64", durch allmähiiches Eintragen
bei 0" von 4 Thhi. o-Jodanisol (S. 374) in das Gemisch von 1 Thl. rauchender Salpetersäure
(D: 1,5) und 1 Thl. Essigsäure (R., B. 29, 997). Entsteht neben 4-Jod-2(?)-Nitroanisol
und einer Verbindung vom Schmelzp.: 87° bei allmählichem Eintragen unter Kühlung von
2 Thlu. p-Jodanisol (S. 375) in 1 Thl. Salpetersäure (D: 1,5) (R., B. 29, 1000).

— Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 95— 96". Flüchtig mit W^asserdämpfen.

Aethyläther CsHgOsNJ == CHs.O.CgHgJlNOa). B. Beim Nitriren von o-Jodphenetol
(S. 374) (K., B. 29, 2596).

— Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 96«.

f) 4-Jod-2(?)-JMtroph€nol. Methyläther C^HgOaNJ = CH3.0.C6H3J(N02). B.
Entsteht neben 2- Jod-4-Nitrophenolmethyläther (s. o.) bei allmählichem Eintragen von

p-Jodanisol (S. 375) in Salpetersäure (D: 1,5) unter Kühlung (R., B. 29, 1003).
— Nadeln

aus Ligroin. Schmelzp. : 73". Leicht löslich in Alkohol und verdünnter Essigsäure,
leichter als 2-Jod-4-Nitrophenolmethyläther.

g) 2-Jod-x-Nitrophenol. Methyläther CyHgOsNJ = CHs.O.CeHgJiNOa). B. Aus
Nitro-o-Diazoanisolhydrat (Spl. zu Bd. IV, S. 1547) beim Kochen mit Jodwasserstoflfsäure

(Meldolä, Wechsler, Soc. 77, 1173). — Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 115—116°.

*Dijodnitrophenol C6H3O3NJ2 = C3H2J2(NO,).OH {S. 700—701). a)
*
2-4-LHJod-

6-Nitrophenol {S. 700). Aus Aceton monokline Prismen. Schmelzp.: 110°. D'^"*^:

2,2415 (Fels, Z. Kr. 32, 400).

*Aminophenole (S. 701—736). B. Durch Reduction der Nitrophenole mit Zink-
staub und Wasser (Bamberger, B. 28, 250).

Orthoaminophenole gehen durch Einwirkung von Chlor in Diketochloride

C6Cl6_n(CH3)nOi über (Zincke, A. 296, 135).

*Aminophenol CsH^ON -= C6H4(NH2).OH (Ä 702—722). a)
* 2-o-Aminophenol

{S. 702— 714). B. Bei der Einwirkung wässeriger Natronlauge auf Nitrosobenzol (S. 44),

neben viel Azoxybenzol und zahlreichen anderen Verbindungen (Bamberger, B. 33, 1939).
Bei der Einwirkung von alkoholischer Schwefelsäure auf Phenylhydroxylamin (S. 241),
neben anderen Producten (B., Lagütt, B. 31, 150). Beim Kochen der wässerigen Lösung
von o-Nitrophenol (S. 376) mit Zinkstaub bis zur Entfärbung (B., B. 28, 251).

— Darst.

Durch 3—4-stdg. Stehen unter Umrühren von 1 Thl. o-Nitrophenol, gelöst in 10 Thln.
Alkohol (+2—3 Thln. Wasser) mit AI-Amalgam (H. Wislicenüs, Kaufmann, B. 28, 1326).— Liefert beim längeren Erhitzen mit ca. 10%iger Salzsäure, 20°/oiger Schwefelsäure
oder Salzlösungen auf 180° ca. 15% Brenzcatechin (Hptw. Bd. II, S. 1907) (J. Meyer,
B. 30, 2569). Einwirkung von a- Bromfettsäureestern: Bischoff, B. 30, 2926. Bei

18-stdg. Kochen mit Acetessigester entstehen Aethenyl-o-Aminophenol und o-Acetamino-

phenol (S. 388) (v. Niementowski, B. 30, 3069). Beim Kochen der Lösung in Benzol mit

HgO entsteht Aminobenzolazoxindon (Hptw. Bd. IV, S. 1005). Beim Erhitzen mit Diacetyl
entsteht eine Verbindung CigHigO^Na (farblose Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 239— 240°)

(Kehrmann, B. 28, 343). o-Aminophenol liefert mit Nitrosobenzol reichlich Triphen-
dioxazin (Hptw. Bd. IV, S. 1077) (Krause, B. 32, 126). Darstellung brauner Farbstoffe

durch Oxydation vou o-Aminophenol: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 59 964; Frdl. III, 998.

Verwendung zum Färben von Haaren oder Pelzen: A. G., D.R.P. 103505; G. 1899 II,

895. Verwendung zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen: Soc. St. Denis, Vidal, D.R.P.
85 330; Frdl. IV, 1049. Verwendung für Azofarbstoffe : Erdmann, Borgmänn, D.R.P.

78 409; Frdl. IV, 785. — C6H7ON.H3PO4. Krystallinische, in Wasser leicht lösliche

Masse (Raikow, Schtarbanow, Gh. Z. 25, 245).
* Methyläther, o-Anisidin C7H9ON = CH3.O.C6H4.NH2 {S. 702). Schmelzp.: 5,2°

(corr.) (Schneider, Ph. C/?. 22, 234). Kp: 225« (i.D.). D\: 1,1062. D'\^: 1,0978. D^^^^:

1,0914. D5°5o: 1,0788. D^^: 1,0686. Magnetisches Drehungsvermögen: 18,70 bei 17,5°

(Perkin, Soc. 69, 1245).
— CJH9ON.H3PO4. Prismen (aus Wasser) (R., Sch., Gh. Z., 25, 245).

*Aethyläther, o-Phenetidin CgHnON = C2H5.O.C6H4.NH2 {S. 702). B. Bei der

Einwirkung von alkoholischer Schwefelsäure oder Salzsäure auf Phenylhydroxylamin (S. 241),

neben anderen Producten (Bamberger, Lagott, B. 31, 1501).

Phenyläther des o-Aminophenols, 2-Aminodiphenyläther CiaHuON = CgHa.O.

C6H4.NH.2. B. Bei allmählichem Eintragen von 10 g Phenyl-o-Nitrophenyläther (S. 377),

gelöst in 40 ccm Alkohol, in die warme Lösung von 31 g SnCla in 100 ccm conc. Salzsäure

(Ullmann, B. 29, 1881); man kocht kurze Zeit. — Krystalle aus Ligi-oin. Schmelzp.:

BELLSTEIN-Ergälizuugsbände. II. 25
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42,5—43". Kpyjg: 307—308". Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. — Chlorhydrat.
Schmelzp. : 151,5".

2,2'-Diammodiphenyläther C12H12ON2 = 0(CeH4 . NH2)2. B. Bei der Reduction
von 2,2'-Dinitrodiphenyläther (8. 377) mit SnCl2 + HCl (Häussermann, Bauer, B. 30, 738).— Nädelchen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 60". Leicht löslich in Alkohol, löslich in

Aether und Benzol. Wird von NaNOg in saurer Lösung in eine Tetrazoverbindung über-

geführt, welche gelbe oder rothe Azotarbstoffe liefert. — Ci2Hi20N2.2HCl. In Wasser
leicht lösliche Nadeln.

* o-Methylaminophenol C7H9ON = HO.CgH^.NH.CHg {S. 702). B. Durch Erhitzen

von o-Methylanisidin (s. u.) oder dessen Benzolsulfonylverbindung (S. 393) mit rauchender
Salzsäure auf 120" (Diepolder, B. 32, 3519).

— Barst. Carbonylmethylaminophenol (S. 390,
Z. 1 V. o.) wird mit conc. Salzsäure auf 180" erhitzt (Ransom, Am. 23, 34).

—
Schmelzp.:

88— 90". Die salzsaure Lösung giebt mit FeClg tiefrothbraune Färbung (Wbeeler, Barnes,
Am. 20, 562). Geht durch Oxydation mit Kaliumferricyanid in N-Methylphenoxazin-o-Chinon
(Spl. zu Bd. IV, S. 394) über. — (C7H9.0N)2H,S04. Säulchen aus viel Alkohol.

Nitrosamin C^HgOoNj = CH3.N(N0).C6H4.0H. Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich

bei 121" (D.). Leicht löslich in heissem Wasser und verdünnter, kalter Natronlauge.
* Methyläther, Methylanisidin CgHuON^ CHs.O.CeH^.NH.CHj (& 7Ö.5). B. Durch

Methyliren von Formyl-o-Anisidin (S. 388), Abspalten der Formylgruppe durch siedende,
verdünnte Schwefelsäure, Ueberführen in das Nitrosamin und Zerlegen des letzteren mit

SnCl2 + conc. Salzsäure. (Zur Trennung von o-Anisidin kann man sich auch der Benzol-

sulfousäureverbindung bedienen) (Diepolder, B. 32, 3515).
— Säulen. Schmelzp.: 33—33,5".

Kp46—47 : 141— 143". Leichtlöslich. Oxydationsmittel färben die wässerige Lösung bi'aun-

roth. Reducirt Au- und ammoniakalische Ag-Lösung. Die alkoholische Lösung färbt sich

mit Benzochinon und Eisessig bordeauxroth. Lieiert mit Benzoldiazoniumchlorid und
Diazobenzolsulfosäure rothe Azofarbstoffe. Salpetrige Säure erzeugt ein gelbes Nitrosamin

(Knorr, B. 32, 732).

*o-Dimethylaminophenol CgHnON = HO.C6H4.N(CHs)2 (Ä 705). B. Durch Er-

hitzen von salzsaurem o- Aminophenol mit Methylalkohol auf ca. 185" und Einwirkung
von Ammoniak auf das Reactionsproduct bei 110— 120" (Pinnow, B. 32, 1405). Bei der

Einwirkung von SOo auf Dimethylanilinoxyd in geringer Menge, neben anderen Pro-

ducten (Bamberger, Tschirner, B. 32, 1895). In sehr geringer Menge beim Diazotiren

von o-Aminodimethylanilin (B., Tsch., B. 32, 1907).
— Kp: 199—200" (P.). Riecht pene-

trant theerartig. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. FeClg färbt die wässerige oder Aceton-

lösung roth.
* Methyläther C9H13ON = CH3.0.C6H4.N(CH3)2 (,S. 703). Reactionen: Knorr. B.

32, 733.

Dimethylaminophenolvinyläther CioHigON = CH2:CH.0.C6H4.N(CH3)2. B. Durch
Kochen von N-Dimethylphenmorpholiniumjodid (S. 387) mit conc. Natronlauge unter Durch-
leiten von Wasserdampf (K., B. 32, 734).

— Leicht bewegliches Oel von etwas stechendem
Geruch und neutraler Reaction. Kp: 224—225". Sehr wenig löslich in Wasser, sonst

leicht löslich. FeCis färbt die wässerige Lösung purpurrot!]. Reducirt AuClg in der Kälte,
ammoniakalische Silberlösung in der Wärme. NaN02 färbt die schwefelsaure Lösung
pui'purroth. Fügt man zur wässerigen Emulsion eine Spur Chromsäure, so tritt eine tief-

rothe Färbung auf, die bald verschwindet, während eine schmutzig -grüne Trübung
entsteht. — Pikrolonat C10HJ3ON.C10H8O5N4. Nadeln aus Alkohol. Schmelzpunkt:
145—146".

Jodmethylat des Dimethylaminophenolvinyläthers ChHiqONJ = CH2:CH.O.
C8H4.N(CH3)3J. Zu kugelförmigen Aggregaten gruppirte Prismen aus Methylalkohol (K.,
B. 32, 736).

S. 703, Z.15 r. u. statt: „G^^H^^NJ'' lies: „G^^H^^ONJ'' .

* o-Aethylaminophenol CgHnON = HO.C6H4.NH.C2H,, (S. 703). B. Durch 4-stdg.
Erhitzen des Methyläthers (s. u.) mit rauchender Salzsäure auf 170" (Diepolder, i5. 31, 495).— Bei Oxydation mit Chromsäure entsteht N-Aethylpheuoxazin-o-Chinon und Aethylamin.

Methyläther C9H13ON = CH3.O.C6H4.NH.C2H5. B. Durch 5-stdg. Erhitzen von
O-Anisidin (S. 385) mit Bromäthyl auf 59" (D. ,

B. 31, 495).
— Wasserhelles Oel. Kpg:

117". Kpyjg: 228—229". — C9H13ON.HCI. Rautenförmige Täfelchen. Schmelzp.: 193".

*Aethyläther, Aethyl - o - Phenetidin CmHisON = C2H5.O.C6H4.NH.C2H5 {S. 703
bis 704). Kp: 238". Condensirt sich mit Formaldehyd und liefert Azofarbstofte (Fried-
länder, DiNESMANN, M. 19, 633).

*
Diäthylaminophenoläthyläther CiaHi.ON ^ C2H5.0.C6N4.N(C2H5)2 (S. 704).

Kp: 231— 233". Reagirt nicht mit salpetriger Säure und Aldehyden, unvollständig und
langsam mit p-Nitrodiazobenzol unter Bildung eines rothen AzofarbstofFes (F., D.,
M. 19, 634.
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a-Phenyl-b-AnisidinOcäthylthioharnstoflf CißHigONsS = CH9.O.C6H4.NH.CHJ.CH2.
NH.CS.NH.CßH, ,s-. llpUr. Bd. 11, S. 712, Z. 13 r. 0.

Phenyl-o-Aminophenol, o-Oxydiphenylamin CaHiiON = HO.C8H4.NH.C8H5.
B. Bei 24-stdg. Erhitzen auf 180" in mit CO2 geiüllten Röhren von .50 g Anilin mit .j9 g
Brenzkiitechin und 25g CaCOg (Deninger, J. pr. [2j 50, 89).

— Pri.<<men aus Wasser.

ISfhmelzp. : 68^ Schwer löslich in Benzol und kochendem Wasser, leicht in Alkohol und
Aether. Die wässerige Lösung wird durch FeClj vorübergehend blauschwarz gefärbt.

—
C,.jH,iON.HCl. Blätter.

*
2,4-Dinitrophenyl-o-Aminophenol CigHANs= HO.C6H4.NH.C6Hg(N02)2 (5. 704,

Z. 21 V. u.). B. Aus o-Aminophenol und Chlordinitrobenzol (Farbw. Mühlheim, D.R.P.

11.3418; G. 1900 II, 704).
— Liefert beim Schmelzen mit Schwefel und Schwefelalkali

einen schwarzen Baumwollfarbstoflf".

o-Nitrobenzyl-o-Anisidin C,4H,403N2 = CH3.O.C6H4.NH.CH2.C6H4.NO2. B. Beim
Erhitzen von (1 Mol.-Gew.) o-Nitrobenzylchlorid mit (.3 Mol.-Gew.) o-Anisidin und (3 Mol.-

Gew.) Soda (Busch, Brunner, Birk, J. pr. [2] 52, 401
; Schilling, J. pr. [2] 54, 277).

—
Orangerothe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. : 80". Bei der Reduction mit Zinkstaub
und Eisessig entstehen o-Aminobenzyl- o-Anisidin und Azo-o-Benzyl- o-Anisidin (Hptw.
Bd. IV, S. 1386). - Ci4H,403N2.HCl. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 158» (S.).

p-Nitrobenzyl-o-Anisidin Ci4Hi,03No = CH3.O.C0H4.NH.CH2.C6H4.NO2. B. Aus
p-Nitrobenzylchlorid und o-Anisidin in Alkohol (Paal, Benker, B. 32, 125.3).

— Rothe

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 95^ Ziemlich leicht löslich in Aether.

Bis-o-Nitrobenzyl-o-Anisidin CoiHigOjNs = CH30.C6H4.N(CH2.C6H4.N0,),, B.
Beim Erhitzen von (1 Mol.-Gew.) o-Anisidin mit (2 Mol.-Gew.) o-Nitrobenzylchlorid auf
180» (Schilling, J. pr. [2] 54, 278). — Gelbe Tafeln aus Alkohol, Schmelzp.: 117».

w'-Anisidino-w^-Brom-o-Xylol Ci^HieONBr = CH3.0.C6H4.NH.CH2.CeH4.CH2Br.
B. Aus o-Anisidin und o-Xylylenbromid in CHClg-Lösung (Scholtz, B. 31, 423).

— Prismen.

Methylenaminophenol CeH4<^T^TT^CH2. Halogenderivate des Methylenaminophenoh

s. S. 390.

CHr5]:CH[4].C.O CH,p]*
Phenmorpholin CsH^ON == •

^^ ^
•• •

"^ ^

(Bezifferung: vgl. Stör-
CH[G] : CHf7] . C.NH[i] .CH2P]

mer, B. 31, 754) {S. 705). Gleicht in seinem Verhalten dem Methyl-o-Anisidin (S. 386);

Oxydationsmittel färben die wässerige Lösung braunroth; reducirt Au- und ammoniaka-
lische Ag-Lösung. Benzochinon und Eisessig färben die alkoholische Lösung tief kirsch-

roth; vereinigt sich mit Benzoldiazoniumchlorid und Diazobenzolsulfosäure zu rothen Azo-
farbstoffen. Salpetrige Säure liefert eine gelbe Nitrosoverbindung (Knorr, B. 32, 732).

CH,
*N- Methylderivat, 1 - Methylphenmorpholin CgHuON = C6H4<

N(CH3).CH,
(Ä 705). Kp: 261». Reactionen: Knorr, B. 32, 733. — Pikrolonat C9H11ON.C10H8O5N4".
Krystallpulver aus Alkohol. Schmelzp.: 164— 165».

CH2
N-Dimethyl-Phenmorpholiniumjodid C,oHi40NJ^=C6H4<_

•

. Z?. Aus
N (0113)2X0112

N-Methylphenmorpholin (s. 0.) und CH3J in Methylalkohol unter Kühlung (K., B. 32, 734).— Derbe Prismen, die sich gegen 200» zersetzen. Liefert beim Kochen mit conc. Natron-

lauge den Vinyläther des o-Dimethylaminophenols (S. 386).

0—OH,
2-Methyl-Phenmorpholin 0„Hi,ON = 0ßH4< •

. B. Bei der Reduction9 11 6

"^NH.OH.OHj
von o-Nitröphenacetol (S. 376) mit Sn -{- HOl in warmer, alkoholischer Lösung (Störmer,

Brockerhof, B. 30, 1635) neben geringen Mengen 2-Methyl-5-Chlorphenmorpholin (S. 416)

(vgl. S., Franke, B. 31, 753).
— Darst. Man löst 10 g o-Nitrophenacetol in 75 g Alkohol,

lässt abkühlen, giebt 40 g Zinn und 100 g rauchender Salzsäure auf einmal zu und
kocht bis zu fast "^völliger Entfärbung (S., F., B. 31, 755 Anm.; D.R.P. 97 242; ('. 1898 II,

525).
— Dicke Prismen. Kp^go: 254—256». KP24: 150—152". D^^: 1,1148. Ud: 1,577.

Mit Wasserdampf flüchtig.
— CgHuON.HOl. Grosse, rhombische Krystalle. Leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol. Färbt sich nach einiger Zeit grün.
—

(09HijON)2H2PtOIe.
Gelbbraune, krystallinische Fällung. Schmelzp.: 197». Zersetzt sich beim Umkrystalh-
siren aus Wasser oder Alkohol. — Pikrat Ü9HHON.O6H3O7N3. Grünlichgelbe Würfel.

Schmelzp.: 141».

OH2
N-Methylderivat, 1,2-Dimethylphenmorpholin 0,oH,sON= 0gH4<^

N(0H3).0H.0IT3



388 {II,705\ VI. »PHENOLE MIT EINEM ATOM SAUERSTOFF. [Febr. 1902.

B. Aus 2-Methylpheiiuaorpholiu und überschüssigem CH3J bei gewöhnlicher Temperatur
neben N-Dimethyl-2-Methylphenmorpholiniumjodid (s. u.) (S., F., ß. 31, 755).

—
Flüssig.

Kp: 259— 261''. Riecht naphtalinartig. Wird von FeCla carminroth gefärbt.
— CmHisON.

HCl. Rhombische Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 170«. —
(CioHijON.HClJaPtCU.

Bräunlich gelbe Kryställchen. Schmelzp.: 144— 146" unter Zersetzung; nicht unzersetzt

umkrystallisirbar. Bei Anwendung von überschüssigem HgPtCle färbt sich das Filtrat

blutroth und zeigt grüne Fluorescenz, dann scheiden sich röthlich- weisse Nadeln vom
Schmelzp.: 116" ab. — Pikrat CioHisON.CeHgOjNg. Schmelzp.: 136".

K'-Diniethyl-2-Methylphenmorpholiniumjodid CuHigONJ =
CH,

aH4< •
-

. Blättchen. Schmelzp.: 170" (S., F.).'

*^N(CH3)2J.CH.CH3
^

^0 CH2
Nitrosoderivat C<,Hi(,0,No = CfiH.<r

•
. Oel. Zersetzt sich bei der. 10 . 2 6

*\n(N0).CH.CH3
Destillation im Vacuum. Riecht pfefferminzartig (S., Brockerhof, B. 30, 1638).

O-CH2
Nitroderivat C9H10O3N2 = NOa-CeHg-c:^

•
. B. Aus dem Nitronitroso-

NH.CH.CHg
derivat (s. u.) beim Kochen mit conc. Salzsäure (S., B., B. 30, 1639).

—
Schmelzp.: 182".

Leicht löslich in Alkohol, löslich in conc. Salzsäure und Natronlauge.

CH2
Nitronitrosoderivat C9H9O4N3 = NOa-CgHg-cC'

*
. B. Aus dem Nitroso-

N(NO).CH.CHs
derivat (s. o.) (S., B., B. 30, 1639).

—
Orangegelbe, glänzende Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 159". Schwer löslich in heissem Alkohol, sehr wenig in Wasser.

Methenyl-Bis-o-methoxyphenylamidin CjgHieO.N, = CH3.0.C6H4.N:CH.NH.
CeH4.0.CH3. B. Durch Vo'Stdg. Kochen molekularer Mengen von o-Anisidin und Ortho-
ameisenester in alkoholischer Lösung (Goldschmidt, Ch. Z. 22, 1083. D.R.P. 103 982;
G. 1899 II, 949).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 106". Unlöslich in Wasser.

Aethenyl-Bis-o-methoxyphenylamidin CißHisO-^Na = CH3.0.CeH4.NH.C(:N.C6H4.
O.CH3).CH3. Nadeln. Schmelzp.: 99". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in

Wasser (Täuber, D.R.P. 80 568, Frdl. IV, 1179).

o-Formylaminophenol CjHjOaN = OH.C6H4.NH.COH. B. Aus o-Aminophenol
und Ameisensäure-Essigsäureanhydrid (Behal, A. eh. [7] 20, 428; D.R.P. 115 334; C.

1900 II, 1141).
—

Krystalle aus siedendem Wasser. Schmelzp.: 125". Schwer löslich in

siedendem Benzol, leicht in Alkohol.

* Methenylaminophenol, Benzoxazol CjHsON = C6H4<q>CH {S. 705). B. Bei

der trockenen Destillation von o-Aminophenol mit Formamid (v. Niementowsky, B. 30, 3064).

Formylanisidin CsHgO^N = CH3 . . CeH4 . NH . COH. B. Durch Kochen des bei

der Reduction von o-Nitroanisol (S. 376) mit Sn -j- HCl entstehenden Basengemisches mit
Ameisensäure und Extrahiren des Productes mit verdünntem Alkohol von 40" (Diepolder,
B. 32, 8514).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol oder Ligroin. Schmelzp.: 83,5". Leicht
löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in Aethor und heissem Wasser.

;U-Halogenderivate des Methenylaminophenols .s. S. 390.

o-Nitrobenzylformylanisidin C,5Hi404N2 = CH3.0.C6H4.N(CHO).CH2.CeH4.NO,.
B. Aus o-Nitrobenzyl- O-Anisidin (S. 387) und Ameisensäure (Schilling, /. pr. [2] 54, 279).— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 82". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

p-Nitrobenzylformylanisidin C13H14O4N, = CH3.0.CeH4.N(CH0).CHo.CeH4.NO2.
B. Durch 5-stdg. Kochen von p-Nitrobenzyl-o-Anisidin (S. 387) mit wasserfreier Ameisen-
säure (Paal, Benker, B. 32, 1254).

— Gelbliche Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 102'*.
* Acetylaminophenol CgHgOoN = HO.C6H4.NH.C2H3O {S. 705). Entsteht neben

Methylbenzoxazol (s.u.) bei 18-stdg. Kochen von 20 g Aminophenol mit 80 g Acetessig-
ester (v. Niementowsky^ B. 30, 8070).

*AethenyIaminophenol, Methylbenzoxazol CsHjON = C6H4<q>C.CH3 {S. 705).

B. Beim längeren Kochen von o-Aminophenol mit Acetessigester (v. N., B. 30, 3070).
*Acetanisid CgHiiC^N = CH3 . . C9H4 . NH . C^KjO {S. 705). Kryoskopisches Ver-

halten: Auwers, Ph. Gh. 23, 461.

Acetphenetid, o-Phenacetin CioHijO^N = C2H5.0.C6H4.NH.C.,H30. B. Aus
o-Phenetidin (S. 385) durch Acetanhydrid (Reverdin, Düring, B. 32, 159).

— Blättchen
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 79". Kp: oberhalb 250".

p-Nitrobenzyl-o-Acetanisid C,6H,604N2 = CH3.0.C6H4.N(C2H30).CH.,.C6H4.N02.
Gelbliche Täfelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 78" (Paal, Benker, B. 32, 1254).
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O PH
Acetylmethylphenmorpholin Ci,H,„OoN = CaH.<'

''

. B. Beim'' ' '

*^N(C2H30).CH.CH3
Kochen von 2-Methylphenmorpholin (S. 387) mit Essigsäureanhydrid (Störmer, Brockerhof,
B. 30, 1638; D.R.I?. 97 242; G. 1898 II, 525).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Scbuielzp. : 87". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser.

0,N-Diaeetylderivat des o-Aminophenols CiglluOgN = C2H30.NH.CßH4.0.C2H30.
Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 123—124" (Meldola, Woolcott, Wray. Soc. 69, 1323).

Aminoaeetanisid, Glykoeoll-o-Anisidin CgHi^OaN., = CH3.U.C8H4.NH.CO.CH,.
NH.,. Nadeln. Schmelzp.: 32—33" (Majert, D.R.P. 59121,' 59874; Frdl. III, 916, 918).

'Aminoacetphenetid C.oHiANa = Calis.O.CeHi.NH.CO.CHa.NHa. Schmelzp.:
66,5« (M., D.R.P. 59 121, 59874; Frdl. III, 916, 918).

Aminophenylisobutyrat CioHigOaN = {(m.,\G\i.GO.O.G^Yi.^.':^n.,. B. Aus «-Brom-

isobuttersäureäthylester und o-Aminophenol" (Bischoff, B. 30, 2928).
— Gemenge trikliner

Tafeln und Säulen (Doss) aus Aether. Schmelzp.: 112— 11 5^ Kpag: ca. 170". Un-
löslich in kaltem Wasser, verdünnten Säuren und Natronlauge, leicht löslich in heissem
Wasser.

S. 705, Z. 1 V. u. statt: „Bl. \3] 9, 423" lies: „Ä. eh. [7] 2, 186''.

o-Aminophenyl-Aethylearbonat C9H11O3N = C2H5.O.CO.O.C6H4.NH,. 5. 4g
Aethyl-o-Nitrophenylcai'bonat (S. 377) werden mit 15 ccm conc. Salzsäure und unter Eis-

kühlung mit gepulvertem Zinn versetzt. Nach einiger Zeit wird unter Kühlung in 100 ccm

507oige Kalilauge gegossen und sofort sechsmal mit Aether extrahirt (Ransom, Am. 23,

43).
—

Oel, das leicht — schon beim Aufbewahren im Exsiccator — in Oxyphenylurethan
(s. u.) übergeht.

— CgHuOgN.HCl (beim Einleiten von Salzsäure in die ätherische Lösung
der Base). Weisser Niederschlag. Schmelzp.: 150— 152" unter Zersetzung. Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — (C9Hi,03N)2H2PtC]e.
Die im Hphv. Bd. II, S. 706, Z. 1— 4 v. 0. als Aethylaminophenylearbonat beschrie-

bene Verbindung ist als 0- Oxyphenylurethan HO.GQHi.NH.COi.G^H^ (s. u.) erkannt worden ;

dieselbe ist daher nebst ihrem Acetylderivat {S. 706, Z. 5—7 v. 0.) hier x^ti streichen; vgl.:

Ransom, B. 31, 1055, 1268; Am. 23, 1.

Methylphenylcarbamidsävire-o-Aminophenylester CH3 . N(CqH5).CO.O.C6H4.NH2,
s. Hptw. Bd. II, S. 709.

* o-Oxyphenylurethan C9H11O3N -= HO.C6H4.NH.CO2.C2H5 (vgl.: R., Am. 23, 1)

{S. 706, Z. 17—22 V. 0.). B. Aus dem isomeren Amino])henyl-Aethylcarbonat (s. o.) durch

Umlagerung beim Stehen der freien Verbindung im Exsiccator oder bei gelindem Er-

wärmen in salzsaurer Lösung (R., Am. 23, 43). Durch Reduction von Aethyl-o-Nitro-

phenylcarbonat (S. 377) (R., B. 31, 1061, 1268; vgl. Bender, B. 19, 2268).
— Die Acetyl-

verbindung schmilzt bei 77—78" (B., B. 19, 2270). Bei der Benzoylirung tritt die Benzoyl-

gruppe an den Stickstoff (R.).

o-Methoxyphenylurethan CioHigOgN = CH3.O.C6H4.NH.CO.O.C2H5. B. Anisidin

(S- 385) wird in Wasser suspendirt und mit überschüssigem Alkali und 1 Mol.-Gew. Chlor-

ameisensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) versetzt (R., Am. 23, 39; B. 31, 1063). Durch

Methylirung von Oxyphenylurethan mit Diazomethan (Spl. Bd. I, S. 843) (R.).
— Farbloses

Oel. Kp26: 180—182".

o-Oxyphenylmethylurethan doHijOgN = OH.C6H4.N(CH3).CO.O.C2H6. B. 2 Mol.-

Gew. Methyl-o-Aminophenol (S. 386) werden in Aether suspendirt und mit 1 Mol.-Gew.

Chlorameisensäureester geschüttelt (R., Am. 23, 35).
—

Krystallisirt nur schwierig aus

Ligroin. Schmelzp.: 53". Kpi8_2o: 175—180".

o-Methoxybromphenylurethan CioHi203NBr = CHg.O.C6H3Br.NH.CO.O.C2H.,. B.

Bei der Bromirung von Methoxyphenylurethan neben einem Product vom Schmelzp. 252"

(R., Am. 23, 40; B. 31, 1064).
—

Schmelzp.: 102,5".

Phenylisoeyanatderivat des o-Oxyphenylurethans CigHj804N2 = CßHg.NH.CO.
O.C6H4.NH.CO2.C2H5 oder CeH5.NH.CO.NH.CeH4.0.CO.O.C2H5. B. Man versetzt o-Oxy-

phenylurethan und (1 Mol.-Gew.) Phenylisocyanat (S. 183) in ätherischer Lösung mit wenig
Aluminiumchlorid und lässt einige Stunden stehen (R., Am. 23, 31).

— Fast weisse

Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 116— 118".

NH* o - Oxycarbanil , Carbonylaminophenol C7H5O2N = CeH4<^Q_^C0 bezw.

CöH4<Q>C.0H (Ä 706). V. Im Harn von Hunden nach Eingabe von Formanilid (S. 166)

(Kleine, H. 22, 329).
— B. Aus Benzoyl-o-Oxyphenylurethan (Spl. zu Bd. II, S. 1176)

beim Erhitzen (Ransom, B. 31, 1063, 1268).
-

Schmelzp.: 137—139,5". Das Absorptions-

spectrum spricht für die Lactamstructur (Hartley, Dobbie, Pauatseas, Soc. 77, 840). Giebt
mit Eisenchlorid keine Färbung.
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N-Methylderivat CsKjOgN = CoTf4<Q'^^^;^>CO.
B. Carbonylaminopheiiol wird

iu Methylalkohol mit je 1 Mol.-Gew. Kalilauge und Methyljodid 2 Stunden erhitzt (Ransom,
Ä)/i. 23, 33).

—
Krystalle aus Ligroi'u. Sehmelzp.: 86".

* N-Aethylderivat C^HgO^N = C6H,<q'^2^^^>CO {S. 706-707). Absorptions-

spectrum: Hartley, Dobbie, Paliatseas, Sog. 77, 8-10.

* O-Aethylderivat der Lactimform CgHgO.N = C6H4<q>C.0.C.,H5 {S. 707, Z. 4

V. 0.). B. Aus Chlormethenylatninopheuol (s. u.) durch Einwirkung von alkoholischem

Natron (Mac Coy, Am. 21, 122).
—

Absorptionsspectrum: H., D., P., Suo. 77, 840.

S. 707, Z. 17 V. 0. statt: „B. 20, 1787'' lies: „B. 20, 178".

Nl-f* Carbonyldibromaminophenol (von Jacoby) CjHgOjNBr^ = C6H2Br.^<:^^ ^CO
(S. 708). Sehmelzp.: 255« (van_Dam, B. 18, 412).

— Na.CjH^O^NBr.,. Weisse Nadeln

(Mac Coy, Am. 21, 119).
— K.A. Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 300". Leicht löslich in

Wasser und Aceton (M. C).
4, 6-Dibromcarbonylaminophenol s. S. 418.
* o-Carbaminophenolchlorid, Chlormethenylaminophenol C7H4ONCI =

C6H4<Q>CC1 (S. 708, Z. 1 V. u.). Darst. Beim Einleiten von Chlor in die gekühlte

Lösung von o-Thiocarbaminophenol (S. 391) in Chloroform (M. C, Am. 21, 123).
— Ui, (20"):

1,5678. Läast man die Lösung in conc. Salzsäure bei 0" stehen, so scheidet sich Carbonyl-
aminophenol aus. Durch Einwirkung von Salzsäure (bezw. BromwasserstofFsäure) auf die

Ligroinlösung entstehen Dichlor- (bezw. Chlorbrom-) Methylenaminophenol (s. u.), durch
NH

Einwirkung von Salpetersäure das Nitrat C6H4<^t-. ^CCllO.NOa) (s. u.),

N
Brommethenylaminophenol C7H40NBr = C6H4<Q>CBr. B. 38 g Brom iu 50 g

Chloroform gelöst, werden zur Suspension von 10 g Thiocarbaminophenol (S. 391) in 75 g
Chloroform gegeben (M. C, Am. 21, 124).

— Weisse, bei 27" schmelzende Krystalle.

Chlormethenylaminophenolhydrochlorid , Diehlormethylenaminophenol
NH

C7H5ONCI2 = CeH4<Q ^CCl.^. B. Durch Einleiten von trockener Salzsäure in die

Lösung von 0,5 g Chlormethenylaminophenol (s. o.) in 8 ccm Ligroi'n (M. C, Am. 21, 125).— Weisse Krystalle. Schmilzt bei 57—58" unter Abgabe von Salzsäure. Nur in einer

Atmosphäre von Salzsäure beständig. Zerfällt durch Wasser in Salzsäure und Chlor-

methenylaminophenol.
—

(C7H50NCi2J2PtCl4. B. Aus der Lösung von Chlormethenyl-
aminophenol in eiskalter, conc. Salzsäure durch PtCl4. Orangefarbene Krystalle.

NH
Dibrommethylenaminophenol C^HgONBra = C6H4<^q >CBr2. B. Aus Brom-

methenylaminophenol (s. 0.) in Ligroin -|- trockner Bromwasserstoffsäure (M. C, Am. 21,

128).
— Farblos. Sehmelzp.: 163".

Chlorbrommethylenaminophenol C^HsONClBr = C6H4<^^>CClBr. B. Aus

Chlormethenylaminophenol (s. 0.) -f- Bromwasserstoffsäure oder aus Brommethenylamino-
phenol (s. 0.) -\- Salzsäure (M. C, Am. 21, 127— 128).

—
Sehmelzp.: 155" unter Zersetzung.

Bei der Zersetzung mit HgO wird fast ausschliesslich Bromwasserstotfsäure, Salzsäure nur
in Spuren abgespalten.

ISTTT
Chlormethenylaminophenolnitrat C7H4ONCI.HNO3 = C6H4<q >CC1.0.N02. B.

Aus Chlormethenylaminophenol (s. o.) durch Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,28) bei 0"

(M. C, Am. 21, 129).
— Weisse Krystalle. Unbeständig.

a-|5'-Chlorpropyl-b-o-Methoxypheiiylharnstoff C,iHi50,N,Cl = CH3.CHCI.CH2.
NH.CO.NH.C6H4.O.CH3. Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp.: 103" (Menne, B. 33, 665).

Anhydrid des a-j?-Oxypropyl-a-o-Oxyphenylharnstoffs, Methylphenmorpholin-
CH.,

harnstoff CinH,oOoN« = GJ1.<^ •

. Glänzend weisses, krystallinisches'' - ' "

*^N(C0.NH2).CH.CH,
' ^

Pulver aus sehr verdünntem Alkohol. Sehmelzp.: 119". Leicht löslich in Alkohol und

Aether, schwer in Wasser (Störmer, Brockekhof, B. 30, 1637).

a-Allyl-b-Methoxyphenylharnstoff CnHi40,N2 = C3H5.NH.CO.NH.C6H4.O.CH3.
Krystalle aus Alkohol. Sehmelzp.: 112" (Menne, B. 33, 664).
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CH,.CH .

Methoxyphenyl-Propylenpseudoharnstoff CiilliiüaNa = •, ^^>C.NH.CoH4.
CHa.N

O.CH,. Gelbliche Krystalle aus Lign/ni. Schmelzp.: 87—88" (M., B. 33, 6G5).
—

C,,IIuO,N.^.

IIAuC]4. Schmelzp.: 129". — (Ci,H,40,,N,),H,PtCle. Schmelzp.: 16U— 161".

a-Phenyl-b-Methoxyphenylharnstoff, Methyläther des o-Oxydiphenylharn-
stoffs Ci^HiANa -= CeHr,.NH.C0.NH.CeH,.0.CH3. B. 0,61 g o-Auisidin (S. :\Sb) und

0,59 g Phenylisocyauat (S. 183) werden unter Kühlung gemischt (Ransow, äui. 23, 40).
—

Prismen aus Chloroform + Ligroin. Schmelzp.: 144".

Carbanilyl-2-Methylphenmorpholin (vgl. S. 387) CmHieOaNa =
r\ PT-T

C.,Hx<' • Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 138". Leicht lös-
"

"^NlCO.NH.CeHs^CH.CHj
lieh in Aether, schwer in Wasser (Stökmek, Brockerhof, B. 30, 1638).

a-Phenyl-b-Methoxyphenyl-b-p-Nitrobenzylharnstoff C2iH,904N3 = CgH^.NH.
CO.N(CoH4.0.CH3).CH2.C6H4.NO,. B. Aus p-Nitrobenzyl-o-Anisidin (S. 387) und Phenyl-

isocyauat (S. 183) in Benzol bei 100° (Paal, Benker, B. 32, 1257).
— Gelbliche Nadeln

oder Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 110". Ziemlich leicht löslich in

Alkohol, Aether und Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

Di-o-oxy-Carbanilid Ci3Hi,0.,N., =- OH.CoH4.NH.CO.NH.C,H4.0H. B. Beim Dige-
riren von o-Oxybenzazid (Spl. zu Bd. II, S. 1501) mit Wasser (Stkuve, Radenhausen, J. jrr.

[2] 52, 241).
— Nadeln. Schmelzp.: 125".

* Thiocarbaminophenol C^HsONS = C6H4<^>C.SH (S. 710, Z. 12 v. o.). Durch

Einwirkung von Chlor bezw. Brom auf (Jie Chloroformlösung entsteht Chlor- bezw. Brom-

Methenylaminophenol (S. 390) (Mac Coy, Am. 21, 123).

ThiocarbarQiiiyl-2-Methylphenmorpholin (vgl. S. 387) C,oHi20N2S =
r\ PH

CaH.<' •
^

. Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 93". Sehr leicht löslich.
'

''^N(CS.NH2).CH.CH3
An der Luft leicht veränderlich (Störmer, Brockerhof, B. 30, 1637).

Thiocarbanilyl-2-Methylpheninorpholin (vgl. S. 887) CisHigONaS =
r\ CM

C.tiA<' • Stark lichtbrechende Platten aus verdünntem Alkohol.
'

''^N(CS.NH.€eH5).CH.CH,
Schmelzp.: 125" (St., Br., B. 30, 1638).

S. 711 Z. 12 v. n. statt: „Gi.^Hi.,N^SO" lies: C,ofli,A^,»S'0.
* Anhydrid der o-Aminophenoxyessigsäure, 2-KetophenrQorpholin, Benz-

0-CH„
morpholon CgH-OaN =- C6H4<

•
"

{S. 712, Z. 17 v. o.). Schmelzpunkt: 169"
NH.CO

(Wheelek, Barnes, Am. 20, 560). — Na.CgHoO^N. Entsteht durch Natriummethylat in

methylalkoholischer Lösung. Wird durch Wasser zersetzt. Giebt mit Alkyljodiden die

geruchlosen und gegen verdünnte Säuren beständigen N-Aether C!6H4<-^tü qq •
— Ag.Ä.

Entsteht in alkoholischer Lösung durch folgeweise Zugabe von Natriumäthylat (1 MoL-

Gew.) und AgNOg (1 Mol.- Gew.) Grauweisses Pulver. Wird durch Wasser nicht zer-

0. CH2
setzt. Giebt mit Alkyljodiden die eigenthümlich riechenden 0-Aether CeH4<^ '^ ^^ ^•^ "^ N:C.O.R

(Alkoxy-Benz-p-oxazine), welche durch kalte, verdünnte Säuren sofort unter Rück-

bildung von Ketophenmorpholin zerfallen. Mit Säurechloriden entstehen N-Acylderivate.
Wird von Phenolen momentan reducirt.

o cu
l-Methyl-2-Ketopheninorpholin C9H9O2N :=

CeH4<^;Qjj '^>C0.
B. Aus dem

Natriumsalz des Ketophenmorpholins und CH3J (Wh., B., Am. 20, 560). — Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 58— 59". Kpj4: 156". Unlöslich in verdünnten Säuren oder

Alkalien. Spaltet beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 150—160" o-Methylaminophenol

(S. 386) ab.

CH2
l-Aethyl-2-Ketophenmorpholin Ci„HiiO,,N -= C6H4<^^^^ ^^

•

^ . Hellgelbes
N(C2H5).CO

Oel. Kp,.: 157—159" (Wh., B., Am. 20, 562).

CH2
l-Acetyl-2-Ketophenmorpholin C10H9O3N = CaH4< ^ „ ^

*

^ B. Aus dem
N(C'2H3U).CU

Silbersalz des Ketophenmorpholins und Acetylchlorid in Aether (Wh., B., Atii. 20, 565).— Nadeln. Schmelzp.: 77". Kann aus Wasser umkrystallisirt werden.
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O-Methylderivat der Isoform des 2-Ketophenmorpholins, 2-Methoxy-Benz-
0. GH.,

p-oxazin CgHgOoN = C6H4< '

^ ^ . B. Aus Methyljodid und dem Silbersalz des
N:C.0.CH3

Ketophenniorpholins (Wh., B., Am. 20, 563).
— Farbloses Oel von orangenähnlichem

Geruch. Kp2i: 135— 136". Wird durch verdünnte Salzsäure sofort unter Abspaltung von

Ketophenmorpholin zersetzt.

2-Aethoxy-Benz-p-oxazin C,oH„02>s = C6H4< '

^ „ „ • Oel. Kpig: 135— ISB".
N: C.O.C2H5

Tauscht bei Einwirkung von Aminen die O.CaHj-Gruppe gegen den Amidrest aus (Wh.,
B., Am. 20, 564).

O.CH2
2-Isopropyloxy-Benz-p-oxazin CiiHiaOaN = CeH4^ A rw n tt

• Oel. Kpj^: 137"
N: C.O.C3H7

bis 138° (Wh., B., Am. 20, 564).

O.CH2
2-Isobutyloxy-Benz-p-oxazin Ci2H,502N = C6H4<^

•

. Oel. Kpaii 160"
N: C.O.C4H9

bis 164« (Wh., B., Am. 20, 564).

O.CH2
2-Isoamyloxy-Benz-p-oxazin C13H17O2N= C6H4<^

•

. Kpji: 174—175"
N : C'.U.C'gMjj

(Wh., B., Am. 20, 565).

O.CH2
2-Isobutylainino-Benz-p-oxazin Ci2Hi60N2^C6H4<^

•

. Nicht krystalli-N : C.NH.C4Hg
airt. — Salzsaures Salz CiaHieONa-HCl. Schmelzp.: 220—223" (Wh., B., Atn. 20, 567).

O.CH,
2-Allylamino-Benz-p-oxazin C11H12ON2 = C6H4<^

•
'

. Farblose Prismen
N:C.NH.C3H5

(aus Ligroin mit Benzol). Schmelzp.: 63« (Wh., B., Am. 20, 567).
— CnHiaONa-HCl.

Nadeln. Schmelzp.: 190". Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

O.CH,
2-Pheiiylamino-Benz-p-oxazin C,4Hi20N2 = C6H4<^

•
'

. B. Aus
N : C . NH . CgHg

2-Aethoxy-Benz-p-oxazin (s. o.) und Anilin (Wh., B., Avt. 20, 566).
— Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp: 126". — Salzsaures Salz. Vierseitige, farblose Prismen. Schmelzp.: 220"

bis 223". — C14H12ON2.HJ. Farblose Tafeln aus Wasser. Schmelzp.: 195—196". — Nitrat.
Vier- und achtseitige Tafeln. Schmelzp.: 147".

O.CH2
2-m-Chiorphenylaniino-Benz-p-oxazin C,4HiiON2Cl = CJ^i<^N : C.NH.CgH4Cl

Farblose Tafeln (aus Benzol). Schmelzpunkt: 112— 114" (Wh., B., A^n. 20, 566),
—

C14H11ON2CI.HCI. Schmelzp.: 205—207".^
O PH

2-(9-NaphtyIamino-Benz-p-oxazin C,8Hi40N2 = C8H4<^
•

^
. B. Aus

N : C.NH.C10H7
2 -Tsopropyl- Benz -p-oxazin (s. 0.) und /?-Naphtylamin (S. 330) in Alkohol (Wh., B., Am.
20, 567).

— Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: 154—155".
* o-Anisidinoessigsäure, (o-Methoxyphenylglyein) CgHuOgN = CH3.O.C8H4.NH.

CH2.CO2H {S. 713, Z. 3 V. 0.). B. Durch Verseifen des aus Anisidin (S. 385) und Chlor-

essigester (Spl. Bd. I, S. 168) entstehenden Aethylesters mittels conc. Kalilauge (Diepoldee,
B. 32, 3519).

— Flache Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 153" (unter Zersetzung).
Anhydrid der o- Aminophen-w-oxypropionsäure, 2-Keto-3-Methylplien-

0— CH.CH3
morpholin C9H9O2N ^= C6H4<:^

•
. B. Aus dem rohen Nitrirungsproduct der

NH.CO
«-Phenoxypropionsäure (S. 363) durch Reduction mit Eisenpulver und Eisessig, Ver-

setzen mit Soda und Einengen der alkalischen Flüssigkeit (Biscuoff, B. 33, 930).
Aus o-Nitrophen-K-oxypropionsäureester durch Zinn und Salzsäure (B., B. 33, 1593).

—
Nadeln aus Alkohol von 40"/(,. Schmelzp.: 143— 144". In organischen Mitteln ausser
kaltem Benzol und Ligroin leicht löslicli

,
in conc. Säuren löslich. Wird durch Kali

wieder abgeschieden.
Anhydrid der o-Oxyphfcnyl-«-aminopropionsäure, 3-Keto-2-Methylphen-

0—CO
morpholin C9H9O2N = CeH4< •

. B. Aus « -
Brompropionsäureester (Spl.

NH.CH.CHg
Bd. I, S. 173) und o-Aminophenol (S. 385) durch 4-stdg. Erhitzen mit Natriumsulfit auf
115—120" (B., B. 30, 2926).

— Rhombische (Doss) Krystalle. Schmelzp.: 109 — 111".
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Kp,2 : ca. 130". Schwer löslich in kaltem Wasser, Säuren und Alkalien, leicht in heisaein

Wasser, sowie in kaltem Aether, Alkohol, Benzol,

o-Oxyphenyl-ot-aminobuttersäureäthylester Ci^HijOgN =^ OH.CgHi.NH.CHlCaHj,).
CO.Ü.C2H5. B. Aus «-Brombuttersäureester (Hptw. Bd. 1, 8, 483) und o-Aminophenol
(S. 385) "(B., B. 30, 2927).

—
Krystalle aus Ligro'm. Schmelzp.: 81".

Anhydrid der o-Aminophen-«-oxyisobuttersäure , 2-Keto-3,3-Dimethylphen-
o-qcHj)^

morpholin CioHii02N= CaH4<^
•

. B. Aus dem Nitrirungsproduct der a-Phen-
NH.CO

oxyisobuttersäure (S. 363) durch Eisenpulver und Eisessig und Extrahireu des eisenhaltigen

Niederschlags mit Aether (B., B. 33, 936).
— Blättchen aus Aether. Schmelzp.: 161,5".

Di-o-oxy-Diphenyloxamid C,4Hi204N2 = OH.CgH^.NH CO.CO.NH.CeHi.OH. B. Bei

1—2-stdg. Kochen von 1 Thl. frisch dargestelltem o-Aminophenol mit 10 Thln. Oxalester

(R. Mever, Seeliger, B. 29, 2643).
— Goldbraune Blättchen. Schmelzp.: 280— 282".

Löslich in Alkalien mit gelber, in heissen verdünnten Säuren mit rother Farbe.

Diacetat CigHieOeNz^ C2H3O.O.C6H4.NH.CO.CO.NH.C0H4.O.C2H3O. B. Beim Kochen
von Dioxydiphenyloxamid mit Essigsäureanhydrid (R. M., S.)

— Blättchen aus Aceton.

Schmelzp.: 201". Leicht löslich in Ligroin, schwer in Aether.

O.CO
o-Oxyaniloxalessigester-Analkohd Ci2H„04N = C6H4<

•

r,r^ r^ n r^
'

B. Aus Oxalessigester (Spl. Bd. I, S. 372) und o-Aminophenol (W. Wislicends, Beckh,
Ä. 295,365). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 102". Kpgj: 210". Leicht löslich in Aether,
schwer in Wasser und kaltem, verdünntem Alkohol. Wird durch alkoholische Natron-

lauge in O-Aminophenol und Oxalessigsäure-Monäthylester (Hptw. Bd. I, S. 760) gespalten.
Benzolsulfonsäure-o-Anisid (vgl. S. 68) CjsHiaOsNS

= CeHs.SOa.NH.CeH^.O.CHs.
Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 89". Leicht löslich in Benzol, sehr wenig in Ligroin und
heissem Wasser. — Natriumsalz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Natron-

lauge (Diepolder, B. 32, 3517).

Benzolsulfonsäure-Methyl-o-anisid C14H15O3NS = CßHs S02.N(CHs).C6H4.0.CHs.
Glashelle Tafeln und Prismen aus Aether-Ligroin. Schmelzp.: 60". Fast unlöslich in

Wasser, ziemlich schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich (D., B. 32, 3518).

Bisbenzolsulfonyl-o-Aminophenol C18H15O5NS2 = C0H5.SO2 O.C6H4.NH.SO2.C6H5.
B. Aus O-Aminophenol und CeHg.SOaCl (S. 69) in alkalischer Lösung (Georgesco, G. 1900 I,

543).
— Schmelzp.: 81—83".

p - Toluolsulfonyl-Aminophenol C18H13O3NS = CH3 . C6H4 . SO2 .NH . C6H4 . OH. B.

Bei längerem Kochen von 2 Mol.-Gew. 0- Aminophenol mit 1 Mol.-Gew. p - Toluolsulfon-

chlorid (S. 76) und Alkohol (Tröger, Ullmann, J. pr. [2j 51, 441).
— Nadeln. Schmelzp.:

138— 139". Leicht löslieh in Alkohol, Aether und Essigester. Bei der Oxydation mit

KMn04 in neutraler Lösung entsteht p-Toluolsulfonamid (S. 76).

Verbindung C,eHi602N2 = aH4<^
^ .C(CH3) (CO.CH3).

NH^^^^^^y-^ ^ ^^. ^.^^^^

Kochen von (2 Mol.-Gew.) o-Aminophenol mit der Lösung von (1 Mol.-Gew.) Diacetyl (Spl.

Bd. I, S. 530) in Wasser (Kehrmann, B. 28, 343).
— Blätter aus Benzol. Schmelzp.:

239—240" unter Bräunung. Unlöslich in Wasser, Alkalien und Säuren.

Cyanderivate des 0- Aniinophenols. Cyan-o-Anisidin C,6Hi802N4 = CH3.O.

C6H4.NH.C(:NH).Cr:NH).NH.C6H4.0.CH3. /;. Aus o-Anisidin (S. 385) und Cyangas (Spl.

Bd. I, S. 816) in Alkohol (Meves, J. pr. [2] 61, 405).
— Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 205—207". Unlöslich in Wasser und Petroleumäther, schwer löslich in Aether.
—

C,eHi802N4.2HCl. Nadeln aus Wasser durch conc. Salzsäure.

Cyan-o-Anisylgnanidin C24H23O3N5. B. In geringer Menge neben Cyan-o-Anisidin

(s. 0.) aus O-Anisidin und Cyangas. Trennung durch das schwer lösliche Sulfat (M., J. pr.

[2] 61, 465).
—

Schmelzp.: 152". Liefert rothe, schwer lösliche Salze.

Aethoxyphenylcyanamid C2H5.O.C8H4.NH.CN, s. Hptw. Bd. II, S. 712.

b) *ni-Aminophenol {S. 714—715). B. {Man erhitzt . . . Resorcin . . . NH4CI . . .

wässerigem Ammoniak .... (Ikuta, Am }; Leonhardt & Co., D.R.P. 49060; Frdl. II,

14). Aus m-Phenylendiamin durch Ueberführung desselben in m-Aminophenyloxamid-
säure (Hptw. Bd. IV, S. 577), Diazotiren derselben, Verkochen der DiazoVerbindung und

Abspalten der Oxalsäure aus der erhaltenen m-Oxyphenyloxamidsäure (Bad. Anilin- u.

Sodaf., D.R.P. 77131; Frdl.lV, 106). — Darst. Durch Verschmelzen von m-Anilinsulfou-

säure (S. 322) mit Natron bei 280—290" (vgl. Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 44 792; Frdl. II, 11;

R. Meyer, Sdndmacher, B. 32, 2113).
— Leicht löslich in Aether, Alkohol und Amylalkohol,

ziemlich leicht in heissem Wasser, schwer in Benzol, sehr wenig in Ligroin. Ueberführung
in Nitrosoaminophenol: Leonhardt & Co., D.R.P. 82635, 86068; Frdl. IV, 110, 111. Lie-
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fert mit H3PO4 kein krystallisirendes Salz (Raikow, Scutärüanow, C/t. Z. 25, 245).

Verwendung für Schwefelfarbstoffe: Vidal, D.R.P. 107 236, 114802; C. 19001, 880; 1900
II, 932. Bei der Condensation mit Acetessigester bilden sich, neben p-Amino-p'-Methyl-
cumarin (Spl. zu Bd. II, S. 1656), Chinolin-, Dihydrochinolin- und Chinocumariu-Derivate

(v. Pkchmann, B. 32, 3686; v. P., Schwakz, ß. 32, 3696, 3699). Coudensiit sich mit

Phtalsäureanhydrid zu Rhodamin (Spl. zu Bd. III, S. 737) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.

44 002; Frdl. 11, 68), mit Bernsteinsäureanhydrid zu analogen Succineinfarbstoffen (Bayer &
Co., D.R.P. 51983; Frdl. II, 86). Giebt bei der Condensation mit salzsauren Nitroso-

dialkylanilinen in Wasser leicht lösliche Farbstoffe, die tannirte Baumwolle grauschwarz
färben (Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 55059; Frdl. II, 185). Verwendung für Disazofarbstoffe:

Bayer & Co., D.R.P. 65055; Frdl. III, 659.

m-Methylaminophenol C7H9ON = IIO.C6H4.NH.CH3. B. Aus Methylanilin (S. 145)
durch Sulfuriren und Verschmelzen der entstandenen Sulfonsäure mit Kali (Bad. Anilin-

u. Sodaf., D.R.P. 48151; Frdl. II, 13).
— Oel. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

Benzol, Säuren und Alkalien, schwer in Wasser und Ligroiii. Giebt mit Phtalsäure-

anhydrid symmetrisches Dimethylrhodamin (Spl. zu Bd. III, S. 737).

m-Dimethylaminophenol, m-Oxydimethylanilin CgHuON = HO.CßH4.N(CH3),2.
B. Beim 12-stdg. Erhitzen von Resorcin (Hptw. Bd. II, S. 914), salzsaurem Dimethylamin
und wässerigem Dimethylamin (Spl. Bd. I, S. 598) auf ca. 200" (Leonhardt & Co., D.R.P.

49060; Frdl. II, 14). Beim 8-stdg. Erhitzen von salzsaurem m-Aminopheuol mit Methyl-
alkohol auf 170» (Bad. Anilin- u, Sodaf., D.R.P. 44002; Frdl.II, 70). Beim Kochen der

diazotirten wässerigen Lösung von m-Aminodimethylanilin (Hptw. Bd. IV, S. 570) (B. A.-

u. S.). Aus Dimethylanilin (S. 148) durch Sulfuriren mit rauchender Schwefelsäure und
Verschmelzen der entstandenen Dimethylanilin -m-Sulfosäure mit Natron bei 270—300"

(Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 44 792; Frdl.II, 12). Durch Methyliren der Aminophenol-
sulfosäure III, zunächst mit CH^J + KHO, und 8—9-stdg. Erhitzen des so erhal-

tenen monomethylaminophenolsulfosauren Salzes mit methylschwefelsaurem Natrium in

wässeriger Lösung auf 170—180" (Bayer & Co., D.R.P. 82765; Frdl.TV, 109). Reinigung:
durch Destillation im Vacuum (Meyenbdrg, B. 29, 502).

^ Nadeln aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 85" (Biehringer, J. pr. [2] 54, 221). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol
und Aceton. Kpio»: 206". Kpso: 194". Kpi^: 153". Kp: 265—268" (Lefevee, Bl [3] 15,

901). Mit V2 Mol.-Gew. COCI2 + Benzol entsteht Tetramethyl-m-Diaminodiphenylcar-
bonat (S. 396), mit viel überschüssigem COCl^ + Benzol, dagegen sehr zersetzlicher

Chlorameisensäuredimethylaminophenylester (CH3).jN.C6H4.0.C0Cl. Beim Erhitzen mit

COCia auf 160" entstehen rothe und violette Farbstoffe (Hexamethyltrioxy-p-Rosanilin-
hydrochlorid u. A.) (M.). Bei der Condensation mit Acetessigester entsteht p-Dimethyl-
amino-(?-Methylcumarin (Spl. zu Bd. II, S. 1656) (v. Pechmann, B. 32, 3682; v. P., Schaal,
B. 32, 3690). Beim Schütteln mit Formaldehydlösung entsteht das Phenol CH2[CeH3(OH).
N(CH3)2]2 (Spl. zu Bd. II, S. 992). ,,Benzorhodamine" aus m-Dialkylaminophenolen und
Benzotrichlorid: vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf, D.R.P. 56 018; Frdl. III, 167. Ueber Oxazin-

farbstoflfe aus Dialkyl-m-Aminophenolen und Chinondichlordiimid bezw. Nitrosodialkyl-
anilinen vgl. Leonhardt & Co., D.R.P. 68557; Frdl. III, 384. Combination mit Diazo-

körpern: vgl. Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 47375; Frdl. II, 176; Bayer & Co., D.R.P. 49844;
Frdl. II, 177.

m-Oxyphenyltrimethylammoniumhydroxyd CgHisOgN -|- V2H2O = OH.C6H4.
N(CH3)30H -j- V2H2O. B. Aus Dimethyl-m-Aminophenoljodmethylat (s. u.) und Ag._>0

(Hantzsch, Davidson, B. 29, 1533).
—

Hygroskopische Nadeln aus absolutem Alkohol -|-

absolutem Aether. Schmelzp.: 110— 111". Schmeckt bitter. Elektrische Leitfähigkeit: H.,

D., B. 29, 1534. Verwendung zur Herstellung von basischen Disazofarbstoffen : Höchster

Farbw., D.R.P. 97244; G. 1898 II, 589. — Jodhydrat, Jodmethylat des Dime-
thyl-m-Aminophenols H0.C6H4.N(CH3)3J. Schmelzp.: 182" (H., D.", B. 29, 1535).

m-Aethylaminophenol CgHuON = HO.C6H4.NH.C2H5. B. Aus Aethylanilin
durcb Sulfuriren und Schmelzen der entstandenen Sulfosäure mit Kali (Bad. Anilin- u.

Sodaf., D.R.P. 48151; Frdl.II, 14). Durch Aethyliren der m -Aminophenyloxamidsäure,
Diazotiren und Verkochen des Products (B. A.- u. S., D.R.P. 76 419; Frdl. IV, 107).

Durch 8— 10-stdg. Erhitzen einer wässerigen Lösung des Kaliumsalzes der Aminophenol-
sulfosäure IV mit äthylschwefelsaurem Natrium auf 170— 178" (Bayer & Co., D.R.P.
82 765; Frdl. IV, 108).

—
Federförmige Krystalle aus Benzol + Ligroin. Schmelz-

punkt: 62".

m-Diäthylaminophenol C10H15ON = H0.C6H4.N(C2H5)2. B. Beim Erhitzen von
Resorcin mit salzsaurem Diäthylamin und wässeriger Diäthylaminlösung (Leonhardt & Co.,
D.R.P. 49060; Frdl. II, 14). Beim 10-stdg. Erhitzen von salzsaurem m-Aminophenol mit
der dreifachen Gewichtsmenge Aethylalkohol auf 170" (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.

44002; Frdl. II, 70). Beim Kochen der diazotirten wässerigen Lösung von m-Amino-



Febr. 1902.] B. 'PIIENOLK C„H,„_aO = C„H,,„^j.OH. \
11,714^— 715\ 395

diiithyhmiliu (B. A.- u. S., D.R.P. 44 002; Frdl. II, 70). Aua Diiitliylaiiiliii duich Sulfu-

lireii mit rauchender Schwefelsäure und Verschmelzen der entstandenen Diäthylanilin-
m Sultbsäure mit Natron bei 270— SOO" (Ges. f. ehem. Ind., D.K.P. 44 792; Frdl. 11, 12).

— Trimetrische Krystalle (Wülfing, B. 29, 502). Schmelzp.: 78" (Hiehrinoüu, J. pr. [2] 54,

222; vgl. Meyenburg, B. 29, 502). Kp: 276—280" (Lefkvhe, BI. [3] 15, 901). Kp.,5: 201».

Kpjj: 170" (M.). Condensation mit Monocarbonsäuren (Essigsäure, p-Nitrobenzoesäure u.s.w.)

und mit Säureestern (Salicylsäureester) mittels conc. Schwefelsäure bei 175—185" zu Farb-

stoflFen: Thauss, Scherler, D.R.P. 79168; Frdl. IV, 259. Giebt mit Chloralhydrat ein

Condensationsproduct, das durch Oxydation in einen grünblauen Farbstoff übergeht;
dieser wandelt sich beim Kochen in kurzer Zeit in einen rothen Rhodaminfarbstoff um
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 81042; Frdl. IV, 177). Liefert mit Nitroso-Methyldiphenyl-
amin einen grünblauen Oxazinfarbstotf (Soc. St. Denis, D.R.P. 75127; i'rr//. III, 394).

—
CioH.sON.HCl + V2H2O. Krystalle (B.).

*Phenylaininopiienol, m-Oxydiphenylamin C,2H,,0N -^ HO . CgHt . NH . CgH^
(S. 714). B. Beim 8stdg. Erhitzen von m-Aminophenol mit Anilin bezw. dessen Chlor-

hydrat auf 210—215» (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 46869; Frdl. II, 12).
— Beim Erhitzen

mit l Mol.-Gew. Phtalsäureanhydrid auf 120" entsteht m-Oxydiphenylphtalaminsäure, mit

V.. Mol.-Gew Anhydrid auf 150—160" ein Diphenylrhodämin (Piotti, Piccoli, B. 31, 1331).

Vereinigt sich mit Nitrosoverbindungen tertiärer aromatischer Amine zu Farbstoffen, die

tanningebeizte Baumwolle schwarz färben (Leonhardt & Co., D.R.P. 50612; Frdl. II, 184).

Darstellung schwarzer Azofarbstoffe aus m-Oxydiphenylamin und seinen Aethern: Cassella

&Co., D.R.P. 61202; Frdl. 111, 549.

Verwendung der Alkyläther von ra-Oxyphenyl- Arylaminen für Triphenyl-
methanfarbstoffe: C. & Co., D.R.P. 65 733; Frdl. 111, 119; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.

62539, 63260, 64217; Frdl. Hl, 142—146.

m-Pikrylaminophenol C,2H807N4 = HO.C6H4.NH.C6H2(N02)3-'^''^. B. Aus Pikryl-
chlorid (S. 51) und m-Aminophenol in Alkohol (Wedekind, B. 33, 433).

—
Tiefrothe,

anscheinend krystallalkoholhaltige Nadeln, die bei 100" hellorangeroth werden. Schmelzp.:
203—204". Lösung in Alkalien roth.

m-Dioxydiphenylamin NH(C6H4.0H)2 s. Hptw. Bd. II, S. 715.

*Tolyl-m-Aminophenol CigHijON = HO.C6H4.NH.C6H4.CH3 (S. 714-715).
a)

*
o-Tolylatninophenol {S. 714). B. Beim 8-stdg. Erhitzen von salzsaurem m-Amino-

phenol mit o-Toluidin (S. 245) auf 210—220" (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 46 869;
Frdl. II, 13). Verwendung für Rhodamin- und Rhodol-FarbstoflFe: B. A.- u. S., D.R.P.

96 668; C. 1898 II, 317.

b)
*
p-Tolylaminophenol {S. 715). B. Beim 8-stdg. Erhitzen von salzsaurem

m-Aminophenol mit p-Toluidin (S. 262) auf 210—220" (B. A.- u. S., D.R.P. 46 869; Frdl.

II, 13).

Benzyl-m-Aminophenol CJ3H13ON =- HO.C6H4.NH.CH.,.C6H5. B. Durch Conden-
sation von gleichen Theilen Resorcin und Benzylamin (S. 286) bei ca. 200" (B. A.- u. S.,

D.R.P. 98972; C. 1898 II, 1151).
— Dickes Oel. Kann zur Darstellung von Rhodamin-

farbstoffen Verwendung finden. Das Chlorhydrat (weisse, krystallinische Masse) ist in

Wasser leicht löslich.

Verwendung benzylirter m-Aminophenole zur Darstellung von „Säurebenzeinen" (roth)

(B. A.- u. S, D.RP. 97015; C. 1898 II, 566).

Aethylbenzyl-m-Aminophenol CsH^ON ^ H0.C6H4.N(C,,Hs)CH2.C6H6. Hell-

braune Krystallmasse. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Aetzalkalien. Ver-

wendung zur Darstellung von RhodaminfarbstofFen : B. A.- u. S., D.R.P. 59 996; Frdl.

III, 168; D.R.P. 98971; C. 1898 11, 1112.

Chlorameisensäure-Diäthylaminophenylester CijH,402NCl = (C2H5)2N.C8H4.0.
COCl. B. Aus Diäthyl- m-Aminophenol und COCI2 (+ Benzol) (v. Meyenburg, B. 29,

507).
—

Syrup. Erstarrt nach längerem Stehen bei 0".

Dimethyl-m-aminoplienylacetat CjoHijOiN = (CH3)2N.CßH4.0.C2H30. B. Aus

Dimethyl-m-Aminophenol und Essigsäureanhydrid (v. Meyenburg, B. 29, 508). Mau destillirt

das Product im Vacuum. — Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 36,5". Kpg: 160". Mit

COCI2 entstehen blaue Farbstoffe.

Diäthyl- m-Aminophenylacetat CiaHi^OgN = (C2H5)2N.CöH4.0.C2H30. Erstarrt

nicht bei —20". Kpg: 160,5". Mit COCl entstehen blaue Farbstoffe (M.).

Aminoaeetanisid , Glykocoll-m-Anisidin CgHi^OgN., --= NH2.CH,.CO.NH.C6H4.
OCH3. Blättchen. Schmelzp.: 96" (Majert, D.R.P. 59121. 59874; Frdl. III, 916, 918).

Diglykolamidsäure-m-Anisid C18H21O4N3 =- NH(CH,.CO.NH.C8H4.0.CH3)2.
Schmelzp.: 116" (M., D.R.P. .59121; Frdl.Ul, 916).

Aminoaeetphenetid , Glykoeoll-m-Phenetidin C,nH,402No = NH2.CH2.CO.NH.
C6H4.O.C2H5. Schmelzp.: 92" (M., D.R.P. 59121, 59874; Frdl.Ul, n%, 918).
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Diglykolamidsäure-m-Phenetid C20H25O4N3 = NH(CH2.CO.NH.C6H4.0.C2H5),.
Schmelzp.: 130-131» (M., D.K.P. 59121; Frdl. III, 916).

Tetramethyl-m-Diaminodiphenylcarbonat C17H20O3N2 = CO[O.C6H4.N(CH3)2]2.
B. Bei allmählichem Eintragen von 50 ccm Normal- Phosgenlösuug (in Benzol) in die

Lösung von 13,8 g Dimethyl-m-Aminophenol in 200 ccm V2"Normal-Natronlauge (v. Meyen-

BüRG, 5. 29, 504).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 137—138». Kp^: 265". Löslich in

ca. 10 Thln. heissem Alkohol (95"/o). Sehr leicht löslich in Benzol, CSg und Aceton, unlös-

lich in Wasser. Mit Anilin entsteht bei 190» Diphenylharnstoff (S. 186). — CitH^oOjN^.
2 HCl. Nadeln. Schmelzp.: 205» unter Zersetzung.

—
Ci7H2o03N2.2HCl.PtCl4. Goldgelbe

Krystallkörner aus Wasser. Amorphes Pulver aus Alkohol. — Pikrat. Schmelzp.: 162».

Tetraäthyl-m-Diaminodiphenylcarbonat CaiHagOgN, = CO[O.CeH4.N(C2H5)2]2. B.
Aus Diäthyl-m-Aminopheuol und COClg in Benzol-Lösung -|- Natronlauge (M., B. 29,
506).

— Prismen aus Holzgeist. Schmelzp.: 67». Kpg: 292». Schwer löslich in kaltem
Alkohol und Ligroin.

—
C21H28O3N2.2HCI. Blättchen. Schmelzp.: 205» unter Zersetzung.—

C2iH2803N2.H2PtCl6. Amorph, äusserst unbeständig.
— C21H28O3N2.2HJ. Gelbe

Nadeln. Schmelzp.: 201».

m-Oxyphenylharnstofif CyHgOaNa = NH2.CO.NH.CeH4.OH. B. Aus salzsaurem

m-Aminophenol und Kaliumcyanat in wenig heissem Wasser (R. Meyer, Sundmacher, B. 32,
2114).

— Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 180— 181». Leicht löslich in heissem Alkohol
und Eisessig, kaum in Benzol.

a-/9-Chlorpropyl-b-m-Phenetylharnstoff doHijOgNaCl = CH3.CHCI.CH2.NH.CO.
NPLCeH4.0.C2Hg. Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 116» (Menne, B. 33, 665).

a-Allyl-b-m-Phenetymarnstoff CiaHieOgNa = C3H5.NH.CO.NH.C6H4.O.C2H5.
Schmelzp.: 154» (M., B. 33, 665).

CHj.CH.O^
m-Phenetyl-Propylenpseudoharnstofif CiaHjgOaNa = '

^C.NH.CaH4.0.
CH2.N

C2H5. Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 112—113» (M., B. 33, 665).
—

('Cj2Hie02N2)2.

HaPtClg. Schmelzp.: 180» unter Aufschäumen. — Ci2Hie02N2.HAuCl4. Schmelzp.: 150».— Pikrat CioHmOaNj.CeHsO^Na. Schmelzp.: 166—168».

m-Oxycarbanilid CigHijOaNj = C6H5.NH.CO.NH.C6H4.OH. B. Durch 3-4-stdg.
Erhitzen von m-Oxyphenylharnstoff (s. 0.) mit Anilin auf 180— 190» (R. Meyer, Sdndmacher,
B. 32, 2114).

— Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 230—232». Sehr wenig
losliCLi IQ LiPissprn ^^^ üsspf

Di-m-Oxycarbanilid CigHi^OsNa = OH.C6H4.NH.CO.NH.C6H4.OH. B. Beim
Kochen von m-Oxybenzazid (Spl. zu Bd. II, S. 1518) mit Wasser (Strdve, Radenhausen,
J. pr. [2] 52, 236). Durch Erhitzen von m Oxyphenylharnstoff (s. 0.) mit m-Aminophenol
auf 180—190» (R. M., S., B. 32, 2115).

— Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 222» (M., S.); 220» (S., R.).

m-Oxyphenylthioharnstoff C^HgONaS = NH2.CS.NH.C6H4.OH. B. Aus salzsaurem

m-Aminophenol und Rhodankalium in wenig heissem Wasser (R. M., S., B. 32, 2115).
—

Prismen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 183—184».
m-Oxythioearbanilid C13H12ON2S = C6H5.NH.CS.NH.C6H4.OH. B. Durch 1-stdg.

Erwärmen von m-Aminophenol mit Phenylsenföl (S. 193) in Alkohol (R. M.. S., B. 32,
2116).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 155— 156».

m-Dioxythiocarbanilid Ci3H,20,N2S = CS(NH.C8H4.0H)2. B. Durch 15-stdg.
Kochen von m-Aminophenol mit CS2 iia Alkohol (R. M., S., B. 32, 2116). — Gelbliche
Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 164— 165». Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

m-Oxyphenyloxamidsäure C8Hr04N = HO.C9H4.NH.CO.CO2H. B. Durch Ver-

seifung des Aethylesters (s. u.) mittels verdünnter Natronlauge (R. M., S., B. 32, 2117). —
Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 215» unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und

Aceton, schwer in Toluol.

Aethylester CioH„04N = HO.C6H4.NH.CO.CO.O.C2HS. B. Durch Kochen von

m-Aminophenol mit 5 Thln. Oxalsäurediäthylester (Spl. Bd. I, S. 279) (R. M., S., B. 32,
2117).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 183—184».

m-Oxyphenyloxamid CgHgOgNa = HO.C6H4.NH.CO.CO.NH2. B. Durch Einwir-

kung von Ammoniak auf m-Oxyphenyloxamidsäureäthylestcr (s. 0.) (R. M., S., B. 32, 2117).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 225—227». Löslich in heissem Wasser, leicht löslich

in heissem Alkohol, sehr wenig in Toluol.

Bis-m-oxyphenyl-Oxamid Ci4H,204N2 = HO.C6H4.NH.CO.CO.NH.CeH4.OH. B.
Durch Va-stdg. Erhitzen gleicher Theile m-Aminophenol und Oxaldiäthyläthylester (Spl.
Bd. I, S. 279) auf 170», neben einer rothgelben, in alkoholischer Lösung grün fluoresci-

renden Substanz (R. M., S., B. 32, 2118).
— Blättchen aus Alkohol. Nädelchen aus

Eisessig -f Wasser. Schmelzp.: 269—270».
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p-Toluolsulfaminophenol CigHisOaNS = C,H7.SOa.NH.C6H4.0H. B. Bei längerem
Kochen von (2 Mol.-Gew.) m - Aminophenol mit (1 Mol.-Gew.) p-Toluolsulfonamid (S. 7t))

und Alkohol (Tröoer, Ullmann, J. pr. [2| 51, 442).
— Nadeln. Schmelzp.: 157^ Bei

der Oxydation mit KMn04 in neutraler Lösung entsteht p-Toluolsulfonamid.

c)
* p-Aminophenol (S. 715—722). B. Beim Kochen der wässerigen Lösung von

p-Nitrophenol (S. 378) mit Ziukstaub bis zur Entfärbung (Bamberger, B. 28, 251). Beim
Behandeln einer Lösung von Niti'obenzol (S. 47) in conc. Schwefelsäure mit Zinkstaub bei

50-80" (Höchster Farbw., D.R.P. 96853; G. 1898 II, 1(50). {Bei der Elektrolyse einer

Lösung von Nitrobenzol in 7 Thln. Schwefelsäure (Gtattermann, ....)}; D.R.P. 75260;
Frdl. III, 53. Bei der Einwirkung von wässeriger Natronlauge auf Nitrosobenzol (S. 44),

neben viel Azoxybenzol und zahlreichen anderen Verbindungen (B., B. 33, 1934). Bei der

Einwirkung von alkoholischer Schwefelsäure auf Phenylhydroxylamin (S. 241) sowie beim
Kochen von Phenylhydroxylamin mit Anilinsulfat in wässeriger Lösung, neben anderen
Producten (B., Lagütt, B. 31, 1501; Wohl, D.R.P. 83433; Frdl. IV, 53). Durch Reduc-
tion von Oxyazobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1407) oder p - Nitrophenol mit Schwefelnatrium
bei Gegenwart von Aetzalkali (Vioal, D.R.P. 95 755; G. 18981, 813). Neben anderen
Producten aus Anilin durch Oxydation mittels unterchloriger Säure oder mittels KMn04
in schwefelsaurer Lösung bei Gegenwart von Formaldehyd (B. , Tschirner, B. 31, 1523;
A. 311, 78). Ti-itt im Harn von Kaninchen auf, denen Acetanilid (S. 169) (Jafpe, H. 12,

305) oder Formanilid (S. 166) (Kleine, H. 22, 330) gegeben wird. — Darst. Durch Re-
duction von p-Nitrophenol mit Eisen und Salz-säure (Paul, Z. Ang. 1897, 172) oder mit

Zinkstaub und Bisulfitlösung (nascirende, hydroschweflige Säure) (Goldberger, G. 1900 II,

1014). Man trägt innerhalb V2 Stunde 350 g Zinkstaub in ein erhitztes Gemisch aus
200 g Nitrophenol, 1 L. Wasser und 20 g trocknem CaCla ein (Lumiere, Seyewitz, Bl.

[3] 11, 1043). Durch Reduction von p-Azophenol (Hptw. Bd. IV, S, 1406) mit ZnCl^ +
'HCl oder Zinkstaub in alkalischer Lösung (Täuber, D.R.P. 82426; Frdl. IV, 105). Zur

Reinigung kocht man das p-Aminophenol mit Aceton (Hantzsch, Freese, B. 27, 2531).
Ueber einen aus p-Aminophenol durch Oxydation mit KoCr^O, in salzsaurer Lösung

erhaltenen braunen Farbstoff vgl. Act.- Ges. f. Anilinf., D.R.P 59 964; Frdl. III, 998.

Verwendung zum Färben von Haaren: Erdmann, D.R.P. 51073; Irdl. II, 499. Verwen-

dung als photographiseher Entwickeier (,,Rhodiual"): Andresen, D.R.P. 60174; B. 25 Ref.,
305. Verwendung für Azofarbstoffe : Bayer & Co., D.R.P. 79165; Frdl. IV, 750). Ver-
halten beim Schmelzen mit Schwefel: Vidal, G. 1897 II, 748; Ris, Ä 33, 798; Vidal-Ges.,
D.R.P. 114 802; C. 1900 II, 932; Soc. St. Denis, V., D.R.P. 85 330; 88 392; Frdl. IV, 1049,

1052). Unter der Einwirkung von Alkalisulfid bei Gegenwart eines Kupfersalzes entsteht

ein grüner, substantiver Farbstoff' (Lepetit, Dollpus & Gansser, D.R.P. 101577; G. 18991,
1091). Durch Erhitzen mit Sulfanilsäure (S. 322) auf 175—225^ entsteht ein in Säuren un-

löslicher, in Alkalien mit blauer Farbe löslicher, substantiver Farbstoff, der durch Er-

hitzen mit Schwefel und Nati'onlauge in einen Substantiven, schwarzen Farbstoff übergeht
(V., D.R.P. 104 105, 108 496; G. 1899 II, 923; 19001, 1183; VidalGes., D.R.P. 109 736,
115 003; G. 1900 II, 299, 1143). Beim Erhitzen molekularer Mengen von p-Amino-
phenol und Oxalester auf 160" entstehen p-Oxyphenyloxamidsäureester und Bis-p-oxyphe-

nyloxamid (S. 409) (Piutti, Piccoli, B. 31, 331).
— CßHjON.HgPO^. Nädelchen aus sie-

dendem Wasser (Raikow, Schtarbanow, Gh. Z. 25, 245).
— Bitartrat C6H70N.C4Hg06.

Schmelzp.: 216". Löslich in 27 Thln. Wasser von 15", sehr leicht löslich in heissem

Wasser (geeignet zur Reinigung von rohem p-Aminophenol) (Hinsberg, A. 305, 288).
S. 715, Z. 2 V. u. statt: „in Cldorkalklösung'^ lies: „i/t verdünnte Ghlorkulklöstmg^'.
S. 716, Z. 7 V. 0. streiche: „J. pr. [2] 19, 317''.

Methyläther, p-Anisidin C^HgON = CH3.O.C6H4.NH2 (5. 716). Schmelzp.: 57,2".

Kp: 243" (i. D.). T>'''%^: 1,0866. D^^o: 1,0786. Magnetisches Drehungsvermögen: 17,90
bei 68,8" (Perkin, Soe. 69, 1245). Kryoskopisches Verhalten: Adwers, Ph. Gh. 23, 452.

Condensation mit Citronensäure : v. Heyden Nachf., D.R.P. 88 548; Frdl. IV, 1171. Ein-

wirkung von Formaldehyd: Goldschmidt, Gh. Z. 21, 396. Liefert mit Cyan in alkoholischer

Lösung farbloses Cyan-p-Anisidin und gelbes Cyan-Tri-p-methoxyphenylguanidin (S. 412)

(Meves, J.pr. [2J 61, 463).
— *C7H90N.HC1. Elektrische Leitfähigkeit: Hantzsch, Engler,

Ä 33, 2152 Anm. — Primäres Citrat. Schmelzp.: 187" (Roos, D.R.P. 101951; C.

18991, 1176).
S. 716, Z. 15 V. 0. statt: „Körner'' lies: „Körner, Wender".

*
Aethyläther, p-Phenetidin CgHnON = C2H5.O.C6H4.NH2 (Ä 716). B. Bei der

Einwirkung von alkoholischer Schwefelsäure oder Salzsäure auf Phenylhydroxylamin
(S. 241), neben geringen Mengen der -Verbindung, p- und o- Aminophenol und anderen

Producten (Bamberger, Lagutt, B. 31, 1501). Bei der Reduction von p
-
Azophenetol

(Hptw. Bd. IV, S. 1406) mit Zinn
-j-

Salzsäure (Riedel, D.R.P. 48 543; Frdl. II, 526).
—

Darst. Man führt Benzyliden-p Aminophenol (Hptw. Bd. III, S. 32) durch 3-stdg. Erhitzen



398 \II,71ß\ VI. »PHENOLE MIT EINEM ATOM SAUERSTOFF. [Eebr. 1902.

mit CaH^Br und Natronlauge in alkoholischer Lösung in Benzyliden-p-Phenetidin über
und spaltet letzteres durch Erwärmen mit Säuren (Höchster Farbw., D.R.P. 69 006; Frdl.

III, 55).
— Schmelzp.: 2,4« (corr.j (Schnejdbr, Ph. Ch. 22, 232). Kpjgo: 254,2

—
254,7»

(corr.) (KiNZEL, Ar. 229, 330). D^^: 1,0613 (K.). Bei der Oxydation des p-Phenetidins
bilden sich: eine Farbbase C24H220,r,N2 (s. u.), p-Azophenetol ,

ein bei 178" schmelzender

Körper (p-Oxyazophenetol?), Chinon (Hptw. I3d. III, S. 327 sub b), Essigsäure, Kohlen-

säure, Oxalsäure und harzige Producte (K., Ar. 229, 329). Aus p-Phenetidin und CSj
in Aether entsteht zunächst als weisser, zersetzlicher Niedei'schlag p-phenetyldithiocarb-
aminsaures Phenetidin; beim Zufügen von Schwefel geht dasselbe unter Entwickelung
von HoS in a, b -

Bisätho.xyphenylthioharnstoiF (S. 406) über (Hügershoff, B. 32, 2247).
Phenetidin bildet mit Acetessigester und seinen Alkylderivaten bei höherer Temperatur
a,b-Bis-p-äthoxyphenylharnstoflF (S. 405) unter Abspaltung von Alkohol und Keton (Foolino,
C. 18981, 501). Nachweis im Harn : Edlessen, C. 19001, 573. — C8HJ1ON.H3PO4. Schuppen
(aus heissem Wasser). Unlöslich in Aether (Raikow, Schtaebanow, Ch. Z. 25, 245).

—
(C3HjiON)2.H3P04. ßlättchen (aus heissem Wasser). Leicht löslich in heissem Wasser(K., Sch.).— Saures, äpfelsaures Salz CgHjiON.C^HgOj. Weisse Krystalle aus Wasser. Schmelz-

punkt: 150" (Campanaro, O. 28 II, 193). — Primäres Citrat. Prismen. Schmelzp.: 186°.

Sehr leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol (Roos, D.R.P. 101951; C. 1899 I, 1176).

Verbindung C24H22O5N2 --= CisHjCO. C2H5)302N2- ^- ßei der Oxydation von

p-Phenetidin neben anderen Producten (Kinzel, Ar. 229, 329).
— Braunes Krystall-

pulver. Sublimirt in Nadeln. Löslich in 90ü Thln. Alkohol, etwas leichter löslich in

Xylol, Benzol und Chloroform, löslich in conc. Säuren mit blauer Farbe. Durch Wasser-
zusatz wird die Base wieder ausgeschieden. Bei der Reduction entsteht eine Leukover-

bindung C24H24O5N2.
p-Äminophenol-oj-Aminoäthyläther CgHijONo = NH2.CH2.CH2.O.C8H4.NH2. B.

Durch Combination von p-Nitrophenolkalium (S. 378) mit Bromäthylamin (Spl. Bd. I, S. 601)
und nachherige Reduction (Bayer & Co., D.R.P. 88 502; Frdl. IV, 814).

— Verwendung
für Azofarbstoffe: B. & Co.

p-Aminophenol-M-Dimethylaminoäthyläther C10H113ON2 = (CH3)2N.CH2.CH2.0.
C6H4.NH2. B. Aus p-Nitrophenol-f/-Bromäthyläther (Hptw. Bd. II, S. 682) durch Com-
bination mit Dimethylamin (Spl. Bd. I, S. 598) und nachherige Reduction (B. & Co., D.R.P.

88 502; Frdl. IV, 814). — Verwendung für Azofarbstoffe: B. & Co.

p-Amino-Diphenyläther C12H11ON = CeH5.0.C6H4.NH2. B. Bei der Reduction von

Phenyl-p-Nitro]ihenyläther (S. 379), gelöst in Alkohol, mit Zinn -\- Salzsäure (Häussermann,
Teichmann, B. 29, 1447).

— Nädelchen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 84". Leicht

löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem Ligroin.
^ CjoHjiON.HCI. Kurze Nadeln.

— (Ci2HjjüN),H2S04. Blättchen. Schwer löslich in Wasser. — Das Acetylderivat
schmilzt bei 127" (H., T.).

2,4'-Diaminodiphenyläther Ci2H,20N2 = (NH2.C6H4)20. B. Aus 2,4'-Dinitro-

diphenyläther (S. 379) mit Zinn und Salzsäure (H., B., B. 29, 2085).
—

Schmelzp.: 78—80".
— C„Hi,0N,.2HCl.

4,4'-Diaminodiplienyläther CjoHijONa = (NH2.C6H4),0 .-^. Hptw. Bd. 11, S. 656
und Spl. Bd. II, S. 357.

* p-Aminophenol-Aethylenäther C,4Hi602N2 = (NH2.C6H4.0)2C2H4 (S. 716). Darst.

Durch Reduciren der entsprechenden Nitroverbindung (S. 379) mit Eisen in Eisessig und
Verseifen des erhaltenen Acetats mit alkoholischer Salzsäure (Kinzel, Ar. 236, 261). —
Schmelzp.: 176". Löslich in heissem Alkohol. Conc. Schwefelsäure löst mit blauer Farbe.

Ueber DisazofarbstoÖ'e aus diazotirtem p-Aminophenoläthylenäther vgl. Ges. f. ehem. Ind.,

D.R.P. 47 301; Frdl II, 459. — Ci4H,602N2.2HCl. Weisse, in Wasser lösliche Nadeln.
— Ci4H,g02N9.H2S04. In Wasser schwer lösliche, in Alkohol unlösliche Nadeln. —
Oxalat C,4H,eOoN2.C2H204. Prismatische Blättchen. Schwer löslich in Wasser und
Alkohol.

p-Methylaminophenol CjHgON = HO.CsH4.NH.CH3. B. Aus p-O.xyphenylglycin
(S. 411) durch C02-Abspaltung beim Erhitzen auf 245—247" (Paul, Z. Ang. 1897, 171).

—
Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 85". Geht durch O.xydation mit Pb02 + Schwefel-

säure, sowie mit Chlorkalk in Chinon (Hptw. Bd. III, S. 327 sub b) über. Verwendung
zum Färben von Haaren und Federn: Erdmann, D.R.P. 80 814; Frdl. IV, 1069. —
(C,H90N)2H2S04.

p-Dimethylaminophenol CgHiiON = HO.C6H4.N(CH3)2. B. Durch 6— 8 stdg. Er-

wärmen von 50 g Aminophenol mit 200 g Methyljodid, 130 g Soda und 750 g Wasser und
Destilliren des erhaltenen aus Alkohol -j- Aether umkrystallisirten Trimethyl-p-o.xy-

phenylammoniumjodids unter 30 mm Druck. Als Nebenproduct entsteht etwas p-Dimethyl-
aminoanisol, welches beim Behandeln des Products mit verdünnter Natronlauge ungelöst
bleibt (v. Pechmann, B. 32, 3682 Anm.). — Krystalle. Schmelzp.: 74—76". Kpgo: 165".
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Aethyläther des p-Diniethylaminophenols CioIliftON C2H5.0.C,,H^.N(CH3)2.
B. Bei der trockeueu Destillation des p-Aethoxyphenyl-Triitietliylammoniumjodids (s. u.)

Knorr, A. 293, 34).
— Blättchen aus Alkohol. Schnielzp.: 35—36,5". Mit Wasserdampf

fiüchtig.

Aethoxyphenyltrimethylammoniumhydroxyd CiiHigOjN= C2H5.0.C6H4.N(CH3)3.
OH. — C2H5U.C6H4.N(C1J3)3J. Nadeln. Zersetzt sich, rasch erhitzt, bei 230—2350 ^^^^^

A. 293, 34). Zerfällt bei der trockenen Destillation in CHgJ und p-Dimethylaminophenol-
Aethyläther (s. o.).

—
(CiiHi80NCl)2PtCl4. Orangefarbene, reguläre Krystalle.

S. 717, Z. 11 V. 0. statt: „C^^HoiN^O'' lies: „Gif,H^^N^Oa''.
S. 717, Z. 22 V. u. statt: „Ijcim ErMtxen^^ lies: „tjeim Behandeln in der Kälte'^.

S. 717, Z. 3 V. u. statt: ,,beim Erhitxen'''- lies: „beim Stehen'''.

p-Nitrophenyl-p-aminophenol, 4-Oxy-4'-Nitrodiphenylamin C12H10O3N2 ^ HO.
C6H4.NH.CßH4.N02. B. Aus der 4-Oxy-4'-Nitrodiphenyiamiusulfousäure(2') (s. u.) durch
Erhitzen mit verdünnten Säuren unter Druck (Höchster Farbw., D.E.P. 112 180; C. 1900 II,

701).
— Gelbbraune Krystalle. Leicht löslich mit gelber Farbe in heissem Wasser und

Alkalien.

2,4-Dinitrophenyl-p-aminophenol, 4-Oxy-2',4'-Dinitrodiphenylamin CJ2H9O5N3= HO.CeH4.NH.C6H3(N02)2. B. Aus 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50) und p-Aminophenol
(NiETZKi, Simon, B. 28, 2973).

— Rothe Blättchen. Schmelzp. : 190**. Beim Erhitzen mit
Schwefelalkalien und Schwefel entsteht ein schwarzer BaumwollfarbstofF (,,Immedialblau")
(Casella & Co., D.R.P. 103 861

;
C. 1899 II, 896). Durch Behandlung mit Wasserstoffsuper-

oxyd entsteht daraus ein tiefblauer Farbstotf (C. & Co., D.R.P. 110 867; C. 190011, 296).
Ein blauer Farbstoff entsteht daraus auch durch Kochen mit Alkohol (Act.-Ges. f. Anilinf.,
D.R.t*. 109 456; G. 190011, 298). Oxydinitrodiphenylamin liefert beim Kochen mit

wässerigen Alkalien unter Ammoniakabspaltung braune Körper, welche durch Erhitzen
mit Schwefel und Schwefelalkalien braune Farbstoffe liefern (C. & Co., D.R.P. 112 484;
C. 1900 II, 700). Mit Chlorschwefel bei 1200 entsteht ein Product, das bei Behandlung
mit Alkalilauge in einen braunen, bei Behandlung mit Schwefelnatriumlösung in einen
blauschwarzen Baumwollfarbstoff übergeht (Farbw. Griesheim, D.R.P. 109 586, 111950,
112 299; C. 190011, 298, 612, 699).

— Das Acety Iderivat schmilzt bei 129» (N., S.).

Methyläther CisHnOgNg = CH3.0.C6H4.NH.C6H3(N02)2. B. Bei IV2— 2-stdg. Kochen
von 1 Mol.-Gew. 4-Brom-l,3 Dinitrobenzol (Hptw. Bü. II, S. 87) mit 2 Mol.-Gew. p-Ani-
öidin (S. 397) und Alkohol (0. Fischer, B. 29, 1875).

— Scharlachrothe Spiesse (aus
Benzol + Alkohol). Schmelzp.: 141". Schwer löslich in Alkohol.

Dinitrophenyläther C13H11O9N5 = (N02)2C6H3.0.C6H4.NH.C6H3(N02)2. B. Aus
1 Mol.-Gew. 4-Oxy-2',4'-Dinitrodiphenylamin (s. 0.) vind 1 Mol.-Gew. Chlordinitrobenzol

durch Erhitzen mit wässerigem Alkali am Rückflusskühler (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.

111892; C. 1900 II, 610).
—

Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp,: 225".

Sehr wenig löslich in Alkohol, Aether und CSj, leichter in heissem Toluol. Lösung in

conc. Schwefelsäure braunroth. Giebt mit Schwefel und Schwefelalkali einen schwarzen
Substantiven Baumwollfarbstoff.

*
p-Pikrylaminophenol Ci2H80,N4 = (N02)3C6H2.NH.C6H4.0H {S. 718). Schmelz-

punkt: 172—173" (Wedekind, B. 33, 433).

4,4'-Dioxydiphenylamin CoHnOaN = NH(C6H4.0H)2. B. Durch 7-stdg. Erhitzen

von Hydrochinon (Hptw. Bd. II, 8. 938) mit Salmiak und Natronlauge auf 160—180"

(Schneider, B. 32, 689). Durch 5-stdg. Erhitzen von p-Aminophenol mit Hydrochinon
und geschmolzenem CaCl2 auf 160 — 180" (Sch.). Aus Hydrochmon durch Erhitzen mit

Phospham: 4C6H4(OH)2 + PN^H = H3PO4 + 2NH[C6H4(OH)]2 (Vidal, D.R.P. 106 823;
C. 19001, 743).

—
Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 174,5". Schwer löslich in Benzol,

Ligroin und Aether, leicht in Eisessig und verdünnten Säuren, löslich in Alkalien mit

blauer Farbe (unter Bildung von Indophenol). Die blaue Lösung in conc. Schwefelsäure
färbt sich auf Wasserzusatz braun. Wird von HgO in Benzol zu Indophenol oxydirt.
Liefert mit Schwefel bei 180" ein schwarzbraunes, in Säuren unlösliches, in Alkalien mit

blauer Farbe lösliches Product; letztere Lösung färbt Baumwolle direct blau.

4-Oxy-4'-Nitrodiphenylaminsulfonsäure(2') CiaHioOeNgS = HO.C6H4.NH.C8H3
(N02).SO3H. B. Aus 4-Chlor-l-Nitrobenzolsulfonsäure(3) (S. 75) und p-Aminophenol
(Höchster Farbw., D.R.P. 112 180; C. 190011, 701).

— Giebt beim Erhitzen mit verdünnten
Säuren unter Druck Oxynitrodiphenylamin (s. 0.) unter Abspaltung der Sulfogruppe. Beim
Erhitzen mit Schwefel und Schwefelalkali auf 130— 150" entsteht ein schwarzer Baum-
wollfarbstoff (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 114 265; C. 1900 II, 998).

4-Oxy-2'-Nitrodiphenylaminsulfonsäure(4') C,2Hio06N2S = H0.C6H4.NH.CßH3
(N02).S03H. B. Aus p-Aminopheool, 2-chlor-l-nitrobenzol-5-sulfonsaurem Natrium (S. 75)

und Natriumacetat bei 140—150" (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 107 996; G. 19001, 1056).
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— Liefert mit Schwefel und öchwefelnatrium bei 130—140" einen schwarzen Schwefel-

fai'bstoff.

*Tolyl-p-Aminophenol C13H13ON= HO.CeH^.NH.CeH^.CHg [S. 718). a) *o-Tolyl-
derivat {S. 718). Aethylätlier CisH^ON = C^HäO.CöH^.NH.CjH,. Kurze Krystalle
aus Ligroin. Schmelzp.: 81—82^ Kp: 354" (Jacobson, Henrich, A. 287, 175).

Nitrosamin des Aethyläthers CisHicOgNo -= C2H50.C6H4.N(NO).C7H7. Krystalle
aus Ligrom. Schmelzp.: 71—72" (J., H.). Leicht löslich in Alkohol und Benzol,

c) ni-Tolylderivat.
Chlortolyl-p-Aminophenoläthyläther, 4-Aethoxy-3'-Metliyl-4'-Clilordiphenyl-

amin CisHjsONCl = CoHsO.CsH^.NH.CsHgCl.CHa. B. Aus dem entsprechenden Amino-
derivat CjäHisONj (Spl. zu Bd. IV, S. 609) durch Austausch von NH., gegen Chlor (J., A.

287, 168).
— Blättchen aus Holzgeist. Schmelzp.: 77—78". Schwer löslich in Ligroin.

Nitrosamin CisHi^OaN.Cl = 02H50.C6H4.N(NO).C6H3Cl.CH3. Gelbe Tafeln aus

Ligroin. Schmelzp.: 49—50" (J.). Leicht löslich in Aether und Ligroin.

Dinitrotolylaminophenol, 4-Oxy-3'-Methyl-4',6'-Dinitrodiphenylamin
C13H11O5N3 =- HO.C6H4.NH.CeH2(CH3)(N02),. B. Durch Erhitzen von 5-Chlor-2,4-Dinitro-

toluol (S. 57), p-Aminophenol und Natriumacetat am Rückflusskühler (Reverdin, Crepiedx,
B. 33, 2508).

— Rothe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 194— 195". Beim Schmelzen

mit Schwefel und Schwefelnatrium entsteht ein schwarzer Farbstoff.

Benzylaminophenoläthyläther, N-Benzyl-p-Phenetidin C15H17ON = C2H5O.

CeH^.NH.CHa.CeHj. B. Durch Erwärmen von 126,5 Thln. Benzylchlorid (S. 26) mit

274 Thln. p-Phenetidin (S. 397) (Riedel, D.R.P. 81743; Frdl. IV, 1174).
— Blättcheu

aus Alkohol und Wasser. Schmelzp.: 45—46". Fast unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol.

*o-Nitrobenzyl-p-Aminophenol CigHioOgNo = H0.C6H4.NH.CH,.C6H4.N02 {8.718).

Methyläther Ci4Hi403N2 = CH3.0.CeH4.NH.CH2.C6H4.N02. B. Entsteht neben Dinitro-

dibenzyl-p-Anisidin aus (1 Mol.-Gew.) o-Nitrobenzylchlorid, (S. 57) (2 Mol.-Gew.) p-Anisi-
din (S. 397) und Alkohol (Busch, Hartmann, J. pr. [2] 52, 405; Schilling, J. pr. [2] 54,

283).
— Hellscharlachrothe Blätter aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 73". Schwer

löslich in Ligroin ,
leicht in Alkohol u. s. w. Bei der Reduction mit Zink -|- Eisessig

entstehen o-Aminobenzyl-p-Anisidiu (Hptw. Bd. IV, S. 629) und p -Anisylindazol (perl-

mutterglänzende Blättchen; Schmelzpunkt: 133") (B., H.).
— C14H14O3N2.HCI. Nadeln aus

Aether + Alkohol. Schmelzp.: 185".

o-Nitrotaenzyl-p-Phenetylnitrosamin C15H15O4N3 = CoH5.0.C6H4.N(NO).CH2.C6H4.

NO2. Orangefarbene Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 95" (Busch, B. 27, 2903).
—

Schwer löslich in Ligroin.
S. 719, Z. 5—7 V. 0. Das an dieser Stelle aufgeführte Formylderivat CiQH.^^OiN.i

gehört zu der S. 718, Z. 11— o v. u. beschriebenen Verbindimg G^^H^^O^N,^.

n -Naphtylaminophenolmethyläther , p -Methoxyphenyl -a-Naphtylamin
C17H15ON = CH3.O.C6H4.NH.C10H;. B. Durch Erhitzen von salzsaurem p-Anisidin

(S. 397) mit «-Naphtyiamin (S. 329) (Bayer & Co., D.R.P. 80669; Frdl. III, 136).
— Blätt-

chen. Schmelzp.: 110".

p-Aethoxyphenyl-«-Naphtylamin CigH^ON = C2H5O.C6H4.NH.C10H7. Prismen.

Schmelzp.: 89" (Bayer & Co., D.R.P. 80669; Frdl. III, 136.
* Säurederivate des p-Aminophenols (ä 7iö— 721).

Derivate anorganischer Säuren.

Di-p-phenetidinophosphorsäure C16H21O4N2P = (C2H50.C6H4.NH)2PO.OH. B.

Neben Orthophosphorsäure-p-Phenetidid (s. u.), durch Schütteln von p-Phenetidin (S. 397)

mit POCI3 in 10"/oiger Natronlauge (Autenrieth, Rudolph, B. 33, 2110). — Krystalle
aus Alkohol + conc. Salzsäure. Schmelzp.: 202". Schwer löslich in Aether und kaltem

Alkohol, unlöslich in Wasser. — Natrium salz. Nädelchen aus Alkohol + Aether.

Prismen aus Aceton. Leicht löslich in Wasser.

Phosphorsäure -p-Phenetidid C24H30O4N3P -= PO(NH.C6H4.0.C2H5)3. B. Durch

Schütteln von p-Phenetidin mit POCI3 in 25"/(,iger Natronlauge unter Kühlung, neben

Diphenetidinophosphorsäure (s. 0.) (A., R., B. 33, 2109). — Prismen aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 168". Leicht löslich in Chloroform und heissem Alkohol.

Di-p-phenetidinothiophosphorsäure C16H21O3N2SP = (C2H50.C6H4.NH)2PSOH.
B. Durch Schütteln von p-Phenetidin (S. 397) mit PSCI3 in Alkali, neben Thiophosphor-

säurephenetidid (s. u.) (A., R., B. 33, 2114).
— Weisser Niederschlag. Sehr leicht löslich

in Alkohol. Zersetzt sich durch Kochen mit Wasser oder Alkohol.

Thiophosphorsäure-p-Phenetidid C24H30O3N3SP = PS(NH.C6H4.0.C2H5)3. Prismen

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 152". Leicht löslich in Chloroform, Aceton und
heissem Eisessig, sehr wenig in Aether, unlöslich in Wasser (A., R., B. 33, 2114).
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Derivate der Fettsäuren.
Formyl-p-Aminophenolmethyläther, Form-p-anisidid CgllgOaN = CH3.O.C6H4.

NH.CHO. B. Aus salzsanrem p-Anisidin (S. 397), Ameisensäure und ameisensaurem
Natrium (Bayer & Co.. D.R.P. 49 075; Frdl. II, 528).

—
Schmelzp.: 81".

Form-p-phenetidid CgHuOjN = CaHg.O.CeH^. NH.CHO. B. Aus salzsaurem

p-Phenetidin (S. 397), Ameisensäure und ameisensaurem Natrium (Bayer & Co., D.R.P.

49075; Frdl II, 528). Aus p-Phenetidin und Ameisenessiganhydrid (Spl. Bd. I, S. 166)

(B^.HAL, Ä. eh. [7] 20, 429; D.R.P. 115334; C. 1900 II, 1141).
— Blättchen. Schmelzp.: 69«

(B. & Co.); 68,5" (Be.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol und heissem
Vv üsspi*

o-Nitrobenzyl-Form-p-anisidid C15H14O4N2 = CH,O.C6H4.N(CHO).CH2.C6H4.N02.
R. Bei 4-stdg. Kochen von 1 Thl. o-Nitrobenzyl-p-Aminophenol-Methyläther (S. 400) mit
4 Thin. Ameisensäure (Schilling, J. pr. [2] 54, 284).

— Säulen aus Alkohol. Schmelzp. : 69".

Mit Zinkstaub -|- Salzsäure entsteht p-Anisyldihydrochinazolin (Hptw. Bd. IV, S. 873).

Methenyl-Di-p-anisidin, Bismethoxyphenylformamidin CigHigOgNz = CH3.O.
C8H4.NH.CH:N.C6H4.0.CH3. B. Durch Erhitzen von p-Anisidin (S. 397) mit Orthoameisen-

säureäther (Spi. Bd. I, S. 117) (Goldschmidt, Gh. Z. 22, 1033; D.R.P. 97103; C. 1898 II,

523).
—

Schmelzp.: 112".

Methenyl-Di-p-pheuetidin C17H20O2N2 = C2H5.0.CaH4.NH.CH:N.C6H4.0.C2H5.
Schmelzp.: 115" {Gr., Gh. Z. 22, 1033; D.R.P. 97103; G. 1898 II, 523). Das Hydrochlorat
schmilzt über 200". Das Acetat ist in Wasser schwer löslich.

*p-Aeetylaminophenol CgH^O^N = HO.CeH4.NH.C2H30 {S. 719). Monokline
Prismen. Schmelzp.: 168— 169". D^i; 1,293 (Fels, Z. A>. 32, 387). Schmelzp.: 167"

bis 168" (ViGNOLO, R. A. L. [5] 6 I, 71). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Gh.

23, 462.
*
Methyläther, Acet-p-anisidid, Methaeetin C9H11O2N = CH3.O.C6H4.NH.C2H3O

{S. 719)..
—

(C9Hii02N)2.J3. Rothbraune Tafeln aus Essigsäure. Schwer löslich in Wasser

(PiüTTi, 0. 25 II, 525).
— Quecksilberverbindung, Mercuriomethacetin

Ci8H2o04N2Hg = [CH3.0.C6H4.N(C2H30)]2Hg. B. Aus Methaeetin und Sublimat in alko-

holischer Lösung durch Soda (Prüssia, O. 28 II, 123). Farblose Nadeln. Schmelzp.:
191—191,5". Wird durch die meisten Lösungsmittel zersetzt.

*Aethyläther, Acet-p-phenetidid, Phenaeetin C10H13O2N = C2H5.0.CeH4.NH.
C2H3O {S. 719). B. Durch Acetylirung von p-Phenetidin (S. 397) oder durch Aethylirung
von p-Acetylaminophenol (s.o.) (Hinsberg, J.. 305,278). Aus p-Acetylaminophenol und äthyl-
schwefelsaurem Kalium durch 4-stdg. Erhitzen in alkoholischem Natron auf 150" (Täuber,
D.R.P. 85988; Frdl. IV, 1167). —"Weisse Blättchen. Schmelzp.: 135" (uncorr.). Löslich

in 1500 Thln. heissem Wasser und in 70 Thln. siedendem Wasser. Kryoskopisches Ver-

halten: Auwers, Ph. Gh. 23, 462. Liefert bei der Einwirkung von Jod in Gegenwart
von freier Säure eine Verbindung C20H25O4N2J2 (Jodophenin), welche aus Essigsäure
in grossen, grünroth schillernden Säulen oder braunen Nadeln krystallisirt, die in Eisessig
leicht löslich, in Alkohol ziemlich leicht, in Benzol, CHCI3 schwer und in Wasser fast

unlöslich sind und das Jod leicht, z. ß. beim Kochen mit Wasser, abgeben (Riedel, D.R.P.

58 409; Frdl. III, 875). Wird beim Erwärmen mit 10— ]2"/oiger Salpetersäure gelb ge-
färbt und in o-Nitrophenacetin (Hptw. Bd. II, S. 732, Z. 27 v. 0. und Spl. Bd. II, S. 420)

übergeführt (Reaction zur Unterscheidung des Phenacetins von Acetanilid und Antipyrin).
Phenaeetin liefert beim Erhitzen mit conc. Schwefelsäure glatt Phenacetinsulfonsäure (Spl.

zu Bd. II, S. 838). Durch Schwefelsäure von 80— 90"/o entstehen p-Aminophenol,
4-Aminophenolsulfonsäure(2) (Hptw. Bd. II, S. 838), Essigester und SO2. Durch Schwefel-

säure von 50 "/o entsteht in der Kälte ein Sulfat, welches durch Wasser sofort wieder

Phenaeetin liefert, in der Hitze Essigsäure und Phenetidin (Cohn, A. 309, 233).

Bromäthyläther, w - Bromphenacetin CioHi202NBr = BrCH2.CH>.0.C6H4.NH.C0.
CH3. B. Acetylaminophenol (s. o.) wird mit 1 Mol.-Gew. Natronlauge, überschüssigem

Aethylenbromid (Spl. Bd. I, S. 41) und soviel Alkohol, dass Lösung eintritt, versetzt; das

Gemisch wird 6—8 Stunden gekocht (Hinsberg, A. 305, 283: Täuber, D.R.P. 85 988;
Frdl. IV, 1167).

— Nädelchen. Schmelzp.: 130". Leicht löslich in Alkohol, schwer in

Pr'opyläther C„H,502N = C3H,.O.CeH4.NH.CO.CH3. B. Durch Propylirung von

Acetylaminophenol (s. o.) (H., A. 305, 283).
— Blättchen. Schmelzp.: 122". Schwer lös-

lich in Alkohol, löslich in Eisessig und in 6000 Thln. Wasser von 30".

Aethylenäther C13H20O4N2 = C2H4(O.C6H4.NH.CO.CH3)2. B. Durch 4—5- stdg.
Kochen von p-Acetylaminophenol und Aethylenbromid in alkoholischer Kalilauge, neben

p-Acetaminophenol-Bromäthyläther (s.o.) (T., D.R.P. 85988; Frdl. IV, 1167).
— Weisse

Schüppchen aus Anilin oder Plienol. Schmelzp.: 260" (T.); 257" (Kinzel, Ar. 236, 261).

Sehr wenig löslich in den üblichen Lösungsmitteln.
Beilstein -Ergänzungsbände. IL 26

y
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Aethylschwefelsäure-p-Acetylaminophenylester C10H13O5NS = C2H3.O.SO2.O.
C6H4.NH.CO.CH3. B. Aus Aethylschwefelsäurechlorid (Hptw. Bd. I, S. 322) und p-Acetyl-

aminophenol (S. 401) (Bayer & Co., D.R.P. 75 456; Frdl. IV, 1112).
— Blättchen aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp. : 136°. Schwer löslich in Wasser und Aether.

N-Methylaeetaminophenol CgHnOgN = HO.C6H4.N(CH3).CO.CH3. Schmelzp.:
240—241« (Höchster Farbw., D.R.P. 89 595, 93 307; Frdl. IV, 1165, 1181).

N-Methylphenaeetin CnHisOaN = C2H5.0.C6H4.N(CH3).CO.CH3. B. Aus Phen-
acetinnatrium (weisse Nadeln) (vgl. S. 401) und CH3J in Xylollösung (Hinsberg, ä. 305,
280; D.E.P. 53 753; Frdl. 11, 527). Durch Acetyliren von p-Aethoxymethylanilin (Hptw.
Bd. II, S. 716) (B. &Co., D.R.P. 57337; Frdl. III, 908). — Krystalle aus Alkohol oder

Aether. Schmelzp.: 41° (H.). Kp: 295—305". Massig löslich in Wasser.

N-Aethylacetaminophenol CioHigOgN = HO.C6H4.N(C2H6).CO.CH3. Blättchen.

Schmelzp.: 187°. Löslich in 1250 Thln. Wasser von 24» (Hinsberg, ä. 305, 285; Höchster

Farbw., D.R.P. 79 098; Frdl. IV, 1165).

N-Aethylphenacetin CiaH.yO^N == C2H50.C6H4.N(C2H5).C0.CH3. B. Analog der

Methylverbindung (s. 0.) (H., Ä. 305, 281; B. & Co., D.R.P. 54990, 57 337; Frdl. II, 528;

III, 908). Durch Erhitzen der Dinatriumverbindung des p- Acetylaminophenols (S. 401)
mit Aethylbromid (B. & Co., D.R.P. 57 338; Frdl. III, 908).

—
Krystalle. Schmelzp.: 34,5«.

Kp: 298*» (B. & Co.). Schmelzp.: 38" (H.). Löslich in 140 Thln. Wasser bei 15", sehr

leicht löslich in Alkohol und Aether. — Chlorhydrat. Schwer löslich.

N-Isopropylphenaeetin C.gHigOaN = C2H5.0.C6H4.N(C3H7).CO.CH3.
— Dickes Oel.

Löslich in 260 Thln. Wasser von 30« (H., A. 305, 282).

Diacet-p-phenetidid Ci2Hi.,03N -= C2H50.C6H4.N(CO.CH3)2. B. Durch ca. 6-st.dg.

Kochen von Phenacetin (S. 401) mit Essigsäureanhydrid (Bistrzycki, Ulffers, B. 31, 2788;
D.R.P, 75611; Frdl. IV, 1112). — Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 53,5— 54«. Kp,.,: 182«.

Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwieriger in kaltem Benzol und Aether, schwer
in heiasem Ligroin, löslich in ca. 400 Thln. Wasser von Zimmertemperatur. Wirkt (nach

Roser) physiologisch ähnlich wie Phenacetin, doch tritt der Effect schneller ein und lässt

früher nach, als bei letzterem. Giebt leicht etwas Essigsäure ab.

N",0-Diacetyl-N-Methylaminophenol C,iH,303N = CH8.CO.O.C6H4.N(CH3).CO.
CH3. Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 97— 98«. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in

Aether (Höchster Farbw., D.R.P. 93 307; Frdl. IV, 1181).

H",0-Diaeetyl-]Sr-Aethylaminophenol C12H15O3N = CH3.CO.O.C6H4.N(C2H5).CO.
CH3. B. Aus N-Aethylacetaminophenol (s. 0.) und Essigsäureanhydrid (Hinsberg, ä.

305, 287; Höchster Farbw., D.R.P. 93 307-, Frdl. IV, 1181).
— Farblose Nadeln aus

Petroläther. Schmelzp.: 58« (H.). Blättchen. Schmelzp.: 57—58« (H. F.). Leicht löslich

in Alkohol und Wasser.

Triaeetyl-4,4'-Dioxydiphenylamin CigH^OsN -= CH3.C0.N(C6H4.0.C0.CH3)2. B.
Aus 4,4'-Dioxydiphenylamin (S. 399) und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von etwas
conc. Schwefelsäure (Schneider, B. 32, 690).

—
Krystalle aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 128,5«.

Aethenyl-p-Methoxy-ab-diphenylamidin Ci^HieONj = (CH3.0.C6H4)(C6N5)N2HC.
CH3. Dickflüssiges Oel. Kpa^: 295—300«. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer
in Wasser und Petroläther (Täuber, D.R.P. 80 568; Frdl. IV, 1177).

Aethenyl-p-Aethoxy-ab-diphenylamidin CigHigON, = (C2H5.0.C6H4)(CeH5)N2HC.
CH3. Monoklin (Fock, Z. Kr. 29, 282). Schmelzp.: 85« (T., D.R.P. 80568; Frdl. IV, 1179).

Aethenyl-p-Methoxy-o'-Aethoxy-ab-diphenylamidin Ci7H2oO,N2 = (CH3.O.
CeH4)(C2H5.0.C6H4)N2HC.CH3. B. Durch 12-stdg. Erhitzen von 16 Thln. salzsaurem

p-Anisidin (S. 397) mit 17,5 Thln. salzsaurem o-Phenetidin (S. 385) und 6,6 Thln. Aceto-
nitril (Spl. Bd. I, S. 801) auf 230—240« (T., D.R.P. 80 568; Frdl. IV, 1178).

— Warzen.

Schmelzp.: 85«.

Aethenyl-p-Aethoxy-o'-Methoxy-ab-diphenylamidin Ci7H2oO.,N2 = (CjHj.O.

C6H4)(CH3.0.C6H4)N2HC.CH3. Prismen und Nadeln. Schmelzp.: 107«. Leicht löslich in

Alkohol und Aether (T., D.R.P. 80 568; Frdl. IV, 1179).

Aethenyl-p,o'-Diäthoxy-ab-diplienylamidin C18H22O2N2 = C2H50.C6H4.NH.C(:N.
CeH4.0C.,H5).CH3. Warzen. Schmelzp.: 75«. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer
in Ligrofn (T., D.R.P. 80568; Frdl. IV, 1180).

Aethenyl-p,p'-Dimethoxy-ab-diphenylamidin CjßHigOaNj ^= CH3.O.C6H4.NH.
C(:N.C6H4.0.CH3).CH3. B. Durch Erhitzen von Acet-p-anisidid (S. 401) mit Fß^ auf
100—120« und Zufügen von Alkohol zum Reactionsproduct (Täuber, D.R.P. 80568;
Frdl. IV, 1178).

—
Schmelzp.: 105«. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in

Wasser.

Aethenyl-p-Oxy-p'-Aethoxy-ab-diphenylamidin C16H18O2N2 = (H0.C6H4)(C2H5.
O.CeHJNjH.C.CHg. B. Aus p-Acetylaminopheuol (S. 401) und p-Phenetidin (S. 397)
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mittels POCls (T., D.R.P. 80568; Frdl. IV, 1178).
— Chlorhydrat. Krystallinische

Masse.

Aethenyl-p-Methoxy-p'-Aethoxy-ab-diphenylamidin CiyHauO^Na = (CH3.O.
CeHjCCaHs.O.CeHJNaHC.CHa. B. Aus Fhenacetiu (S. 401) und p-Aiiisidin (^S. 397) mittels

POCls (T., D.R.P. 80568; Frdl. IV, 1178).
—

Schmelzp.: 98».

Aethenyl-p,p'-Diäthoxy-ab-diphenylamidm (Holocain) C13H22O2N2 = (CaHg.O.
C6H4.NH)(C2H5.0.C6H4.N:)C.CH3. B. Durch Einwirkung von Phosphorchloriden auf

p-Phenetidin (S. 397) -j- Eisessig, Phenacetin (S. 401) -\- p-Phenetidin oder Phenacetin
allein (T., D.R.P. 79 868; FrdLIV, 1175; G. 18971, 1100). Durch 15-stdg. Erhitzen von

gleichen Mengen Phenetidinclilorhydrat und Phenacetin auf 180" (T.). Durch Ueberleiten
von Salzsäuregas über auf 150** erhitztes Phenacetin (T.). Aus salzsaurem p-Phenetidin
und Acetonitril (Spl. Bd. I, S. 801) bei 230—240° (T.). Durch Erhitzen von 2 Thln. Phen-
acetin und 1 Thl. P2S5 auf 100—120° und langsames Zufügen von 10 Thln. Alkohol zum
Reactionsproduct (T.). Durch Ueberleiten von Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) über
auf 140—150° erhitztes p-Aethoxyphenylglycin-p-Phenetidid (S. 411) (T.).

— Nadeln.

Schmelzpunkt: 121° (T.). Schmelzp.: 117°. 100 Thle. Wasser lösen bei 15° 2,218 Thle.

(Kennert, G. 1897 II, 556). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aether. Für locale

Anästhesie in der Augenpraxis verwendbar: Gutmann, G. 18971, 875. — Das Chlor-

hydrat schmilzt bei 189° (K,).

Chloracet-p-phenetidid C.oHijOaNCl = CaHs.O.CßH^.NH.CO.CHaCl. B. Aus

p-Phenetidin (S. 397) und Chloracetylchlorid (Spl. Bd. I, S. 168) in Toluol (Bistrzycki,

Ulffers, B. 31, 2790). Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen von salzsaurem Phene-
tidin und Chloracetamid (Spl. Bd. I, S. 701) auf 160—170° (Bayer & Co., D.R.P. 84 654;
Frdl. IV, 1153). Durch Einwirkung von P2O5 auf chloressigsaures (Spl. Bd. I, S. 167)
Phenetidin (Grothe, Ar. 238, 590; B. & Co.. D.RP. 79174; Frdl. IV, 1154).

— Pristßen

oder Blätter. Schmelzp.: 145—146° (Bi., U.); 138° (B. & Co.), 148° (Gr.). Leicht löslich

in heissem Alkohol und Benzol, etwas in Wasser, fast unlöslich in Aether und Ligroin.
Bromacetphenetidid CioHiaOjNBr = C2H5.U.C6H4.NH.CO.CH2Br. Nädelchen aus

Alkohol und Aceton. Schmelzp.: 171,5
— 176° (Bischoff, B. 33, 1395).

GlykocoU-p-Anisidin C9H12O2N2 = CH3.O.C6H4.NH.CÜ.CH2.NH2. Nadeln. Schmelz-

punkt: 89° (Mäjert, D.R.P. 59121, 59 874; Frdl. III, 916, 918).

Diglykolamidsäure-Di-p-anisidid Ci8H2i04N3 = (CH3.0.C6H4.NH.CO.CH2)2NH.
Schmelzp.: 142« (M., D.R.P. 59121; Frdl. III, 916).

Glykocoll-p-Phenetidin CioHi^OaNj = C2H5.0.CeH4.NH.CO.CH2.NH2. Krystallisirt
mit 1 Mol.-Gew. H2O in langen Nadeln, die unscharf bei 95° schmelzen. Schmelzp. der

wasserfreien Verbindung: 100,5°. Findet unter der Bezeichnung „PhenokolP' Verwen-

dung als Autipyreticum (M., D.R.P. 59121, 59874; Frdl. III, 916, 918).

DimethylglykoeoU-p-Phenetidin Ci2H,802N2 = C2H5.0.C6H4.NH.CO.CH2.N(CH3)2.
B. Durch Erhitzen von Chloracet-p-phenetidid (s. o.) mit Dimethylaminlösung (Spl. Bd. I,

S. 598) auf 50— 60° (M., D.R.P. 59121; Frdl. III, 916).
— Blättchen aus Aether.

Schmelzp.: 50°. Schwer löslich in Wasser. Die Salze zerfliessen an der Luft.

Diglykolamidsäure-Di-p-phenetidid C20H25O4N3 = (C2H5.0.C6H4.NH.CO.CH2)2NH.
Schmelzp.: 157° (M., D.R.P. 59 121; Frdl. lll, 916).

Acetphenetidid-w-Sulfonsäure, Sulfoacet-p-phenetidid CioHjgOgNS = CjHg.O.

CeH4.NH.CO.CH2.SO3H. B. Aus Chloracetphenetidid (s. 0.) und Natriumsulfit in wässe-

riger Lösung (Bayer & Co., D.R.P. 79174; Frdl. IV, 1154).
— Natriumsalz. Blättchen.

Schmelzp.: ca. 290°. Leicht löslich in Wasser.

Rhodanaeet-p-phenetidid Cj,H,202N2S= C2H6.0.CeH4.NH.CO.CH2.SCN. B. Analog
dem entsprechenden Anilid (S. 171) (Grothe, Ar. 238, 612).

— Gelbliche Krystalle.

Schmelzp.: 164— 165°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, unlöslich in Aether.

a-Chlorpropionanisidid CioH^^OaNCl = CH3.O.C6H4.NH.CO.CHCI.CH3. B. Aus

«Chlorpropionylchlorid (Hptw. Bd. 1, S. 472) und p-Anisidin (S. 397) in Aether (Golden-

berg, Geromont & Co., D.R.P. 85 212; Frdl. IV, 1158).
— Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 110°. Leicht löslich in Chloroform, sehr wenig in kaltem Wasser, und Ligroin.

a-Brompropionphenetidid CiiHi402NBr= C2H5.0.C6H4.NH.CO.CHBr.CH3. Nadeln
aus Benzol. Schmelzp.: 138° (Bischoff, B. 31, 3246); 185° (G., G. & Co., D.R.P. 85212;
Frdl IV, 1158; vgl. B., B. 33, 1394). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether,
leicht in heissem Alkohol.

Derivate der Kohlensäure.
p-Amino-Phenylätherkohlensäure CjHyOsN = HO.CO.O.C6H4.NH2. Aethylester

CgHiiONs= C2H5.0.CO.O.C6H4.NH2. B. 2 g Aethyl-p-Nitrophenylcarbonat (S. 379) werden
in heissem Alkohol gelöst, mit conc. Salzsäure versetzt und 11g Zinnchlorür langsam
zugegeben (Ransom, Am. 23, 48; B. 31, 1065).

—
Krystallinische Masse. Schmelzp.: 36°.

Giebt mit KCNO ein bei 149—150° schmelzendes Harnstoffderivat. — C9H12O3NCI. Weisse

26*
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Krystalle. Schmelzp.: 197" unter Zersetzung.
—

(CgHijOsNjjPtClg. Hellgelber, krystal-
linischer Niederschlag. Schmelzp.: 237".

Methylanilid (C6H5XCH3)N.CO.O.C6H4-.NH2 wid Diphenylamid (C6H5),N.CO.O.
CeH4.NH2 s. Methylphenylcarbamichäure- und Diphenylcarbmmdsäiire-p-Ammophemilester,
Eptiv. Bd. 11, S. 716.

Acetaminophenylätherkohlensäure C9H9O4N = OH.CO.O.CeH^.NH.CO.CHs.
Aethylester C11H13O4N = C2H5.O.CO.O.C6H4.NH.CO.CH3. B. Aus Acetylaminophenol
(S. 401), Alkali und Chlorameisensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) (Hinsberg, A. 305, 285;
Merck, D.R.P. 85803; Frdl IV, 1163; C. 18971, 468).

— Nadeln. Schmelzp.: 121**.

Löslich in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Wasser.

Propylester Ci2H„04N = C3H,.O.CO.O.CeH4.NH.CO.CH3. Blättchen. Schmelzp.:
105—108«. Schwer löslich in Wasser (M., C. 18971, 468; D.R.P. 85803; Frdl. IV, 1163).

Butylester C,3H„04N = C4H9.O.CO.O.C6H4.NH.CO.CH3. Krystalle. Schmelzp.:
117-120» (M., G. 1897 1, 468; D.K.P. 85803; Frdl.lY, 1164).

Bisacetaminophenylcarbonat CnHieOgNs = CO(O.C6H4.NH.CO.CH3)2. B. Man
leitet Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in eme Lösung von 5 Thln. p- Acetylamino-
phenol (S. 401) in 100 Thln. einer l,4"/oigen Natronlösuug bis zum Eintritt saurer Reaction

(M., C. 18971, 468; D.R.P. 85803; Frdl. IV, 1163).
— Blättchen. Schmelzp.: ca. 200«.

Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.
N - Acetyl-N - Methylaminophenylätherkohlensäuremethylester C^ H13O4N =

CH3.0.CO.O.C6H4.N(CH3).CO.CH3. Schmelzp.: 145— 146« (Höchster Farbw., D.R.P. 89595,
Frdl. IV, 1166).

Aethylester C12H15O4N = C2H5.0.CO.O.C6H4.N(CH3).CO.CH3. Schmelzp. : 103—104»
(H. F., D.R.P. 89 595; Frdl.lY, 1166).

N-Aeetyl-N-Aethylaminophanylätherkohlensäuremethylester C12H15O4N =
CH3.0.CO.O.C6H4.N(C2Hs).CO.CH3. Schmelzp.: 83—84«. Schwer löslich in Ligroin, un-
lösHch in kaltem Wasser, sonst leicht löslich (H. F., D.R.P. 89 595; Frdl. IV, 1166).

Aethylester Ci3Hi,04N = C2H5.0.C0.0.C6H4.N(C2H5).C0.CH3. B. Aus N-Aethyl-
acetaminophenol (S. 402) und Chlorameisensäureäthylester (Spl. Bd. I, S. 167) in Gegen-
wart von Alkali (H. F., D.R.P. 79098; Frdl. IV, 1165).

— Nadeln. Schmelzp.: 95—96«.
Propionylaminophenylätherkohlensäureäthylester C12H15O4N = CjHj.O.CO.O.

C6H4.NH.CO.C2Hs. Nadein oder Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 101— 103«. Schwerlös-
lich in Wasser (Merck, C. 1897 I, 468).

Bispropionylaminophenylcarbonat Ci<,H2o05N2 = CO(O.C6H4.NH.CO.C2H5)2.
Weisse Blätter, Schmelzp.: 180«. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (M., C. 1897 I,

468, D.R.P. 85803; Frdl. IV, 1163).

Methoxyphenylcarbamidsäureäthylester , Methoxyphenylurethan C10H13O3N= CH3.O.C6H4.NH.CO2.C2H5. Schmelzp.: 63—64«. Leicht löslich in Aether und Benzol,
schwer in kaltem Ligroin, löslich in siedendem Wasser (Vittenet, Bl. [3] 21, 957).

N-Aeetyl-p-Oxyphenylearbamidsäuremethylester C10H11O4N = H0.C6H4.N(C0.
CH3).CO.O.CH3. Blättchen. Schmelzp.: 118—120«. Schwer löslich in kaltem Wasser
(M., D.R.P. 69328; Frdl. III, 919).

N-Acetyl-p-Aethoxyphenylcarbamidsäuremethylester Ci2Hi504N = C2H6.O.
C6H4.N(CO.CH3).CO.O.CH3. Dünne Blättchen aus Eisessig + Wasser. Schmelzp. : 84—86«
(M., D.R.P. 69 328; Frdl. 111, 920).

N-Aeetyl-p-Oxyphenylcarbamidsäureäthylester C11H13O4N = H0.C6H4.N(C0.
CH3).CO.O.C2H.. Nadeln oder Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 87« (M., D.R.P. 69 328).

N-Acetyl-p-Methoxyphenylcarbamidsäureäthylester C12H15O4N = CH3.O.C6H4.
N(CO.CH3).CO.O.C2H5. Nädelchen. Schmelzp.: 60-61« (M., D.R.P. 69328; Frdl. 111, ^20).

N-Acetyl-p-Aethoxyphenylearbamidsäureäthylester Ci3H,j04N = C2H-.O.C8H4.
N(CO.CH3).CO.O.C2H5. Harte Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 95« (M., D.R.P. 69 328).

N-Acetyl-p-Öxypheuylearbamidsäurepropylester C12H15O4N = HO.C6H4.N(CO.
CH3).CO.O.C3H7. Blättchen. Schmelzp.: 85—86« (M., D.R.P. 69 328; i-V^^. III, 919).

N-Acetyl-p-Oxyphenylearbamidsäureisobutylester C,3Hi704N = H0.C6H4.N(C0.
CH3).C0.0.C4H9. Nädelchen. Schmelzp.: 91—92« (M., D.R.P. 69 328; Frdl. III, 919).

N-Aeetyl-p-Oxyphenylcarbamidsäureisoamylester C,4H,904N = H0.C6H4.N(C0.
CH3).CO.O.C5Hii. Nädelchen aus Eisessig + Wasser. Schmelzp.: 63—65« (M., D.R.P.

69328).

N-Acetyl-p-Aethoxyphenylcarbamidsäureisoamylester CieH2304N = C2H5.O.
C6H4.N(CO.CH3).CO.O.C5H,i. Dünne Blättchen. Schmelzp.: 47—48« (M., D.R.P. 69 328).

N-Propionyl-p-Oxyphenylcarbamidsäuremethylester CiiH,304N = HO.C6H4.
N(CO.C2H5).CO.O.CH3. Blättchen. Schmelzp.: 86—87« (M., D.R.P. 69 328; Frdl. III, 920).

N-Propionyl-p-Aethoxyphenylcarbamidsäureäthylester Ci4Hig04N = CjHg.O.
C,H4.N(CO.CjH6).CO.O.CjH6. Blättchen. Schmelzp.: 85—86« (M., D.R.P. 69328}.
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N-Propionyl-p-Oxyphenylcarbamidsäurepropylester C13H17O4N = HO.CgH^.
NCCO.CaHsJ.CO.O.CsH,. Blättchen aus Eisessig + Wasser. Schmelzp.: 80— 820 (M.).

* Methoxylcarbanil CgH^OaN = CHg.O.CeH^.NiCO {S. 719). B. Durch Einwirkung
von übei-schüssigem Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. 1, S. 219), auf p-Anisidin (IS. 397J (VrrxENET,
Bl. [3] 21, 956).

—
Kpas^: 132—133».

*p-Aethoxyphenylharnstoff, „Dulcin" CoHi^O^Na = CaHg.O.CoHpNH.CO.NH,
(S. 719— 720). B. Durch Einwirkung von Ammoniak auf das aus p-Phenetidin (S. 397) und

Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in Benzol- oder Toluol-Lösung entstehende Chlorid

CaHs.O.CßH^.NH.CO.Cl (Beulinerblau, D.R.P. 63485; 1/y//. III, 906). Durch Erhitzen

von a,b-Bis-p-äthoxyphenylharnstoff (s. u.) mit HarnstolF(Spl. Bd. I, S. 725), carbaminsaurem
Ammoniak (Spl. Bd. I, S. 709) oder Ammoniumcarbouat auf 150—160" (Riedel, D.R.P.

73083; Frdl. III, 907) oder mit alkoholischem Ammoniak auf 170—175« (R., D.R.P. 77 310;
FrcU. IV, 1271). Aus salzsaurem p-Phenetidin und Harnstoff bezw. freiem Phenetidin und
Harnstoffsalzen durch Erhitzen auf 160° oder längeres Kochen in wässeriger Lösung (R.,

D.R.P. 76 596; Frdl. IV, 1268). Aus Urethan (Spl. Bd. I, S. 710) und Phenetidin bei

100— 180" (R., D.R.P. 77 420; Frdl. IV, 1269). Aus p-Oxyphenylurethan-Aethyläther (Hptw.
Bd. II, S. 719) und Ammoniak bei 100— 1800(R., D.R.P. 77420. Durch Kochen von Acetyl-
harnstoff (Spl. Bd. I, S. 732) mit p-Phenetidin in wässeriger oder alkoholischer Lösung
(R., D.R.P. 79718; Frdl. IV, 1270).

— Verhalten im Organismus: Treupel, C. 1897 I, 299.

a - Phenyl - b - p - OxyphenylharnstofF C13H12O2N2 -= HO.CßH^.NH.CO.NH.CeHj. B.

Aus p-Aminophenol und Phenylisocyanat (S. 183) in Benzol bei 100" (Auwers, Traun,
Welde, B. 32, 3308) oder durch Schütteln in kalt gehaltener, alkalischer Lösung (neben

p-Phenylureidophenylätherkohlensäureanilid, (S. 406) (E. Fischer, B. 33, 1701 Anm.).
—

Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 216—217" (A., T., W.); 221" (corr.) (E. F.). Schwer
löslich in heissem Wasser, Aether und Benzol, löslich in 12 Thln. siedendem Alkohol.

a,b-Bis-p-oxyphenylharnstoff, Di-p-oxycarbanilid. C13H12O3N2 = OH.C6H4.NH.
CO.NH.C8H4.OH. B. Beim Kochen von p - Oxybenzazid (Spl. zu Bd. II, S. 1530) mit

Wasser (Struve, Radenhausen, J. pr. [2] 52, 238).
— Nadeln aus heissem Wasser. Zersetzt

sich gegen 230", ohne zu schmelzen.

*Anisidinharnstoff, a,b-Bis-p-methoxyphenylharnstofF CigHigOgN, = (CH3.O.
C6H4.NH)2C0 (S. 720). B. Durch Kochen von Guajakolcarbonat (Hptw. Bd". II, S. 910)
mit 3 Thln. p-Anisidin (S. 397) (Cazeneuve, Moreau, G. r. 124, 1104).

—
Schmelzp.: 231"

bis 232". Schwer löslich in Benzol und Chloroform, unlöslich in Aether, ziemlich löslich

in Nitrobenzol.

*a,b-Bis-p-äthoxyphenylharnstoff C17H20O3N2 = (C2H5.0.C8H4.NH)aCO {S. 720,
Z. 11 V. 0.). B. Aus p-Phenetidin (S. 397) und substituirten Acetessigestern oder Acet-

essigsäureamiden bei höherer Temperatur (Foglino, C. 1898 I, 501).
—

Schmelzp.: 224".

Nicht acetylirbar (Riedel, D.R.P. 68 550; Frdl. III, 914).

a-Phenylglycyl-b-p-Aethoxyphenylharnstofif C17H19O3N3 = C2H6.O.C6H4.NH.CO.
NH.CO.CH2.NH.C6H5. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 162" (Freeichs,

Beckurts, Ar. 237, 336).

a-o-Tolylglycyl-b-p-Aethoxyphenylharnsto£f CigHaiOsNa = C2H5.O.C9H4.NH.CO.
NH.CO.CH2.NH.CjHj. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 183" (F., B., Ar.

237, 336).

a-p-Tolylglycyl-b-p-Aethoxyphenylharnstoff CjsH^iOgNs ^= C2H5.O.C6H4.NH.CO.
NH.CO.CH2.NH.CjHj. Nadeln aus verdünntem Alkohol." Schmelzp.: 172» (F., B., Ar.

237, 336).

N-Carboxyaminophenylätherkohlensäure CgHjOgN ^= (a)H0.C0.0.CsH4.NH.
C02H(b). Diäthylester C12H16O5N = C2H..O.CO.O.C6H4.NH.CO2.C2H5. B. Aus p-Amino-
phenol und Chlorameisensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) in alkalischer Lösung (Hinsberq,
Ä. 305, 287). Aus p - Oxyphenylurethan (Hptw. Bd. II, S. 719) und Chlorameisensäure-

ester in Gegenwart von Natriumäthylat (Merck, D.R.P. 85803; Frdl. IV, 1163; C.

1897 I, 468).
- Nadeln. Schmelzp.: 104—105" (M.), 108—109" (H.). Ziemlich schwer

löslich in Wasser, löslich in Alkohol.

a-Propyl-b-Aethylester dsHijOsN ^ C3HJ.O . CO . . 0^11^ . NH.CO2.C2H5. Blätter.

Schmelzp.: 54—55" (M., D.R.P. 85803; Frdl. IV, 1164; C. 18971, 468).

a-Aethyl-b-Propylester CisHijO^N = C2H5.0.CO.O.CeH4.NH.C02.C3Hj, Blätter.

Schmelzp.: 94-95" (M., D.R.P. 85803; Frdl. IV, 1164; C. 18971, 468).

Carbonat des p-Oxyphenylurethans CjgHjoOjNa = CO(O.C6H4.NH.C02.C2H5)2.
B. 6 Thle. Oxyphenylurethan (Hptw. Bd. II, S. 719) und 1 Thl. Natronlauge in 100 Thln,

Wasser werden bis zum Eintritt saurer Reaction mit Phosgen behandelt (M., D.R.P.

85 803; Frdl. IV, 1163; G. 18971, 468).
— Blättchen. Schmelzp.: 184". Leicht löslich

in Alkohol, sehr wenig in Wasser.
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Carbonat des p-Oxyphenylcarbamidsäurepropylesters C21H24O7N2 = C0(0.
C6H4.NH.CO.O.C3H7)2. Blättchen. Schmelzp.: gegen 155» (M., D.E.P. 85 803).

N-Carboxy-N-Aethylaminophenylätherkohlensäurediäthylester C14H19O5N =
C2H5.0.CO.O.C6H4.N(C2H5).C02.C2H5. Krystalle. Schmelzp.: 60— 62« (Hinsberg, ä.

305, 288).

p-Ureidophenyl-Aethyl-Carbonat C,oHi204N2 = C2H5.O.CO.O.C6H4.NH.CO.NH2.
B. Aminophenylätherkohlensäureäthylester (S. 403) wird mit der berechneten Menge
Kaliumcyanat in Wasser gelöst und eingedampft (Ransom, Am. 23, 49).

—
Krystalle aus

Wasser. Schmelzp.: 147—1500.

p-Phenylureidophenylätherkolilensäureanilid C2oHi703N3=:U6H5.NH.CO.O.CeH4.
NH.CO.NH.CgHs. B. Neben a-Phenyl-b-p-Oxyphenylharnstoff (S. 405) beim Schütteln

von p-Aminophenol mit Phenylisocyanat in kalt gehaltener, alkalischer Lösung (E. Fischer,
B. 33, 1701 Anm.), — Krystalle aus etwa 100 Thln. siedendem Eisessig. Sintert bei 220«.

Schmilzt bei 240" (corr.) unter Zersetzung.
Derivate der Thiokohlensäure.
p-Aethoxyphenylsenföl C9H9ONS =- C2H50.CeH4.N:CS. B. Aus p-Phenetidin

(S. 397) und Thiophosgen (Gattermann, J. pr. [2] 59, 588).
— Blättchen. Schmelzp.: 62,5«.

* OxyphenylthioharnstofiF C7H8ON2S = OH.C6H4.NH.CS.NH2 (& 720). Schmelzp.:
219—220« (DixoN, Soc. 67, 559).

*
Anisidinthioharnstoflf, ab-Bismethoxyphenylthioharnstoff CjaHigOoNaS =

(CH3.0.C6H4.NH)2CS (S. 720). B. Durch 4-tägige Einwirkung von CS2 auf in Aether

gelöstes p-Anisidin (S. 397) bei höchstens + 10« (Eiedel, D.K.P. 68706; Frdl.lll, 914).— Schmelzp.: 191«. Wird von alkoholischem Ammoniak bei Gegenwart von HgO oder

Pb(0H)2 in Bis-p-methoxyphenylguanidin (s. u.) umgewandelt.
ab-Bisäthoxyphenylthioharnstoff C17H20O2N2S = (C2H5.0.C6H4.NH)2CS. B.

Durch 4-tägige Einwirkung von CS2 auf in Aether gelöstes p-Phenetidin (S. 397) bei

gewöhnlicher Temperatur (R., D.E.P. 66 550; Frdl. III, 913).
—

Schmelzp.: 168«.

a-Aethoxyphenyl-b-Acetylthioharnstoflf C11H14O2N2S = C2H6.O.C6H4.NH.CS.NH.
CO.CHs. B. Aus p-Aethoxyphenylthioharnstoff (Hptw. Bd. II, S. 720, Z. 27 v. o.) und

Acetanhydrid bei gelindem Erwärmen (Hdgersuoff, B. 32, 3660).
—

Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 137«. Liefert bei stärkerem Erhitzen die Isoverbindung (s. u.).

a-Aethoxyphenyl-b-Acetylisothioharnstoff C,,Hi402N2S = C2H5.0.C6H4.N:C(SH).
NH.CO.CH3 oder C2H5.0.CeH4.N:C(SH).N:CtOH).CIi3. B. Aus Aethoxyphenyl-Acetyl-
thioharnstoff (s. o.) durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (H., B. 32, 3660).

—
Krystalle

aus Alkohol. Schmelzp.: 196«.

a-b-Bisäthoxyphenyl-a-Acetylisothioharnstoflf C19H22O3N2S = C2H5.0.CeH4.
N:C(SH).N(C2HsO).C6H4.0.C2H5. B. Aus Bisäthoxyphenylthioharnstofi" (s. o.) und Acet-

anhydrid (H., B. 32, 3657).
—

Krystallpulver aus Alkohol. Schmelzp.: 98«.

a-Oxyphenyl-b-Carboxäthylthioharnstoff C10H12O3N2S = HO.CßH^.NH.CS.NH.
CO2.C2H5. B. Aus Rhodanameisensäureester CSN.CO2.C2H5 (dargestellt aus Cl.Oj.CaHä
und Pb(CNS)2) und p-Aminophenol (Doran, Soc. 69, 329).

— Schiefe Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 198,5
— 199«. Schwer löslich in Aether und CS^, fast unlöslich in kaltem Benzol.

Guanidine, welche sich vom p-Aminophenol ableiten.

a-Aethoxyphenyl-bjC-diphenylguanidin C21H21ON3= CN3H2(C6H4.0.C2Hs)(C6H5)2.
Das Chlorhydrat schmilzt bei 170« (Chem. Fabr. Heyden, D.R.P. 104 361; C. 189911, 951).

a,b-Bismethoxyphenylguanidin CisHijOaNs = CN3H3(CeH4.0.CH3)2. B. Durch

Einwirkung von alkoholischem Ammoniak und HgO oder Pb(0H)2 auf in Alkohol suspen-
dirten Anisidinthioharnstoff (s. o.) (Riedel, D.R.P. 68 706; Frdl. HI, 914).

— Feine
Nadeln. Schmelzp.: 153,5«. Löslich in ca. 2000 Thln. kaltem Wasser oder in 6 Thln.

Alkohol. Schmeckt bitter. — CisHijOaNg.HCl. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 192«. —
(Ci5Hi702N3.HCl)2.PtCl4. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 217--218«. — C,5lI,702N3.HAuCi4.
Braune Nädelchen. Schmelzp.: 137— 138«. — (Ci5H,702N3)2H2S04. Nadeln. Schmelzp.:
209—210«.

a,b-Bisäthoxyphenylguanidin Ci7H2,02N3 = CN3H3(C6H4.0.C2H5)2. B. Durcli

Einwirkung von alkoholischem Ammoniak und HgO bezw. Pb(OH)., auf in Alkohol suspcn-
dirten Bisäthoxyphenylthioharnstoff (s.o.) bei 60« (E., D.E.P. 66 550; Frdl. III, 913).—

Schmelzp.: 122,5«. Löslich in ca. 1000 Thln. heissem Wasser oder 2 Thln. Alkohol.
Schmeckt bitter. — CuHgiOaNa-HCl. Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 175".—

(C„H2i02N8.HCl)2.PtCl4. Hexagonale Tafeln. Schmelzp.: 209—210«. — C17H21O2N3.
HAUCI4. Braunrothe Nadeln. Schmelzp.: 144—144,5". — (Ci7H2,02N3)2.H2S04. Nadeln.

Schmelzp.: 208«.

Acetylderivat CsH^sOaNj = CN3H2(CO.CH3)(C6H4.0.C,,H5)2. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp. (unscharf): 165"«. Zersetzt sich leicht an dor Luft (E., D.E.P. 66 550; Frdl.

in, 914).
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a,b,c-Trismethoxyphenylguanidm CagH.jOäNa = (CHj.O .C6H^.NH)2C:N.CeH4.0.
CH,. Das Chlorhydrat schmilzt bei 20l0 (Chem. Fabr. Heyden ,

D.K.P. 104 361; C.

1899II, 951).

a.b-Bismethoxyphenyl-e-Aethoxyphenylguanidin CäsH^sOaNg = CN8H2(CeH4.0.
CHs^CCßH^.O.CjHs). Das Chlorhydrat schmilzt bei 176« (IL, D.R.P. 104 361; C.

189911, 951).

a-Methoxyphenyl-bjC-Bisäthoxyphenylguanidin CaiK^OgNs = CNsH2(CgH4.
O.CH3){CöH4.0.C2H5)2. Das Chlorhydrat schmilzt bei 182» (H., D.R.P. 104 361; C.

1899 II, 951).

a,b,c-Trisäthoxyphenylguanidin C25H29O3N3 = (C2H6.0.C6H4.NH)2C:N.C6H4.0.
C2H5. Schmelzp.: 55". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol

(H., D.R.P. 104 361; C. 1899 II, 951). Das Chlorhydrat bildet Krystalluadeln vom
Schmelzp.: 197".

Derivate der Glykol säure.
* p- Aminophenylätherglykolsäure, p-Aminophenoxyessigsäure CgHgOgN =

CO2H.CH2.O.C6H4.NH2 (Ä Zj'i). B. Durch mehrstündiges Kochen ihrer Acetverbindung
(s. u.) mit der 5-fachen Menge 2070 iger Salzsäure (Howard, B. 30, 547). Durch Reduc-
tion der Nitrosäure (S. 379) mit der berechneten Menge Zinn und Salzsäure in alkoholischer

Lösung (Ausbeute 90"/^ der Nitroverbindung) (Kym, J. pr. [2] 55, 118).
— Prismen mit

1 H2O aus heissem Wasser. Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz oberhalb 300".

Schwer löslich in heissem Wasser, unlöslich in Aether, fast unlöslich in Alkohol. — NH4.
C8HSO3N. Nadeln. Schmelzp.: 201— 202". Sehr leicht löslich in Wasser. — CgHgOaN.
HCl. Nadeln aus Alkohol durch Aether.

Aethylester doHigOsN = C2H6.O2C.CH2.O.C6H4.NH2. Prismen aus Petroläther.

Schmelzp.: 58". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Wasser und Benzol, ziemlich
leicht in Petroläther (H., B. 30, 2107).

Anilid C,4Hi402N2 -= C6H5.NH.CO.CH2.O.C6H4.NH2. B. Aus der entsprechenden
Nitroverbindung (S. 379) durch Reduction mit Zinn und Salzsäure in Acetoulösung (Kym,
J. pr. [2] 55, 116). — Nadeln aus Benzol durch Petroläther. Schmelzp.: 104— 105".

Leicht löslich in Alkohol.

Acetaminophenoxyessigsäure C,oHii04N = CO2H.CH2.O.C6H4.NH.CO.CH3. B.
Durch Reduction von p-Nitropbenoxyessigsäure mit Zinn -\- Eisessig (Howard, B. 30,
546). Aus p-Acetylaminophenol (S. 401) und Chloressigsäure (H.).

— Nadeln mit 1 HjO aus
heissem Wasser. Schmelzp. der wasserfreien Substanz: 174" (H.); 175—176° (K., J. pr.

[2] 55, 122). Leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol, schwer in Aether.

Methylester C„H,304N = CH3.0,C.CH2.0.C6H4.NH.CO.CH3. B. Aus p-Nitrophen-
oxyessigsäuromethylester (S. 397) durch Reduction mit Zinn in Eisessiglösung unter
Kochen am Rückflusskühler (Fuchs, D.R.P. 96 492; G. 18981, 1252).

—
Schmelzpunkt:

129—130".

Aethylester C,2Hi504N -= CioHioN04(C2H6). Schmelzp.: 103—104" (F.).

Propylester C13H17O4N = CioHio04N(C3H7). Schmelzp.: 66-68" (F.).

Amid C10H12O3N2 = NH2.CO.CH2.O.C6H4.NH.CO.CH3. B. Aus Estern der p-Acet-
aminophenoxyessigsäure (s. o.) durch Schütteln mit conc, wässerigem Ammoniak oder aus
dem p-Nitrophenoxyessigsäureamid (S. 397) durch Behandlung mit Zinn in Eisessiglösung
(F., D.R.P. 96 492; C. 18981, 1252). Durch Einwirkung von Chloracetamid auf Salze des

Acetylaminophenols (S. 401) (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 102 315; C. 18991, 1262).
—

Nadeiförmige Krystalle von etwas bitterlichem Geschmack. Beginnt bei 202" zu sintern

und schmilzt bei 208" zu einer wasserhellen, klaren Flüssigkeit. Leicht löslich in siedendem
Wasser und kaltem Alkohol, schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich in Aether und
Benzol. Addirt 1 Mol.-Gew. Chloral.

Verbindung mit Chloral C12H13O4N2CI3 = CCl3.CH(OH).NH.CO.CH2.0.C6H4.NH.
CO.CH3. B. Durch Mischen von p-Acetaminophenoxyaeetamid mit Chloral in moleku-
laren Mengen (F., D.R.P. 96493; C. 18981, 1252).— Weisses Pulver, das schwach nach
Chloral riecht. Schmelzp.: 196—197". Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol;
wird beim Kochen mit beiden Lösungsmitteln in seine Componenten gespalten.

Anilid CieHmOsNa = CeH5.NH.C0.CH2.0.C6H4.NH.C0.CH3. B. Aus Aminophen-
oxyessigsäureanilid (s. o.) und Essigsäureanhydrid (Kym, J. pr. [2] 55, 117).

— Blätt-

chen. Schmelzp.: 204—205". Unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich löslich in heissem

Eisessig.

p-Ureidophenoxyessigsäure C9H10O4N2 -f 2H20= CO2H.CH2.O.C6H4.NH.CO.NH2
-|- 2H2O. B. Aus dem Chlorhydrat der p-Aminophenoxyessigsäure (s. o.) und Kalium-

cyanat (Howard, B. 30, 547).
— Prismen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 195". Leicht

löslich in heissem Alkohol, ziemlich in heissem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, sehr

wenig in kaltem Wasser. Schmeckt schwach sauer.
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Aethylester C11H14O4N2 = CaHs.OaC.CH^.O.CeH^.NH.CO.NH^. B. Durch Esterifi

cirung der Säure (H., B. 30, .548).
— Nadeln. Schmelzp.: 148". Schmeckt nicht süss.

Methoxaeetplienetidid, Methylätherglykolsäurephenetidid („Kryofin")

CiiHisOsN = CHs.O.CeH^.NH.CO.CHa.O.CHs. B. Aus Phenetidin (S. 397) und Methyl-
ätherglykolsäure bei 120— 130° (Bischler, vgl. C. 18971, 1216).

— Nadeln. Schmelzp.:
98— 99'*. Löslich in 600 Thln. kaltem und 52 Thln. heissem Wasser. Physiologische
Wirkung: Eichhorst, G. 18971, 1216.

Phenoxacet-p-aminophenol C,4H,803N = HO.C6H4.NH.CO.CH,.O.C6H5. Verfilzte

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 158—159» (Lederer, D.R.P. 82105-, Fnll. IV, 1161).

Phenoxaeet-p-anisidid C15H15O3N = CH3.O.C6H4.NH.CO.CH2.O.C6H5. Prismen
aus Alkohol. Schmelzp.: 135—136" (L., D.R.P. 82 105; Fnll. IV, 1161).

Phenoxacet-p-phenetidid CißH^OgN = C2H5.0.CeH4.NH.CO.CH2.0.C6H5. B. Aus
Phenoxyessigsäure (S. 362) und p-Phenetidin (S. 397) bei 120-140" (L., D.R.P. 82105;
Frdl. IV, 1161).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 130—131".

p-Nitrophenoxacet-p-phenetidid CieHigOsNa = CaHä.O.CgH^.NH.CO.CH^.O.CeH^.
NO2. Nadeln. Schmelzp.: 156—157". Schwer löslich in Alkohol (L., D.R.P. 83 538;
Frdl. IV, 1162).

p-Acetaminophenoxacet-p-phenetidid C18H20O4N2 = CjHg.O.CeH^.NH.CO.CHj.O.
C8H4.NH.CO.CH3. B. Durch Erhitzen von p

- Acetaminophenoxyessigsaure (S. 407) mit

p-Phenetidin (S. 397) auf 160" (Howard, B. 30, 2107).
—

Mikroskopische Krystalle aus

verdünnter Essigsäure. Schmelzp.: 198". Fast unlöslich in Wasser.

TModiglykolsäure-Di-p-phenetidid C20H24O4N2S = (C2H5.0.CyH4.NH.CO.CH2)2S.
B. Analog dem entsprechenden Anilid (S. 204) (Grothe, Ar. 238, 603).

— Nadeln.

Schmelzp.: 221". Schwer löslich in Alkohol und Eisessig.

Sulfondiessigsäure-Di-p-phenetidid C2oH2408N2S=(C2H5.0.CeH4.NH.CO.CH2)2S02.
Rhombische Blättchen. Schmelzp.: 239". Schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht

in Eisessig (G., Ar. 238, 607).

Derivate der a-Oxypropionsäure.
p-Aminophenoxypropionsäure CgHuOgN = C02H.CH(CH3).O.C6H4.NH2. B. Aus

dem rohen Nitrirungsproduct der a-Phenoxypropionsäure (S. 363) durch Reduction mit Eisen
und Eisessig, Eindampfen der mit Soda alkalisch gemachten Lösung, Abscheiduug des

2-Keto-3-Methylphenmorpholins (S. 392) und Versetzen der Mutterlauge mit Salzsäure und
Natriumacetat (Bischoff, B. 33, 930).

—
Krystallnadeln aus Wasser. Schmelzp.: 219".

Fast unlöslich in kaltem Wasser.

Laetyl-p-Aminophenol CgHiiOsN^ HO.C6H4.NH.CO.CH(OH).CH3. B. Aus
p-Aminophenol und Milchsäure bei 170—180" (Täuber, D.R.P. 90 412; Frdl. IV, 1168;
Goldenberg, Geromont & Co., D.R.P. 90595; Frdl. IV, 1159).

—
Krystalle aus Wasser.

Schmelzp.: 137— 138". Leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol, schwer in Aether
und Benzol.

Lactyl-p-Anisidin doHijOsN = CH3.0.C6H4.NH.CO.CH(OH).CH3. B. Durch
5— 10-stdg. Erhitzen von p-Anisidin (S. 397) mit Milchsäure äthylester auf 180" (Golden-
berg, Geromont & Co., D.R.P. 70250; Frdl. III, 911).

— Nädelchen aus Wasser. Schmelz-

punkt: 106,5". Sehr leicht löslich in heissem Wasser, schwer in kaltem Benzol, und
Aether.

Laetyl-p-Phenetidin („Lactoplieiim") CnHisOgN = C2H5.0.C6H4.NH.CO.CH(OH).
CH3. B. Durch Erhitzen von milchsaurem p-Phenetidin (S. 397) auf 180" oder durch
Erhitzen von p-Phenetidin mit Lactid (Spl. Bd. I, S. 222) oder Milchsäureestern (G.,
G. & Co., D.R.P. 70 250; Frdl. III, 911). Durch Erhitzen von Lactamid (Hptw. Bd. L
S. 1342) und p-Phenetidin auf 150" (G., G. & Co., D.R.P. 81539; Frdl. IV, 1157). Durch
Kochen von a-Brompropion-p-phenetidid (S. 403) mit Natriumacetatlösung (G., G. & Co.,
D.R.P. 85212; Frdl.IV, 1158). Durch 4— 5-stdg. Erhitzen von Lactylaminophenol (s.o.)
mit Bromäthyl in alkoholisch-alkalischer Lösung auf 100" (G., G. & Co., D.R.P. 90 595;
Frdl. IV, 1159).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 117,5
— 118". Leicht löslich in kaltem

Benzol, Alkohol und warmem Wasser, schwer in Aether und Ligroin.
Laetyl-fü-Chlorphenetidin C11H14O3NCI = CH,,Cl.CH2.0.C6H4.NH.CO.CH(OH).CH3.

B. Aus Lactyl- p-Aminophenol (s. 0.) und Aethylenchlorid in alkoholischer Kalilauge
(Täuber, D.R.JP. 90 412; Frdl. IV, 1168).

— Blättchen. Schmelzp.: 112—113". Leicht
löslich in heissem Wasser und Alkohol.

Lactyl-oj-Bromplienetidin C„Hi403NBr = CH2Br.CH.,.O.C6H4.NH.CO.CH(OH).CH3.
ßlättchen. Schmelzp.: 114—115" (T., D.R.P. 90412; Frdl. IV, 1168).

a-Phenoxypropionylphenetidin CijHjeOsN = C2H5 . . C6H4 .NH . CO . CH(0 . CßHs).
CH3. B. Aus der Säure (S. 363) und p-Phenetidin (S. 397) bei 160" (Bischoff, B. 33,
926).

— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 119".



Febr. 1902.] B.
*PHENOLE C,iH,^_80 = CnH2n_,.OH. \II,721\ 409

Lactylaminophenoxaeetamid CiiHi^ÜjN^ = NlL^.CO.CHa.O.CoH^.NH.Cü.CHiOH).
CHj. B. Durch Einwirkung von Chloracetainid (Spl. Bd. I, S. 701) auf Salze des Lactyl-
p-Aminophenols (S. 408) (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 102^92; C. 1899 II, 4(;2).

— Nadeln
aus Wasser. Schmelzp.: 175—177". Löslich bei 25" in 83,5 Thin. Wasser, leicht löslich

in Alkohol.

Derivat der Thiolävulinsäure. /-Diäthylsulfonvaleriansäure-p-Phenetidid
CijH^OßNSa = CH3.C(SO,.C2H5),.CH2.CH2.CO.NH.CeH4.0.C2H5. B. Aus dem Chlorid
der Säure [Spl. Bd. I, S. 459) und p-Phenetidin (S. 397) in Toluol (I'osner, B. 32, 2810).— Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 136". Fast unlöslich in Wasser.

Derivate der Säuren mit vier Sauerstoffatomen.
p-Oxyphenyloxamidsäureäthylester CioHiiO^N = HO.CeH^.NH.CO.CO^.CüHs. B.

Beim Erhitzen von molekularen Mengen p-Aminophenol und Oxaleater (Spl. Bd. I, S. 279)
auf 160", neben Bis-p-oxyphenyloxamid (s. u.) (Piutti, Piccoli, B. 31, 331).

— Prismen
oder Nadeln. Monoklin (Scacchi). Schmelzp.: 184—185". Löslich in Alkohol, heissem
Wasser und Essigsäure. Beim Erhitzen mit conc. Ammoniak entsteht p-Oxyphenyl-
oxamid (s. u.).

p-Methoxyphenyloxamidsäure C9H9O4N =- CH3.O.C6H4.NH.C2O2.OH. B. Entsteht
neben dem Amid C^OaCNH.CeHi.O. €113)2 beim Erhitzen von 2 Thln. Oxalsäure mit 1 Thl.

p-Anisidin (S. 397) bis auf 190"; kochender Alkohol entzieht dem Rückstand nur die
Oxamidsäure (Castellaneta, O. 25 II, 534).

— Prismen. Schmelzp.: 166—167".
Aethylester CnHigO^N = CH3.O.C6H4.NH.CO.CO2.C2H5. B. Aus Oxalester und

p-Anisidin bei 160" (C; Pidtti, Piccoli, B. 31, 333; Wirths, Ar. 234, 620).
— Nadeln

aus Wasser bezw. glänzende trikline (Scacchi) Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 108"
bis 109" (P., P.); 115" (W.). Löslich in siedendem Wasser, Essigsäure und Alkohol.

p-Aethoxyphenyloxamidsäure CioHuO^N = CgHg.O.CeH^.NH.C^Oa.OH. Schuppen.
Schmelzp.: 180—181" unter Zersetzung (C, G. 25 [2] 536).

Aethylester C12H16O4N = C2H5.O.C6H4.NH.CO.CO2.C2H5. B. Aus p-Phenetidin
(S. 397) und Oxalester bei 160" (Pidtti, Piccoli, B. 31, 334; Wirths, Ar. 234, 620).

—
Lamellen aus Wasser. Monoklin (Scacchi). Schmelzp.: 108— 110" (P., P.); 110— 111" (C).

p-Oxyphenyloxamid CgHsOsNa = HO.CsH^.NH.CO.CO.NHg. B. Bei der Einwir-

kung von conc. Ammoniak auf p -

Oxyphenyloxamidsäureäthylester (s. 0.) (P. , F., B. 31,

332).
—

Nadeln, die bei etwa 266" unter Zersetzung sublimiren.

p-Methoxyphenyloxamid C9H10O3N2 = CHg.O.CßH^.NH.CO.CO.NHa. B. Bei der

Einwirkung von conc. Ammoniak auf p-Methoxyphenyloxamidsäureäthylester (s. 0.) (P.,

P., B. 31, 334).
— Flocken aus Alkohol. Schmelzp.: 241". Schwer löslich in heissem

Wasser, leicht in Alkohol.

p-Aethoxyphenyloxamid CioHiaOgNa = C2HE..O.C6H4.NH.CO.CO.NH2. Flocken.

Schmelzp.: 241,5". Löslich in siedendem Alkohol (P., P., B. 31, 335).

Bis-p-oxyphenyloxamid C14H12O4N2 = HO.C6H4.NH.CO.CO.NH.C6H4.OH. B.
Beim Erhitzen von Oxalsäure oder Diäthyloxalat mit p-Aminophenol (Castellaneta, 0.
25 [2] 532; P., P., B. 31, 332; Wjrths, Ar. 234, 620); daneben entsteht p-Oxyphenyl-
oxamid. — Kleine Krystalle. Sublimirt ohne zu schmelzen oberhalb 280". Unlöslich in

Alkohol und Aether, schwer löslieh in Essigsäure.
Dimethyläther, Oxaldianisidid C,6Hi604N2 = (CH3.0.CeH4.NH)2C202. Schuppen

aus Essigsäure. Schmelzp.: 254" (C); 260" (W., Ar. 234, 620).

Diäthyläther C,8H2o04N2 = (C2H5.0.C6H4.NH)2C202. B. Durch Erhitzen von Oxal-
säure mit p-Phenetidiu (S. 397) (C; Riedel, D.R.P. 79099; Frdl. IV, 1173).

— Nadeln aus

Eisessig. Schmelzp.: 263". Unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in Alkohol.
Diaeetat CisHieOgN, = Ci4HioN20o(O.C2H30)2. Schuppen. Sublimirt gegen 260" (C).

p-Methoxyphenylmalonamidsäure C10H11O4N = CH3.O.C8H4.NH.CO.CH2.CO2H.
B. Siehe unten den Ester (Castellaneta, O. 25 [2] 539).

— Schüppchen. Schmelzp.:
178" unter Zersetzung.

Aethylester C12H15O4N = C10H10NO4.C2H5. B. Entsteht neben Bis-p-oxyphenyl-
malonamid-Dimethyläther beim Erhitzen von 2 Thln. Malonsäurediäthylester (Spl. Bd. I,

S. 280) mit 1 Thl. p-Anisidin (S. 397) auf 190" (C).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 73".

p-Aethoxyphenylmalonamidsäure CiiH,304N = C2H5.O.C6H4.NH.CO.CH2.CO2H.
Schuppen. Schmelzp.: 143" unter Zersetzung (C., G. 25 [2] 541).

Aethylester Ci3Hi704N= CiiHio04N.CoH5. Glänzende Schuppen. Schmelzp.: 109" (C).

Bis-p-Oxyphenylmalonamid C15H14Ö4N2 = (H0.C6H4.NH.C0)2CH2. B. Beim
Erhitzen von 2 Thln. Malonsäureester (Spl. Bd. I, S. 280) mit 1 Thl, p-Aminophenol bis

185" (C, G. 25 [2] 5371. — Schuppen. Schmelzp.: 235" unter Zersetzung.
Dimethyläther, Malondianisidid Ci7Hi804N2 = rCH3.0.C8H4.NH.CO)2CH2. Nadeln.

Schmelzp.: 232—233" (C.)- Unlöslich in Aether.
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Diäthyläther Ci9H,204N2 = (C2H5.0.C6H4.NH.CO)2CH2. Nädelcheu. Schmelzp.:
233—234» (C); 226» (Bischofp, B. 31, 3257). Unlöslich in Aether.

Diacetat CigHigüeNa =- (CH3.CO.O.C6H4.NH.CO)2CH2. Kiystallpulver. Schmelzp.:
gegen 210° (C.)- Unlöslich in Aether.

p-Oxyphenylsuecinamidsäure CioHiiO^N = OH.C6H4.NH.CO.C2H4.CO2H. B. Das
Kaliumsalz entsteht beim Erhitzen von p-Oxyphenylsuccinimid {a. u.) mit Kalilauge (Piutti,
B. 29, 84). — Braune Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 171— 1720.

p-Methoxyphenylsuecinamidsäure C,iHi904N = CH3.O.C6H4.NH.CO.C2H4.CO2H.
Schmelzp.: 156—157" (P.).

p-Aethoxyphenylsuccinamidsäure Ci2Hi.,04N = C2H5.O.C6H4.NH.CO.C2H4.CO2H.
Perlmutterglänzende Biättchen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 160— 161° (P.).

— Na.

C12H14O4N (Lösliches Pyrantin). Suhr leicht löslich in Wasser.

CO.CH2
p-Oxyphenylsuceinimid C10H9O3N = H0.C6H4.N< •

. B. Beim Schmelzen
CO.CH2

von 1 Mol.-Gew. p-Aminophenol mit 1 Mol. -Gew. Bernsteinsäure (Spl. Bd. I, S. 282) (P.,

B. 29, 84; Täuber, D.R.P. 88919; Frdl. IV, 1168).
— Prismen aus Essigsäure. Schmelz-

punkt: 275—2760 (P., T.); 270*» (Wirths, C. 1897 I, 48). Unlöslich in Wasser und
Aether.

CO.CH2
Methyläther, p-Methoxyphenylsueeinimid CnHnOsN = CH3.0.C6H4.N<^

CO.CH2
B. Durch Erhitzen von Bernsteinsäure mit salzsaurem p-Anisidin (S. 397) auf 180— 190"

oder mit Acet-p -anisidid (S. 401) auf 245» (P., B. 29, 84; Höchster Farbw., D.R.P.
73 804; Frdl. III, 913).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 162—163» (P., W.); 164—165»

(Be.nevento, G. 28 II, 203). Fast unlöslich in Aether. — Jodjodkaliumverbindung
CjaHjaOeNgJsK == (CiiHii03N).jJ2.KJ. B. Durch Erwärmen von in Eisessig gelöstem
p-Methoxyphenylsuccinimid mit Jodjodkaliumlösung (P., Höchster Farbw., D.R.P. 74017;
Frdl. III, 876). Monokline (Scacchi, O. 25 [2j 522) schwarze Krystalle aus Essigsäure.

Schmelzp.: 150» (P.); 158» (W.).

CO.CH,
Aethyläther, Pyrantin C12H13O3N = C2H5.0.C6H4.N<

•
'

. B. Durch Er-
CO. CH2

hitzcn von Bernsteinsäure mit salzsaurem p-Phenetidin (S. 397) auf 180— 190» oder mit

Phenacetin (S. 401) auf 245» (P., B. 29, 84; D.R.P. 73 804; Frdl. III, 912).
— Prismatische

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 155» (P.); 158» (W.). Leicht löslich in heissem Alkohol
und Essigsäure; löslich bei 17» in 1317 Thln. Wasser, bei 100» in 83,6 Thln. Wasser,
unlöslich in Aether. Reactionen: P., B. 29, 85. — Jod

j
od kalium verbin düng

C24H26O6N2J3K = (Ci2Hi303N)2J2.KJ (P., G. 25 [2] 520; D.R.P. 74017; Frdl. III, 876).

Glänzende, schwarze, trimetrische (Scacchi) Krystalle aus Eisessig. Im durchfallenden

Lichte rubinroth. Schmelzp.: 175» (P.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Essigsäure.
Wird von W^asser zerlegt. Ist ein empfindliches Alkaloidreagens. Bildet mit Chinin und
Brucin Niederschläge von jodhaltigen Alkaloidverbindungen, indem p-Aethoxypheuylsuccin-
imid abgespalten wird (Simoncelli, G. 28 II, 171; Scaepiti, G. 28 II, 177).

Propionat des p - Oxyphenylsuccinimids C13HJ3O4N = CH3.CH2.CO.O.CeH4.
GO GH

N< • '. Nadeln. Schmelzp.: 178» (Wirths, C. 18971, 48).
CO . CH2
Succindiphenetidid C20H24O4N2 == (C2H5.0.C8H4.NH)2.C4H402. Nadeln aus Essig-

säure. Schmelzp.: 258». Unlöslich in Wasser (Wirths, C. 18971, 48).

Dibromsuecindtphenetidid C,oH2204N2Br2 = C2H5.0.C6H4.NH.CO.CHBr.CHBr.CO.
NH.C6H4.O.C2H5. B. Aus Fumarsäurediphenetidid (s. u.) und Brom in Eisessiglösung

(Campanaro, G. 28 IL 196).
— Schmelzp.: 199».

Fumarsäurediphenetidid C2oH2,04N2 -= C2H6.0.C6H4.NH.CO.CH:CH.CO.NH.C6H4.
C2H5. B. Aus Aepfelsäure (Spl. Bd. I, S. 345) und Phenetidin (S. 397) bei 180» oder

durch Erhitzen von Aethoxyphenylmalamidsäure (s. u.) (Campanaro, G. 28 II, 195).
—

Gelbliche Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 214».

Derivate der Aepfelsäure.
p-Aethoxyphenylmalamidsäure C12H15O5N= C2Hb.O.C6H4.NH.CO.C2H3(OH).C02H.

B. Aus saurem äpfelsaurem Phenetidin (S. 398) durch Erhitzen auf 110—180» (Cam-

panaro, G. 28 II, 193).
—

Hellgelbe Nädelchen aus Wasser. Schmelzp.: 160». Bildet

mit Essigsäureanhydrid ein Acetylproduct vom Schmelzp.: 140». — Ba(Ci2Hi405N)2.
—

Ag.C,2H,40,N.
Aethylester Ci^Hj^O^N = C2H,.O.CeH4.NH.CO.C2H8(OH).C02.C2H5. B. Aus der

Säure und Alkohol durch HCl (C, G. 2811, 195).
—

Schmelzp.: 235».
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T^f^i'ivftff* der WcinsäurG.
Tartryl-Bis-p-aminophenol CieH.eOeNa -= [HO.CeH,.NH .CO.CHCOH)]^. B. Aus

Weinsäurediäthylester (Spl. Bd. I, S. 396) und p-Amiuophenol bei 160» (Wirths, C. 18971,
49).

— Nadeln. Schmelzp.: 282" unter Zersetzung.
Dimethyläther CsH^oOßNa ^ [CHj.O.C^H^.NH.CO.CHCOH)!,. Glänzende Blättcheu

aus heissem Eisessig. Schmelzp.: 259" (W.).

Diäthyläther CoH^^OgN. =^ [C2H5.0.CeH4.NH.CO.CH(OH)]2. Blättchen. Schmelz-

punkt: 271" (W.).

Derivate der Citronensäure.
Citronensäuremono-p-phenetidid C14H17O7N = C2H5 . . C8H4 . NH . CO . C3H5O

{C02H)2. B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 42 g Citronensäure (Spl. Bd. I, S. 428)
mit 27,5 g p-Phenetidin (S. 397) auf 100—200" (v. Heyden Nachf., D.R.P. 87 428; Frdl.

IV, 1170).
—

Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 72". Ziemlich leicht löslich in heissem

Wasser. Geht durch Erhitzen auf 100" in eine Verbindung C,4H,g06N vom Schmelzp.
129" über.

Citronensäurediphenetidid C22H2eÜ7N2 = (C2H5.0.C6H4.NH.CO)2C3H60.C02H. B.

Durch mehrstündiges Erhitzen von 42 g Citronensäure mit 55 g p-Phenetidin auf 100—200"

(v. H., D.K.P. 87 428; Frdl. IV, 1170).
— Weisses Pulver. Schmelzp.: 179". Schwer

löslich in Wasser, leichter in Alkohol. Das Natriumsalz ist in Wasser löslich, in ver-

dünnter Natronlauge sehr wenig löslich.

Derivate von Sulfonsäuren.
Methansulfonsäure-p-Aminophenylester CH3.SO2.O.C6H4.NH2 und Acetylderivat

desselben s. Hptw. Bd. II, S. 716, Z. 30 v. u. und S. 719, Z. 27 v. u.

Benzolsulfonaminophenol C12H11O3NS = HO.C6H4.NH.SO2.C8H5. B. Aus p-Amino-
phenol und CeHsSOgCl (S. 69) in alkalischer Lösung (Georgesco, G. 19001, 543).

—
Schmelzp.: 125—126". Löslich in Alkalien.

Benzolsulfonsäureester des Benzolsulfonaminophenols Ci8Hj505NS2 = CeHj.

S02.0.C6H4.NH.S02.CeH5. B. Aus p-Aminophenol und CgHsSO^Cl in alkalischer Lösung
(G., C. 19001, 543).

—
Schmelzp.: 150-152".

Benzolsulfonderivate des Phenetidins s. Hptw. Bd. II, S. 721, Z. 1—12 v. o.

p-Toluolsulfonaminophenol C13H13O3NS = HO.C6H4.NH.SO2.C6H4.CH3. B. Bei

längerem Kochen von 2 Mol.-Gew. p-Aminophenol mit 1 Mol.-Gew. p-Toluolsulfonchlorid

(S. 76) und Alkohol (Tröger, Ullmann, J. pr. [2] 51, 438).
— Nadeln. Schmelzp.: 143".

Bei der Oxydation mit alkalischer KMn04-Lö8ung entsteht p-Sulfamidbenzoesäure (Hptw.
Bd. 11, S. 1300).

*Oxyanilinosäuren {S. 721—722).
* p-Oxyphenylglycin CgHgOgN = HO.C6H4.NH.CH2.CO2H (Ä 721). Bräunt sich

bei 200". Beginnt bei 220" zu schmelzen und ist bei 245— 247" vollständig geschmolzen,
wobei es sich in CO2 und Methylaminophenol (S. 398) zersetzt (Paul, Z. Anq.lQQl, 174).

* Aethoxyphenylglycin-p-Phenetidid C,8Ho203N2 = C2H5.0.C6H4.NH.CH„.C0.NH.
C6H4.0.C.,H5 {S. 721, Z. 23 v. u.). B. Aus p-Phenetidin (S. 397) und Chloracetylchlorid

(Spl. Bd.'l, S. 168) (Täuber, D.E.P. 79 868; Frdl. IV, 1176). — Gelbliche Blättchen.

Schmelzp.: 138". Sehr leicht löslich in Benzol, sehr wenig in Wasser und Petroläther.

Wird von Phosgen bei 140— 150" in Holocain (S. 403) übergeführt.
Aethoxyphenylglycylurethan Ci3H,804N2 = C2H5.O.C6H4.NH.CH2.CO.NH.CO2.

CjHg. B. Aus p-Pheuetidin (S. 397) und Chloracetylurethan (Spl. Bd. I, S. 714) (Frerichs,

Beckurts, Ar. 237, 341).
— Nadeln. Schmelzp.: gegen 100" unter Zersetzung. Leicht

löslich in Alkohol und Aether, sehr leicht in verdünnten Säuren, unlöslich in Wasser.

Aethoxyphenylglycylharnstoff C,iHib03N3 = C2H5.O.C6H4.NH. CHo.CO.NH.CO.

NHg. B. Durch Einwirkung von p-Phenetidin (S. 397) auf ChloracetylharnstofF (Spl.

Bd. I, S. 732) (F., B., Ar. 237, 334).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 177".

a-p-Aethoxyphenylglycyl-b-Methylharnstoff CaHijOjNs = C2H5.O.C6H4.NH.CH2.
CO.NH.CO.NH.CH3. B. Aus p-Phenetidin und Methylchloracetylharnstoff (Spl. Bd. I,

S. 732) (F., B., Ar. 237, 335). — Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 170".

a-p-Aethoxyphenylglycyl-b-Phenylharnstoff C17H19O3N3 = C2H5.O.C6H4.NH.
CH,.C0.NH.C0.NH.C6H,. B. Aus p-Phenetidin und Chloracetylphenylharnstoff (S. 18«)

(F.,'B., Ar. 237, 336).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 154".

a-p-Aethoxyphenylglycyl-b-AethoxyphenylharnstofF C19H23O4N3= C^Ur^.O.C^U^.

NH.CH2.C0.NH.C0.NH.CeH4.0.CJL,. Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 162". Sehr wenig
löslich in Alkohol (F., B., Ar. 237, 336).

. ^ , ,, C2H6.0.CeH4.N.CH2.C0
a-p-Aethoxyphenylhydantoin CHH12O3N2 = • •

. B. AnalogCO—NH
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der entsprechenden Phenylverbindung (S. 189) (F., B., Ar. 237, 339).
— Nadeln aus Eis-

essig. Schmelzp. : 234". Sehr wenig löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.

p-Oxyplienyl-a-Aminopropionsäureäthylester C11H15O3N := OH.C6H4.NH.CH
(CH3)CO.O.CoH5. B. Aus p-Aminophenol und «-Brompropiousäureester (Spl. Bd. I, S. 173)

(BiscHOFF, B. 30, 292y).
—

Kryställcheu aus Ligroin. Schmelzp.: 86". Sehr leicht löslich

in kaltem Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig.

Oxyphenyl-a-AminolDUttersäureäthylester CiaHiyOjN = OH.CeH4.NH.CH(C2H5).
CO.O.C0H5. B. Aus p-Aminophenol und a- Brombuttersäureester (Hptw. Bd. I, S. 483)

(B., ß. 30, 2929).
— Nädelchen aus Alkohol und Ligroin. Schmelzp.: 59,5".

p-Oxyphenylaminoisobuttersäureäthylester C12H17O3N = OH.CaH4.NH.C(CH3)2.
CO.O.C.Hs oder OH.C6H4.NH.CH2.CH(CH3).CO.O.C,H6. B. Aus p-Aminophenol und
«-Bromisobuttersäureester (Hptw. Bd. I, S. 484) (B., B. 30, 2930).

— Gelbliche Prismen
aus Alkohol und Ligroin. Schmelzp.: 91—91,5". KP279: 258".

p-Aetlioxyphenyl-,5-Aminoerotonsäiireäthyles1:er C14H19O3N = CH3.C(NH.CeH4.
O.C2n5):CH.C02.C.,H5. B. Durch Mischen von Acetessigester (Spl. Bd. I, S. 237) mit

p-Phenetidin (S. 397) (Riedel, D.R.P. 76 798; Frdl IV, 1199).
—

Blättrige Kiystallmasse.

Schmelzp.: 52,5
— 53". Sehr leicht löslich in Aether, löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.

*Derivate von Aldehyden, Ketonen {S. 722) und Zuckerarten.
Methylen-p-Aminophenol CjHyON = HO.CeHi.N:^!!,? B. Aus p-Aminophenol

und Formaldehyd in verdünnter, alkalischer Lösung bei 5—10" (Ges. f. ehem. Ind., D.R.P.

68 707; Frdl. III, 996).
— Weisse Flocken, die sich an der Luft dunkler färben und dann

in NaHSOg unlöslich werden. Unlöslich in Aether Benzol und Wasser; leicht löslich in

kaustischen Alkalien zu Alkalisalzen, welche in Wasser mit grünlichgelber Farbe löslich

sind und durch CO2 zerlegt werden. — Verbindung mit Natriumbisulfit C7H7ON.
NaHSOg. B. Durch Auflösen von Metbylen-p-Aminopheuol in 40"/oiger NaHSOa-Lösung
oder durch Erwärmen von p-Aminophenol mit Formaldehyd -Natriumbisulfit -|- etwas

Natriumsulfit (G. eh. Ind., D.R.P. 68 707, 70 541; Frdl III, 996, 997).
— Blättchen. Sehr

leicht löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol.

Methylen-Di-p-Phenetidin C17H20O2N2 = (C2H,.O.C6H4.NH)2CH2. B. Aus Phene-
tidin (S. 397) und Formaldehyd (Bischöfe, B. 31, 3245),

— Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 80". Liefert mit Säurechloriden die Acylderivate des p-Phenetidins.
Base C18H22O2N2. B. Aus p-Phenetidin und Formäldehyd in stark salzsaurer Lösung

(Goldschmidt, Ch. Z. 21, 395).
— Glänzende Blättchen aus Weingeist. Schmelzp.: 140".

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether. —
CigHoaOaNa.HCl. Schmelzp.: 193". —

C18H22O2N2 2HC1. Schmelzp.: 122". — Das salicylsaure Salz wirkt wie Cocain local

*
Isopropylenaminophenol CgHuON = HO.C6H4.N:C(CH3)2 {S. 722). {B

(Hagele, ....}; Michaelis, Lüxemboüro, B. 27, 3006).
—

Schmelzp.: 172—174". Zersetzt

sich beim Kochen mit Wasser. Wird durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in

p-Aminophenol und Aceton zersetzt.

Glykophenetidid Ci4H2i06N = C2H5.0.C6H4.N:CH.[CH(0H)]4.CH2.0H? B. Durch
Erhitzen von Glykose (Spl. Bd. I, S. 569) mit p-Phenetidin (S. 397) in alkoholischer Lösung
(Claus &Ree, D.R.P. 97 736; G. 1898 II, 695).

— Weisse Nädelchen. Schmelzp.: 160".

Schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser und in kochendem Alkohol,
sehr wenig in Aether, ziemlich in kaltem Alkohol. Löst sich in conc. Schwefelsäure mit

grünlichgelber Farbe, welche mit der Zeit grünschwarz wird.

Galaetophenetidid. B. Durch Erhitzen von Galactose (Spl. Bd. I, S. 567) mit

p-Phenetidin (S. 397) in alkoholischer Lösung (Cl. & R., D.R.P. 97736; C. 1898 II, 695).— Säulen. Schmelzp.: 165". Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

Cyanderivate des p-Aminophenols.
p-Aethoxyphenylcyanamid C.,H5.0.CeH4.NH.CN 5. Eptw. Bd. II, S. 720.

Bis-p-äthoxyphenylearbodiimid Ci^HigOjNa = (C2H5.0.C6H4.N:)oC. B. Durch
Erhitzen von Bisäthoxyphenylthioharnstoft (S. 406) mit Bleioxyd in Benzol (Chem. Fabr.

Heyden, D.R.P. 104 361; a 1899 II, 951).
— Chlorhydrat: weisse Krystalle. Schmelz-

punkt: 200" unter Zersetzung.
Cyan-p-Anisidin CieHi80oN4 = CH3.0.C6H4.NH.C(:NH).C(:NH).NH.C6H4.0.CH3. B.

Aus p-Anisidin (S. 397) in Alkohol durch Cyangas (Spl. Bd. I, S. 816); Trennung vom
daneben entstehenden Guanidinderivat (s. u.) durch verdünnte Schwefelsäure (Meves, J. pr.

[2] 61, 463).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 207—209". Unlöslich in Wasser und

Petroleumäther, sonst leicht löslich. Die Salze sind gegen Wasser beständig.
—

Ci8H,802N4.
HCl. Nadeln aus Wasser durch conc. Salzsäure.

Cyan-Tri-p-methoxyphenylguanidin C24H03O3N5. B. Aus p-Anisidin und Cyangas;
Trennung von Cyananisidin (s. 0.) durch das schwer lösliche, rothe Sulfat (M., J. pr. [2]

61,463).
— Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 154" unter Zersetzung. Leicht löslich
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in Aether und Pyridin, schwer in kaltem Alkohol, in Eisessig unter Rothfärbung löslich.

Starke Base, die rothe schwer lösliche Salze giebt.

Cyan-p-Phenetidin C,sH,202N4 = C2U5.0.C8H4.NH.C(:NH).C(:NH).NH.C6H4.0.
C2H5. Schmelzp.: 208-210" (M., J. pr. |2| 61, 46B). Durch salpetrige Säure entsteht

Bis-p-oxyphenyloxamid-Diäthyläther (S. 409).

Cyan-Tri-p-äthoxyphenylguanidin C27H29O3N5. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 139°

bis 141« (M., J. pr. [2] 61, 466).
— C27H29O3N5.HCI. Rothe Fällung aus Aether durch

Salzsäure. — Acetat C27H29O3N5.C2H4O2. Schmelzp.: 195—200».

*
Diaminoplienol C6H8ON2 = HO.CeHaCNHj), {S. 722—724). a)

* 2,4-IHamino-
phenol [S. 722). {B. Bei der Elektrolyse von m-Dinitrobenzol oder von m-Nitranilin
in conc. Schwefelsäure Gattermänn, \

D.R.P. 75 260, 78829; Frdl. III, 54;

IV, 55. — Die freie Base wird aus dem Hydrochlorid durch eine gesättigte Sodalösung
in Blättchen gefällt. Schmelzp.: 78—80" unter Zersetzung (Seyewetz, Lumi:^,re, B. 26
Ref., 493). Färbt sich an der Luft rasch braunschwarz. Die Lösung der Base in Wasser
färbt sich mit Natronlauge intensiv blau. Verwendung zum Färben von Haaren und
Federn: Erdjiann, D.R.P. 80814; Frdl. IV, 1069. Beim Erhitzen mit Schwefel uud
Schwefelnatrium entsteht ein schwarzer Baumwollfarbstoff (Vidal, D.R.P. 98 437; C.

1898 II, 912).

2-Dimethylamino-4-Aminophenol CgHiaONa = HO.C6H4(NH2).N(CH3).^. B. Bei

der Elektrolyse der Lösung von 20 g m-Nitrodimethylanilin (S. 151) in 190 com H,S04 (G.,
B. 27, 1932; D.R.P. 78829; Frdl. IV, 55).

— Das Hydrochlorid ,giebt mit FeCl3 eine

intensiv violettrothe Färbung.
— C8Hi20N2.2HCl. Nadeln aus Alkohol.

2 -Amino - 4 - Dinitranilinophenol , 2, 4-Dinitro-4'-Oxy-3'-Aminodiphenylamin
Ci2H,o05N4 = (HO)C6H3(NH2).NH.C6H3(N02)2. B. Aus 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50)
und 2,4-Diaminophenol in alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat

(Kalle & Co., D.R.P. 107 971; C. 1900 1, 1055).
— Giebt mit Schwefel und Schwefel-

natrium bei 150— 160" einen schwarzen Schwefelfarbstoff.

2,4-Bisacetaminophenol CioHi203N2 = HO.CeH3(NH.CO.CH3)2. B. Durch Einwir-

kung von kalter, verdünnter Natronlauge auf s-Triacetyl-2,4-Aminophenol (s. u.) (Kehr-
mann, Bahatrian, B. 31, 2399).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 220—222". Löslich

in Alkohol, Eisessig und siedendem Wasser. Wird von NajCrgO; -j- verdünnter Schwefel-

säure zu Acetaminochinon (Spl. zu Bd. 111, S. 339) oxydirt.

Diacetyl-2,4-Diaminophenetol C,2Hig03No = C2H5.0.C6H5N2(CO.CH3)2. Körnige
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 193" (Traub, Pertsch, D.R.P. 77 272; Frdl. IV, 1180).

2-Dimethylamino-4- Aeetaminophenylacetat Ci,Hi603N, = CHg.CO.O.CeHglNH.
C2H3.0).N(CH3)2. Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 175" "(Gattermann, B. 27, 1932).

2,4-Bisacetamiiiophenylacetat, s-Triacetyl-2,4-Aminophenol C12H14O4N2 ^^

CH3.CO.O.C6H3(NH.CO.CH3)2. B. Durch kurzes Kochen von salzsaurem 2,4-Diamino-

phenol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Kehrmann, Bahatrfan, B. 31, 2399).— Prismen aus Wasser. Schmelzp. : 180 — 182". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol
und siedendem Wasser. Wird von verdünnter, kalter Natronlauge zu Bisacetaminophenol
verseift.

H.C:CH.C.O—CH2
2,4-Diaminophenoxyessigsäureanhydrid CgHgOaNa = • "

^-„
•

• B.
^n^.\j'.Kjn.\j.Hn..\^\j

Bei der Reductiou von 2-Nitro-4-Aminophenoxyessigsäure (S. 420) mit Sn -f- HCl (Howard,
B. 30, 2106).

— Prismen. Schmelzp.: 225". Giebt mit Säuren beständige Salze, von
denen das Chlorhydrat schwer löslich ist. Die Lösungen in ätzenden Alkalien färben

sich an der Luft bald dunkel.

Tribenzolsulfonylderivat des Diaminophenols C24H20O7N2S3 = H0.C6H3(NH.
S02.C6H5).N(S02.C6H5)2. B. Durch Einwirkung von Benzolsulfochlorid (S. 69) auf Di-

aminophenol in alkalischer Lösung (Georgesco, G. 1900 I, 543).
—

Schmelzp.: 142— 147°.

Tetrabenzolsulfonylderivat C30H24O9N2S4 = C6H5.SÜ2.0.C6H3(NH.S02.C6H5).N(S02.
C6H5)2. B. Durch Einwirkung von Benzolsulfonchlorid auf Diaminophenol in alkalischer

Lösung (G., C. 1900 1, 543).
— Schmelzp.: 191".

b) *2,ö-Diaminophenol, Oxy-p-Phenylendiamin {S. 722). B. Bei der Re-
ductiou von 5-Nitro-2-Aminophenol (S. 420) mit SnCl2 -|- HCl (Kehrmann, Betsch, B. 30,
2098).

— C6H8ON2.2HCI. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, weniger in conc. Salzsäure.

Die wässerige Lösung färbt sich an der Luft schnell violett.

2-p-Oxyanilino-5-Aminoplienol, 4-Amino-2,4'-Dioxydiphenylaniin C12H12O2N2= H0.C6H3(NH2).NH.C6H4.0H. B. Aus p-Oxy-p'-Aminodiphenylamin-o'-Sulfonsäure,
welche aus 4-Chlor-l-Nitrobenzolsulfonsäure(3) (S. 75) durch Umsetzung mit p-Aminophenol
(S. 397) und darauffolgende Reduction entsteht, durch Schmelzen mit Alkali (Höchster
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Farbw., D.R.P. 111891; C. 1900 II, 650).
— Giebt mit Schwefel und Schwefelalkali je

nach der Temperatur einen blauen oder einen schwarzen Farbstoff.

5 - p - Phenetidino - 2 - Aminophenetol , 4 -Amino - 3, 4'-Diäthoxydiphenylamin
C,eH2o02N2 = C2Hg.O.C6H3lNH2).NH.C8H4.0.C2H5. B. Beim Behandeln von o,p-Azo-
phenoldiäthyläther (Hptw. Bd. IV, S. 1407) mit salzsaurem SnCla in Gegenwart von Alkohol

(Jacobson, A. 287, 216).
— Blätter aus Ligroin. Schmelzp. : 84,5''.

Thiocarbonylderivat C33H38O4N4S = [C2H5.0.C6H4.NH.C6Hs(O.C2H5).NH]2CS.
Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 154,5

— 155" (J.). Sehr wenig löslich in Aether.

2,5-Bisaeetaminophenol CipHigOsNa
= HO. C6H3(NH. €21130)2. B. Beim Auf-

lösen des Triacetylproducts (s. u.) in verdünnter, kalter Natronlauge (Kehrmann, Betsch,
B. 30, 2099).

— Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 265**. Leicht löslich in Alkohol
und Eisessig, schwer in heissem Wasser. Bräunt sich leicht an der Luft. Wird von

Na2Cr207 in Eisessiglösung zu 2,5-Diacetaminochinon (Spl. zu Bd. III, S. 340) oxydirt.
2,5-Bisacetaminophenylacetat, s-Triacetyl-2,5-Diaminophenol C12H14O4N2 =

CH3. CO. O.C6H3(NH. 031130)2. B. Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Diamino-

phenol mit Essigsäureanhydrid und 2 Mol.-Gew. Natriumacetat (K., B., B. 30, 2098).
—

Blättchen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 234". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Eis-

essig und heissem Wasser, löst sich langsam in verdünnter, kalter Natronlauge unter

Uebergang in Bisacetaminophenol (s. 0.).

d) *3,4-I>iaminophenol {S. 722—723). B. Durch Reduction von 3-Nitro-

4-Aminophenol (S. 420) mit SnCla + HCl (Kehrmann, Gauhe, B. 31, 2403).
—

Oxydirt
sich sehr leicht. — '^C6H80N2.2HCl. Dicke Tafeln.

S. 723, Z. 6 V. 0. statt: „C^Hi^N^O'' lies: „GsH^^I^^O".
4-Amino-3-Anilinoanisol, 2-Amino-5-Methoxydiphenylamin Ci3Hi40N2 =

CH3.0.C6H3(NH2).NH.C6Hg. B. Entsteht neben Anilin, Anisidin und 4-Amino-4'-Methoxy-
diphenylamin bei der Reduction von p-Oxyazobenzol-Methyläther iHptw. Bd. IV, S. 1408)
mit SnClg + HCl + Alkohol (Jacobson, JInicke, J. Meyer, B. 29, 2681).

— Rosetten
aus Ligroin. Schmelzp.: 73". Leicht löslich in heissem Ligroin und Alkohol. Die salz-

saure Lösung wird durch NaNOa roth bis rothviolett, durch FeClg dunkelviolett bis dunkel-
blau gefärbt. Spaltet beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 155° Anilin ab.

Methenylderivat C14H12ON2 = CU^.O.CJis^ >CH . B. Aus 4-Amino-3-Anilino-

^N.CßH,
auisol und Ameisensäure (J., J., M., B. 29, 2683).

— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 77".

Thiocarbonylderivat C14H12ON2S = CH3.0.C6H8< >C.SH. B. Bei 6-stdg. Kochen

^N.CeH^
von 4-Amino-3-Anilinoauisol mit 4 g CS.j und 4 g Alkohol (J., J., M., B. 29, 2682).

—
Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 208". Leicht löslich in heissem Benzol.

S. 723, Z. 25 V. 0. statt: „C^^H^^N^O'' lies: „C\^H^,A\0'\
4-Amino-3-m-Toluidinophenetol dsHigONa = C2H5.0.C6H3(NH2).NH.CeH4.Cll3

(CH3:NH.07H7 = 1:3). B. Entsteht neben anderen Körpern beim Behandeln von m-Toluol-

azo-p- Phenoläthyläther (Hptw. Bd. IV, S. 1413) mit SnClj + HCl + Alkohol (Jacobson,
A. 287, 171).

— Das salzsaure Salz wird durch FeCl3 intensiv roth gefärbt.

Methenylderivat Ci6H,60N2 = C2H6.O.C6H3/ >CH . B. Beim Kochen mit

\N.C6H4.CH3
Ameisensäure (J.).

— Ci6HieON2.HN03. Schwer löslich.

3,4 -Bisacetaminophenol C10H12O3N2 = HO.CeHs(NH.CO.CH3)2. B. Durch Auf-
lösen des 3,4-Bisacetaminophenylacetats (s. u.) in kalter, verdünnter Natronlauge (Kehr-
mann, Gaühe, B. 31, 2404).

— Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 205—207". Liefert bei der

Oxydation mit schwefelsaurer Chromsäurelösung Acetaminochinon (Spl. zu Bd. III, S. 339).

3,4-Bisacetaminophenylaeetat C,2H,4d4N2 = CH3.CO.O.CeH3(Nn.C2HsO)2. B.
Durch Erhitzen von salzsaurem 3,4-Diaminophenol mit Natriumacetat und Essigsäure-

anhydrid (K., G., B. 31, 2404).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 184—185". Leicht

löslich in Alkohol und Eisessig, weniger in Benzol, kaum in Petroleumäther. Wird von

kalter, verdünnter Natronlauge zu 3,4-Bisacetaminophenol (s. o.) gelöst.
identisch mit der Verbindung im Hptw. Bd. II, S. 723, Z. 16 v. u. ?

e) *3,5-Diaminophenol (S. 723—724). Methyläther CyKioONj = CHj.O.CeHs
(NH2)2.

— Chlorhydrat CjHioON,,.2HCl. B. Durch Reduction von 3,5-Dinitroplienol-

Methyläther (Hptw. Bd. II, S. 686) mit Sn -|- HCl unter 50" (Herzig, Aigner, M. 21, 435).— Zersetzt sich bei 220" und wird beim Kochen mit Wasser in Phloroglucinmethyläther
(Spl. zu Bd. II, S. 1019) gespalten.
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Aethyläther C8H,.,ON2 = CaHß.O.CßHaCNHJj.
— C8H,20N2.2HC1. B. Durch Reduc-

tion von 3, 5-Dinitropheiiol-Aethyläther (S. 380) mit Zinn und HCl (H., A., M. 21, 444).

* Triaminophenol CeHgONa -- HO.CeH.lNH,)« {S. 724-726). a)
*
2,4,0 -Tri-

aiuinophenol {S. 724— 726). Giebt bei Einwirkuuj^ von siedendein Wasser sehr geringe

Mengen eines stickstofifreien Körpers vom Schmelzp. : 164 "^

(TetraoxybenzolV) (Kohner,
M. 20, 927). Beim Kochen des salzsauren Salzes mit Wasser entsteht Trioxyamino-

phenol (Spl. zu Bd. II, S. 1023).
— CeliaONg.HaSOj. B. Aus dem llydrochlorid und

Na^SOg (LuMifiRE, Seyewitz, B. 26 Ref., 493). Schwer lösliche Blättchen. Schmelzp.:
120—1210.

* Triacetylderivat daHi^O^Ns = HO.C6H2(NH.C,H30)3 (& 725). B. Entsteht

neben dem Tetraacetyl- und Hexaacetyl-Derivat bei 8-stdg. Erhitzen auf 145" von 50g
salzsaurem 2,4,6-Triaminopheuol mit 500 g Essigsäureanhydrid (Oettinger, M. 16, 263; vgl.

Bambergeu, B. 16, 2401). Man verdampft das überschüssige Essigsäureanhydrid im

Vacuum und übergiesst den Rückstand mit wenig Wasser. Nach einiger Zeit scheidet

sich das Hexaacetylderivat aus. Man engt die abfiltrirte Lösung im Vacuum ein und

krystallisirt die ausgeschiedenen Acetylderivate fractionirt aus Wasser um, wobei sich

zuerst hauptsächlich das Triacetylderivat ausscheidet. — Beim Auflösen des Tetraacetyl-
oder Hexaacetyl- Derivates in verdünnter Kalilauge (Oe.).

— Mikroskopische Tafeln.

Schmelzp.: 279^ Sehr wenig löslich in heissem Aether, Benzol und Chloroform.

Tetraacetylderivat C14H17O6N2 = C2H302.CeH2(NH.C2H30)3. B. Siehe das Tri-

acetylderivat (Oe.).
— Mikroskopische Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 255" unter Zer-

setzung. Leichter löslich in Wasser und Alkohol als das Triacetylderivat. Geht beim

Auflösen in verdünnter Kalilauge in das Triacetylderivat über.

Hexaacetylderivat C.sHjiOjNa = C2H302.C6H2(NH.C2H30)[N(C2H30)4,. B. Siehe

das Triacetylderivat (Oe.).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 184". Leicht löslich in

Alkohol und heissem Wasser, schwer in Benzol. Löst sich langsam in verdünnter Kali-

lauge, dabei in das Triacetylderivat übergehend.
*Aminodiiminophenol, 2,6-Diaminoehinonimid(4) CgH^ONg =

C0<SS5'^j;pS>C:NH (Ä 725). B. Das Chlorhydrat entsteht bei der Oxydation von

1,2,3,5-Tetraaminobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1243) mit FeCla (Nietzki, Haqenbach, B. 30, 542).

*Aminoimmooxyphenol, 2,6-Diaminochinon CßHgOaNi "^
CO<^p^jTTj^c '.01x^00

[8. 725). B. Bei der Oxydation von 1,3,5-Tetraaminobenzolchlorhydrat (Hptw. Bd. IV,

S. 124.8) mit FeCls in der Wärme (N., H., B. 30, 542).
— Derivate s. Hptw. Bd. III, S. 340).

c) 2,3,4- oder 2, 3,0 -Triaminophenol. B. Durch vorsichtige Reduction von

Dichinoyltrioxim (Spl. zu Bd. II, S. 923) mit SnCL, -f HCl (Nietzki, Blümenthal, B. 30,

183).
— Giebt mit FeClg eine blaue Färbung.

— C6H9ON3.H2SO4. Krystalle. Sehr

wenig löslich in Wasser, leicht in verdünnter Salzsäure. Aus dieser Lösung durch Alko-

hol -\- verdünnter Schwefelsäure fällbar. — Pikrat C6H90N3.CeH307N3.
Tiiacetylverbindung C,2Hi504N8. Schmelzp.: 230". Schwer löslich in heissem

Alkohol und Wasser (N., B.).

Tetraeetylverbindung CJ4H17O5N9. Schmelzp.: 211". Ziemlich löslich in Alkohol

(N., B.).

d) 2, 4,0 -Triaminophenol. Aethenylderivat des 2,4,5-Triammophenoxy-
CH3.C:N.C:CH.C O.CH^ „ „ . ^ t. ^ .•

essigsäureanhydrids CoHANg = ^^ C-CHCNHCO
" Bei der Reduction

des Dinitroacetamiuophenoxyessigsäure (S. 421) mit Sn -j- HCl (Howard, B. 30, 2103).
—

Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 243". Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in

Wasser, sehr wenig in Aether, löslich in Aetzalkalien. Salpetrige Säure ist ohne Ein-

wirkung.
— Das Nitrat löst sich bei 15" erst in 750 Thln. Wasser.

* Chloraminophenol CgHeONCl = HO.CßHsCl.NH^ (Ä 726-727). a)
* 4-Chlor-

2-Aminophenol (S. 726).
Die im Hptw. an dieser Stelle als Methyläther {Chloranisidin) aufgeführte Verbindung

.sowie ihr Aeetylderivat und Thioliarnstoff sind Derivate des 5-Chlor-2-Aminophenols. Vgl.

'iJYhf.p^ suo d

Methyläther C7H3ONCI -= CHg.O.CeHgCl.NHj. B. Durch Reduction von 4- Chlor-

2-Nitrophenol-Methyläther (S. 383) (Reverdin, Eckhard, B. 32, 2623).
— Nadeln. Schmelz-

punkt : 82". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Ligroin. Flüchtig mit Wasserdämpfen.
Durch Austausch der NHa-Gruppe gegen Cl entsteht 2,4-Dichlorphenyl-Methyläther (S. 370).— Pikrat. Nadeln. Schmelzp.: 194" (unter Zersetzung).
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Aethyläther CgHioONCl = C2H5.O.C6H3CI.NH2. B. Durch Reduction des entspre-
chenden Nitroderivats (Hptw. Bd. II, S. 693) mit SnClg (R., Düring, B. 32, 153). Durch
Chloriren von o-Phenacetin (S. 388) und Spaltung der Acetylverbindung (R., D.).

—
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. : 42°. Mit VVasserdampf flüchtig. Sehr wenig löslich

in Wasser, löslich in organischen Mitteln. Das Acetylderivat schmilzt bei 110°. —
Chlorhydrat. Löslich in Wasser und Alkohol, durch Salzsäure fällbar. Giebt mit

FeClg einen blaugrünen, mit Bichromat einen gelbgrünen Niederschlag.
— Pikrat.

Feine, gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 132,5°.

4 - Chlor - 2 - Dinitranilinophenol , 2', 4'- Dinitro - 2 - Oxy - 5 - Chlordiplienyl3.min
Ci^HgOsNgCl = HO.CeHsCl.NH.CeHgCNOj;,. B. Aus 4-Chlor-2-Aminophenol und Chlor-

dinitrobenzol (S. 50) (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 113 515; G. 1900 II, 796).
— Rothe Nadeln.

Leicht löslich in heissem Alkohol, löslich in conc. Schwefelsäure mit gelber Farbe. Durch

Einwirkung von Schwefel und Schwefelalkalien entsteht ein schwarzer BaumwollfarbstofF.

4-Chlor-2-Aeetaminophenolmethyläther CgHi^O^NCl= CH3.O.C8H3CI.NH.C2H3O.
Nädelchen aus Wasser. Schmelzp.: 104° (Reverdin, Eckhard, B. 32, 2623j.

c)
* 2-Chlor-4-Aminophenol {S. 727). Methyläther C.HgONCl = CH3.O.C6H3CI.

NH2. B. Durch Reduction von 2-Chlor-4-Nitrophenol-Methyläther (S. 383) mit SnCla +
HCl (R., E., B. 32, 2623).

— Nädelchen aus Benzin. Schmelzp.: 62°. Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Benzol. — Pikrat. Nadeln. Schmelzp.: 186° (unter Zersetzung).
Aethyläther CgHioONCl = CjHs.O.CßHaCl.NHa. B. Durch Reduction von 2-Chlor-

4-Nitrophenol
-
Aethyläther (S. 383) (R., Düring, B. 32, 155). Durch Spaltung der beim

Chloriren von Phenacetin (S. 401) mit gesättigter Chlornatronlauge und Salzsäure in Eis-

essig gebildeten Acetylverbindung.
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 66°. Mit Wasser-

dampf flüchtig. Bichromat und Salzsäure giebt einen rothvioletten Niederschlag.
—

Chlorhydrat. Nadelbüschel. Durch Wasser nicht dissociirt. — Pikrat. Mikroskopische
Nadeln. Schmelzp.: 167— 170°. Ziemlich löslich in Alkohol.

2-Chlor-4-Acetaminophenolmethyläther CgHioOjNCl == CHj.O.CeHsCl.NH.CHjO.
Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 94" (R., E., B. 32, 2623).

2-Chlor-4-Acetaminophenoläthyläther CioH,20oNCl= C2H5.O.C6H3CI.NH.C2H3O.
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 132° (R., D., b. 32, 'l56).

2-Chlor-4-Acetaminophenylaeetat doHioOgNCl = CHä.CO.O.CeHjCl.NH.CjHsO.
Farblose Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 124° (Kehrmann, Grab, A. 303, 8).

d) 5-Chlor-2-Aniinophenol. *i£ethyläther, Chloranisidin C^HgONCl = CH3.
O.CgHjCl.NHo {S. 726, Z. 22—14 v, u.; vgl. oben die Amnerkung %u a). B. Neben o-Ani-

sidin, bei der Reduction von o-Nitroanisol (S. 376) mit Sn -f HCl (R., E., B. 32, 262.5).

Durch Einwirkung von CUCI2 + Salzsäure auf diazotirtes 5- Amino-2-Acetaminoanisol

[erhalten durch Reduction vou 5-Nitro-2-Acetaminophenol-Methyläther (S. 420)] (R. , E.).

Durch Reduction von 5-Chlor-2-Nitrophenolmethyläther (Hptw. Bd. II, S. 693) (R., E.).— Durch Eliminirung der Amidgruppe entsteht m-Chloranisol (S. 369).

5-Chlor-2-Formylaminoanisol C8H8O2NCI = CHg.Ö.CeHgCl.NH.COH. B. Bleibt

ungelöst zurück, wenn man das bei der Reduction von o-Nitroanisol (S. 376) mit Sn -|"

HCl erhaltene Basengemisch mit Ameisensäure kocht und das Product mit verdünntem
Alkohol von 40" extrahirt (Djepolder, B. 32, 3515).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 177— 178°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Benzol, Aether und heissem Wasser.

5-Chlor-2-Aeetaminoanisol C9H10O2NCI= CH3.O.C6H3CI.NH.C2H3O .<?. Hptw. Bd. II,

S. 726, Z. 13—12 V. u.

Thioharnstoff des 5 - Chlor-2-Aminoanisols Ci5Hi402N2Cl,S = (CH3.O.C6H3CI.
NH)2CS .s. Ghloranisidinthioharmioff, Hpfn: Bd. II, S. 726, Z. 11—9 v. 11.

Cl.C: CH.C.O-CH2
2-Methyl-5-Chlorphenmorpholin CoHioONCl = • - '

. B.' '"

CH:CH.C.NH.CH.CH3
Bei der Reduction von o-Nitrophenacetol (S. 376) mit Sn -\- rauchender Salzsäure in alko-

holischer Lösung, neben 2 - Methylphenmorpholin (S. 387) (Störmer, Franke, B. 31, 756,

758; vgl. St., Brockerhof, B. 30, 1640). Durch mehrstündiges Kochen der alkoholischen

Lösung von 5-Chlor-2-Nitrophenacetol (S. 383) mit Sn + HCl (St., Fr.).
—

Schwerflüchtig
mit Wasserdampf. — CgHjoONCl.HCl. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 105-106°. Färbt
sich allmählich schwarz. Wird von Wasser zerlegt.

Nitrosamin C9H9O2N2CI = CgHgNOCKNO). Citronengelbe Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 96,5» (St., Fr., B., 31, 757).
Carbanilsäurederivat C,6Hi502N2Cl = CeHg.NH.CO.NCgHgOCl. B. Aus 2-Methyl-

5-Chloiphenmorpholin und Phenyiisocyanat (S. 183) (St., Fr., B. 31, 757).
— Nädelchen

aus Alkohol. Schmelzp.: 148°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser.

e) 4-Chlor-3-Aminop/ienol. Aethyläther C«HioONCl = C2H5.O.C6H3CI.NH2.
B. Aus 4-Chlor-3-Nitrophenol-Aethylätber (S. 383) durch Sn -f" HCl (Reverdin, Düring,
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B. 32, 157).
— Oel. Erstarrt bei —120 „icht. Mit Wasserdarapf flüchtig. Das Acetyl-

derivat schmilzt bei 106". — Pikrat. Feine, hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 111".

f) G-Chlor-3-Aminophenol. Methyläther C^HgONCl = CHs.U.CellsCl.NHa. B.
Durch Reduction des entsprechenden Chlornitrophenol-Methyläthers (S. 383) mit SnClj +
HCl (R., Eckhard, B. 32, 2626).

— Nädelchen aus Benzol + Benzin. Schmelzp.: 77".

Flüchtig mit Wasserdampf.
6-Chlor-3-Aeetaminoamsol CgHioO^NCl + CH3.O.C6H3CI.NH.C2H3O. Nadeln aus

Wasser. Schmelzp.: 122" (R., E., B. 32, 2626).
Derivate von Chloraminophenolen mit unbekannter Stellung des

Chlors. Carbonylehloraminophenol .s. Eptw. Bd. II, S. 707.
NT-T CO

2-Aetliyl-x-Chlorphenmorpholon C10H10O2NCI = CeHaCK '•
. B. Aus— CH.C2H5

o-Nitrophen-a-oxybuttersäureester (S. 377) durch Zinkstaub und Salzsäure (Bischoff, B. 33,
1594).

— Nadeln. Schmelzp.: 144—146".

*Diehloraminophenol CßHsONCla = HO.CßH^Cla.NH^ {S. 72T). Verbindungen
mit unbekannter Stellung der Chloratome. Dichlor -p-Arainophenetol
CsHgONClj = C2H5.O.C6H2CI2.NH2. B. Aus Dichlorphenacetin (Schmelzp.: 162") (s. u.)
durch Spaltung mit conc. Salzsäure (Reverdin, Düeing, B. 32, 154).

— Prismen aus
Alkohol. Schmelzp.: 63,5—64,5". Schwer löslich in Wasser, leicht in organischen Mitteln.
Giebt mit Bichromat und Salzsäure einen erst dunkelgrünen, dann blauen bis roth-

violetten Niederschlag, mit FeClg rothen Niederschlag.
— Chlor hydrat. Schwer löslich

in Wasser und dadurch dissociirt. — Pikrat. Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:
149—150".

Aeetylderivat, Dichlor-p-Phenacetin CioHnOaNCla = C2H6.O.C6H2CI2.NH.C2H3O.
B. Aus Phenacetiu (S. 401) durch NaClOj und conc. Salzsäure in Eisessig (R., D., B. 32,
154).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 162". In Wasser fast unlöslich.

Carbonyldiehloraminophenol s. Eptw. Bd. II, S. 707—708.

Trichloraniiiiophenol C6H4ONCI3 = HO.CßHClg.NHa (Ä 727—728). b) *2,3,5(?)-
Trichlor-4-AnUnophenol (S. 727— 728). Trichlor-4-p-Cliloranilino-Phenol, Tetra-
chlor-p-Oxydiphenylamin Ci2H,ONCl4= HO.C6HCI3.NH.C6H4CI. B. Durch Reduction
des Tetrachlor-Chinonphenylimids (Spl. zu Bd. III, S. 335) (Jacobson, G. 1898 II, 36).

Carbonylderivate von Triehlor- und Tetraehlor -Aminophenolen s. Uptw.
Bd. II, S. 708.

*Bromaminoplienol CeHgONBr = HO.CeH3Br.NH2 {S. 728—729). a) *4-Broni-
2-Aminophenol {S. 728).

*
Aethyläther CgHioONBr == CaHg.O.CeHaBr.NHa {S. 728).

B. Durch Bromireu von 0- Phenacetiu (S. 388) und Spalten mit Salzsäure (Reverdin,
DüRiNG, B. 32, 159), Aus 4-Brom-2-Nitrophenol-Aethyläther (S. 384) durch Reduction (R.,

D.).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 53". Mit Wasserdampf flüchtig.

Reducirt alkoholische AgNOg-Lösung nicht. — Pikrat. Nadeln. Schmelzp.: 135— 137".

Aeetylderivat des Aethyläthers, 4-Brom-2-Acetaminoplienetol CioHigOgNBr=
CaHj.O.CßHjBr.NH.CaHaO. B. Aus o- Phenacetiu (S. 388) durch Bromnatronlauge in

Eisessig
- Salzsäure (neben niedriger schmelzenden Producten) (R., D., B. 32, 159).

—
Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 133". Ziemlich löslich in Alkohol, fast

unlöslich in Wasser.

c)
* 2'Broni-4-Am,inophenol {S. 728—729). B. Bei der Elektrolyse einer

Lösung von m-Bromnitrobenzol (S. 51) in H2SO4 (Gattermann, B. 27, 1931). Bei der

Einwirkung von HJ auf 2-Bromphenacetin (S. 418) (Hodürek, B. 30, 480).
—

Schmelzp.:
155". — CgHgONBr.HJ. Gelbliche, in Wasser, Alkohol, Alkalien und Säuren leicht lös-

liche Blättchen.
* Methyläther, 2-Brom-4-Aminoanisol C^HgONBr = CHj.O.CeHaBr.NHj {S. 728).

B. Aus dem entsprechenden Nitroderivat (S. 384) (Reverdin, Düring, B. 32, ]62Anm.).
Durch Erwärmen von Methoxybromphenylsuccinimid (S. 418) mit alkoholischer Salzsäure
unter 40 cm Quecksilberdruck (Benevento, O. 28 II, 205).

— Gelbbraune, lichtempfind-
liche Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 60—61" (B.); 64" (R., D.). Schwer löslich in

Wasser, löslich in Alkohol. — Das Aeetylderivat schmilzt bei 111". — C^HgONBr.
HCl. Schmelzp.: 254—255". — (C7H80NBr)2H2S04. Zersetzt sich gegen 243". — Oxalat
(C7H80NBr)2H2C204. Schmelzp.: 159—160". — Succinat (CyH80NBr)2C4He04. Schmelz-

punkt: 61".
*
Aethyläther CgHioONBr = C2H5.0.C6H3Br.NH2 (Ä 728). B. Durch Reduction

von 2-Brom-4-Nitrophenol-Aethyläther (S. 384) (Pidtti, B. 30, 1173; R., D., B. 32, 158).
Durch Einwirkung conc. Salzsäure auf 2-Bromphenacetin (S. 418) bei 100" (H., B. 30, 478).
Beim Kochen von Aethoxybromphenylsuccinimid (S. 418) mit conc. Salzsäure (P., B. 30,

BBoiiSTKm-Ergänzungabände. ü. 27
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1172).
— Rhombische Tafeln (Scacchi). Schmelzp.: 47,2—47,5» (P.); 46» (H.). Kp^s: ca.

200» (F.). Kpao: 189» (H.). Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und

Aether, unlöslich in Wasser. Sehr unbeständig. Reducirt Pt- und Ag- Lösungen schon

in der Kälte. Giebt durch Entamidiren o-Bromphenetol (S. 372).
— *C8Hi„0NBr.HCl.

Nadeln aus Wasser -j- Salzsäure. Schmelzp.: 256—257» unter Zersetzung. Giftig. Lös-

lich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether und cone. Salzsäure, dui-ch Wasser nieh/:

zersetzlich. Giebt Indophenolreaction.
— HgCLj-Doppelsalz CsHioONBr.HCl + HgCIg.

Schwer löslich in Wasser. Färbt sich bald gelblich.
— Pikrat. Nädelchen. Schmelz-

punkt: 178—179».
* Aeetylderivat des 2-Brom-4-Aminophenols CgHgOaNBr = HO.CgHgBr.NH.

C2H3O [S. 729). Schmelzp.: 155» (Hodurek, B. 30, 480).

Aeetylderivat des Aethyläthers, 2-Bromphenacetin CioHi^OgNBr = C.2H5.O.

CeHgBr.NH.CaHgO. B. Zu einer Losung von 100 g Phenacetin (S. 401) in 1000 ccm Eis-

essig werden 250 ccm conc. Salzsäure und dann langsam eine durch Eintragen von Brom
in heisse Natronlauge erhaltene Bromlauge zugesetzt, bis bleibende Bromreaction sich zeigt

(HoFMÄNN, ScHOETENSACK, B. 30, 477; vgl. auch Vaobel, J. pr. [2| 55, 217).
— Schmelz-

punkt: 114» (R., D., B. 32, 161). Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser und
Aether. Giebt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure Brom-Aminophenoläthyläther,
mit rauchender Jodwasserstoffsäure Brom-Aminophenol (S. 417).

Diaeetylderivat des Aethyläthers CijH^OgNBr
= C2H5.0.C6H3Br.N(C2H30)2.

B. Aus 2-Bromphenacetin und Es^igsäureanhydrid bei 170» (Hodurek, B. 30, 480).
—

Schmelzp.: 90». Löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. Längeres Kochen
mit Natronlauge spaltet eine Acetylgruppe wieder ab.

Aethoxybromphenylsuccinamidsäure Ci2Hi404NBr = (C2H5.0)'C6H3Br^.(NH.CO.
C2H4.CO2H)*. B. Beim Lösen des Aetho.xybroniphenylsuccinimids (s. u.) in wässerig-
alkoholischer Kalilauge (Piutti, B. 30, 1174).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 149— 150». — Ag.C,2Hi304NBr. Krystallinischer Niederschlag.
/ CO CH X*

Methoxybromphenylsueeinimid CiiHio03NBr = (CH30)>C6H3Br* N<
'

• M .

V CO.CHj/
B. Aus p-Methoxyphenylsuccinimid (S. 410) und Brom in Eisessiglösung (Benevento, 0.

28 II, 204).
— Unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in Alkohol und Eisessig,

leicht in Chloroform. Wird durch HCl in 2-Brom-4-Aminoanisol (S. 417) und Bernstein-

säure zerlegt.

Aethoxybromphenylsuccmimid (Bromopyrantin) Ci2Hi203NBr= C^Hs.O.CgHaBr.
CO.CH2

N<^
•

. B. Beim Schmelzen von 2-Brom-4-Aminophenol-Aethyläther mit Bern-
CO.CH2

Steinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 284) (P., B. 30, 1173).
— Darst. Man giebt zur Lösung

von 10 g Pyrantin (S. 410) in der gleichen Menge Eisessig 2,5 ccm Brom und er-

wärmt auf dem Wasserbade bis zum Aufhören der HBr-Entwickelung (ca. ^/^ Stunden)

(P., B. 30, 1171).
— Farblose Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 150 — 151». Leicht

löslich in Alkohol, CHCI3 und Eisessig, sehr wenig in Wasser und Aether. Geht
beim Lösen in wässerig -alkoholischer Kalilauge in Aethoxybromphenylsuccinamidsäure
(s. 0.) über.

Derivate von Bromaminophenolen mit unbekannter Stellung des Broms.
o-Methoxybromphenylurethan CH3.0.CeH3Br.NH.C02.C2Hs s. S. 389.

Carbonylderivat eines Bromaminophenols s. Hpiw. Bd. II, S. 708.

Dibromaminophenol CsHsONBr^ --= HO.C6H2Br2.NH2 [S. 729). a)
"^

4,6-LHbrom-
2-Afninophenol (S. 729). B. Aus 4,6-Dibrom-2-Nitrophenol (S. 384) durch Reduction
mittels salzsaurem Zinnchlorür in Eisessiglösung (Thiele, Eichwede, A. 311, 373).

—
Schmelzp.: 99». — (CeH50NBr2)2H2S04. Blättchen (aus Wasser).

CH: CBr.C-0
Carbonylderivat C7H302NBr2 ^ •

^^tt AI xm^^^- ^- ^^i™ Auflösen von
CBr :OH . O.NH

20 g Salicylsäureamid (Hptw. Bd. II, S. 1499) in einer abgekühlten Lösung von 70 g Brom
in 500 ccm 10»/oiger Kalilauge (neben einem höher schmelzenden Isomeren vom Schmelz-

punkt: 270») (van Dam, E. 18, 408; Mac Coy, Am. 21, 116). Man giebt zur Lösung von
10 g 3,5-Dibromsalicylamid. (Hptw. Bd. II, S. 1506) und 4 g KOH in 180 ccm Wasser von
0» eine eiskalte Lösung von Hypobromit (l Mol. -Gew. Brom -|- 2,5 Mol.-Gew. KOH)
(M. C). — Weisse Krystalle. Schmelzp.: 250» (M. C); 255» (v. D.). Löslich in Alkali,
leicht löslich in Aceton und warmem Alkohol. Liefert bei der Reduction mit Natriuni-

amalgam das Carbonylaminophenol (S. 389), beim Schmelzen mit KOH 4,6-Dibrom-
2-Aminophenol.
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d)
*
2, 6-L>ibroin-4-Ammophenol {S. 729). B. Bei der Einwirkung einer stark

abgekühlten Löaiing von 2 Moi.-Uew. Ua(Ui>r)„ auf 1 Mol.-Gew. p-Uxybenzamid (Hptw.
Bd. II, Ö. 1529) (v. D., R. 18, 418).

— Scbmelzp.: 191» (y.D.); 191,5—192,5» (Mühlau,

ÜHLMANN, A. 289, 95).

Oxyphenylderivat OH.CsHaBra.NH.CeH^.OH s. Hptw. Bd. IL S. 717, Z. 9 v. u.

e) Uibrotn- o - AniinopUenol mit unbekannter Stellung des Broms. B.

Beim Kochen seines Carbonylderivates (Hptw. Bd. II, S. 708, Z. 21—16 v. u.) mit

5>7oiger Kalilauge (v. \)., R. 18, 415).
—

Schmelzp.: 140».

Carbonylderivat C^HgO^NBr, = CeH2Br3<JJjj>CO
s. Hptw. Bd. II, S. 708, Z. 21

bis 16 V. u. und Spl. Bd. II, S. 390.
* Tribromaminophenol CeH^ONBrg = HO.CeHBrg.NHa {S. 729—730). b)

*
2,4,6-

THbroiu-S-Atninophenol (6'. 729— 730). B. Beim Autiösen von m-Oxybenzoesäure-
amid (Hptw. Bd. il, b. 1518) in stark alkalischer KOBr-Lösung (van Dam, R. 18, 417).

—
Schmelzp.: 117».

Triacetylderiyat Ci2Hio04NBr3 = CH3.CO.O.C6HBr3.N(C2H30}2. Schmelzp.: 136»

(V. D., R. 18, 417).

* Jodaminophenol CeHgONJ = 110 .CqU^J .NR^ {S. 730). b) a-Jocl'2-Amino-
phenol. Acetylderivat des Metliyläthers, 5- Jod-2-Acetaminoam3ol C9H10O.2NJ= CH3.O.C6H3J.NH.C2H3O. B. Man reducut 5-NiUo-o-Acetauisid (S. 420) und tauscht

im entstehenden Amin ^Hg gegen Jod durch die Diazoreaction aus (Meldola, P. Ch. S.

Nr. 199).
— Tafeln. Schmelzp.: 175—176».

c) 2-Jod-d-Atmno2)henol. Methyläther, Jodanisidin CjHaONJ^CHg.O.CeHjJ.
NH2. B. Bei der Reduction vou 2-Jod-4-Nitropheuol-Methyläther (S. 385) mit SnClj + HCl
(Reverdin, B. 29, 998).

— Nadeln aus kochendem Wasser. Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.:
74— 75». Flüchtig mit Wasserdämpfeu. Die wässerige Lösung wird durch FeClg vorüber

gehend violett gefärbt. Mit Natriumamalgam und Alkohol entsteht p-Anisidin (S. 397).
—

Das Thioharnstoffderivat schmilzt bei 194—195». — (C7H80NJ.HCl)2PtCl4.
— Pikrat.

Krystallisirt in rhombischen (Pearce, Z. Kr. 30, 82) Prismen. Zersetzt sich bei 207».

Aethyläther CgHioONJ = C2H5.O.C6H3J.NHSJ. B. Das Hydrochlorid entsteht bei

der Keduction von 2-Jod-4-Nitrophenol-Aethyläther (S. 385) (Reverdin, B. 29, 2596).
—

Das Thioharnstoffderivat schmilzt bei 163». — Pikrat. Zersetzt sich bei 180».

Acetylderivat des Methyläthers C9H10O2NJ = CH3O.C6H3J.NH.C2H8O. ßlätt-

chen. Schmelzp.: 152—153» (K.).

Acetylderivat des Aethyläthers C10H12O2NJ = C2H6O.C6H3J.NH.C2H8O. Täfelchen

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 146» (K.). Unlöslich in Lägroin.

* Nitrosoaminophenol CgHeOaNa = HO.C6H3(NO).NH2 (5. 730). c)
* G-Nitroso-

3-Arninophenol (6'. 730). Verwendung für blaue, basische Uxazinfarbstoffe durch Con-
densation mit m- oder p-Diamineu: Leonuardt & Co., D.li.P. 86 966; Frdl. IV, 475;
für blauviolette, basische Farbstoffe durch Condeusation mit den Chlorhydraten von

«-Naphtylamin oder dessen Alkylderivaten: L. & Co., D.KP. 84 668; Frdl. IV, 477.
"
6-JSritroso-3-Dimethylaminophenol C8H10O2N2 = HU.CeH3(NO).N(CH3)8 (Ä 730).

B.
{.

.. (xMÖHLAu, B. 25, 1059|; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 45 268; Frdl. II, 174).—
Condensirt sich mit aromatischen Aminen zu Oxazinfarbstoffen (Nilblau und ähnliche

Farbstoffe) (B. A. u. Sf., D.R,.P. 45268). Ueber blaue Oxazinfarbstoffe aus Nitroso-Dimethyl-

arainophenol (bezw. Azofarbstoffen des Dimethyl-m-Aminophenols) und aromatischen

m-Diaminen vgl.: Leonhardt & Co., D.ß.P. 74690, 75018; Frdl. III, 387, 389; vgl. auch

Grimadx, Bl. [3j 25, 219.

6-]Sritroso-3-Dimethylaminophenoläthyläther C10H14O2N2 = C2H5 . . C9H3(N0).

N(CH3)2 s. Hptw. Bd. II, S. 714, Z. 28 v. 0.

* Nitroaminophenol CeHeOsNa = H0.C6H3(N02).NH2 (5. 730—732). a) S-Nitro-

2-Aniinophenol. Die %m Hptw. an dieser Stelle aufgeführte Verbindung von Fried-

lünder und ZeitUn ist als 3-Nitro-4- Arninophenol (s. S. 420—421) erkannt worden. Dem-
nach sind die Angaben auf S. 730, Z. 5—2 v. u. und S. 731, Z. 3— 4 v. 0. hier xu
streichen. Vgl. Kehrmann, Gaühe, B. 30, 2137; 31, 2403.

b)
*
4-J\itro-2-Atninophenol {S. 731). B. Neben 2-Nitro-4-Aminophenol, bei der

Einwirkung von Schwefelsäure auf m- Nitrodiazobenzolimid (Hptw. Bd. IV, S. 1141) (K.,

Idzkowska, B. 32, 1066).
— Darst.:

| Stückenberg, A. 205, 72|; Aüwebs, Köhriö, B. 30,
995. — Schmeckt intensiv süss (K., Uauhe, B. 30, 2132).

*
Methyläther, Nitroanisidin C^UgOaNa = CIl3.0.C6H3(N02).NH2 {8.731). B.

Durch Verseifen seiner Acetylverbinduug (S 420) (Fabr. de Thann et Mulhouse, D.R.P.

27*
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98637; C. 1898 II, 951).
—

Orangefarbige Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 118" (Mel-

DOLA, WooLcoTT, Wbay, Soc. 69, 1330); 117—118" (Fabr. de Th. et M.).

*Aetliylätlier CgHioOsN^ = C2H5.0.C6H3(N02).NH2 {S. 731). B. Aus o-Phenacetin

(S. 388) durch Nitriren bei 0" in Eisessig-Schwefelsäure wird das Acetylderivat gewonnen,
das durch Salzsäure gespalten wird (Eeverdin, Düring, B. 32, 164).

Acetylderivat des Methyläthers C9H10O4N2 = CH3.0.CsH3(N02).NH.C2H30. B.

Durch Nitrirung von Acetanisid (S. 388) (neben 5-Nitro-2-Acetarainoanisol) (Fabr. de Th.

et M., Ü.K.P. 98 637; C. 1898 II, 950).
— Nadeln Schmelzp.: 174—175" (Meldola, Wool-

coTT, Wray, Soc. 69, 1330); 131— 132" (Fabr. de Th. et M.).

Acetylderivat des Aethyläthers CioHi^O^N^ = C2H5.0.C6H3(N02).NH.C2H30. B.

Aus o-Phenacetiu (S. 388) durch Nitriren bei 0" (Reverdin, Düring, B. 32, 164),
— Gelbe

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 196".

d) *5-Nitro-2-Aniinophetiol {S. 731). B. Durch Zerlegen des entsprechenden
Diacetates (s. u.) durch Alkali (Meldola, Woolcott, Wray, Soc. 69, 1325).

Methyläther C^HgOsNa = CH3.0.C6Hs(N02).NH2. B. Durch Verseifen des rohen

Nitro-o-Acetanisids (s. u.) und Trennen des 5-Nitro- von dem 4-Nitro-o-Anisidiu (s. o.) mit

Hülfe der verschiedenen Beständigkeit der schwefelsauren Salze (die 5 -Verbindung ist

unbeständiger) (F. de Th. et M., D.R.P. 98637; G. 1898 II, 951).
—

Schmelzp.: 139—140».

Aethyläther CgHioOaNg = C2H5.0.C6H3(N02).NH2. B. Aus der Acetverbindung

(s. u.) durch Verseifung (Reverdin," Düring, B. 32, 164).
—

Tiefgelbe Nadeln. Schmelz-

punkt: 90''. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser.
*Acetylderivat des Methyläthers, Nitro -o- Acetanisid C9Hio04N2 = CH3.O.

C6H3(N02).NH.C2H3.0 {S. 731). B. Beim Nitriren von Acet-o-Anisid (S. 388) mit Sal-

petersäure von 41" Be. neben 4-Nitro-2-Acetaminoanisol (F. de Th. et M., D.R.P. 98637;

G. 1898 II, 950).
— Schmelzp.: 153—154" (F. de Th. et M.; Meldola, P. Gh. S. Nr. 199).

Acetylderivat des Aethyläthers C10H12O4N2 = C2H5.0.C6H3(N02).NH.C2H30. B.

Aus o-Phenacetin (S. 388) durch HNO3 (41" Be.) bei 25—40" (neben anderen Producten)

(R., D., B. 32, 164).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 165". Löslich in Alkohol.

0,N-Diacetylderivat, 5-Nitro-2-Acetaininophenylacetat CioHio05N2 = CH3.

CO.O.C6H3(N02).NH.C2H30. B. Bei 2-stdg. Kochen der Lösung vom 0, N-Diacetylderivat
des o-Aminophenols (S. 389) in conc. Salpetersäure (M., W., W., Soc. 69, 1325).

— Nädel-

chen aus Wasser. Schmelzp.: 187".

Carbonylderivat C6Hs(N02)<^jj>CO,
s. Hptw. Bd. II, S. 708.

f)
* 4-Nitro-3-Aminophenol {S. 732). 4-Nitro-3-Phenylaminophenol C12H10O3N2

= C6H5.NH.C6H3(NÜ2).OH und den zugehörigen Aethyläther s. Hptw. Bd. II, S. 714.

g)
* 2-Nitro-4-Aniinophenol {S. 732). B. Durch Einwirkung von Schwefelsäure

auf m-Nitrodiazobenzolimid, neben 4-Nitro-2-AminophenoI (S. 419) (Kehrmann, Idzkowska,
B. 32, 1066).

— Durch Oxydation mit CrOg entsteht NitrooxyanilinoNitrochinon (Spl. zu

Bd. lU, S. 339).

Methyläther CyHgOaNa = CH3.0.C6H3(N02).NH2. B. Durch Nitriren von p-Anisidin

(S. 397) (oder seiner AcetylVerbindung) in schwefelsaurer Lösung (Höchster Farbw., D.R.P.

101778; G. 18991, 1175).
— Eothe Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: gegen 50".

Aethyläther CgHioOsNa = C2H5.0.C6H3(N02).NH2. B. Durch Nitriren von p-Pheue-
tidin (S. 397) (oder seiner Äcetylverbindung) in schwefelsaurer Lösung (H. F., D.R.P.

101778; G. 18991, 1175).
— Gelbe Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 170".

Die im Hptw. S. 732, Z. 21—24 v. 0. aufgeführte Verbindung von Atitenrieth und

Hinsberg (J5. 24 Ref., 961) ist der Aethyläther des 3 - Nitro - 4 - Aminophenols und daher

sub h XU übertragen {vgl. unten).
Die im Hptw. S. 732, Z. 27—30 v. 0. aufgeführte Verbindung von Autenrieth und

Hinsberg ist 3-Nitro-4-Acetaininophenoläthyläther und daher ebenfalls sub h %u übertragen.

2-Nitro-4-Dinitranilinophenol, 2',4',3-Trinitro-4-Oxydiphenylamin C12H8O7N4= HO.C6H3(N02).NH.C6H3(N02)2. B. Aus 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50) und 2-Nitro-

4-Aminophenol in alkoholischer Lösung in Gegenwart von Natriumacetat (Kalle & Co.,

D.R.P. 107 971; C. 19001, 1055).
— Wird durch Erhitzen mit Schwefel und Schwefel-

natrium auf 150— 160" in einen schwarzen Schwefelfarbstofi" übergeführt.
2-Nitro-4-Aminophenoxyessigsäure CgHgOgNa = C02H.CH2.0.C6H3(N02).NH2.

B. Bei Einwirkung der berechneten Menge KNO3 8,uf in conc. Schwefelsäure gelöste

p-Aminophenoxyessigsäure (S. 407) unter Eiskühlung (Howard, B. 30, 2106).
— Bräunlich-

gelbe Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 196". Giebt mit Sn -|- HCl reducirt 2,4-Diamino-

phenoxyessigsäureanhydrid (S. 413).

h)
*
S-Nitro-ä^-Atninophenol {S. 732). B. Durch Einwirkung von Schwefelsäure

auf o-Nitrodiazobenzolimid (Hptw. Bd. IV, S. 1141) (Kehrmann, Gauhe, B. 30, 2137; 31,

2403; vgl. Friedländer, Zeitlin, 5. 27, 195).
—

Schmelzp.: 135—136" (unter Zersetzung).
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Leicht löslich in heisaem Wasser und Alkohol, schwer iu Ligroin. Wird von SnCl^ + HCl
zu 3,4-Diaininophenol (S. 414) rcducirt.

* Methyläther C^H^OsN^ -= CH3.0.C6H3(N0,,).NH., {S. 732). B. Aus Nitrohydro-

chiuou-Dimethyläther (Hptw. Bd. II, S. 945) durch Erhitzen mit 33*'/oigem wässerigem
Ammoniak auf 130—140« (Scheidel, D.R.P. 36014; Frdl I, 221). Durch Nitriren und
Verseifen von Methacetin (S. 401) (Hinsberg, A. 292, 249).

—
Schmelzp.: 129» (H.).

Flüchtig mit Wasserdampf.
* Aethyläther CgHioOgNa = G2H5.0.CeHs(N02).NH2 {S. 732, Z. 21—24 v. oX B.

Aus Nitrohvdrochinon-Diäthyläther (Hptw. Bd. II, S. 946) durch Erhitzen mit NHg auf

130— 140« (ÖCH., D.E.P. 36014; Frdl. I, 221).
—

Schmelzp.: 109». Verwendung zur Dar-

stellung von Azofarbstoffen auf der Faser: Höchster Farbw., D.R.P. 64 510; Frdl. III, 789;
D.E.P. 99338; C. 1899 I, 397.

Orthophosphorsäure-Nitro-p-phenetidid C24H27O10N6P = OP[NH.CöH3(N02).0.
CallsJs. B. Durch Erhitzen von Phosphorsäure-p-Phenetidid (S. 400) mit 15—20«/oiger

Salpetersäure (Autenrieth, Rudolph, B. 33, 2110).
—

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.:
ca. 126« unter Zersetzung. Ziemlich löslich in Alkohol, sehr wenig in Aether.

3-Nitro-4-Aeetaminophenol CsHgOiNa ^ OH.C6H3(N02).NH.CO.CH3. Gelbrothe

Nadeln (aus Wasser) (Friedländer, Zeitlin).

Acetylderivat des Methyläthers des 3-Nitro-4-Aminophenois C9Hio04N2 =
CH3.0.C6H3(N02).NH.C2H30. B. Beim Erhitzen bis zum Sieden von Acet-p-Anisidid (S. 401)

mit Salpetersäure von' 11 «/q (Reverdin, B. 29, 2595).
— Gelbe Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 117«.

Acetylderivat des Aethyläthers C10H12O4N0 = C2H50.C6H8(N02).NH.C.,H80
s. Hptw. Bd. II, S. 732. Z. 27-30 v. 0.

Derivat eines Nitro-2-Aminopheuols mit unbekannter Stellung der

Nitrogruppe: Nitro-l,2-DimethylpherLniorpholin, s. S. 388.

* Dinitroaminophenol CeH^OgNa = HO.C6H2(N02)2.NH2 {S. 732—735). a)
*
3(?), 5(?)'

lHnitrO'2'Aminophenol {S. 732). Methyläther CjH,05N3 = CH3.0.C6H2(N02)2.NH2.
B. Aus Dinitroacetanisid (s. u.) und alkoholischer Kalilauge beim Kochen (Meldola,

W^echsler, Soc. 77, 1172).
—

Orangefarbene Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:
186— 188«. Liefert beim Diazotiren mit NaN02 in Eisessig Mononitrodiazoanisolbydrat

(Spl. zu Bd. IV, S. 1547).

"Acetylderivat des Methyläthers, Dinitroacetanisid CgHgOgNa = CH3.O.C6H2

(N02)2.NH,C2H30 {S. 732). B. Aus rohem Mononitro-o-Acetanisid (S. 420) mit rauchender

Salpetersäure in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur (M., W., Soc. 77, 1172).
— Gelbe

Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 162—163«.

b) *4,6-Dinitro-2-Aniinophenol, Fikratuinsäure (S. 732—734). Verbindet

sich nicht mit Phosphorsäure: Raikow, Schtarbanow, Ch. Z. 25, 262. Verwendung für

Azofarbstoffe: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 112819, 113241; C. 1900 II, 463, 512; Höchster

Farbw., D.R.P. 111327, 112280; C. 1900 II, 547, 698; Kalle & Co., D.R.P. 110711;
C. 1900 II, 509.

S. 732, Z. 12 V. u. stau: „448'' lies: „492''.

4,6- Dinitro-2-Dinitranilinophenol , 2-Oxy-3, 5, 2', 4'-Tetranitrodiphenylamin
C12H7O9N5 := H0.C8H2(N02)2.NH.CsH3(N02)2. B. Aus Chlordinitrobenzol (S. 50) durch

Condensation mit Pikrarainsäure (Cassella & Co., D.R.P. 111789; C. 1900 II, 610).
—

Schmelzp.: 211«. Lösung in Alkali gelbroth; in Eisessig leicht löslich. Liefert mit

Schwefel -j- Schwefelalkali einen braunen Farbstoff.

4,6-Dinitro-2-Acetaininophenol CgH^OeNs = H0.C6H2(N02).,.NH.C.H30. B. Durch

Nitriren von Diacetyl-o-Aminophenol (S. 389) (Meldola, Wechsler, P. Ch. S. Nr. 227).
—

Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 201«. Beim Kochen mit NaOH entsteht Pikraminsäure.

S. 733, Z. 12—5 V. u. In den Formeln lies: „0/' statt: „O3".

f) 2,5-Dinitro-4-Amdnophenol. Dinitroaeetaminophenoxyessigsaure CioHgOgNa= H02C.CH,.O.C6H2(N02)2.NH.C,H30. B. Beim Nitriren von p-Acetaminophenoxyessig-
säure (S. 407) mit rauchender Salpetersäure unter Eiskühlung (Howard, B. 30, 2105).

—
Gelbliche Krystalle aus heissem Wasser. Schmelzp.: 205«. Liefert bei der Reduction

mit Sn -4- HCl das Aethenylderivat des 2,4,5-Triaminophenoxyessigsäureanhydrids (S. 415).

S. 736, Z.23 V. u. statt: „CE^.O.CaH^Cl{NH^).NH.C^H.,0" lies: „CH^.O.
C^HMiNO^lNH.C^HsO".

Bromnitroaminophenol CgHsOsNaBr = HO.C6H2Br(N02).NH2. a) 6-Brom-4-M-
tro-2-Aniinophenol. B. Beim Kochen von 2-Brom-4,6-Dinitrophenol (S. 384) mit

(NH4)„S (Meldola, Woolcott, Wray, See. 69, 1326). — Nadeln. Schmelzp.: 162—163«.

Methyläther C7H703N2Br = CH3.0.C6H2Br(N02).NH2. Gelbe Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 120—121« (M., W., W.).
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Acetylderivat C8Hj04N2Br= OH.CaH2Br(NO^).NH.C2H30. B. Aus Bromnitroamino-

phenol, gelöst in Eisessig und Essigsäureanhydrid (M,, W., W.).
— Nädelchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 204", rasch erhitzt, unter Zersetzung.

Aethenylderivat CgHsOsNoBr -=
C6H2Br(NO,)<^>C.CH3.

B. Beim Kochen des

Acetylderivats mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (M., W., W.).
— Nädelchen aus

Eisessig. Schmelzp.: 146—1470.

h) 4-Brotu-6-Nitro-2-A'Htinopfi€nol. B. Aus 4-Brom-2,6-Dinitrophenol (Hptw.
Bd. II, S. 698) durch Erhitzen mit Ammoniumsulfid (M., Streatfield, Soc. 73, 687).

—
Braune Schuppen. Schmelzp.: 141—142^

Acetylderivat CgH^O^N^Br= HO.C6H„Br(NO„).NH.C2H30. Weisse Nadeln. Schmelz-

punkt: 161—162" (M., St., Soe. 73, 687).

Gl.yoxalderivat des p-Hydroxylaminophenols, p, p'-Dioxy-Glyoximdi-N-phen.yl-
äther'Ci4Hi,04N2 = HO.C6H4.N.OH.CH.N.CoH4.0H. B. Bei der Einwirkung von Di-

azomethan (Spl. Bd. I, S. 843) oder von CH3J + KOH auf Nitrosophenol (S. 375) (neben

Chinonoximmethyläther) (v. Pechmann, Seel, B. 31, 298).
— Kotbe Nädelchen aus Phenol

-\- Alkohol oder Aether. Färbt sich bei 210" dunkel. Zersetzt sich bei 250". Schwer
löslich in organischen Solventien, unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, löslich in

Alkalien mit rother Farbe. Beim Kochen mit verdünnten Säuren bildet sich Glyoxal

(Spl. Bd. I, S. 485), neben Spuren von Ameisensäure und Formaldehyd. Warme, conc.

Salpetersäure liefert 2,4-Diuitrophenol (S. 380). Bei der Oxydation mit CrOg tritt Chinon-

geruch auf. Bei der Reduction mit Sn -\- HCl bildet sich p-Aminophenol (S. 397), bei

der Spaltung mit Phenylhydrazin Glyoxalosazon (Hptw. Bd. IV, S. 755).

2. *KreSOl, Methylphenol C^HgO -= HO.CßH^.CHs (S. 736—756). m- und p-Kresol
können in Form ihrer Sulfonsäuren getrennt werden: die Sulfonsäure des m-Kresols

spaltet bei der Behandlung mit Wasserdampf die Sulfogruppe schon bei 125— 130", die-

jenige des p-Kresols erst bei 140—160" ab (Raschiq, D.R.P. 114975; C. 1900 II, 1141).

Trennung der drei Kresole mittels der Baryumsalze vgl.: Riehm, D.R.P. 53 307; Frdl. II, 9.

Beim Erhitzen mit Schwefel und Schwefelalkali oder mit Alkalipolysulfideu oder

Gemencen von Schwefel und Alkalien auf höhere Temperaturen entstehen braune,

schwefelhaltige Baumwollfarbstoffe (Bayer & Co., D.R.P. 102 897; G. 1899 II, 352).

Ueber Verfahren, welche bezwecken, die Kresole durch Mischen mit Seifen oder

dergl. in wasserlösliche, für Desiiifectionazwecke geeignete Präparate überzuführen, vcrl.

u. A.: Dammann, D.R.P. 52129; Frdl. II, 538; Holmers, D.R.P. 76133, 80260; Frdl. IV,
1119, 1120; Raschig, D.R.P. 87275; Frdl. IV, 1121; Engler, Dieckhoff, Ar. 230, 561;

232, 351.

Quantitative Bestimmung von o-, m- und p-Kresol durch Maassanalyse: Keppler,
Fr. 33, 473.

1) *o-Kresol (S. 737—743). B. Bei der Destillation von Bebeerin (Hptw. Bd. III,

S. 797) mit Zinkstaub (Scholtz, Ar. 236, 536).
— Kp: 191" (i. D.). 'D^\^: 1,0511. W\^:

1,0477. Magnetisches Drehungsvermögen : 13,38 bei 16" (Perkin, >Soe. 69, 1239). Dampf-
spannungscurve : Kahlbaum, Ph. Gh. 26, 614. Bei der Destillation über PbO entsteht

Methylxauthon (?) (Jeiteles, M. 17, 58). o-Kresolkalium liefert, mit COg unter Druck er-

hitzt, bei Temperaturen unter 160° 2-Oxy-m-Toluylsäure (Hptw. Bd. II, Sd. 1545), bei

160—210" ein Gemisch dieser Säure mit «-Oxyuvitinsäure (Hptw. Bd. II, S. 1948), bei ca.

200" letztere Säure allein (v. Heyden Nachflg., D.R.P. 65 316; Frdl. III, 829). — Quan-
titative Bestimmung mit Brom s.: Clauser, G. 1900 I, 118. — CjHyO.Na. Darst.

Durch Natriumalkoholat im Vacuum bei 120". Farblose, sehr hygroskopische Masse

(BiscHOFF, S. 33, 1249). — Baryumsalz, Löslich in 1,5 Thln. Wasser von 100" (Riehm,
D.R.P. 53 307; Frdl. II, 10).

S. 737, Z. 21 V. 0. statt: „Chlorid'' lies: „Ghlorat".

*Methyläther CgH^O = CH3.0.CeH4.CH3 (S. 737). B. Aus o-Diazotoluolsulfat (Hptw.
Bd. IV, S. 1530) durch Einwirkung von Methylalkohol (Bromwell, Am. 19, 567).

—
D^^.,;:

0,9851. D2^25: 0,9781. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,19 bei 14,3" (Peekin, Soc.

69, 1240). Giebt mit Permangauat Methyläthersalicylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1493).

o-Kresoxyacetaldehydhydrat C<,H,,03 = CH3.C,H4.0.CB2.CH(OH),. B. Beim
Verseifen von o-Kresoxyacetal (s. u.) mit sehr verdünnter Schwefelsäure (Störmer, Schmidt,
B. 30, 1705).

— Nadeln. Schmelzp.: 74". Riecht durchdringend.
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o-Kresoxyacetal CisH.oOg = CHa.CoH^.O.CHa.CHCO.CaH,)^. B. Aus o-Kresol,
Chloraeetal (Spl. Bd. I, S. 472) und Natriumätliylat (St., Sch., JB. 30, 1705; St., ä. 312,
277).

— Oel. Kp: 262». D«^- 0,9928. Riecht schwach aromatisch. Condensirt sich bei

Einwirkung von ZnCU in Eisessiglösung zu o-Metliylcumaron (Spl. zu Bd. III, S. 730).

o-Kresoxyacetaldehydoxim CJi^OaN = CH3.0cn4.0.CH.,.CH:N.OH. Nadeln.

Schmelzp.: 117". Leicht löslich in Alkohol, löslich in Wasser (St., Sch., B. 30, 170.5).

o-Kresoxyacetaldehydsemicarbazon CmHiäOüNa = CH8.C6H4.0.CHij.CH:N.NH.
CO.NH2. Nädelchen aus Alkohol. Schmelzi^.: 151« (St., Sch., B. 30, 1705).

o-Kresacetol C10H12O2 = CHg.CeH^.O.CHa.CO.CHa. Kp: 240—241» (St., A. 312,
289).

— Semicarbazon. Nadeln. Schmelzp.: 178°.

«-o-Kresoxypropionaldehyd Ci„H„0., -= CH3.CeH4.0.CH(CH3).CH0. Kpig: 105«

bis 107« (St., ä. 312, 286).
— Aeetal. Kpij: 139— 140«. — Oxim. Schmelzp.: 113"

bis 114".

o-Kresyläther des activen Amylalkohols ([«]d:
—

4,4°) CjaHigO = CgHj,.O.C6H4.
CH3. Kp: 210—215". D«": 0,9839. [«Jd"": 3,86" (Welt, ä. eh. [7] 6, 139).

Aethyliden-Di-o-kresyläther C.eHisO., = CH3.CH(O.C6H4.CH3)2. B. Durch Er-

hitzen von 2 Mol.-Gew. oKresol, 2 Mol.-Gew. KOH in wässeriger Lösung und 1 Mol.-

Gew. 1,1-Dichloräthan (Spl. Bd. I, S. 33) -\- Alkohol im Rohr auf 120" (FossE, Ettungek,
Cr. 130, 1194; Bl. [3] 23, 517).

—
Schmelzp.: 12". Kp^^: 180—185". Kp^^: 173—175".

Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Riecht schwach kreosotartig.
o-Kresylglykosid CigHisOg = CgHuOs.O.CeH^.CHj. B. Aus Acetochlorhydrose

(Spl. Bd. I, S. 574) und o-Kresolkalium in Alkohol (Ryan, Soc. 75, 1056).
— Nadeln aus

Wasser. Schmelzp.: 163—165". Schwer löslich in Aether, leicht in Wasser und Alkohol.
Von intensiv bitterem Geschmack.

Chlorameisensäure-o-Kresylester CgH^OaCl = CH3.C0H4.O.CO.CI. Kpg^: 114".

KP35: 119" (uuzersetzt). Zersetzt sich bei der Destillation unter niederem Druck in

Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) und Dikresylcarbouat (s. u.) (Bakral, Morel, Bl. [3]

21, 727).

Diäthylglykocoll-o-Kresylester CjHigO^N = CH3 C6H4.0.CO.CH2.N(C2H5)2. Oel

(Einhorn. D.R.P. 105346; 0.1900 1,270).
— Bromhydrat. Dünne Prismen. Schmelz-

punkt: 164".

*Aethylkohlensäure-o-Kresylester, Aethyl-o-Kresylcarbonat C,oHi203 = CHg.
C6H4.O.CO.O.C2H5 {S.738). Kp3o: 132". D": 1,1271. nn'^-': 1,49399 (Morel, Bl. [3]

21, 821).

Dikresylcarbonat C15H14O3 = CO(O.C6H4.CH3)2. B. Bei Behandlung von o-Krcsol

mit Ameisensäure und Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. 1, S. 219) in Pyridinlösung (Einhorn,

HoLLANDT, Ä. 301, 115).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 60". Leicht löslich in Eis-

essig. Verhalten gegen Natronkalk: Cäzeneove, C. r. 127, 1021).

Piperazin-KT-Diearbonsäuredikresylester C.20H22O4N2 = CH3.C6H4.0.C0.N(C4H8)N.
CO.O.C6H4.CH3. Schmelzp.: 135". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether
und Nitrobcuzol, leicht in Chloroform und Benzol (Cazeneuve, Mokeäu, C. r. 126, 1803).

Kresoxyessigsäure-o-Kresylester, Kresylglykolsäure-Kresylester CigHigOg =
CH3.C6H4.0.CII.,.C02.CoH4.CH3. B. Aus o-Kresylglykolsäure (Hptw. Bd. II, S.738),
O-Kresol und POCI3 (Bayer & Co., D.R.P. 85490; Frdl. IV, 1114).

— Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 50—51".

Kresoxyessigsäure-p-Phenetidid (vgl. S. 397) C,7Hi903N ^ CH3.C6H4.O.CH2.CO.
NH.C6H4.O.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 112— 113". Ziemlich leicht löslich in heissom
Alkohol (Lederer, D.R.P. 82105; Frdl. IV, 1161).

a-Kresosypropionsäure CioH,203 = CH3.CgH4.0.CH(CH3).C02H. B. Aus dem
Ester (s. u.) durch iVo Mol. -Gew. Kali (Bischöfe, B. 33, 1251).

— Würfelähnliche

Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 93" (B. ; Störmer, ä. 312, 286). Schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Aethylester C,,Hi603 = C,oHii03(C2H5). B. Aus «-Brompropionsäureester (Spl.
Bd. 1, S. 173) und trocknem Natriumkresolat bei 160" (B., B. 33, 1249).

—
D^\c,: 1,043.

Kp,eo: 245—246". Kp,o: 140".

«-Kresoxybuttersäure C,iH,40g = CH.,.C6H4.Ü.CH(C2H5).C02H. Nädelchen aus

Ligroiu. Schmelzp.: 49—52" (B., B. 33. 1252).

Aethylester dgHjsOs ^ CiiH,303(C2H5). Oel. Kp: 254—255" (B., B. 33, 1251).
a-Kresoxyisobuttersäux'e C,, 11,403 = CH3.C6H4.0.C(CH3)2.C02H. Vierseitige

Prismen. Schmelzp.: 75— 76" (B., B. 33, 1253).

Aethylester CisHigOg = CiiHi308(C2H6). Oel. D'^-': 1,032. Kpjßo: 245—248". Kpg«:
147" (B., ß. 33, 1252).
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a-Kresoxyisovaleriansäure CiaHmOg ^= CH3.C6H4.0.CH(C3H7),C02H. Nädelchen
aus Ligroin. Schmelzp.: 86—87» (B., B. 33, 1254).

Aethylester dAoOg = Ci^üi^O^iC^U^). Oel. Kp: 258—261« (B., B. 33, 1253).

Kresoxyfumarsäure CnHi^Og ^ HO,C.C(O.C6H4.CH3):CH.C02H. B. Der Diäthyl-
ester entstellt aus Acetylendicarbonsäureester (Spl. Bd. I, S. 347) oder Chlorfumarsäure-
ester (Spl. Bd. I, S. 322) und o-Kresolnatrium. Man verseift mit alkoholischer Kalilauge
(Ruhemann, BeddoW, Sog. 77, 1124).

— Gelbe Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 222**

(unter Zersetzung).
Diäthylester CigHigOs = CiiH805(C2H5)2. Oel. Kpi^: 184— 185». 1)^%^: 1,1137

(R., B.).

Benzolsulfonsäure-o-Kresylester C13H12O3S = CeH5.S02.0.C6H4.CH3. B. Durch

Einwirkung von CgHä.SOaCl (S. 69) auf o-Kresol in alkalischer Lösung (Geoegesco,
G. 19001, 543).

—
Schmelzp.: 39—40».

*Chlorkresol C^H^OCl (S. 738). a) *5-CJilorkresol(2) (HO)^. C6H3CP(CH3)»
(S. 738). B. Aus O-Kresol und SO2CI2 (Peeatoner, Condorelli, Q. 281, 211).

—
Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 48—49». Kp: 220—225».

Methyläther CgHsOCl =-= CH3.O.C6H3CI.CH3. B. Aus 5-Chlorkresol(2), Jodmethyl
und KOH (P., C, G. 281, 211). Aus o-Kresolmethyläther (S. 422) durch SO2CI2 (P.,

Oetoleva, G. 281, 227).
—

Kp„8,4: 212,6—214,6».

b) V-Chlorkresol(2) (H0)2C6H4.(CH2C1)^ Methyläther, o-Methoxybenzyl-
chlorid C^HgOCl = CH3.O.C6H4.CH2CI. B. Durch Einleiten von HCl-Gas in o-Methoxy-
benzylalkohol (Hptw. Bd. II, S. 1109) (Pschoer, Wolfes, Bückow, B. 33, 165).

— Sechs-

seitige Platten. Schmelzp.: 29—30». Kpn: 110—112» (Faden i.D.). Zersetzt sich beim
Aufbewahren. Der Dampf riecht stechend und greift die Schleimhäute stark an.

* Dichlorkresol C^HgOCl, (8.738). b) *ß- Derivat, 3,5^-Dichlorkresol(2)
(HO)2C6H2C],3'5.(CH3)i {S. 738, Z. 13—7 v. u.). B. Durch Einwirkung von 70g Sulfuryl-
chlorid auf 30 g o-Kresol (Maetini, G. 29 II, 60).

Methyläther CsHsOClj =- CH3.O.C6H2CI2.CH3. B. Durch Methyliruug des 3,5-Di-
cblor-o-Kresols (M., G. 29 II, 61).

— Prismen von aromatischem Geruch. Schmelzp.: 29»

bis 30». Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Petroleumäther. Beim Erhitzen mit

HNO3 bildet sich 3,5-Dichlormethyläthersalicylsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1504).

* Dibromkresol C7H60Br2 [S. 739). b) l\o-Dibromhresol(2), 2-Oxy-5-Brom-
benzylbromid {YlOfC^B.^Bt\((m,^r)\ Zur Constitution vgl. : Adwees, ä 34, 4256. B.

Aus Saligenin (Hptw. Bd. II, S. 11 08) (4,5 g in 20 ccm Aether) und Brom (2 ccm in 8 cem

Chloroform) (A., Büttnee, A. 302, 142).
— Nadeln. Schmelzp: 98». Leicht löslich in

organischen Mitteln, ausser Ligroin, unlöslich in Alkali. Scheidet aus KJ-Lösung kein Jod
aus. Wird durch Zink und starke Salzsäure zu 5-Bromkresol(2) (Hptw. Bd. II, S. 738)
reducirt und durch Kochen mit Aceton und Wasser in Monobromsaligenin (Spl. zu Bd. II,

S. 1109) übergeführt. Durch Anilin entsteht P-Anilino-5-Bromkresol(2) (S. 428), durch
Natriumacetat das Acetat des Bromsaligenins (Spl. zu Bd. II, S. 1109).

Aeetat C9H802Br2 = CaHgO.O.CgHaBr.CHaBr. B. Aus l\5-Dibromkresol(2) (4g)
durch gelindes Sieden (2 Stunden) mit Essigsäureanhydrid (8 ccm) (A., B., A. 302, 145).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 63—64».

lS3,5-Tribromkresol(2), 2-Oxy-3,5-Dibrombenzylbromid CyHsOBrg = (HO)"

CeH2Br23'5(CH2Br)i. Zur Constitution vgl.: Auwers, jB. 34, 4256. B. Am besten durch
Behandeln einer Lösung von Saligenin (Hptw. Bd. II, S. 1108) (4,5 g) in Aether-Chloro-
form mit Brom (4 ccm) und Verreiben des gelben Products mit kaltem Wasser (A., B.,
A. 302, 136, 146).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 116—118». Leicht löslich in Alko-
hol und Essigester, schwer in kaltem Eisessig und Ligroin, löslich in Chloroform und

Benzol, unlöslich in wässerigem Alkali. Wird zu 3, 5 -Dibrom- o-Kresol (Hptw. Bd. II,

S. 739) reducirt, durch Kochen mit Aceton und Wasser in Dibromsaligenin (Spl. zu

Bd. II, S. 1109), durch Kochen mit Methylalkohol in dessen Methyläther verwandelt, von

wässerigem Schwefelalkali nicht angegriffen.
Acetat des lS3,5-Tribromkresols(2), 2-Acetoxy-3,5-Dibrombenzylbroraid

C9H702Br3 = (CH3.CO.O)^C6H2Br23'^(CH2Br)\ B. Aus lS3,5-Tribromkresol(2) durch
Kochen mit Essigsäureanhydrid (A., B., A. 302, 150).

— Nadeln aus starkem Alkohol.

Schmelzp.: 120— 121». Reichlich löslich in warmem Alkohol und warmem Ligroin, in den

übrigen organischen Mitteln schon in der Kälte. Wird in essigsaurer Lösung mit HBr
bei Zimmertemperatur allmählich, bei 70» rasch in Tribromkresol zurückverwandelt. Giebt
mit Silberacetat in Benzollösung die Diacetylverbinduug des Dibromsaligenins (Spl. zu
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Bd. II, S. 1109) mit Piperidin unter Abspaltung des Acetyls das Dibrom-o-Kresylpiperidin

(Spl. zu Bd. IV, S. 20). Wird von Anilin in das N-Acetylderivat des l^-Anilino-3,5-Di-

bromkrcsols(2) (S. 428) übergeführt (A., B. 33, 1923).

3,4,5,6-Tetrabromkresol(2) CH^OBr^ = HO.C6Br4.CH3. B. Durch Einwirkung
von Brom mit

l**/,,
Aluminium auf o-Kresol (Bodkoux, C. r. 126, 1283). Aus 2.5,6-Tri-

brom-l,o-Xylenol(4) (Ö. 444) durch Einw^irkung von feuchtem Brom (Aüwers, Ansei-mxno,
B. 32, 3595).

— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 206-207" (A., A.); 207-208« (B.).
—

Schwer löslich in kaltem Eisessig, massig in Ligroin, leicht in Alkohol.

lS3,4,5,e-Pentabromkresol(2), 2-Oxytetrabrombenzylbromid. CjHgOBrs =
H0.C6Br4.CH.,Br. B. Durch mehrstündige Digestion mit wässeriger Bromwasserstotf-

säure befeuchteten 4-Oxy-2,5,6-Tribrom-l,3-Xylylenbromids (S. 444) mit Brom bei Wasser-
badwärme (AüWERS, Anselmino, B. 32, 3595).

— Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.:
158— 159". Leicht löslich in Benzol, massig in Eisessig, schwer in Ligroin. Wird von

wässerigem Alkali nicht aufgenommen, dagegen durch Alkohol in alkalilösliche Verbin-

dungen umgewandelt. Geht durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig in Tetrabrom-
o-Kresol (s. 0.) über.

Acetat des 3,5-Dibrom-li-Jodkresols(2) CgHjO^BrjJ =- CIIa.CO.O.CeHjBr^.CHoJ.
B. Man kocht das Acetat des lS3,5-Tribromkresols(2) (S. 425) in alkoholischer Lösung
mit Jodkalium (Stephani, B. 34, 4286).

— Gelblichweisse Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 116—117". Schwer löslich in Petroleumäther.

*5-Nitrosokresol(2), Toluchinon-m-Oxim C7H7O2N = HO.C6H3(NO).CH3 --

^^^CH^^CH^^ :N OH (Ä 739). Darst. Man trägt allmählich bei 5— 10" eine

Mischung von 10 g o-Kresol und 8 g KNO2, gelöst in 900 ccm Wasser, in eine Lösung
von 6 g Schwefelsäure in 100 ccm Wasser ein. Das Product wird durch Lösen in conc.

Sodalösung und Filtriren in eiskalte, verdünnte Schwefelsäure gereinigt (Bridge, Morgan,
Am. 20, 766).

— Addirt 2 At.-Gew. Chlor in Chloroformlösung (Oliveri-Tortorici, G. 27 II,

575).
— Na.CjHgOaN. Darst. Zu 1 Mol.-Gew. Natriumalkoholat, in möglichst wenig

Alkohol gelöst, wird 1 Mol.-Gew. o-Kresol gefügt und die Lösung mit der berechneten

Menge Amylnitrit im Vacuum über Schwefelsäure eingedunstet (M., Am. 22, 405). Purpur-
rothe Krystalle aus verdünntem Alkohol. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer
in Alkohol. Zersetzt sich an der Luft. — Ag.C^HgO^N (über H2SO4 getrocknet). Flockiger,

gelatinöser Niederschlag, bei 50" körnig werdend. Zersetzt sich bei 100°. Trocken ent-

zündet es sich bei ca. 60" (B., M.).

Toluchinonoximmethyläther C8H90oN= C0<Q^^^^Qg>C:N.0.CH3.
B. Aus

dem Ag-Salz des Toluchinon-m-Oxims und Methyljodid in Ligroin (B., M., Am. 20, 768). Aus
Toluchinon und salzsaurem Methoxylamin (B. , M.).

— Das Eeactionsproduct schmilzt in

beiden Fällen von 55— 70". Analysirt wurde Krystallfracfion vom Schmelzp.: 73— 74".

Helle, lichtgelbe Prismen (aus Ligroin). Leicht löslich.

Acetyltoluehinonoxim C9H9O3N = C7HsNO2.CO.CH3. B. Aus dem Ag-Salz des

Toluchinon-m-Oxims und Acetylchlorid in Ligroin oder Aether (B. , M., Am. 20, 769).

Aus Toluchinon-m-Oxim und Essigsäureauhydrid (B., M.).
— Das Eohproduct ist zerlegbar

in zwei Fractionen vom Schmelzp.: 112—113" (dichte, irreguläre Prismen) und vom

Schmelzp.: 85—87" (sphärische Krystalle). Leicht löslich in Alkohol und Aether, viel

weniger in Ligroin, sehr wenig in Wasser.

Toluchinonoximdichlorid CyHjOaNCL, = CO<Q^g^fjj^^j>C:N.OH.
B. Aus

Toluchinon-m-Oxim und Chlor in Chloroformlösung (Oliveri-Tortorici, O. 27 II, 575).— Farblose, prismatische Krystalle aus Chloroform. Schmelzp.: 153—154". Löslich in

Aether, Chloroform, Benzol und Alkohol, schwer löslich in CS.^. Wird durch siedenden,

verdünnten Alkohol in Monochlornitrosokresol (Spl. zu Bd. III, S. 357) und HCl zerlegt.

3- oder 4-Chlor-5-Nitrosokresol(2), Chlortoluchinonoxim 5. Spl. xu Bd. III,

S. 357. 3-Jod-5-Nitrosokresol(2) s. 3-Jodtoluchinon-5-Oxivi, Ilptw. Bd. III, S. 358.

* Nitrokresol C7H7O3N= H0.CflH3(N0.,).CH3 [S. 739-740). c)
*
5-Nitrokresol(2)

(S. 739—740). B. Aus Nitromalonaldehyd (Spl. Bd. I, S. 486) und Methyläthylketon in

alkalischer Lösung (Hill, Am. 24, 4).

* 3,5-Dinitrokresol C^H^OsNa = (HO)2C6H2(N02)2^'^(CH3)i (& 740). B. Beim Ein-

tragen von Amethylcamphophenolsulfon oder Amethylcamphophcnolsulfonsäure (Hptw.
Bd. III, S. 499) in eiskalte, rauchende Salpetersäure (Cazeneuve, Bl. [8] 17, 201). Aus
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5-Nitrosokresol(2) (S. 425) und NgO^ (Oliveei-Tortorici, Q. 281, 307).
—

Schmelzp.: 86"

bis 87« (C).
— Salze: C, Bl. [3] 17, 204. NH^.A + H2O. Goldgelbe Nadelu. Sehr

leicht löslich in reinem Wasser. — * Kalium salz. Orangegelbe Blättchen (C.).
—

Ca.Äjj

+ H2O. Sehr feine, goldgelbe Nadeln. — *Baryumsalz. Krystallisirt auch mit 2H2O
in orangefarbenen Nadeln.

Acetat CgHgOeNz = CH3.CO. O.C6Ho(N02)2.CH8. Schmelzp.: 95« (C). Sehr leicht

löslich in Benzol.

*
5-Brom-3-Nitrokresol(2) QHeOaNBr = (HO)2C6H2(N02)»Br5(CH3)i [S. 740—741).

B. Aus 5-Brom- und aus 3,5-Dibrom-o-Kresol (Hptw. Bd. II, S. 738, 739) durch salpetrige
Säure in Eisessig (Zincke, J. pi\ [2] 61, 563). Aus 3,5-Dibromo-Kresol — bei längerer Ein-

wirkung auch aus p-Brom-(?-Kresotinsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1546) — und Aethylnitrit in

conc, alkoholischer Lösung (Thiele, Eichwede, A. 311, 376).
—

Flüchtig mit Wasserdampf.
* Dibromnitrokresol C^HgOaNBr^ = HO.C6HBr2(N02).CH3 (.S. 741). b) 4,5- oder

5,6-Dibroi)i-3-Nitrokresol(2). B. Aus Tribrom-o-Kresol durch salpetrige Säure in

Eisessig (Zincke, J. j)1'- [2] 61, 568).
—

Schmelzp.: 141«.

c) S, 5-Dibrom-V-Nitrokresol(2), Dihroni'O'Oxyphenylisonitromethan
CßH2Br.^(OH).CH:N02H. B. Man verseift das Acetylderivat (s. u.) durch Erwärmen
mit metliylalkoholischem Natriummethylat und fällt mit Salzsäure (Stephäni, B. 34, 4286).— Gelbliche Nadelu. Schmelzp.: 92— 93«. Schwer löslich in Eisessig, Ligroi'n und

Petroleumäther, sonst leicht löslich. Färbt sich mit FeClg braunviolett. Kann mit Alkohol

einige Zeit ohne Veränderung gekocht werden. Alkalien spalten sofort salpetrige Säure ab.

Acetylderivat CgH704NBr2 = C6H2Br,fO.C2H30).CH:N02H. B. Man schüttelt das

Acetat des 3,5-Dibrom-li-Jodkresols(2) (S. 425) in ätherischer Lösung mit AgNOj (unter
Ausschluss von Licht) (St., B. 34, 42S6).

— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 132— 133«.

Schwer löslich in Ligroin.

4,5,6-Tribrom-3-Nitrokresol(2) C^HiOgNBrj = HO.CeBr3(N02).CH3. B. Aus
Tetrabrom-o-Kresol (S. 425) durch salpetrige Säure in Eisessig (Zincke, J. pr. [2] 61, 564).—

Schmelzp.: 156«.

*Aminokresol C^HgON (Ä 741—743). b)
* 4-Aminokresol(2) HO.CeH3(NH2).CH3

{S. 741). B. Beim Erhitzen mit Schwefel auf 260« entsteht ein brauner Baumwollfarb-
stoff (Vidal, D.E.P. 107 236; C. 19001, 880). Verwendung der Aether für Azofarbstoffe :

Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 84 772; Frdl. IV, 790).

c) *5-Aminokresol(2) HO.C6H3(NH,).CU3 (S. 741). {B. Bei der Elektrolyse von
m-Nitrotoluol in Vitriolöl . . . (Gattermann . . .\; D.R.P. 75 260; Frdl. III, 54).

— Ver-

wendung als Azocomponente: Bater & Co., D.R.P. 79 165; Frdl. IV, 750. Verwendung
der Aether für Azofarbstoffe: Act.-Ges. f. Anihnf., D.R.P. 84 772; Frdl. IV, 790. Ver-

wendung der Condensationsproducte mit 2, 4 -Dinitro-1- Chlorbenzol oder mit Nitrochlor-

benzolsulfosäure für Schwefelfarbstoffe : Cassella & Co., D.R.P. 104283; G. 1899 II, 921;
Höchster Farbw., D.R.P. 113 516; C. 1900 II, 796.

e) *l^-Aminokresol(2), O'Oxybenzylamin, Salicylaniin HO.CgH4.CH2.NH2
{S. 741—743). B. Durch Reduction von o-Cyanphenol (Auwers, Walker, B. 31, 3038).

* o-Oxybenzylanilin Ci3H,30N = H0.C6H4.CH.,.NH.C6H5 {S. 742). B. Aus An-

hydroformaldehydanilin (S. 233) und Phenol (Höchster Farbw., D.R.P. 109 498; G. 1900 II,

457).
—

Schmelzp.: 112,5
— 113« (Bambeeger, Müller, A. 313, 105). Löslich in Säuren

und in Alkalien. Wird aus der alkalischen Lösung durch Kohlensäure gefällt.
^Nitrosamin C13HJ2O2N2 = HO.CoH4.CH2.N(NO).C6H5 {S. 742). B. Aus o-Oxy-

benzylanilin in schwefelsaurer Lösung und NaN02 (B., M ,
A. 313, 105).

—
Hellgelbe

oder fast farblose Prismen (aus verdünntem Holzgeist). Schmelzp.: 131,5«. Sehr leicht

löslich in Aceton, ziemlich leicht in Alkohol und Holzgeist, sehr wenig in kaltem Ligroin.
Geht durch Reduction mit Zinkstaub in essigsaurer Lösung bei 30—40« in das asynim.

o-Oxybenzylphenylhydrazin CeH4(0H)CH2.N(C6H5).NH2 über. Verdünnte Natronlauge
spaltet es sehr langsam bei Zimmertemperatur, schnell beim P^rwärmen in Isodiazobenzol-

natriuin (Hptw. Bd. IV, S. 1518) und Oxybenzylalkohol.
o-Oxybenzyl-o-Nitranilin Ci3H,203N2 -= HO.C6H4.CH2.NH.C6H4.NO2. B. Durch

1-stdg. Erhitzen von o-Oxybenzylalkohol mit überschüssigem o-Nitranilin unter Zusatz von
etwas absolutem Alkohol auf 140—150« (Paal, Härtel, B. 32, 2059).

— Dunkelrothe Tafeln
oder flache Nadeln. Schmelzp.: 125«. Sehr leicht löslich in Aceton, CHCI3 und Benzol,
etwas weniger in Alkohol. Aus der rothgelben Lösung in verdünnter Natronlauge fällt

conc. Alkali das Natriumsalz in rothen, krystallinischen Flocken. Bleibt bei kurzem
Koclu'n mit Essigsäureanhydrid fast unverändert.

o-Oxybenzyl-m-Nitranilin C,3Hi203N2 =- HO.C,.,H4.CH2.NH.C6H4.N02. B. Aus

ü-Oxybenzylalkohol und m-Nitranilin bei 140— 150« (P., H., 'B. 32, 2060).
—

Orange-
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farbene Nadeln, bezw. goldglänzende, flache Nadeln und Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 115».

o-Oxybenzyl-p-Nitranilin CigHiaOsN, = HO.C,H4.CH2.NH.CoH4.NO,,. B. Durch

10—15 Miuuton langes Erhitzen von o-Oxybenzylalkohol mit p-Nitranilin auf 150— leO"»

(P., H., B. 32, 20G1).
— Goldglänzeude Tafeln und Flittern aus verdünntem Alkohol.

Nadeln aus anderen Solventien. Schmelzp.: 138°, leicht löslich ausser in Ligroin. Wird
beim kurzen Kochen mit Essiijsäureanhydrid nicht angegriffen.

*
o-Oxybenzyl-p-Toluidin Ci^HisÖN = HO.CßH^ . CIL, . NH . C6H4 . CH^ (& 742). B.

Aus Anhydroformaldehyd-p-Tolu:din und Phenol (Höchster Farbw., D.E.P. 109 498; C
190011, 457). — Schmelzp.: 119,5» (Bämbeuger, Müller, A. 313, 116).

Nitrosamin C14H14O2N2 = HO.C6H4.CH,.N(NO).C,,H4.CH3. Fast farblose Nädelchen

(aus verdünntem Eisessig). Schmelzp.: 74,5—75» (B., M., A. 313, 116).

S. 742, Z. 18 V. u. statt: „A. 247'' lies: ,,A. 241'.

o-Acetoxybenzyl-o-Nitranilin C15H14O4N2 = CH8.CO.O.C6H4.CH2.NH.C0H4.NO,.
B. Durch mehrstündiges Kochen von o-Oxvbenzyl-o-Nitranilin (S. 426) mit Essigsäure-

anhydrid (P., H., B. 32, 2059). — Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. : 93°.

Leicht löslich in Aether, fast unlöslich in Ligroin.

o-Oxybenzylaeetanilid C,5H,,0.N = HO .C6H4.CH2.N(C0.CH,).CeH5. B. Neben

Acetox3'benzylacetani1id (s. u.) bei längerem Kochen von o-Oxybenzylanilin (S. 426) mit

Essigsäureanhydrid (P., H., B. 32, 2062).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 182".

o-Oxybenzyl-m-Nitracetanilid C,5Hi404No = HO.C6H4.CH2.N(CO.CH3).CßH4.NO,,.
B. Durch kurzes Aufkochen von o-Oxybenzyl-m-Nitranilin (S. 426) mit Essigsäureanhydrid

(P., H., B. 32, 20G0). — Farblose Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 126».

o-Acetoxybenzylaeetanilid C^H^^OgN = CH3.CO.O.C6H4.CH,.N(CO.CH3).C6H,.
Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 98—99». Leicht löslich, ausser in Ligroin (P., H., B.

32, 2062).

o-Acetoxybenzyl-m-Nitracetanilid CiyHi^OsNa = CH3.CO.O.C6H4.CH2.N(CO.CH3).
CQH4.NO2. B. Durch ^li-s,t(\^. Kochen von o-Oxybenzyl-m-Nitranilin oder -m-Nitracet-

anilid (s. 0.) mit Essigsäureanhydrid (P., H., B. 32, 2060).
— Farblose Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 99».

o-Acetoxybenzyl-p-üritracetanilid Ci^HigOäN., = CH3.CO.O.C6H4.CH2.N(CO.CH3).
C6H4.NO.2. B. Durch längeres Kochen von o-Oxybenzyl- p-Nitranilin (s. o.) mit Essig-

säureanhydrid (P., H., B. 32, 2061).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 79».

Diaminokresol C-HiqON, = CH3.CyH,,(0H)(NH.,)o. a) 3,5-Diaminokresol(2).
B. Aus 3,5-Dinitrokresol(2)"(S. 425) mit Sn + HCl' (Cazeneüve, BI. [3] 17, 206).

—
C7H,oON,.HCl. Nadeln.

b) 4,o-Diaminokresol(2). 4-Anilino-5-Aminokresoläthyläther CisHi^ON, =
(CH8)i(C2H5.0)2C6H2(NH.C6H5)^(NH,)^ B. Bei allmählichem Eintragen von 10 g Benzolazo-

o-Kresol-Aethyläther (Hptw. Bd. IV, 8.1419") in gelinde erwärmte SnClj-Lösung (40 g
SnCla, 100 ccm HCl von 38%) (Jacobson,^. 287, 147).

— Fischschuppenartige Masse aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 94—95». Leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr

leicht in Benzol. Wird von FeClg zu Anilinotoluchinon (Hptw. Bd. III, S. 359) oxydirt.

Methenylderivat CioHißON.2 = C,H,.O.C,H.(CH,)<^^
^«^^^>CH. B. Bei 4-stdg.

Kochen des .A.ethyläthers Ci:;H,„ON, fs. o.) (1 Thl.) mit 10 Thln. wasserfreier Ameisensäure

(J.).
-

Schmelzp.: 102». — 'CißJEfieÖNa.HCl. Nädelchen.

Thioearbonylderivat CiaHigON^S = C„H5.0.CvH,<^/3l5Ü>C.SH.
B. Bei 6-stdg.

Kochen von 0,2 g Aethyläther CsHigON., (s. o.) mit 5 ccm CS. und 5 ccm Alkohol (J.).
—

Nädelchen aus Alkohol'. Schmelzp.: 238—240».
4-o-Toluidino-5.Aminokresoläthyläther CjÄoON^ = (CH.j)HC9H,.0)'-CeH2(NH.

C7Hj)*(NH,)5. B. Aus o-Toluolazo-o-Kresol-Aethyläther (Hptw. Bd. IV, S. 1422) analog
dem 4-Anilino-5-Aminokresolderivat (s.o.) (J., A. 287, 190).

— Prismen aus Ligroin.

Schmelzp.: 78».

Thioearbonylderivat CijHigONoS = CoH.,.Q.C7H,<^^^!Hl^>
C.SH . Warzen aus

Alkohol. Schmelzp.: 253» (J.).

4-ni-Toluidino-5-Aminokresoläthyläther CgH^oON, = (CH3)'(C2H5.0)IC6H.,(NH.
C7H7)*(NH2)ä. B. Aus m-Toluolazo-o-Kresol-Aethyläther (Hptw. Bd. IV, S. 1422) analop
dem Anilinoderivat fs. o.) (J., A. 287, 196). — Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 91— 91,5"

4-p-Toluidino-5-Aminokresoläthyläther C^HooGN., == (CH3)'(C<,H5.0)^.C6H2(N1!.

CjHjj-'fNH.)^ Nädelchen aus Ligroin. Schmelzp.: 76» [3.,' A. 287,' 201).
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Thiocarbonylderivat C„H,«ONoS^aH...O.aH..<^^^!H^>C.SH. Nadeln. Schmelz-

punkt: 205—206«* (J.). Unlöslich in Ligroin.
* Bromaminokresol C^Hi^ONBr (S. 743). c) 1^-Amino- 5-Bromhresol(2) NH,.

CHo.CßH^Br.OH. l'-Anilino-5-Bromkresol(2) Ci3Hi20NBr= CeHs.NH.CHa.CeHgBr.OH.
B. Aus li,5-Dibromkresol(2) (S. 424) (1 Mol.-Gew.) und Anilin (2 Mol.-Gew.) in Benzol

(AüWERs, Büttner, A. 302, 144).
—

Krystalle. Schmelzp.: 114—115". Leicht löslich in

Aether, ziemlich schwer in Benzol, Alkohol und Essigester, schwer in Ligroin.

r-Anilino-3,5-Dibroinkresol(2) CjsHnONBr^ = CgHä .NH . CHa . CeH^Bra . OH. B.

Aus 1\3,5-Tribromkresol(2) (S. 424) (1 Mol.-Gew.) mittels Anilins (2 Mol.-Gew.) in Benzol

(A., B., A. 302, 149).
— Nadeln. Schmelzp.: 98—99". Meistens leicht löslich, ziemlich

schwer in kaltem Alkohol und heissem Ligroin.
N-Acetylderivat Ci^Hi^OaNBr^ = C6H5.N(C2H30).CH2.C6H,Br.,.OH. B. Durch Ein-

wirkung von Anilin auf 2-Acetoxy-3,5-Dibrombenzylbromid (S. 424) (A., B. 33, 1923).

Durch Einwirkung von Acetanhydrid auf l'-Aniliuo-3,5-Dibromkresol(2) (s. o.) (A.).
—

Schmelzp.: 152".

5-Nitro-3-Aminokresol(2) C^HgOsN, = CH3.C6H2(N02)(NH.,).OH. B. Aus 3,5-Di-
uitrokresol (S. 425) mit wässerigem Schwefelammonium (Cäzeneüve, Bl. [3] 17, 206).

—
Rothbraune Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 165" unter Zersetzung.

b) *m-Kresol (S. 743—747). B. Durch Erhitzen von Naphtalin-1,3,6- oder 1,3,8-
Trisulfonsäure (vgl. S. 102) bezw. analogen Oxy- oder Amino-Naphtalin-Sulfonsäuren oder

-Disulfonsäuren oder Triosynaphtalinen mit Aetzalkalien (Kalle & Co., D.R.P. 81484;
Frdl. IV, 93; 112176; C. 1900 II, 700). Beim Kochen des Dibromids von 1-Methylcyclo-

hexenon(3) (Hptw. Bd. III, S. 111) mit Eisessig (Knoevenaqel, Klages, A. 281, 98).
—

Kp: 202" (i. D.). T>^\^: 1,039. T>^\^: 1,0333. Magnetisches Drehungsvermögeu: 12,77
bei 17,9" (Perkin, Soc. 69, 1239). Specifische Wärme, Verdampfungswärme: Lougoinine,
G. 19001, 451. Dampfspaunungscurve: Kahlbaum, Ph. Gh. 26, 616. — Bestimmung in

Kresolgemischen: Kaschig, Z. Ang. 1900, 759; Ditz, Z. Amj. 1900, 1050; 1901, 160;

RüssiG, Fortmann, Z. Ang. 1901, 157.

Verbindung mit Alloxan CnHioOgN, = CO<^JJ-^q>C<^^ jj qjj
. Nadeln

aus Wasser. Färbt sich bei 230" und zersetzt sich bei 270" unter Gasentwickelung
(BöHEiNGER & Söhne, D.R.P. 107 720; G. 19001, 1113).

*Methyläther CgHioO = CH3.0.C6H,.CH3 (S. 743). Kp: 176,6" (i.D.). D*^: 0,9852.

D^^j: 0,9766. D"^^: 0,9697. Magnetisches Drehungsvermögen: 14,65 bei 14,4" (Perkin,
Soc. 69, 1240).

m-Kresoxyacetaldehyd CgHj^Ai = CH3.C6H4.O.CH2.CHO. Das Thiosemicarbazon
schmilzt bei 107" (Störmer, A. 312, 277).

Hydrat C9H12O3 = CH3.C6H4.0.CH2.CH(OH)2. B. Beim Kochen von m-Kresoxy-
acetal (s. u.) mit verdünnter Schwefelsäure (Hesse, B. 30, 1441; St., Schmidt, B. 30,
1705).

— Nadeln. Schmelzp.-. 56" (H.), 57" (St., Sch.). Riecht durchdringend.
m-Kresoxyacetal CjgHj.Og = CH3.C6H4.0.CH2.CH(OC2H5)2. B. Beim 3-stdg. Er-

hitzen von m-Kresol, Chloracetal (Spl. Bd. I, S. 472) und in der zehnfachen Menge abso-

lutem Alkohol gelöstem Natrium auf 180-200" (H., 30, 1441; St., Sch., B. 30, 1705;
St., A. 312, 277).

—
Flüssig. Kp: 262—263" (H.), 267—268" (St., Sch.). D^*: 0,9728.

Riecht aromatisch. Wird von ZnCl2, in Eisessiglösung in m-Methylcumaron (Spl. zu Bd. III,
S. 730) übergeführt.

m-Kresoxyaeetaldoxim C9H,iO,N = CH3.C6H4.0.CH,.CH:N.OH. Nadeln aus

Ligroin. Schmelzp.: 82" (H., B. 30, 1441); 87" (St., Sch., B. 30, 1705).

m-Kresacetol G^^YL^^O^ = CH3.C6H4.O.CH2.CO.CH3. Kp: 248" (St., A. 312, 289).

Das Semicarbazon schmilzt bei 147".

a-m-Kresoxypropionaldehyd C10H12O2 -= CH3.CeH4.0.CH(CH3).CHO. Kpi«: 119"

bis 120" (St., A. 312, 286).
— Acetal. Kp: 271". — Oxim. Schmelzp.: 103". — Semi-

carbazon. Schmelzp.: 161".

m-Kresyläther des activen Amylalkohols ([«]d:
—

4,4") CigHigO = CgHu.O.
C6H4.CH3. Kp: 230-240". D^^: 0,9422. [a\x,: 3,93 bei 22" (Welt, A. eh. [7] 6, 140).

Tri-m-kresol-O-Phosphin CjiHoiOsP = (CH3.C6H4.0)3P. B. Aus m-Kresol und
PCI3 (Michaelis, Kähne, B. 31, 1052)."— Flüssig. Kp^: 235—238". K]\^: 240-248".
Verbindet sich mit CH3J bei 100" zu einem krystallinischen ,

sehr hygroskopischen
Phosphouiurnjodid.
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Diäthylglykocoll-m-Kres.vlester CisHipO^N -= CH,.CcH4.0.CO.CH2.N(C2H5)2. Oel

(EiNHOKN, Ö.R.P. 105341); C. 1900 I, 270).
— Chlorhydrat (8chinelzp.: 173") uml Brom-

hydrat (Schtnelzp.: 203") bilden Blättchen.

*Aethyl-m-Kre3ylcarbonat C.oHi^Oj =- CH3.CeH4.0.CO.O.C2H3 (Ä 744, Z. 26 v. oX

Kpso: 135—138». D": 1,1351. no'^'': 1,49522 (Morel, BL [3J 21, 821).

Dikresylearbonat Ci5Hi403 = (Cll3.C6H4.0)2CO. B. Durch Einwirkung von Chlor-

kohlcnoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) auf in Wasser gelöstes m-Kresolnatrium (v. Heyden Nachflg.,
D.R.P. 81375; Frdl.l'V, 1118).

—
Schmelzp.: 111".

Piperazin-N-Dicarbonaäuredikresylester C20H22O4N2 = CH3.CßH4.0.CO.N(C2H4)2N.
CO.O.C6H4.CH3. Schmelzp.: 138—139". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol,
löslich in Nitrobenzol, sehr leicht in Chloroform (Cazeneove, Moreau, C r. 126, 1803).

* m-Kresoxyessigsäure CgHioOg = CH3.C8H4.O.CH2.CO2H {S. 744). B. Aus m-Kre-
solnatrium und Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) (Bayer & Co., D.R.P. 85 490; Frdl IV,
1114).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 102—103".

m-Kresoxacet-p-Phenetidid C^HigOgN = CH3.C6H4.O.CH2.CO.NH.C6H4.O.C2HV
Nadeln. Schmelzp.: 124— 125". Leicht löslich in heissem Alkohol (Lederer, D.R.P. 82105;
Frdl IV, 1161).

m-Kresoxyacetonitril CgHgON = CH3.CeH4.0.CH2.CN. B. Aus m-Kresoxy-
acetaldoxim (s. 0.) und Essigsäureanhydrid (Störmer, Schmidt, B. 30, 1705).

— Gelbliche

Flüssigkeit. Kp: 254".

a-m-Kresoxypropionsäure C10H12O3 = CH3.C6H4.0.CH(CH3).C02H. B. Aus dem
Ester (s. u.) durch Kali (Bischoff, B. 33, 1254).

— Blättchen aus Aether-Ligro'ui.

Schmelzp.: 106—108" (B.); 105" (St., A. 312, 286). In den gewöhnlichen Mitteln leicht

löslich. Giebt mit heisser Salpetersäure violette Färbung.
Aethylester C12H1SO3 = CH3.C6H4.0.CH(CH3).C02.C2H5. B. Aus a-Brompropion-

säureäthylester (Spl. Bd. I, S. 173) und trocknem Natrium-m-Kresolat bei 160" (B., B. 33,

1254).
— Oel. KP743: 252".

a-m-Kresoxybuttersäure C11H14O8 == CH3.CeH4.0.CH(C2Hg).C02H. Nädelchen aus

Ligroin. Schmelzp.: 72—74" (B., Ä 33, 1255). Sehr leicht löslich in Aether und Benzol,
schwer in Wasser. Giebt in der Wärme mit Salpetersäure eiue violette, mit Schwefel-

säure eine orange Färbung.
Aethylester CijHisOj = CHs.C8H4.0.CH(C2H5).C02.C2H5. Oel. Kp,45: 262—263"

(B., B. 33, 1255).

tt-m-Kresoxyisobuttersäure CiiHi403 = CH3.CeH4.0.C(CH3)2.C02H. Quadratische
Tafeln aus Ligroin. Schmelzp.: 66,5

—
67,5" (B., B. 33, 1256).

• Färbt sich mit heisser

Salpetersäure violett, mit Schwefelsäure gelb.

Aethylester C13H18O3 = CH3.C6H4.0.C(CH3)2.C0.3.C2H5. Oel. K^,^^: 253" (B.).

tt -m-Kresoxyisovaleriansäure CiaHigOg = CH3.C6H4.0.CH(C3H7).C02H. Prismen

aus Ligroin. Schmelzp.: 61—63,5" (B., B. 33, 1257). Leicht löslich in organischen Mitteln.

Färbt sich mit Salpetersäure violett, mit Schwefelsäure orangegelb.
Aethylester C,4H,o03 = CH3.C6H4.0.CH(C3H,).C02.C2H5. Oel. K^^,^^^. 265-266"

(B., B. 33, 1256).

m-Kresoxyfumarsäure CuHioOs = H02C.C(0.C6H4.CH3):CH.C02H. B. Der

Diäthylester entsteht aus Chlorfumarsäureester (Spl. Bd. I, S. 322) und m-Kresolnatrium;
man verseift durch alkoholische Kalilauge (Ruhemann, Beddow, Soe. 77, 1124).

— Gelbe

Nadeln. Schmelzp.: 240° (unter Zersetzung).

Diäthylester G^^Ii^S^^^ G,,1^0,{S2^W^\. K^,^: 192". D^«: 1,1115 (R-, B.).

m-Kresoxymalemsäure CnHioOg = H02C.C(O.C6H4.CH3):CH.C02H. B. Man
destillirt m-Kresoxyfumarsäure (s.o.) im Vacuum und krystallisirt das Destillat aus Wasser

(R., B., Soc. 77, 1125).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: gegen 208".

Methylphosphinsäure-m-Kresylester C15H17O3P = CH3.P0(0.C6H4.CH3)2. Flüssig.

Kp^: 200—205" (Michaelis, Kähne, B. 31, 1052).

6-Chlorkresol(3) C^H^OCl = OH.C6H3CI.CH3. B. Aus m-Kresol und SO2CI2 (Pera-

toner, Condorelli, O. 28 I, 213).
— Nadeln aus Petroleum äther. Schmelzp.: 52—53".

KpjsT,,: 235,9".
Dasselbe (?) Chlorkresol entsteht durch Einwirkung von Chlor auf eine stark gekühlte

Lösung von m-Kresol in Eisessig (Kalle & Co., D.R.P. 90847, 93 694; Frdl. IV, 94, 95).

Die Benzoylverbindung entsteht durch Chlorirung von Benzoesäure-m-Kresylester (Hptw.
Bd. II, S. 1147) in Benzol (K, & Co.).

—
Krystalle aus Ligroin, Schmelzp.: 66". Kp: 235".

Leicht löslich. Geruchlos.

Methyläther CHgOCl = CH3O.CeH3Cl.CH8 (aus dem durch SO0CI2 erhaltenen Prä-

parat). Kpyee: 215,5—217,5" (P., C, G. 28 1, 213).
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I'jl'-Dibromkresolaeetat, m-Acetoxybenzalbroraid CgHgUaBrg ^ CliBr2.C6H4.0.

CO.CH3.
• B. Aus dem Acetat des m-Uxybcnzaldehjds (Hptw. Bd. III, ö. 79) und PBrj

in Chloroform (Richter, B. 34, 4294).
— Oel. Leicht löslich in Eisessig, Aether und

Benzol, schwerer in Ligroin. Spaltet beim Stehen an der Luft HBr ab und geht hierbei,
wie auch bei der Verseifung, in m-Oxybenzaldehyd über. Brom in Chloroform ezreugt
Tribrom-m-Oxybenzaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 79).

*2,4,6-Tribromkresol(3) CjHäOBrg = Hü.CeHBrj.CHg (5. 745). B. Neben Di-

bromj'-Kresotiusäure, bei der Einwirkung von Brom auf Methyloxytrimesinsäure (Spl. zu
Bd. II, S. 2047) in kalter, wässeriger Lösung (Ekrerä, B. 32, 2791).

—
Schmelzp.: 84"

(AuwERS, K, B. 32, 3382).
* Tetrabromkresol C7ll40Br4 (6'. 745). b) 2,4,3,G-Tetrabromkresol(3) CH3.

CeBr4.üH. B. Durch 6— 7-stdg. Erhitzen des m-Homo-p-Oxybenzaidehyds (^Hptw. Bd. lli,

S. 88) oder seines 4,6-Dibromderivates (Spl. zu Bd. 111, S. 89) mit Brom auf 100" (A.,

Bdrrows, B. 32, 3041). Durch Einwirkung von feuchtem Brom auf l,2-XyleDol(4) (S. 440)

(A., B.) oder auf Tribrom-a-o-Xylenol (S. 440) (A., Anselmino, B. 32, 3594). Durch Ein-

tragen von m-Kresol oder Thymol (S. 463) in AlBrg-haltiges Brom (A., B.; Bodrodx, Cr.
126, 1283).

— Nadeln aus Chloroform. Schmelzp.: 194". Liefert bei der Oxydation mit

Salpetersäure (D: 1,4) Tribromtoluchinon (Hptw. Bd. 111, S. 358), bezw. zunäcJist eine bei

88" schmelzende Nitroverbindung C7H303NBr4 (s. u.). Geht bei 6-stdg. Erhitzen mit Brom
auf 120—130" in Tetrabrom-m-Uxybenzylbromid (s. u.) über (A., Broicher, B. 32, 3481).

CBr.CBr(N02).C.CH3
Verbindung C7ll308NBr4= • ••

? B. Durch Eintragen von Tetra-
CBr.CO CBr

brom-m-Kresol in conc. Salpetersäure (D: 1,4) (A., B., B. 32, 3043).
— Gelbliche Kry-

stalle, die sich au der Luft rasch tiefgeib färben. Schmelzp.: 88" unter Zersetzung.
Zersetzt sich beim Umkrystallisiren. Liefert beim Kochen in Xylol Tribromtoluchinon

(Hptw. Bd. 111, S. 358).

Acetylverbindung des Tetrabrom-m-Kresola C9Ue02Bf4= CH3.C6Br4.0.C0.CH3.
Nädelchen aus Ligroin. Schmelzp.: Iö5— 168". Ziemlich löslich in Eisessig und Ligroin,
sonst leicht löslich (A., B., B. 32, 3042).

c) l^,2,il,6-Tetrabrom,kresol(3), Trihroni-m-Oxybenzylbroniid CHjBr.
CgHBrj.OH. b. Man lässt zu einer Lösung von 1 Mol.-Gew. m-Oxybenzylalkohol (Hptw.
Bd. 11, S. 1109) in wenig heissem Eisessig 3 Mol.-Gew. Brom, im vierfachen Volumen Eis-

essig gelöst, Üiessen und erhitzt im Wasserbade, bis die Krystallausscheidung beendet ist

(A., Richter, Ä 32, 3382).
— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 149". Schwer löslich in

Ligroin und Petroleumäther, unzersetzt löslich in Alkalien. J^iefert bei der Reduction
mittels Zinkstaub und Eisessig 2,4,6-Tribromkresol(3) (s. 0.).

Acetylverbindung CaHgOaBri = CHaBr.CeHBrg.O.CO.CHs. B. Aus Tribrom-m-Oxy-
benzylbromid mit Acetauhydrid (A., R., B. 32, 3382).

— Nädelchen (aus Eisessig). Schmelz-

punkt: 104". Leicht löslich in Benzol, massig in Alkohol, schwer in Ligroin.
1S2,4, 5,6-Pentabromkresol(3), Tetrabrom -m-Oxybenzylbromid CyHaOBr- ==

CHjBr.CgBri.OH. B. Aus Tnbrom-m-Oxy-o-Xylylbromid (S. 44u) bezw. 4-Oxy-3,5,6-rri-

brom-l,2-Xylylenbromid (S. 441) durch Einwirkung überschüssigen feuchten Broms (A.,

Broicher, B. 32, 3481; A., Anselmino, B. 32, 3594). Aus 2,4, 5, 6-Tetrabromkresol(oj

(s. 0.) und Brom bei 120—130" (6 Stunden) (A., ß., B. 32, 3481J.
— Nadeln (aus Eisessig).

•Schmelzp.: 136— 137". Schwer löslich in Eisessig und Ligroin.

l'-CliIor-2,4,6-Tribromkresol(3), Tribrom-m-Oxybenzylelilorid CyHiOClBrg =
CHaCl.CgHBrg.UH. B. Beim Einleiten von trocknem HCl-Gas in eine conc, heisse,

essigsame Lösung von Tribrom-m-Oxybeuzylalkohol (A., Richter, B. 32, 3383).
— Nädel-

chen (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 133". Schwer löslich in Ligroin und
Petroleumäther. Löst sich ohne Zersetzung in wässerigen Alkalien.

Trijod-m-Kresol C7H5OJ3 = CH3.C6HJ3.OH. B. Mau lässt auf eine Lösung von
1 Mol.-Gew. Kresol in mindestens 3 Mol.-Gew. Natronlauge 6 Aequivalente Jod einwirken

(Kalle & Co., D.R.P. 106 504; G. 19001, 741). Durch Einwirkung von Jodjodkalium
auf die wässerige Lösung von m-kresotinsaurem Natrium (Bayer & Co., D.R.P. 72 996;
FrdL III, 873).

—
Krystalle aus Benzol, Ligroin oder Alkohol. Schmelzp.: 121,5".

li-Jod-2,4,6-Tribromkresol(3), Tribrom-m-Oxybenzyljodid C7H40Br3J = CHjJ.
CeHBrg.OH. B. Man schüttelt eine conc.

,
alkoholische Lösung von Tribiom-m-Oxy-

benzylbromid (s. 0.) mit einer conc, wässerigen Lösung der äquimolekularen Menge KJ
(AuwKKS, Richter, B. 32, 3384). Durch Einleiten von HJ in eine essigsaui-e Lösung von

Tribrom-m-Oxybenzylalkohol (A., R.).
— Nadeln (aus verdünntem Methylalkohol). Schmelz-

punkt: 14b". Leicht löslich in Benzol und Aether, massig in Eisessig, schwer in Ligroin.
Acetylderivat C^HeOgBraJ = CHaJ.CeHBrg.O.CO.CHa- B. Aus acetylirtem Tri-

brom-m-Üxybenzylbromid (s. 0.) und Jodkalium in Alkohol (Stephani, B. 34, 4287).
—
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Nadeln. Sehmelzp. 119— 120". Leicht löslicli in Benzol und Chloroform, schwerer in

Ei.sessig, Alitohol, Ligroin und Aether.

*6-Nitroaokresol(3), Toluchinon-o-Oxim C^H^O^N = PI0.C6ll3(N0).CH3 =
GH C'CH CO'

•

'

• (S. 745, Z. 24 V. oX Darst: s. Bridge, Morgan, Am. 20, 76Ö. — Aus
HO.N:C.CH:CH

.
Aether fast üirblose, aus Wasser schwachgrüne Nadeln. Zersetzt sich bei 155— 156"

(Fakmeh, IIantzsch, B. 32, 3108). Schinelzp.: 155» (B., M.); 165» (Ki,ages, B. 32, 2568).
Iv = 0,000035 bei 25». Ist in wässeriger Lösung grüngelb und deutlich sauer. Addirt

2 At.-Gew. Chlor in Chloroform lösung (Olivehi-Tobtorici, Q. 27 II, 578). Die Salze sind

zuerst grün und werden dann roth; ihre cone. Lösung ist roth, die verdünnte gelbgrün.
Sie sind neutral (F., H.).

— Ag.CjHgOaN (über H.2SO4 getrocknet). Rothbraune Kvystalle

(B., M.).
5. 745, Z. 32 V. 0. statt: ,^4-Nitro-m-Rresol" lies: ,,6-Nitrokresol{3)^^

Methyläther CsHgO.^N = C^HeNOa-CHs. B. Aus dem Ag-Salz des Toluchinon-
o-Oxims und CH3J in Ligroin (B., M., Am. 20, 774).

— Gelbe Nadeln (aus Ligroin).

Scbmelzp.: 69».

*Acetat C9H9O3N = C7H6NO2.CO.CH3 (8.745). B. Aus dem Ag-5alz des Tolu-

chiiion-o-Oxims und Acetylchlorid (B., M.
,
An/. 20, 775).

— Gelbe, unregelmässige
Prismen (aus Ligroin).

CH3.C : CH . CO
Toluehinonoximdichlorid C7H7O0NCU = *

. B. Aus Nitroso-' ' ' -

HO.N:C.CHCi.CHCl
m-Kresol und Chlor in Chlorofonnlösung (Oliveri-Tortorici, O, 27 11, 578).

—
Farblose,

prismatische Krystalle aus Chloroform. Schmelzp.: 150— 152». Verliert HCl durch

siedenden, verdünnten Alkohol.

Dibromid des Toluchinonoximmethyläthers CgHyOaNBn, = (C7HgN02.CH3).Br2.
B. Aus Toluchiuon-o-Oxim-Methyläthor und Brom in CHCJ3 (B^., M., A»i. 20, 774).

—
Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 112».

Chlornitroso-m-Kresol ^f. Oxini des Chlor-Toluchinons, Spl. xu Bd. HI, S. 357.

*Nitrokresol C7HJO3N = CH3.C6H3(N02).OH (&'. 745). a) *4-mtrokresol(3)
{S. 745, Z. 25 v.u.). Methyläther C3H9O3N = CH3.CsH3(N02).0.CIl3. B. Aus dem Ag-
Salz und CH3J bei 100» (Reissert, B. 31, .897).

— Gelbliche Nädelchen aus Alkohol oder

Ligroin. Schmelzp.: 51— 52». Liefert mit Oxalester in Gegenwart von Natriumäthylat

p-Nitro-m-Methoxyphenylbrenztraubensäure.
c) *fi-Nitrokr'esol(3) [S. 745). Methyläther CallgOsN === CHa.CsHsCNOal.O.CHs.

Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 55» (R., Scherk, B. 31, 394). Leicht löslich. Bei der

Einwirkung von Oxalester in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht o-Nitro-m'-Methoxy-

phenylbrenztraubensäure.
4-Chlor-2,6-Dinitrokresol(3) C,H505N2C1 = CH3.CsHCI(N02)20H. B. Aus beiden

stereoisomeren 4-Chlortoluchinonoximen durch verdünnte Salpetersäure (Kehrmann, Tich-

viNSKY, A. 303, 21).
—

Hellgelbe Blätter. Schmelzp.: 108».

*Dibromnitrokresol C^HjCaNBra = CH3.C6HBr2(N02).OH (Ä 746*). b) *2,4-Di-
brotn-6-Nitrokresol(3) [S. 746). B. Aus Tribrom-m-Kresol (S. 430) durch salpetrige
Säure in Eisessig (Zincke, J. pr. [2] 61, 564).

—
Schmelzp.: 128».

2, 4, 6 - Tribrom - 1 i-Nitrokresol(3), Tribrom -m - Oxyphenylisonitromethan
C^H^OgNBrs = C6HBr3(0H).CH:N02H. B. Man verseift sein Acetylderivat (s u.) mit

methylalkoholischem Natriummethylat und fällt mit Salzsäure (Stephani, B. 34, 4287).
—

Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 135— 136». Schwer löslich in Ligroin und Petroleumäther,
sonst leicht löslich. Färbt sich mit FeClj roth. In Alkalien ohne Zersetzung löslich.

Acetylderivat CgHgO^NBra = C8HBr3(0.C2H30).CH:N02H. B. Man schüttelt die

AcetylVerbindung des Tribrom-m-Oxybenzyljodids (S. 430) in ätherischer Lösung 4—5 Tage
mit AgNOg (St., B. 34, 4287).

— Gelbe, schwer krystallisirende Masse.

4-Brom-2,6-Dinitrokresol(3) C^HjOsNjBr= CHs.C8HBr(N02)2.0H. B. Aus beiden

Formen des 4-Bromtoluchinonoxims durch kurzes Erwärmen mit massig conc. Salpeter-
säure (Kehrmanm, Rust, A. 303, 29).

— Gelbe Oktaeder. Schmelzp.: 115— 116». Giebt

durch Kochen mit Salpetersäure Trinitro-m-Kresol (Hptw. Bd. II, S. 746).

Aminokresol C7H9ON {S. 746—747). c) l'-Aminokr€sol(3) NH2.CH2.C6H4.OH.
li-Anilinokresol(3), m-Oxybenzylanilin CigHigON = CeH5.NH.CIi2.C6H4.UH. B.

Aus m-Oxybenzylidenanilin durch Keduction mittels NaHg in alkoholischer Lösung
(Bamberger, Müller, A. 313, 113).

— Prismen (aus verdünntem Alkohole Schmelzp.:
103— 104». Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in kaltem Ligroin und Wasser.

Nitrosamin C,3Hi202N2 = CeH5.X'(NO).CH2.CeH4.0H. Fast farblose, mikroskopische
Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 87,5—88» (B., M., A. 313, 114). Ziemlich leicht löslich
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in Aether und Eisessig, schwer in kaltem Benzol, sehr wenig in Ligroin. Wird von

Aetzlaugen nur sehr langsam unter Bildung geringer Mengen Anilin und salpetriger

Säure, keineswegs aber von Isodiazosalz angegriffen.

*4,e-DiaminokresoU3) C7H10ON2 = CHg.CgHaCNH^lj.OH (S. 747). B. {Bei der

Elektrolyse von 2,4-Dinitrotoluol Gatteemann 1,
D.R.P. 75260; Frdl. III, 54.

4-Chlor-6-Aminokresol CjEgONCl= CHg.CßHaClCNHaJ.OH. B. Aus beiden stereo-

isomeren 4-Chlortoluchinonmonoximen durch Zinnchlorür und HCl (Kehrmann, Tichvinsky,
Ä. 303, 20). Aus 6-Nitrokresol{3) (Hj^tw. Bd. II, S. 745) durch Chlorirung und Reduction

(K., T.).
— Farblos. Schmelzp.: 204—2050.

Diacetylderivat diHiANCl = CH3.C6H2Cl(NH.CO.CH8).O.CO.CH3. Farblose

Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 162° (K., T., A. 303, 20).

*4-Brom-6-Aininokresol(3) C^HgONBr = CH3.C6H2Br(NH2).OH (& 747). B. Aus
beiden Formen des 4-Bromtoluchinonoxims durch Zinnchlorür und HCl (K., Rust,
A. 303, 28).

— Zersetzt sich bei 205—208'*. Schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol.

Diacetylderivat CiiHiaOgNBr = CH3 . CeH^Br(NH . C2H3O) . . C2H3O. Prismen aus

Toluol. Schmelzp.: 171— 172» (K., R., A. 303, 29).

2,4-Dibrom-6-Aminokresol(3) C^H^ONBra = CH3.C6HBr2(NH2).OH. B. Aus der

entsprechenden Nitroverbindung (S. 431) (Zincke, J. pr. [2] 61, 564).
—

Schmelzp.: 116°.

3) *p-Kresol (S. 747—755). Darst. Zur Trennung von m-Kresol sulfurirt man das

Gemisch; in der überschüssigen Schwefelsäure bleibt die m-Kresolsulfonsäure gelöst, die

auskrystallisirte p-Kresolsulfonsäure zerlegt man mit überhitztem Wasserdampf (Raschig,
D.R.P. 112545; C. 1900 II, 463).

— Kp: 202« (i. D.). D'\r,: 1,039. T>''\r,: 1,0336.

Magnetisches Drehungsvermögen: 12,86 bei 11'^ (Perkin, Soc. 69, 1239). Schmelzwärme:

Brünner, B. 27, 2106. Dampfspannungscurve: Kahlbaüm, Ph. Ch. 26, 616). Bei der

Einwirkung von PSCI3 auf alkalische p-Kresollösung eutsteht~Di-p-Kresylthiophosphor-
chlorid (S. 434) (Autenrieth, Hildebrandt, B. 31, 1107).

— Baryumsalz. Löslich in

31/4 Thln. Wasser von 100« (Riehm, D.R.P. 53 307; Frdl. II, 10).

8. 747, Z. 26 V. u. statt: „139" lies: „122".

Verbindung mit Alloxan CiiHjoObN2= CrHgO -}- C4H2O4N2. Nadeln aus Wasser.

Zersetzt sich bei 228—230" (Böhringer & Söhne, D.R.P. 107 720; C. 19001, 1113).

Verbindung mit Succinimid C^HgO + C4H5O2N. Krystalle (van Breükeleveen,
B. 19, 34). Schmelzp.: 60—70".

*Methyläther CgHioO = CH3 . CeH^.O . CH3 (5. 74S). B. Bei der Zersetzung des

Anethols (Hptw. Bd. II, S. 850) durch Hitze (Orndorff, Terrasse, Morton, Am. 19, 863).

Entsteht in kleiner Menge bei der Destillation des Anisoins (Hptw. Bd. II, S. 851) (0.,

M., Am. 23, 198).
— Kp: 176,5« (i. D.). 0*4: 0,9844. D'\^: 0,9757. D^^^: 0,9689.

Magnetisches Drehungsvermögen: 14,71 bei 14,5« (Perkin, Soc. 69, 1240).

*Aethyläther CgUi^O = CH3.C6H4.O.C2H5 (5. 748). B. Beim Erwärmen von p-tolyl-

sulfnitrosaminsaurera Kalium mit Aethylalkohol unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure

(Paal, Deybeck, B. 30, 883).

p-Kresoxyäthylharnstoff CH3.C6H4.0.CH2.CH,.NH.CO.NH2 s. Eptw. Bd. II, S. 750,
Z. 14 V. 0.

p-Kresoxyacetaldehyd C9H10O2 = CH3.CeH4.0.CH2.CH0. B. Bei der Destillation

des Hydrates (s. u.) unter vermindertem Druck (Hesse, B. 30, 1440).
— Oel. Kpjy: 126«

(Störmer, Schmidt, B. 30, 1704). Kpso: 175« (H.). Riecht süsslich-aromatisch. Zieht au
der Luft Wasser an und erstarrt bald wieder zum Hydrat.

p-Kresoxyacetaldehydhydrat C9Hi20j -= CH3.C6H4.0.CH2.CH(OH)2. B. Beim

2-stdg. Kochen von p-Kresoxyacetal (s. u.) mit verdünnter Schwefelsäure (H., B. 30,

1440).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 65« (H.); 58« (St., Sch., B. 30, 1704). Leicht

löslich. Riecht eigenthümlich. Fühlt sich fettig an.

P-Kresoxyacetal C13H20O3 = CH3.C6H4.0.CH2.CH(O.C2H5),. B. Aus p-Kresol,
Chloracetal und Natriumäthylat bei 180—200« (H., B. 30, 1439; St., A. 312, 276).

—
Oel. Kp: 262—263« (H.). Kp,6o: 270« (nicht ganz unzersetzt). Kpao: 157—158«. D^^:

0,9959 (St., Sch., B. 30, 1704). Flüchtig mit Wasserdampf.
p -Kresoxyaeetaldoxim C9H11O2N = CH3 . C6H4 .'O . CH2 . CH : N . OH. Feine Nadeln

oder rhombische Tafeln aus Alkohol, Aether, Ligroin und Petroleumäther (H. B. 30, 1440).

Schmelzp.: 99« (St., Sch., B. 30, 1704).

p-Kresoxyacetaldehydsemiearbazon C10H13O2N3 = CHs.C6H4.0.CH2.CH:N.NH.C0.
NHj. Nadeln. Schmelzp.: 177« (St., Sch., B. 30, 1704; St., A. 312, 278).
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p-Kresacetol CioHiaO^ = CHa.CcH^.O.CH^.CO.CHj. Kp: 255« (St., A. 312, 289).— üxim. Schmelzp.: 62*'. — Seoiicarbazon. ßlättchen. Schmelzp.: 187«. — Phenyl-
hydrazon. Schmelzp.: 90«.

«-p-Kresoxypropionaldehyd CioHi^O^ = CH3.CeH4.0.CH(CH3).CHO. Kpig-. 109«
bis 111« (St., iL. 312, 286).

— Oxim. Schmelzp.: 90—91«. — Semicarbazon. Schmelz-

punkt: 152«.

a-p-Kresoxypropionaeetal C,4H2203 = CH3.C8H4.0.CH(CH3).CH(O.C2H5)2. Kp: 272«

(St., A. 312, 286).

(u-Aminobutyläther des p-Kresols, ö-p-Kresoxybutylarain CjiHjyON = CHg.
C6H4.0.(CH2)4.NH2. B. Durch Reductiou von j'-p-Kresoxybutyrouitril (S. 434) mit Natrium
und Alkohol (Schlinck, B. 32, 950).

—
Hellgelbes Oel von fäcalartigem Geruch, das an

der Luft rasch unter Anziehung von Wasser und CO2 zu krystallinischen Krusten er-

starrt. Kp: 262 — 271«. Löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Aether. Reagirt
stark alkalisch. Liefert beim 10-stdg. Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100« quan-
titativ (5-Chlorbutylamin.

— (C„H„0N.HCl),PtCl4. Rhombische Prismen. — CnHigONCl.
AuClg. Goldgelbe Tafeln oder Prismen aus Wasser oder Alkohol, die sich allmählich

dunkelgrün färben. Schmelzp.: 73« nach vorhergehender Zersetzung.
— Chromat

(CiiHi80N)2Cr207. Goldgelbe Blättchen oder rhombische Tafeln. Beginnt bei 80« zu
schmelzen und ist bei 122« völlig zersetzt. Schwer löslich in Wasser. — Pikrat
CijHijON.CeHgOjNg. Gelbe Nadeln aus Wasser, die sich an der Luft allmählich orange-
roth färben. Schmelzp.: 151— 152«. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol.

a-Phenyl-b-Kresoxybutylthioharnstoff CigHajONaS = C6H3.NH.CS.NH.(CH2)4.0.
C6H4.CH3. B. Aus ö-p-Kresoxybutylamiu und Phenylsenföl (Sohl., B. 32, 951).

—
Nadeln aus Wasser oder Alkohol. Schmelzp.: 107,5

— 109«.

Allyläther des p-Kresols CioHijO = CH3.C6H4.O.C3H5. Kp: 214,5« (i. D.). D*^:
0,9817. D'^is: 0,9728. D'^^.: 0,9662. Magnetisches Drehungsvermögen: 17,57 bei 15,7«

(Pekkin, Sog. 69, 1247).

o-Nitrophenyläther des p-Kresols, 2-Nitro-4'-Methyl-Diphenyläther C13H11O3N= CH3.CeH4.0.C6H4.N02. B. Aus o-Bromnitrobenzol und Kalium-p-Kresolat bei 125« bis

130« (Cook, Hillyer, A7n. 24, 526).
— Monokline, schwefelgelbe Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 49«. Kpjg: 220«. Nicht flüchtig mit Dampf.
o-Aminophenyläther des p-Kresols, 2 -Amine -4'-Methyl -Diphenyläther

CjgHijON = CH3.CeH4.0.C6H4.NH2. B. Aus der entsprechenden Nitroverbindung (s. 0.)

durck Zink und HCl bei 40—50« (C, H., Am. 24, 529).
— HCl- Salz. Schmelzp.: 220«.— Chloroplatiuat enthält 172H2O.

Aethyliden-Di-p-kresyläther CigHigOa = CH3.CH(O.C6H4.CH3)2. B. Vergleiche
Aethyliden-Di o-kresyläther (S. 423) (Posse, Ettlinqes, Cr. 130, 1195; Bl. [3] 23, 519).—

Schmelzp.: +15—17«. KP22: 200— 204«. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol, Aether und Benzol. Riecht schwach kreosotartig.

p-Kresylglykosid CiaHjgOe
= C8H11O6.O.C6H4.CH3. B. 36 g Acetochloroglykose,

11 g p-Kresol und 6 g KOH, in absolutem Alkohol gelöst, werden 1 Tag in Eis und 1 Tag
bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen (Ryan, Suc. 75, 1056).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 175— 177«. Schwer löslich in Aether, Benzol und Chloroform, löslich in Alkohol
und Wasser.

p-Kresylphosphit (Tri-p-kresol-O-Phosphin) C21H21O3P = (CH3.C6H4.0)3P. B.
Aus p-Kresol und PCI3 (Michaelis, Kähne, B. 31, 1051).

— Stark lichtbrechende Flüssig-
keit. Kpi^: 250— 255«. Reducirt alkoholische HgCIa- Lösung schon in der Kälte. Ver-

einigt sich mit CH3J bei 100« zu einer bei gewöhnlicher Temperatur flüssigen Phos-

phoniumverbindung.
Di-p-kresylphosphorsäureamid CuHigOaNP = (CH3.CsH4.0)2PO.NH2. B. Beim

Schütteln des Chlorids der bei der Einwirkung von POCI3 auf alkalische p-Kresollösungen
neben Tri-p-Kresylphosphat entstehenden Di-p-Kresylphosphorsäure mit conc. Ammoniak
(Autenrieth, B. 30, 2374).

— Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 146«.

Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, fast unlöslich in Wasser.

Dikresylphospliorsäureanilid,Amlm-N-Phosphinsäuredikresylester C20H20O3NP= (CHg.CeH^.OjaPO.NH.CgHs. Hexagonale Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 133«

(Michaelis, Schulze, B. 27, 2573).

Diphenylamid C26H24O3NP = (CH3.C8H4.0)2P0.N(C6H5)2. B. Analog dem Diphenyl-
amin-N-Phosphinsäurediphenylester (S. 358) (Otto. B. 28, 615).

— Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 178«.

BKTLSTETN-Ergänzungsbände. II. 28
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Toluid C21H22O3NP = (CH3.C6H4.0).,P0.NH.C,H,. a) o - Derivat. Säulen.

Schmelzp.: 161*> (Michaelis, Schulze, B. 27, 2577).

h) P'Derivat. Nadeln. Schmelzp.: 161" (M., S.).

*Tri-p-kresylphospliat C^iH.iO^P = (CH3.C6H4.0)3P0 (Ä74,9). B. Neben Di-p-Kre-

sylphosphorsäure beim Schütteln von alkalischen p
-
Kresollösungen mit POCI3 (Auten-

RiETH, ß. 30, 2374).
— Nadeln aus Alkohol.

Thiophosphazo-o-Toluol-p-Kresyläther C14H14ONSP = CH3.C6H4.0.PS:N.C6H4.
CH3. B. Analog dem entsprechenden Phenyläther (S. 359) (Michaelis, Karsten, B. 28,

1243).
—

Krystallpulver. Schmelzp.: 247". Schwer löslich in Aether, Alkohol und Benzol.

Di-p-kresylthiophosphorsäurechlorid C,4Hi402ClSP = (CH3.C6H4.0>,PSC1. B.

Durch Einwirkung von PSC13 auf alkalische p-Kresollösungen (Autenrieth, Hildebrandt,
B. 31, 1107).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 53". Leicht löslich in Alkohol.

Di-p-kresylthiophosphorsäureamid C14H16O2NSP = (CH3.C6H4.0)2PS.NH2. B.

Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: isl" (A. , H., B. 31, 1107). Ziemlich

leicht löslich in Alkohol, Aether und heissem Wasser.

Di-p-kresylthiophosphorsäureanilid C.20H20O2NSP = (CH3.C6H4.0)2PS.NH.C6H5.
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 106". Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (A., H.,

B. 31, 1108).

Arsenigsäure-Tri-p-kresylester C2iH,i03As = As(O.C8H4.CH3)3. B. Aus AsClg
und Natrium-p-Kresol in Xylol (Fromm, B.'28, 621).

— Oel. Kp2o: 290". D": 1,2794.

*
p-Kresylacetat C9H,o02 -= CH3.C6H4.O.CO.CH3 (8.749). B. Aus p-Kresol und

Acetanhydrid bei Gegenwart von etwas Schwefelsäure (Thiele, Winter, ä. 311, 356).
—

Kp: 208—209",

DiäthylglykocoU-p-Kresylester CisHigO^N = CH3.C6H4.0.C0.CH2.N(C2H6).,. B.

Aus Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) und Chloiacetyl-p-Kresol (Schmelzp.: 29—30") (Ein-

horn, D.R.P. 105 346^ G. 1900 1, 270).
— Dickes Oel. — Pikrat. Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 129".

* Aethyl-p-Kresylearbonat CioHi^O, = CH3.C6H4.0.C0.0.aH5 (5. 750, Z. 8 v. 0.).

Kpaot 138—140". D": 1,1389. nD^"'': 1,49647 (Morel, Bl. [3] 21, 821).

Phenyl-p-Kresylcarbonat C14H12O3 = CH3.C6H4.O.CO.O.C6H5. B. Aus Chlor-

ameisensäure-Phenylester (S. 360) und Natrium-p-Kresolat (M., Bl. [3J 21, 825).
— Nadeln.

Schmelzp.: 94°.

Piperazin-N-Diearbonsäuredikresylester C2oH2204N2=CH3.C6H4.0.CO.N(C2H4)2N.
CO.O.U6H4.CH3. Weisse Blättchen. Schmelzp.: 238". Sehr wenig löslich in siedendem

Alkohol, leicht in Chloroform, schwer in Nitrobenzol (Cäzeneüve, Moreau, C. r. 126, 1804).

p-Dikresylthiocarbonat C16H14O2S == C7H7O.CS.O.C7H7. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 132" (Eckenroth, Kock, B. 27, 3410). Sehr leicht löslich in Aether.

*p.Kresoxyessigsäure C9H10O3 = CH3.C6H4.O.CH2.CO2H {8.750). B. Beim
Kochen der wässerigen p-Kresoxyacetaldehydhydrat-Lösung (S. 432) mit Silberoxyd (Hesse,

B. 30, 1440). Aus p-Kresolnatrium und Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) (Bater & Co.,

D.R.P. 85 490; Frdl. IV, 1114).

p-Kresoxacet-p-Phenetidid (vgl. S. 397) Ci,H,903N = CH3 . C6H4 . . CH2 . CO . NH.

C6H4.0.C2Hg. Nadeln. Schmelzp.: 133—134'*. Massig löslich in warmem Alkohol

(Lederer, D.R.P. 82 105; Frdl. IV, 1161).

p - Kresoxyacetonitril C9H9ON == CH3.C6H4.O.CH2.CN. B. Beim Kochen von

p Kresoxyacetaldoxim (S. 432) mit Essigsäureanhydrid (Störmer, Schmidt, B. 30, 1705).
—

Nadeln, Schmelzp.: 40".

«-p-Kresoxypropionsäure CjoHioOa = CH3.C6H4.0.CH(CH3).C02H. Nadeln.

Schmelzp.: 97" (St., A. 312, 286); 100—101" (Bischöfe, B. 33, 1258).

Aethylester C12H16O3 = CH3.C8H4.0.CH(CH3).C02.C2H6. B. Aus a-Brompropion-

säureäthylester (Spl. Bd. I, S. 173) und trocknem Natrium-p-Kresolat bei 160" (B., B. 33,

1257).
— Oel. T>'\: 1,043. Kp^go: 255-256". Kpgg: 150—151".

a-p-Kresoxybuttersäure CUH14O3 = CH3.CeH4.0.CH(C2H5).C02H. Täfelchen oder

Stäbchen aus Ligroin. Schmelzp.: 63—65" (B., B. 33, 1258). Sehr leicht löslich in Aether

und Benzol, schwer in Wasser.

Aethylester CiaHigOg = CH3.C6H4.0.CH(C2H5).C02.C2H5, Oel. Kp,43: 266,5» (B.,

B. 33, 1258).

y-p-Kresoxybuttersäure C11H14O3 = CH3.CeH4.0.CH2.CH2.CH2.C02H. B. Durch

2-stdg. Erwärmen des Nitrils (s. u.) mit conc. Salzsäure (Schlinck, B. 32, 950).
— Blätt-

chen aus Ligroin. Schmelzp.: 87". Sehr wenig löslich in Wasser, leichter in Alkohol.

y-p-Kresoxybutyronitril CuHijON = CH3.C8H4.O.CH2.CH2.CH2.CN. B. Aus

/-Chlorbutyronitril (Spl, Bd. I, S. 805) und p-Kresol durch iV^-stdg. Kochen in Alkohol
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bei Gegenwart von Natriumäthylat (Sch., B. 32, 949).
— Tafeln vom Schmelzp.: 17— 18**

von bittermaudelölartigem Geruch. Kp: 296— 298°.

«-p-Kresoxyisobuttersäure CiiH,403 = CH3.C8H4.0.C(CH8)2.C02n. Tafeln aus

Ligroin. Schmelzp.: 71— 72" (Bischofp, B. 33, 1259). Sehr leicht löslich in Aether und
Alkohol in der Kälte.

Aethylester CisHi^Os = CH3.C9H4.0.C(CH3).,.C02.C2H5. Oel. D'»: 1,032. Kp^eo:
254-258°. Kpsg: 150" (B.. B. 33, 1259).

(!>-p-Kresoxyvaleriansäure Ci^HigOs = CYi^.G^n^.0 .GE.^ .QB.^.CY{^.QE.^.G0^}1 und
das xugeliörige Amid s. Hptw. Bd. II., S. 749, Z. 3—1 v. u. und S. 750, Z. 1—2 v. o.

M-p-Kresoxyisovaleriansäure Ci^HigOg = CH3.C8H4.0.CH(C3H7).C02H. Viereckige
Tafeln aus Ligroin. Schmelzp.: 81—82« (B., B. 33, 1260).

Aethylester CjÄoOg = CH3.CeH4.0.CH(C3Hj).C02.C2H5. Oel. Kp^e«: 265—271».

Kpss: 145—148» (B., B. 33, 1259).
S. 750, Z. 21 V. u. statt: „B. <9" lies: „B. 18".

j'-p-Kresoxypropylmalonsäure CisHieOg = CH3 .C6H4.0.CH2.CH2.CH2.CH(C02H)j
.>j. Eptw. Bd. II, S. 750, Z. 3 r. 0.

p-Kresoxyfumarsäure-Diäthylester C15H18O5 = C2H5.02C.C(0.C6H4.CH3): CH.CO^.
CHj. B. Aus Chlorfumarsäureester (Spl. Bd. I, S. 322) und p-Kresolnatrium (Ruhemann,
Beddow, Soc. 77, 1125).

—
Kpi^: 191— 192«. D'^^: 1,1132.

S. 750, Z. 19 V. u. statt: „Triphenylcynnurat" lies: „TritolyleyanuraP\

Methylphosphinsäure-p-Kresylester Ci6Hi703P= CH3.P0(0.C6H4.CH3).,. B. Durch

Einwirkung von verdünntem Alkali auf das Additionsproduct aus Tri-p-kresol-0-Phosphin
(S. 433) und CHgJ (Michaelis, Kähne, B. 31, 1052).

—
Flüssig. Kpig: 220—225°.

*
Chlorkresol(4) C^HjOCl (Ä 750). a)

* 3-Chlorkresol(4) CH3.C6H3CI.OH {S. 750).
B. Aus p-Kresol und SO2CI2 (Mazzara, Lamberti, 0.2611, 399; Peratoner, Vitale, Q.

281, 217).
— Durch Salpetersäure entsteht Chlornitrotoluchinon (Spl. zu Bd. III, S. 358)

(ZiNCKE, J. pr. [2] 63, 184).
* Methyläther C^HgOCl = CHg.CeHgCl.O.CHa {S. 750). B. Aus p-Kresolmethyl-

äther (S. 432) und SO2CI2 (P., Ortoleva, G. 28 1, 227).
—

^^jw>»- 215 — 218«. Wird
durch KMn04 zu 3-Chloranissäure oxydirt (P., V., Q. 281, 217).

*3,5-Diehlorkresol(4) C^HeOCla = CH3.C6H2CI2.OH (Ä 750—751). Zur Con-
stitution vgl.: Bertozzi, O. 29 II, 36. B. Aus p-Kresol und 2 Mol.-Gew. SOjClj (Mazzara,
Lamberti, O. 26 II, 401).

Methyläther CgHgOCla = CH3.C6H2CI2.O.CH3. B. 85 g Dichlor-p-Kresol werden
mit 11,5g KOH, gelöst in CH3.OH, und 28,5 g CH3J auf dem Wasserbade etwa 5 Stunden

lang erwärmt (B., G. 29 II, 37).
— Kp: 234°. Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure

(D: 1,15) 3,5-Dichloranissäure (Spl. zu Bd. II, S. 1536).

Ueber höher clilorirte Kresole vgl.: Zincke, B. 28, 3121; 34, 254; J. pr. [2]

56, 157.

* 3-Bromkresol C^H^OBr == CHa.CgHgBr.OH (5. 751). Durch Salpetersäure entsteht

Bromnitrotoluchinon (Spl. zu Bd. III, S. 358) (Z., J. pr. [2] 63, 184).

I'jl'-Dibromkresolacetat, p-Acetoxybenzalbromid C9H802Br2 = CHBr2.C8H4.0.
CO.CH3. B. Aus p-Acetoxybeuzaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 82) und PBrg (Richter, B.

34, 4293).
— Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 97—98°. Leicht löslich in Benzol, Alko-

hol und Eisessig, schwer in Ligroin. Lässt sich durch HBr nicht zu Oxybenzalbromid
verseifen, sondern bildet bei der Einwirkung von HBr in Eisessig p

- Oxybenzaldehyd
zurück. Brom in Chloroform erzeugt Dibrom-p-Oxybenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 83).

* 3,5-Dibrom-p-Kresol C^HeOBr,, = CH3.CsH2Br2.OH {S. 751). Darst. Durch Bro-

miren von p-Kresol in Eisessig bei Gegenwart von Fe (Thiele, Eichwede, A. 311, 374).
—

Durch Einwirkung von Aethylnitrit in Alkohol entsteht 5-Brom-3-Nitro-p-Kresol (S. 436).

lS3,5-Tribromkresol(4), m,m-Dibrom-p-Oxybenzylbromid C7H50Br3 = CH2Br.
CgHjBra.OH. B. Man fügt, anfangs unter Kühlung, zu einer Lösung von 1 Mol.-Gew.

p-Oxybenzylalkohol (Hptw. Bd. II, S. 1110) in Eisessig 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig und
erwärmt im Wasserbade bis zur Abscheidung von Krystallen (Auwers, Daecke, B. 32,

3376).
— Nadeln (aus Ligroin). Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 149— 150°. Sehr

leicht löslich in kaltem Aether, schwer in kaltem Benzol, Eisessig und Ligroin. Wird
von wässerigen Alkalien nicht aufgenommen, aber bei längerer Berührung zersetzt. Liefert

bei der Reduction (Zn und HBr) 3,5-Dibrom-p-Kresol (s. o.), bei der Einwirkung von

wässerigem Aceton Dibrom-p-Oxybenzylalkohol, bei der Einwirkung von Natriumacetat

28*
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Dibrom-p-Oxybenzylacetat (Spl. zu Bd. II, S. 1110). Wird durch Einwirkung feuchteu
Broms wahrscheinlich in ein Gemisch von Tribrom- und Tetrabrom-Phenol übergeführt
(A., Anselmino, B. 32, 3597).

Acetat CgHyOgBrg = CH2Br.CaH2Bro.O.CO.CH3. B. Beim Kochen von m.m-Dibrom-
p-Oxybenzylbromid mit Acetanhydrid (A., D., B. 32, 3377).

— Wasserhelle Krystalle.

Schmelzp. : 76,5
—

77,5". Schwer löslich in Methyl- und Aethyl-Alkohol, sowie in Ligroin.
Verhalten eines Tribrom-p-Kresols beim Erhitzen mit Brom und bei Einwirkung von

Salpetersäure: Zincke, J. pr. [2] 56, 171; B. 34, 256.

2,3,5,6-Tetrabromkresol(4) C,U^OBt^ = CH3.C6Br4.OH. B. Durch Einwirkung
von Brom mit l"/o Aluminium auf p-Kresol (Bodrodx, C. r. 126, 1283).

— Nadeln aus
Alkohol oder Chloroform. Schmelzp.: 198— 199". Beim Kochen mit Salpetersäure ent-

steht Tetrabrom-p-Methylchinol C7H402Br4 (Spl. zu Bd. III, S. 326) (Zincke, B. 34, 255).

* 3-Jodkresol C^H^OJ = CHs.CeHgJ.OH {S. 751). Liefert beim Schmelzen mit Kali
Protocatechusäure (Hptw. Bd. II, S. 1739).

*3,5(?)-Dijodkresol CjHsOJ^ = CH3 . CeHaJj . OH (& 751, Z. 28— 25 v.u.). Die

Angabe: „Liefert beim Sehmelxen mit Kali Protocatechusäure'''' ist xu streichen.

3,5-Dibrom-l*-Jodkresol(4), in,in-Dibrom-p-Oxybenzyljodid C7H50Br2J=CH2J.
CgHgBrj.OH. B. Beim Einleiten von HJ in eine auf 80" erwärmte, conc. Eisessiglösung
der DiacetylVerbindung des m,m-Dibrom-p-Oxybenzylalkohols (Spl. zu Bd. II, S. 1110)

(Adwers, Daecke, B. 32, 3380).
— Schwach gelb gefärbte Nadeln (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 148— 149"(?). Schwer löslich in Ligroin, kaltem Eisessig und Benzol.

Acetat C9H702Br2J = CH2J.C6H2Br2.0.CO.CH3. B. Beim Behandeln einer Eisessig-

lösung des Diacetyl -m,m-Dibrom-p-Oxybenzylalkohols (Spl. zu Bd. II, S. 1110) mit HJ
unter Kühlung (A., D., B. 32, 3381).

— Weisse Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 94—95".
Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in Eisessig und Alkohol, schwer in Ligroin.

*Nitrokresol C7H7O3N = CH3.C6H3(N02).OH (S. 751-752). h)
* 3-Nitro-

kresol(4) (S. 751—752). B. Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf p-Diazotoluol-
nitrat (Hptw. Bd. IV, S. 1530) unter vermindertem Druck als Nebenproduct (Chamberläin,
Am. 19, 538, 540).

—
Schmelzp.: 32". Flüchtig mit Alkoholdämpfen.

* Dinitrokresol C^HeOsNa = CHs.C6H2(N02)2.0H {S. 752). b)
*
3,5-Dinitro-

p-Kresol {S. 752). B. Beim Nitriren von Toluol (S. 17) als Nebenproduct (Lapworth,
Mills, P. Ch. S. Nr. 197). Als Nebenproduct der Einwirkung von Methylalkohol bei

gewöhnlichem Druck auf p-Diazotoluolnitrat (Hptw. Bd. IV, S. 1530), sowie bei der Ein-

wirkung von Salpetersäure auf p-Kresol -Methyläther (S. 432) in kalter Eisessiglösung

(Chamberläin, Am,. 19, 533).
— Schmelzp.: 80,5".

* Methyläther CgHgOgNa = CH3.C6H2(NO.^)2.0.CH3 (& 752). B. Durch Behandlung
von p-Kresol-Methyläther (S. 432) mit conc. Salpetersäure und Schwefelsäure (C, Am.
19, 534).

— Schwach gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 122".

*Aethyläther C9H10O.N2 = CH3.C6H2(N02)2.0.C2H5 {S. 752). Schmelzp.: 71" (C,
Am. 19, 533).

5-Brora-3-Nitrokresol(4) C^HgOaNBr = CH3.C6H2Br(N02).OH. B. Aus Monobrom-
und Dibrom-p-Kresol (S. 435) durch salpetrige Säure in Eisessig (Zincke, J. pr. [2] 61, 563).
Aus 3, 5 -Dibrom-p-Kresol (10g) und Aethylnitrit (16,5g) in conc, alkoholischer Lösung
(Thiele, Eichwede, A. 311, 874). Durch Bromiren von 3-Nitrokresöl(4) (s. o) (Th., E.).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 69" (Th., E.); 68" (Z.). Leicht löslich in Alko-

hol, Aether und Sodalösung (mit gelbrother Farbe).
* Dibromnitrokresol C7H503NBr, = CH3.C6HBr2(N02).0H {S. 752). b) Dihrom-

nitrokresol (CH3)'C6HBr2'-^(N02)*(OH> oder (CH3)iC6HBr22-^(N02>^(0H)*. B. Aus Tri-

brom-p-Kresol durch salpetrige Säure oder Salpetersäure in Eisessig (Zincke, J. pr. [2] 61,

563, 566).
—

Schmelzp.: 124".

2,5,6-Tribrom-3-Nitrokresol(4) C7H403NBr3 = CH3.CeBr3(N02).OH. B. Aus
2,3,5,6-Tetrabromkresol(4) (s. o.) durch salpetrige Säure in Eisessig in geringer Ausbeute

(Zincke, J. pr. [2] 61, 563).
—

Schmelzp.: 160".

*Aminokresol CjHgON {S. 752— 755). a)
* 2'Aminohresol(4) CH3.C6H3(NH2).

OH {S. 752—753). B. Beim Erhitzen mit Schwefel auf 260" entsteht ein brauner Baum-
wollfarbstoff (Vidal, D.R.P. 107 236; C. 19001, 880). Verwendung für Pyronfarbstoflfe:
Leonhardt & Co., D.R.P. 75 138, 84 955; Frdl. III, 95; IV, 175. Anwendung des Amino-
kresols und seiner Monalkylderivate zur Darstellung blauer, basischer FarbstoiFe durch
Condensation mit Nitrosodimethylanilin, Naphtochinondichlorimid oder Benzolazodimethyl-
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anilin u. s. w.: L. & Co., D.R.P. 81242, 82 233, 82 921, 86 706, 87 901; Frdl. IV, 469»

471, 474, 476. Verwendung der Alkyläther für Azofarbstoffe : Bayer & Co., D.R.P.
74 516, 78 493; Frill. III, 779; IV, 798; Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 84 772; Frdl. IV,
790; Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 83 244; Frdl. IV, 972. Seine Azoderivate geben durch
Erhitzen in salzsaurer Lösung mit Tetramethyl-m-Phenylendiamin, m-Aminomonoäthyl-
o-Toluidin u. s. w. rothblaue, basische Farbstofle: L. & Co., D.R.P. 80 737; Frdl. IV, 473.
Mit den Chlorhydraten von a-Naphtylamin und dessen Alkylderivaten entstehen blau-

violette, basische Farbstoffe (L. & Co., D.R.P. 77 885; Frdl. IV, 477).

2-MethylamirLokresol(4) CgH.iON = CH3.C6H3(NH.CH3).(OH). B. Beim mehr-

stündigen Erhitzen von Methyl-o-Toluidin-p-Sulfonsänre mit 2—3 Thln. KOH unter Luft-
abschluss auf 220—260» (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 69 596; Frdl. III, 60).

— Kry-
stalle aus Benzol -Ligroin. Schmelzp. : ca. 108". Verwendung zur Darstellung von
Rhodaminfarbstoffen: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 69 074; Frdl. III, 169).

2-Dimethylaminokresol(4) CgH.sON =- CH3.C6H3[N(CH3)2].OH. Umsetzungen:
Leonhardt & Co., D.R.P. 62 367, 63 238, 68 558, 78 924; Frdl. III, 60, 382—386; D.R.P.
103 645; C. 1899 II, 638.

2-Aethylamiiiokresol(4) CgH.sON = CH3.C6H3(NH.C,H6).OH. B. Analog der

Methylverbindung (s. o.) (B. A. S., D.R.P. 69 596; Frdl. III, 60).
—

Krystalle aus Benzol

+ Ligroin. Schmelzp.: ca. 87» (B. A. S., D.R.P. 69 074; Frdl. III, 169. Verwendung
für Pyronfarbstofi'e: Leonhardt & Co., D.R.P. 84 988, 86 967; Frdl. IV, 176.

h)
* 3-Aminokresol(4) {Qn^yC^YL^{^n^)\OYlf (S. 753). Verwendung der Alkyl-

äther für Azofarbstoff'e: Bayer & Co, D.R.P. 74 516, 78 493; Frdl. III, 779; IV, 793.

c)
*
l^-Aniinokresol(4), p-Oxybenzylamin HO.CeH4.CH2.NH2 {S. 754—755).

S. 754, Z. 8 V. 0. statt: ,,2243" lies: „2143''.

l'-Dimethylaminokresol(4), p-Oxy-Dimethylbenzylamin C9H13ON = HO.C6H4.
CH2.N(CH3)2. B. Aus Phenol, Dimethylamin und 40»/oiger Formaldehydlösung durch
4— 6-stdg. Kochen in Alkohol (Bayer & Co., D.R.P. 92 309; Frdl. IV, 103).

— Oel. Siedet

gegen 200» unter theilweiser Zersetzung. Leicht löslich in Säuren und Alkalien.

p-Methoxybenzylaminoacetaldehyd CioHjgOaN = CH3O.C6H4.CH2.NH.CH2.COH.
B. Das Hydrochlorid entsteht bei ^/4 stdg. Erhitzen auf 50» von 1 Thl. p-Methoxy-
benzylaminoacetal (s. u.), gelöst in 6 Thln. Salzsäure (D: 1,19) (Heller, B. 27, 3098).

—
Amorph. Schwer löslich in Wasser. —

C10H13O2N.HCI -|- V2H2O. Leicht löslich in

Wsisspr unfl A^lkohol

p-Methoxybenzylaminoacetal C14H2SO3N = CH30.C6H4.CH2.NH.CH2.CH(O.C2H6)2.
B. Aus p-Methoxybenzalaminoacetal und Natrium -|- Alkohol (H., B. 27, 3098).

— Gel.

Kpi2: 187» (corr.).
* Phenylaminokresol, p-Oxybenzylanilin C13H18ON = HO . C6H4 . CHg .NH . CgHg

(S. 754). Konnte nicht krystallisirt erhalten werden (Bamberger, Müller, ä. 313, HO).
p-Oxybenzylphenylnitrosamin Ci.HiaOjNa = HO.C6H4.CH2.N(NO).CeH5. B. Aus

p-Oxybenzylanilin (s o.) in schwefelsaurer Lösung und NaN02 (B., M., Ä. 313, 110).
— Weiss-

gelbe Nädelchen (aus hochsiedendem Ligroin) oder strohgelbe Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 120». Sehr leicht löslich in Aethyl- und Methyl-Alkohol, ziemlich leicht in Eis-

essig und Chloroform, sehr wenig in kaltem Ligroin. Wird langsam bei Zimmertemperatur,
schneller beim Erwärmen durch Aetzlaugen unter Bildung von Isodiazobenzolsalz (Hptw.
Bd. IV, S. 1518) verseift.

S. 755, Z. 3 V. 0. statt: „G^H.NS'' lies: „CsH.ONS".
*Diaminokresol C^HioONj = CH3.CeH2(NH2)o.OH (S. 755). b) 2,5 (= 3,6-) -Di-

aniinokresol(4:). 2-p-Toluidino-5-Arainokresol(4)-Aethyläth.er CigHooONa = (CH3)i

C6H2(NH.C7H7)''(NH2)HO.C2H5)*. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Eintragen eines

Gemenges von 10 g p-Toluolazo-p-Kresetol (Hptw. Bd. IV, S. 1422, Z. 11 v.u.) in 160 g
schwach erwärmte SnClg- Lösung (40 g SnCla + lOOg HCl von 38 »/o) und 80 g Alkohol

(Jacobson, Piepenbrink, B. 27, 2707).
—

Schuppen aus Ligroin + Benzol. Schmelzp.:
108— 109». Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin. Mit Cr03
entsteht Aethoxytoluchinontoluid (Hptw. Bd. III, S. 361).

Monacetylderivat C18H22O2N2 = CigHigONa-CaHgO. Schiefe Täfelchen aus Ligroin.

Schmelzp.: 125» (J., P., B. 27, 2708). Leicht löslich in Benzol, schwer in Ligroin.
Diacetylderivat C20H24O3N2 = C,eHi80N2(C2H30)2. B. Bei 1-stdg. Erwärmen mit

5 Thln. Acetylchlorid (J., P., B. 27, 2709).
— Stäbchen aus Eisessig. Schmelzp.: 165».

Thiocarbonylderivat C38H38O2N4S = [C,H,.NH.C8H2(CHs)(O.C2Hb)NH]2CS. Täfelchen
aus Benzol. Schmelzp.: 176,5» (J., P., B. 27, 2708). Schwer löslich in Alkohol.

5-Brom-3-Amiiiokresol(4) C^HgONBr = CH3.C6H2Br(NH2).OH. B. Aus 5-Brom-
3-Nitrokre8ol(4) (S. 436) durch Reduction mittels salzsauren SnCl, in Eisessiglösung
(Thiele, Eichwede, A. 311, 375).

— Farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 93».
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Löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in kaltem "Wasser. — CjHgONBr.HCl.
Blättchen, die sich bei 240—250° schwärzen.

5-Nitroso-2-Aminokresol CjHgOaNa = CHg.CeHaCNOXNHal.OH. Verwendung der

N-Alkylderivate zur Darstellung von Farbstoffen durch Condensatiou mit «-Naphtylamin
und dessen Alkylderivaten: Leonhardt & Co., D.R.P. 75753, 81371, 84667, 87133; Frdl.

IV, 478-480; Condensation mit aromatischen Diaminen: L. & Co., D.R.P. 74918, 75234,
75 243 82 922- Frdl. III 390 393* IV 474.

5-Nitroso-2-Methylaminokresol(4) C3H10O2N2 = CH8.CeH2(NO)(NH.CH3).OH. B.

Durch Zufügen von Nitrit zu einer eisgekühlten, wässerigen Lösung von salzsaurem

2-Methylamiuokresol(4) (S. 437) (L. & Co., D.R.P. 82 627; Frdl. IV, 109).
—

Schmelzp.: 190».

5-Nitroso-2-Dimethylaminokresol(4) C9H12O2N2 = CH3.C6H2(NO)[N(CH3)2].OH.
B. Bei der Einwirkung von Alkylnitriten oder Alkalinitriten auf 2 -

Dimethylamino-
kresol(4) (S. 437) oder dessen Salze (L. & Co., D.R.P. 78924; Frdl. III, 60).

—
Rothe,

glänzende Nadeln aus Toluol. Schmelzp.: 105». Färbt Eisenbeizen grün.
— Natrium-

salz. Glänzende, schwarzbraune Blätter. — Chlorhydrat. Gelbes, krystallinisches
Pulver.

5-]Sritroso-2-Aethylaminokresol(4) CgHi^OaN^ = CH3 .C6H2(NO)(NH.C2H5).OH.
B. Durch Zufügen von Nitrit zu einer eisgekühlten, wässerigen Lösung von salzsaurem

2-Aethylaminokresol(4) (S. 437) (L. & Co., D.R.P. 82 627; Frdl. IV, 109).
— Schmelz-

punkt: 150».

5-]Sritroso-2-Diäthylaminokresol(4) CnHigOaNa = CH3.C6H2(NO)[N(C2H5)2].OH.
Schmelzp.: 77» (L. & Co., D.R.P. 83432; Frdl. IV, 110).

Hydroxylaminderivate des p-Kresols.
ß- p -Methoxybenzylhydroxylamin , 1> - Hydroxylaminokresol (4) - Methyläther,

(J-Anisylhydroxylamin CgHijOjN
= NH(OH).CH2.C6H4.0.CH3. B. Das Chlorhydrat

entsteht aus N-Anisylbenzaldoxim durch heisse Salzsäure (Beckmann, König, J. pr. [2] 56,

80).
— Blättchen aus Aether. Schmelzp.: 76». Löslich in Alkohol, Aether, Benzol und

Petroleumäther. Reagirt mit PEHLiNo'scher Lösung schon in der Kälte. — CgHuOaN.HCl.
Nädelchen. Schmelzp.: 167».

a-Anisyl-a-Oxy-b-PhenylharnstofF C,5Hi603N2 = C6H5.NH.CO.N(OH).CH2.C6H4.
O.CH3. B. Aus ^- Anisylhydroxylamin (s. o.) und Phenylisocyanat (S. 188) in Benzol

(B., K., J.pr. [2] 56, 81).
—

Schmelzp.: 161» aus Alkohol. Schwer löslich in Alkohol und

Benzol, leicht in Aether, Naphtalin und Phenol.

a-Anisyl-a-Methoxy-b-Phenylharnstoff CißHigOsNj = C6H5.NH.CO.N(O.CH3).CH2.
C6H4.O.CH3. B. Aus a-Anisyl-a-Oxy-b-Phenylharnstoff (s. 0.), Jodmethyl und Natrium-
alkoholat bei 1-stdg. Erhitzen (B., K., J.pr. [2] 56, 81).

—
Schmelzp.: 105».

a-Anisyl-a-Aethoxy-b-Phenylharnstoff C17H20O3N2 = CßHg.NH.CO.NlO.CjHs).
CH2.CeH4.0.CH3. Schmelzp.: 92» (B., K., J. pr. [2] 56, 82).

a-Anisyl-a-Benzyloxy-b-Phenylharnstoff C22H22O3N2 = CßHs.NH.CO.NiO.C^H^).
CH2.C6H4.O.CH3. B. Aus a-Anisyl-a-Oxy-b-Phenylharnstoff (s. 0.), Benzylchlorid (S. 26)

und Natriummethylat (B., K., J. pr. [2] 56, 82). Aus dem Phenylbenzoxylharnstoff (Hptw.
Bd. II, S. 532) und P-Chlor-p-kresol-Methyläther (Hptw. Bd. II, S. 750) (B., K.).

—
Krystalle aus Methylalkohol. Schmelzp.: 85».

* Kresolderivate unbekannter Abkunft (iS. 755—756).

S. 756, Z. 7 V. 0. statt: „138'' lies: „168'K
Bisäthylaminokresol CuHigONa = (CH3)»C6H2(NH.C2H5)2^'^OH)* oder (CH3)iC6H2

(NH.C2Hg)2*'«(OH)2. B. Aus 5 g Methylphloroglucin (Spl. zu Bd. II, S. 1023) und 14 g
33»/oiger Aethylaminlösung (Spl. Bd. I, S. 600) unter Luftausschluss bei 130» (Fbiedl,
M. 21, 493).

—
Hellgelbe Krystallmasse, die sich an der Luft sogleich dunkelgrün färbt.

— CnHi80N2.2HCl. Nadeln. Schmelzp.: 226—228" (unter Zersetzung). Leicht löslich in

Wasser unter Dissociation. Leicht löslich in Alkohol.

p-Aeetamino-Oxy-Dimethylbenzylamin CuHigOaNg = (CH3.CO.NH)(OH)C6H3.
CH2.N(CH3)2. B. Durch 5-stdg. Kochen von p-Acetylaminophenol (S. 401) mit Dimethyl-
amin (Spl. Bd. I, S. 598) und Formaldehyd in Alkohol (Bayer & Co., D.R.P. 92 309; Frdl.

IV, 104).
—

Schmelzp.: 110».

Diacetylmethyldiaminokresol C,2Hig03N2. B. Aus 2,5-Dinitromethyl-p-toluidin
(S. 264) durch Zinn und heisse Salzsäure, Erhitzen des Rohproducts mit Salzsäure auf
150» und Acetylirung des so erhaltenen Methyldiaminokresols (Pinnow, J. pr. [2] 62, 513).— Nadeln aus Methylalkohol + Essigester. Schmelzp.: 151 — 152». Wird bei 120»

wasserfrei. Ziemlich leicht löslich in heissem Alkohol, leicht in heissem Wasser und in

Alkalien.
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Dinitroammokresol C^H^OgNs == (CH3)iCeH(N02)2''-"'(NH2)*(OH)2(?). B. Beim Ein-

tragen von Dinitro-p-Diazotoluolimid (Schmelzp.: 97"; Spl. zu Bd. IV, S. 1147) in conc.

Schwefelsäure (Drost, ä. 313, 314).
— Eothe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 172"

(Zersetzung).
Acetylderivat CgHgOgNg. Gelbe Krjstalle aus Eisessig. Schmelzp.: 171" (D.).

Dinitroammokresol C^H^O^Ns -- (CH3)'C«H(NO,,)./-'^(NH2)2(OH)'' oder (CH3)'CeH
(N02),/-\NH2)'^(OH)'-. B. Beim Eintragen von 3,5-Dinitro-2-üiazotoluolimid (Spl. zu Bd. IV,
S. 1147) in conc. Schwefelsäure (D., Ä. 313, 315).

— Gelbi; Nadeln (aus Wasser).

3.
* Phenole CgHioO (Ä 755-7(50).

1)
*
O'Aethylphenol, l-Aethylphenol(2), Phlorol C2H5.C6H4.OH (Ä 756—757).

B. Beim Destilliren von Paracumaron (Hptw. Bd. 11, S. 1675), neben viel Cumaron,
Phenol und Aethylbenzol (Krämer, Spilkbr, B. 33, 2259).

S. 757, Z. 1 V. o. statt: ^.C^^H^^O ^ C^H^.O.GH^'' lies: „C^E^^O = G^H^.O.GH^''.
Aethyläther, o-Aethylphenetol C,oHi40 = C2H5.C6H4.O.C2H5. B. Man lässt 8 g

Natrium auf eine Lösung von 25 g o-Jodphenetol (S. 374) und 20 g Aethyljodid in Benzol
erst 4— 5 Stunden bei 120— 140° und dann noch längere Zeit bei gewöhnlicher Tempe-
ratur einwirken (Jannasch, Hinrichsen, B. 31, 1824).

— Stark lichtbrechende Flüssigkeit
von ätherischem und zugleich schwach phenolähnlichem Geruch. Kp: 189— 192".

o-Aethylphenoxyacetal C14H22O3 = C2H5.C6H4.0,CH2.CH(0.C2Hb)2. Fruchtähnlich

riechendes Oel. Kp: 275" (Störjier, A. 312, 299).

3)
*
l-Aethylphenol(4) C2H5.C6H4.OH [S. 757). B. Aus Phenol und Chlorameisen-

säureäthylester (Spl. Bd. I, S. 167) mittels FeCls (Meissel, B. 32, 2423).
—

Einwirkung
von Brom: Zincke, Siebert, J. pr. [2] 58, 443; 59, 240.

p - Aethylphenoxyacetaldehyd C10H12O2 = C2H5.CeH4.0.CH2.CHO. Das Oxim
bildet Nadeln vom Schmelzp.: 104", das Semicarbazon Nadeln vom Schmelzp.: 173"

(Störmer, Schröder, B. 30, 1709; St., A. 312, 298).

p-Aethylphenoxyacetaldehydhydrat CJ0H14O8 = C2H5.C6H4.0.CH2.CH(OH)2. B.

Beim Kochen von p-Aethylphenoxyacetal (s. u.) mit sehr verdünnter Schwefelsäui'e (St.,

ScH.; St.)
— Blättchen. Schmelzp.: 49". Riecht durchdringend nach Citronen.

P-Aethylphenoxyacetal C,4H2203 = C2H5.C6H4.0.CH2.CH(O.C2H5)2. B. Aus

p-Aethylphenol, Chloracetal (Spl. Bd. I, S. 472) und Natriumäthylat (St., Soh.; St.).
—

Flüssig. Kp: 288^289". Riecht schwach aromatisch. Giebt mit ZnClg in Eisessiglösung

p-Aethylcumaron (Spl. zu Bd. III, S. 730).

*Tribroin- p-Aethylphenol CgHjOBrg {S. 757). a) *2,3,5-Tribromderivat
(C2H5)».C6HBr3^'»'^(OIi)* {S. 757). Bei 24-stdg. Einwirkung von Salpetersäure (D: 1,4) in

Eisessiglösung entsteht 2,3,6-Tribrom-4-Aethylchinol CgHjOsBrg (Spl. zu Bd. III, S. 326)

(Zincke, B. 34, 256).

*Tetrabroni-p-Aethylphenol C8H60Br4 = C2H6.C6Br4.OH {S. 757). Bei der Be-

handlung mit Salpetersäure (D: 1,35) entsteht Tetrabrom-p-Aethylchinol C8He02Br4 (Spl.

zu Bd. III, S. 326) (Z., B. 34, 255).

l>-12-Dibromoäthyl-3-Nitrophenol(4)-Methyläther CgHgOgNBrj= (CHjBr.CHBr)!

C6H3(N02)*(O.CH3)*. B. Beim Versetzen der ätherischen Lösung von 3-Nitrovinylphenol-

Methyläther (Hptw. Bd. II, S. 850) mit ätherischer Bromlösung (Einhorn, Grabfield,
A. 243, 369).

—
Schmelzp.: 78—79". Leicht zersetzlich. Wird von KMnOi zu 3-Nitro-

anissäure (Hptw. Bd. II, S. 1538) oxydirt.

2,6-Diamino-l-Aethylphenol(4) oder 4,6-Dianiino-l-Aethylphenol(2) CgHigONj= C2H5.CeH2(NH2)2.0H. B. Aus 2,4,6-Trinitroäthylbenzol (S. 60) mit Zinn und Salzsäure

(Weisweiller, M. 21, 47).
— Durch längeres Sieden mit Wasser entsteht Aethylphloro-

glucin (Spl. zu Bd. II, S. 1023).
— C8H,20N2.2HC1. Krystalle.

Triacetylderivat C14H18O4N2 = C8H7(NH.C2H30)2.0.C2H30. Nädelchen. Schmelz-

punkt: 259—262". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Essigäther, unlöslich in Wasser,
Aether und Benzol (W.).

4) *l,2-Xylenol(3), l,2-Dimethylphenol(3) (CH3)2CeH3.0H (Ä 757—758). Die

Angabe des Hptw., betreffend das Vorkommen im Steinkohlentheer hexieht sich auf das

l,2-Xylenol{4) und ist daher hier xu streichen. B. Durch Destillation des Calciumsalzes

der l,2-Dimethylphenol(6)-carbonsäure(4) (Spl. zu Bd. II, S. 1572) (Perkin, Sog. 75, 192).

Methyläther C9H12O == (CH8)2C6H3.0.CH8. B. Durch Kochen des Xylenols mit

methylschwefelsaurem Kalium (Hptw. Bd. I, S. 331) und Natronlauge (Moschner, B. 33,

742).
—

Krystallinische Masse. Schmelzp.: 29". Kp: 199" (Faden i. D.). Leicht löslich
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in Aether, Alkohol und Benzol. Wird von KMn04 zu 3 -
Oxyphtalsäure (Hptw. Bd. II,

S. 1934) oxydirt.
Aethyläther CioHi^O = (CH3)2C6H3.0.C2H5. Schmelzp.: 10». Kp: 212,5« (Faden

i. D.) (M., B. 33, 743).

v-o-Xylenoxyacetaldehyd CioHjaOa = (CH3)j,C8Hs.0.CH2.CH0. Das Oxim schmilzt

bei 106°, das Semicarbazon bei 184" (Störmer, ä. 312, 297).

Hydrat CioHi^Os = (CHs^^CeHs.O.CHa.CHlOH)^. Nadeln. Schmelzpunkt: 75" (St.,

Ä. 312, 297).
Acetal C14H22O3 = (CH3)2CeH3.0.CH2.CH(O.C2H5)2. Flüssig. Kpi^: 165« (St.).

Benzolsulfonsäurexylenolester C14H14O3S = C6H6.S02.0.CeHs(CH8)2- Schmelzp.:
72—80" (Georgesco, G. 1900 1, 543).

S. 758, Z. 5 V. 0. statt: „CgSgiVaOs" lies: „G^B^O^N^''.

5) *l,2-Xylenol(dt) (CH3)2C6H3.0H (Ä 75S). V. Im Steinkohlentheeröl (Schulze,
B. 20, 410).

— Einwirkung von Brom (vgl. unten die einzelnen Derivate): Adwers,
RovAART, Ä. 302, 99. Durch Einwirkung von feuchtem Brom entsteht 2,4,5,6-Tetrabrom-

kresol(3) (S. 430) (A., Burrows, B. 32, 3041). Giebt bei der Einwirkung von CHCIg
auf die alkalische Lösung Dimethylsalicylaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 90) und eine chlor-

haltige Verbindung C9H10OCI2 (A., B. 32, 3598).

Methyläther C9H12O = (CH3)2C6H3.0.CH3. B. Durch Kochen des Xylenols mit

methylschwefelsaurem Kalium (Hptw. Bd. I, S. 331) und Natronlauge (Moschner, B. 33,
743).

—
Flüssig. Kp: 204—205" (Faden i. D.).

Aethyläther C10H14O = (CH3)2C6H3.Ü.C2H6. Flüssig. Kp: 218« (corr.) (M.,
B. 33, 743).

a-o-Xylenoxyacetaldehydhydrat CioHi408= (CH3^C6H3.0.CH2.CH(ÜH)2. B. Beim
Verseifen des Acetals (s. u.) mit sehr verdünnter Schwefelsäure (Störmer, Schröder, B. 30,
1707).

—
Schmelzp.: 38°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Riecht intensiv.

Flüchtig mit Wasserdampf.
a-o-Xylenoxyacetal C14H22O3 = (CH3)2CeH3.0.CH2.CH(O.C2H5)2. B. Aus 1,2-Xyle-

nol(4), Chloracetal (Spl. Bd. I, S. 472) und Natriumäthylat (St., Sch., B. 30, 1707).
— Oel.

Kp2o: 168". Di^: 0,992. Wird von ZnCI, in Eisessig zu 4,5-Dimethylcumaron (Spl. zu
Bd. III, S. 730) verwandelt.

a-o-Xylenoxyacetaldehydoxim CpH.gOjN
= (CH3)2C6H3.0.CH2.CH:N.OH. Geruch-

lose Nadeln. Schmelzp.: 99". Leicht löslich in Alkohol und Aether, löslich in Wasser
(St., Sch., B. 30. 1707).

a-o-Xylenoxyacetaldehydsemiearbazon C11H15O2NS = (CHg)2.C8H3.0.CH2.CH: N.

NH.CO.NH2. Nädelchen. Schmelzp. : 187". Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol

(St., Sch., B. 30, 1708).

a-o-Xylenacetol C11H14O2 -= (CH8)2C6H3.0.CH2.C0.CHs. Kp: 272—273" (St., A. 312,
300).

— Das Oxim schmilzt bei 70", das Semicarbazon bei 164,5".

a-o-Xylen-a-oxypropionsäure C„H,403 = (CH3)2C6H3.0.CH(CH3).C02H. Stäbchen
und Plättchen aus Aether- Ligroi'n. Schmelzp.: 85—86" (Bischoff, B. 33, 1262).

Aethylestor Ci3Hia03 -= Ci,Hj303(C2H5). Oel. Kp„3: 268—273" (B., B. 33, 1262).
a-o-Xylen-a-oxybuttersäure CijHieOg = (CH3)2C6H3.0.CH(C2H5).C02H. Nadeln aus

Aether-Ligroiu. Schmelzp.: 73—76" (B., B. 33, 1262). Leicht löslich, ausser in Wasser.
Aethylester C14H20O3 = Ci2Hi503(C2H5). Oel. Kp^gi 275-280" (B., B. 33, 1262).
a-o-Xylen-a-oxyisobuttersäure CijHieOg = (CH.laCsHg.O C(CH3)2.C02H. Blättrige

Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 86—90,5" (B., B. 33, 1263).

Aethylester C14H20O8 = Ci,H,603(C2H6). Oel. Kp„4: 263—268" (B , B. 33, 1263).

a-o-Xylen-a-oxyisovaleriansäure C13H18O3 = (CH8)2CaH3.0.CH(C3H7).C02H.
Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 49,5—52" (B., B. 33, 1264). Sehr leicht löslich in Alko-

hol, Aether und Ligroin.
Aethylester C1BH22O3 = Ci8Hi708(C2H5). Oel. K^^^^: 275—283" (B., B. 33, 1263).
* Tribrom-a-o-Xylenol, 3,5,6-Tribrom-l,2-Xylenol(4) CgH^OBra = (CH3)2C6Br3.

OH iS. 758). Schmelzp.: 171" (Aüwers, Rapp, A. 302, 160).

Aeetat, 4-Aeetoxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylol CioHg02Br8 = (CH3),C6Br3.0.CO.CH8.
B. Durch Kochen von Tribrom - -

Xylenol mit Essigsäureanhydrid (A., v. Erggelet, B.

32, 3017). Durch Reduction des 4-Acetoxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylylenbromids (S. 441) mit
Zinkstaub und Eisessig (A., E.).

— Prismen aus Eisessig. Schmelzp.: 111— 112". Leicht
löslich.

Alkalilösliehes Tetrabromderivat, 2^3,5, 6-Tetrabroin-l,2-Xylenol(4), Tri-

brom-m-Oxy-o-Xylylbromid C8H60Br4 = (CH8)HCH2Br)2C6Br3=»'5'6(OH)^ B. Aus dem
Diacetat oder dem (nicht rein isolirteu) Methyläther des Tribrom-o-Methyl-m'-Oxybenzyl-
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alkohols (Spl. zu Bd. II, S. 1111) in essigsaurer Lösung und HBr bei Wasserbadtempe-
ratur (A., Broicher, B. 32, 3478).

— Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 138 — 139".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in kaltem Eisessig und Ligroin.
Löst sich in verdünnter Natronlauge, zersetzt sich aber alsbald damit. In der Kälte gegen
wässeriges Aceton und gegen Alkohole beständig. Wird durch kurzes Aufkochen mit
Zinkstaub und Eisessig zum Tribrom-a-o-Xylenol (8. 440) reducirt und beim Erhitzen mit

überschüssigem Brom auf 110— 120° in das alkaliunlösliche Pentabromderivat des a-o-

Xylenols (s. u.) übergeführt. Mit feuchtem Brom entsteht Tetrabrom-m-Oxybenzylbromid
(S. 430) (A., Br., ß. 32, 3481).

Acetat CioH80.,Br4 = (CH3)KCH,Br)^C6Br33'5.6(O.CO.CH3)*. B. Aus Tribrom-m-Oxy-
o-Xylylbromid und Acetanhydrid beim Kochen (A. ,

Br.
,
B. 32, 3478). — Nadeln (aus

Methylalkohol). Schmelzp.: 110—111". Schwer löslich in Methyl- und Aethyl-Alkohol.
Alkaliunlösliches Tetrabromderivat, 1S3, 5,6-Tetrabrom-l,2-Xylenol(4), Tri-

brom-p-Oxy-o-Xylylbromid C8H60Br4 = (CH2Br)'(CH3)2CeBr88'*'''(OH)* (zur Constitution

vgl.: AuwERS, B. 34, 4256). B. Aus a-o-Xylenol mittels Brom (in kleinen Portionen)
unter Zusatz von Eisessig (A., Rovaart, ä. 302, 100).

— Darst. Durch Einleiten von HBr
in die 100— 110° warme Eisessiglösung des 4-Oxy-3-,5,6-Tribrom-o-Xylylalkohols (Spl. zu
Bd. II, S. 1111) oder seiner Acetylverbindungen (A., v. Erggelet, B. 32, 3032).

— Silber-

graue Nadeln. Schmelzp.; 173°. Leicht löslich in heissem Eisessig und Benzol, schwer
in kaltem Eisessig und Ligroin, unlöslich in Alkali. Wird durch wässeriges Alkali allmäh-

lich verändert und durch Alkohole rasch in alkalilösliche Verbindungen übergeführt.
Bei Einwirkung wässerigen Acetons wird 4-Oxy-3,5,6-Tribrom-o-XyIylalkohol(l) zurück-

gebildet.
Acetat CioHgOaBr^ = (CH2Br)HCHs)2C6Br33.5.6(O.CO.CH8)*. B. Aus dem Tetrabrom-

derivat (Schmelzp.: 173°) durch Kochen (ca. 1 Stunde) mit 2 Thln. Essigsäureanhydiüd
(A., R.

,
A. 302, 105). Durch Einleiten von HBr in die 50° warme Eisessiglösung des

4-Oxy-3,5,6-Tribrom-o-Xylylalkohol(l)-Diacetat3 (Spl. zu Bd. II, S. 1111) (A., v. Erggelet,
B. 32, 3032).

— Nadeln aus Essigsäure. Schmelzp.: 138—140". Massig löslich in kaltem

Eisessig und Benzol, fast unlöslich in kaltem Alkohol und Ligroin (A. , R.). Beständig
gegen heisses, wässeriges Alkali.

AlkaliTinlösliches Pentabromd erivat , IS 2^ 3, 5, 6 - Pentabrom -
1, 2 - Xylenol (4),

4-Oxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylylenbromid CsHsOBr^ = C^{GH.^'iir)„'-mY^^'^'\OB.)\ B.

5g Tribrom-a-o-Xylenol werden mit 25g Brom innerhalb 3—4 Stunden auf 130° er-

wärmt und dann noch 7 Stunden bei dieser Temperatur erhalten (A., v. E., B. 32, 2996,

3016).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 149— 150°. Leicht löslich in heissem Eisessig,

Essigester und Benzol, unlöslich in wässerigen Alkalien. Wässerigc^s Aceton erzeugt zu-

nächst 4-Oxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylylenbromhydrin (OH in 1, Br in 2) (Spl. zu Bd. II,

S. 1111), bei andauerndem Kochen 4-Oxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylylenglykol (Spl. zu Bd. II,

S. 1113). Analog wirken Alkohole. Bei Einwirkung von Anilin werden die beiden beweg-
lichen Bromatome gegen NH.CgHs ausgetauscht.

Aethyläther, 4-Aethoxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylylenbromid CioHgOBrg =
Ce(CH2Br)2''2Br33'56(O.C2HB)*. B. Durch Erhitzen des öligen Triäthyläthers, welcher durch
1— 2stdg. Erwärmen des 4-Oxy-3, 5,6-Tribrom-l,2-Xylylenglykoldiäthyläthers (Spl. zu

Bd. II, S. 1113) mit NaOH und C2H5J in Alkohol entsteht, mit HBr in Eisessig auf 100°

bis 110° (A., V. E., B. 32, 3022).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp. (unscharf): 108°

bis 114°. Ziemlich schwer löslich in Eisessig und Ligroin, sonst leicht löslich.

Acetat, 4-Acetoxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xyl.ylenbromid CioH7 0..Br5
^ C^CW^Bt)^'^'^

Brj 3.5.6(0. CO. CH3)*. B. Durch 1-stdg. Kochen des 4-Oxy-3,5,6-Tnbrom-l,2-Xylylen-
bromids (s. 0.) mit der doppelten Menge Essigsäureanhydrid (A., v. E., B. 32, 3017; vgl.

A., B. 32, 2998). — Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 127—128°. Schwer löslich in

heissem Alkohol und Ligroin, sonst leicht löslich. Wird von Zinkstaub und Eisessig zum
Acetat des Tribrom-a-o-Xylenols (S. 440) reducirt.

lMi,2',2S3,5,6-Heptabromxylenol C8H30Br7 = {GRY^Y^)^''^OQ^r^^'^'\OY{)\ B. Durch

6-8tdg. Erhitzen von Tribrom-a-o-Xylenol (5 g) (8. 440) mit Brom (25 g) auf 190° (A., Bdr-

Rows, B. 32, 3034; vgl. A., B. 32, 3001).
— Nadeln. Schmelzp.: 199°. Schwer löslich

in Eisessig und Ligroin, sonst leicht löslich. Wird von wässerigen Alkalien nicht gelöst,
sondern allmählich verändert. Durch Einwirkung von wässerigem Aceton entsteht Penta-

brom-m-Homo-p-Oxybenzaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 89). Durch Einwirkung von Alko-
holen entstehen die Acetale desselben.

Acetat CioHsO^Br; = (GYL^T^),''''-Q^^r3^'"\0.G0.CYi^)\ Nadeln aus Xylol. Schmelz-

punkt: ca. 193°. Leicht löslich in heissem Benzol, schwer in Eisessig, Alkohol und Ligroin
(A., B., B. 32, 3035).

3, 5, 6-Tribrom-l', 2'-Dijod-l,2-Xylenol(4) , 4- Oxy-3, 5, 6-Tribrom-l, 2-Xylylen-
jodid CgH^OBraJ., ^ iCH.,J),'-C6Br33.5.«(0H)*. B. Durch Einleiten von HJ in die warme
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essigsaure Lösung des 4-0xy-3, 5, 6-Tribrom-l,2-Xylylenbromhydrms oder des 4-Oxy-
3,5,6-TribroQi-l,2-Xylylenbromids (S. 441) bezw. anderer Verbindungen der Gruppe
(AuwERS, V. Erggelet, B. 32, 3028).

— Derbe Krystalle. Schmelzp.: 165—166«. Giebt
beim Umkrystallisiren leicht etwas Jod ab.

Acetat CioHjO.BraJ^ = (CH2J)2'''C6Br33'^'«(O.CO.CHs)*. Kryställchen aus Ligroin.

Schmelzp.: 142». Leicht löslich, ausser in Ligroin (A., v. E., B. 32, 3029).

S. 758, Z.25 V. 0. statt: „G^H^N.^O^'' lies: „GsH^N.O,".
Alkaliunlösliehes Nitroderivat aus a-o-Tribromxylenol CgHgOaNBra. B. Aus

Tribrom-a-o-Xyleuol (S. 440) durch Einwirkung von starker Salpetersäure in der Kälte

(AuwERS, Eapp, A. 302, 161).
— Diamantglänzende Kryställchen aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 97— 99**. Leicht löslich in organischen Mitteln, ausgenommen in Ligroin.

Verbindung CgH^O.^Brj („Oxydcrivat" aus Tribromxylenol), Tribrom-3,4-

Dimethylchinol 95|>C<S£^'S5j>CO. B. Aus dem alkaliunlöslichen Nitroderivat

(Schmelzp.: 97—99«) CgHgOsNBrg (s. o.) durch Kochen mit Eisessig (A., E., A. 302, 163).— Derbe Prismen aus Essigsäure. Schmelzp.: 178—180«. Sehr leicht löslich in Chloro-

form, ziemlich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin. Durch

Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid entsteht die Monacetylverbindung (s. u.), durch
Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat die Diacetylverbindung des Tribrom-

o-Methyl-m-Oxybeuzylalkohols (Spl. zu Bd. II, S. 1111).

Monoacetylderivat der Verbindung CgHiOaBrg: CioHgOgBrg = C8H6(C2H30)02Br3.
B. Aus dem Oxykörper CgH^OaBr, beim Kochen (10 Stunden) mit Acetanhydrid oder

beim Digeriren mit Acetylchlorid (A., Broicher, B. 32, 3477).
— Prismen (aus Benzol

-|- Ligroin), die bei Belichtung in ein Haufwerk kleinerer Krystalle zerfallen. Schmelz-

punkt: 116— 117«. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Petroleumäther. Eiecht eigeu-

thümlich, entfernt au Moschus erinnernd.

Verbindung C8H50.^Br5 („Oxykörper" aus Pentabromxylenol) =
^^OH>^<CBr

"'^'^^'
CBr^^^ (^)- B. Man erhitzt das Pentabromderivat (S. 441) des

a-o-Xylenols (lg) mit conc. Salpetersäure (3ccm), bis die Entwickelung von Stickstoff-

oxyden nur noch gering ist, oder digerirt mit verdünnter Salpetersäure (1:10) einige Zeit

auf dem Wasserbade (A., B., B. 32, 3484).
— Monokline Prismen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 188— 190«. Massig löslich in warmem Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer
in Benzol. Liefert bei der Einwii'kung von alkoholischem Alkali keine einheitliche Ver-

bindung. Beim Kochen mit Acetanhydrid allein entsteht die Diacetylverbindung des Tri-

brom-p Oxy-o-Xylylenbromhydrius (Schmelzp.: 116«) (Spl. zu Bd. II, S. 1111), bei Zusatz

von Natriumacetat dagegen die Triacetylverbindung des Tribrom-p-Oxy-o-Xylylenglykols
(Schmelzp.: 133—134") (Spl. zu Bd. II, S. 1113).

Aeetylderivat der Verbindung CgHsOaBrs: CioHjOsBr^ = C8H4(C2H30)02Br5. B.

Aus dem Oxykörper CgHsOjBra durch Digestion mit Acetylchlorid (A., B., B. 32, 3485).
— Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 145-146«. Leicht löslich in Chloroform, massig
in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin.

1' - Anilino -3,5,6- Tribrom -
1, 2 - Xylenol(4) , Tribrom - p - Oxy - o - Xylylanilin

Ci^HigONBrs = (CeH5.NH.CH2)>(CH3)2C6Br3='>S'6(OH)*. B. Aus der lauwarmen, benzoli-

schen Lösung des alkaliunlöslichen Tetrabromderivats (1 Mol.-Gew.) des l,2-Xylenols(4)

(S. 441) mittels Anilin (2 Mol.-Gew.) (Adwers, Eovaart, A. 302, 103).
— Nadeln.

Schmelzp : 120— 125« (nicht scharf). Leicht löslich in Benzol, schwerer in Alkohol und

Eisessig, sehr wenig in Ligroin.

lS2'-Dianilino-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylenol(4\ CoH^ONoErj -= (C6H5.NH.CH2)2»-'

CgBra »'5,6(011)*. B. Aus 4-Oxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylylenbromid (S. 441) und Anilin in

Chloroform (A., v. Erggelet, B. 32, 3026; vgl.: A., R 32, 3000).
— Liehtbraunes Pulver.

Leicht löslich in organischen Solventien und verdünntem Alkali.

Aethyläther C2.H2iONoBr3=(C6H6.NH.CH,)2»'2C6Br3»'5'6(O.C2Hs)*. B. Aus 4-Aethoxy-

3,5,6-Tribrom-l,2-Xylylenbromid (S. 441) und Anilin in Benzol (A ,
v. E., Ä 32,3027).— Gelbes Pulver.

lS2i-Di-o-toluidino-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylenol(4) C2oH,iON2Br3 = (C7H7.NH.
CH2)2''*C6Br33.*«(OH)^ Nadeln oder krystallinisches Pulver aus Alkohol. Schmelzp.: 153«.

Leicht löslich in heissem Alkohol und Eisessig (A., v. E., B. 32, 3025).

Aethylätüer C,4H250N2Br3 == (CjH7.NH.CH2)2i'2CeBr8'''5'«(O.C2H5)*. Krystallinisches
Pulver aus Alkohol. Schmelzp.: 121—123«. Schwer löslich (A., v. E., B. 32, 3026).

Aethyläther des 1', 2»- Di - p - toluidino - 3, 5, 6 - Tribrom - 1, 2 - Xylenols(4)

C.Ho.ON^Brg = (C7H7.NH.CH,),''2C6Br3»-^'-^(O.C2H5)*. Amorphes Pulver (A., v. E., B,

32, 3027).
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6) *l,3-Xylenol(2) {QB.^\Q^W^.OYi{S.758). 4,6-Dibrom-l,3-Xylenol(2) CgHaOBr,= (GH3)2*'8C6HBr./'»(OH)2. B. Aus diazotirtem Dibrom-v-m-Xylidin durdi Zersetzen mit

Wasser oder verdünnter Schwefelsäure (Adwers, Traun, B. 32, 3314).
— Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp. : 132— 133". Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, ausser in

Ligroin. Giebt beim Kochen mit Acetanhydrid eine aus verdünntem Alkohol oder Eis-

essig in Blättchen vom Schmelzp.: 79— 80*' krystallisirende Acetylverbindung.

7) *l,3-Xylenol(4) (CHa^CeHg.OH (S. 758—759). B. Durch Keduction von 2,4-Di-

methylchinol(4') (Spl. zu Bd. III, S. 326). mit Natriumbisulfitlösung (Bamberger, Brädy,
B. 33, 3654).

—
Kpso: 136" (Auwers, Campenhaüsen, B. 29, 1129). Beim Erwärmen

der Eisessiglösung mit überschüssigem Brom entstehen die Verbindungen CgHeOBr4 und

CsHgOBrg (S. 444).

l?-Bromäthyläther CjoHisOBr = (CH3)2C6H3.0.CH2.CH2Br. B. Bei 4-stdg. Erhitzen

auf dem Wasserbade von lüOg 1,3,4-XyIenol mit 500g Aethylenbromid und 18,8g
Natrium, gelöst in 300 ccm absolutem Alkohol (Schrader, B. 29, 2399).

— Oel. Kp^^o:
263—265". Beim Erhitzen mit Phtalimidkalium entsteht 1,3,4-Xylenoxäthylphtalimid.
Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak entsteht bromwasserstoffsaures a-m-Xylenox-

äthylamin (s. u.). Mit Natriummethylat entsteht Glykol-Methylxylyläther (s. u.). Beim
Kochen mit KCN -|- Alkohol entsteht Glykoldixylyläther (s. u.).

(?-Aminoäthyläther, Xylenoxäthylamin C10H15ON = (CH3)2CeH8.0.CH2.CH2.NH2.
B. Das Hydrochlorid entsteht bei 2-stdg. Erhitzen von 1 Thl. 1,3,4-Xylenoxäthylphtal-
aminsäure mit 6 Thln. conc. Salzsäure (S. ,

B. 29, 2400). Man extrahirt den Rückstand
der filtrirten Lösung mit wenig kaltem Wasser. — Das Hydrobromid entsteht bei 2-stdg.

Erhitzen von (3-Bromäthyl-l,3,4-Xylenoläther (s. o.) mit alkoholischem Ammoniak auf 100"

(S., 5. 29, 2402). — Oel. Kp^eg: 149— 150". — (CioHi50N.HCl)2PtCl4. Hellgelb. Schmelz-

punkt: 211" unter Zersetzung.
— Pikrat CioHisON.CeHgO^Ng. Federartige Krystalle aus

heissem Wasser. Schmelzp.: 182— 183". Unlöslich in Ligroin, Chloroform und Benzol.

Xylenoxäthylanilin CigHigON = (CH8)2C6H3.0.C2H4.NH.C6H5. B. Bei 2-stdg.

Erhitzen auf dem Wasserbade von 1 Thl.
(9- Bromäthyl -1,3, 4 -Xylenoläther (s. 0.) mit

1 Thl. Anilin (S., B. 29, 2402).
— Oel. — CigHigON-HCI. Blättchen aus absolutem

Alkohol. Schmelzp.: 183—184». Sehr wenig löslich.

Xylenoxäthylacetamid C12H17O2N = (€113)2C6H3.O.C2H4.NH.C2H3O. Nadeln aus

Wasser. Schmelzp.: 70— 71" (S.). Sehr wenig löslich in Wasser.

Xylenoxäthylharnstoff C„H,602N2= (CH3)2C6H3.0.CH2.CH2.NH.CO.NH2. Blättchen

aus Alkohol. Schmelzp.: 132—133" (S.). Unlöslich in Ligroin und absolutem Aether.

Methoxyäthyläther des l,3-Xylenols(4), Glykol-Methylxylyläther CiiHig02 =
(CH3)2CeH3.0.C2H4.0.CH3. B Aus j?-Bromäthyl-1.3,4-Xylenoläther (s.o.) und Natrium-

methylat (S., B. 29, 2403). - Kp: 245-247".

Glykol-Aethylxylyläther Ci2H,802 = (CH3),CeH8.0.C2H4.0.CoHs. B. Aus Brom-

äthyl- 1,3,4 -Xylenoläther und alkoholischer Kalilauge (S., B. 29, 2402).
—

Kp^e^: 250"

bis 253".

G-lykol-Phenylxylyläther Ci6H,802 = (CH3)2C6H3.0.C2H4.0.CeH6. B. Aus Brom-

äthyl- 1,3, 4-Xylenoläther und Natriumphenolat (S.).
— Flache Prismen aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 76—77".

Glykoldixylyläther, Aethylenäther des l,3-Xylenols(4) C18H22O2 = (CH8)2C6H3.

O.C2H4.0.C6H3(CH3)2- B. Bei 2-stdg. Kochen von 1 Mol.-Gew. (5-Bromäthyl-l,3,4-Xylenol-

äther, gelöst in Alkohol, mit einer gesättigten, wässerigen Lösung von 3 Mol.-Gew. KCN
(S., B. 29, 2403).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 110". Unlöslich

in Wasser.

a-m-Xylenoxyacetaldehyd C10H12O2 = (CH3)2i-3C6H3.0*.CH2.CH0. Das Oxim
CjoHieOjN schmilzt bei 98", das Semicarbazon bei 116—117" (Störmer, Schrader, B.

30, 1708).

a-m-Xylenoxyaeetaldehydhydrat CioHi403 = (CH3)2CeH3 . . CH2 . CH(0H)2. B.

Beim Verseifen von a,m-Xylenoxyacetal (s. u.) mit sehr verdünnter Schwefelsäure (St.,

ScH., B. 30, 1708).
— Nadeln. Schmelzp.: 62". Leicht löslich.

a-m-Xylenoxyacetal C14H22O3 = (CHs)2C6H3.0.CH2.CH(O.C2H5).,. B. Aus 1,3-Xyle-

nol(4), Chloracetal und Natriumäthylat (St., Sch., B. 30, 1708). — Oel. Kp: 273". D»^:

0,995. Wird von ZnCla in Eisessig zu o-p-Dimethylcumaron condensirt.

a-m-Xylenacetol Ci,H,402 = (CH3)2C6H3.0.CH2.CO.CH3. Schmelzp.: 14". Kp: 263"

(St., A. 312, 301).
— Das Oxim schmilzt bei 133", das Semicarbazon bei 145".

Xylen-a-Oxypropionsäure C11H14O8 = fCH3)2C9H3.0.CH(CH3).C02H. Stäbchen
und Säulen aus Aether -Ligroin. Schmelzp.: 82— 87,5". Giebt mit conc. Salpetersäure
rothe Dämpfe und grüne Färbung, mit Schwefelsäure bordeauxrothe Färbung (Bischoff,
B. 33, 1264).
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Aethylester CigHigOa = CnHisOsCaHg). Oel. Kp,^: 264,5« (B., B. 33, 1264).

Xylen-a-Oxybuttersäure CiaHigOs = (CH3)jCeH3.0.CH(G2H5).C02H. Nädelchen
aus Aether-Li^roin. Schmelzp.: 64,3— 65,30 (B., B. 33, 1265).

Aethylester C14H20O3 = CiaUi^OalCüHj). Oel. Kp^gg: 267—271» (B., B. 33, 1265).

Xylen-a-Oxyisobuttersäure CuHigOa = (CH3)2C6H3.0.C(CH3)2.CO,H. Oel (B., B.

33, 1265).

Aethylester C14H20O3 = CiaHijOgfCaHg). Nach Zwiebeln riechendes Oel. Kp^gg:
255—258« (B., B. 33, 1265).

Xylen-a-Oxyisovaleriansäure C13H18O3 == (CH3\C6H3.0.CH(C3H7).C02H. Oel.

Kp42: 2130 (B, B. 33, 1266).

Aethylester Ci5H2.,03 = Ci3Hi703(C2H5). Oel. Kp^gg: 267—274« (B., B. 33, 1265).

*Bromxylenol CgHgOBr =- (CH3)2C6H.,Br.OH (S. 758). b) 2-Brom-l,3-Xylenol(4).
B. Aus 2-Brom-4-Amino-l,3-Xylol (S. 311) (Noelting, Braun, Thesmar, B. 34, 2255).

—
Hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 68«.

c) 5-Brom-l,3-Xylenol(4). B. Aus 5-Brom-3-Amino-l,3-Xylol (S. 311) (N., B.,

T., B. 34, 2256). — Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 72«.

d) 0-Brom-1,3-Xylenol(4). B. Aus 6-Brom-4-Amino-l,3-Xylol (S. 310) (N., B.,

T., B. 34, 2254).
— Fast weisse Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 72«.

*2,5,6-Tribrom-l,3-Xylenol(4) CgH.OBrj = (CH3)2C6Br3.0H {S. 759). B. Bei

mehrstündigem Stehen von Tribromxylenolbromid oder Tribromxylenoldibromid (s. u.).

gelöst in 10 Thln. Aether, mit granulirtem Zink und wenig HBr (Adwers, Ziegler, B.

29, 2349).
— Wird beim Verreiben mit conc. Salpetersäure in ein in Alkali unlösliches

Nitroproduct C8Ha03NBr3 (S. 445) umgewandelt (A., B. 30, 757; vgl. auch: Zincke, J. pr.

[2] 56, 157). Beim Kochen mit Salpetersäure entsteht Tribrom-2,4-Dimethylchinol
CgHjOaBra (S. 445) (Z., B. 34, 255).

Acetat CioHgO-^Bra = (CH3)2''='C6Br3«'5'6(O.CO.CH3)*. B. Durch Reduction des

4-Acetoxy-2,5,6-Tribrom-l,3-Xylylenbromids (s. u.) mit Zinkstaub und Eisessig (Auwers,
Hampe, B. 32, 3006). Durch Acetylirung des Tribrom-l,3-Xylenols(4) (A., H.).

— Prismen.

Schmelzp.: 115— 116«. Leicht löslich.

Alkaliunlösliches Tetrabromderivat, Tribroraxylenolbromid, l', 2,5,6 -Tetra-

brom-l,3-Xylenol(4) CgHeOBr^ = C6(CH,Br)»(CH3)-^Br32'5«(OH)* (zur Constitution vgl.:

A., B. 34, 4256). B. Man versetzt 5 g reines l,3-Xylenol(4) mit 20 g Brom, löst das ent-

standene Tribromxylenol in Eisessig, versetzt die Lösung mit 15—20 g Brom, und erwärmt
das Gemisch 1—2 Tage auf dem Wasserbade (A., Campenhaüsen, B. 29, 1129). Mau trennt

das Tetrabromderivat vom mitentstandenen Pentabromderivat (s. u.) durch wiederholtes

Auskochen mit wenig Ligroin, in welchem das Pentabromderivat schwerer löslich ist. —
Beim Einleiten von Bromwasserstoff- Gas unter Kühlung in die Lösung von 2,5,6 -Tri-

brom-3-Methyl-4-Oxybenzylalkohol-Methyläther (Spl. zu Bd. II, S. 1111) in Holzgeist (A.,

Ziegler, ä 29, 2351). — Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 135—136«. Leicht löslich,

ausser in Wasser, Ligroin und Eisessig. Bei der Reduction mit Zink -\- wenig HBr -\-

Aether entsteht 2,5, 6-Tribrom-m-Xylenol (s. o.). Beim Kochen mit Wasser und Aceton
entsteht 2,5,6-Tribrom-3-Methyl-4-Oxybenzylalkohol(l'), beim Kochen mit Alkohol dessen

1^-Aethyläther, mit Natriumacetat und Eisessig dessen 1^- Essigsäureester. Mit Dimethyl-
anilin entsteht das Hydrobromid einer Base CigHjgONBrg (S. 445), Analog wirken Chinolin

und Piperidin.
Alkaliunlösliehes Pentabromderivat , Tribromsylenoldibromid, 1^3^2,5,6-

Pentabrom-l,3-Xylenol(4), 4-0xy-2, 5, 6-Tribrom-l, 3-Xylylenbromid CgHsOBrg =
(CH2Br)2»'3C6Br3*5'«(OH)*. B. Entsteht neben Tribromxylenolbromid (s. o.) beim Kochen
von l,3-Xylenol(4) mit Brom und Eisessig (Auwers, Campenhaüsen, B. 29, 1131; Zincke,
J. pr. [2] 56, 174). Durch 10-stdg. Erhitzen von 2,5,6-Tribrom-l,3-Xylenol(4) mit der

5-fachen Menge Brom auf 100« (A., Hampe, B. 32, 2987, 3005). Durch Einwirkung von
HBr auf die Dialkyl- und Diacyl- Derivate des 4-Oxy-2,5,6-Tribrom-l,3-Xylylenglykols
(Spl. zu Bd. II, S. 1113) (A., H.).

— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 172«. Durch wäs-

seriges Aceton entsteht 4-Oxy-2,5,6-Tribrom-l,3-Xylylenglykol, durch Einwirkung von
Alkoholen dessen Aether, durch Kochen mit Natriumacetat -\- Eisessig dessen iV^'-Di-
acetat (A. Ziegler, B. 29, 2354). Wird von Salpetersäure in Bromanil übergeführt (A.,

H., B. 32, 3014). Bei der Reduction mit Zink und HBr -j- Aether entsteht 2, 5, 6-Tri-

brom-l ,3-Xylenol(4).
Methyläther CgH^OBrj = (CH2Br)2»'»C6Br32'5.6(O.CH3)*. B. Durch Einleiten von

HBr in die Eisessiglösung des 4-Methoxy-2,5,6-Tribrom-l,3-Xylylenglykoldimethyläthers
(Spl. zu Bd. II, S. 1113) (A., H., B. 32, 3011). — Nädelchen aus Eisessig oder Methyl-
alkohol. Schmelzp. (unscharf): 165—168«. Ziemlich leicht löslich.

Acetat, 4-Acetoxy-2, 5, 6-Tribrom-l, 3-Xylylenbromid G^(,\^,0^\^v^ =(CH2Br)2''*

CeBrg^'^^O.CO.CHg)*. B. Durch 1-stdg. Ivocheu des 4-Oxy-2,5,6-Tribrom- 1,3-Xylylen-
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broinids mit Essigsäureanhydrid (A., H., B. 32, 3006; Zincke, J. pr. [2] 56, 176).
—

Nadeln aus Eisessig. Schmelzp. : 180". Leicht löslich in Benzol und Aceton, ziemlich

schwer in Alkohol. Verhalten gegen Amine: vgl. A., B. 32, 2991.

Tribromjodxylenol, Tribromxylenoljodid, 2,5,6-Tribrom-l'-Jod-l,3-Xylenol(4)
CsHeOBrsJ = (CH2J)HCH3fCeBrs-''''*(.OH)^ B. Beim Sättigen der wässerigen Lösung
von 2,5,6-Tribrom-3-Metliyl-4-Üxybenzylacetat (Spl. zu Bd. II, 8. 1111) in Essigsäure
mit HJ-Gas (Acwers, Ziegler, B. 29, 2352).

— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 134,5"
bis 135,5". Leicht löslich, ausser in Eisessig.

2, 5, 6-Tribrom-li, 31-Dijod-l, 3-Xylenol (4), 4-0xy-2, 5, 6-Tribrom-l, 3-Xylylen-
jodid CgHsOBrgJa -= (Cl\^:i)^''^C^}ir^^''"\0\\)\ B. Durch Einwirkung von HJ auf in

Benzol gelöstes 4-Oxy-2,5,6-Tribrom- l,H-Xylylenglykoldiacetat (Spl. zu Bd. II, S. 1113)

(A., Hampe, B. 32, 3007).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 182—183". Leicht löslich

in Aether und Aceton, unlöslich in verdünntem Alkali.

*5-Nitro-l,3-Xyleiiol(4) C8H903N = (CH3)2C6H2(N02).0H (S. 759). Darst. Aus
a-m-Xylidin durch Diazotirung und Kochen der Diazolösung mit Salpetersäure (Francke,
A. 296, 199). — Schmelzp.: 72".

6-Nitro-l,3-Xylenol(4) (CH3)2'3C6H,(N02f (OH)* ist die im Hpiw. Bd II, S.760,
Z. 13—10 V. u. als Nitroxylenol von unbekannter Go)istitution aufgeführte Verbindung.

Alkaliunlösliches Nitroderivat aus a,m-Tribromxylenol CgHeOgNBrg. B. Aus
2,5,6-Tribrom-l, 3-Xylcnol(4) (S. 444) durch Einwirkung von starker Salpetersäure in der
Kälte (Auwers, B. 30, 757; A., Rapp, A. 302, 162).

—
Diamantglänzende Prismen aus

Aether-Ligroin. Schmelzp.: 97". Leicht löslich in Aether, Benzol und Chloroform, ziemlich

leicht in Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin.
Verbindung CgHjOgBrg („Oxyderivat" aus Tribromxy lenol), Tribrom-2,4-

Dimethylchinol Qr]>C<CQD^—-n]|C>CO. B. Aus dem alkaliunlöslichen Nitroderivat

CgHaOaNBra (s. 0.) durch Kochen mit Eisessig (A., R., A. 302, 164). Durch Kochen von
2, 5,6-Tribrom-l,3-Xylenol (4) (S. 444) mit Salpetersäure (Zincke, B. 34, 25.5).

— Prismen
aus mit einigen Tropfen Benzol versetztem Ligroin. Schmelzp.: 173— 174" (A., R.); 176" (Z.).

Leicht löslich in Benzol, Eisessig, Alkohol und kaltem Aether, sehr wenig in Ligroin und
Alkali. Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat selbst bis auf 170"
ausschliesslich die Monoacetylverbindung (s. u.). Wird in essigsaurer Lösung durch HBr
erst bei Wasserbadtemperatur zum Tribromxyleuol reducirt (A., Broicher, B. 32, 3476).

Monaeetylverbindung CjoHgOgBra. Schmelzp.: 129" (Tripp, vgl. A., Br.; Z.).

5-Amino-l,3-Xylenol(4) CgHuON = (CH3)2C6H2(NH2).OH. B. Durch Reduction
der entsprechenden Nitroverbindung (s. o.) mit Zinn und Salzsäure (Francke, A. 296,
200).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 133—134", Leicht löslich in Alkohol und
Aether, schwer in Benzol, fast unlöslich in Wasser und Benzin. Giebt beim Chloriren
in Eisessig l,3-Dimethyl-Tetrachlorcyclohexendion(4, 5) (Spl. Bd. I, S. 540).

6 -Amino-1, 3-Xylenol (CH3)2>'3C6H2(NH2)*^(OH)* ist die im Eptw. Bd. II, S. 760,
Z. 7—3 V. u. als Aminoxylenol von unbekannter Constitution aufgeführte Verbindung.

Base
CjeHieONBrg

= OH.C6Br3(CH3).CH:N(CH3)2.C6H5? B. Das Hydrobromid ent-

steht beim Vermischen der verdünnten Benzollösungen von Tribromxylenolbromid (S. 444)
und Dimethylanilin (Aüwers, Ziegler, B. 29, 2352).

—
Krystalle aus heissem Alkohol.

Schmelzp.: 121—122". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. — CisHigONBrj.HBr. Nadeln
aus HBr-haltigem Eisessig. Schmelzp.: 231—233" (rasch erhitzt). Unlöslich in Chloroform,
schwer löslich in Aether und Benzol. Verbindet sich sehr leicht mit CH3J.

Jodmethylat Ci6HieONBr3.CH3J. Krystalle. Schmelzp.: 154" (A., Z.). Leichtlöslich
in Aceton, schwer in Alkohol u. s. w. Beim Kochen mit verdünnter Kalilauge (A., Z.)

entsteht eine Base Ci6Hi80Nßr3.CH8(0H). [Blättchen aus heissem Wasser. Schmelzp.:
179". Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Benzol, Chloroform, Essigester, Ligroin
und kaltem Wasser.]

li,3i-DianUmo-2,5,6-Tribrom-l,3-Xylenol(4), 4-Oxy-2,5,6-Tribrom-l,3-Xyly-
lendianUid C2oH„ON2Br8 = (C9H5.NH.CH2)2i3C6Br3-'-5«(OH)*. B. Durch Einwirkung
von Anilin auf 4-Oxy-2,5,6-Tribrom-l,3-Xylylenbromid (S. 444) (A., Hampe, B. 32,
3012).

—
Gelbliches, krystallinisches Pulver aus Alkohol -\- etwas Chloroform. Schmelzp.

(unscharf): 118—121". Leicht löslich in CHCI3 und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol.
N - Monoaeetylderivat (?) , 4-Oxy-2, 5,6- Tribrom - 1 ' - Acetanilino - 3* - Anilino-

xylol C22Hi<,02N,Br3 = [C6H5.N(C2H30).CH2]nCeH5.NH.CH2)='C6Br32.-"\OH)*(?) B. Durch

Einwirkung von Anilin auf 4-Acetoxy-2, 5, 6-Tribrom-l, 3-Xylylenbromid (S. 444) (A., H., B.

32, 3013; vgl. A., B. 32, 2991). — Nadeln aus Alkohol -\- Benzol. Schmelzp.: 209".

Leicht löslich in CHCI3, massig in Benzol, Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin; wird
von Alkalien leicht gelöst.
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O-N-Diacetylderivat (?) , 4 - Aeetoxy -2,5,6- Tribrom - 1* - Aeetanilino - 3 ' - Ani-
linoxylol C,4H2i03N2Br3 = [C6H5.N(C2H30).CH2JHC6H5.NH.CH2)3C6Br3-''^«(O.CO.CH3)n?)
B. Durch 1— 2-stdg. Kochen des 4-Oxy-2,5,6-Tribrom-l^-Acetanilino-3i-ADilinoxylols
(s. o.) mit Essigsäureanhydrid (A., H., B. 32, 3013).

— Nädelehen aus Ligroin -|- etwas

CHCI3. Schmelzp. : 116— 118". Leicht löslich in warmem Alkohol und Benzol, unlöslich

in kalten Alkalien. Liefert durch Kochen mit Alkalien die MonoacetylVerbindung vom
Schmelzp.: 209" zurück.

8) *l,3-Xylenol(5) (CH3)2C6H3.0H (Ä 759). B. Beim Schmelzen von 5-Oxy-l,3-Di-

methylisophtalsäure(2,6) (Hptw. Bd. II, S. 1953) (Knoevenagel, Klages, A. 281, 109). Beim
Kochen des Dibromids des l,3-Dimethylcyclohexen(3)-on(5) (Spl. Bd. I, S. .024) mit Eis-

essig (Kn., Kl., A. 281, 121).

s-m-Xylenoxyacetaldeliyd C10H12O2 = (CH3)2C6H30.CH2.CHO. Hydrat CioHi^O,= (CH3).jC6H30.CH.i.CH(OH)2. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 68" (Störmer, A. 312, 295).
Acetal Ci4H,203 = (CH3)„C6H30.CH,.CH(OC2H5)2. Oel. Kp: 287— 288". D*":

0,998 (St.).

Oxim C10H13O2N = (CH3)2C6H3.0.CH2.CH:N0H. Nadeln. Schmelzp.: 100,5" (St.).

9) *l,4-Xylenol(2), p-Xylenol (CH3)2C6H3.0H (S. 759—760). Die im Hptw. Bd. II,

S. 759, Z. 26—25 v. u. angegebene Bildtmgsweise aus dem Bromadditiori/sproduet des

2,4-Dimethyl-l-Gyelohexenons{6) bexieht sich auf l,3-Xylenol{5) und ist daher hier xu
streichen. — Na.CgHgO (Bischöfe, B. 33, 1266).

p-Xylenoxyacetaldehyd CioHi202= (CH3)2C6H3.0.CH2.CHO. Das Oxim C10H13O2N
schmilzt bei 114", das Semicarbazon bei 104" (Störmer, Schröder, B. 30, 1708).

p-Xylenoxyaeetaldehydhydrat C10H14O3 = (CH3)2C6H3.0.CH2.CH(OH)2. B. Beim
Verseifen von p-Xylenoxyacetal (s. u.) mit sehr verdünnter Schwefelsäure (St., Sch., B.

30, 1708).
— Aromatisch riechende Krystalle. Schmelzp.: 63—64".

p-Xylenoxyacetal C14H22O3 = (CH3)2C6H3.0.CH2.CH(O.C2H5)2. B. Aus p-Xylenol,
Chloracetal (Spl. Bd. I, S. 472) und Natriumäthylat (St., Sch., B. 30, 1708).

— Oel. Kp:
278—279". D'*^: 0,972. Wird von ZnCla in Eisessiglösung in o-m'-Dimethylcumaron (Spl.
zu Bd. III, S. 730) umgewandelt.

p-Xylenacetol CnHi^Oa = (CH3)2C6H3.0.CH2.CO.CH3. Kp: 261" (St., A. 312, 301).

Das Oxim schmilzt bei 132", das Semicarbazon bei 182".

Phenylearbamidsäure-p-Xylenolester C15H15O2N == (CHgJaCgHj.O.CO.NH.CftHg.
Stäbchen aus Benzol. Schmelzp.: 160—161". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eis-

essig, schwer in siedendem Ligro'in und Petroleumäther (Auwers, B. 32, 19).

p-XyIen-«-Oxypropionsäure Ci,Hi403 = (CH3)2C8H3.0.CH(CH3).C02H. Säulen
aus Ligroin. Schmelzp.: 105 — 106,5" (Bischoff, B. 33, 1268). In conc. Schwefelsäure

erst in der Wärme unter Braunfärbung löslich, in Salpetersäure mit Grünfärbung.
Aethylester CigHigOa = C,tHi303(C2H5). Oel. Kpj82: 259" (B., B. 33, 1267).

p-Xylen-a-Oxybuttersäure CiaHieOg = (CH3)2C6U3.0.CH(C.>H5).C02H. Nädelehen

(B., B. 33, 1268). Schmelzp.: 87—90". In Aether, Alkohol, Benzol sehr leicht löslich.

Aethylester Ci^HjoOg = Ci,H,503(C2H5). Oel. Kp.gj: 265—266" (B., Ä 33, 1268).

p-Xylen-K-Oxyisobuttersäure CiaHmOg = (CH3)2C6H3.0.C(CH3).,.CO.,H. Vierseitige
Tafeln aus Aether-Ligroin. Erweicht bei 108". Schmelzp.: 114" (B., B. 33, 1268).

Aethylester C14H20O3 = CiaHigOslCaHs). Oel. Kp^g?: 265—266" (B., B. 33, 1268).

p-Xylen-a-Oxyisovaleriansäure C13H18O3 = (CH3)2CeH3.0.CH(C3H7).C02H. Oel

(B., B. 33, 1269).

Aethylester C15H22O3 = C,3Hi-03(C2H5). Oel. Kp^eg: 270" (B., Ä 33, 1268). Wird
bei der Verseifung zum Theil unter Bildung von p-Xylenol gespalten.

Benzolsulfonsäure-p-Xylenolester CJ4H14O3S= CgH5.S02.0.CgH3(CH3),. Schmelzp. :

51—52" (Georqesco, C. 1900 I, 543).

* Dibromxylenol CgHgOBra {S. 759). a)
* 1^,4^-Dibromxylenol von Adam

{S.759)?, vgl. Auwers, A. 301, 220 Anm.
b) 3,5-Dihrorn-l,4:-Xylenol(2) {GU.^).^^-*C^IiBv^^'\OYif- B. Durch langsames

Zufliessenlassen von Brom (2 Mol.-Gew. in essigsaurer Lösung) zu p-Xylenol (1 Mol.-Gew.
in essigsaurer Lösung) (Auwers, Ercklentz, A. 302, 114).

— Nadeln aus Eisessig.

Schmelzp. : 79". Massig löslich in kaltem Eisessig, sonst meistens leicht löslich.

c) 3,6-Dibrom-l,4-Xylenol(2) (CH3)2'*.CeHBr2^'6(OH)^ B. Man versetzt die

Lösung von 5 g 3,6-Dibrom-2-Amino-p-Xylol (S. 315) in 40 ccm absolutem Alkohol mit
4 ccm H2SO4, kühlt mit Eiswasser und versetzt mit 1,5 ccm Isoamylnitrit. Man schüttelt

das Product nach 1—2-stdg. Stehen in der Kälte mit 1—2 Vol. Aether und löst die nach

einiger Zeit abgesaugten und mit absolutem Alkohol gewaschenen Krystalle in Wasser.
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Man trägt die erhaltene Diazolösung laugsam in auf 115" erhitzte Schwefelsäure (2 Thle.

H2SO4 + 1 Thl. Wasser) ein und kocht (A., Baum, B. 29, 2345).
— Nädelchen aus

Ligroi'n. Schmelzp.: 90—91". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Mit Formaldehyd (-f-

Natronlauge) entsteht 2,5-Dibrom-3-Oxy-l,4 Xylobenzylalkohol(6) (Spl. zu Bd. II, S. 1111).

*3,5,6-Tribroin-l,4-Xylenol(2), en - Tribromxylenol CyHjOBrg = (CHj)^'''

CeBra^'^'^COH)* {S. 759). B. Aus trockenem p-Xylenol mittels Bromüberschuss (A., E.,

A. 302, 114). Durch Einwirkung von Brom auf Dibrompseudocumenol bezw. Dibrom-

p-Oxypseudocumylbromid (S. 449, 450) bei gewöhnlicher Temperatur in Gegenwart von

wenig Wasser (A., Anselmino, B. 32, 3592).
— Weisse Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. :

178—179". Leicht löslich.

Acetat CioHABra = (CH3)2''-'C6Br33'5«(O.CO.CH3)''. Nadeln (aus Methylalkohol).

Schmelzp.: 125—126" (A., Sheldon, A. 301, 282; A., B. 32, 20).

41, 3, 5, 6-Tetrabrom-l, 4-Xylenol (2), Tribrom-m-Oxy-p-Xylylbromid CaHgOBr«= (CH3)HCH2Br)*C6Br3=''*''(OH)^ B. Entsteht durch Einwirkung von Brom auf Dibrom-

m-Oxypseudocumylbromid (S. 450) bezw. Dibrom-pOxypseudocumylen-o-bromid (S. 451) bei

gewöhnlicher Temperatur und Gegenwart von Wasser (A., Ans., B. 32, 3592).
— Nadeln

(aus Ligroin). Schmelzp.: 118—119". Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, ausser

Ligroin. Wird durch Zinkstaub und Eisessig zu Tribrom-p-Xylenol (s. 0.) reducirt.

lS4>,3,5,6-Pentabrom-l,4-Xylenol(2), Tribromoxy-p-Xylylenbromid CgHsOBrn
=

(CH2Br)2''*C6Br3''-''''(OH)'.
B. Aus Pentabrompseudocumenol durch Einwirkung von

Brom und wenig wässeriger Bromwasserstoffsäure bei Wasserbadtemperatur (A., Ans., B.

32, 3593).
— Nädelchen (aus Eisessig), ein Molekül Eisessig enthaltend, das beim Liegen

an der Luft entweicht. Schmelzp. (eisessigfrei): 184". Fast unlöslich in Ligroin, schwer

löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Benzol. Alkaliunlöslich. Wird durch Alko-

hole in der Kälte in alkalilösliche Derivate umgewandelt.
Acetat CioH,02Br5 = (CH2Br)2>''CeBr33.s.6^o.CO.CH3)2. B. Durch 1 -

stdg. Kochen

von Tribromoxy-p-Xyiylenbromid mit der dreifachen Menge Acetanhydrid (A., Ans., B.

32, 3594).
— Asbestähnliche Fasern (aus Eisessig) oder zusammengeballte Nadeln (aus

Ligroin und etwas Benzol). Schmelzp.: 162".

S. 760, Z. 5 V. 0. statt: ^.^Salkoivski'-'' lies: „Sutkowski^^.

Alkaliunlösliches Nitroderivat aus Tribrom-p-Xylenol CgHgOaNBrj. B. Aus

Tribrom-p-Xylenol (s. o.) durch Einwirkung von starker Salpetersäure in der Kälte

(AüWERS, ßAPP, A. 302, 162).
—

Schiefwinkelige Prismen aus Aether- Ligroin. Schmelz-

punkt: 85—86". Leicht löslich in Aether, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in

Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin. Sehr zersetzlich. Wird schon durch gelindes

Erwärmen mit Eisessig in Dibrom-p-Xylochinon (Hptw. Bd. III, S. 363, Z. 2 v. u.) über-

geführt.

Das im Hptw. Bd. H, S. 760, Z. 13 v. u. aufgeführte Nitroxylenol ist 6-Nitro-

l,3-Xylenol(4).
Bas im Hptw. Bd. II, S. 760, Z. 7 v. u. aufgeführte Aminoxylenol ist 6-Amino-

l,3-Xylenol(4).

4.
*
Phenole C9H12O {S. 761—764).

2)
* ni-Normalpropylphenol C3H7.C6H4.OH {S. 761). Die im. Hptw. aufgeführte

Bildungsweise aus Isooxycuminsäure nach Jacobsen, B. 11, 1062, sowie die Schmekpunkts-

angabe {Sehmelxp.: 26°) beliehen sieh auf m -
Isopropylphenol und sind daher hier xit

streichen.

3) *p-Normalpropylphenol C3H7.CaH4.OH (5. 761). B. Durch Erhitzen von 4-Pro-

pylanisol (s. u.) mit Jodwasserstoffsäure -f- rothem Phosphor auf 180" (Klages, B. 32, 1438).
—

D"4: 1,089.

*Methylätlier, 4-Propylanisol CioH,40 = C3H7.C6H4.O.CH3 (5. 761). B. Durch

Reduction von Anethol (Hptw. Bd. II, S. 850) mit Natrium -f Alkohol (Klages, B. 32,

1437; Obndorff. Morton, Am. 23, 196).
— Oel von anisartigem Geruch. Kp (corr.):

215-216". D^^\: 0,946 (K.). Kp^j^: 212,5—213,5" (O., M.).

ISP-Diehlorpropylphenolmethyläther, Anetholdichlorid C10H12OCI2 = CHg.

CHCI.CHCI.C6H4.O.CH3. B. 1 Mol. -Gew. Anethol (Hptw. Bd. II, S. 850) wird mit

1 Mol.-Gew. Chlor, in CCI4 gelöst, bei 0" versetzt (Darzens, G. r. 124, 564).
— Beweg

liehe, nicht unzersetzt destillirbare Flüssigkeit.
Monochloranetholdichlorid CioHnÖCls = C3H4CI3.C8H4.O.CH3. B. Monochlor-

anethol (Hptw. Bd. II, S. 852) wird mit einer Lösung von Chlor in CCI4 behandelt (D.,

Cr. 124, 564).
— Weisse Krystalle. Schmelzp.: 35".
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IM^-Dibrompropylphenolmethyläther CH3.CHBr.CHBr.C6H4.0.CHs vgl. Anethol-

dibromid Hptw. Bd. II, S. 852 u. Supl. da%u.

Tribrom-p-Propylphenol CgHgOBrg = CsHy.CeHBrg.OH. B. Durch Einwirkung"
von Brom auf p-Propylphenol (Klages, B. 32, 1438).

— Nädelchcn aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 56°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Bromanetholdibromid doHiiOBrj = CHg.CHBr.CHBr.CsHjBr.O.CHs. B. Beim

Eintröpfeln von wenig überschüssigem Brom in die Lösung von 1 Mol.-Gew. Anethol

(Hptw. Bd. IL S. 850) in 3 Vol. absolutem Aether unter Kühlung (Hell, Gärtner, J.pr.

[2] 51, 424; H., Günthert, /. -pr. [2] 52, 194).
— Trikline Krystalle. Sehmelzp.: 102"

(Orndorff, Morton, Am. 23, 186). Nadeln aus Ligroin. Sehmelzp.: 112,5" (H., Gaab,
B. 29, 345). Sehr leicht löslich in Benzol. Beim Kochen der ätherischen Lösung mit

Zinkstaub entsteht polymeres Bromanethol (Spl. zu Bd. H, S. 852). Zerfällt beim Kochen
mit absolutem Alkohol in HBr und eine Verbindung CjoHioOErg (Spl. zu Bd. II, S. 852).
Bei mehrtägigem Kochen mit Wasser entsteht eine Verbindung CioHiaOaBrg (?). Mit über-

schüssigem Anilin entsteht eine Verbindung CigHigONBr (s. u.). Beim Erhitzen mit 1 Mol.-

Gew. Brom im Rohr entstehen zwei isomere Dibromanetholdibromide (s. u.). Beim Kochen
mit überschüssigem Natriumäthylat entsteht der Aether CH30.CeH3Br.C(OC2H5):CH.CH3
(Spl. zu Bd. II, S. 1111). Mit CrOj und Eisessig entsteht Brompropylonbromphenolmethyl-
äther (Hptw. Bd. III, S. 142).

Verbindung deHisONBr = C6H5.N:C3H5.C8H3Br.O.CH3. B. Beim Autlösen von
Bromanetholdibromid in überschüssigem Anilin (H., Günthert, J. pr. [2] 52, 196). Man
fällt die filtrirte Lösung mit HCl. — Gelbes Pulver. Sehmelzp.: 75". Ziemlich leicht

löslich in Aether, Alkohol und Benzol. Wird durch CrOg tiefschwarz gefärbt. Bei der

Oxydation mit IvMn04 entsteht Bromanissäure (Hptw. Bd. II, S. 1586).

Dibromanetholdibromid CioHjoOßr^ = CHg.CHBr.CHBr.CeH^Bra.O.CHa (?). B.

Beim Erhitzen im Rohr von Bromanetholdibromid (s. o.) mit 1 Mol.-Gew. Brom entstehen

zwei isomere Dibromanetholdibromide (H., G., J- pr. [2] 52, 202).

a-Derivat. Feine Nadeln aus Ligroin. Sehmelzp.: 113—114". Viel schwerer lös-

lich als das (?- Derivat. Bei der Reduction mit Zinkstaub entsteht eine Verbindung
CioHioOBrj (Sehmelzp.: 76») (Spl. zu Bd. II, S. 852). Beim Erhitzen mit Anilin ent-

steht die Verbindung CieHisONBrg. Bei der Oxydation mit CrOg (-f- Eisessig) entsteht

Brompropylondibromphenolmethyläther (Hptw. Bd. III, S. 142), eine Säure CioHgO^Brj und
Dibromanissäure (?).

ß-Derivat. Warzen aus Ligroin. Sehmelzp.: 89".

CHg.CHv
Verbindung CieHisONBrj = \ >CH.C6H2Br2.0.CH3 (?). B. Beim Erhitzen

CeH^N/
von Dibromanetholdibromid mit überschüssigem Anilin (H., G., J. pr. [2] 52, 204). Man
fällt die filtrirte Lösung durch HCl. — Amorphes Pulver. Sehmelzp.: 82".

Bromisoanetholdibromid C,oH,iOBr3 = CHaBr.CHBr.CH^.CeHsBr.O.CHg. B. Aus
Esdragol (Hptw. Bd. II, S. 850) verdünnt mit absolutem Aether und Brom (H., Gaab,
B. 29, 344).

— Derbe Krystalle aus Ligroin. Sehmelzp.: 62,4". Bei der Oxydation mit

CrOs (+ Eisessig) entsteht ]^l3,3-Tribrom-l-P^opylon(l>)-Phenol(4)-Methyläther (Hptw.
Bd. III, S. 142, Z. 18 V. u.).

Monoehloranetholdibromid C,oHiiOClBr2 = CsH^ClBra.CgH^.O.CHg. B. Durch
Bromiren von Chloranethol (Hptw. Bd. II, S. 852), in OCI4 gelöst (Darzens, C. r. 124,
564).

— Weisse Krystalle. Sehmelzp.: 45**.

S. 761, Z. 25 V. o. statt: „P,P-Dihrompropyl-3-Nitrophenol-4-Methyläther ist xu lesen:

,.^P,P-Dibromäthyl-3-Nitrophenol-4-Methyläther"-. Die Verbindung ist daher hier xti streichen.

5) *Hfi-Isopropylph€nol (CH3)2CH.C6H4.0H (S. 762). B. Aus Isooxycuminsäure
(Hptw. Bd. II, S. 1582) und conc. Salzsäure bei 190" (Jacobsen, B. 11, 1062).

—
Krystalle.

Sehmelzp.: 26". Kp: 228" (corr.). In Wasser spuren weise löslich. Die Lösung färbt sich

mit FeClg sehr schwach blau; die alkoholische Lösung wird durch FeClj grün gefärbt.

6) *p-Isopropylphenol (CH3)2CH.C6H4.0H {S. 762— 763). p-Isopropylphenoxy-
acetaldehyd CiiH,402 -= (CH3)2CH.C6H4.0.CH2.CHO. Das Semicarbazon C12H1JO2N3
schmilzt bei 127— 128", das Thiosemicarbazon C17H17ON3S bei 95" (Störmer, ä.

312, 305).

p-Isopropylphenoxyacetal CisHjiOa = (CH3)2CH.C6H4.0.CH2.CH(O.C2H5)2. Flüssig.

Kp: 287—288" (uncorr.) (St., ä. 312, 304).

3-Chlorisopropylphenol(4) CgHuOCl -= (C3H,)'C6H3CP(OH)*. B. Aus Isopropyl-
phenol und SO2CI2 (Peratoner, Vitale, G. 28 I, 218).

—
Kp^go: 230—232".



Febr. 1902.] B. «PHENOLE CnH,n_80 = CnH2n_,.0H. \II,7(i3\ 449

Methyläther CioH^OCl = C^W^.Q^W^GlO.CYi.^. Kp^R^.^: 246,7—248,7». Kann zu

3-Chloranissäure (Hpt. Bei. II, S. 15H5) oxydirt werden (F., V., O. 28 I, 218).

7) *p-Methyläth!/lphenol (CH3)>(C2H5)*C8H3(OH) {S. 763). B. Beim Sclimelzeu

von n- bezw. /^-p-Aethyltoluolsultbnsäure (8. 81) mit Kali (Bayrac, BL [3] 13, 892).

«-Derivat. Flüssig. Kp: 225,5—226,5» (corr.). Ti^": 0,9967 (B.).

(^-Derivat. Flüssig. Kp: 219,8—220,8» (corr.) (B.).

9) *1.2,4-Cumenol(5), Pseudocumenol
(CY{3y'''-'*C^\{,,{0nf {S. 763—764). Kp:

230—231» (AüWERS, Marwedel, B. 28, 2902). Mit viel überschüssigem Brom entsteht

2',3,6-Tribrompseudocumenol (S. 450).

Pseudocumenoxyacetaldehydhydrat CnHigOa = (CH3)3C6H2.0.CH2.CH(OH).i. B.

Beim Verseifen des Pseudocumenoxyacetals (s. u.) mit sehr verdünnter Schwefelsäure

(Störmek, Schmidt, B. 30, 1710).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 81». Leicht löslich

in Alkohol und Aether, weniger iu Wasser. Riecht intensiv nach Citronen.

Pseudocumenoxyaeetal C15H24O3= (CH3)3C6H2.0.CH2.CH(O.C2H5)2. B. Aus Pseudo-

cumenol, Chloracetal und Natriumäthylat (St., Sch., B. 30, 1710).
— Gelbliche Flüssig-

keit von angenehmem Geruch. Kp: 290». D: 0,9886. Giebt bei der Einwirkung von

ZnClj in Eisessiglösung o-m'-p-Trimefhylcumaron.
Pseudocumenoxyacetaldoxim CiHigOjN = (CH3)3C8H4.0.CH2.CH:N.OH, Nadeln

aus Wasser. Schniplzp.: 110» (St., Sch., B. 30, 1710).

Pseudocumenoxypropionacetal CigHaeOj = (€113)3CgHj. O.CH(CH3).CH(0. €2115)2.

Flüssig. Kpigi 159—160» (St., A. 312, 306).

Tripseudocumenol-O-Phosphin C27H33O3P = [(CH3)3Cen2.0]3P. Dicke Flüssig-
keit. Ivpig: 270— 274». D'^: 1,097 (Michaelis, Kähne, B. 31, 1052). Beim Erhitzen mit

CH3J entsteht eine dickflüssige Phosphouiumverbindung.
Carbanilsäure-Pseudocumenolester CigHi^OoN = (€1^3)3CgHa.O. CO. NH.CgHg.

Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 110—111» (Auwers, B. 32, 19).

«-Pseudocumenoxypropionsäure Cj2H,g03 = (CH3)3C6H2.0.CH(CH3).C02H. Tafeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 147». Schwer löslich in Wasser und Ligroin, löslich in Aether,

Alkohol, Benzol und Chloroform (Bischoff, B. 33, 1274).

Aethylester C,4H2o03 = C,2Hi503(C2H5). Gel. Kp.,«: 147-149» (B., B. 33, 1274).

Methylphosphinsäuredipseudoeumenolester C19H25O3P= CH8.PO[O.C6H2(CH3)3]2.

Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 79— 90» (Michaelis, Kähne, B. 31, 1053).

*6-Brompseudocumenol CgHuOBr = (CH3)3>'2.-iCeHBr«(OH)ä (S. 763). B. Aus

2*,6-Dibrompseudocumenol (3. u.) durch Reduction mittels Zink und starker Salzsäure

(Auwers, Ercklentz, A. 302, 121).

*Dibrompseudocumenol CgHioOBr, {S. 763). a)
* 3.6-Dibrompseudocutnenol

(CH3)3''2*C8Br2ä'^(OH.)^ {S. 763). B. Bei mehrstündigem Stehen einer mit Zink und conc.

Bromwasserstoflfsäure versetzten ätherischen Lösung von Tribrompseudocumenol (S. 450)

(A., Marwedel, B. 28, 2922). — Nadeln aus Eisessig -|- Wasser. Einwirkung von Salpeter-
säure: Zincke, J. pr. [2] 56, 157.

Acetat CiiHiaO-^Bra = (CH3)3i'^'*C6Br2'''^(O.CO-CH3)^ B. Aus Dibrompseudocumenol
durch Acetanhydrid (A., Traun, Welde, B. 32, 3302). Durch Reduction des Acetats

vom 2',3,6-Tribrompseudocumenol (S. 451) in Eisessig mit Zinkstaub (A., T., W.).
—

Blättchen (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 80,5
—81». Sehr leicht löslich in orga-

nischen Lösungsmitteln.
b) 1\ 6 -JJlbt'Oittpseiidocunienol , o-Broni-ni-Oxypseiidocumylbromid

(CH2Br)XCH3)2-'*C6HBr'^(OH)^ B. Aus m-Oxypseudocumylalkohol in essigsaurer Lösung
und 1 Mol. Gew. Brom, in Eisessig gelöst (A., Maas, B. 32, 3474). — Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 116». Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, ausser in Ligroin und
Petroleumäther. Zersetzt sich mit verdünntem wässerigen Alkali unter Braunfärbung und
tauscht das Bromatom der Seitenkette erst beim Kochen mit Alkoholen, wässerigem
Aceton und Natriumacetat aus.

c) 2\ 6-Dibrompseudocumenol (CH3l2''*(CH2Br)2C6HBr6(OH)\ Zur Constitution

vgl.: A., B. 34, 4256. B. Aus dem p-Oxypseudocumylalkohol (10 g in 60 ccm Chloro-

form suspendirt) mittels Brom (10,5 g in 32 ccm Chloroform) in kleinen Portionen unter Eis-

kühlung neben einem in kaltem Aether unlöslichen, hochschmelzenden Nebenproduct
(A., B. 30, 753; A., Ercklentz, A. 302, 1191. — Nadeln aus Eisessig. An der Luft

allmählich, bei höherer Temperatur rasch porzellanartig werdend. Schmelzp.: 81». Im

Allgemeinen leicht löslich, schwer löslich in kaltem Eisessig und kaltem Ligroin, unlös-

lich in Wasser. Geht mit kalten Alkoholen oder Basen unter Abspaltung von HBr in

alkalilösliche Derivate über. Liefert mit Brom 2*, 3, 6 -Tribrompseudocumenol (S. 450),

BEILSTEIN-Ergänzungsbände. II. 29
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durch Keduction das 6-Brompseudocumenol (S. 449), durch wässerige Acetonlösung den
Aether des Monobrom-p-Oxypseudocumylalkohols.

Acetylverbindung C„H,202Br2 = (CH3),(CH2Br")C6HBr(O.C2H,0). B. Aus 2S6-Di-
brompseudocumenol durch Kochen (ca. 1 Stunde) mit Essigsäureauhydrid (1,5-fache Menge)
(A., B. 30, 750; A., E., Ä. 302, 128).

— Nädelchen aus heissem Ligroin. Schmelzp.:
92—93". Schwer löslich in Ligroin, Petroleumäther, Alkohol und Eisessig in der Kälte,
sonst leicht in organischen Mitteln.

Isobutyrylverbindung C.sU.eO^Br^ = (CH3)2(CH2Br)C6HBr.O.C4H7 0. B. Aus
2*,6-Dibrompseudocumenol durch Erhitzen (135"; 4 Stunden) mit Isobuttersäureanhydrid
und Eingiessen in Wasser (A., B. 30, 750; A., E., A. 302, 129).

— Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 91".

d) 4\6-Dibrompseudocumenol iCU^y'^CHoBTyC^liBi^O'Uf. B. Aus dem
o-Oxypseudocumylalkohol (5 g in 40 ccm Eisessig) durch Zutropfenlassen einer Mischung
von 2 ccm Brom und 8 ccm Eisessig unter gelindem Erwärmen (A., Rovaart, A. 302,
106).

— Nadeln aus niedrig siedendem Petroleumäther. Schmelzp.: 66—67". Leicht lös-

lich in organischen Mitteln, unlöslich in Alkalien. Geht durch Alkohol in eine alkali-

lösliche Substanz über.

Tribrompseudocumenol CgHgOBrg. a) 1^,3,6-Trihronnpsetidocumenol,
Alkalilösliches Tribrotiipseudocunienol, I)ibro7}i-m-Oxypseudocuniylbromid
(CH2Br)'(CH3)22.*C6Br2-'''^(OHj\ B. Aus dem Diacetat des Dil)rom-m-Oxypseudocumyl-
alkohols (Spl. zu Bd. II, S. 1111) in essigsaurer Lösung und HBr bei Wasserbadtempe-
ratur (AüWEES, Maas, B. 32, 22, 3447, 3469).

— Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 128".

Schwer löslich in kaltem Eisessig, Ligroin und Petroleumäther, massig in kaltem Alkohol.

Löst sich in verdünntem, wässerig-alkoholischem Alkali, zersetzt sich jedoch alsbald damit.

Giebt bei der Reduction in ätherischer Lösung mit Zink und HCl 3,6-Dibrompseudo-
cumenol (S. 449), ebenso wie bei Einwirkung von Zinkstaub in essigsaurer Lösung. Durch

Einwirkung von wässerigem Aceton entsteht Dibrom-m-Oxypseudopseudocumylalkohol,
durch Kochen mit Alkoholen die Aether desselben.

Acetat CiiHii02Br3 = (CH2Br)HCH3)22'*C6Br2=''6(O.C2H30)5. B. Beim Kochen des

Dibrom-m-Oxypseudocumylbromids mit Acetanhydrid (A., M., B. 32, 22, 3469). Aus der

Diacetylverbindung des Dibrom-m-Oxypseudocumylalkohols (Spl. zu Bd. II, S. 1111) in

Eisessig und HBr in der Kälte (A., M.). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 105— 106".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin und Petroleumäther.

b) 2^,3,6-Tribronipseudoctinienol, Alkaliunlösliches Tribrompseudo-
cumenol, Dibrompseudocumenolbroniid, Dibrom-p-Oxy])setidocumylhromid
(CH2Br)'\CH3)2''^C8Br23^0H)^ Zur Constitution vgl.: A., B. 30, 744; 32, 2985; 34, 4256.

B. Entsteht neben Tetramethyltetrabromdioxystilben und der Verbindung CnHisOaBr
(s. u. ) bei schnellem Eintragen eines Gemisches aus 8 ccm Brom und 2 ccm Eisessig in je
2 g mit 1 ccm Eisessig angefeuchtetes Pseudocumenol (A., B. 28,2888; A., Marwedel,
B. 28, 2902). Das erstarrte Product wird 7—10 Minuten auf 100" erwärmt, auf Thon

getrocknet und erst mit wenig Eisessig, dann mit wenig Ligroin gewaschen und dann aus

Ligroin umkrystallisirt; oder man krystallisirt je 10 g des Rohproductes in der Hitze aus

je 20 ccm einer gesättigten Lösung von Eisessig in Ligroin um. — Aus 2^6-Dibrom-

pseudocumenol (S. 449) durch Einwirkung von Brom (A., B. 30, 754; A., Ercklentz,
A. 302, 120).

— Aus Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohol (Spl. zu Bd. II, S. 1111) oder einem
seiner Alkyläther, Alkohol und HBr-Gas (A , Baum, 29, 2340). — Aus Dibrom-p-Oxypseudo-
cumylacetat (Spl. zu Bd. II, S. Uli), gelöst in heissem Eisessig, und HBr-Gas (A., Hof,
B. 29, 1119).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 125—126". Leicht löslich in Aether,
Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Eisessig und Ligroin. Unlöslich in Alkalien.

Scheidet aus KJ in essigsaurer Lösung Jod nicht ab (A., A. 301, 326). Heisses Wasser

erzeugt Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohol; beim Kochen mit Zink und Eisessig entstehen

dessen Essigeäureester, 3,6-Dibrompseudocumenol (S. 449) und ein bei 270—272" schmel-

zender Körper. Mit Na2S entsteht Dibrom-p-Oxypseudocumylsulfid (Spl. zu Bd. II,

S. 1111) (A., B.). Feuchtes AgoO erzeugt Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohol. Beim

Zusammenbringen der benzolischen Lösung mit Fluorsilber entsteht der Aether des

Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohols [HO.Ce(CH3)2Br2.CH2—]20 (Spl. zu Bd. II, S. 1111)

(Stephani, B. 34, 4288).

'

Mit AgNOa entsteht 3,6-Dibrom-2'-Nitropseudocumenol (S. 452).
Durch Erhitzen mit Salpetersäure entsteht ein Oxykörper C9Hg02Br3 (S. 453) (A.,

Ebner, B. 32, 3440, 3454). Mit NHg entstehen 2i-Amino- 3,6-Dibrompseudocumenol
(S. 454) bezw. Tris-Dibromoxypseudocumylamin (S. 456). Mit Methylamin entsteht

Methyl-Bisdibromoxypseudocumylamin (S. 455), mit Diäthylamin 2'-Diäthylamino-3,6-Di-
brompseudocumenol (S. 454). Mit Triäthylamin entsteht die Verbindung (C9H80Br2)2
(S. 451). Mit Soda entstehen dieselbe Verbindung und Tetramethyltetrabromdioxystilben
(Spl. zu Bd. II, S. 999). Anilin erzeugt Anilinodibrompseudocumenol (S. 454); Ein-
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wirkungsproduet von Dimethylanilin s. S. 455, vou Pyridin: Hptw. Bd. IV, S. 115.

Verbindet sich mit 1 Mol.-Gew. Chinolin. Beim Kochen mit Holzgeist entsteht Dibrom-

p-Osypseudocumyl- Methyläther (Spl. zu Bd. II, S. Uli). Beim Kochen mit Eisessig
und Wasser entstehen Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohol, dessen Aether und Essig-
säureester (A., AvERV, B. 28, 2919); beim Kochen mit Natriumacetat in Eisessig ent-

steht dessen Essigsäureester (A., Marwedel, B. 28, 2919). Wird von Essigsäureanhydrid

(vgl. auch Stephani, B. 34, 4288) beim Kochen in das Acetat (s. u.) übergeführt. Führt
man zwei verschiedene Säurereste auf zwei Wegen ein, indem man das eine Mal durch
Erhitzen mit dem Anhydrid (ROloO zuerst ein H-Atom durch R, dann durch Einwirkung
des Silbersalzes R'.OAg ein Brom durch OR^ ersetzt, das zweite Mal in umgekehrter
Reihenfolge verfährt, so erhält man zwei verschiedene Derivate. Mit Rhodankalium in

Acetonlösung setzt sich das Tribrompseudocumenol zu Dibrom-p-Oxypseudocumylrhodanid
(Spl. zu Bd. II, S. 1111) um (A., Schümann, B. 34, 4276).

Verbindung CuHjgOjBr. B. Findet sich nach der Bromirung des Pseudocumenols
in den Mutterlaugen von Dibrompseudocumenolbromid (s. o.) (A., Hof, B. 29, 1119).

—
Nadeln aus Chloroform -\- wenig Alkohol. Schmelzp. : 174°. Leicht löslich in Chloro-

form und Benzol, schwer in Aether, Alkohol und Ligroi'u, unlöslich in Alkalien. Wird
beim Kochen mit alkoholischer Natronlauge nicht verändert.

Verbindung CgHioOaBrg. B. Bei 8-tägigem Stehen eines innigen Gemenges aus

Dibrompseudocumenolbromid, überschüssigem Ag20 und wenig Wasser (A., H., B. 29,

1116).
— Amorphes Pulver aus Benzol. Schmelzp.: 240—245°. Leicht löslich in Aether,

Chloroform und Aceton, schwer in kaltem Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Ligroin;

spielend leicht löslich in Alkalien.

Verbindung (C9H80Br2)2?. B. Durcii Vermischen von DibrompseudocumenolI)romid
mit Triäthylamin in Benzol (A., H., B. 29, 1115). Entsteht neben Tetramethyltetrabrom-

dioxystilben aus Dibrompseudocumenolbromid und Soda (A., H.).
— Dunkelbraune Nadeln

(aus Anilin). Schmilzt gegen 230°. Schwer löslich in Alkohol u. s. w. Unlöslich in

kalter, verdünnter Natronlauge.
Acetat des 2i,3,6-Tribrompseudoeumenols CnHnOjBra ^= (CH2Br)2(CH3)2'*

CgBrj^'^iO.CO.CHa)". B. Neben einem in Eisessig leichter löslichen Körper (Schmelzp.
unscharf über 100°) durch Kochen (5 Stunden) des 2\,S,6-Tribrompseudocumenols (20g)
mit Essigsäureanhydrid (25 ccm) (A., B. 30, 745; A., Sheldon, ä. 301, 268). Aus der

Acetylverbindung des Dibrom-p-Oxypseudocumylmethyläthers (Spl. zu Bd. II, S. 1111)
durch HBr (A., Traun, Welde, B. 32, 3302).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 161°.

Leicht löslich in Benzol und Chloroform, massig in Eisessig, schwer in Alkohol, Aether
und Ligroin. Wird beim andauernden Kochen mit Alkohol allmählich, beim Erhitzen

mit absolutem Alkohol (100°; 12 Stunden; Rohr) rascher in den Aethyläther des Dibrom-

p-Oxypseudocumylalkohols und die Acetylverbindung dieses Aethyläthers verwandelt (A.,

Sh., ä. 301, 268). Durch alkoholisches Natron (2 oder mehr Mol.-Gew.) entsteht schon bei

gelinder Wärme der Aethyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohols, durch Natrium-
alkoholat (äquimolekulare Menge) der Dibrom-p-Acetoxypseudocumyläther des Dibrom-

p-Oxypseudocumyläthyläthers C22H2404Br4 (s. Spl. zu Bd. II, S. 1111) (A., Sh.; A., T.,

W., Ä 32, 3317). Mit AgNOa entsteht das Acetat des Dibrom-p-Oxy-p-Xylylnitromethans
(S. 453), mit AgNOg der Salpetersäureester des Dibrom-p-Acetoxypseudocumylalkohols
(Spl. zu Bd. II, S. 1111) (A., Schümann, B. 34, 4267). Wird von Natriumacetat bei län-

gerem Kochen in essigsaurer Lösung in die Diacetylverbindung des Dibrom-p-Oxypseudo-
cumylalkohols übergeführt (A., B. 30, 745). Bei der Behandlung mit Silberacetat in

Benzollösung entsteht die gleiche Verbindung (A., Sh.). Durch Umsetzen mit Cyankalium
entsteht das Acetat des Dibrom-p-Oxypseudocumylcyanids neben dem acetylirten Dibrom-

p-Oxypseudocumyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumylcyanids (Spl. zu Bd. II, S. 1583).

Mit Anilin entsteht beim Kochen in BenzoUösung das 0-Acetylderivat des 2'-Anilino-

3,6-Dibrompseudocumenols (S. 454) (A., Sh.).

Isobutyrat CsHijOaBra = (CH2Br)-(CH3)2''^C6Br2»'«[O.CO.CH(CH3)2]^ B. Aus dem

2', 8,6-Tribrompseudocumenol durch Erhitzen (145") mit Isobuttersäureauhydrid (A., Sh.,

Ä. 301, 280).
— Nadeln aus Petroleumäther vom Kp: 35—70°. Schmelzp.: 113°. Leicht

löslich in organischen Mitteln, mit Ausnahme von Petroleumäther.

Carbanilsäureester des 2^3, 6-Tribrompseudocumenols Ci6H,402NBr3 =
(CH2Br)2(CH3)2''*C6Br,/>ö(O.CO.NH.CsH5)^ B. Aus Dibrompseudocumenolbromid und

Phenylisocyanat in Benzol bei 100° (A., T., W., B. 32, 3309).
— Weisses Pulver

(aus heissem Eisessig). Schmelzp.: 225 — 230°. Schwer löslich in Ligroin, massig in

Aether.

l>,2S3,6-Tetrabrompseudocumenol, Dibrom-p-Oxypseudoeumylen-o-bromid
CgHgOBr^ = (CH2Br)2i-(CH3)*C6Br2»'«(0H)\ B. Aus dem Monomethyläther des Dibrom-

p-Oxypseudocumylen-o-glykols (Spl. zu Bd. II, S. 1113) in Eisessiglösung und HBr bei

29*
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Wasserbadtemperatur (A., Ebner, B. 32, 3462).
— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.:

151— 152". Leicht löslich in Benzol, massig in Eisessig, schwer in Ligroin, unlös-

lich in wässerigem Alkali. Bei der Einwirkung von Methylalkohol wird zunächst

das zum Hydroxyl paraständige Bromatom, dann das metaständige gegen O.CH3 aus-

getauscht.
Acetat CiiHio02Br4 = (CH2Br)2''-(CH3)*CeBr23.e(O.CO.CH3)^ B. Aus Dibrom-

p-Oxypseudocumyleno-bromid und Acetanhydrid beim Kochen (A., E., B. 32, 3462).
—

Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 132—133".

2'-Chlor-6-Brompseudoeumenol CgHioOClBr = (CH3),l•*(CH2Cl)-C6HBr6(0H)^ B.

Aus dem Monobrom-p-Oxypseudocumylacetat (Spl. zu Bd. II, S. Uli), gelöst in der

doppelten Gewichtsmenge Methylalkohol, durch Einleiten von trockener Salzsäure unter

Eiskühlung (Adwers, Ercklentz, ä. 302, 125).
^ Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 73"

bis 74". Unlöslich in Alkalien.

2'- Chlor - 3, 6 - Dibrompseudoeumenol, Dibrom - p - Oxypseudocumylchlorid
CgHgOClBr^ = (CH2Cl)^(CH3),,''*C6Br23ö(0H)". B. Aus Dibrom-p-Oxypseudocumylacetat
und HCl (A., Hof, B. 29, 1118). Beim Einleiten von HCl-Gas in mit 5 Thln. Holz-

geist übergossenen Dibrom -p-Oxypseudocumylalkohol oder einen seiner Alkyläther (A.,

Baum, B. 29, 2340). Aus der AcetylVerbindung des Dibrom-p-Oxypseudocumylmethyl-
äthers durch HCl in Eisessig in Gegenwart von ZnClj bei 100" (A., Traun, Welde,
B. 32, 3302).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 110— 111". NH3 erzeugt Trisdibrom-

oxypseudocumylamin (S. 456).
Acetat CiiHnOaClBra = (CH2Cl)2(CH3)2''*C6Br23'6(O.CO.CH3)5. Nadeln (aus Alkohol

oder Eisessig). Schmelzp.: 150—150,5". Schwer löslich in .\lkohol, Ligvoin und kaltem

Eisessig, leicht in Benzol (A., T., W., B. 32, 3302).

2'-Jod-3,6-Dibrompseudocumenol, Dibrompseudocumenoljodid CgHgOBrjJ =
{GU^J)\GHsV*GQBi:i^\OHf. B. Beim Einleiten von HJ-Gas in die heisse Lösung des

Dibrom -p-Oxypseudocumylacetats in Eisessig (Aüwers, Hof, B. 29, 1118).
— Nadeln.

Schmelzp.: 134— 136". Leicht löslich in Aether, Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer
in kaltem Eisessig und Ligroin, unlöslich in Alkalien.

Acetat CiiHnOjBr.J = {CH^J)-iCUsV''CQBr^'''^{0 .CO .CE^Y-
B. Aus acetylirtem

Dibrom-p-Oxypseudocumylmethyläther bezw. dem Diacetat des Dibrom-p-Oxypseudocumyl-
alkohols in Eisessig und HJ-Gas bei gewöhnlicher Temperatur (A., Traun, Welde, B.

32, 3303).
— Weisse Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 174— 175". Schwer löslich in

Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Ligroin, leicht in Benzol. Geht beim Behandeln
mit AgjO in acetonisch-wässeriger Lösung in das Monoacetat des Dibrom-p-Oxypseudo-
cumylalkohols, beim Kochen mit AgjO in benzolischer Lösung dagegen in das Diacetat

des Tetrabrom-p-Dioxydipseudocumyläthers (Schmelzp.: 216") über.

*6-Nitropseudoeuraenol CgH^OaN = (CH3)s'''^'*CeH(X02)«(0Hj5 {die im Hptw. Bd. II,

S. 763, Z. 22 V. u. uls 3-Nitropseudocuntenol aufgeführte Verbindung). Zur Constitution

vgl.: Auwers, B. 29, 1106. B. {Das Nitrat .... rauchende} oder conc. {Salpetersäure
(A., B. 17, 2979 1;

B. 29, 110.5). Man verreibt das Nitrat mit 10 Thln. (NH4).3S (A., B.

29, 1107).
* Nitrat C9H10O5N0 (5. 763, Z. 13 v. u.). Zur Constitution vgl.: A., B. 29, 1106.

Schmelzp.: 81,5". Mit alkoholischem Ammoniak entsteht 3,6-Dinitropseudocumenol (Hptw.
Bd. II, S. 763, Z. 4 V. u.).

3, 6 - Dibrom - 2 ' - ifitropseudocumenol , Dibrom - p - Oxy - p - xylylnitromethan
CallgOsNBrj = (CH3)2''*(NOo.CH2)2CeBr/'8(OH)5. Zur Constitution s.: A., B. 34, 4256. B.

Bei mehrtägigem Stehen von 1 g Dibrompseudocumenolbromid (S. 450), gelöst in Benzol,
mit 0,5 g AgNOj (A., B. 29, 1 108). — Darst. Man verreibt die gepulverte Acetylverbindung
(S. 453) mit einer 9"/oigen methylalkoholischen Lösung von Natriummethylat, bis nahezu
alles gelöst ist, verdünnt dann mit viel Wasser und filtrirt in gekühlte, verdünnte Essig-
säure oder Salzsäure; im ersteren Falle wird die stabile, im letzteren die labile Modification

erhalten (A., Schumann, B. 34, 4268).

a) Stabile Modification HO.Ce(CH3)2Br2.CH2.N02. Tafeln von rhombischer Form.

Schmelzp.: 135" (unter Zersetzung). VVird von wasserhaltigem Methylalkohol langsam bei

gewöhnlicher Temperatur, schneller beim Erwärmen in Dibrom-p-Oxypseudocumylmethyl-
äther (Spl. zu Bd. II, S. 1111) verwandelt. Beim Erwärmen mit Acetylchlorid entsteht

Dibrom-p-Acetoxy-p-Xylylnitromethan (s. u.). Eisessig und verdünnte Essigsäure sind bis

60" ohne Einwirkung, bei höherer Temperatur erfolgt langsame Zersetzung unter Ent-

wickelung von Stickoxyden. BromWasserstoff greift in der Kälte nicht an, bei Wasser-

badtemperatur entsteht Dibrompseudocumenolbromid. In methylalkoholischem Natrium-

methylat kann die Verbindung ohne Zersetzung gelöst werden. Bei längerem Stehen
mit wässerigem Alkali entsteht Tetramethyltetrabromdioxystilben (Spl. zu Bd. II, S. 999).
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b) Labile Modification HO.Co(CH8)2Br2.CH:N02H bezw. H0.C6(CH3),Br2.CH-N.

OH. Weisse Nadehi (aus Benzol -j- Petroleumäther). Schmelzp.: gegen 110". Leicht

löslich in kaltem Alkohol und Aceton, ziemlich in kaltem P^ssigester, schwer in Benzol,
Chloroform, Ligroiu und Aether. Giebt mit FeCig Rothfärbung. Lagert sich beim Erwärmen
auf dem Wasserbade oder in Berührung mit Lösungsmitteln in die stabile Modification

um. Löst aich in wässerigen Alkalien und in Sodalösung. Bei längerer Einwirkung
wässeriger Alkalien entsteht Tetramethyltetrabromdioxystilben. In alkoholischem Natrium-

methylat ist die Verbindung ohne Veränderung löslich.

Acetat des Dibrom-p-Oxy-p-xylylnitromethans C,,H,i04NBr2 = (CHg^/'^iNOj.

CH2y-C6Br2^'«(Ü.CÜ.CH8)^ B. Aus dem Acetat des 2\3,6-Tribrompseudocumenols (S. 451)
und AgN02 in Aeetoulösung auf dem Wasserbade (A., S., B. 34, 4268).

— Nadeln.

Schmelzp.: 155— 156". Ziemlich löslich in Benzol, Xylol und Eisessig, sonst schwer

löslich. Beim Digeriren mit Natriummethylat entsteht Dibrom-p-Oxypseudocumylmethyl-
äther i^p\. zu Bd. II, S. 1111).

Alkaliunlösliches Dibromnitropseudocumenol vom Schmelzp.: 102— 103"

CgNgOgNBrg. B. Bei allmählichem Eintragen von 3,6 Dibrompseudocumenol (S. 449) in

eiskalte, conc, reine Salpetersäure (A., Maewedel, Senter, B. 29, 1107). Man lässt 1 Stunde

stehen. — Tafeln oder rhombische Blättchen aus Aether -\- Ligroin. Schmelzp.: 102— 103"

unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, leicht in Aether,
schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in Ligroin, unlöslich in Alkali. Verwandelt sich,

in indifferenten Mitteln über 100" erhitzt, in den Körper C9Hi(,02Br2 (s. u.), welcher auch

direct aus Dibrompseudocumenol durch Oxydation mit HNOj entsteht (A., B. 30, 747).

Verbindung CgHjoOaBrj („Oxykörper" aus Dibrompseudocumenol), Dibrom-

2,4,5-Trimetliylchinol -=
HU>^<^c£^C('cif)>^^-

^- ^"'"'^^ Einwirkung von

Salpetersäure auf 8,6-Dibrompseudocumenol (S. 449) (Zincke, Ä 28, 3125). Aus dem alkali-

unlöslichen Dibromnitropseudocumenol vom Schmelzp.: 102—103" (s. o.) durch Kochen in

Eisessiglüsung (A., B. 30, 747, 757).
—

Schmelzp.: 161— 162" (Z.); 158—159" (A.j. Durch

Einwirkung von Salziäuregas und etwas Ciilorzink in essigsaurer Lösung, sowie durch

Erwärmen mit PCI5 entsteht 2'-Chlor-3,6-Dibrompseudocumenol (S. 452). Durch Einwir-

kung von HBr in Essigsäure oder durch Einwirkung von PBr^ oder von Zink und Salz-

säure entsteht Dibrompseudocumenol (A., Rapp, ä. 302, 169). Durch Kochen mit Essig-

säureanhydrid und Natriumacetat entsteht die Diacetylverbindung dos Dibrom-m-Oxy-
pseudocumylalkohols (Spl. zu Bd. II, S. Ulli (A., Maas, B. 32, 3446, 3468).

Monoacetylderivat CiiH,203Br2. B. Durch Kochen (6—7 Stunden lang) des Oxy-

körpers (5 g) mit Essigsäureanhydrid und Eiugiessen der Masse in Wasser (A., R ,
Ä. 302,

167).
— Nadeln aus einem Gemisch von viel Ligroin und wenig Benzol. Schmelzp.: 95"

bis 96". Leicht löslich, ausgenommen in Ligroin, Petrolcumäther und Wasser, löst sich

beim Kochen in wässerigen Alkalien allmählich unter Gelbfärbung. AVird beim Erwärmen
mit alkoholischem Kali tiefroth.

Verbindung C9H902Br3 („Oxykörper" aus Dibrompseudocumenolbromid)

^CH2Br^^^Ci^H^):CBiv (^Q^9^ ^ ^^^ Dibrompseudocumenolbromid (S. 450) (10 g)

beim Kochen (2
— 3 Minuten! mit einer Mischung von conc. Salpetersäure (lOccm) und

Eisessig (5 ccm) (A., Ebner, B. 32, 3454).
— Prismen (aus Benzol -\- Ligroin). Blättchen

(aus Eisessig). Schmelzp.: 158". Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, ausser in

Ligroin und Petroleumäther, unlöslich in wässerigem Alkali. Wird von 1 Mol.-Gew. Alkali

in wässerie-methylalkoholischer Lösung, sowie von Ag20 in siedender Benzollösung in das

Oxyd C9H802Br2 (s. u.) umgewandelt. Ueberschüssiges Alkali in alkoholischer Lösung
erzeugt die Monalkyläther des l-Methyl-2,5-Dibrom-3,4-Bisoxymethylphenols(6) (s. Spl. zu

Bd. II, S. 1113), welche die Alkylgruppe in der Oxymethylgruppe der Stellung 4 enthalten.

Wird weder von Methylalkohol bei 170" noch, in Benzol gelöst, von Anilin bei Wasser-

badtemperatur angegriffen. Auf eine essigsaure Lösung wirkt HBr erst bei 100" ein.

Zinkstaub und Eisessig reduciren zum 3, 6 -Dibrompseudocumenol (S. 449). Beim Kochen
mit Acetauhydrid (unter Zusatz von Natriumacetat) entsteht die Diacetylverbindung
des Dibrom-p-Oxypseudocumyl^lkohols (Schmelzp.: 106") (Spl. zu Bd. II, S. 1111),

durch Einwirkung von Acetylbromid bei 100" das Acetat des 2i,3,6-Tribrompscudocume-
nols (S. 451).

Acetylderivat CnHuOsBr,. B. Aus dem Oxykörper (3 g) und Acetylchlorid (20 ccm)
bei Wasserbadtemperatur (A., E., B. 32, 3456).

—
Krystalle aus Methylalkohol). Schmelz-

punkt: 118—119". Leicht löslich in Eisessig, Benzol, Ligroin und Methylalkohol. Wird
von wässerigem Alkali in der Kälte nicht angegriffen, ebensowenig von kochendem

Methylalkohol. Liefert bei der Reduction mittels Ziukstaub und Eisessig Dibrompseudo-
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cumenol, beim Kochen mit Acetanhydrid das Diacetat des Dibrom-p-Oxypseudocumyl-
alkohols. Beim Einleiten von HBr in die siedende, essigsaure Lösung entsteht das

alkaliunlösliche Tribrompseudocumenol (S. 450).

CH„ ^ C(CH3):CBr
Verbindung CgHgOaBr^ („jOxyd") = •J>C<'

'

>C0? B. Durch Be-
U CBr:L(Lli3)

handlung des Oxykörpers CgHgOjBrj aus Pseudocumenoltribromid mit Natronlauge (bis

zur alkalischen Eeaction) in methylalkoholisch-wässeriger Lösung bei gewöhnlicher Tem-
peratur. Bei mehrtägigem Kochen des Oxykörpers in benzolischer Lösung mit Ag-Acetat
(A., E., B. 32, 3456).

— Nadeln (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 109— 110,5".
Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin, unlöslich in wässerigem
Alkali. Addirt l Mol.- Gew. Acetylbromid zu einer Verbindung CnHnOäBrj, welche
isomer mit der Acetylverbindung des Oxykörpers CgHpOjBrj (s. S. 453) ist.

Aeetylchloridadditionsproduet (des Oxyds CgHgOjBrj) CuHnOaClBra. B. Aus
dem Oxyd CgHgOjBrj und Acetylchlorid bei mehr.stündigem Erhitzen auf 100" (A., E.,

B. 32. 3458). — Nädelchen (aus Petroleumäther). Schmelzp.: 96—98". Schwer löslich in

Petroloumäther.

Aeetylbromidadditionsproduct CnHiiOjBrg. B. Aus dem Oxyd CgHgOjBr., (5 g)
und frisch destillirtem Acetylbromid (lOccm) bei gewöhnlicher Temperatur (A., E., Ä 32,

3457).
— Blättchen (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 108". Leicht löslich in Benzol, Eis-

essig und Ligroin, schwer in Methylalkohol und Petroleumäthei*. Liefert beim Kochen
mit Natriumacetat in heisser, essigsaurer Lösung, sowie bei der Einwirkung von Zinkstaub
und Eisessig eine Diacetylverbindung Ci3Hi405Br2 (s. u.).

Diaeetylverbindung aus dem Aeetylbromidadditionsproduct Cj3Hi405Br. B.
Aus dem Additionsproduct CnHnOsBrg (s. o.) des Oxyds CaHgOgBr-j mit Acetylbromid beim
Kochen mit Eisessig und Natriumacetat oder Zinkstaub (A., E., B. 32, 8458).

— Blättchen

(aus Petroleumäther). Schmelzp.: 95". Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.

2' - Anilino - 6 - Brompseudoeumenol, Monobrom - p - Oxypseudocumylanilin
CiäHieONBr = (CäH5.NH.CH2r2(CH3),i*CsHBr6|OH)\ B. Aus 2i,6-Dibrompseudocumenol
(S. 449) (2 g in H ecm kaltem Benzol) mittels Anilin (0,9 g in 2 ccm Benzol) (Auwers,
Ekcklentz, A. 302, 121).

— Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 75". Leicht löslich in

kalten, organischen Mitteln, mit Ausnahme von Petroleumäther. Löslich in wässerigen
Alkalien.

2i-Amino-3,6-Dibrompseudocumenol CgHuONBr., = (NH2.CH,)2(CH3)2i'*C6Br23'8

(OH)^. B. Bei stundenlangem Einleiten von trockenem NH3-Gas in die Lösung von

Dibrompseudocumenolbromid (S. 450) in Benzol (A., Hof, B. 29, 1111).
— Prismen aus

Chloroform -\- Ligroin. Schmelzp.: 106". Leicht löslich in Aether und Benzol, schwer in

kaltem Ligroin. Beim Umkrystallisiren aus Eisessig entsteht Tetramethyltetrabromdioxy-
stilben (Spl. zu Bd. II, S. 999). Beim Versetzen der Lösung in Essigsäure mit Wasser
fällt Dibrom-p-Oxypseudocumylacetat (Spl. zu Bd. II, S. Uli) aus. — CgHjiONBrj.HBr.
Nadeln aus HBr-haltigem Eisessig. Schmelzp.: gegen 159— 161".

2i-Diäthylamino-3,6-Dibrompseudocumenol CjeHi^ONBra = [(CoHs^iN.CH^]'^
(CH3)2*'*C8Br2^''*lOH)^. B. Beim Vermischen der Benzollösungen von Dibrompseudo-
cumenolbromid und Diäthylamin ((Spl. Bd. I, S. 602) (A., H.).

—
Krystalle aus Chloro-

form. Schmelzp.: 87". Zerfällt bei kurzem Kochen mit Natronlauge in Diäthylamin und

Tetramethyltetrabromdioxystilben (Spl. zu Bd. II, S. 999). — Ci3H,90NBr.,.HBr. Nadeln
aus Chloroform. Schmelzp.: 182".

21- Anüino-3,6-Dibrompseudocumenol CsH^ONBra = (CeHj.NH.CH2)2(CH3)j''*
CsBr2®'®(0H)^ B. Das Hydrobromid entsteht aus 1 Mol.-Gew. Dibrompseudocumenolbromid
(S. 450), gelöst in Benzol, und 2 Mol.-Gew. Anilin (A., Marwedel, B. 28, 2905).

— Rhomben-
förmige Krystalle aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 134— 184,5". Sehr wenig löslich in

kaltem Ligroin, massig in kaltem Alkohol, leicht in Benzol und Aether, löslich in Alkalien.
Verbindet sich nicht mit CH3J. — Hydrochlorid. Schmelzp.: 205". — CuHiäONBra.
HBr -I- H2O. Mikroskopische Nädelchen. Schmelzp.: 200". — CisHi^ONBro.HJ. Nadeln
oder Prismen. Schmelzp.: 182" (A., Senter, Hof, B. 29. 1127).

N-Acetylderivat Ci^Hi-O^NBr^ = [CeH5.N(C2H,0).CH2r-(CH3)2i''C6Br23''5(OH)=. B.
Beim Erwärmen der Base mit Essigsäureanhydrid (A., >t., B. 28, 2907).

— Prismen aus
heissem Benzol. Schmelzp.: 223—225". Massig löslich in Alkohol, Aether und Ligroin,
schwer in Benzol.

O-Acetylderivat CijHijO.,NBr2 = (CgHs . NH . CH2)-(CH3)2i'-'C6Br2^ «(0 . CO . CH3)^ B.
Aus dem Acetat des 2',3,6-Tribrompseudocumenols (S. 451) durch Kochen (einige
Stunden) mit Anilin (2 Mol. -Gew.) in Benzollösung (A., Sheldon, A. 301, 271).

—
Krystalle von oktaedrischem Habitus aus Ligroin. Schmelzp.: 120". Schwer löslich
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in PetroUniinäther, massig in Ligroin und Alkohol, leicht in den übrigen organischen
Lösungsmitteln.

2'-Methylphenylamino-3, 6-Dibi'ompseudoeumenol CjaH^ONBr^ = [CgHgCCHgjN.
CH„r-(CH3),'''CeBr,/'6(OH)^ B. Das Hydrochlorid entsteht bei allmählichem Eintröpfeln,
unter Umrühren, von verdünnter Salzsäure in, mit Methylanilin (S. 145) zu einem Brei an-

gerührtes, Dibrompseudocumenolbromid (S. 450) (A., Senter, B. 29, 1121).
— Nädelchen

aus heissem Ligroin. Schmelzp.: 99". Sehr leicht löslich in Eisessig und Aceton, leicht in

heissem Ligroin und Alkohol. Zerfällt beim Kochen, wie auch bei längerem Stehen mit
verd. Natronlauge in Methylanilin und Tetramethyltetrabromdioxstilben (Spl. zu Bd. II,

S. 999).
— CieHijONBra.HBr. Pulver. Entwickelt gegen 60° BromwasserstofiF.

Verbindung C,7Hi90NBr2 (Dimethylanilinderivat des Tribrompseudo-
cumenols)=OH.C8Br2(CH3)2.CH:N(CH3)2.C6H5? B. Das Hydrobromid entsteht beim Ver-
mischen der Lösungen von 1 Mol.-Gew. Dibrompseudocumenolbromid (S. 450) und 1 Mol.-

Gew. Dimethylanilin (S. 148) in Benzol (A., Avery, B. 28, 2910).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 124". Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in heissem Alkohol, Eisessig, Ligroin
Essigester und Alkalien. — Hydrochlorid. Schmelzp.: 216—220". — Ci^HigONBra-HBr.
Blätter aus Eisessig. Schmelzp.: 226—230" (langsam erhitzt), 234—236" (rasch erhitzt).

Unlöslich in Chloroform und Essigester, sehr wenig löslich in Aether und Benzol, leicht

in heissem Eisessig. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — Nitrat. Schmelzp.: 200".

Jodmethylat CijHjgONBrj.CHjJ. B. Bei mehrstündigem Kochen des Dimethyl-
anilinderivates CiyHjgONBro (s. o.) mit überschüssigem CH3J und Benzol (A., Senter,
B. 29, 1124). — Blättchen aus Chloroform 4- Ligroin. Schmelzp.: 190—191". Unlöslich
in Benzol und Aether, leicht löslich in Chloroform, Aceton und Eisessig, sehr leicht in

Alkohol. — Beim Kochen mit Natronlauge oder bei mehrtägigem Stehen mit feuchtem

AgaO (A., S.) entsteht die Base C9H80Br2.N(CH3)2(C6H5)(CH3)OH -|- 3H2O [Krystalle aus
Wasser. Schmelzp.: 203—204" (langsam erhitzt), 205—207" (rasch erhitzt). Unlöslich in

Benzol, Aceton, Chloroform, Essigester und Aether, schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Eisessig und Alkohol].

Bromäthylat CijHigONBrj.CaHgBr. Feine, hellbräunliche Nädelchen. Schmelzp.:
189— 192" unter Gasentwickelung (A., S., B. 29, 1125). Unlöslich in Benzol und Ligroin,
schwer löslich in heissem Alkohol, leicht in heissem Eisessig, Chloroform und heissem
Wasser. Mit Natronlauge entsteht die freie Base [Schmelzp.: 153— 154"].

Carbanilsäureester CaÄ.O^NaBrj -= C6H5.NH.CO.O.CeBr,,(CH3)2.CH: N(CH3)2.C6H5 ?

B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 100" von 1 Mol.-Gew. der Verbindung CijHigONBrj
mit 1 Mol.-Gew. CßHg.N.CO (S. 183), gelöst in Benzol (A., Avery, B. 28, 2912).

—
Krystal-

linisch. Schmelzp.: 186— 189". Sehr leicht löslich in Eisessig, massig in heissem Alko-

hol, Benzol und Aceton, fast unlöslich in Ligroin und Essigester.
Benzoesäureester C24H2302NBr2 == C7H50.0.C8Br.,(CH3)2.CH:N(CH3)2.C6H5 ? Kry-

stalle aus Aceton. Schmelzp.: 156—158° (A., A., B. 28, 2911). Fast unlöslich in Ligroin
und Essigester, leicht löslich in heissem Benzol, Eisessig, Alkohol und Aceton.

Verbindung CigHgsONBi-a (Diäthylanilinderivat des Tribrompseudocume-
nols) = OH.C6Br2(CH3)2.CH:N(C2H5),.C8H6? B. Das Hydrobromid entsteht beim Schüt-
teln der Benzollösung von Dibrompseudocumenolbromid (S. 450) und Diäthylanilin (S. 153)

(A., S., B. 29, 1123). Man zersetzt das Hydrobromid durch stundenlanges Kochen mit

Natronlauge.
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 89—90". Leicht löslich in Eisessig und

heissem Alkohol, sehr leicht in Ligroin, Essigester und Chloroform. — CigHasONBrg.HBr.
Nadeln iius Eisessig. Schmelzp.: 245—246" (langsam erhitzt), 256 — 257" (rasch erhitzt).

Unlöslich in Wasser, Benzol und Chloroform, leicht löslich in heissem Alkohol und

Eisessig.

Jodmethylat Ci9H230NBr2.CH3J. Schmelzp.: 177— 178" (A., S.). Unlöslich in Benzol,
leicht lö-ilich in Alkohol Natronlauge erzeugt die freie bei 191— 192" schmelzende Base.

2'-,£/-]Sraphtylamino-3,6-Dibrompseudocumenol dgHuONBra = (CioHj.NH.CHg)*
(CH3)2''*C6Br2^''(0H)^. B. Beim Schütteln unter Kühlung der Benzollösungen von 1 Mol.-

Gew. Dibrompseudocumenolbromid (S. 450) und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. (9-Naphtyl-
amin (S. 330) (A., S., B. 29, 1120).

— Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: 181—182".
Unlöslich in Wasser, Aether und Ligroin, schwer löslich in siedendem Alkohol, leicht in

heissem Benzol. Zerfällt beim Kochen mit Eisessig in (?-Naphtylamin und Tetramethyl-
tetrabromdioxystilben (Spl. zu Bd. II, S. 999). Wird bei längerem Kochen mit verdünnter

Natronlauge nicht verändert.

Methyl-Bis-dibromoxypseudocumylamin Ci9H2iOjNBr4 == [OH.CßBr2(CH3)2.CH2]2.
N.CH3. /y. Aus Dibrompseudocumenolbromid (S. 450), gelöst in Benzol, und über-

schüssiger wässeriger Methylaminlösung (von 38"/(,) (Spl. Bd. I, S. 596) (A., Hof, B. 29,
1113).

— Nadeln aus Chloroform. Schmelzp.: 173" (rasch erhitzt). Leicht löslich in

Chloroform und Aether, schwer in siedendem Ligroin. Bei längerem Kochen mit Natron-
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lauge entsteht Tetiamethyltetrabromdioxystilbeu fSpl. zu Bd. II, S. 999).
— Ci9H2i02NBr4.

HBr. Krystalle aus Chloroform. Schnielzp.: 195°.

Carbanilsäureester C3sH3i04N3Br4 = [C6H5.NH.CO.O.CeBr2(CH3)2.CH2]2.N.CH3. B.

Bei 4-stdg. Erhitzen im Rohr auf 100" von 1 Mol.-Gew. der Verbindung CigHaiOjNBr^
mit 2 Mol.-Gew. Phenylcarbonimid (S. 183) (A., H., B. 29, 1113). — Prismen aus Chloro-

form -{- Ligroin. Schmelzp.: 202". Schwer löslieh in Alkohol u. s. w.

Aethyl-Bis-dibromoxypseudoeumylamin C2oH23^'2^ß''4 = [0H.C8Br2(CH3)2.CH2l2.

N.C2H5. B. Analog dem entsprechenden Methylaminderivat (S. 455) (A.. H., B. 29,

1114).
— Prismen aus Chloroform -j- Ligroin. Schmelzp.: 165,5".

— C2oH2302NBr4.HBr.
Nadeln aus Eisessig -|- HBr. Zersetzt sich gegen 218".

Tris-dibromoxypseudocumylamin CijHjjOaNBre = [OH.C6Br2(CH3)2.CH2]3.N. B.

Beim Schütteln von Dibrompseudocumenolbromid (S. 450), gelöst in Benzol, mit conc.

Ammoniak (A., H., B. 29, 1110). Aus Dibrom-p-Oxypseudocumylchlorid (S. 452) und NH3
(A., H., B. 29, 1119).

— Nadeln aus siedendem Xylol. Schmelzp.: 218-219" (langsam

erhitzt), 223—224" (rasch erhitzt). Leicht löslich in Aether, sehr wenig in Chloroform,
fast unlöslich in Ligroin. Geht mit Eisessig leicht in Tetramethyltetrabromdioxystilben

(Spl. zu Bd. II, S. 999) über. Wird von CH3J im Rohr bei 100" nicht verändert. —
CjjHojOaNBrg.HBr. Schmelzp.: 236" unter Zersetzung.

Triäthyläther C33H3903NBr6 = C27H2403NBr6(C2H5)3. Schmelzp.: 196—197« (A., H.).

12) *Mesitol, l,3,5-Trimethylph€nol(2) {CH3)3''ä'^C6H2(OH)2 (S. 764). B. Durch
Reduction von Mesitylchinol (Spl. zu Bd III, S. 326) (Bamberger, Rising, B. 33, 3641).— Geht durch Einwirkung von Brom in Eisessig in alkaliunlösliches Tribrommesitol (s. u.)

über (AuwEES, Allendorff, A. 302, 76). Durch Einwirkung von Aethylnitrit in Alkohol
entsteht p-Oxymesitylenaldehyd ((Spl. zu Bd. III, S. 90) (Thiele, Eichweüe, ä. 311, 366).

Carbanilsäureester CjgHjjOaN == (CH8)3C6H2.0.CO.NH.C6H5. Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 140—142" (Adwebs, B. 32, 19).

* Dibrommesitol C9H]uOBr2 = (CH3)3CeBr2.0H (S. 764). B. Durch Bromirung von
Mesitol unter Zusatz von Jod (Auwers, Traun, Welde, B. 32, 3307 Anm.). Schmelzp.:
158-159" (A., T., W.); 155" (A., Rapp, A. 302, 160).

Carbanilsäureester Ci6Hj5Ü2NBr2 = (CH3)3C6Br2.0.C0.NH.C6H5. B. Aus dem
Carbanilsäureester des Dibrom-p-Üxymesitylbromids (S. 457) durch Reduction mittels Eis-

essig und Zinkstaub (A., T., W., B. 32, 3306). Aus äquimolekularen Mengen Dibrom-
mesitol und Phcnylisocyanat in Benzol bei 100" (A., T., W.). — Undeutlich krystallinisch.

Schmilzt unscharf bei 213— 216". Schwer löslich in Ligroin, massig in Eisessig.

4, 6, 5 '-Tribrommesitol (2), Alkaliunlösliches Tribrommesitol, Dibrom-p-Oxy-
mesitylbromid, Dibrommesitolbromid CgllgOBi^^ (CIi2Br)\CH3)2''^C6Br2*^011)-. (Zur
Constitution vgl.: A., B. 34. 4256). B. Aus Mesitol (2 g, mit 1 ccm Eisessig befeuchtet)
mittels Brom (8 ccm) und Eisessig (2 ccm) unter heftiger Entwickelung von HBr. Nach
dem Erstarren der Flüssigkeit wird erwärmt (Wasserbad; ca. 15 Minuten), bis eine

Probe vollkommen unlöslich in Alkali ist (A., Allendorff, A. 302, 76).
— Nadeln aus

siedendem Eisessig. Schmelzp.: 146—147". Wird in der Wärme rasch porzellanartig.
Schwer löslich in kaltem Eisessig, etwas leichter in Ligroin, leicht in Chloroform, Benzol
und Aether, unlöslich in Wasser und Alkali. Vel•^ält sich bei den meisten Umsetzungen
vollkommen wie das entsprechende Pseudocumenolderivat (S. 450). Wird durch Alkohole
und Basen schon in der Kälte unter Abspaltung von HBr in alkalilösliche Verbindungen
verwandelt. Bei der Einwirkung von wässerigem Aceton entsteht Dibrom-p-Oxymesityl-
alkohol und Tetrabrom -p-Dioxydimesityläther (Spl. zu Bd. II, S. 1111) (A., Traun,
B. 32, 3309).

Aeetat C„H„02Br3 = (CH^Bif(CH3)2'''C6Br2'''8(O.CO.CH,)^ B. Aus dem 4,6,5>-
Tribrommesitol durch Kochen (mehrere Stunden) mit Essigsäureanhydrid, Abkühlen der

Lösung und Einleiten (einige Minuten) von HBr-Gas (A., A., A. 302, 87). Aus der

Diacetylverbindung des Dibrom-p-Oxymesitylalkohols (Spl. zu Bd. II, S. 1111), durch

Einleiten von HBr in die Eisess'glösung bei gewöhnlicher Temperatur (A., A.). Aus dem
Oxyd CgHsC^Bra (S. 457) und Acetylbromid (A., Broicher, B. 32, 3483).

— Nadeln.

Schmelzp.: 150— 151". Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in heissem Eisessig, schwieriger
in Alkohol, Aether und Ligroin. Wird durch alkoholisches Alkali in den l>ibrom-p-Acet-

oxymesityläther des Dibrom-p-Oxymesityläthyläthers C22H2404Br4 (Spl. zu Bd. II, S. 1111)

übergeführt (A., Traun, Welde, B. 32, 3324). Ist dagegen gegen wässerige Laugen auch
beim Erhitzen beständig. Durch Silberoxyd entstv^ht die Diacetylverbindung des Tetra-

brom-p-Dioxydimesityläthers (Spl. zu Bd. II, S. 1111).

Isobutyrat C,sH,502Bi-3 = (CH2Bif(CH,)2'='CeBr2''''*(O.CO.CsH7)^ B. Aus 4.«,5'-Tri-

brommesitol und Isobuttersäureanhydrid (Hptw. Bd. I, S. 463) bei 130" (A., A., A. 302, 94).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 152— 154".
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Carbanilsäureester CieH,4Ü2NBr3 = (CH2Br)'>(CH3),/-»C9Br2'''6(O.CO.NH.C„H5)*. B.

Aus 4,G,5'-Tribromme8itol mit Plieuylisocyanat (S. 183) in Benzoliösunfij bei 100** (A., A.,
A. 302, 80; vgl, A., T., W., B. 32, 3300).

— Schwach gelb gefärbtes Pulver (aus Xylol).

Schmelzp.: 257" (rasch erhitzt, unter Zersetzung) (A., 1\, W.). Schwer löslich in kalten

organischen Lösungsmitteln. Giebt durch Reduction mit Zinkstaub in Eisessig den Carb-
anilsäureester des lJ)ibromniesitols (S. 45()).

Acetat des 4,6-Dibrom-5'-Jodmesitol8(2) CnHiiO^BrüJ = (C\\^:i)\C}i^\''^G^^r^*-^

(O.CÜ.CH3)*. B. Aus acetylirtem Dibrom p-Oxymesitylmethyläther (Spl. zu Bd. 11, S. IUI)
in Eisessig und HJ-Gas bei gewöhnlicher Temperatur (Auwers, Traun, Welde, B. 32,

3305).
— Nadeln (aus Eisessig oder Aceton). Schmelzp.: 176— 177". Leicht löslich in

Aether und Benzol, schwer in Alkohol. Liefert beim Behandeln mit feuchtem AggO in

acetonisch- wässeriger Lösung das Monoacetat des Dibrom -p-Oxymesitylalkohols (Spl. zu
Bd. I], S. IUI).

4,6 - Dibrom - 5' - Nitroni^sitol(2), Dibrom - p - oxy - m - xylyl - Nitromethan
CgHeOaNBi, = (CH3)2''^(N02.Cli2)'^C6Br2*ß(OH)2. B. Man behandelt das Acetat (s. u.)

mit kalter Natriummethylatlösung und säuert mit verdünnter Essigsäure an (Aüwers,
Broicher, B. 34, 4273 Anm.).

— Nadeln. Schmelzp.: 127—128".
Acetat C„H,iÜ4NBr2 = (CH3)2(N02 CH2)C6Br2.0.C0.CH3. B. Durch Digestion vom

Acetat des 4,6-Dibrom-5'- Jodmesitols(2) (s. o.) mit AgNO.2 in Benzol (A., B., B. 34,
4273 Anm.). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: ca. 141".

Alkaliunlösliehes Nitroderivat aus Dibrommesitol CgHgOgNBrg. B. Aus Di-

brommesitol (S. 456) durch Einwirkung von starker Salpetersäure in der Kälte (A., Rapp,
A. 302, 162). — Krystalle von hexagonaler Form aus Aether-Ligroin. Schmelzp.: 72".

Verbindung CgHjoOaBrg (,,Oxy körper" aus Dibrommesitol), Dibrom-2,4,6-

Trimethylchinol = ^^>C<cBr:C(CHi'^^^-
^- ^"^ ^^^ alkaliunlöslichen Nitro-

derivat CgHgOaNBrj (s. o.) durch Kochen mit Eisessig (A., R., A. 302, 167).
— Prismen

aus Essigsäure oder Ligroin. Schmelzp.: 132". Leicht löslich in Alkohol und Benzol,

massig in Eisessig, schwer in Ligroin. Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und
Natriumacetat auf höhere Temperatur dieselbe Monoacetyl Verbindung (s. u.), die auch
beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht (A., Broicuer, B. 32, 3475).

Monoacetylverbindung (des Oxykörpers aus Dibrommesitol) CuHijOaBrj. B.

Aus dem Oxykörper CgHjoOgBrj beim Kochen mit Acetanhydrid oder beim Erhitzen mit

Acetanhydrid und Natriumacetat auf höhere Temperatur, vortheilhafter durch einstündige
Digestion des Oxykörpers mit überschüssigem Acetylchlorid (A., B., B. 32, 3476).

—
Rhomboeder (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 94—95". Schwer löslich in kaltem Metbyl-
uud Aethyl-Alkohol, sowie in Ligroin.

Verbindung CgHgOsBrj („Oxykörper." aus Tribrommesitol) =

^^6^^^'^CBr-C(CH')>^^^"''^'
^- Aus4,6,5i-Tribrommesitol(2) (S. 456) (5 g) und conc.

Salpetersäure (20ccm; D: 1,4) beim Kochen (A., B., B. 32, 3482). — Prismen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 145— 146". Leicht löslich in Aether, Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin,
unlöslich in kaltem, wässerigem Alkali. Liefert bei vorsichtiger Behandlung mit Alkali
das Oxyd G^W^O^Wy^ (s. u.).

Aeetylverbindung (des Oxykörpers aus Tribrommesitol) CjjHjiOgBrg. B.
Aus dem Oxykörper CgHgO^Brg und Acetylchlorid (A., B., B. 32, 3482).

— Prismen (aus

Eisessig). Schmelzp.: 126—127".

Oxyd CgHgOjBrg. B. Aus dem Oxykörper CgHgOjBrj (s. 0.) und Natronlauge —
zugesetzt bis zu schwach alkalischer Reaction — in Methylalkohol (A., B., B. 32, 3483).— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 118— 119". Leicht löslich in Aether und Benzol,

massig in Eisessig und Alkohol, ziemlich schwer in Ligroin. Wird bei Einwirkung von

überschüssigem Alkali in methylalkoholischer Lösung in amorphe V erbindungen umgewan-
delt. Durch Einwirkung von Acetylbromid entsteht kein Additionsproduct, sondern das
Acetat des 4,6,5^-Tribrommesitols(2) (S. 456).

4,6-Diaminomesitol CgHi^ON^ = (€113)3 ^-^5C6(NH2)2'''«(OH)*. B. Durch Kochen
seiner Triacetylverbindung (s. u.) mit conc. Salzsäure (Weidel, Wenzel, M. 19, 256).

—
C9H,40N2-2HC1. Nadeln aus Salzsäure, die sich beim Erhitzen zersetzen, ohne zu schmelzen.

Triacetylderivat CjsH^oO^N^
= (0113)303 (NH. CO. CH3).,(0. CO. CH3). B. Durch

Kochen von Triaminomesitylen (Hptw. Bd. IV, S. 1131) mit Essigsäureanhydrid (W., W.,
M. 19, 253).

— Nadeln aus Benzol oder Xylol. Rhombische (von Lang) Prismen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 204—205".

5'-Anilino-4,6-Dibrommesitol(2), Dibrom- p-oxymesitylanilin CigHjsONBrj =
(C6H5.NH.CH2)\CH3)2''='CeBr/'ß(OH)^ B. Aus dem 4,6,5'-Tribrommesitol(2) (S. 456) (1 Mol.-
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Gew.) und Anilin (2 Mol.-Gew.) in kalter Benzollösung (Auwers, Allendorff, ä. 302, 81).— Gelbliche Prismen aus Alkohol. Biättchen aus Ligroin. Scbmelzp.: 136— 137". Leicht

löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin.
Carbanilsäureester des 5'-Anilino-4,6-Dibroinmesitols C22H2o02N2Br2 = (CeHg.

NH.CH2flCH3)2''^CsBr2*«(O.CO.NH.C6H5)-. B. Aus dem Carbanilsäureester des 4,6,5^-Tri-

brommesitols(2j (S. 457) und 2 Mol.-Gew. Anilin in heissem Xylol (A., Tkadn, Welde,
B. 32, 3307).

— Nädelchen (aus Xylol). Schmelzp.: 190—1940 (unscharf). Schwer löslich

in Alkohol, Aether und Ligroin, massig in heissem Eisessig und Benzol. Wird durch

Digestion mit alkoholischer Kalilauge leicht zum Dibrom-p-Oxymesitylanilin verseift.

a-Phenyl-b-Phenyl-b-Dibromoxymesityl-Harnstoff C.22Hoo02N2Br2 = CgHg.NH.
CO.N(CgH5).CH2.C6Br2(CH3)2 OH. B. Aus dem Dibrom-p oxymesitylanilin (s. o.) mittels

Phenylisocyanats (S. 183) in benzolischer Lösung bei 100« (A., A., Ä. 302, 82; A., T., W.,
B. 32, 3301).

— Weisse Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 183", Sehr leicht löslich in

Chloroform, leicht in Alkohol und Aether, schwer in Ligroin, löslich in Eisessig und Benzol,
unzersetzt löslich in wässerigem Alkali.

13) Aethyl-o-Kresol (C2Hg)C6H3(CH3).OH. B. Durch Erhitzen von o-Kresol (S. 422)
mit Aethylalkohol auf 180" bei Gegenwart von ZnClg (Bayer & Co., D.R.P. 61575; Frdl

in, 870).
— Oel. Kp: 220".

14) l,2,4-Trimethylphenol(3) (CH3)3''2'*CeH2(OH)^ 6-Nitrosoderivat CgHuOaN= (CH3)3C8H(NO).OH s. Gumochinonoxim Hpiw. Bd. III, S. 364.

5.
* Phenole C.oHiiO {S. 765—775).

l)*p-TertiärbutylpJienol (CH3)3C.C6H4.0H (S. 765). B. Aus Phenol und tert.-

Butylchlorid (Öpl. Bd. I, S. 35) mittels FeClg (Gorewitsch, B. 32, 2428). — Schmelzp.:

97,5". Giebt bei der Behandlung mit Brom in Gegenwart von Aluminium Pentabrom-

phenol (S. 374) (BoDROüx, G. r. 127, 186). Ueber die Einwirkung von Jodjodkalium auf

die kalte, wässerige Lösung vgl.;: Bayer & Co., D.R.P. 56 830; Frdl. III, 870.

Isobutyläther C14H22O = C10H13O.C4H9. B. Entsteht neben Tertiärbutylphenol
aus Phenol, Isobutylalkohol (Spl. Bd. I, S. 74) und ZnCla bei 180" (Dains, Rothrock, Am.
16, 635). — Bleibt bei —18" flüssig. Kp^gg: 264—266".

p-Tertiärbutylphenoxyessigsäure C12H16O3 = C4H9.C6H4.O.CH2.CO2H. B. Beim
Erhitzen eines Gemenges von 10 g Tertiärbutylphenol, 3 g Natron, gelöst in wenig Wasser,
und 19 g Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) + 8 g NaOH, gelöst in wenig Wasser (Bradley,
Kniffen, Am. 19, 70).

—
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 86,5".

— Mg.Ag + 5^2 H2O.
100 Thle. Wasser lösen bei 20" 0,13 Thle. wasserhaltigen Salzes. — Ba.Ää + V2H2O.
Warzen. 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 0,46 Thle. Krystallisirt aus verdünnten Lösun-

gen mit 5V2H2O.
Amid C,..Hi702N = C4H9.CSH4.O.CH2.CO.NH2. Tafeln aus sehr verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 134" (B.. K.).
Anilid CigHaiOaN = CioHiaO.CHo.CO.NH.CeHg. B. Bei einstündigem Erhitzen auf

150" von 2 Thin. Säure und 1 Thl. Anilin (B., K.).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 97".

m-NitraniUd C18H20O4N2 = C10H13O.CH2.CO.NH.C6H4.NO2. Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 136— 139". Sehr wenig löslich in Ligroin (B., K.).

Tetranitroanilid Ci8Hi,0,oN5= C4H9.C6H2(NÜ2)20.CH2.CO.NH.C6H3(N02)2. B. Durch
Auflösen des Anilids in rauchender Salpetersäure (B. , K.).

—
Schmelzp.: 135— 140".

Alkoholisches Kali spaltet 2,4-Dinitroanilin (S. 143) ab.

o-Toluid C19H23O2N = C10H13O.CH2.CO.NH.C7H7. Tafeln. Schmelzp.: 91" (B., K.).

p-Toluid C19H23O2N = C10H13O.CH2.CO2 NH.C6H4.CH3. Schmelzp.: 122" (B., K.).

Bromtertiärbutylplienol CioHi30Br = C4H9.C6H3Br.OH. Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 50" (Dains, Rothrock, Am. 17, 113). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Dibromtertiärbutylplienol CioHjgOBra = C4H9 . CeH2Br2 . OH. Gelbe Tafeln aus

Ligroin. Schmelzp.: 78" (D., R.).

1)
* Cymophenol, Carvacrol, l-Methyl-4-Metfioäfhylphenol(2) (CH3)2CH.

C6H3(CH3).OH {S. 766—769). V. Im ätherischen Oele von Monarda fistulosa (Kremers,
C. 1897 II, 41).

— B. Beim Kochen von Thujon (Hptw. Bd. III, S. 511) mit FeCl3 und
verdünnter Essigsäure (Wallach, A. 286, 108). Nitrosopinen (Hptw. Bd. III, S. 521) zer-

fällt beim Kochen mit verdünnter Salzsäure in NH3O und Carvacrol (Baeyer, B. 28, 647
;

Mead, K., Am. 17, 608). Beim Kochen von Ketoterpin (Spl. zu Bd. III, S. 484) mit ver-

dünnter Schwefelsäure (B., B. 31, 3215). Aus Carvon (S. 461) durch Kochen mit Ameisen-
säure (Klages, B. 32, 1517).

— Darst. {Man kocht .... salzsaures Carvol .... ZnCI^
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. . . Eisessig (Reychler, ....)}; vgl. D.R.P. 64 426; Frdl. III, 885. — Kp: 237,7" (corr.).

D*4: 0,9884. D'^g: 0,981. 0-^5:0,9756. Magnetisches Drehungsvermögen: 16,31 bei 15,6"

(Perkin, Soc. 69, 1239). Kp^: 113". T)^^: 0,9760. nn"'«: 1,52540 (Brühl, B. 32, 1224).

Kryoskopisclies Verhalten: Ampola, Rimatori, (?. 271, 46, 67; Biltz, Ph. Gh. 27, 544.

Lässt sich aus alkalischer Lösung mit Wasserdampf abdestilliren (Kl.). Ueber die Ein-

wirkung von Jod auf Carvacrol in alkalischer Lösung vgl.: Bayer & Co., D.R.P. 53 752;
Frdl. II, 509. Verbindet sich mit Bleiacetat zu einer festen Verbindung (Chem. Werke
Byk, D.R.P. 100418; C. 1899 1, 764).

— Na.C.oHjsO (Bischoff, B. 33, 1269). — Reaction

xtir Untersclieiäuiig von Thymol: Baeyer, B. 2.8, 647. — Die Bestimmung des Carvacrol-

gehalts ätherischer Oele erfolgt wie die Bestimmung des Thymolgehalts (vgl. Thymol,
S. 463); der entstehende Niederschlag der Jod Verbindung wird vor dem Zurücktitriren

abfiltrirt (Kremers, Schreiner, C. 1897 II, 148).

Semicarbazon des Carvacroxyacetaldehyds CigHigOgNa = (C3H7)(CH3)C8H3.0.
CH2.CH:N.NH.CO.NH2. Schmelzp.: 253" (Störmer, A. 312, 307)

Carvacryläther des activen. ([ajo:
—

4,4") Amylalkohols. Kp: 250—270". D*^:

0,955. [a|D: 4,01 bei 19" (Welt, A. eh. |7] 6, 141).

Carvacrylglykosid CisH^.Os + V^H.O = C6Hi,05.0.C6H3(CH3).C3H7 + V^HaO.
B. Aus Carvacrol und Acetochlorliydrose (Spl. Bd. I, S. 574) (Ryan, Soc. Ib., 1057).

—
Nadeln. Erweicht bei 118". Schmelzp.: ca. 135" (wasserfrei).

Methylcarvacrylearbonat CioHigOa = C6H3(CH3)(C3H7).O.CO.O.CH3. Flüssig. Kp:
258" (v. Hevden Nachf, D.R.P. 60 716; Frdl. III, 852).

Aethylearvacrylearbonat CaHigOs = C6H3(CH3)(C3H7).O.CO.O.C2H5. Flüssig. Kp:
266—268" (v. H., D.R.P. 60 716; Frdl. III, 853).

Dicarvaerylcarbonat C21H26O3 = COiO.CßH3(CH3)C3H7]2. B. Aus Carvacrol und

COCI2 (Spl. Bd. I, S. 219) in Benzol (v. H., D.R.P. 58 129; Frdl III, 851).
—

Flüssig.

Carvacrylester der Carbamidsäure C11H15O2N = NH2.CO2.C10H13. Schmelzp.:
120" (v. H., D.R.P. 58 129; Frdl. III, 851).

Carvacroxacet-p-Phenetidid C„oH2503N = C10H13.O.CH2.CO.NH.C6H4.O.C2H5.
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 105—106" (Lederer, D.R P. 83 538; Frdl. IV, 1161).

*«-CarvaeroxyPropionsäure C13H18O3= (CH3)(C3H7lC6H3.0.CH(CH3).C02H (Ä 767).
Stäbchen aus Aether-Ligroin. Schmelzp.: 81,5—82.5" (Bischoff, B. 33, 1270).

Aethylester C15H22O3 = C,3Hij03(C2Hg). Angenehm gewürzig riechendes Oel. Kpj5, :

277—279" (B., B. 33, 1270).

a-Carvaeroxybuttersäure Ci4H.,o08= (CH3)(C3H7)C6H3.0.CH(C2H5).C02H. Krystalle.

Schmelzp.: 42,5—43,5". Kpgg: 224—225" (B., B. 33, 1271). Sehr leicht löslich in orga-
nischen Mitteln.

Aethylester C16H24O3 = Ci4Hi903(C2H,). Oel. Kp^^i : 283—286" (B,, B. 33, 1271).

a-Carvaeroxyisobuttersäure Ci4H,oOs = (CH3)(C3H7)C6H3.0.C(CH3)2.C02H. Oel.

KP93: 190—200" (B., B. 33, 1271).

Aethylester Ci9H2403 =. C,4H,903(C2H5). Oel. Kprs, : 264-272" (B., B. 33, 1271).

«-Carvaeroxyisovaleriansäure C15H02O3= (CH3)(C3H7)C6H3.0.CH(C3H/).C02H. Oel.

Kpag: 226—229" (B., B. 33, 1271).

Aethylester C17H26O3= CuHai 03(03115). Gewürzig riechendes Oel. Kp^gj: 280—292"

(B., B. 33, 1271).

Benzolsulfonsäureearvacrylester CigHjgOsS = (CHs)(C3H7)CeH3.0.S02.C6H5. Oel.

Nicht unzersetzt destillirbar (Oeorgesco, C. 1900 I, 543). Die Angaben im Hptiv. Bd. II,

S. 767, Z. 24 — 25 v. u., sind zu streichen.

Bromcarvacrol Ci^HigOBr = CioHijBr.OH. B. Durch allmähliches Eintragen bei

15—20" von 21g Brom in die Lösung von 20 g Carvacrol in 20 g Eisessig (Wallach,
Neumann, B. 28, 1664).

—
Krystalle aus Ligroin, Schmelzp.: 46". Kpij: 162—163".

Methyläther C,iHi50Br = CioHi20Br.CH3. Flüssig. Kpig: 147— 150" (W., N.).
* Nitrosocarvacrol C10H13O2N = (C3H7)C6H2(NO)(CH3).OH {S. 767). Darst. Durch

Einwirkung von Natriumnitrit auf die Lösung von Carvacrol in alkoholischer Salzsäure

(Klages, B. 32, 1518).
— Beim Behandeln mit Phenylhydrazin (-)- Benzol) entsteht Amino-

carvacrol (S. 460) (Plancher, O. 25 II, 391).

3-Chlor-5-Nitrosocarvacrol, 3-Chlorthyniochinonoxim(5) C10H12O2NCI = CH3.

^^CH CC-NOH^^^'^^^'' ^' ^"'"^^ Kochen des entsprechenden Chinons (Spl. zu Bd. III,

S. 366) in alkoholischer Lösung mit überschüssigem, salzsaurem Hydroxylamin unter Zu-
satz von Soda (kein Ueberschuss) (Kehrmann, Krüger, A. 310, 95). Aus Nitrosocarvacrol

(s.o.) und Chlor in Chloroformlösung (Oliveri-Tortorici, 0. 27 II, 582).
—

Hellgelbe,
monokline (Stroesco, Z. Kr. 30, 75) Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 158" (K.,

K.). Schmelzp.: 157— 158" (0.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petroleumäther,
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leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig und verdünnten Laugen. Wird in alkoholischer

Lösung durch salzsaures Zinnchlorür zu Chloraminocarvacrol (s. u.) reducirt (K., Schön,
A. 310, 108).

Acetylverbindung Ci2H„03NCl = CH3.C<^2 C(NO C.H^O)^^-^^^'-
^' ^"''^^

'/^-stdg. Erwärmen des Chlorthymochinonoxims mit 3— 4 Mol. -Gew. Acetanhydrid unter
Zusatz von entwässertem Natriumacetat (K., K., Ä. 310, 97).

—
Hellgelbe Nadeln oder

Prismen (aus heissem Ligroiu). Schmelzp. : 81—82". Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in organischen Lösungsmitteln.

3-Brom-5-Nitrosocarvacrol, 3-Bromthymoehinonoxim(5) CioHi202NBr = CHg.
CO CBr

^*^rH TiNOHI^^'^s^^' {identisch mit der Verbindung S. 767, Z. 13 v. u. ?). B. Beim

Kochen des entsprechenden Chinons (Hptw. Bd. III, S. 367) in alkoholischer Lösung mit
salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von Soda (kein Ueberschuss !) (K., K., A. 310, 95).— Gelbe, monokline (St.) Prismen. Schmelzp.: 157— 158'^. Geht durch Reduction in

alkoholischer Lösung mittels salzsauren Zinnchlorürs in Bromaminocarvacrol (s. u.) über

(K., Sch., A. 310, 110).

Acetylverbindung CjaHi^OgNBr -= CioHiiBrOrN.O.C^HaO. Goldgelbe Prismen (aus

Ligroiii). Schmelzp.: 75—76 ^ Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (K., K.,
A. 310, 97).

3- Jod-5-Nitrosocarvacrol, 3- Jodtliymochinonoxim(5) C10H12O2NJ = CH,.
CO CJ

^"^CH rcNOHl^*^"^^'^'' '^' Be™ Kochen des entsprechenden Chinons (Hptw. Bd. III,

S. 368) in alkoholischer Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von Soda

(kein Ueberschus^s!) (K., K., A. 310, 96).
—

Goldgelbe, monokline (St.) Tafeln. Zersetzt

sich bei 141— 142».

Acetylverbindung C,2Hi408NJ == CioHiiJO:N.O C2H3O. Orangerothe, rhombische

(St.) Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 99— 100*' (K., K., A. 310, 97).

* 5-Nitrocarvacrol CioH.aOgN = (CH8)'(C3Hj)*C6H2(N02)\OH)2 {S. 767). B. Durch
Oxydation fein verthcilten Nitrosocarvacrols (S. 459) mittels verdünnter, kalter Salpetersäure
(D: 1,1) (Kehrmann, Schön, A. 310, 109).

—
Hellgelbe, prismatische Krystalle (aus Benzol

-|- Ligroin). Schmelzp.: 87**.

*3,5-Dinitrocarvacrol C,oH,206N2 = (CH3)'(C3H,)^CeH(N02)2'''(OH)» (Ä 767). B.
Aus Nitrosocarvacrol (S. 459) und N2O4 (Oliveri-Tortorici, 0. 28 I, 308).

*5-Aminocarvaerol CjoHi^ON = (CH3)(C3H,)C6H2(NH2).OH {S. 768). Krystalle aus

Holzgeist. Schmelzp.: 134" (Wali,ach, Nedmann, B. 28, 1661).
— Bei der Oxydation ent-

steht Thymochinon (Hptw. Bd. III, S. 364). — Hydrochlorid. Schmelzp.: 214—215».

Methyläther CnHi^ON = CioHi^NO.CHs. B. Das Hydrochlorid entsteht beim
Kochen von Acetaniinocarvacrol-Methyläther (s. u.) mit Salzsäure (W., N.).

— CuHijON.
HCl. Schmelzp.: 229". Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid {-{- Natrium acetat)

Diacetaminocarvacrolmethyläther.
Acetaminocarvacrol C,2Hij02N = OH.C10H12.NH.C2H3O. B. Bei 20 Minuten

langem Kochen des Diacetaminocarvacrylacetats (s. u.) mit 2 Mol.-Gew. Natronlauge (W.,
N.5 Plancher, 0. 25 II, 392).

—
Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 176—177«.

Methyläther CisHigOaN = CH80.CioHi2.NH.C2H30. Nädelchen. Schmelzp.: 140"

(W., N.).

Diacetaminocarvacrol Ci^HigOgN= OH.C,oHi2-N(C2H30)2. Methyläther C15H21O3N= CH30.C,(|H,2.N(C2H30)2. B. Beim Kochen von salzsaurem Aminocarvacrolmethyläther
und Essigsäureanhydrid (-|- Natriumacetat) (W., N.).

— Nädelchen. Schmelzp.: 104".

Diacetaminocarvacrylacetat Ci6H2i04N = C2H30.0.CioHi2.N(C2H30)2. B. Beim
Erhitzen von salzsaurem Aminocarvacrol mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natrium-
acetat (W., N.).

—
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 75,5". Beim Kochen mit 2 Mol.-

Gew. Natronlaugce werden zwei Acetylgruppen abgespalten.
3. Chlor- 5 -Aminocarvacrol C,oH,4ÖNCl = (CH3)HC3H7)*C6HC1''(NH2)^(0H)^ B.

Durch Reduction des 3-Chlorthymochinonoxims(5) (S. 460) in alkoholischer Lösung mittels
salzsauren Zinnchlorürs (Kehrmann, Schön, A. 310, 108). Aus 5-Nitrocarvacrol (s.o.)
durch Chlorirung und darauffolgende Reduction des entstehenden Chlornitroearvacrols
mittels Salzsäuren Zinnchlorürs in alkoholischer Lösung (K., Sch.).

Diacetylverbindung C,4H,803NCi = (CH3)MC3H7)''C6HCl=»(NH.C2H30)"(O.CO.CH3)l
Glasglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 175". Leicht löslich in siedendem Wasser,
Alkohol und Benzol, kaum löslieh in kaltem Wasser (K., Sch., A. 310, 109).

3-Brom-5-Aminocarvacrol C,oHi40NBr = (CH3)HC3H,)*C6HBrä(NH2)H0H)* (iden-
tisch mit der Verbindung Bd. II, S. 767, Z. 10 v. u.l). B. Durch Reduction des 3-Brom-
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thymochinonoxims(5) (S. 460) in alkoholischer Lösung mittels salzsauren Zinnchlorürs (K.,

ScH., A. 310, 110). Aus 5-Nitrocarvacrol (S. 460) durch Broiniren und Reduction des
entstehenden Broinnitrocarvacrols (K., Höh.).

Diacetylverbindung C.^H.sOaNBr = (CH3)(C3H,)C6HBr(NII.C2n30).O.CO.CH8. Farb-
lose Nadeln. Schinelzp. : 157— 1.^8". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Eisessig und Benzol (K., Sch., A. 310, 111).

3-Nitro-5-Aminoearvacrol C.oHj^OaN^ = (CH3)'(C3H,)*C8H(NO,)''(NH2)S(OH)2. B.
Beim Kochen des entsprechenden Benzoylderivates (Hptw. Bd. II, S. 1148) mit alkoholischem
Kali (SoDERi, 0. 25 II, 406).

— Gelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 134—1350.
Diacetylderivat CuHisO^Na = C2H30.0.C,oH,i(NOa).NH.C2H30. Nadeln aus Benzol.

Schmelzp. : 222—225" (S.). Unlöslich in verdünnter Kalilauge.

*Kümmelöl, Carvol, Carvon C,oH„0 (5. 768). Constitution:
CFT3.C<qq-^22>CH.

C(CH3):CH2 (Wagner, M. 26, 342; 28, 98; Tiemann, Semmler, B. 28, 2145).

a) *d-Carvon [S. 76S). Kp,,: 104". D''\: 0,9608. Ud"''': 1,49994 (Bröhl, B. 32,
1224). D'-'*4: 0,9644. Ha*-''*: 1,49923 (Eykman, R. 14,188). [«]d: + 62— 62,50 (Beyer,
B. 16, 1387). Kryoskopisches Verhalten: Biltz, Ph. Ch. 27, 534. Wird durch 8-stdg.
Kochen mit Ameisensäure in Carvacrol (S. 458) umgelagert (Kläges, B. 32, 1517). Mit

{ Chamäleonlösung j
entstehen auch Oxyterpenylsäure (Spl. Bd. I, S. 402) und (?-Propenyl-

glutarsäure (Spl. Bd. I, S. 336) (Best, ß. 27, 1218, 3333; Wallach, B. 27, 1495; T., 8.).

Carvon giebt bei der Reduction mit Zinkstaub und Alkali Dihydrocarvon (Hptw. Bd. III,
S. 504) und «-Dicarvelon (s. Spl. zu Bd. III, S. 274) (Wäll., Schradee, A. 279, 379;
Wall., C. 1898 I, 572). Liefert bei der Reduction mit Natriumamalgam in essigsaurer

Lösung oder mit Aluminiumamalgam fast quantitativ ein Gemenge dimolekularer Producte
vom Kp2i: 240—250", darunter etwa 107o Dicarvelon (Harries, B. 32, 1316; H., Kaiser,
B. 32, 1323). Ueberführung in 2-Chlorcymol (S. 28) und 2-Bromcymol (S. 34): Kl., Kraith,
B. 32, 2557. Beim Kochen mit Natriumbisulfitlösung entsteht das Natriumsalz der Car-

vondihydrodisulfonsäure (S. 462) (Labb^, Bl. [3] 23, 281). {Liefert mit Hydroxylamin}
Carvoxim (Hptw. Bd. III, S. 113 u. Spl. dazu) bezw. Oxaminocarvoxim (Spl. zu Bd. III,
S. 114) (Wall., Sch., A. 279, 367; H., Mayrhofer, B. 32, 1345). Das Semicarbazon
schmilzt bei 162—163" (Baeyer,5. 28, 640). Mit Semioxamazid (Spl. Bd. I, S. 835) entsteht

ein bei 187—188" schmelzendes Semioxamazon (Kerp, Unoer, B. 30, 592). Liefert mit

Isoamylformiat -\- Natrium Oxymethylencarvon (S. 462). Beim Kochen mit Bromessigester
und Zinkspähnen wird ein Ester gebildet, der durch HjO-Abspaltung in p-Cymylessigester
(Hptw Bd. II, S. 1399) übergeht (Wall., A. 314, 162).

Bestimmung in ätherischen Oelen: Kremers, Schreiner, C. 1897 II, 146; K.,
G. 1899 II, 206; Walther, P. C. IL 41, 613; Labb^. Bl. [3] 23, 283.

b) l-Carvon. V. Im Krauseminzöl (Flückiger, B. 9, 473).
— Darst. 50 ccra Carvon-

fraction aus Krauseminzöl werden mit 20 ccm Alkohol verdünnt und unter Eiskühlung
mit HjS gesättigt; alsdann wird zu der Lösung soviel bei 0" gesättigte alkoholische

Ammoniaklösung gesetzt, dass die Flüssigkeit stark nach Ammoniak riecht, und abermals

langsam HgS eingeleitet. Die sich alsbald ausscheidenden Krystalle werden abgesogen,
aus Chloroform (3 Thle.) und Alkohol (1 Tbl.) umkrystallisirt und durch Kochen mit

wässeriger Kalilauge (auf 50 g HaSVerbindung, 80 g KOH und 400 g H^O) zerlegt. Das

abgeschiedene Carvon wird durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt (Wall., A. 305,
224; vgl. Baeyer, B. 28, 640).

—
[«>: —62,46" (Beyer, B. 16, 1387). Die H^S-Ver-

bindung schmilzt bei 190" (W.).

c) i-Carvon. B. Bei 4-stdg. Kochen von Isopinoldibromid (Spl. zu Bd. III, S. 507)
mit wässeriger Kalilauge (Wall., A. 306, 272). Beim Kochen von Pinolbromhydrobromid
(Hptw. Bd. III, S. 508) mit 10"/oiger Kalilauge (W.). Aus Carveolmethyläther (Hptw.
Bd. III, S. 504) und CrOj in Eisessig (Wall., A. 281, 132). Beim Erwärmen von Oxybis-

hydrocarvoxim (s. Hptw. Bd. III, S. 483) mit verdünnter Schwefelsäure (Wall., A. 291,

348).
— Liefert mit HBr -|- Br Bromcarvondihydrobromid (S. 462).

— Das Semicarbazon
schmilzt bei 154-156".

* Carvonhydrochlorid CioHj^O.HCl (Ä 768, Z. 17 v. it.). Darst. Eine Lösung von
Carvon in etwa 2 Vol. Eisessig wird unter starker Kühlung mit HCl-Gas gesättigt und
das Reactionsproduct nach einigem Stehen mit Wasser gefällt (Wall., A. 305, 235).

—
Liefert bei der Reduction mit Zinkstaub und Natronlauge Dieucarvelon (Spl, zu Bd. III,

S. 274).

Carvondichlorid CioHi^Cla = CH3.C<^{]j.^^^>CH.CCl(CH3)2(?).
B. Durch Ein-

wirkung von PCI5 auf Carvon (Klages, Kraith, B. 32, 2556).
— D»»; 1,188. Durch Be-

handlung mit Schwefelsäure wird Carvon nicht zurückgebildet. Giebt beim Erhitzen mit

Wasser und Schwefelsäure auf 140" (Rohr) oder beim Kochen mit Chinolin 2-Chloi'cymol.
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* Carvonhydrobromid CioHi40.HBr {S. 768, Z. 13 v. u.). Darst. Carvon (50 g)
wird in der Kälte mit(150ccm) conc. EibessigbromwasserstofFsäure gemischt; nach V4-stdg.
Stehen wird auf Eis gegossen und das ausgeschiedene Oel mit verdünnter Sodalösung
gewaschen (Wallach, A. 305, 235).

— Liefert bei der Reduction mit Zinkstaub und

Natronlauge Dieucarvelon.

i-Bromearvondihydrobromid CioHijOBra = CH3.CBr<gQ^^^2^CH.CBr(CH8)2?
B. Beim Eintröpfeln von 30 ccm Brom -|- 60 ccm Eisessig in ein abgekühltes Gemisch von
30 g i- Carvon und 60 ccm Eisessigbromwasserstoffsäure (W., A. 286, 119).

— Monokline

(Sommerfeld, A. 286, 141) Krystalle aus Essigester. Scbmelzp.: 74—76**. Beim Einleiten

von NH3 in eine amylalkoholische Lösung des flüssigen activen oder des krystallisirten

i-Bromcarvondihydrobromids bildet sich eine Ketobase CioHijO.NHj (s. u.) (W., Ohlig-

MACHER, A. 305, 246).

Carvontetrabromid CioHi40Br4. B. Beim Eintragen von 6,6 ccm Brom in die im

Kältegemisch befindliche Lösung von 10 ccm Carvon in 10 ccm Eisessig (W., Schradek,
A. 279, 390; A. 286, 120).

— Die d-und 1-Modification bilden rhombisch-
hemiedrische (Liebisch, A. 286, 142) Krystalle und schmelzen bei 120— 122°. Die i-Modi-
fication bildet monokline Krystalle (L.) und hat den Schmelzp.: 112—114° (?). Wird
von Zinkstaub und Eisessig zu Carvon reducirt.

Tribromcarvondihydrobromid CioHjgOBrg. B. Aus d- oder 1-Carvon mit Br +
HBr (W., A. 286, 122).

— Monokline (L., A. 286, 143) Tafeln aus Chloroform + Holz-

geist. Schmelzp.: 142 — 143°; die racemische Modification (durch Mengen hergestellt)
schmilzt bei 124— 126°. Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Carvon reducirt.

Ein isomeres Bromid entsteht aus d- oder 1-Carvontetrabromid, gelöst in CCI4, und
2 At.-Gew. Brom (W.).

— Schmelzpunkt: 86—87°. Das racemische Gemisch schmilzt bei

96-98°.
Carvondihydrodisulfonsaures Natrium Na2.CioHig07S2. Weisses, hygroskopisches

Pulver (Labb6, Bl. [H] 23, 281).
Ketobase aus Bromcarvondihydrobromid CioH^ON = CioHigO.NHg. B. Durch

Einleiten von NH3 in eine gekühlte, aniylalkoholische Lösung des activen oder inactiven

Bromcarvondihydrobromids (s. o.) (W., 0., A. 305, 246).
— Braunes Oel. Durch Ein-

wirkung von NHgOH entsteht die Verbindung CioH,3(OH):NOH (s. u.). Durch längere

Einwirkung von Alkalien wird Carvenolid (Spl. Bd. I, S. 262) gebildet.
— C10H13ONH2.

HCl. Fällt aus der ätherischen Lösung der Base durch HCl Gas als schwach gelb ge-
färbtes Pulver. Zerfällt bei der trocknen Destillation in HCl und eine der Ketobase
isomere Verbindung C10H15ON (s. u.).

Verbindung CioHi3fOH):NOH. B. Aus dem Chlorhydrat der Ketobase C10H15ON
(s. o.) durch Einwirkung von überschüssigem Hydroxylamin (W., 0., A. 305, 247).

—
Nadeln (aus Methylalkohol oder heissem Wasser). Schmelzp.: 100°, wenn die Base aus

activem Bromcarvondihydrobromid, Schmelzp.: 105°, wenn sie aus inactivem Bromcarvon-

dihydrobromid dargestellt wurde. Wird beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in

Hydroxylamin und Carvenolid gespalten.
Verbindung CioHjgON. B. Durch trockne Destillation des Chlorhydrates der Keto-

base C10H15ON (s.o.) (W., 0., A. 305, 248).
—

Krystalle. Schmelzp.: 165—167°. Lös-

lich in conc. Säuren in der Kälte, in verdünnten erst beim Erwärmen. HCl fällt aus

der Chloroformlösung kein Chlorhydrat.
Carvonoxime s. Hptw. Bd. HI, S. 113—114 u. Spl. daxu.

Oxymethylencarvon CuHi402 := CioHi20:CH.OH. B. Aus d-Carvon und Isoamyl-
formiat, gelöst in Aether, und Natrium (W., B. 28, 32).

—
Flüssig. Kp,2: 132°. Leicht

löslich in Alkalien. Aeusserst unbeständig. Wird durch FeCl3 tief violettroth gefärbt.

»Verbindung CieHjsO^Cl = C9Hj5Cl.C(OH).CH(CO.CH3).C02.C2H5 {S. 768-769).
B.

}
. . . . Salzsäuregas .... Carvol und Acetessigester (Goldschmidt, Kisser, . . .

|
Ueber

ein öliges Isomeres (Enolform?) dieser Verbindung vgl.: Rabe, B. 32, 89.

.CH.CHj
*Eucarvon Ci^U^^O (S. 769, Z. 11 v. 0.). Constitution:

CH3.C<^ >CH
^C0.CH-C(CH,)2

(Baeyer, B. 31, 2069. — Darst. Carvon wird unter guter Kühlung mit Eisessigbroni-
wasserstoff behandelt und das gebildete Hydrobromcarvon mit alkoholischer Kalilauge auf

dem Wasserbade gekocht (W., Löhb, A. 305, 237).
—

Kp^o- 104—106°. D2°: 0,952.

hd: 1,5048. Liefert bei der Reduction mit Zinkstaub und wässerig-alkoholischer Natron-

lauge Dieucarvelon (W., L.). Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht a-Dimethylbernstein-
säure (B., B. 29, 8). Ueberführung in 2-Chlorcymol: Klages, Kraith, B. 32, 2558. Ver-

bindet sich in Gegenwart von Nati-iumäthylat mit Benzaldehyd zu Ketonen C,7Hi80. Da-
neben entsteht eine Verbindung C24HJ4O2 vom Schmelzp.: 193—194° (W., 0.18981,573).
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* Euearvonoxim CioHi^ON = C,oH,4:NOH (& 769). Darst. Aus Eucarvon, salz-

saurem Hydroxylauiiii und NaOH siehe: W., L., Ä. 305, 239. — Geht bei der Reduc-
tion mit Natrium und Alkohol in Dihydroeucarvylamiu (Hptw. Bd. IV, S. 58) über (W.,
L., Ä. 305, 239).

8) *Thymol, l-Methyl-d-MethoäthylphenolO) {CH8)»(C3H7)*C6H3(OH)=' {S. 769
bis 774). V. Im ätherischen Oel von Monarda punctata (Schümann, Kremers, C. 1897 II,

42).
— B. Durch Einwirkung von Brom auf Menthon (Hptw. Bd. III, S. 478) in alko-

holischer Lösung (neben Bibrommenthon) (Oddo, O. 27 II, 112). Bei 5 Minuten langem
Kochen von 1 Mol.-Gew. Dibrommenthou (Hptw. Bd. III, S. 480) mit 6 Mol.-Gew. Chinolin

(Beckmann, Eickelbero, B. 29, 420).
—

Krystallisirt hexagonal (Pope, Soc. 75, 464).

Aenderung des Schmelzpunktes durch Druck: Hulett, PA. Ch. 28, 663. Kp: 233,5" (corr).

D*^: 0,9872. D'\^: 0,979. T>''\^: 0,9723. J)'=\^: 0,9624. T>^\^: 0,9504. Magnetisches
Drehungsvermögeu: 16,12 bei 16,3" (Perkin, Soc. 69, 1239). Kryoskopisches Verhalten:

Ampola, Eimatori, O. 27 I, 47, 66; Bij.tz, Ph. Cli. 27, 544. Lässt sich aus alkalischer

Lösung mit Wasserdämpfen abdestilliren (Klages, B. 32, 1517). Giebt bei Einwirkung
von Brom mit 1% Aluminium 2,4,5,6-Tetrabromkresol(3) (S. 430) (Bodrodx, C. r. 126,
1284). Ueber die Einwirkung von Jod auf alkalische Thymollösungen („Aristol") vgl.:

Messinger, Vortmänn, B. 22, 2316; 23, 2754; Cärswell, Chem. News, 68, 81; B. 27 Ref.,

81; Bayer & Co., D.R.P. 49 1S9;FrdL II, 505. Geschwindigkeit der Aetherbildung:
DoBROCHOTOW, ifi". 27, 346. Thyoiol geht im Organismus des Menschen (Blüm, H. 16,

514) und des Kaninchens (Katsuyama, Hata, B. 31, 2583) in Thymolglycuronsäure
(vgl. das Dichlorderivat S. 464) über.

Reaction xur Unterscheidung von Carvacrol: Baeyer, B. 28, 647. Die Bestitnmung
des Thymolgehalts ätherischer Oele erfolgt durch Vermischen einer gewogenen Menge
derselben mit dem gleichen Volumen Petroleumäther und Ermittelung der Abnahme des

Volumens dieser Lösung beim Ausschütteln mit 5 7oiger Kalilaugelösung, bis die Lösung
die Reaction von Flückiger (Rothfärbung beim Erhitzen einer Lösung in Chloroform mit
festem Natron) nicht mehr giebt. Genauer wird die Bestimmung, wenn die alkalische

Lösung noch mit Jod versetzt und der üeberschuss des Jods zui'ücktitrirt wird; die

Reaction erfolgt nach der Gleichung: C10H14O + 4J + 2NaOH = C10H12J2O + 2NaJ
-\- 2H2O (Kremers, Schreiner, G. 1897 II, 147). Zur jodometrischen Bestimmung vgl.
auch: Messinger, J. pr. [2] 61, 247.

Hg(CioHi30l.HgN03. B. Aus HgNgOg und Thymol in alkoholischer Lösung (Merck,
D.R.P. 48 539; Frdl. II, 550). Verfilzte Nädelchen. Ziemlich wenig löslich. Färbt sich

am Licht röthlich. — C]oH,30.AlCli. B. Durch ^j^-sidg. Kochen von 20 g Thymol mit

80g CS2 und 17g AICI3 (Perrier,'^/. [3] 15, 1183). Krystalle. Schmelzp.: 142—145°.
Leicht löslich in CS2 und absolutem Alkohol, schwer in Chloroform.

Thymolformaldehyd und Jodthy niolformaldehyd: s. Henning, D.R.P. 99 610;
C. 1899 I, 463.

Thymoxyacetal Cy^^^S>3 = CioHi3.0.CH2.CH(O.C2H6)2. Kp: 280—281» (Störmer,
A. 312, 306).

*Isoamyläther des Thymols C15H24O= CioHuO.CßHu (S.770). Brechungsvermögen:
Welt, ä. ch. [7] 6, 141.

Thj^molsehwefelsäure C10H14O4S := CjoHij.O.SOg.OH. Das Kaliumsalz schmilzt

bei 80» (Vesley, BL [3] 25, 49).

Chlorameisensäurethymylester C11H13O2CI ^ C10H13.O.COCI. Flüssig. Kpjg: 122<*

bis 124" (Bärral, Morel, BL [3] 21, 728).

*Aethylthymylcarbonat C,3Hi503 = C10H13.O.CO.O.C2H5 (Ä 771). Kp^g: 145—154°.
D": 1,1524. ud: 1,49981 (Morel, Bl. [3] 21, 822).

*Carbainidsäurethymylester C„H,502N = C10H13.O.CO.NH2 {S. 771, Z. 17 v.o.).
B. Durch Einwirkung von Harnstoffchlorid (Spl. Bd. I, S. 711) auf Thymol in Aether

(V. Heyden Nachf., D.R.P. 58129; Frdl. III, 851).
—

Schmelzp.: 133".

Piperazin-N-Dicarbonsäuredithymylester C26H34O4N2 == CioHi30.CO.N(C2H4)2N.
CO.O.C10H13. B. Aus 10 g Piperaziu (Spl. Bd. I, S. 628) und 40 g Dithymylcarbonat
(Hptw. Bd. II, S. 771) und 100 ccm Alkohol (Cazeneüve, Moreaü, Cr. 126, 1803),

—
Krystalle. Schmelzp.: 139— 140". Löslich in Alkohol, schwer löslich in Aether und

Nitrobenzol, unlöslich in Wasser.

Dithymylthiocarbonat CjiHgeüjS = C,oHi30.CS.C,oH,30. Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 110" (Eckenroth, Kock, B. 27, 3411). Sehr leicht löslich in Aether und CCI4.
*Thyinoxyessigsäure Ci2H,603 = C10H13.O.CH2.CO2H {S. 771). Schmelzp.: 145"

(Lambling, Bl. [8] 17, 360). Liefert beim Erhitzen mit Alkali auf 240—250" Thymooxy-
cuminsäure (Hptw. Bd. II, S. 1582) bezw. Oxyterephtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1937) und

m-Oxybenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1516) (Lederer, D.R.P. 80747; Frdl. IV, 151).
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Thymoxyacetanilid CisHsiO-^N = CioHia.O.CHa.CO.NH.CaHj. Nadeln. Schmelz-

punkt :81°. Löslich in Aether, leicht löslich in warmem Alkohol (La., Bl. [3] 17, 360).

Thymoxaeet-p-Phenetidid (vgl. S. 397) CoH^äOsN = CioHisO.CH^.CO.NH.CsH^.O.
CjHj. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 129—130» (Lederer, D.R.P. 83538; Frdl. IV, 1161).

*«-Thymoxypropionsäure C„Hi803 = C,oH,3.0.CH(CH3).C02H (Ä 771). Tafeln

aus Aether- Ligroin. Schmelzp.: 68,5
— 69*' (Bischoff, B. 33, 1273).

Aethylester G^^W-i^O^ = G.^W.^O^^C.B.-J. Oel. Kp^e«: 267—272» (B., B. 33, 1272).

«-Thymoxybuttersäure C14HJ0O3 = CioHi3.0.CH(C2H5).C02H. Trikline Prismen

aus Aether-Ligroin. Schmelzp.: 74—76,5"' (B., B. 33, 1273).

Aethylester CieH^.Os = C,4H,903(CsH5). Oel. Kp„3: 273—278» (B., B. 33, 1273).

«-Thymoxyisobuttersäure C14H20O3 = C,oHig.O.C(CH3)2C02H. Nadeln. Schmelz-

punkt: 69—71» (B., B. 33, 1273).

Aethylester CieHo^Og = G^^Y{^gO^{G.,U^). Oel. Kp^eo: 258—263» (B., B. 33, 1273).

tt-Thymoxyisovaleriansäure C15H22O3 = C,oH,3.0.CH(C3H7).C02H. Oel. Kpgg:
228—229» unter geringer Zersetzung (B., B. 33, 1274).

Aethylester C„H2603 = C,5H2,03(C2H5). Oel. Kp^go: 275—283» (B., B. 33, 1273).

Bernsteinsäure -Monothymylester C14HJ8O4 = C10H13O.CO.CH2.CH2.CO2H. B.

Aus Thymolnatrium und Bernsteinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 284) in Xylol (Schryver,
Sog. 75, 664; Wellcome, D.R.P. 111207; C. 1900 II, 550).

—
Krystallaggregate aus

Chloroform-Petroleumäther. Schmelzp.: 121—122».

Camphersäure- Monothymylester (vgl. Spl. Bd. I, S. 341) C20H28O4 = CxoHjjO.

CO.C8H14.CO2H. Krystallinische Masse aus Petroleumäther. Schmelzp.: 89» (Schr., Sog.

75, 666); 90» (W., D.R.P. 111207; C. 1900 II, 550).

Benzolsulfonsäurethymylester (JigHigOgS = CioH,3.0.S02.C8H5. Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 55—56» ((teoroescü, B. 24, 417).

6-Chlorthymol C,oHisOCl = (CH3i'(C3H7)*C6H2Cl*'(0Hj3. B. Beim Eintröpfeln von

SO2CI2 in Thymol (Bocchi, G. 26 II, 403; Peratoner, Condorelli, Q. 28 I, 214). — Tafeln

aus Ligroin. Schmelzp.: 58—60» (B.); 62—64» (P., C). Wird durch MnOg + H2SO4 in

Thymochinon (Hptw. Bd. III, S. 364) übergeführt.
Methyläther C„H,50C1 = C10H12CI.O.CH3. B. Aus Chlorthymol, .Methyljodid und

KOH (P., C, G. 28 I. 215). Aus Thymolmethyläther (Hptw. Bd. III, S. 770) und SO2CI2

(P., OrtoleVA, 6^.28 1, 228).
-

Kp76o,2: 251». Wird von KMnO« nicht oxydirt, von HNO3
in ein Gemenge von Säuren verwan lelt.

Acetat Ci2Hi502Cl = CioH,2C1.0.CO.CH3. Flüssig (B.).

*Diehlorthymolglykuronsäure C,^B.^^O^G\^ = CioHiiClo.O.CHlOHl.fCH.OH)^
COjH {S. 771). Ueber Isolirung aus dem Harn von Kaninchen, denen Thymol eingegeben
wurde, vgl.: Katsüyama, Hata, B. 31, 2583. — Schmelzp.: 118». Sehr schwer löslich in

siedendem Wasser. — *Baryumsalz. Sehr leicht löslich in Wasser.

*6-Jodthymol C,oH,30J = (CH3)'(C3Hj)*C6H2J«(OH)3 [S.772). B. Aus Thymol, ge-

löst in Natronlauge, und Jodlösung (PCalle & Co., D.R.P. 107509; G. 1900 1, 1087).
—

Schmelzp.: 68—69».
S. 772, Z. 22 V. u. statt: „C.^H.^JO^ = C^^HiJO.G,E^O'' lies: „Ci^H^^O^iJ =

*6-Nitrosothymol, Thymochinonoxim(2) C,(,Hi302N = ^^i-^Kcv^j^Q^Q^^C.
C3H7 {S. 772). Darst. Durch Einwirkung von NaN02 auf Thymol, in alkoholischer

Salzsäure gelöst (Klages, B. 32, 1518). — Molekulare Verbrennungswärme bei constantem
Druck: 1335,3 Cal. (Valeür, Bl. [3] 19, 516). Addirt Chlor nicht, wird vielmehr sogleich
substituirt (Orliveri-Tortorici, G. 27 II, 580). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin
(-f- Benzol) entsteht Aminothymol (S. 465) (Plancher, G. 25 II, 385).

2-Chlor-6-Nitrosothymol, 6-Chlorthymochinonoxim(2) CioHiaOaNCl =
CCl CO

CHj.C^Pj-, ^ QTT-. pij^C.C3H,. B. Durch mehrstündiges Erhitzen des entsprechenden

Chinons (Spl. zu Bd. III, S. 366) in alkoholischer Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin
(2 Mol.-Gew.) und Natriumcarbonat (^'3 Mol.-Gew.) (Kehrmann, Krüger, A. 310, 101).

—
Hellgelbe, monokline (Stroesco, Z. Kr. 30, 75) Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei

152». Wird in fein vertheiltem Zustande durch verdünnte, kalte Salpetersäure (D: 1,2) zu

Chlornitrothymol (S. 465) oxydirt (K., Schön, ä. 310, 106).

Identische?) mit vorstehender Verbindung ist vielleicht die Verbindung, welche durch

Chlorirung von Nitrosothymol in Chloroform (Oliveri-Tortorici, G. 27 II, 581) entsteht.— Gelbe Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 162—163».

Aeetylverbindung C,2H,403NC1= CioHnOChN.O.CO.CHg. Citronengelbe, rhombische

(Stboesco) Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 76—77» (Kehrmarn, Krüger, A. 310, 102).
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Bromnitrosothymol s. Hp/iv. Bd. 11, S. 773, Z. 31 v. o. Wahrscheinlich identisch

mit dieser Verhindung ist 6-Bromthymochinonoxim{2), Hptw. Bd. III, S. 367 u. Spl. dazu.

2-Jod-6-Nitrosothymol s. 6-Jodthymüchinonoxim(2), Hptw. Bd. III, S. 367 u. Spl.

daxti.

*6-Nitrothymol C,„Hi303N -= (CH3)HC3H,)<CeH2(N02)«(OH)=' {S. 773). B. Durch

Oxydation fein vertheilten Nitrosothymola (S. 464) mittels kalter, verdünnter Salpetersäure

(D: 1,1) (Kehrmann, Schön, .4. 310, 107).
— Fast farblose Nadeln (aus Ligroin +

Benzol). Schmelzp.: 140-142".

Aethyläther C-^HkOsN = C,oH,2N03(C2H5). B. Durch Aethylirung von p-Nitro-

thymol (L. u. E. Hoffmann, D.K.R. 67.568; Frdl. III 909; Marquart, Schulz, D.R.P.

71159; Frdl. III, 910). Durch Nitrirung von Thymoläthyläther (Hptw. Bd. H, S. 770),

bczw. Einwirkung von Salpetersäure auf Thymoläthyläthersulfonsäure (Hptw. Bd. H, S. 847)

(H.; M., ScH.).
—

Hellgelbe, rhombische Platten aus Alkohol. Schmelzp.: 60— 61°.

Leicht löslich in Alkohol und Aether. Flüchtig mit Wasserdampf.

*2,6-Dinitrothymol doHiaO^N^ = (CH3)'(C3H,yCsH( NO,),'-' «(OH)^ (^ 775). B. Aus

Nitrosothymol (S. 464) und N2O4 (Oliveri-Tortorici, 0. 281, 308).
— Darst.w&ch {Lalle-

mand} vgl.: Schwarz, M. 19, 146.

*2,5,6-Trimtrothymol C,oH„0,N3 = (CH3)HC3H,)*C6(NO,)3-;-^'«(OH)3 {S. 773). B.

Bei vorsichtiger Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf das in H2SO4 gelöste Di-

nitrothymol (s. 0.) (Maldotti, O. 30 II, 365).
— Prismatische, gelbliche Nadeln aus Benzol.

Schmelzp.: 111". Sehr wenig löslich in kaltfm, leicht in warmem Wasser. Bei ca. 150''

sich heftig zersetzend. Kryoskopisches Verhalten: M. Cyankalium färbt intensiv roth.

Aethyläther CiaHijO^Ng = CioH,oOeN3(O.C2H5). B. Aus dem Silbersalz des Tri-

nitrothymols (7,5 g) durch 5-stdg. Kochen mit CjHgJ (4 g) in absolutem Aether (M., O.

30 II, 369).
— Weisse, rhombische Schuppen aus Alkohol oder rectanguläre Prismen.

Schmelzp.: 75".

Acetat C,2Hi308N3 = C,oH,o06N3(O.CO.CH3). B. Beim 5-stdg. Erhitzen von 10g
Trinitrothymol mit 10 g Acetanhydrid auf 150» (M., O. 30 II, 368).

—
Hellgelbe Schuppen

oder Tafeln aus Benzol. Schmelzp.: 135".

2.Chlor-6-Nitrothymol C^oHi^OsNCl = (CH3)HC3H,)*C6HCP(N02)''(OH)='. B. Durch

Oxydation fein vertheilten 6 Chlorthymochinonoxims(2) (S. 464) mittels verdünnter, kalter

Salpetersäure (D: 1,2) (Kehrmann, Schön, A. 310, 106). Aus 6-Nitrothymol (s.o.) und

1 Mol.-Gew. Chlor in Eisessiglösung (K., Sch.).
— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 116". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig,

weniger in kaltem Ligroin.

*Bromnitrothymol C,oH,203NBr= (CH3)(C3H,)C6HBr(N02).OH (S.773). a)
* 2-Broni-

6-Nitrothymol {S.773}. B. Durch Oxydation fein vertheilten 6-Bromthymochinon-
oxims(2) (Hptw. Bd. III, S. 367 u. Spl. dazu) mittels verdünnter, kalter Salpetersäure (D: 1,1)

(K., Sch., A. 310, 107). Aus 6-Nitrothymol (s. 0.) und 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig

(K., Sch.).
—

Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). Gelbe Prismen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 109".

*6-Aminothymol C.oHijON = (CH3)'(C3H, )*C6H2(NH2)«(OH)3 {S 773). B. Beim

Eintragen von 10 g Carvoxim (Hptw. Bd. III, S. 113) in 20 ccm mit SO2 gesättigte conc.

Schwefelsäure (Wallach, Schrader, A. 279, 369). Beim Behandeln von Bithymochinon-
oxim (Hptw. Bd. III, S. 365) mit Sn + HCl (Liebermann, Ilinski, B. 18, 3199). Beim

Behandeln von Oxybishydrocarvoxim (Hptw. Bd. III, S. 483) mit conc. Schwefelsäure (W.,

A. 291, 348).
— Blättchen aus Fuselöl. Schmelzp.: 176—177". Beim Kochen mit

FeClg-Lösung entsteht Thymochinon (Hptw. Bd. III, S. 364).
— *CioH,50N.HCl. Krystal-

linisch (Plancher, 0. 25 II, 387). Schmelzp.: 255" unter geringer Bräunung (W., Neumann,
B. 28, 663).

Methyläther CuH^ON = CioHi^NO.CHg. B. Das Hydrochlorid entsteht beim

Kochen von Acetaminothymolmethyläther (s. u.) mit Salzsäure (W., N.).
— CnHi^ON-HCl.

Schmelzp.: 250" unter Zersetzung.

Aethyläther CijHjgON = C10H14NO.C2HV B. Durch Reductiou von 6-Nitrothymol-

äthyläther mit Sn -|- HCl in alkoholischer Lösung (Marquart & Schulz, D.R.P. 71154;
Frdl. III, 910).

— Oel. — SnCl^- Doppelsalz. Nadeln.

e-Acetaminothymol CiaH^CN = (CH3)(C3H,)C6H,(NH.C2H30).OH. B. Aus dem

Diacetaminothymolacetat (S. 466) mit conc. Salzsäure (W., N.). Aus Aminothymol und

Essigsäureanhydrid in der Kälte (Plancher, O. 2511,388).
—

Schmelzp.: 174,5". Schwer
löslich in Benzol und Ligroin, leicht in Kalilauge.

Acetaminothymolmethyläther CijHjgOaN = (CH3)(C3H7)C6H2(NH.C2H30)(O.CH3).

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 139" (W., N.).

BKiLSTEiN-ErgänzuDgsbände. II. 30
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Acetaminothymoläthyläther C14H21O0N = (CH3)(C3H7)C6H2(NH.C2H30)(O.C2HJ
B. Durch Eeduction von G-Nitrothymoläther mit Zinn und Eisessig (L. u. E. Hoffmann,
D.R.P. 67 568; Frdl. III, 909).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 136". Leicht löslich

in Alkohol, weniger in Aether, unlöslich in Wasser.

Diacetaminothymolacetat C16H21O4N = (CH3)(C3H7)C6H2[N(C2H30)2](O.CO.CH3).
B. Beim Kochen von salzsaurem Aminothymol mit Essigsäureanhydrid und Natrium-
acetat (W., N.; Pl.).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 91". Liefert mit conc. Salz-

säure Acetaminothymol (S. 465).

Chloracetylaminothymoläthyläther Ci^HüoOaNCI = (CH3)(C3H7)C6H2(NH.CO.
CH2C1)(0.C,H5). B. Durch Einwirkung von Chloracetykhlorid auf in Toluol gelösten
6-Aminothymoläthyläther (Marquart & Schulz, D.R.P. 71154; Frdl. III, 910).

—
Kry-

stalle aus Alkohol. Schmelzp.: 154^

Bromacetaminothymoläthyläther CuHaoOaNBr = (CH3)(C3H,)CeH2(NH.CO.CH2Br)
(O.C2H5). B. Aus 6-Aminothymoläthyläther und Bromacetylbromid in Toluollösung
(M. & S., D.R.P. 71154; Frdl. III, 911).

—
Schmelzp.: 145».

Aminoacetylthymoläthyläther C14H22O2N2 = (CH3)(C3H7)C6H2(NH.CO.CH2.NH2)
(O.C2H5). B. Durch Einwirkung von conc, alkoholischem Ammoniak auf Chloracetyl-

aminothymoläthyläther (s.o.) (M. & S., D.R.P. 71154; Frdl. III, 911). — Nädelchen aus
Alkohol. Schmelzp.: 104— 105°. Unlöslich in kaltem Wasser, sonst leicht löslich.

Nitroaminothymol C10H14O3N2 -= (CH3)(C3H7)C6H(N02)(NH2).OH. B. Beim Kochen
des entsprechenden Benzoylderivats (Spl. zu Bd. II, S. 1148) mit alkoholischem Kali (Soderi,
O. 25 II, 404).

— Rothbraune Nadeln aus Alkohol, sehr leicht löslich in Alkohol.

Diacetylderivat C,4Hi805N2 = (CH3)(C3H,)C9H(N02)(NH.C2H30).O.CO.CHs. Kleine,

gelbe Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 157— 158" (S.).

16) p-sec.-Butylphenol (C2H5)(CH3)CH.C6H4.0H. B. Durch Verschmelzen von sec.

Butyibenzol-p-Sulfonsäure mit KOH (Estreichek, B. 33, 442).
— Nadeln aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 53— 54". Kp^so.g: 239,5
—

240,5" (corr.). Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether. Flüchtig mit Wasserdampf.
Acetat C12H16O2 = (C.Hb)(CH3)CH.C6H4.0.C0.CH3. Flüssig. Kp,43,9: 255,5"

(corr.). Mischbar mit Alkohol und Aether, nicht mit Wasser. Riecht anisartig (E., B.

33, 442).

17) l-Methyl-4-FropylpJienol(2) (CH3)HCH3.CH2.CH2)*C6H3(OH)^ B. Beim
Schmelzen von l-Methyl-4-Propylbenzolsulfonsäure(2) mit Kali (Bavrac, Bl. [3] 13, 896).—

Flüssig. Kp: 239,4
—

240,5" (corr.).

18) l-Methyl-3-Isopropylphenol(5), s-Carvacrol (CH3)2CH.CeH3(CH3)OH. B.

Durch Eintragen von 2 At.-Gew. Brom in l-Methyl-3-Methoäthyl-Cyclohexen(6)-on(5) (Spl.
Bd. I, S. 527), gelöst in Eisessig, und Erwärmen (Knoevenagel, B. 27, 2347).

— Schmelz-

punkt: 54". Kp: 241". Giebt mit FeCl3 keine Färbung.
Tribrom-s-Carvaerol CjoHnOBra. B. Aus s-Carvacrol und überschüssigem Brom

(K.).
—

Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Chloroform.

19) l,3-Diüthylphenol(5) (CoHg)2C6H3(0H). B. Man mischt je 300g Phenol und

Diäthyläther unter Kühlung mit 1200 g AICI3 und erwärmt dann auf 145°, bis zum
Eintritt der Reaction (Jannasch, Rathjen, B. 32, 2392). — Nadeln oder Prismen aus

Petroleumäther. Schmelzp.: 77". Kp: 239". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in

Alkohol, Aether, Benzol und CHCI3.
2,4,6-Tribromdiäthylphenol C,oH„OBr3 = (C2H5),C6Br3.0H. B. Durch Bromiren

von Diäthylphenol in Eisessig (J., It., B. 32, 2392).
— Nadeln 'aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 128".

2,4,6-Trinitrodiäthylphenol CioHnOjNg = (C2H5)2(N02)3Ce.OH. B. Durch Zu-

fügen von rauchender Salpetersäure zur gekühlten Eisessiglösung des Diäthylphenols
(J., R., B. 32, 2392). — Rhombische Krystalle aus Essigsäure. Gelbe Blätter oder durch-

sichtige Rhomboeder aus Ligroin. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol; in

Wasser schwieriger löslich als Pikrinsäure. — Anilinsalz. Goldgelbe Nadeln. Schmelz^

punkt: 91".

6.
*
Phenole CnHigO (Ä 775—776).

1 u. 2) Die im Hj)tw. sub Nr. 1 als p-Isoninylphenol aufgeführte, Verbindimg ist als

identisch mit dem sub Nr. 2 aufgeführten p - Tertiärarnylphenol, 1^,1^-Dinietfio-
l'Fropylphenol(4) GE^.GH^.Cl CHo,)iC^Hi.OH erkannt worden (Anschütz, Beckerhoff,
B. 28, 407). Die im. Eptw. sub Nr. 1 ?«. 2 befindlichen Angaben sind daher xu vereinigen.
B. Aus Phenol und tert. Amylchlorid mittels FeClg (Gurewitsch, B. 32, 2428). Aua
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Phenol und Chlorameisensäureisoamylcster mittels FeClg (Meissel, B. 32, 2423).
—

Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 93—94" (M.). Kp,2: 130,6" (A., B., B. 28, 408).

3)
* 5-Pseudobutyl-O'Kresol (CH3)3C.C6H3(CH3).OH {S. 776). Ueber die Einwirkung

von Jodjodkalium auf die kalte, wässerige Lösung (Bildung von „Europhen"): vgl.
Bayer & Co., D.R.P. 56 830; Frdl III, 869.

S. 776, Z. 18 V. 0. statt: „C^^H^^N^O^'' lies: „C^^H^^O^N^''.

6) 5-Isohutyl-m-Kresol, l-Methyl-3-Methopropylphenol(5) (CH3)[(CHg)2CH.
CH2JC6H3.0H. B. Man trägt allmählich unter Kühlung 8,5g Brom, verdünnt mit 5g
CS2, in das Gemisch aus 10g l-Methyl-3-Methopropylcyclohexen(6)-on(5) (Spl. Bd. 1,

S. 528) und 8 g CS2 ein, verdunstet den CSj und erhitzt den Rückstand auf 120" (Knoeve-
NAGEL, A. 288, 339).

—
Kpa^: 142— 144".

Tribromderivat CnHi-jOBra. B. Aus Isobutyl-m-Kresol und überschüssigem Brom
(K., A. 288, 339).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 128 — 130". Leicht löslich in

Chloroform, warmem Alkohol und Benzol.

7) JPseudobutyf-ni-Kresol, l-31ethyl-x-Di}nethoäthylphenol(3) (CH3)[(CH3)3CJ
CeHg.OH. Methyläther CiaHigO == CuHigO.CHg. B. Aus m-Kresolmethyläther und
Iso- oder Pseudo-Butylchlorid bei Gegenwart von A1C13 (Baue, D.E.P. 62 362; Frdl. III,

879).
— Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp: 222—224". Das mittels rauchender Sal-

petersäure erhaltene Nitroproduct krystallisirt aus Alkohol in gelblichen Nadeln, die stark
nach Moschus riechen.

Aethyläther. Kp: 235—240" (B.).

8.
*
Phenole C13H20O {S. 776).

S. 776, Z. 10 V. n. statt: „25'' lies: „255 'K

4) l-Methyl-3-Hexylphenol(5) (CH3)'(C6Hi3)3CeH3(0H)^ B. Aus dem entsprechen-
den Keton C13H02O (Spl. Bd. I, S. 528, Nr. 8, 1), analog dem 5-Isobutyl-m-Kresol (s. o.)

(Knoevenagel, Ä. 288, 346).
—

Kpi»: 160—162".
Tribromderivat Ci3Hi70Br3. B. Aus dem 1,3,5-Methylhexylphenol und überschüs-

sigem Brom (K.).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 137— 139". Leicht löslich in

Chloroform.

9.
*
Phenole C14H22O (S. 776-777).

2) Tetraäthylphenol {C^'H.^)iC^.OB.. B. Man erwärmt ein Gemisch von 100 g
Phenol, 180 g Diäthyläther und 550 g AlClg auf 145", fractionirt und vermischt die bei
260— 280" siedenden Antheile mit verdünnter Natronlauge (Jannasch, Rathjen, B. 32,
2393).

— Nadeln. Schmelzp.: 45". Kp: 270—271". Sehr leicht löslich, ausser in Wasser
und verdünnter Natronlauge.

S. 777, Z. 17 V. 0. statt: „Paracatol"' lies: „ParacotoV .

C. *Thiophenole CnH2n_eS, Sulfide, Selenide und Telluride
(Ä 777—828).

Zur Darstellung der Thiophenole geht man nach Bourgeois {R. 18, 426) meist am
besten von den Sulfonsäurechloriden aus, führt sie in das Zinksalz der entsprechenden
Sulfinsäure über und reducirt dieses mit Zinkstaub und Salzsäure zunächst bei niederer

Temperatur, dann in der Wärme.
Bei der {Darstellung nach Leuckart} {S. 778) durch Umsetzen von Diazoniumsalzen

mit Xanthogenaten treten bei Anwendung grösserer Mengen sehr heftige Explosionen ein,
wenn man nicht bei einer Temperatur arbeitet, bei welcher der primär gebildete Diazo-
thionthiolsäureester gleich rasch zersetzt wird (B., R. 18, 447).

Im Gegensatz zu den Phenolen zeigen die Thiophenole im kryoskopischen Verhalten
keine Anomalien (Aüwers, Pfi. Ch. 30, 534).

Durch Erhitzen der Bleisalze von Thiophenolen mit Bromderivaten von Kohlenwasser-
stoffen auf 230" gelingt die Darstellung von Sulfiden: 2C6H5Br -|- (CeH6S)2Pb =
PbBrj 4- 2(C6H5)2S (Bourgeois, B. 28, 2312).

S. 779, Z. 14 V. 0. statt: „Jacobsen" lies: „Jacobson".

I. *Thi0phen0l, Phenylmercaptan C^Uß = CgHß.SH (S. 779—819). B. Beim Er-
wärmen von Beuzolsulfonsäurechlorid (S. 69) mit conc. KJ-Lösung (Langmuir, B. 28, 96).

—
30*
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Darst. Durch Reduction des durch Einwirkung von PCI5 auf reines Natriumbenzol-
sulfonat erhaltenen rohen Benzolsulfonsäurechlorids mittels Zink uud Salzsäure, möglichst
in der Kälte (Bourgeois, B. 28, 2319; R. 18, 433).

—
Kpgo: 86,2». Kpioo: 103,6°. Kp^go:

169,5**. Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Gh. 30, 531. Beim Erhitzen mit Natrium-

äthylat und l,2-Dibrom-2-Methylpropan (Spl. Bd. I, S. 44) entsteht Phenyldisulfid (S. 480)

(Otto, /. pr. [2] 51, 299). Beim Erwärmen mit Chloräthylenchlorid (Spl. Bd. I, S. 34)

(-1- Alkohol) entsteht Vinyltrithiophenyl (S. 4T0).
—

C6H5.S.Fe(NO)2. B. Bei 5-stdg. Ein-

leiten von NO in ein Gemisch aus 28g Eisenvitriol, 100g Wasser, 11,8g KOH und 6g
CgHg.SH (Hofmann, Wiede, Z. a. Gh. 9, 302). Bei zweitägigem Stehen eines in der

Kälte bereiteten Gemisches aus Fe4K(NO)7S3 -f- HjO und 7 Mol. -Gew. Phenylhydrazin
in wässeriger oder alkoholischer Lösung (H., W., Z. a. Gh. 11, 289). Durch Eintragen
von 12 g krystallisirtem Diazobenzolnitrat (Hptw. Bd. IV, S. 1517) in 1 Mol.-Gew. Fe4K
(NO)7S3 -|- H2O, gelöst in absolutem Alkohol (H., W.). Schwarze Blätter aus Benzol.

Schmelzp.: 179».

S. 779, Z. 21 V. u. statt: „A. eh. [6] 17" lies: „A. eh. [6] 14:''.

Dijodmethylphenylsulfon C^HgOaJaS = C6H5.SO.2.CHJ2. B. Beim Erhitzen von

Phenylsulfonessigsäure (S. 471) in gesättigter, wässeriger Lösung mit Jod auf dem Wasser-
bade (PtAMBERG, Ph. Gh. 34, 586).

—
Schwachgelbe Krystalle. Schmelzp.: 96—97".

*Diäthylsulfon-Phenylsulfonmethan CuHieOgSg = C6H5.S02.CH(S02.C2H5)2
{S. 780). Verhält sich wie eine sehr starke, einbasische Säure (Kötz, B. 33, 1127).

*
Propylphenylsulfon C9H12O2S = C8H5.SO2.C3n7 [S. 783). a)

* Normalpropyl-
derivat C6H5.SO2.CH2.CH2.CH3 (S. 783). B. Aus ct-phenylsulfon-n-buttersaurem (S. 471)
Natrium beim Erhitzen auf 110" (Tröger, Uhde, /. pr. [2] 59, 334).

j^^'-Dichlorpropylphenylsulfon C9H10O2CI2S = C8H5.SO2.CH2.CHCI.CH2CI. B.
Aus Allylphenylsulfon (S. 469), gelöst in wenig CCI4, mit Chlor (T. , Hinze, J. pr. [2]

55, 204). — Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 72— 73". Leicht löslich in Holzgeist und

Essigester.

a-Brompropylphenylsulfon C9Hi,02BrS = CeH5.SO2.CHBr.CH2.CH3. B. Aus
a-Phenylsulfon-n- Buttersäure (S. 471), Brom und Wasser bei 100" (T., U., J. pr. [2] 59, 337).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 77— 78".

ß- oder j'-Brompropylphenylsulfon C9Hii02BrS = CeHj.SOa.CgHgBr. B. Aus

Allylphenylsulfon (S. 469) durch Erhitzen mit Eisessig-HBr auf 120" (T., H., J. pr. [2] 55,
209).

— Gelbliches Oel.

(^j'-Dibrompropylphenylsulfon CgHioOaBraS = C6H5.S02.CH2.CHBr.CH2Br. B.
Bei allmählichem Eintragen von 2 At.-Gew. Brom in 1 Mol.-Gew. Allylphenylsulfon (S. 469)

(Otto, A. 283, 188).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 80". Leicht löslich in warmem

Alkohol und Benzol. Beim Erhitzen mit Wasser auf 110" entsteht j^j'-Dioxypropylphenyl-
sulfon (s. u.). Liefert mit alkoholischer Kalilauge Benzolsulfinsäure (S. 66) und Pro-

pargylalkohol (Spl. Bd. I, S. 87). Beim Kochen mit einer alkoholischen Lösung von ben-

zolsulfinsaurem Natrium entstehen Propylendiphenylsulfon (S. 469), wenig Allyltriphenyl-
siilfon (S. 469) und Benzjlsulfonsäure (0.). Liefert mit alkoholischem K2S nicht das erwartete

Sulfid, sondern ein Sulfoxyd(?) Ci8H,2o05S4 (s. u.). Durch alkoholisches KSH lässt sich das

entsprechende Thioglykol nicht gewinnen, wohl aber durch Natriummercaptide die Thio-

glykoläther (Tröger, C. 1897 H, 952).

Verbindung Ci8H,o05S4. B. Aus (?/-Dibrompropylphenylsulfon und alkoholischem
Kaliumsulfid (T., Hornüno, J. pr. [2] 56, 446).

— Blättchen. Schmelzp.: 157—158".
Löslich in Essigester, warmem Eisessig und Alkohol, schwer löslich in Aether, unlöslich

in Petroleumäther. Giebt bei der Oxydation mit Permauganat Phenylallyldisulfon (S. 469).

ß- oder 7-Jodpropylphenylsulfon C9H11O2JS = CeH5.S02.C3H8J. B. Aus Allyl-

phenylsulfon (S. 469) und HJ bei mehrstündigem Erhitzen auf 140" (T., Hinze, J. pr. [2]

55, 211).
— Dunkles Oel.

Di-,?-phenylsulfonpropyläther Ci8H2205S2 -= (C6H5.SO2.CH2.CH2.CH0I2O. B. Ent-
steht neben Benzolsulfinsäure beim Erhitzen von Trimethylendiphenylsulfon (S. 469) mit
alkoholischem Kali auf 120" (Otto, B. 24, 1834).

—
Glasglänzende, monokline Krystalle

(Brugnatelli, J. pr. [2] 51, 294). Schmelzp.: 85".

Aeetonylphenylsulfid CßHg.S.CHa.CO.CHa s. Hptw. Bd. II, S. 790.

Phenylsulfonaceton C6H5.SÜ2 . CHo . CO . CH3 und Derivate s. Hptiv. Bd. II, S. 790
bis 792.

(9f-Dioxypropylphenylsulfon C9H,204S = C6H5.S02.CH2.CH(OH).CH2.0H. B. Bei

mehrtägigem Erwärmen auf 110" von (^j'-Dibrompropylphenylsulfon (s. 0.) mit Wasser
(0., A. 283, 189).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 135—136". Leicht löslich in

Alkohol und Benzol.
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Phenylallyldisulfon C9H10O4S2 = CeHB.SO2.CH2.CH.CH2 (?). B. Durch Oxy-

dation der Verbindung C,8H2o05S4 (S. 468) mit Permanganat (Tröqer, Hoknung, J. pr. [2]

56, 450).
—

Weisses, mikrokrystallinisches Pulver. Bei 230° noch nicht geschmolzen.
Phenylsulfonpropylendithioglykoldiamyläther C19H32O9S3 = CgHg.SOa.CHa.CH

(S.CsHjJ.CHj.S.CjHii. B. Durch tagelanges Kochen von Nati-iumamylmercaptid in

alkoholischer Lösung mit (?j'-Dibrompropylphenylsulfon (S. 468) (T. ,
H.

,
J. pr. [2] 56,

453).
—

Goldgelbes Oel.

Phenylsiilfonpropylenbisamylsulfon CigHgaOßSs -= CgHs . SO2 .CHj .CHCSO., -CsHn).
CH2.SO.2.C5H11. B. Durch Oxydation des Phenylsulfonpropylendithioglykoldiamyläthers
(s. o.) mit Permanganat (T., H., J. pr. [2] 56, 454).

— Nadeln. Schmelzp.: 120».

b)
*
Isopropylphenylsulf07i C6H5.S02.CH(CH3)o {S. 783). B. Aus dem Natrium-

salz der Phenylsulfonisobuttersäure durch Erhitzen mit Kali auf 170° (T., Uhde, Ji pr.

[2] 59, 336).

Oxyisopropylphenylsulfon, (?-Phenylsulfon-n-Propylalkohol C9H12O3S = CHj.
CH(1S02.C6H5).CH2.0H. B. Bei mehrstündigem Kochen von 20 g Propylendiphenylsulfon
(s.u.) mit 100 ccm Wasser und 25 ccm Natronlauge von 33% (Otto, J. pr. [2] 51, 287).
Man sättigt die filtrirte Lösung mit CO2 und extrahirt mit Aether. — Nadeln. Mono-
kline (Brdgnätelli) Krystalle aus Benzol. Schmelzp. : 46°. Sehr leicht löslich in Alkohol.
Bei der Reduction mit Natriumamalgam entstehen Benzolsulfinsäure (S. 66) und Propyl-
alkohol (Spl. Bd. I, S. 78). Liefert bei der Oxydation mit KMn04-Lösung Benzolsulfon-

säure, Essigsäure und Propionsäure.

Isoamylphenylsulfon CuHieOaS = CöH5.S02.CH2.CH2.CH(CH8)2. Tafeln. Schmelz-

punkt: 37° (0., A. 284, 303).

AUylphenylsulfon CgHioO^S = C9H5.S02.CH,.CH:CHo. B. Aus benzolsulfinsaurem

(S. 66) Natrium und AUylbromid (Spl. Bd. I, S. 50), gelöst in Alkohol (Otto, A. 283, 184).— Oel. Mischbar mit Alkohol, Aether und Benzol. Zerfällt beim Kochen mit alkoho-
lischer Kalilauge in AUylalkohol (Spl. Bd. I, S. 82) und Benzolsulfinsäure. Mit Sn -|- HCl
(-}- Alkohol) entsteht Thiophenol. Einwirkung von Halogenen und Halogenwasserstoff-
säuren: Tröger, Hintze, J. pr. [2] 55, 202.

*
Allyltriphenylsulfon CsiHjoOßSa = C6H5.S02.CH2.CH(S02.C6H5).CH2.S02.C6H5

(Ä 783, Z. 26 V. 0.). B. Bei der Oxydation von (9,7-Bisphenylthiopropyl-Phenylsulfon
(S. 470) mit KMn04 (0-, ^- 283, 205).

*
Aethylendiphenyldisulfon C14H14O4S2 = (C8H5.S02)2C2H4 (& 7<S5). B. Beim

Erwärmen von Chloräthylenchlorid (Spl. Bd. I, S. 34) mit benzolsulfinsaurem (S. 66)
Natrium und Alkohol (Otto, B. 27, 3055). Bei gelindem Erwärmen von Vinyltrithio-

phenyl (S. 470) mit KMn04-Lösung (von 3°/o) + wenig Benzol, unter jeweiligem Zusatz
von verdünnter Schwefelsäure (0., B. 27, 3057).

Aethylidendiphenylsulfon C14H14O4S2 = CH3 . CH(S02 . C6H5)2 s. Epfw. Bd. II,
S. 790 u. Spl. Bd. II, S. 472.

Dithiodiphenyldimethylmethan (CeH5S)2C(CH3)2 s. Hptw. Bd. II, S. 790.

*Sulfone C15H16O4S2 {S. 784). a) *Trimethylendiphenyl(lisulfon CH2(CH2.S02.
C6Hg)2 {S. 784). B. Bei der Oxydation von Trimethylendiphenylsulfid

— erhalten aus

Natriumthiophenol und Trimethylenbromid (Spl. Bd. I, S. 43)
— mit KMn04- Lösung

(Otto, J. pr. [2] 51, 293).
—

|
Alkoholisches Kali spaltet bei 120° in Benzolsulfinsäure

und} Di-(9-phenylsnlfonpropyläther (S. 468).

*Oxyd C18H22O5S2 {S.784) ist Di-ß-phenylsidfonpropyläther {C^H^.SO^.GH.i.GH^.CH^)^0,
vgl S.468.

Diphenylsulfonaceton CeH5.SO2.CH2.CO.CH2.SO2.CeH5 s. Eptw. Bd. II, S. 791.

b)
*
Propylendiphenyldisulfon CH3.CH(S02.C8H5).CH2.S02.CeH8 (5.7S4). B. Bei

4-tägigem Kochen, unter jeweiligem Neutralisiren mit alkoholischer Kalilauge, von 1 Mol.-
Gew. 1,2-Dibrompropan (Spl. Bd. I, S. 43) mit 2 Mol.-Gew. benzolsulfinsaurem Natrium
(S. 66) (+ Alkohol) (0., J. pr. [2] 51, 286), Bei der Oxydation von Propylendiphenyl-
sulfid — erhalten aus Natriumthiophenol und 1,2-Dibrompropan

— mit KMn04 {-\- Eis-

essig) (0.).
—

Schmelzp.: 116° (0.). Zerfällt beim Erwärmen mit Natronlauge (von 33°/o)
in Benzolsulfinsäure, (?- Phenylsulfonpropylalkohol (s. 0.) und eine Verbindung [CH3.CH
(S02.C6H5)CH2]20 (?) vom Schmelzp.: 146—147«.

Eine vielleicht stereoisomere (?) Verbindung entsteht bei mehrtägigem Kochen von 10 g
j^-y-Dibrompropylphenylsulfon (S. 468) mit 10g benzolsulfinsaurem Natrium, gelöst in

Alkohol (0., A. 283, 195); ferner bei 2-tägigem Kochen von benzolsulfinsaurem Natrium,
gelöst in Alkohol mit 1,2,3-Tribrompropan (Spl. Bd. I, S. 43) (0.).

—
Schmelzpunkt:

101—102°.
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Brompropylendiphenylsulfon CH2Br.CH(S02.C6H5).CH2.S02.CeH5 s. Eptw. Bd. IJ,

S. 783, Z. 9 V. 0.

c)
*Diphenylsiilfondiniethylmethan (C6H5.S02)2C(CH3)2 {S. 784). B. Beim Be-

handeln von Dithiophenyldimethylmethan (C6H5S)2C(CH3)2 ((Hptw. Bd. II, S. 790, Z. 25 v. o.)

mit KMnO^ und etwas Schwefelsäure (Baumann, B. 19, 2810).

S.784,Z.19 v.o. statt: „CH^{SO^.C,n^\ mit CH,J^" lies: „CH.J^SO.^.C^n^\ mitGE^J''.

2,2,Bisphenylsulfon-l-Aminopropan, Disulfon des Aminoaceton-Diphenyl-
mercaptols CisHijO^NSä = NH, . CH2 . C( SO^ . C6H5)2 . CHg. B. Bei der Spaltung von

Phtalimidoacetondiphenylsulfon ((Spl. zu Bd. II, S. 1814) mit Salzsäure bei ISO" (neben viel

Aethylidendiphenylsulfon) (Posner, Fahrenhorst, B. 32, 2768).
—

Flockiger Niederschlag
aus der salzsauren Lösung mit Ammoniak. — (Ci5Hi704NS2.HCl)2.PtCl4 -)- 2H2O. Nadeln
aus verdünnter Salzsäure. Schmelzp.: 135— 150".

1-Aethylsulfon - 2, 2 -Bisphenylsulfonpropan C2H5 . SOj . CH2.C(S02 . C6H5)..CH3 s.

Hptiv. Bd. II, S. 783, Z 15 v. 0.

Sulfone C,eHj804S2. a) '^,3-Bisphenylsulfonbutan CH3.CH(S02.C6H5).CH(S02.
€8115)20113. B. Bei mehrtägigem Erhitzen von 16 g benzolsulfinsaurem (S. 66) Natrium
mit 10 g 2,3-Dibrombutan (Spl. Bd. I, S. 44) (+ Alkohol) (Otto, J. pr. [2] 51, 303),

— Oel.

Mischbar mit Alkohol, Aether und Benzol.

b) l,2-Bisi>henylsiilfon-2-Methylpropan 06H5.S02.0Ho.C(S02.C6Hg)(0H3)2. B.

Durch Erhitzen von 1 Mol. -Gew. benzolsulfinsaurem (S. 66) Natrium mit 1 Mol. -Gew.

l,2-Dibrom-2-Methylpropan (Spl. Bd. I, S. 44) (+ Alkohol) (0., J. pr. [2] 51, 297).
— Oel.

Mischbar mit Aether und Benzol.

S. 784, Z. 21 V. o. statt: „{C,H,\CiSO,.C,H,\'' lies: „iG,H,\CiSO,.G,H,),^K
Amylendiphenylsulfon C17H20O4S.2 = C5Hio(S02.C6H5)2. B. Bei 8-tägigem Er-

hitzen von 20 g Amylenbromid mit 30 g benzolsulfinsaurem (S. 66) Natrium (-j- Alkohol)

(0., J. pr. [2] 51, 305).
— Oel.

Vinyltrithiophenyl, 1,1,2-Trisphenylthioäthan CaoHjgSj = CsHs.S.CHa.CHlS.
C6H5)2. B. Bei mehrstündigem Erwärmen von 42 g Natriumthiophenol mit 20 g Chlor-

äthylenchlorid (Spl. Bd. I, S. 34) und Alkohol (Otto, B. 27, 3056).
— Kp: oberhalb 800«

unter Zersetzung. Bei der Oxydation mit KMn04 in der Wärme entstehen Aethylen-

diphenyldisulfon (S. 469) und Benzolsulfonsäure, in der Kälte entsteht Vinyltriphenyl-
sulfon (s. u.).

*Sulfone C20H18O6S3 (S. 784— 785). b) ^Vinyltrijihenylsulfon, 1,1,2-Tris-
phenylsulfonäthan C6H5.S02.CH2.CH(S02. 09115)2 {S. 785). B. Bei der Oxydation
von Vinyltrithiophenyl (s. o.) mit KMn04-Lösuug von S^/o in der Kälte, unter jeweiligem
Zusatz von verdünnter Schwefelsäure (0., B. 27, 3057).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp,:
85—86". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Beim Er-

wärmen mit Natronlauge werden 3 Mol. Benzolsulfinsäure (S. 66) abgespalten.
Thiophenylacetonphen.ylinereaptol C6H5.S.CH2.C(S.C6H5)2.CH3 s. Hptw. Bd. II,

S. 792.

Phenylsulfonaeetonphenylmercaptol C6H5,S02.CH2.C(S.C6H5)2.CH3 s. Hptw. Bd. II,

S. 790.

Thiophenyldiphenylsulfonpropan C6H5.S02.CH,.C(S.C6H5)(S02.C6H5).CH3 s. Hptw.
Bd. II, S. 791.

Phenylsulfonpropylendithioglykoldiphenyläther , ßy - Bisphenylthiopropyl-
Phenylsulfon C21H20O2S3 = CeH5.S02.CH2.CH(S.CeH5).CH2.S.CeIl5. B. Bei 8-stdg.
Kochen von 10 g j^j'-Dlbrompropylphenylsulfon (S. 468) mit 7,71g Natriumthiophenol
(+ Alkohol) (0., A. 283, 204). Aus Bisphenylthiopropylchlorid CH2'C1.CH(S.C8H5).CH2.S.
CgHs, welches aus Epichlorhydriu (Spl. Bd. I, S. 114) durch Einwirkung von Thiophenol
und Chlorzink gewonnen wird, und benzolsulfinsaurem Natrium (0.).

— Nadeln aus Alko-
hol -|- Benzol. Schmelzp.: 75— 77°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol.

Bei der Oxydation mit KMn04 -\- verdünnter Schwefelsäure entsteht AUyltriphenyl-
sulfon (S. 469).

Allyltriphenylsulfon C6H5.S02.CH2.CH(S02.C6H5).CH.>.S02.C6H5 s. Hptw. Bd. II,

S. 783, Z. 26 V. 0. und Spl. Bd. II, S. 649.

Tetrathiophenylglyoxal (C6H5S)2CH.CH(S.CeH5)2 s. Hptw. Bd. II, S. 790.

Trithiotriphenylphosphat CigHisOSsP = OP(S. 06115)3. B. Durch Schütteln von

Phenylmercaptau in gut gekühlter, verdünnter Natronlauge mit POCI3 (neben Phenyldisulfid,
S. 480) (Autenrieth, Hildebrand, B. 33, 2111).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.:
114". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, unlöslich in Wasser.

Trithiotriphenylthiophosphat SP(S. 06115)3 s. Triphenijlperthiophospliat, Hptw.
Bd. II, S. 661.
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Phenylthiolglykolsäure CsHgOaS = C6H5.S.CH,,.C02H (Ä 785). Darst Durch
Umsetzuiijj; von CgHs.SNa mit chlorcssigsaurem (Spl. Bd. I, S. 167) Natrium (Ramberg,
Ph. Ch. 34, 562).

*Phenylsulfonessigsäure CsH,04S = CgHvSO^.CHa.COaH {S. 785—786). Die Ein-

wirkung vou Brom führt zum Dibrommethylphenylsulfon (Hptw. Bd. II, S. 780); Verlauf
dieser Reaction: R., Ph. Ch. 34, 561. Beim Erhitzen der wässerigen Lösung mit Jod ent-

steht Dijodmetiiylphenylsulfon (S. 468).

*Aethylester CoH^^O^S = CeHg.SOa.CH^.COj.CjHs (S. 786). ''Natrium Verbin-
dung Na.CioH,i04S. Das Metall ist durch Alkyle austauschbar (Michael, J. pr. [2]

60, 96).

Anilid C^HisOgNS = CsH5.SO2.CH2. CO. NH.CeHg. B. Durch Einwirkung von
benzolsulfinsaurem Natrium (S. 66) auf Chloracetanilid (S. 170) in warmer, alkoholischer

Lösung (Grothe, Ar. 238, 592).
— Nadeln. Schmelzp.: 142". Leicht löslich in Alkohol,

Eisessig und Benzol. Zerfällt, mit lO^/oiger alkoholischer Kalilauge gekocht, in Anilin,

Methylphenylsulfon (Hptw. Bd. II, S. 780) und K2CO3.
Methylanilid CiäH.^OsNS = C8H5.S02.CH2.C0.N(CH3).C6H5. B. Durch Erhitzen

von Chloracetmethylanilid (S. 175) mit benzolsulfinsaurem Natrium (8. 66) in alkoho-
lischer Lösung (G., Ar. 238, 598).

— Monokline Säulen. Schmelzp.: 125". Leicht lös-

lich in Alkohol, schwer in Aether.
o-Toluid CisHijOgNS = CeH5.SO2.CH2.CO.NH.C7H7. Nadeln. Schmelzp.: 150" (G.,

Ar. 238, 593).

p-Toluid CsHisOgNS := C6H3.SO2.CH2.CO.NH.C7H7. Nadeln. Schmelzp.: 153" (G.).

o-Xylidid CisH.jOgNS == C6H5.S02.CH2.CO.NH^CeH3(CH3)2ll Nadeln. Schmelzp.:
141" (G., Ar. 238, 595).

p-Xylidid CißHijOsNS = C6H5.S02.CH2.CO.NH2.C8H3(CH3)2»'*. Nadeln. Schmelzp.:
148" (G., Ar. 238; 596).

p-Phenetidid CißHi^O^NS -= C6H5.SO2.CH..CO.NH.C6H4.O.C2H5. Nadeln. Schmelzp.:
151" (G., Ar. 238, 597).

Phenylsulfonacetylearbamidsäureäthylester, Phenylsulfonacetylurethan
CiiHiaOjNS = C6H5.SO2.CH2.CO.NH.CO.O.C2II5. B. Aus Chloracetyläthylurethan (Spl.
Bd. I, S. 714) und benzolsulfinsaurem (S. 66) Natrium (Frerichs, Ar. 237, 289).

— Nadeln
aus Wasser. Schmelzp.: 69". Löslich in Alkohol, Aether und heissem Wasser, schwer
in kaltem Wasser. Zersetzt sich mit siedender, wässeriger Natronlauge in Phenylsulfon-
essigsäure, NH3, CO2 und C2H5.OH, mit kalter, alkoholischer Kalilauge in Phenylsulfon-
essigsäure und Urethan (Spl. Bd. I, S. 710), mit siedender, alkoholischer Kalilange in

Methylphenylsulfon (Hptw. Bd. II, S. 780), CO^, NH3 und C2H5.OH.
Phenylsulfonacetylearbamidsäure-Isobutylester CigHijOgNS = CsH5.SO2.CH2.

CO.NH.CO.O.C4H9. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 81". Leicht löslich in

Alkohol, fast unlöslich in Wasser (F., Ar. 237, 291).

Phenylsulfonacetylearbamidsäure-Amylester CiiHigOgNS == CgHg.SOa.CHo.CO.
NH.CO.O.C5H11. Nadeln. Schmelzp.: 73,5". Sehr wenig löslich in Wasser (F.^ Ar.

237, 292).

Phenylsulfonacetylharnstoff C9H„04N2S = C6H5.SO2.CH2.CO.NH.CO.NH2. B.
Aus Chloracetylharnstoff (Spl. Bd. I, S. 732) und benzolsulfinsaurem (S. 66) Natrium (F.,
Ar. 237, 293).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 225". Fast unlöslich in kaltem Wasser,
schwer löslich in Aether, Eisessig und Alkohol, leichter in heissem Alkohol. Zersetzt sich

mit siedender, wässeriger Natronlauge zu Phcnylsulfonessigsäure, CO2 und NH3, mit kalter,
alkoholischer Kalilauge zu Phenylsulfonessigsäure und Harnstoff, mit siedender, alkoho-
lischer Kalilauge zu Methylphenylsulfon (Hptw. Bd. II, S. 780), CO2 und NH3.

PhenylsulfonacetylmethylharnstofF C,oHi204N2S = CeHj.SOa.CHa.CO.NH.CO.NH.
CH3. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 207" (F., Ar. 237, 295).

«-Phenylthio-a-Acetaminopropionsäure CH3.CO.NH.C(S.C6Hg)(CH3).C02H u. s. w.
s. Hptw. Bd. II, S. 789—790.

•Phenylsulfonpropionsäure C9H10O4S (Ä 786—787). a) *a-Sciure CH3.CH(S02.
CeHs^COaH {S. 786). Einwirkung vou Brom: Ramberg, Ph. Gh. 34, 587.

*Phenylsulfonbuttersäure C10H12O4S {S. 787). a) *a-Phenylsulfon'n-Butter-
säure C6H5.S02.CH(C2H5).C02H (S. 787). B. Aus dem Ester (s. u.) durch alkoholisches
Kali (,Trüger, Ühde, J. pr. [2] 59, 322).

— Natrium salz. Syrup. _ Spaltet bei 110"

CO2 ab. — Ca.A2. Glasartige Masse. —
*Ba.A2. Ebenso. —

Ag.Ä. Blättchen aus

*Aethylester Ci2Hi604S =- CioHnS04(C2H5) {S. 787, Z. 21 v. 0.). B. Aus benzol-
sulfinsaurem (8. 66) Natrium und «- Brom -n- Buttersäureester (Hptw. Bd. I, S. 483) bei

längerem Kochen mit Alkohol (T., U., J. pr. [2] 59, 321).
— (Glänzende Körner aus

Alkohol. Schmelzp.: 60—61". Löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.
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Chlorid C10H11O3CIS = C6H5.S02.CH(C2H5).C0.C1. Krystalle aus Benzol. Schmelz-

punkt: 48« (T., U., J. pr. [2] 59, 347).

Phenylsulfon-Monobrombuttersäure CioH,,04BrS = CeHg.SOa.CBrfCaHsyCOaH.
B. Aus Phenylsulfon-n-Buttersäure und trocknem Brom bei 100" (T., U., J. pr. [2] 59,

338).
— Pulver. Schmelzp.: 114— 115**. Löslich in Alkohol und Aether. Spaltet beim

Kochen mit Wasser CO2 ab.

Aethylester Ci2Hi504BrS = CioHioBrO^SCCaHj). B. Aus Phenylsulfon-n-Butter-
säureester und Brom bei 100» (T., U., J. pr. [2] 59, 343).

—
Krystalle. Wird beim Um-

krystallisiren aus wässerigem Alkohol verseift.

b) a-Phenylsulfonisobuttersäure C6H5.S02.C(CH3)2.C02H. B. Durch längeres
Kochen des Esters (s. u.) mit alkoholischem Kali (T., U., J. pr. [2] 59, 330).

— Na.

C10H11O4S -f 3H2O. Nadeln (aus Wasser).
— (CioHn04S)2Ba. Blättchen.

Aethylester Ci2Hie04S = CioHiiS04(C2H5). B. Durch langes Kochen aus benzol-

sulfinsaurem (S. 66) Salz und a-Bromisobuttersäureester (Hptw. Bd. I, S. 484) oder unter

Druck bei 140—150" (T., IT., J. pr. [2] 59, 329).
—

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
38— 39''. Löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser.

Chlorid C10H11O3CIS = C6H6.S02.C(CH3)2.C0C1. Krystalle aus Benzol. Schmelz-

punkt: 37« (T., U., J. pr. [2] 59, 349).

Dithiodiphenylessigsäure (C6H5.S)2CH.C02H s. Hptw. Bd. II, S. 786.

S. 789, Z. 12 V. 0. statt: „Ä. 200' lies: „A. 200'.
S. 789, Z.27 v.u. statt: „C^H^.S.Cn..CO.CH,.GO^.G^Hr,'' lies: „C^E^.S.CE^.CO.GH^.

Phenylthio-Fumarsäurediäthylester C14H16O4S = C2H5.C02.C(S.C6H5):CH.C02.

C2H5. B. Aus Thiophenol und Acetylendicarbonsäureester (Spl. Bd. 1, S. 347) bei gewöhn-
licher Temperatur (Ruhemann, Stapleton, Soe. 77, 1182).

— Gelbliches Oel. Kpjg: 201°

bis 2020. D2i^^. 1^1618.

aot-Bisphenylthio-Bernsteinsäurediäthylester C20H22O4S2 = C2H5.C02.C(!^.C6H5)2.

CH2.CO2.C2H5. B. Aus Natriumthiophenol und Acetylendicarbonsäureester (neben Phenyl-
thiofumarsäureester, s. o.) (Rdhemann, Stapleton, Soe. 77, 1183).

— Prismen aus Aether.

Schmelzp.: 82—830. Leicht löslich in Alkohol.

*Aethylidendiphenylsulfon C,4Hi404S2 ^ CH3.CH(S02.C6H5)2 {S. 790). B. Bei

allmählichem Eintragen von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. gepulvertem KMn04 in die

Lösung von 1 Mol.-Gew. Aethylidenthiophenol [erhalten aus 1,1-Dichloräthan (Spl. Bd. I,

S. 33) und Natriumthiophenol] in dem mehrfachen Volumen Eisessig (Otto, Mühle, B. 28,

1121). Bei der Spaltung von Phtalimidoacetondiphenylsulfon (Spl. zu Bd. II, S. 1814)
mit Salzsäure oder Kalilauge (Posner, Faheenhokst, B. 32, 2768).

*Diphenylsulfondimethylmethan (C6H5.S02)2C(CHg)2 {S. 790, Z. 29-32 v.o.). Die

an dieser Stelle aufgeführte Verbindung ist identisch mit dem im Hptw. Bd. IL S. 784,
Z. 18 V. 0. {vgl. Spl. Bd. II, S. 470) aufgeführtem Diphenylstdfondimethylmethan und daher

hier zu streichen (Fromm, Privatmitth.).

Aminoaeetondiphenylsulfon NH2.CH2.C(S02. 03115)2.0Hg s. 2,2-Bisphenylsulfon-

1-Aminopropan, S. 470.

S. 792, Z. 6 V. 0. statt: „G.,,H,,S, = C,H,.GH,.G(GH,)iS.G,n,).,^' lies: „G,,H,,S, =
G,H,.S. GH,.G{GE,){S.G,H,)./'.

*Phenylrhodanid O7H5NS = OßHvS.CN (S. 792). Mol. Verbrennungswärme (const.

Druck): 1037,4 Oal. (Berthelot, G. r. 132, 58).

*p-Chlorthiophenol OeHgOlS = O6H4OI.SH (Ä 792). Kryoskopisches Verhalteu:

AuwERS, Ph. Gh. 30, 531.

p-Chlorphenylrhodanid O7H4NOIS = O6H4CI.S.ON. B. Beim Eintragen von salz-

saurer OU2OI2- Lösung in die Lösung von p-Ehodaudiazobeiizolchlorid (Hptw. Bd. IV,
S. 1527) (Hantzsch, Hirsch, B. 29, 951). Man destillirt die filtrirte Lösung mit Wasser-

dampf.
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 35—36". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.,

ausser in Wasser.

*p-Bromphenylinercaptursäure 0„Hj203NBrS = OH3.00.NH.C(S.C6H4Br)(CH3).
CO2H (S. 793). Aethylester CiaHieOgNBrS = OiiHuBrNSOg.OaHs. Schmelzp.: 91".

Leicht löslich in Alkohol und Aether (Fkänkel, H. 20, 436).

Phenylester C^HieOaNBrS = CnHnBrNSOa.Oells. Schmelzp.: 96» (F.).

Amid OuHijOaN.BrS = C,iHiiBrNS02.NH2. Schmelzp.: 174° (F.). Schwer löslich

in Alkohol.

S. 793, Z. 3 V. u. statt: „G^Hi^BrNSO^" lies: „G^H^^'BrNSOi'K
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p- Jodthiophenol CnHjJS = CqH^J.SH. B. Durch Reduction von p-Jodbenzol-
sulfonsäurechlorid (Hptw. Bd. II, S. 124) (Baumann, Schmitz, H. 20, 593). Beim Kochea
von p-Jodphenylmercaptursäure (s. u.) mit Natronlauge von 10% (Bm '^)-

— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 85— Se". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform.

P-Jodphenylmercaptursäure CiiHiaOsNJS = CH3.CO.NH.C(S.C6H4J)(CH3)C02H.
B. Tritt im Harn von Hunden auf, denen Jodbenzol (S. 35) eingegeben wurde (B., S., H.

20, 587). — Nadeln. Schmelzp.: 152—153". Löslich in 120 Thln. kochendem Wasser. Für

2,5"/oige Lösung in Alkohol ist [«]d: —10" 40'. Die Salze sind rechtsdrehend. Zerfällt

beim Kochen mit Kalilauge in Jodthiophenol (s. o.), NHg, Brenztraubensäure (Spl. Bd. I,

S. 235) und Essigsäure. HgSO^ bewirkt Spaltung in p-Jodphenylcystei'n (s. u.) und Essig-
säure. — Ba.Aj + 2H2O. Blumenkohlartige Gebilde. Schwer löslich in kaltem Wasser.
— Ag.A. Amorpher Niederschlag.

Aethylester CijHieOäNJS = C11H11JNSO3.C2H5. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:
104—105" (B., S.).

p-Jodphenyleystein CgHioO^NJS = ^8^^y^>C<^Q ^^
. B. Bei iVz-stdg. Er-

hitzen von 1 Tbl. Jodphenylmercaptursäure (s. o.) mit einem Gemisch aus 9 Thln. H2O und
6 Thln. H2SO4 (B., S., E. 20, 590).

— Nadeln und Schüppchen. Schmelzp.: 200" unter

Zersetzung. Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether.

Ureidoderivat doHuOgNsJS = ^^Hgl^S^^^^NH.CO.NHo
^ ^^^^ Erwärmen

von Jodphenylcysteiu mit KCNO (B., S.).
— Nädelchen aus Wasser. Schmelzp.: 195—196".

Schwer löslich in heissem Wasser und Alkohol.

Bis-m-nitrophenylsulfonäthyl-Amin CisH^OaNgSa = (N02.C6H4.S02.CH2.CH2)2NII.
B. Beim Erhitzen von Aethylen-Bis-m-nitrophenylsulfon (s. u.) mit NH3 auf 110"

(LiMPRiCHT, A. 294, 251).
— Nadeln. Schmelzp.: 125". Leicht löslich in heissem Alkohol

und Benzol, fast unlöslich in Wasser. — CieH^OgNgSa.HNOa. Atlasgläuzende Blättchen

und Prismen. Schmelzp.: 205". Schwer löslich in kaltem Wasser.

m-Nitrophenylsulfonäthylalkohol CgHgOsNS = NO2 . C6H4 . SO2 .CH2 .CHg .OH. B.

Beim Kochen von Aethylen-Bis-m-nitrophenylsulfon (s. u.) mit 1 Mol.-Gew. verdünnter

Natronlauge (L., Ä. 294, 246).
— Prismen aus Aether. Schmelzp.: 78,5". Löslich in

heissem Wasser.

Methyläther CgHuOgNS = C8H8NSO4.O.CH3. B. Beim Erwärmen von Aethylen-

Bis-m-nitrophenylsulfon mit methylalkoholischer Kalilauge (L.).
— Prismen aus Aether.

Schmelzp.: 72".

Aethyläther C10H13O5NS = C8H8NSO4.O.C2H5. Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 93" (L.).

Aethylen-Bis-m-nitrophenylsulfon C14H12O8N2S2 = (N02.C6H4.S02)2C2H4. B.

Aus 2 Mol.-Gew. m-nitrobenzolsulfinsaurem Natrium (S. 66), 1 Mol.-Gew. Aethylenbromid

(Spl. Bd. I, S. 41) und wenig Alkohol bei 100" (L., Ä. 294, 244).
— Nadeln. Schmelz-

punkt: 226". Kaum löslich in siedendem Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig, Benzol u. s. w.

Wird von couc. Säuren nicht angegriffen. Zerfällt beim Kochen mit Alkalien in m-Nitro-

phenylsulfonäthylalkohol (s. 0.) und m-Nitrobenzolsulfinsäure. Mit einer Lösung von KOH
in Holzgeist entsteht der Methyläther jenes Alkohols (s. o.).

m-Nitrophenylsulfonessigsäure CsHyOgNS = NO2.C6H4.SO2.CH2.CO2H. B. Beim
Versetzen von Nitrophenylsulfonäthylalkohol (s. 0.), gelöst in verdünnter Kalilauge, mit

der berechneten Menge KMUO4 (L., Ä. 294, 250).
— Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 57".

Leicht löslich in Wasser und heissem Alkohol. — K.C8HeOeNS. Nadeln. — Ag.Ä. Nadeln
aus heissem Wasser.

S. 794, Z. 6 V. u. statt: „G,H,N^SO^ -= C^H^N^SO^.GH^'' lies: ,,GiH^N^SO^ -=

S. 794, Z. 3 V. u. statt: „C^EgN^SO^ = C^E^N^SO^.C^E^'' lies: „CsE^K^SOi =
C^E^N.SO^.C^E,''.

S. 795, Z. 1 V. 0. statt: „C^E^^N^SO^ = C^E^NoSOi.CE{CE^\'' lies: „C^E^^N^SO^= CJI^N^SO^.CE{GE^\''.
S. 795, Z.3v. 0. statt: „C^oE^^N^SO^^ C^E^N^SOi.CE^.CE{CEsV' lies: „Ci^E^^N^SOi= G^E^h\ SO^. GE^. GH{GB^ 12".

*Aminothiophenol CgH^NS = NH2,C6H4.SH (Ä 795-800). a)
* 2-Aminothio-

phenol (S. 795—799). Einwirkung von a-bromsubstituirten Säuren, Bromacetessigester,

Bromacetylbromid, von w-Bromacetophenon und von Aethylenbromid: Unger, B. 30, 607;

U., Graff, B. 30, 2389. — C6H7NS.H3PO4. Zerfällt beim Kochen mit Wasser in seine

Componenten. (Raikow, Schtarbanow, Gh. Z. 25, 245).
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Pikrylaminothiophenol C12H8O6N4S = (NOalaCßH^.NH.CeHi.SH. B. Aus Pikiyl-
chlorid (S. 51) und salzsaurem o-Äminothiophenol in conc, wässerig-alkoholischer Lösung
bei Gegenwart von Natriumacetat (Kehrmann, Schild, B. 32, 2606).

—
Orangegelbes

Krystallpulver. Durch Erwärmen mit alkoholischem Alkali entsteht Dinitrothiodiphenyl-
amin (S. 476).

*Methenylaminothiophenol, Benzothiazol C7H5NS = C6H4<g>CH (S. 796). B.

Durch Erhitzen von Iso-^u-Methylbenzothiazol (s. u.) mit Schwefel, neben CSj und H^S
(MÖHLAü, Klopfer, B. 31, 3166).

* Verbindung CgH^NS^ = CeH/ \ >S ? {S. 796, Z. 22 v. 0.). B.
\

\S . CH/
(MöHLAü, Krohn, ....}; vgl. M., Kl., B. 31, 3164).

—
K^^^^•. 335". Liefert bei der Ein-

wirkung von Salpetersäure Iso-;i<-Methylbenzothiazol (s. u.).
— (C8H7NS2.HCl)2.PtCl4.

Gelbrothe Prismen aus alkoholischer Salzsäure.

*
Iso-^-Methylbenzothiazol CgH^NS = CeH4<g>CH^^^- ? {S. 796, Z. 33 v. o.\

Derbe, plattenförmige Krystalle aus wenig Alkohol. Schmelzp.: 202°. Ziemlich leicht

löslich in Wasser, sehr leicht in Säuren und organischen Solventien. Liefert beim Er-

hitzen mit Schwefel Benzothiazol, CS« und H2S (M., K., B. 31, 3165).
* Oxäthenylaminothiophenol CgH^ONS {S. 798, Z. 26 r. 0.). Wohl identisch mit

NH.CO
Unger's „Ketodihydrobenzo p-Thiazin" CßH^^ -^

,
s. Spl. zu Bd. IV, S. 219.

S CH2

|U-o-Aminophenylthiomethyl-Benzothiazol C14H12N2S2 = C6H4<^v^C.CH2.S.C6H4.

NH2. B. Aus Bromessigsäurebromid (Hptw. Bd. I, S. 478) und 0- Aminothiophenol
(Unger, Graff, B. 30, 2398; vgl. U., B. 30, 607). — Die in conc. Salzsäure durch

NaNOj erhaltene Diazolösung giebt mit /9- Naphtolnatrium einen orange Azofarbstotf.

Bei der Oxydation mit KMn04 in verdünnter, schwefelsaurer Lösung entsteht Benzo-

thiazol (s. 0.).
— Das Chlorhydrat lässt sich aus Alkohol unzersetzt umkrystallisiren.

2 -Methylbenzothiazin- 3 -Carbonsäureäthylester C12H13O2NS =
S.CH.CO2.C2H5

C6H4<^
•

C?) B. Aus o-Aminothiophenol und Chloracetessigester (Spl. Bd. I,
N: C.CHg

S. 238) in ätherischer Lösung (ü., G., B. 30, 2396).
—

Goldgelbe Nadeln aus Benzol

+ Ligroin. Schmelzp.: 145". Schwer löslich in Wasser und Ligroin, sonst leicht lös-

lich. In der conc. salzsauren Lösung entsteht auf Zusatz von NaN02 ein Niederschlag
von Phenylendiazosulfid (Hptw. Bd. IV, S. 1548). Beim Kochen mit conc. Kalilauge ent-

steht eine Säure (C2H20)s vom Schmelzp.: 159" [Isodehydracetsäure?, (Spl. Bd. I, S. 386)],

Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin bilden sich Benzolazophenylmethylpyrazolon (Hptw.
Bd. IV, S. 1488) und Diaminodiphenyldisulfid (S. 480).

* Oxalaminothiophenol Ci4H8N2S2 = CeH4<g>C.C<g>C6H4 (Ä 798). Mit Sal-

peter-Schwefelsäure entstehen zwei Dinitroderivate (Laüth, BL [3] 15, 83).

b)
* 3-Aminothiophenol (S. 799). Bis -m-aminophenylsulfonäthyl-Amin

C16H21O4N3S2 = (NH2.CeH4.S02.CH2.CH2)2NH. B. Bei der Reduction des entsprechenden
Nitroderivats" (S. 473) mit SUCI2 (Limpricht, A. 294, 252).

—
C16H21O4N3S2.HCI. Prismen.

Schmelzp.: 235". Unlöslich in Alkohol.

m-Aminoplienylsulfonäthylalkohol CsHnOgNS = NH2.C6H4.SO2.CH2.CH2.OH. B.

Beim Kochen von Aethylen-Bis-m-aminophenylsulfon (s. u.) mit 1 Mol.-Gew. verdünnter Kali-

lauge und Extrahiren des Products mit Aether (L., A. 294, 248). Bei der Reduction des

entsprechenden Nitroderivates (S. 473) mit SnCl2 (L.).
^ CgHuOgNS-HCl. Prismen. Schmelz-

punkt: 210". Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — (C8Hii03NS.HCl)2PtCl4.
Gelbe Prismen.

Aethylen-Bis-m-aminophenylsulfon C,4Hje04N,S2 = (NH2.C8H4.S02)2C2H4. B.
Bei der Reduction des Aethylen-Bis-m-nitrophenylsultons (S. 473) mit SnCla (L. ,

A.

245). 294, —
Krystalle. Schmelzp.: 245". Schwer löslich in kochendem Alkohol. —

Ci4Hig04N2S2.HCl. Schuppen. Schmelzp.: 295" unter Zersetzung. Fast unlöslich in sieden-

dem Alkohol.

c)
* 4-Aminothiophenol {S. 799—800). B. Beim Einleiten von H2S in die warme

Lösung von p-Diaminophenyldisulfid (S. 480) in conc. Salzsäure (K. Hofmann, B. 27, 2814).
Aeetylderivat CgHgONS = C6H6(C2H30)NS. Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 182" (H.).
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p(?)-Dimethylaminophenylmethylsulfon CgHigOoNS= CH3.S02.Cen4.N(CH3)2. B.

Aus äquivalenten Mengen diinethylanilinsulHnsaurem Natrium (S. 321) und Methylbromid
in absolut-alkoholischer Lösung bei Wasserbadtemperatur (Michaelis, Schindler, A. 310,

148).
— Nadeln (aus heissem Wasser). Sehmelzp.: 166— 167°. Leicht löslich in orga-

nischen Lösungsmitteln.

p(?)-Dimethylaminophenyläthylsulfon CoHisO^NS = C.2H5.S02.CeH4.N(CH3)2.
Blättchen (aus heissem Wasser). Sehmelzp.: 116" (M., S., A. 310, 147). Leicht löslich

in fast allen organischen Lösungsmitteln.
— CioHjjOgNS.HCl. Farblose Kiystalle. Schmelz-

punkt: 139—140". Leicht zersetzbar durch Wasser.

S. 799, Z. 12 V. u. statt: „Dimethyl-p-Ai//mophenyIxantfwgenesstgsmireäthylesier'^ lies:

„Di7nethfil-p-A)tiinophenylxant}iugensäureüthylester".
*2-Amiiio-5-Dimethylanilinmercaptan CgHijNaS = [(CH3)2N]^CeH3(NH2)2(SH)i

(Ä 800). B. {Beim Behandeln von Methylenroth (Bernthsen, A. 251, 23
5; vgl.

Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 45 839; Frdl. II, 146).
* Aminodimethylanilinthiosulfonsäure CsHiaOgNjSa = (CH3)2N.C6H3(NH,).S.S03H

{S. 800-SOl). B.
\ (B., A. 251, 50}; vgl. B. A. u. S., D.R.P. 45839; Frdl. II, 145).

Durch Einwirkung von Natriumthiosulfat auf p-Nitrosodimethylanilin bei Gegenwart von
schwachen Säuren (Bayer & Co., D.R.P. 84849; Frdl. III, 1016).

— Condensation mit

Dinitrochlorbenzol: Kalle & Co., D.R.P. 110987; C. 1900 II, 548. Anwendung zur Dar-

stellung von blauen Thiazinfarbstoffen durch Condensation mit Nitrosonaphtolen, Dinitro-

naphtolsulfonsäure, Aminonaphtolen oder deren Sulfonsäureu bezw. Carbonsäuren, Diimino-

a-Naphtolsulfonsäure unter Zusatz eines Oxydationsmittels: B. & Co., D.R.P. 91232; Frdl.

IV, 460; Höchster Farbw., D.R.P. 94502, 95738; C. 18981, 358, 870.

S. 800, Z. 16 V. u. statt: ,,p-Aminowethylanilin" lies: „p-Ami^iodimethylanilin''^.
*Tetramethylindaminsulfid, Sulfidgrün C16H19N3S {S. 801). B.

\
. . . . (Bernthsen,

A. 251, 73}; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 45 839; Frdl. II, 147).
* Tetramethylindaminthiosulfonat, Sulfonsäuregrün CigHigÖgNgSa -(- V2H2O

{S. 801). B. jBeim Eintragen von salzsaurem Dimethylanilin (B., A. 251, 69};

vgl. Höchster Farbw., D.R.P. 46 805; Frdl. II, 152).

Ueber Homologe dieser Verbindung vgl. H. F., D.R.P. 47 345; Frdl. II, 153.
*
2, 5-Ammodiäthylanilinthiosulfonsäure CioHieOgNaSj = (C2Hg),N.C8H3(NH2).S.

SO3H (5. 801). B.
\ (B., A. 251, 54}; vgl. B. A. u. S., D.R.P. 43374; Frdl. II, 150).

*p-Amino-5-Diäthylanilinniercaptan CjoHigNaS= (C2H5)2N.C8H3(NH2).SH {S. 801).

B.
\ (B., A. 251, 55}; vgl. B. A. u. S., D.R.P. 43 374; Frdl II, 150).
* Dimethyldiäthylindaminsulfid CigH.gNaS (Ä 801—802). B.

\ (B.}; B. A.

u. S., D.R.P. 43 374; Frdl. II, 150).

*
Phenylsulfid C,2HioS = fC6H6)2S (Ä S02-.S05). Kp: 296". Kp^o: 189,5". Kpi, :

151,5" (Bourgeois, B. 28, 2321). Kp: 296,5" (i.D.). D\: 1,1266. D^^^: 1,1185. D'^jg:

1,1125. D^%o: 1,1017. 'D^'^^oo- 1,0924. Magnetisches Drehungsvermögen: 29,65 bei 16,4"

(Perkin, Sog. 69, 1243).
S. 802, Z. 2 V. u. statt: „24V' lies: „247V'.

Bromphenylsulfid CiJigBrS = C6H4Br.S.CsH5. B. Beim Bromiren von Phenyl-
sulfid (Bourgeois, B. 28, 2.321).

—
Sehmelzp.: 2.5,7".

*p-Dibromphenylsulfid CiaHgBrgS = (C6H4Br)2S {S. 803). Sehmelzp.: 111,5". Kp^:
225—226" (B., B. 28, 2321).

Chlorbromphenylsulfid CiaHgClBiS. B. Durch Bromiren von Chlorphenylsulfid

(Hptw. Bd. II, S. 803) (LoTH, Michaelis, B. 27, 2547). — Täfelchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 110". Leicht löslich iu Alkohol, Aether und Benzol.

4-Nitrophenylsulfid C12H9O2NS = CQH5.S.C6H4.NO2. B. Beim Erwärmen auf dem
Wasserbade von 1 Mol. Gew. 4-Nitro-4'-Aniinophenylsulfid (S. 476), gelöst in wenig Alkohol,
mit 4 Mol. -Gew. verdünnter Schwefelsäure und 2 Mol.-Gew. NaNOg in conc. wässeriger

Lösung (Kehrmann, Bauer, B. 29, 2364).
—

Hellgelbe Prismen aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 55".

Dinitrophenylsulfid C12HSO4N2S = (N02.C6H4)2S. a) 2,2'-Bisnitrophenylsiilfid.
B. Bei allmählichem Eintröpfeln von Na^S-Lösung in die Lösung von o-Chlornitrobenzol

in Alkohol (Nietzki, Botuof, B. 29, 2774). Man erhitzt bis zum Auftreten von Krystallen.—
Goldglänzende Blättchen aus Essigester -\- Alkohol. Sehmelzp.: 122— 123". Sublimirt

unter theil weiser Zersetzung.

b) 4:,d'-Bisnitropfienylsulfid. B. Man trägt allmählich eine conc. wässerige

Lösung von 1 Mol.-Gew. NajS in die heisse alkalische Lösung von 2 Mol.-Gew. p-Chlor-
nitrobenzol ein und kocht 5—6 Stunden lang (N., B., B. 27, 3261). — Gelbe Blättchen

aus Eisessig. Sehmelzp.: 154". Schwer löslich in Alkohol.
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* Tetranitrophenylsulfid Ci2He08N4S -= [(N02)2C6H3]2S {S. 803). a)
*
2,4,2,4'-Te-

tranitrodiphenylsulfid (S. 803). B. Aus 2,4-Dinitrochlorbenzol und Natriumthiosulfat

in heisser, alkoholischer Lösung (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 94077; Frdl. IV. 1058).

S. 803, Z. 19 V. u. statt: „G^^E^CkN^O^'' lies: „d^H^CkN^SO^".

4-Aminophenylsulfid C12H11NS = C6H5.S.C8H4.NH2. B. Bei der ßeduction von

4-Niti-ophenylsulfid (S. 475), gelöst in Alkohol, mit SnCl^ -j" HCl (Kehrmänn, Bauer, B.

29, 2364).
—

Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 93°. Wird durch conc. Schwefelsäure
nicht gefärbt (Unterschied von Thioanilin, s. u.).

Acetylderivat C14H13ONS = CeH^.S.CgH^.NH.CaHaO. Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 146» (K., B.).

*Diaminophenylsulfid C12H10N2S= (NH2.C6H4)2S {S. 803-804). a) *p-lMamino-
jihenylsulfid, 4,4'-Diaininodiphenylsulfid, Thioanilin. B. Beim Kochen von

o-Diaminophenyldisulfid (C6H4.NH2)2S2 (S. 480) mit PbO und Anilin (K. Hofmann, B. 27,

2810). Beim Erwärmen auf dem Wasserbad von 4-Nitro-4'- Aminopheuylsulfid (s. u.),

gelöst in Alkohol, mit SnClj + HCl (K., B., B. 29, 2363). Durch Eeduction von 4,4'-

Bisnitrophenylsulfid (S. 475) in Eisessig mittels Zinkataub (Nietzki, Bothof, B. 27, 3261).—
Schmelzp.: 108" (N., B.).

b) 2, 2'-Dianiinodipfienylsulftd. B. Bei der Reduction von 2,2'-Bisnitrophenyl-
sulfid (S. 475) (N., B., B. 29, 2774).

— Nädelchen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 85"

bis 86". Das Diacetylderivat schmilzt bei 160", das Dibenzoylderivat bei 162— 163".

c) o-p-Diaminophenyls'ulfid (?). B. Entsteht neben anderen Producten bei

5-stdg. Erhitzen auf 175" von 100 g Anilin mit 50 g salzsaurem Anilin und 45 g Schwefel

(K. Hofmann, B. 27, 2810). Man reinigt die Base durch Darstellung des Hydrochlorids.— Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 85,5" (H.); 80" (N., B., B. 29, 2775).— C12H12N2S.2 HCl. Nadeln. Die alkoholische, salzsaui-e Lösung wird durch wenig PbOa
erst grün, dann blau.

Diacetylderivat C,9Hio(C2H30)2N2S. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 185" (H.);
180" (N., B.).

*
Thiodimethylanilin CigHaoNaS = [fCH3)2N . C6H4]2S (5. 804). B. Entsteht durch

Zersetzung des Reactionsproductes zwischen {SUCI2 und Dimethylanilin} (vgl. 8. 149) mit

Wasser j(Miohaelts, Godchaux, . . . .
|; M., Schindler, ä. 310, 139). Darch Reduction

von Thionyldimethylanilin (S. 479) in Alkohol mittels Natrium (M., Sch., ä. 310, 150).
—

Schmelzp.: 126".

Thiodimethylanilin vom Schmelzpunkt 178". {Verschieden von der im Hptw.
enthaltenen Verbindmig) CiaHgoN^S ^= [(CH3)2N.C6H4].,S. B. Durch Erhitzen von 4 Thln.

CS2, 30—40 Thln. Dimethylanilin und 20 Thln. ZnClg auf 130—140", neben Tetramethyl-
diaminodiphenylmethan (Weinmann, C. 1898 I, 1029).

—
Citronengelbe Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 178" (uncorr.).
— Chlorhydrat. Farblose Blättchen. Dissociirt in

Wasser.
* Thiodiäthylanilin C2oH,8N2S = [(C2H5)2N.CeH4]2S (Ä SÖ4). B. Analog dem Thio-

dimethylanilin (s. 0.) (jM., C, 5; M., Sch., ä. 310, 153).

4-Nitro-4'-AminophenyIsulfid Ci2Hio02N2S = NO2.C6H4 S.C6H4.NH2. B. Entsteht

neben p-Nitrothiophenolnatrium (Hptw. Bd. II, S. 794) und p-Dichlorazoxybenzol bei all-

mählichem Eintragen, unter Kühlung, von 1^/2 Mol.-Gew. Na2S, gelöst in Alkohol, in 1 Mol.-

Gew. p-Nitrochlorbenzol (Kehrmann, Bauer, B. 29, 2862). Man versetzt das Product mit

Wasser und kocht den entstandenen Niederschlag wiederholt mit verdünnter Salzsäure

aus, wobei nur Nitroaminophenylsulfid gelöst wird. — Durch ^l^-stdg. Digeriren bei 50"

und dann 5-stdg. Digeriren bei gewöhnlicher Temperatur von 4,4'-Bisnitrophenylsulfid

(S. 475) mit einer gesättigten, alkoholischen (NH4)2S- Lösung (K., B., B. 29, 2365) —
Orangefarbene, bläulich schimmernde Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 143". Leicht lös-

lich in Alkohol u. s. w. Bei der Reduction mit SnCl2 -\- HCl (-|- Alkohol) entsteht

4,4'-Diaminodiphenylsulfid (s. o.). Salpetrige Säure erzeugt 4-Nitrophenylsulfid (S. 475).— C12H10O2N2S.HCI (über CaO). Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt.

Acetylderivat Ci4H,203N2S = Ci2H9(C2H30)02N2S (bei 110"). Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 193" (K., B.).

*ThiodiphenyIamin, Phenthiazin C12H9NS = S<g6j][^>NH (S. 805—806). [B.

Diphenylamin mit Schwefel (Bernthsen, A. 230, 77}; vgl. D.R.P. 25150;
Frdl. I, 253). Entsteht neben Phenyldiaminophenyldisulfid Ci8HieN2S2 (S. 480) bei

5—6-stdg. Erhitzen auf 195" von 150 g Anilin, 100 g salzsaurem Anilin und 45 g Schwefel

(K. Hofmann, B. 27, 3321). Bei 3-stdg. Erhitzen auf 180" von salzsaurem 0- oder p-Di-

aminophenyldisulfid (s. 0.) mit Anilin (H.).
— Dünne Rhomben. Die schwefelsaure Lösung

zeigt ein charakteristisches Absorptionsspectrum. Salpetrige Säure erzeugt eine Ver-
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bindung, die mit alkoholischer Salzsäure Mono-, Di- und Tetrachlor-Thiodiphenylamin (s. u.)

liefert. Giebt mit Tetraalkyldiaminobenzophenonen und PClgO blaue und blaugrüue
FarbstoflFe vom Typus des Kosanilins (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 36818; Frdl. I, 87).

Dichlorthiodiphenylamin C,2H7NCl2S. B. Siehe unten Tetrachlorthiodiphenylamin.
Man fällt die alkoholischen Auszüge von der Darstellung des Tetrachlorthiodipheuylamins
durch Wasser und krystallisirt den entstandenen Niederschlag wiederholt aus Benzol

und Alkohol um (Unger, Hofmänn, B. 29, 1365).
— Blättchen aus Alkohol. Schraelzp.:

225—227" (unter theilweiser Zersetzung). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in conc.

Schwefelsäure mit kirschrother Farbe. Salpetersäure erzeugt Dichlordinitrodiphenylamin-

sulfoxyd (S. 479).

Tetrachlorthiodiphenylamin C,2H5NCl4S. B. Beim Erwärmen des aus Thiodi-

phenylamin und salpetriger Säure erhaltenen Products mit alkoholischer Salzsäure (H.,

U., B. 29, 1363). Man entfernt mitgebildetes Mono- und Dichlor-Thiodiphenylamin durch

warmen Alkohol. — Durch Einleiten bei 30" von Chlor in die Lösung von Thiodiphenyl-
amin in Chloroform (H., U.).

— Nadeln aus Benzol. Schmelzp. : 235^ Schwer löslich in

siedendem Alkohol, leicht in heissem, fast unlöslich in kaltem Benzol, löslich in warmer,
conc. Schwefelsäure mit tiefvioletter Farbe. Beim Erwärmen mit einem Gemisch von
1 Thl. HNO3 und 1 Thl. Eisessig entsteht ein Sulfoxyd C12H5ONCI4S.

4,6-Dinitro-2-Thiodiphenylamin daH^O^NsS -=
NH'<g«^-^^

^'^^^^
'''>S^ B.

Durch Erwärmen von o-Pikrylaminothiophenol (S. 474) mit alkoholischer Kalilauge (Kehr-

mann, Schild, B. 32, 2606).
— Dunkelrothbraune, metallisch grün glänzende Nadeln aus

viel Alkohol. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, leichter löslich in Eisessig. NaOH
färbt die alkoholische Lösung blauviolett.

* Aminothiodiphenylamin Ci2H,oN2S = NH<^«g*^^^>S {S. 807). {B

Nitrodiphenylaminsulfoxyd (Bernthsen, A. 230, 101 f; D.R.P. 25150; Frdl. I, 253).
* Diaminothiodiphenylamin CiaHuNgS (S. 807). a,)

*
4,4'-Diatnino-2-Thiodi'

phenylamin, Leukothionin ^^<!^^^^^y>^ i^- ^07). Einwirkung von Schwefel

auf ein Gemisch von Leukothionin und p-Oxyaminothiodiphenylamin : Vidal, D.R.P. 99039;
C. 1898 II, 1151.

c) 4:,6-DiaminO'2-Thiodiphenylamin NH»<p«&^^^^^!^>S^- -S- Durch

Kochen von 4,6-Dinitro-2-Thiodiphenylamin (s. o.) mit SuCla + HCl in Alkohol (Kehr-

mann, Schild, B. 32, 2607). — SnCli-Doppelsalz. Graugelbe Nadeln. Leicht löslich

in Wasser und Alkohol.
* Tetrainethyl-4,4'-Diaminothiodiphenylamin, Leukomethylenblau CieHigNgS

=- NH<p'55j3-^jCH3W g ^^^ ggjy ^ Entsteht in geringer Menge bei der Condensation
Ueri3.JN(U±l3)2

von p-Thionylaminodimethylanilin (Spl. zu Bd. IV, S. 588) und Dimethylanihn mittels

ZnCl2 (Fräncke, B. 31, 2181).

4,6-Bisacetamino-2-Thiodiphenylamin CigHisOaNgS ==

NH^<^^u^'-^^ '^^^^^-^*''^>S^ B. Durch Erhitzen einer Mischung des Sn-Doppelsalzes

des 4,6-Diamino-2-Thiodiphenylamins (s. 0.) und Natriumacetat mit Essigsäureanhydrid

(Kehemann, Schild, B. 32, 2608).
—

Grünlichgelbe Nadeln aus Alkohol. Unlöslich in

Wasser, ziemlich löslich in Alkohol und Eisessig. FeClg färbt die alkoholische Lösung

grün und fällt dann ein schwer lösliches Oxydationsproduct.
Acetylleukomethylenblau Ci8H2,ONsS = CH3CO.N:[C6H3.N(CH3)2]2:S. B. Salz-

saures Methylenblau (S. 478) wird mit Eisessig, Acetanhydrid (dreifache Menge) und Zink-

staub reducirt und die entfärbte Flüssigkeit einige Stunden unter Zusatz von geschmolzenem
Natriumacetat gekocht (Cohn, Ar. 237, 387; D.R.P. 103147; C. 1899 II, 503). Durch
Kochen von Chlorzink -Leukomethylenblau (Hptw. Bd. II, S. 808, Z. 1 v. o.) mit Acet-

anhydrid und Pyridin (C, B. 33, 1568; D.R.P. 113721; C. 1900 II, 883).
- Harte, an

der Luft sich grünlich färbende Nadeln. Schmelzp.: 179— 181". Leicht löslich in heissem

Eisessig, sehr wonig in Benzol und Aether. Giebt in salzsaurer Lösung mit HgClg einen

weissen Niederschlag vom Schmelzp.: 127". — Pikrat. Schmelzp.: ca. 184—185" unter

Zersetzung.
Acetylleukoäthylenblau C22H29ON8S = CII3.CO.N : [C6H3.N(C„H5)2l2 : S. Fast weisse

Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 179— 180" (C, Ar. 237, 390; D.R.P. 103147; 113 721;
C. 1899 II, 50P,; 1900 II, 883).

Propionylleukomethylenblau C19H23ON3S = C,gHi8SN3(CO.C2H5). Krystalle aus

Alkohol. Schmelzp.: 145—146" [Q., B. 33, 1568; D.R.P. 113 721; C. 1900 II, 883).
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Butyrylleukomethylenblau C20H25ON3S = CieHigSNjCCO.CaH,). Gelbliches, kry-
stallinisohes Pulver aus Alkohol. Schmelzp.: 143» (C, B. 33, 1568; D.R.P. 113 721.

Valerylleukomethylenblau C21H27ON3S = Ci6H,äSN3(CO.C4H9). Schmelzp.; 155«

bis 156» (C, B. 33, 1568; D.R.P. 113 721; C. 1900 II, 883).

-CgH^-*4-Nitrodiphenylamin-2-Sulfoxyd Ci^HgOsN^S^ NHi<>^6„* ..^T^SO^ {S. 808,

Z. 11 v.o.). B. Durch Nitriren von Thiodiphenylamin (S. 476) mit Salpetersäure (D: 1,240)
in der Kälte neben Dinitrodiphenylaminsulfbxyd (Schäposchnikow, M. 32, 232; C. 1900
II, 340).

— Schwerer löslich in heissem Eisessig als das letztere Product. Schmelz-

punkt: 259».

*Iminothiodiphenylimid, Phenthiazim Ci2H8N2S=CeH4<g^'>C6H3:NHt*) (»S. SOS).

B. Aus dem Thionin (s. u.) mittels Eliminirung einer Aminogruppe [durch Diazotiren
und Behandlung des Diazoproductes mit Alkohol] (Sch., M. 32, 23S; C. 1900 II, 340).
Man reducirt 4-Nitrodiphenylaminsulfox)'d (s. o.) mit Sn -\- HCl und oxydirt dann mit

FeClj (ScH.).
— Giebt kein Acetylderivat. Reagirt mit Aminen unter Bildung substituirter

Thionine (s.u.) (Kehrmann, Sch., D.R.P. 96 859; C. 1898 II, 565). — Zur Constitution
der Salze vgl.: K., Sch.„ B. 30, 1571; K., B. 32, 2601. — Dichromat (CiaHsNaSj^HäCraO;.- (C,,H«N,SCl),PtCU.

* Phenylenviolett C12H9N3S (S. 809). a)
*
Thionin, Laiithsches Violett

NH2(*').C6H3<^^SC6H3:NH<'". \B. Beim Behandeln von p-Diaminothiodiphenylamin

mit FeClg (Beknthsen, A. 230, 123}; D.R.P. 25 150; Frdl. I, 253).

4,6-Diaminophenazthioniumchlorid Ci^Hi^NsSCl= (NH2)2«'6)C6H2<gQJ>C6H4.
B.

Durch Oxydation des 4,6-Diaminothiodiphenylamins (S. 477) mit FeClg (Kehrmann, Schild,
B. 32, 2607).

— Chlorid CiaHjoNaSCl + H2Ü. Dunkelrothbraune, metallisch grün
glänzende Nadeln aus Wasser -\- Salzsäure. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol
mit oliven- bis lauch-griiner Farbe. Die durch Natronlauge in Freiheit gesetzte Base löst

sich in Aether orangegelb.
—

(Ci2HioN3SCl)2PtCi4.
—

(Ci2H,oN3S)2Cr207.
* Dimethylthionin C14HJ3N3S (S. 809). b)

* Unsymmetrisches Dimethylthionin

CuH,3N3S = (CH3)2N.C6H3<^>C6H3:NH (& 809). B. Durch Einwirkung eines Ueber-

schusses von Dimethylamin (Spl. Bd. I, S. 598) auf eine alkoholische Lösung von Imino-

thiodiphenylimid (s.o.) (Schäposchnikow, M. 32, 244; G. 1900 II, 340; K., Sch,, B. 33,
3294). — Blauer Farbstoff mit violetter Nuance. — (Ci4Hi4N3ClS).,PtCl4.

— Dichromat
(Ci4H,4N3S)2Cr20,.H20.

* Methylenblau , Tetramethylthioninchlorid Ci6HjgN3ClS + 3H2O = (CH3)2N.

C6H3<^>C6H3:N(CH3)2C1 + 3H20 bezw.
(CH3)2N.CeH3<^~>C6H8.N(CH3)2 (vgl. K,

Sch., B. 30, 1571) (S. 809—810). Die Darstellung des Methylenblaus behandeln folgende
deutsche Reichspatente: Nr. 1886, 13281, 24125, 25150, 31852, 38573, 39757, 45839,
46 805, 47 874; Frdl I, 244—245, 247— 257; Frdl. II, 148, 149, 152.

Ueber Homologe des Methylenblaus vgl. auch Höchster Faibw., D.R.P. 47 345; Frdl.

TL, 153. Ueber naphtalinhaltige Analoga des Methylenblaus vgl.: Cassella & Co., D.R.P.
68 141; Frdl. III, 359.

EbuUioskopisches Verhalten in Wasser und Alkohol: Krafft, B. 32, 1610. Fluores-

cenz: R. Meyer, Ph. Ch. 24, 507. ^i^c ^ei 25»: 99,4 (Hantzsch, Osswald, B. 33, 316; vgl.
auch: Miolati, JB. 28, 1582, 1697. Einwirkung von salpetriger Säure (Bildung grüner
Farbstoffe): vgl. Höchster Farbw,, D.R.P. 38 979; Frdl. I, 266.

S. 810, Z. 1 V. 0. hinter: „Base C^qE^^N^'' füge hinzu: „(Möhlau, B. 10, 2729/'.
S. 810, Z.19 V. u. statt: ,,H^0" lies: „2H^0''.
*Dimethyldiäthylthiomnchlorid Ci8H,2N3ClS {S. 811).

'

B.
{ (Bernthsen,

Ä. 251, 86}; D.RP. 43 374: Frdl. II, 151).
*
Tetraäthylthioninchlorid C20H26N3CIS (Ä SÜ). B.

{ (B., A 251, 89};
D.R.P. 43 374; Frdl. II, 151).

Phenylthionin CigHjsNaS = C6H5.NH.C6H3<|>C6H3:NH.
B. Aus Iminothiodi-

phenylimid (s. 0.) und Anilin bei Gegenwart von Luftsauerstoff (Schäposchnikow, yR. 32,
240; C 1900 II, 340).

— Die Salze (Kehrmann, Sch., B. 33, 3293) krystallisiren, sind

löslich in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig und schmelzen ohne Zersetzung.
—

Ci8H,4N3SCl.H20. - (C,8Hi4N3SCl)2PtCl4.
— Ci8Hi4N3SBr.H20.

— Nitrat C,8Hi403N4S.
H2O. — Dichromat (Ci8ni4N3S)2Cr207.H20.
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o-Tolylthionin C.JIisNaS = CH8.C6H4.NH.CQH8<g>C8H8:NH. B. Aus Imino-

thiodiphenylimid (S. 478) und o-Toluidin (S. 245) bei Gegenwart von LuftsauerstofiF (Sch.,
iß-. 32, 244; C. 1900 II, 340; K., Sch., B. 33, 3294).

— Die blaue, wässerige Lösung
der Salze hat eine grünliche Nuance. — C19H15N.jS.HNO3 -j- V2H2O.

S. 811, Z. 24 V. u. statt: „B. 230'' lies: „A. 230".

*Thionolin CiaH^ONoS -=
NH2<-'''CeH3<^^>CeH3:0(*> (Ä SÜ). B. Leukothionolin

entsteht durch Einwirkung von Schwefel auf gleiche Theile von Hydrochinon (Hptw. Bd. II,
S. 938) und p-Phenylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 579) bei ca. 200" (Vidal, D.R.P. 103301;
C. 1899 II, 548).

Dimethylthionolin Ci^Hi^ONaS = (CHs)2N.C6H3<^>C6H3:0. B. Beim Kochen

von unsymmetrischem Dimethylthionin (S. 478) mit einer wässerigen Lösung von NaOH
(ScHAPoscHNiKOw, ^. 32, 247; C. 1900 II, 842).

— Kupferfarbene Krystalle, die in Alkalien
unlöslich sind, in Alkohol leicht löslich mit dunkelrother Fluorescenz. In conc. Schwefel-
säure erhält man eine violettblaue Lösung, in Chloroform eine carminrothe mit feuriger
Fluorescenz.

*4,4'-Dioxythiodiphenylamin, Leukothionol C12H9O2NS =;HO.C6H3<g^>C6H3.
OH {S. 812). Einwirkung von Schwefel -{- Ammoniak bei ca. 170": Vidal -Act.- Ges.,
D.R.P. 111385; C. 1900 II, 547.

* Dioxythiodiphenylimid , Thionol, Oxyphenthiazon C12H7O2NS = H0<^'*.

C6H3<|^'>C6H3:0'^) (Ä 812). B. Durch Einwirkung von Schwefel auf gleiche Theile

von Hydrochinon und p-Aminopheuol (S. 397) bei ca. 200" (V., D.R.P. 103 301; C. 1899 II,

548; vgl. auch C. 1897 II, 747). Beim Kochen von unsymmetrischem Dimethylthionin
(S. 478) mit einer wässerigen Lösung von NaOH (Sch., jK. 32, 247; C. 1900 II, 342).

—
In Alkalien mit carminrother Farbe löslich, die durch Säuren in gelbroth übergeht.

*Diphenylsulfoxyd, Thionylbenzol CjoHioOS t=.
(CgHs^aSO {S. 812). B. Bei

15-stdg. gelindem Sieden von 1 Tbl. Phenylsulfid (S. 475) mit 5 Thln. Salpetersäure
(D: 1,1) (Krafft, Lyons, B. 29, 441).

— Kp: 340" unter Zersetzung. Kpm: 199—200".

Kpis". 210". SOCI2 wirkt heftig ein und erzeugt Chlor- und Dichlor-Phenylsulfid (Hptw.
Bd. II, S. 803) (Loth, Michaelis, B. 27, 2547). Verliert bei längerem Kochen sämmt-
lichen Sauerstoff (K., Lv., B. 29, 425).

Thionylmethylanilin (CH3.NH.C6HJ2SO s. Hptw. Bd. II, S. 805, Z. 10 v. 0.

Thionyldimethylanilin, Bis - dimethylaminophenylsulfoxyd CigHgoONäS =
[(CH3)2N.CeH4]2ÖO. B. Beim Behandeln von Dimethylanilinsulfinsäure mit Säuren

(Michaelis, Schindler, A. 310, 148).
— Farblose Krystalle. Schmelzp.: 151—152°. Sehr

leicht löslich in Chloroform, heissem Methyl- und Aethyl -Alkohol, schwer in Aether, un-

löslich in Petroleumäther. Wird bei längerem Kochen mit verdünnter Salzsäure quanti-
tativ in SO2 und Dimethylanilin gespalten, durch Natrium in alkoholischer Lösung zu

Thiodimethylanilin (S. 476) reducirt. — CieH2oON2S.2HCl. Nadeln. Schmelzp.: 174".

Giebt mit PtCl4: CieH2oON2S.H,PtCl6 + SH^O bezw. 2H2O (M., Sch.).
— Pikrate

CiBHjoONaS.CßHaOyNg. Bräunliche Warzen. Schmelzp.: 119" (M , Sch.).
— CißHjeONaS.

2C6H3O7N3. Gelbe Nadeln (aus heissem Alkohol oder Wasser). Schmelzp.: 155— 156" (M., Sch.).

Thionyldiäthylanilin C.oHjsONaS == [(C2H6)2N.C6H4l2SO. B. Beim Erwärmen von

Diäthylaniliusulfinsäure in wässeriger Lösung mit Säuren (M., Sch., A. 310, 154). — Farb-
lose Kryställchen. Schmelzp.: 128— 129". Sehr leicht löslich in heissem Alkohol und
Chloroform. — C2oH280N2S.H2PtCl6 + 8H2O bezw. 2H2O. Bräunlich gelber Niederschlag,
bezw. bräunlichrothe, strahlige Krystallaggregate.

Nltroiminoderivate des Thionylbenzols s. Hptw. Bd. II, S. 808 u. Spl. dazu.

Dichlordinitrodiplienylaminsulfoxyd C12H5O5CI2N3S = C,2H5Cl2(N02)2:SO. B.

Beim Nitriren von Dichlorthiodiphenylamin (S. 477) (Unger, K, Hofmann, B. 29, 1366).— Gelbe Nadeln aus HNO3. Bei der Reduction mit SnClj + HCl entsteht Leukoiso-
thionin (Hptw. Bd. II, S. 807, Z. 15 v. u.).

*
Diphenylsulfon, Sulfobenzid C12H10O2S =- (C6H5)2S0, {8. 812—813). Schmelzp.:

122,5—123,5" (Reusen, Saundebs, Am. 17, 364). Kpig: 230", Kpo: 140" (Krafft, Wei-

LANDT, B. 29, 1327).
—

C12H10O2S.AICI3 (Boeseken, R. 19, 25).

S. 812, Z. 6 V. lt. statt: „208'' lies: „308''.

*p-Dibromsulfobenzid Ci2H802Br2S = (CeH4Br)2S02 (8.813). Krystallisirt aus

Essigäther in monoklinen Tafeln (Bbügnatelli, Z. Kr. 28, 197).
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Dijoddiphenylsulfon C12H8O2J2S = J.C6H4.SO2.C6H4.J. B. In je 5 g Jodbenzol

wird eine Schwefelsäure-Lösung von Pyroschwefelsäure eingetropft, bis die ganze Masse
fest wird

;
beim Versetzen mit eiskaltem Wasser scheidet sich die Verbindung in Flocken

ab (WiLLGERODT, Waldeyer, J. pv [2] 59, 194).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 197».

Beim Einleiten von Chlor in die heisse Lösung von Dijoddiphenylsulfon in Eisessig
entsteht ein Jodidchlorid, welches sich in wenigen Stunden wieder zersetzt.

Jodjodosodiphenylsulfon C12H8O3J2S = J.C6H4.SO2.C6H4. JO. B. Frisch dar-

gestelltes Jodidchlorid des Diphenylsulfons (s. o.) wird mit verdünnter Natronlauge
verrieben und geschüttelt (W., W., J. pr. [2] 59, 195).

—
Hellgelb, amorph. Bei IM^

Zersetzung.
Jodjododiphenylsulfon Ci2Hg04J2S = J.C6H4.SO2.C8H4.JO2. B. Jodjodosodiphenyl-

sulfon (s. 0.) wird bis zum Verschwinden der gelben Farbe mit Wasser gekocht und das
entstandene Gemenge mit Eisessig von Dijoddiphenylsulfon befreit (W., W.

,
J. pr. [2]

59, 196).
— Weisse, amorphe Masse. Verpufft bei 200".

Dijododiphenylsulfon CigHgOßJaS = S02(CgH4. J02)2. B. Beim Verreiben von

Jodjodosodiphenylsulfon (s. o.) mit unterchloriger Säure (W., W., J. pr. [2] 59, 196).
—

Weisses Product. Sehr wenig löslich. Explodirt bei 212°.

* Diaminosulfobenzid C12H12O2N2S -= (NH2.C6H4)2S02 (Ä 814, Z. 4 v. 0.; die Be-

zifferung „2,4^' ist XU streichen). Ueber Azofarbstoffe aus diazotirtem Diaminosulfbenzid,
bezw. dessen Alkyloxyderivaten: Höchster Farbw., D.R.P. 61 826; Frdl. III, 648).

Methyldiphenylaminsulfon CH3.N<&JJ*>S02 s. Hptw. Bd. II, S. 808.

*
Phenyldisulfid C12H10S2 = (C6H5)2S2 {S. 815). B. Durch Einwirkung von

Hydrazinhydrat auf Benzolsulfinsäureester (Curtiüs, Lorenzen, J. pr. [2] 58, 161, 188).
Aus Benzolsulfonhydrazid durch Einwirkung von Jod oder beim Erhitzen für sich (C.,

L., J. pr. [2] 58, 169).
— Wird von alkoholischem Ammoniak bei 240» nicht verändert

(Busch, Stern, B. 29, 2149).

p-Dijodphenyldisultid C12H8J2S2 = (C6H4J.S.)2. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.:
124" (Baümann, Schmitz, H. 20, 593). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether.

*
Dinitrophenyldisulfid Ci,H804N2S2 = (N02.C6H4)2S2 {S. 815-816). c)

*
p-Nitro-

derivat {S. 816). B. Entsteht in kleiner Menge aus Bis-p-nitrophenyldiazosultid (Hptw.
Bd. IV, S. 1525) und Benzol (Bamberger, Kraus, B. 29, 278). Entsteht neben p-Nitro-

phenyltolyl aus Bis-p-nitrophenyldiazosulfid und Toluol (ß., K.). Entsteht neben anderen

Verbindungen beim Erwärmen von p-Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfid (Hptw. Bd. IV,
S. 1525) für sich oder mit Alkohol u. s. w. (B., K., B. 29, 282). Aus p-Nitropbenyl-
diazomercaptanhydrosulfid mit Jod oder beim Durchleiten von Luft durch die NH3-
Lösung (B., K.).

— Prismen. Schmelzp.: 180,5".

*Diaminophenyldisulfid C12H12N2S2 = (NH2.C6H4)2S2 {S. 816). a)
* o-Diamino-

phenyldisuljid {S. 816). B. Entsteht neben anderen Producten bei r2-stdg. Erhitzen
von 100g Anilin und 35g Schwefel auf 175" (K. Hofmann, B. 27, 2807). Man verjagt
das Anilin im Dampfstrom und versetzt den Rückstand mit 400 ccm HCl von 8"/o-
Nach dem Erkalten wird filtrirt, das Filtrat zur Trockne verdunstet und der Rückstand
mit 400 ccm Wasser gekocht. Das Ungelöste wird aus Alkohol und dem fünffachen Vo-
lumen HCl umkrvstallisirt. — Beim Erhitzen mit PbO und Anilin entsteht Thioanilin

(S. 476).
— Ci2Hi2N2S2-2HCl. Nadeln.

c)
* p-Diaminophenyldisulfid (S. 816). B. Man erhitzt allmählich im Laufe

von 3 Stunden bis auf 150" 100 g Anilin mit 50 g Salzsäure von 36% und 35 g Schwefel
und lässt 6 Stunden lang gelinde kochen (H., B. 27, 2813).

— Fast unlöslich in ver-

dünnter Schwefelsäure. Beim Behandeln mit HjS in der Wärme entsteht 4-Aminothio-

phenol (S. 474).
—

C,2Hi2N2S2.2HCl. Nadeln.

Aminoanilinophenyldisulfidj Phenyldiaminophenyldisulfid CigHjgNjSj = CeHg.
NH.CsH4.S.S.CeH4.NH2. B. Siehe Thiodiphenylamin (S. 476) (H., B. 27, 3321).^— Darst.
Man erhitzt 200 g Anilin mit 60 g Schwefel und 80 g Salzsäure (von 36"/^) erst 1 Stunde
bis auf 170", dann 5 Stunden bis auf 200" (H.).

— Gelbe Nadeln aus absolutem Alkohol.

Schmelzp.: gegen 120". — Die salzsaure, alkoholische Lösung wird durch PbOg erst

smaragdgrün, dann blau gefärbt. Beim Erhitzen mit Anilin entsteht Thiodiphenylamin.
Mit Sn + HCl entstehen 4-Aminothiophenol (S. 474) und eine Verbindung C12H12NSCI.—

C18H16N2S2.2HCI. Gelbe Nadeln.

*Dithioacetanilid, 4,4'-Bisacetaminophenyldisulfid CieHi802N,S2 ^ (C2H3O.NH.
C6H4)2S2 (Ä 817). Schmelzp.: 205" (H., B. 27, 2814).
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Dithiodiphenylamin '•'
*

*>NH s. Eptw. Bd. 11, S. 812.
ö.CeH^

* 2-Amino-5-Dimethylanilinmercaptandisulfid C,9H22N4S2 = (CH3)2N.C6H3(NH2).
S.S.CeHaiNHgl.NCCHg», {S. 817). B. jBei der Oxydation des entsprechenden Thiophenols
, . . .(Bernthsen, ä. 251, 34j; vgl. D.R.P. 45 839; Frdl. II, 146). Wässerige Lösungen
nehmen auf Zusatz von Oxydationsmittehi eine gegen HCl beständige Rothfärbung an.

* Aminodimethylanilinsupersulfid CgaH^oNgSg (S. 817). B.
\.

. . . (B., A. 251, 40};

vgl. D.R.P. 47 374; Frdl. 11, 149).
—

Vereinigt sich mit SO2 unter Hchwcfelabscheidung
zur Aminodiinethylanilinthiosulfonsäure.

* 2-Amino-5-Diäthylanilininereaptandisulfid C2oHgoN4S2 = (C9H5)2N.C8H3(NH2).
S.S.C6H3(NH2).N(C2H5)2 {S. 817). B. {{ B., A. 251, 57)|; vgl. D.R.P. 43 374; Frdl.

II, 150.

S. 817, Z. 8 V. u. statt: „IC^HsiNO^XNH^)]^" lies: „[CqEs{NO^)(NH2)]2S._."

Oxydithiodiphenylamin C12H9ONS2 = OH . CeH3<^-^>C6H4. B. Aus m-Oxy-

diphenylamin und Schwefel (Lange. D.E.P. 52 827; Frdl. II, 535).
—

Hellgelbes Pulver.

Schmelzp. : ca. 155". Leicht löslich, auch in Alkalisulfiden, weniger in kohlensauren Alkalien
und NH3, unlöslich in Benzin. — Acetyl Verbindung: Schmelzp.: ca. 130— 133".

Benzoldidisulfoxyd CjjHioOiSa
= CgHs . SO2 . S . CgHs (Ä 817, Z. 5 v. u.). B. Aus

Benzolsulfochlorid durch Einwirkung von Thioharnstofi', sowie aus benzolsulfinsaurem
Kalium durch Einwirkung von Dithioharnstotfdichlorid in Alkohol (Remsen, Turner, Avi.

25, 196).

Diphenyltrisulfid C12H10S3 = (C6H5).^S3. B. Aus Phenylmercaptan (S. 467) und SClj
(Trögeu, Horndng, J. pr. [2] 60, 134).

—
Goldgelbes, leicht bewegliches Oel von

schwachem Geruch. Leicht löslich in Aether, löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.

Phenylselenige Säure C6He02Se ^= CgHg.SeOaH. B. Das Nitrat entsteht beim

Eintragen von gepulvertem Diphenyldiselenid (s. u.) in 40 Thle. Salpetersäure (D: 1,4)

(Kräfft, Lyons, B. 29, 427).
—

Ag.CeH502Se. Krystallinischer Niederschlag.
— CgHaOaSe.

HNO3. Nadeln.
* Phenylselenid Ci2HioSe = (CeH5)2Se (S. 818—819). B. Entsteht neben Diphenyl-

diselenid beim Eintragen von 18 g AICI3 in die Lösung von 30 g SeCl4 in 80 g Benzol

(Krafft, Kaschau, B. 29, 429). Man erwärmt nach 48 Stunden auf 25—27° und giesst
nach lüO Stunden in angesäuertes Wasser.

* Phenylselenoxyd C,2HioOSe = (C6H6)2SeO (Ä 819). Bei der
'

Oxydation mit

KMn04 entsteht Dipheuylselenon (s. u.).

Diphenylselenon CiaHioOgSe = CgHg.SeOa.CeHg. B. Bei V2-stdg. Kochen von

Phenylselenoxyd (s. o.) mit KMUO4 (K., Lyons, B. 29, 425).
— Täfelchen aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 155°, Kpgg: 270—271° unter Zersetzung. Verpufft beim Erhitzen.

Beim Erhitzen mit Schwefel entsteht Phenylselenid (s. 0.). Mit conc. Salzsäure entsteht

schon in der Kälte Phenylselenidchlorid (Hptw. Bd. II, S. 819).
*
Diphenylselenin und seine Halogenderivate {S. 819) sind %u streichen; vgl. /iT., Ä'.,

B. 29, 434.
* Diphenyldiselenid Ci2HioSe2 = (C6H5)2Se2 {S. 819). B. Entsteht neben Phenyl-

selenid (s. 0.) beim Eintragen von AICI3 in die Lösung von SeCl4 in Benzol (Krafft,
Kaschau, B. 29, 431).

— HNO3 erzeugt phenylselenige Säure (s. o.).

* Phenyltellurid Ci,HioTe = (C6H6)2Te (& 819). Brechungsvermögen: Pellini,

Menin, O. 30 II, 472.

2. *Thiokresole G,ns = CH3.CeH4.SH (S. 820—826).

1) *Tfiio-2-Kresol, l-Methylthiophenol(2), o-Tolylmercaptan (CH3)'C6H4(SH)2
(S. 820). Darst. Durch Verseifung des Aethylxanthogensäure-o-Tolylesters (Hptw. Bd, II,

S. 820) mittels alkoholischen Kalis (Bourgeois, Ä. 18, 447).
—

Kpgo: 106°. Kpioo: 124,7°.

Kp,eo: 194,3°.

Methyl- o-Tolylsulfon CgHioOjS = C7H7.SO2.CH8. B. Aus o-toluolsulfinsaurem

Natrium (S. 67) und CH3J bei 100° (Tröger, Voigtländer, /. pr. [2] 54, 524).
— Gold-

gelbes Oel. Wird beim Erwärmen mit Natronlauge oder durch Zn -|- HCl nicht an-

gegriffen.

Aethyl-o-ToIylsulfon C9H12O..S = C7H7.SO2.C2H5. Goldgelbes Oel (T., V.).

Normalpropyl-o-Tolylsulfon C10H14O2S = C7H7.SO2.C3H7. Oel (T., V.).

BKn.STEiN-ErgäQzungsbände. II. 31
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(9^-Dielilorpropyl-o-Tolylsulfon CoHi^O^ClgS = CjHy.SOs.CHa.CHCl.CH^Cl. B.
Beim Einleiten von Chlor in Allyl-o-Tolylsulfon (s. u.) (T., Hintze, /. pr. [2] 55, 205).— Goldgelbes Oel.

^y-Dibrompropyltolylsulfon CoHiaOaBi-jS = CjH^.SOa.CHj.CHBr.CH^Br. B.
Aus AUyl-o-Tolylsultbn fs. u.) und Brom in Eisessig (T., V., J. pr. |2] 54, 530).

— Oel.

Erstarrt im Kältegemisch theilweise krystalliniscb. Verhalten beim Erhitzen mit Wasser:

T., H., J. pr. [2] 55, 214.

o-Tolylsulfonpropylendithioglykoldiamylätlier C20H34O2S3 = C7H7.SO2.CH2.CH
(S.CsHjJ.CHa.S.CgHij. B. Aus dem (?j'-Dibrompropyltolylsulfon (s. o.) und Natrium-

Isoamylmercaptid (Hptw. Bd. I, S. 350) (T., Hornüng, J. pr. [2] 56, 463j.
— Dunkel-

braunes Oel.

Isopropyl-o-Tolylsulfon CioHi^O^S = CjHy.SOa.CHCCHg)^. Gelbes Oel (T., V.,
J. pr. [2] 54, 524).

Normalbutyl-o-Tolylsulfon CnHieO^S = C,U,.iiO^.CJig. Gelbes Oel (T., V.).

Isobutyl-o-Tolylsulfon CiiHiaO^S = C7H,.S02.CH,.CH(Cn3)2. Gelbes Oel (T., V.).

Isoamyl-o-Tolylsulfon Ci^HisOaS = C7H7.SO2.CSH11. Hellbraunes Oel (T., V.).

Sec.-Hexyl-o-Tolylsulfon C.sH^oOaS = CyH^.SO^.CeHia. Braunes Oel (T., V.).

Cetyl-o-Tolylsulfon C23H40O28 = C7H7 . SO2 . CigHga. Feine Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 65» (T., V., J. pr. [2] 54, 526).

Allyl-o-Tolylsulfon CioHiaOaS = C7H7.SO2.C3H5. Braunes Oel (T., V., /. pr. [2]

54, 529). Mit HBr + Eisessig bei 150° entsteht C7H7.S02.C3HeBr (Oel).

*Thio-2-Kresol-Phenyläther, Phenyl-o-Tolylsulfid C13H12S = C^H^.S.CeHg
(S.820). Kp,oo: 222,50 (corr.). Kp,i: 160,5" (corr.). D\: 1,1131. T>^\: 1,0893 (Bour-
geois, B. 28, 2322).

Phenyl-o-Tolylsulfon CsHi^OaS = C7H7.SO2.CeH5. Blättchen. Schmelzp.: 67,5"

(Canter, Am. 25, 97).

Aethylen-Di-o-tolylsulfon CißHj804S2 = (C7H7.S02)2C2H4. Nadeln aus Holzgeist.

Schmelzp.: 94—95** (Tröger, Voigtländer, J. ^;r. [2] 54, 527).
— Leicht löslich in Alkohol

und Aether, unlöslich in Wasser. Wird von Zu -[~ HCl nicht verändert. Beim Kochen
mit Kalilauge von 337o entstehen o-Toluolsulfinsäure (S. 67) und Tolylsulfonäthylalkohol
C7H7SO2.CH2-CH2.OH (Syrup; schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol).

Propylen-Di-o-tolylsulfon C,7H2o04S., = C7H7.SO,.CH2.CH(CH3).SO,.C7H7. Oel

(T., V.).

Trimethylen-Di-o-tolylsulfon C17H20O4S2 = CH2(CH2.S02.C7H7)2. Oel (T., V.).

Allyl-Tri-o-tolylsulfon C,4H.806S3 = C8U6rS02.C7H7)3. Oel (Tröqer, Voigtländer,
J. pr. [2] 54, 529).

Phenyl-4-Nitro-o-tolylaulfon CisHuO^NS = (CHs)iC6H3(N02)*(S02.CeH6)^ B. Aus
dem 4-Nitrotoluol-2-Sulfonsäurechlorid (Hptw. Bd. H, S. 139) und Benzol in Gegenwart
von Aluminiumchlorid (Norris, Am. 24, 475). — Blätter. Schmelzp.: 158».

Phenyl-4-Nitro-o-tolylsulfon-Sulfonsäure C13H11O7NS2. B. Aus dem Sulfou

durch rauchende Schwefelsäure (N., A?n. 24, 478).
—

Ba(Ci3Hio07NS2)2 -f 6H2O.

Phenyl-4-Amino-o-tolylsulfon C13H13O2NS = (CH3)iC6H3(NH2)*(S02.C6Hß)l
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 156» (Norris, A7n. 24, 480).

Aethyl-o-Tolylsulfid-Sulfonsäure(4) C9Hi203S2 = (CH3)'CßH3(S03H)''(S.C2H6)2.— K.CgHuO^Sa + iV'-HoO. Schuppen. Sehr löslich in Wasser (Wynne, Bruce, Soe.

73, 757).

Aethyl-o-Tolylsulfon-Sulfonsäure(4) C9Hj20,S2 = (CH3)'CeH3(S03H)*(S02.C.,H6)^— K.C9H11O5S0 4- l'/alUO. Prismen. Sehr löslich in Wasser (W., B., iioc. 73, 757).
Chlorid C9H,i04ClS2 = (CH3)>C6H3(S02C1)*(S02.C2H5)^ Platten. Schmelzp.: 77».

Sehr wenig löslich in Petroleumäther (W., B., Soe. 73, 757),

Aethyl-o-Tolylsulfon-Sulfonsäure(5) C9H,205S, = (CH3)'C6H3(S03H)^(S02.C2Hs)^— K.C9H11O5S2. Wasserfreie Rhomben (W., B.. Soe. 73, 758).
Chlorid C<,H„04C1S2 = (CH3)iC6H3(S02Cl;'(S02.C2Hg)''. Prismen. Schmelzp.: 78»

(W., B., Soe. 73, 758).

o-Tolylxanthogenat.Sulfonsäure(5) CioH,204S3= (CH3)iC6H8(S03H)5(S.CS.O.C2H5)2.
B. Das Kaliumsalz entsteht aus o-Toluiilin-5-Sulfonsäure durch Diazotiren und Behandeln
mit xanthogensaurem Kalium (W., B., Soe. 73, 757).

—
K.C10H11O4S3 -j- HjO. Hexagonale

Schuppen. Leicht löslich in Wasser.

*
o-Tolylsulfid C14H14S = (C7H7)2S (S. 820). B. Bei 12-stdg. Erhitzen eines innigen

Gemenges aus 5 Thln. Quecksilberdi-o-tolyl mit 0,8 Thln. Schwefel (Zeiser, B. 28, 1674).— Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 64». Kpig: 175».
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o-Tolyldisulfid C14H14S2 = (C^H^laS^. B. Beim Erhitzen von o-Toluoldisulfoxyd
(s. u.) mit Kalilauge (Trögeb, Voiotländek, J. pr, [2] 54, 520).

— Blättchen aus Alkohol.

Sehmclzp.: 38".

o-Toluoldisulfoxyd CuHi^OjSj = C7H78.SO2.C7H7. B. Bei 3-stdg. Kochen von
o-Toluolsulfinsäure mit Wasser (T. , V., J. pr. |2] 54, 518).

—
Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp. : 95—96". Leicht löslich in Alkohol und Aother.

o-Tolyldisulflddisulfonsäuren C,,l 1,40684 = [(CH3)'CaH8(S03H)]2S2^ a) 4,4:'-Di-
sulfonsäure. — Kaliumsalz K2.Cj4lJi,iOeS4 -f H2Ö (Wynne, Bruce, Sog. 73, 756).

b) 5,5'-Disulfonsäure. B. Durch Zersetzen der o-Tolylxanthogenat-5-Sulfon8äure
(S. 482) mit alkoholischer Kalilauge (W., B., Soc. 73, 758).

—
K2.Ci4H,2840e + 2II2O.

Dünne Nadeln.

o-Tolyltrisulfid C14H14S3 — {C-ilW^^^. B. Aus o-Tolylmercaptan und SClj (Tröoer,
HoRNi'Ko, ./. pr. [2] 60, 135).

— Gelbes Üel, schwerer als Wasser.

o-Tolyltetrasulfid Cj4H,4S4 = (€71^7)284. B. Entsteht neben o-Tolylpentasulfid bei

40-8tdg. Einleiten von II2S in die Lösung von o-Toluolsulfinsäurc in Holzgeist (T., Voigt-

Länder, J. pr. [2] 54, 522). Aus o-Tolylmereaptau und Chlorschwefel (T., V.).
— Oel.

S. 820, Z. 31 V. 0. statt: „CH^.CaH^K^'^CIl
. . . ." lies: „GH^.G^H^<^;^G . . . ."

S. 820, Z. 84 V. 0. statt: „Dibromdehijdrothio-o-Toluidin'''' lies: „üibromid".
S. 820, Z. 35 V. 0. Füge hinxu: „Nadeln. Schmelxp.: WO""-'.

2)
*
Thio-3-Kresol, m-Tolylmercaptan (CH3)>C8H3(8H)'' {S. 820-822). Darst.:

Bourgeois, K 18, 447. — Kp^o: 107,5». Kpioo: 126«. Kp^gt,: 195,4". D"4: 1,06251.

Thio-3-Kresolphenyläther, Phenyl-m-Tolylsulfid C,3Hi28 = C,H7.8.CeHr,.
Flüssig. Erstarrt bei — IS». 8chmelzp.: —6,5» (Bourgeois, B. 28, 2323). Kp: 309,5".

Kpioo: 226". Kpi,: 164,5" (corr.). D"4: 1,1058. D^'^^: 1,0937.

*4-Diammotolylsulfid(3) (Thiotoluidin) C,4lI,oN2S = [(CH3)iCeH3(NH2)''j2S^
(Ä 821). Ueber Azofarbstoffe aus der diazotirtcn Verbindung vgl.: Dähl & Co., D.R.P.
34 299; Frdl. I, 534.

Dimethyl-o-Toluthionin s. llptw. Bd. II, S. 811.

* Dehydrothiotoluidin, p-Aminobenzenyl-4-amino-Thiokresol(3) C14H12N2S =
CH8.C6H3<g>C.C6H4.NH2 {S. 822). B. Aus [CH3.C0.8.As(NH.C7H,)-8— },

- erhalten

durch Einwirkung von p-ToIuidin auf die Verbindung {CH8.COS)2As288 (8pl. Bd. I,

8.453, Z. 24 v.u.)
— durch verdünnte Salzsäure (Tardgi, O. 27 II, 165). Durch Er-

hitzen von p-Aminobenzyl-p-Toluidin mit Schwefel (Höchster Farbw., D.R.P. 104230;
C. 1899 II, 950). Beim Erhitzen von p-Toluidin mit SO2 oder sauren, schwefligsauren
Salzen auf 180—230" (Pick, Lange & Co., D.R.P. 52 509; Frdl. II, 292).

— Darst. Man
erhitzt 107 Thle. p-Toluidin mit 100 Thin. Naphtalin und 60 Thln. Schwefel langsam
auf 180" und steigert dann die Temperatur allmählich bis 210" (Cassella & Co., D.R.P.

53938; Frdl. II, 293).
— Liefert beim Erhitzen mit der äquimolekularen Menge Schwefel auf

250° eine „Chrominbase" genannte Verbindung von der Zusammensetzung C28H18N4S3,
die sich zwischen 230—250" zersetzt und in sehr viel Alkohol mit blassgelber Farbe und
intensiv grünlicher Fluorescenz löslich ist; durch Sulfuriren dieser Verbindung, sowie
ihrer Alkylderivate entstehen gelbe FarbstoflFe (Kalle & Co., D.R.P. 61204; Frdl. III,

750). Behandlung mit Schwefel und Schwefelalkali bei höherer Temperatur: Bayer & Co.,
D.R.P. 97 285; C. 1898 II, 589. Verwendung der Diazoverbindung zur Darstellung von
Azofarbstoffcn : B. & Co., D.R.P. 69 265, 74059, 74060. 73 251, 73349, 88 846, 92 708,

96768; Frdl. III, 753—762; IV, 841, 844, 845; vgl. auch Dahl & Co., D.R.P, 35 790;
Frdl. I, 536.

S. 822, Z. 3 V. 0. schalte vor „Jacobson'' ein: „Dahl & Co., D.R.P. 35790; Frdl.

I, 535''.

Ueber alkylirte Dehydrothio-p-Toluidine und ihre Sulfonsäuren (Thio-
flavine) vgl. C. & Co., D.R.P. 51738, 55 333; Frdl. II, 299, 300.

N
m-Oxyplienylderivat des Dehydrothiotoluidins C2oHiaON2S =CH3.CßHg<^^^'>C.

CeH4.NHi.C6H4. OH». B. Durch Erhitzen von 24 Thln. Dehydrothiotoluidin mit 11 bis

12 Thln. Resorcin und ca. V2 '^W- Schwefelsäure von 66" B. auf 220— 240" (B. & Co.,
D.R.P. 79093; Frdl. IV, 830).

—
Hellgelbe Blättchen (aus Xylol). Schmelzp.: ca. 200".

Leicht löslich in Alkohol und verdünntem Alkali. Verwendung für Azofarbstoffe: B. & Co.

Nitrodehydrothiotoluidin C,4Hii02N3S = (CH8)(N02)C6H2<g>C.C6n4.NH2.
B.

31*
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Man nitrirt Dehydrothiotoluidin als solches oder besser in Form seiner Acetyl- oder

Benzyliden -Verbindung. In den beiden letzteren Fällen spaltet man nach der Nitrirung
die Acetyl- oder Benzylidengruppe wieder ab (B. & Co., D.R.P. 81711; Frdl. IV, 831).— Gelbrothe Krystalle (aus Xylol). Schmelzp. : 216— 217". Durch folgeweises Diazotiren,
Reduciren zum Aminohydrazin, Oxydiren mit Kupfersulfat und Spalten mit Alkali erhält

man Benzoesäure (nicht Aminobenzoesäure).
* Dehydrothiotoluidinsulfonsäure C14H12O3N2S2 = Ci4H9NS(NH2).S03H (5. S22).

Trennung von der Primulinsulfosäure durch das NH4-Salz: Kalle & Co., D.R.P. 92011;
Frdl. IV, 824. — Bei der Einwirkung alkalischer Oxydationsmittel entstehen gelbe,
Substantive Farbstoffe: B. & Co., D.R.P. 65 402; Frdl. III, 752. Ueber gelbe Farbstoffe,
welche durch Einwirkung von Alkalien auf ein Gemisch von p-Nitrotoluolsulfonsäure und

Dehydrothiotoluidinsulfonsäui-e entstehen, vgl.: Leonuardt & Co., D.R.P. 99 575, 100421;
C. 1899 1, 159, 656. Liefert bei der Einwirkung von NHj auf ihre Diazoverbindung
einen gelben Baumwollfarbstoff (Geigy & Co., D.R.P. 56 593; Frdl. III, 747). Die Diazo-

verbindung liefert durch Kuppelung mit Acetessigester, Acetylaceton, Benzoylaceton u. s. w.

gelbe Farbstoffe (Höchster Farbw., D.R.P. 98761, 100781; 0.1898 11, 950; 18991, 717).

Verwendung für Azofarbstoffe s. ferner: B. & Co., D.R.P. 53 935; Frdl. II, 296; D.R.P.

83523, 86420, 88846, 92708, 96768; Frdl. IV, 839—846; Cassella & Co., D.R.P. 81843;
Frdl. IV, 837; Clayton-Aniline Co., D.R.P. 51331; Frdl.ll, 294; Dahl & Co., D.R.P. 57095;
Frdl. III, 749. Verwendung zur Erzeugung von photographischen Bildern durch Ueber-

führung in lichtempfindliche Farbstoffe: Green, Cross, Bevan, D.R.P. 56606; Frdl.ll, 559.

Ueber „Primulin'' vgl. S. 262 (bei p-Toluidin). Die Diazoverbindung der Primulin-

sulfonsäure liefert durch Kuppelung mit Acetessigester, Acetylaceton, Benzoylaceton u. s. w.

gelbe Farbstoffe (Höchster Farbw., D.R.P. 98 761; C. 1898 H, 950).

S. 822, Z. 17 V. u. statt: „903'' lies: „908'\

B)
* Thio-4-Kresol, p-Toli/lmercaptati {OYi^YC^Y^^i^U)^ {S. 822— 826). Darst:

Bourgeois, R. 18, 437. Kp^g: 71,4». Kpi^^: 124,9". Kp^e;,: 195". Kryoskopisches Ver-
halten: Auwers, Ph. Ch. 30," 531.

S. 823, Z. 10 V. 0. statt: „O^H^Gl^SO^'' lies: „G^H^O.CUS''.
Normalpropyltolylsulfon CjoHiAS = C^H, .SO2.CH2.CH2.CH3. B. Aus dem

Natriumsalz der a-p-Tolylsulfon-n-Buttersäure (S. 486) bei 110" (Tröger, Uhde, J, pr. [2] 59,
335).

— Nadeln. Schmelzp.: 53".

(^^-Dichlorpropyltolylsulfon C10H12OJCI2S = C7H7.S02.CH,.CHC1.CH2C1. B. Aus
dem AUyl-p-TolyJsulfon (S. 485) (CC^-Lösung) durch Addition von Chlor (T., Hinze, J.pr.

[2] 55, 204).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 78—79".

a-Brompropyl-p-Tolylsulfon doHuOaBrS = CjH,.S02.CHBr.CH2.CH3. B. Aus
p-Tolylsulfonmonobrom-Normalbuttersäure (S. 486) beim Erwärmen mit Sodalösung oder
durch Einwirkung von Brom auf p-Tolylsulfonnormalbuttersäure (S. 486) in Gegenwart
von H2O (T., Uhde, J. pr. [2] 59, 340).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 93—94".

Löslich in Alkohol und Aethev.

|?-Brompropyl-p-Tolylsulfon CioHi30.BrS = C7H7.SO2.CH2.CHBr.CH3. B. Aus
Allyl-p-Tolylsulfon (S. 485) und HBr bei 120" (T., H., J. pr. [2] 55, 210).

— Oel.

(?j'-Dibrompropyl-p-Tolylsulfon CioHi202Br2S = C7H7.S02.CH2.CHBr.CH2Br. B.
Beim Eintragen von 2 At.-Gew. Brom in 1 Mol.-Gew. unter Wasser geschmolzenes Allyl-

p-Tolylsulfon (S. 485) (Otto, A. 283, 188). — Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 81"

bis 82" (0.); 86—87" (T., H., /. pr. [2] 55, 207). Leicht löslich in warmem Alkohol.
Liefert bei längerem Kochen mit p-toluolsulfinsaurem Natrium (S. 67), gelöst in Alkohol,
Propylen-Ditolylsulfon (S. 485), Aliyltritolylsulfon (S. 485) und p-Toluolsulfonsäure. Beim
Erhitzen mit Wasser auf 120" entsteht p-Tolylsulfonpropylenglykol (s. u.).

p-Tolylsulfonpropylenglykol C10H14O4S = C7H7.S02.CH2.CH(OH).CH2(OH). B.
Bei 2-stdg. Erhitzen des j?j'-Dibrompropyi-p-Tolylsulfons (s. o.) mit Wasser auf 120° (T.,

H., J. pr. [2] 55, 213). — Krystalle aus heissem Wasser. Schmelzp.: 93—95".

Aeetonyltolylsulfid C7H7.S.CH2.CO.CH3, Tolylsulfonaeeton C7H7.SO2.CH2.CO.CHa
und Derivate s. Hptw. Bd. II, S. 825.

p-Tolylsulfonpropylensulfid C,oH,202S, = C7H7.SO2.CH2.CH-CH2. B. Aus dem

^y-Dibrompropyl-p-Tolylsulfon (s. 0.) und alkoholischem Kaliumsulfid bei gewöhnlicher
Temperatur (T., Hornung, J. /jr. [2] 56,455).

— Nädelchen. Schmelzp.: 180—181". Löslich in

warmem Alkohol, Essigester und Eisessig, unlöslich in Petroleumäther, Aether und Wasser.
p-Tolylallyldisulfon C10H12O4S2 = C7H7.SOj.CH2.CH CH2. B. Durch Oxy-

^S02^
dation des p -Tolylsulfonpropylensultids (s. 0.; mit Permanganat (T., H., J. pr. [2] 56,
456).

— Amorpher Körper, bei 200" noch nicht schmelzend.



März 1902.] C. »THIOPHENOLE CnHjn_eS, SULFIDE u. s. w. {II, 824 \ 485

p-Tolylsulfonpropylendithioglykoldiisoamyläther C2PH34O2S8 = C7H7.SO2.CHj.
CH(S.C6Hi,).CH.,.S.C5Un. ß. Aus Natrium-lsoamylmercaptid (Hptw. Bd. I, S. 350)
und (?-7-Dibiompropyltolylsultbu (S. 484) (T., H., J. pr. [2] 56, 459).

—
Dunkelgelbes,

dickliches Oel.

p-Tolylsulfonpropylenbisisoamylsulfon CjoHg^OeSs = CjHy.SOj.CH^.CHlSOa.
CgHiJ.CHj.SOa.CgHu. B. Durch Oxydation des p-Tolylsulfonpropylendithioglykoldiiso-

amyläthers (s. o.) mit Permanganat (T., H., J. pr. [2] 56, 460).
— Weisse Krystalle aus

Alkohol. Schmelzp. : 112—113". Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Essigester,
schwer in Ligroin und Aether.

p-Tolylsulfonpropylenbisphenylsulfon C22H220eS8 = C7H7.S02.CH2.CH(S02.CeHs).

CH2.SO2.C6H5. Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 88,5« (T., H., J. pr. [2] 56, 460).

Isopropyl-p-Tolylsulfon C10H14O2S = C7H7.S02.CH(CH3)2. B. Aus dem Natrium-

salz der a-p-Tolylsulfon-Isobuttersäure (S. 486) durch Erhitzen mit Kali auf 170° (T., Uhde,
J. pr [2] 59, 336).

— Prismen aus Aether. Schmelzp.: 80". Löslich in Alkohol.

Allyl-p-Tolylsulfon CioHiaOgS = C7H7.SO2.C3H5. B. Aus p-toluolsulfinsaurem
Natrium und Allylchlorid (Otto, A. 283, 184).

— Monokline (Brüonatelli, ä. 283, 185)
Prismen und Tafeln aus Holzgeist. Schmelzp.: 52—53". Leicht löslich in warmem
Alkohol und Benzol. Zerfällt beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge in Allylalkohol
und p-Tolylsulfinsäure. Mit Zn -j- HCl {-{- Alkohol) entsteht p-Thiokresol. Liefert mit

Brom (?,;'-I)ibrompropyl-p-Tolylsulfon (S. 484).

Thio-4-Kresol-Phenyläther C13H12S = CyHy.S.CßHs. Flüssig. Erstarrt im Kälte-

gemisch. Schmelzp.: 15,7». Kp: 311,5» (corr.). Kp,oo: 228,5». Kp^: 167,5». D^^.^

1,0900 (Bourgeois, B. 28, 2323).

*Phenyl-p-Tolylsulfon C13H12O2S = C7H7 . SO2 . CßHs {S. 824). Barst. Man löst

p-Toluolsulfochlorid in Benzol und trägt bei 75» gepulvertes Aluminiumchlorid ein. Nach

Beendigung der HCl-Entwickelung wird in Wasser gegossen, angesäuert, das Benzol ver-

dampft und das Product aus Alkohol umkrystallisirt (Newell, Am. 20, 303).
—

Ci3H,202S.

AICI3 (Böseken, B. 19, 25).

Propylen-Di-p-tolylsulfon C17H20O4S2 = C7H7.S02.CH2.CH(S02.C7H7).CH3. B.

a) Bei mehrtägigem Kochen von (?j'-Dibrompropyl-p-Tolylsulfon (S. 484) mit p-toluolsulfin-

saurem Natrium und Alkohol (Otto, A. 283, 200). b) Bei 2-tägigem Kochen von 20 g

p-toluolsulfinsaurem Natrium mit 10 g AUyltribromid und Alkohol (0.). c) Aus p-toluol-

sulfinsaurem Natrium und Propylenbromid (-f Alkohol) (0., J. pr. [2] 51, 292).
— Blätt-

chen aus Benzol. Keichlich löslich in kochendem Alkohol. Die nach a) und b) erhaltene

Verbindung schmilzt bei 147—148», die nach c) erhaltene bei 143—144»; vielleicht liegen

zwei Stereoisomere vor.
* Trimethylenditolylsulfon C17H20O4S2 = CH2(CH2.S02.C7H7)2 (S. 824, Z. 19 v.n.).

B. Aus p-toluolsulfinsaurem Natrium und Trimethylenbromid (0., J. pr. [2] 51, 296).
—

{Wird von alkoholischem Kali .. . zerlegt in p-Tolylsulfinsäure undj Bistolylsulfonpro-
pyläther SC20H26S2O5 == . . .

.J.

Ditolylsulfonaceton C7H7.SO2.CH2.CO.CH2.SO2.C7H7 s. Hptw. Bd. II, S. 825.

Allyl-Tri-p-tolylsulfon CjÄsOeSs -= CH2(S02.C7H7).CH(S02.C7H7).CH2.S02.C7H7.
B. Bei mehrtägigem Kochen von (^j'-Dibrompropyl-p-Tolylsulfon (S. 484) mit p-toluolsulfiu-

saurem Natrium und Alkohol (0., A. 283, 200). Bei 2-tägigem Kochen von toluolsulfin-

saurem Natrium, AUyltribromid und Alkohol (0.).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 193—194».
*
p-Tolylsulfonessigsäure C9Hio04S = CH3.C6H4.SO2.CH2.CO2H (S. 824). B. Das

Natriumsalz des Aethylesters entsteht in geringer Menge bei der Einwirkung von Toluol-

sulfochlorid auf Natriumacetessigester (Kohler, Mäc-Donald, Am. 22, 230). Der Aethyl-
ester entsteht ferner durch Zersetzung des Natriumsalzes der Tolylsulfonmalonäthylester-
säure (S. 486) mit Säuren, ferner aus toluolsulfinsaurem Natrium und Chloracetessigeater
bei gewöhnlicher Temperatur (K., M.-D., Am. 22, 234).

Aethylester C11H14O4S = C9H9SO4.C2H5. Schmelzp.: 94». — Na.C„H,304S (K.,

M.-D.).
Anilid C15H15O3NS = C7H7.SO2.CH2.CO.NH.C8H5. B. Analog dem Phenylsulfon-

essigsäureanilid (S. 471) (Grothe, Ar. 238, 593).
— Nadeln. Schmelzp.: 168». Schwer

löslich in Alkohol und Aether, leicht in Eisessig.

Methylanilid CieH^OgNS = C7H7 .S02.CH2.CO.N(CH3).C6H5. Monokline Säulen.

Schmelzp.: 112» (G., Ar. 238, 598).

o-Toluid CßH^OgNS = CjHj.SOa.CHj.CO.NH.CjHj. Nadeln. Schmelzp.: 129» (G.,

Ar. 238, 594).

p-Toluid C16H17O3NS ^ C7H7.SOj.CH2.CO.NH.C7H7. Nadeln. Schmelzp.: 157» (G.).



486 \II,824—825\ VI. »PHENOLE MIT EINEM ATOM SAUERSTOFF. [März 1902.

o-XyUd CivHigOgNS = CvH^.SOa.CHa.CO.NmCeHsCCHa)^!'^ Nadeln. Schmelzp.:
153—154« (G., Ar. 238, 596).

p-Xylid CijHigOaNS = CjHy.SOs.CHg.CO.NH^CetyCHs)^»'*. Nadeln. Schmelzp.:
1600 ((j^ ^,. 238, 596).

p-Phenetid Ci^HigO^NS -= C7H7.SO2.CH2.CO.NH.C6H4.O.C0H5. Nadeln. Schmelzp.:
156" (G., Ar. 238, 597).

p - Tolylsulfonaeetylcarbamidsäureäthylester , p - Tolylsulfonacetylurethan
C12H15O5NÖ = CjHj.SOa.CHa.CO.NH.COa.CüHs. B. Aus Chloracetylurethan und p-toluol-
sulfinsaurem Natrium (Frerichs, J.r. 237, 290).

—
Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 103°.

Löslich in Alkohol, Eisessig und Aether, schwer löslich in kaltem Wasser.

Tolylsulfonaeetylearbamidsäureisobutylester CiiHjgOgNS = C7H7.SO2.CH2.CO.
NH.CO2.C4H9. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 89". Leicht löslich in

Alkohol, sehr wenig in Wasser (F., Ar. 237, 291).

Tolylsulfonacetylcarbamidsäureisoamylester C15H21O5NS = C7H7.SO.2.CH2.CO.
NH.CO2.C5H11. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 88" (F., Ar. 237, 293).

p-Tolylsulfonaeetylharnstoff C10H12O4N2S = C7H7.SO2.CH2.CO.NH.CO.NH2. B.

Aus Chloracetylharnstoff und p toluolsulfinsaurem Natrium (F., Ar. 237, 294). — Nadeln
aus Alkohol. Schmelzpunkt: 223— 224". Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in

Alkohol.

p-ToIylsulfonaeetylmethylharnstoff CiiH,404N2S = C,H7.S02.CH2.CO.NH.CO.NH.
CH3. B. Aus Chloracetylmethylharnstoff und p-toluolsulfinsaurem Natrium (F., Ar. 237,
296).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 220".

a-p-Tolylsulfon-n-Buttersäure C11H14O4S = CH3.CH2.CH(S02.C7H7).C02H. B. Aus
dem Ester (s.u.) durch alkoholisches Kali (Tröger, Uhde, J.pr. [2] 59, 324). — Schmelz-

punkt: 47". — Ba.(CiiHl 3048)2 -\- HjO. Mikroskopische Nadeln. Löslich in in heissem
Wasser. — Ag.CiiHi304S. Blättchen aus Wasser.

Aethylester C13H1SO4S = Ci,Hi3S04.C2H6. B. Analog dem entsprechenden Phenyl-
derivat (S. 471) (T., U., J. pr. [2] 59, 323).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 42". Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.

a-Tolylsulfon-Monobrom-n-buttersäure C,iHi304BrS = C7H7.S02.CBr(C02H).CH2.
CH3 (?). B. Aus p-Tolylsulfon-n-Buttersäure (s. 0,) und trocknem Brom bei 100" (T., U.,

J.pr. [2] 59, 339). — Schmelzp.: 78— 79". Die Lösung in Soda scheidet beim Erwärmen
Monobrom-n-Propyltolylsulfon (S. 484) ab.

«-Tolylsulfon-Isobuttersäure C11H14O4S = (CH3)2C(S02.C7H7).C02H. B. Aus dem
Ester (s. u.) durch alkoholisches Kali (T., U., J. pr. [2] 59, 331).

—
Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 124— 125". Löslich in Alkohol, Aether und heissem Wasser. — Na.CiiHi304S.
Mikroskopische Prismen. — Ba.Äa« Nadeln (aus Wasser).

Aethylester C13H18O4S = CiiH,3S04(C2H5). B. Analog dem entsprechenden Phenyl-
derivat (S. 472) (T., U., /. pr. [2] 59, 330).

— Schwachgelbe Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 79—80". Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.
Chlorid C11H13O3CIS = (CH3)2C(S02.C7H7).C0C1. Schmelzp.: 38—42" (T., U., J. pr.

[2] 59, 349).

a-Tolylsulfon-Monobromisobuttersäure CiiHi304BrS. B. Aus «-Tolylsulfoniso-
buttersäure (s. o.) und Brom bei 100" (T., U., J. pr. [2] 59, 342).

— Amorphes Pulver,

Schmelzp.: 103— 104". Wird durch Erhitzen in Sodalösuug nicht gespalten.

a-Tolylsulfonacetessigsäure C„H,205S = CH3.C6H4.S02.CH(CO.CH3).C02H. Das
Natriumsalz des Aethylesters Na.CijHisOgS entsteht in geringer Menge bei der Ein-

wirkung von Toluolthiosulfonsäureester auf Natriumacetessigestei' (Kohler, Mac-Donald,
Am. 22, 237).

— Sehr unbeständig. Zerfällt in wässeriger Lösung schnell in Tolylsulfon-

essigester (S. 485) und Natriumacetat.

p-Tolylsulfonmalonäthylestersäure C12H14O6S = CjH7.S02.CH(C02H).C02.C2H5.
Das D in atriumsalz Na2.Ci2Hi20eS entsteht durch Umsetzung von p-Toluolsulfochlorid
mit Dinatriummalonester, Säuert man seine wässerige Lösung an, so entsteht unter

C02-Entwickelung der Aethylester der p-Tolylsulfonessigsäure (S. 485) (K., M. -D., A)n.

22, 234).

2-Aminotolylmercaptan (CH3)'C6H3(NH.,)2(SH)* s. Hptu: Bd. II, S. 822, Z. 4 v. ti.

2,5-DiaminotoIylthiosulfonsäure (CH3)iCeH2(NH2)2'-'*(S.S03H)*. Alkylderivate s.

Hptiv. Bd. II, S. 825, Z. 6 v. u. und S. 826, Z. 1 v. 0.

Aethyltolylsulfon-Sulfonsäure(2) C9H12O5S2 = (CH3)»C6H3(S03H)-(S02.C2H6)*.
K.CgHiiOgSa + H2O. Dünne Schuppen. Schmelzp.: 264—266" (Wynne, Bruce, Sog.

73, 756).

Aethyltolylsulfid-Svafonsäure(3) C9H12O3S2 = (CH3)»C6H3(S03H)3(S.CoH5)*. B. Aus
diazotirter p-Toluidin-3-Sulfonsäure durch Umsetzung mit Kaliuraxanthogenat und Zer-
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Setzung durch alkoholische Kalilauge (Nebenproduct) (W., B., Soc. 73, 752).
— Wasser-

freie, viereckige Tafeln.

Chlorid CgHnO.ClSa^CCHsl'CeHsCSO^CO^lS.CoH^/. Citronengelbe Tafeln. Schmelz-

punkt: 67". Schwer löslich in Petroleumäther, leicht in Benzol (W., B., Soc. 73, 752).

Aethyltolylsulfon-Sulfonsäure(3) CgHi^OsS^ = (CH3)>C,H3(S03H)3(SO.,.C2H6)*. B.
Durch Oxydation des entsprechenden Sulfids (S. 48(i) mit KMUO4 (W., B.. Soc. 73, 753).— K.Ä + H.>0. Schuppen. Schmelzp.: 274—275». — Ba.Ä^ -f 3H.^0. Nadeln.

Chlorid C9H„04C1S2 = (CH3)'C6H3(S02Cl)ä(S02.C2H5)'. Tafeln. Schmelzp.: 117«

(W., B., Soc. 73, 753).

Anilid C,5HjjO,NS,3
= (CH3)iC6H3(S02.NH.C6H5)«(S02.C2H5)*. Tafeln. Schmelzp.:

114". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol (W., B., Soc. 73, 753).

Ditolylsulfide C14H14S = C7H7.S.C7H7. a)
*
p,p-lJerivat {S. 825, Z. 29 v.u.).

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 57,3". Kp„: 179" (corr.) (Bourgeois, B. 28, 2325).

b) o,P' Derivat. Flüssig. Kp„: 173" (corr.). D"4: 1,0889. D^^: 1,0774 (B.).

c) rtifP-Derivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 27,8" (corr.). Kpn: 179" (corr.) (B.).

Bis-l'-Bromtolylsulfon Ci4Hi202Br2S = (CH2Br.C6H4)2S02. B. Durch Eintröpfeln
von 2 Mol.-Gew. Brom in Di-p-tolylsulfon bei 160— 180" (Genvresse, Bl. [3] 9, 707).

—
Schmelzp.: 108".

Phenyl-p-Tolyldisulfon Ci3Hi204S2 = CeHg . SO2 • SO2 . C6H4 . CH3. B. Durch Er-

wärmen von je 1 Mol.-Gew. toluolsulfinsaurem Natrium mit Benzolsulfochlorid, oder
benzolsulfinsaurem Natrium mit Toluolsulfochlorid (Kohler, Mac-Donald, Am. 22, 224),— Tafeln vom Schmelzp.: 166". Etwas löslich in Aether und Benzol, leicht in Chloroform.

*
p-Toluoldisulfoxyd C,4Hi402S2 = C7H,.S02.S.C7H7 {S. 826). B. Bildet sich bei

verschiedenen Reactionen zwischen Ammoniakderivaten und p-Toluolsulfinsäure, indem ein

Theil des Sauerstoffs der Säure zur Oxydation abgegeben wird (Hälssig, J. pr. [2] 56, 214 fi:.).

Analog dem Benzoldisulfoxyd (S.481) (Remsen, Turner, .4^.25,197).— Schmelzp.: 78" (R.,T.).

Di-p-tolyldisulfon Ci4Hi404S2 = CH3.C6H4.SO2.SO2.C8H4.CH3. B. Toluolsulfin-

saures Natrium wird mit Wasser zu einer Paste angerührt und mit 1 Mol.-Gew. Toluol-

sulfochlorid und etwas Aether erwärmt (K., M.-D., Am. 22, 222).
— Monokline Tafeln

aus Benzol. Schmelzp.: 212" unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser und Alkohol, schwer
löslich in Aether, löslich in Chloroform und Benzol. Gegen Wasser und Alkalien sehr

beständig. Wird durch Kochen mit Potaschelösung langsam in Toluolsulfonsäure und
Toluolsulfinsäure zerlegt.

p-Tolyl-p-Nitro-o-tolyldisulfon C14H13O6NS2 = CH3.CsH4.S02.S02.C6H3(CH8).N02.
B. p-Toluolsulfinsaures Natrium wird mit Wasser und 1 Mol.-Gew. 3 - Nitrotoluolsulfo-

chlorid(6) erwärmt (K., M.-D., Am. 22, 224).
— Prismen aus Chloroform. Schmelzp.: 154".

Ditolyltrisulfid CJ4H14S3 = (C7H7)2S3. B. Aus p-Tolylmercaptan und SCI2 (Tröger,
HoRNüNG, J. pr. [2] 60, 134).

— Weisses Krystallpulver aus Alkohol. Schmelzp.: 76—77".
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Benzol.

Thiokresolderivate von ungewisser Substituentenstellung.
4-Aminotolylphenylsulfon C13H13O2NS = (CH3)iC6H3(NH2)*(S02.C6H5)s

<>^« 2 B.
Man erwärmt p-Aminobeuzylalkohol mit verdünnter Salzsäure und versetzt die Lösung
mit einer conc. wässerigen Lösung von Benzolsulfinsäure (Hinsberg, Himmelschein, B. 29,
2022).

— Gelbe Nädelchen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 176". Ziemlich schwer lös-

lich in Alkohol und Eisessig.
Aeetylderivat C15H15O3NS = CvH6(NH.C2H30).S02.C6H5. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 201" (H., H.). Massig löslich in Alkohol und Eisessig.

Ditolylselenid Ci4Hi4Se = (CH3.C8H4)oSe. a) Di-o-tolylselenid. B. Man erhitzt

ein inniges Gemenge aus 12 Thln. Quecksilber-Di-o-tolyl mit 5,2 Thln. Selen 12 Stdn.

auf 220" und dann kurze Zeit auf 235—240" (Zeiser, B. 28, 1671).
— Kleine Tafeln.

Schmelzp.: 61—72". Kp: 186".

Dichlorid Ci4Hi4Cl2Se = (CH3.C6H4)2SeCl2. B. Man trägt Di-o-tolylselenid in

Salpetersäure (D: 1,4) ein, und fällt durch conc. Salzsäure (Z.).
—

Krystallinischer Nieder-

schlag. Schmelzp.: 152— 153" unter Zersetzung.
Dibromid Ci4Hi4Br2Se = (CH3.C6H4)2SeBr2. B. Beim Eintragen von 2 At.-Gew.

Brom in die sehr conc, ätherische Lösung von 1 Mol.-Gew. Di-o-tolylselenid (Z.).
—

Tiefbraunrothe, glänzende Nädelchen. Zersetzt sich bei 84". Sehr zersetzlich.

Oxyd Ci4Hi40Se = (CH3.C6H4)2Se0. B. Durch Zersetzen des Chlorids (s. 0.) mit

Natronlauge (Z., B. 28, 1672).
— Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: gegen 116". Ziem-

lich leicht löslich, besonders in warmem Wasser.
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b) Di-p-tolylselenid. Säulen aus Alkohol. Schmelzp.: 69—69,5°. Kpig: 196°

bis 196,6» (Z.).

Dichlorid Ci4Hi4Cl2Se. B. Analog dem o-Derivat (Z.).
—

Niederschlag. Schmelzp.:
177— 178° unter Zersetzung.

Dibromid. Ci4Hi4Br2Se. Mikroskopische, gelbrothe Prismen. Schmelzp.: 162» unter

Zersetzung.
Oxyd Ci4Hi40Se. Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: gegen 90» (Z.).

Ditolyltellurid Ci4Hi4Te = (CvH7)2Te. a) Di-o-tolyltelltirid. B. Bei 12-stdg.

Erhitzen auf 230" in einer COj-Atmosphäre von 8 Thln. Quecksilber-Di-o-tolyl mit 5,6 Thln.

Tellur (Zeiser, B. 28, 1670).
— Tafeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 37—38".

Kpi«: 202,5».
Dibromid Ci4H,4Br2Te = (C^H^^^TeBra. Hellgelbe Prismen. Schmelzp.: 182» (Z.).

b) JDi-p-tolyltellurid. Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 63—64».

Kpie: 210» (Z.).

Dibromid. Hellgelbe, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 201° (Z.).

3. *Thiophenole CgHioS (ä S26—<S27).

2) *l,3-Thioxylenol, m-Xylylmercaptan (,S. 826—827). a) *l,S'Di7n€thyl-
thiophenol(4) (CH3).2''*C6H3.SH* [S. 826). B. Durch Reduction von m-Xylolsulfinsäure
mit Zinkstaub und verdünnter Schwefelsäure (Gatteemann, B. 32, 1147).

—
Flüssig. Kp:

207—208».

Vgl. auch unten sub 5).

Derivate s. im Hptw. Bd. II, S. 826, Z. 7—1 v. u. und S. 827, Z. 26—28 v. o.

Phenyläther C,4H,4S = (CH3)2C6Hs.S.CeH5. Kp^: 172,5» (corr.). D»4: 1,0935.

T>^\\ 1,0817 (Bourgeois, B. 28, 2324).

p-Tolyläther CisHißS = (CH3)2C6H3.S.C7H,. Oel. Kpi,:188». D»4: 1,0716. D^^^:

1,0614 (B.).

b) *1,3-Dimethylthiophenol(o) (CH3)2''^C6H3.SH". Derivate s. im Hptw. Bd. II,

S. 827, Z. 1—2 V. 0.

S. 827, Z. 7 V. 0. statt: „Jacobsen^^ lies: „Jacobson".

*Dehydrothio-m-xylidin CigHieNzS = (CH3)2C6H2<g>C.C6H3(CH3).NH2 (im

Hptw., S. 827, Z. 10 V. 0. als „Diaminodimethylstilbensulfid a" aufgeführt). Verwendung
zur Darstellung von Azofarbstoffen : Bayer & Co., D.R.P. 69265, 74 059, 74060, 73 251,

73349, 83523, 88846, 92708, 96768; Frdl. III, 753, 762; IV, 839, 841, 844, 845; Act.-

Ges. f. Anilinf., D.R.P. 63 951, 68047; Frdl. III, 762, 763.

Bildung einer Dehydrothio-m-xylidinsulfonsäure und Verwendung derselben

zur Darstellung von Azofarbstoffen : A.-G. f. A., D.R.P. 65230; Frdl. III, 763; vgl. auch:

Dahl & Co., D.R.P. 61742; Frdl. III, 764.

3) *l,4-Dimethylthiophenol, p-Xylylmercaptan (CH3)2^*C6H3.SH- (iS. <S2r). B.

Durch Reduction von p-Xylolsulfinsäure mit Zinkstaub und verdünnter Schwefelsäure

(Gattermann, B. 32, 1147).
— Kp: 205—206».

Derivate s. im Hptw. Bd. II, S. 827, Z. 22—25 v. o. und Z. 31—34 v. o.

Phenyläther Ci4H,4S = {CH8)2C6H8.S.C6H5. Kp„ : 171» (corr.). D»4: 1,0913. Di%:
1,0795 (Bourgeois, B. 28, 2324).

p-Tolyläther CsHißS = (CH3)2C6H3.S.C7H,. Oel. Erstarrt bei — 18». Sc^omelzp.: 6".

Kpn: 185» (corr.). DO4 (flüssig): 1,0720. J>"i: '1,0606 (B.).

4) l,2-Dhnethylthiophr%ol(4) {Ga^)^'''-CJi.J^Yi)\ Phenyläther C14H14S =-

(CH3)2C6H3.S.C6H5. Kpii: 18
»
(conO. B%: 1,0962. Di^4: 1,0847 (Bourgeois, 28, 2324).

p-Tolyläther CisHigS = v^VigJaCeHg.S.CjHy. Amorph. Warzen aus heissem Alkohol.

Schmelzp.: 28,6». Kp^: 193,7» (corr.) (B.).

5) l,S-JDim€thylthiophenol(x) (CH3)2^''C6H3.SH. B. Aus m-Xylol und S2CI2 bei

Gegenwart von amalgamirtem Aluminium und Destillation des Reactionsproducts (Cohen,

Skirrow, Sog. 75, 890).
—

Kpeo: 92—100».

4. *Thiophenole C9H12S (ä S57—sss).

2)
* Thiopseudocumenol, 1,2,4- TrimethylthiopJienol(5) (CH3)3>'2 ^CgHa (SH)»

{S. 827). Ein mit der im Hptw. an dieser Stelle aufgeführten Verbindung wahrschein-

lich identisches Pseudocumylsulfhydrat entsteht aus Cumol oder Pseudocumol und S2CI2
bei Gegenwart von amalgamirtem Aluminium und darauf folgender Destillation des
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Reactionsproducts (Cohen, Skirrow, Soc. 75, 8'Jl). — Farblose Platten aus Alkohol.

Schmelzp.: 87—90^
Pseudocumylsulfid CjjjHj..^

= [(CH3)3CyH2]2S. B. Aus Pseudocumol und S2CI2 bei

Gegenwart von amalgamirtem Aluminium (neben Pseudocumylsulfhydrat) (C, S., Soc, 75,

892).
— Farblose Nadeln. Schraelzp.: 110— 111 «.

*Dehydrothio-v/-Cumidine C18H20N2S = (CH3)3CßH<g>C.C8H2(CH3)2.NH2 (S. 827,

Z, 5 V. ti. [Derivate eines l,2,4-Tyimethylfhiopkenols(6)]). Verwendung zur Darstellung
von Azofarbstoffen: Bayer & Co., D.R.P. 73 251, 73349-, Frdl. III, 759, 761; Act.-Ges. f.

Anilinf., D.R.P. 68048; Frdl. III, 763.

4) *Thiomesitol, l,3,5-Trimethylthiophenol(2) {CY[^V-^-^C^B.^{^Ylf- {S. 828).

Phenyläther CijHieS = (CH3)3CeH2.S.CeH6. Flüssig. Kpu: 180» (corr.). Y)\: 1,0817.

D>%: 1,0703 (Bourgeois, B. 28, 2324).

p-Tolyläther CigHigS = (CHjJsCeHj.S.CjHy. Kleine, glänzende Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp. : 89,6°. Kpn : 190*' (corr.) (B.). Schwer löslich in heissem Alkohol.

Ca, Phenolsulfinsäuren HO.C6H2n_8.sO2H.

1. Phenolsulfinsäuren CeHeOjS = HO.C6H4.sO2H.

a) o - Phenolsulfinsäure. o-Anisolsulfinsäure C7H8O3S ^ (CH30)^C6H4.S02H'.
B. Durch Eintragen von Kupferpaste in eine eisgekühlte, mit SO2 gesättigte schwefel-

saure Lösung von diazotirtem Anisidin (Gattermann, B. 32, 1142; D.R.P. 95830; G.

18981, 813).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 98— 99°. Sehr wenig löslich in kaltem

Wasser, leicht in heissem Wasser, Aether, Alkohol, Chloroform und Aceton, fast unlöslich

in CSo und Ligroin.
o-Phenetolsulfinsäure C8H10O3S = (C2H50)^C6H4.S02Hi. Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 91—92» (G., B. 32, 1142).

b) p - Phenolsulfinsäure. p- Anisolsulfinsäure C^HgOsS = CH30^CeH4.S02H*.
Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 97-98" (Gattermänn, B. 32, 1143).

p-Phenetolsulfinsäure CgHioOsS = C2H50^C6H4.S02H*. Blätter aus Wasser.

Schmelzp.: 104« (G., B. 32. 1144).

2. Kresol(4)-Sulfinsäure(3) (CH3)'C6H3(OH)\s02H)3.

p-Methoxytoluol-m-Sulfinsäure C8H10O3S = CH3^C6H3(0.CH3)*.S02H='. Nadeln
aus Wasser. Schmelzp.: 97» (Gattermänn, B. 32, 1144).

D.
* Phenolsulfonsäuren HO.CnHan-s-SOsH und Phenolscliwefel-

Säuren CnH2n_70.S03H {S. 829-849).

Phenolsulfonsäuren werden von SO2CI2 nicht verändert (Peratoner, O. 28 I, 234).

Einige Oxy- und Dioxy-Sulfonsäuren der Benzol- und Naphtalin- Reihe liefern durch

Erhitzen mit Schwefel und Schwefelalkali oder analog wirkenden Substanzen schwefel-

haltige Baumwollfarbstoffe (Bayer & Co., D.R.P. 95918; C. 1898 II, 688).

I.
*
Phenolsulfonsäuren {S. 829-841).

J*
.

* Phenolmonosulfonsäuren CaH604S (S. 829—832). \\)
* o -Phenolsulfonsäure

HO.CeH^.SOgH (Ä 829—830). B. Aus Anilinsulfonsäure(2) mit salpetriger Säure (Kreis,
A. 286, 386).

— Das Natriumsalz krystallisirt aus verdünntem Alkohol auch wasser-

frei in perlmutterglänzenden, in Wasser sehr leicht löslichen Blättchen (K.).

3) *p-Phenolsulfonsäure HO.C6H4.SO3H (S. 830—831). Einwirkung von Form-

aldehyd: vgl. Goldschmidt, Ch. Z. 22, 374, 421; D.R.P. 101191; G. 1899 1, 959. —
Quecksilberoxydsalz. Verwendung als Antisepticum : Gautrelet, P. G. H. 38, 888.

— p-Sulfophenolquecksilberammoniumtartrat Hg.Ci2H,o08S2.4(NH4).,C4H406 +
8H2O. Sehr leicht löslich in warmem Wasser. Fällt Eiweiss nicht (Hoffmann-La Roche

&Co., D.R.P. 104904; G. 1899 II, 1038).
— *Ag.C6H504S. Prismatische, lichtempfind-

liche Nadeln, welche sich bei 120» zersetzen. Löslich in 2 Thln. Wasser und 80 Thln.

Alkohol (Zanardi, G. 1897 II, 547; G. 1898 II, 712).
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Phenol- p- Sulfonamid CeHyOgNS = OH.C6H4.SO2.NH2. B. Aus Benzoylphenol-
sulfonamid durch Kochen mit Aetzbaiyt (Schbeinemäkers, R. 16, 424).

—
Krystallisirt

aus Alkohol oder Wasser. Schmelzp.: 176— 177".

* Anisolsulfonsäuren C7H8O4S = CH3.O.C6H4.SO3H {S. 831). B. {Beim Behandeln
von Anisol mit Schwefelsäure entsteht} viel {p- und} wenig [

o-Anisolschwefelsäure ....

A. 52, 33)}. Je höher die Temperatur ist, um so mehr p-Säure entsteht. Bei 120" bildet

sich nur p-Säure (Shobek, Am. 18, 859).

a) O'Anisolsulfansäure. B. Aus o - Diazobenzolsulfonsäure durch Erhitzen mit

Methylalkohol (Franklin, Am. 20, 461). Durch Oxydation von o-Anisolsulfinsäure (S. 489)
mit KMn04 in alkalischer Lösung (GtAttermann ,

B. 32, 1153).
— K.C7HJO4S. Nadeln

aus absolutem Alkohol.

o-Anisolsulfonsäureamid C7H9O3NS ^= CH3.O.C6H4.SO2.NH2. Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 169—170» (G., B. 32, 1153). Schmelzp.: 171". Schwer löslich in kaltem,
leicht in heissem Wasser und in Alkohol (Franklin, Ajh. 20, 460).

o-Anisolsulfonsäureanilid C13H13O3NS = CH3.0.C6H4.SO,.NH.C6H5. Tafeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 161" (G., B. 32, 1154).

Bisanisolsulfonylhydroxylamin C14H15O7NS.2 == (CH30».C6H4.S02).2^N.OH. B.

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf o-Anisolsulfinsäure (S. 489) (G., B. 32, 1142).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 183—184".

b) tn-Anisolsnlfonsäure. B. Entsteht neben Benzolsulfonsäure beim Kochen von
m-Diazobenzolsulfonsäure mitHolzgeist, namentlich unterDruck (Shobeb, Kiefer, Am. 17, 456).

Amid C7H9O3NS = CH3.O.C6H4.SO2.NH2. Lange Nadeln. Schmelzp.: 128" (S., K.).

Verwendung zur Darstellung von Triphenylmethanfarbstotfen : Höchster Farbw.
,
D.R.P.

97638, 97822, 98012; G. 1898 II, 690, 838.

c)
*
p-Anisolsulfonsäure (S. 831, Z. 13 v. u.). B. Durch Oxydation von p-Anisol-

sulfinsäure (S. 489) mit KMn04 in alkalischer Lösung (Gattebmann, B. 32,- 1154).
—

K.C7H7O4S. Nadeln aus Alkohol.
* Amid C,H903NS == CH3.O.C6H4.SO2.NH2 [S. 831, Z. 10 v. u.). Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 116" (G., B. 32, 1154); |113" (Shober, Am. 15, 380 1; 18, 864).

Anilid C13H13O3NS = CH3.O.C6H4.SO2.NH.C6H5. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:
110—111" (G., B. 32, 1155).

*Phenetolsulfonsäuren C8H,o04S -= C2H5.O.C6H4.SO3H (S. 831-832). Beim Sulfu-

riren von Phenetol mit conc. Schwefelsäure zwischen 20" und 90" entsteht viel Para- neben

wenig Meta-Sulfonsäure (Schober, Bowers, Am. 25, 69).

a)
* O'Derivat {S. 831—832). B. Aus o-Diazobenzolsulfonsäure durch Erhitzen mit

Aethyialkohol (Franklin, Am. 20, 462). Durch Oxydation von o-Phenetolsulfinsäure

(S. 489) mit KMn04 in alkalischer Lösung (Gattermann, B. 32, 1154).
— K.A. Nadeln

aus Alkohol.
Chlorid CsHgOaClS = aH50.C6H4.S02Cl. Tafeln aus Ligroin. Schmelzp.: 65-66"

(G., B. 32, 1154).
Amid C8H11O3NS = C2H5O.C6H4.SO2.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 163" (G., B. 32,

1154); 156" (Franklin, Am-. 20, 462).

Anilid Ci4Hi503NS = C2H5O.C6H4.SO0.NH.C6H5. Tafeln. Schmelzp.: 158" (G.).

b) *m-Derivat (S. 832).
* Amid C8H„03NS = C2H5 . . C6H4 . SO2 . NH2 {S. 832).

Schmelzp.: 126" (Shober, Kiefer, Am. 17, 456).

c)
* p-Derivat {S. 832). B. Durch Oxydation von pj Phenetolsulfinsäure (S. 489)

mit KMn04 in alkalischer Lösung (G., B. 32, 1155)
— K.A. Nadeln aus Alkohol.

Bisphenetolsulfonylhydroxylamin CigHigO^NS., = CC2H50*.C6H4.S0.,)2iN.0H. B.

Aus p-Phenetolsulfinsäure und salpetriger Säure (G., B. 32, 1144).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 161".

m - Propyloxybenzolsulfonsäureamid C9H13OSNS = C3H7 . . C6H4 . SO2 . NHj.
Schmelzp.: 122" (.Shober, Kiefer, Am. 17, 460).

* Phenoldisulfonsäuren CßHeO^Sa = HO.C6H3(S03H)2 {S. 833). a) *a-Phenol-
2,4(?)-Diimlfonsäure {S. 833). Einwirkung von HgO: A. u. L. LdmiIibe, Chevrotier,
Perrin, G. r. 132, 145, 635).

* Anisoldisulfonsäure C^HgO^Sa = CH3.0.C6H3(S03H)2 (8.833). B. Entsteht auch
aus 1 Thl. Anisol und 10 Thln. conc. Schwefelsäure bei 92" (Shober, Am. 18, 862).

Amid C,Hio05N2S2 -= CH30.C6H3(S02.NH2)2. Blättchen. Schmelzp.: 239° (S.).

*Phenol-2,4,6-Trisulfonsäure CeHgOioSg = HO. C6H2 (803^3 (S. 833). B. Beim
Erhitzen von Phenol mit der berechneten Menge Pyroschwefelsäure in geschlosseneu Ge-
fässen auf 100—110" (Arche, Eisenmann, D.R.P. 51321; Frdl. II, 218).

— Setzt sich mit
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Salpeter in Pikrinsäure um. Wird durch Alkalischmelze bei 230— 260" in Brenzcatechin-
disulfonsäure (Hptw. Bd. II, S. 914j übergeführt (Tobias, D.R.P. 81210; Frdl. IV, 118).

* Dijodphenolsulfonsäuren C8H404J,S = HO.CaHaJa-SOall (S. 836). Ueber das

Hexamethylentetramiusalz einer Dijodphcnolsulfonsäure siehe: Vanino, Seitter, P. C. H.

42, 118.

a)
*
2, 6 -Dfjodpftenol- 4 - Sulfonsmire(?) (S. 836). B.

j.
. . . (Kehrmann, . . . .|

vgl. Trommsdürff, D.R.P. 45 226; Frdl. II, .510).

b) Dijodphenol-2-Siilfonsäure. Vgl.: T., D.R.P. 45 226; Frdl. II, 511.

*
Nitrophenolsulfonsäuren CeHgOeNS = HO . C8H3(N02) . SOgH (Ä 836—837).

b)
*
2-Nitrophenolsiafonsätire(4) (HO)'C6H3(N02)2(S03H)* + 3H2O (S. 837). Geht

bei Einwirkung vou überhitztem Wasserdampf in o-Nitrophcnol (S. 376) über (Bayer & Co.,
D.R.P. 43 515; Frdl. I, 463).

Phenyläthersäure, 2-Nitrophenyläthersulfonsäure(4) Ci^HgOeNS = (CeHg.O)^

CeH3(N02)\803H)*. B. Aus 2-Chlor-l-Nitrobenzolsulfonsäure(5) (S. 75) und Phenolkalium

(Häüssermann, Bauer, B. 30, 740).
—

Schuppen aus Benzol. Schmelzp.: 89—90°, Färbt
sich bei stärkerem Erhitzen dunkel. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, ziemlich

leicht in heissem Benzol. — K.Ä. Blättchen aus 90''/aigem Alkohol. —
Ba.Äj. Spiesse

aus heissem Wasser.

c) 3-Nitrophenolsulfonsüure(4) (R0)^CQU^{^0^f(ß03Yl.)\ B. Aus 3-Nitranilin-

sulfonsäure(4) (S. 323) und salpetriger Säure (Nietzki, Helbach, B. 29, 2451). — K.A.
Gelbe Blättchen aus heissem Wasser.

2- oder 3-]Sritroanisolsulfonsäure(4) C.HyOßNS = (CH3.0)iC6H3(N02)(S03H)*. B.
Man lässt in einer Kältemischung rauchende Salpetersäure auf p-Anisolsulfamid (S. 490)

einwirken, filtrirt von ausgeschiedenem Dinitrobenzol, verdampft mit Alkohol und neutrali-

sirt die wässerige Lösung des Rückstandes mit KOH (Franklin, Avi. 20, 463).
— Das

Amid bildet gelbe Nadeln vom Schmelzp.: 138—1400. — K.C^HgOgNS. Krystalle.

*Dinitrophenolsulfonsäure CeH^OgN^S = HO.C6H2(N02)2.S03H {S. 837). c) 2, 6-

Dinitrophenolsulfonsüitre(4:) (H0)iC6H2(N02)^'®(S03H)*. B. Aus p
- Phenolsulfon-

säure (S. 489) und starker Salpetersäure (Beyer, Kegel, D.R.P. 27 271; Frdl. 1, 324).
— In

der Schwefel-Schwefelalkalischmelze entsteht ein violett schwarzer, substantiver BaumwoU-
farbstotr (Bad. Aniüu- u. Sodaf., D.R.P. 114529; C. 1900 II, 1000).

* Aminophenolsulfonsäuren C6H7O4NS = HO.C6H3(NH2).S03H {S. 838— 839).

a) *4-Aminoph€nolsulf'onsäure(2) {ROy CeU.^il^iE^)* {üOsR)' {S. 838). B.
j

Elektrolyse .... m- Nitrobenzolsulfosäure .... (Gättermann ....}; D.R P. 81621; Frdl.

IV, 58). Bei der Elektrolyse einer Lösung von p-Nitrophenol (S. 378) in HjSO^ (Notes,

DoRRANCE, B. 28, 2351). Bei der Elektrolyse von p-Chlornitrobenzol (S. 50) in HgSO^
(N., D.). Aus p-Aminophenol (S. 397) und conc. Schwefelsäure auf dem Wasserbade

(CoHN, A. 309, 236). Aus Phenacetin (S. 401) durch heisse Schwefelsäure von 80— 90°/o

(C).
— Schmilzt bei 300" noch nicht. Ist beständig, so lange ihr noch etwas Säure an-

haftet. Bräunt sich an feuchter Luft, in Gegenwart von NH3 und beim Erhitzen. FeClg
giebt Chinon (Hptw. Bd. HI, S. 326). Verwendung zu AzofarbstofJ'en : Bayer & Co.,
D.R.P. 79166; Frdl. IV, 751.

Aethyläthersäure , Phenetidinsulfonsäure CgHuO^NS = (C2H50)iC8H3(NH2)'*
(SOgH)^. B. Aus Phenacetinsulfonsäure (s. u.) beim Kochen mit Laugen oder Säuren

(Cohn, ä. 309, 234). Durch Erhitzen von Phenetidin (S. 397) mit conc. oder rauchender
Schwefelsäure (Hoffmann-La Roche & Co., D.R.P. 98839; C. 1898 II, 1189).

— Nadeln.
Sehr wenig löslich in Wasser.

0,N-Bis-2,4-Diriitrophenyl-Aminophenolsulfonsäure, p-Dinitrophenoxy-o'p-
Dinitrodiphenylamin-m-Sulfonsäure CisHnOiaNgS =-= (1X02)2^"'*" C6H3i".NH^C6H3
(S03H)'-.0».C9H3(N02)2'''''. B. Aus 1 Mol.-Gew. 4-Amiuophenolsulfonsäure(2) und 2 Mol.-

Gew. 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 111892; G. 1900 11,

610).
— Schwach gelb gefärbte Blättchen. Schmelzp.: 166". Giebt mit Schwefel und

Schwefelalkali einen schwarzen, Substantiven Farbstoff. — Natriumsalz. Hellgelbe,

goldglänzende Blättchen. Löslich in heissem Wasser und Alkohol.
Phenacetinsulfonsäure doHisOgNS = (C2H50)iCsH3(NH.C2H30)*(S03H)2. B. Aus

Phenacetin (S. 401) durch conc. heisse Schwefelsäure (Cohn, ä. 309, 233). Das Natrium-
salz entsteht beim Erhitzen von phenetidinsulfosaurem Natrium (s. o.) mit Eisessig oder

Essigsäureanhydrid (Hoffmann-La Roche & Co., D.R.P. 98839; G. 1898 II, 1189), sowie
aus Bromphenacetin (S. 418) und einem sauren oder neutralen, schwefligsauren Salz (Hoff-
mann-La Roche & Co., D.R.P. 101777; G. 18991, 1175).

— Die freie Säure ist nur in

verdünnter, wässeriger Lösung beständig (Cohn, ä. 309, 233).
— Na.A. Nädelchen aus
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verdünntem Alkohol oder Wasser. Luftbeständig. Wird durch kurzes Kochen mit Laugen
oder Säuren in Essigsäure und Phenetidinsulfosäure gespalten.

h) *2-Aminoi)fienolsulfonsäure(4) {ROyC^U^(i:ili^YiSO^W {S. 838-839).
Ueber PolyazofarbstofJe aus diazotirter Amino-p-Phenolsulfosäure vgl.: Oehler, D.R.P.

45994; Frdl. II, 319.

Oxydinitrodiphenylaminsulfonsäure CiaHgOgNaS = (NOals^'^'CgHg.NH^CgHg.

(0H)*(S03H)^ B. Aus 2-Amiuophenolsulfonsäure(4) beim Erhitzen der wässerigen Lösung
mit Chlordinitrobenzol in Gegenwart von Soda oder dergl. (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.

113795; C. 1900 II, 797).
— Natriumsalz. Gelbrothe Kryställchen. Mit Schwefel

und Schwefelalkali entsteht ein grünschwarzer Baumwollfarbstoff.

c) Aminophenolsulfonsäure III, tvahrscheinlich 3-Aminophenolsulfon-
säure(6) (HOy'CeHalNH^l'lSOgH)". B. Aus Anilindisulfonsäure(3,4) (Hptw. Bd. II, S. 570)

durch Alkalischmelze (Oehler, D.R.P. 71229, 74111; Frdl. III, 58, 645).
—

Blättchen,

Nadeln oder derbe prismatische Krystalle aus viel Wasser. — Färbt sich mit FeCla
schwach röthlich. Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure auf 170" m-Aminophenol, beim

Erhitzen mit conc. Schwefelsäure auf 100° die Aminophenolsulfosäure IV (s. u.). Ver-

wendung zur Darstellung von Azofarbstoffen : Oe., D.R.P. 71182, 71228, 71229, 71230,

86009; Frdl. III, 645, 647, 693; IV, 976; Bayer & Co., D.R.P. 78 625; Frdl. IV, 924. —
Natriumsalz. Tafeln. Enthält 3 Mol. HjO. Leicht löslich in Wasser — Baryum-
salz. Derbe Krystalle. Enthält 3 Mol. H2O. Leicht löslich in Wasser.

d) AminopJienolsulfonsäure IV, 3-Afninoph€nolsulfonsäiire(4) (ROyCoH^
(NH2)^(S03H)*. B. Durch 5-stdg. Erwärmen der Aminophenolsulfonsäure III (s. 0.) mit

conc. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Oe., D.R.P. 70 788; Frdl III, 59). Beim mehr-

stündigen Erwärmen von m-Aminophenol mit 3 Thln. conc. Schwefelsäure (Oe.). Durch

f;_8-stdg. Erwärmen der m-Aminophenoldisulfonsäure (s. u.) (als Natriumsalz gewogen) mit

der fünffachen Menge conc. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (B. & Co., D.R.P. 84143;
Frdl. IV, 113).

— Tafeln oder Nadeln aus Wasser. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Die wässerige Lösung wird von FeCIg intensiv weinroth gefärbt.
— Na tri um salz.

Nadeln oder dünne Prismen mit 1 Mol. H2O. Sehr leicht löslich in Wasser. — Baryum-
salz. Hellbräunliche, zu Krusten vereinigte Krystalle mit 3 Mol. HgO.

3-Amlinopheiiolsulfonsäure(4)? CaHnO^NS = (HO)iC6H3(NH.C6H5)3(S03H)*. B.

Durch Erwärmen von m-Oxydiphenyiamin (S. 395) mit Schwefelsäure (Act.-Ges. f. Anilinf.,

D.R.P. 76415; Frdl. IV, 87).
— Ziemlich leicht löslich in Wasser. FeClg färbt die

wässerige oder saure Lösung violettschwarz. Condensation mit Phtalsäureanhydrid zu

einem Rhodaminfarbstoff: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 80065; Frdl. IV, 257).

e) Aminophenolsulfonsäure V, S-Aniinophenolsnlfonsäure(5) (B.OyC^B.3

(NH2)^(S03H)^ B. Durch 7-stdg. Erhitzen von Anilin-3,5-Disulfonsäure mit Natronlauge
auf 220» (Oe., D.R.P. 79120; Frdl. IV, 112).

— Nadeln aus Wasser. Ziemlich leicht lös-

lich in Wasser. Wird von Salzsäure bei 200» nicht zersetzt. FeCig färbt die 0,l7oise

wässerige Lösung schwach bräunlichroth. — Natriumsalz. Blättchen mit 2H2O. Leicht

löslich in Wasser. — Barymsalz. Nadeln oder Blättchen. Schwer löslich in Wasser.

f) Aminophenolsulfonsäure. B. Durch Einkochen einer Lösung von Nitroso-

phenol (S. 375) in NaHSOj, neben Aminophenoldisulfonsäuren (Geigy & Co., D.R.P. 71368;
Frdl. III, 57).

— Fast quadratische Blättchen oder lange Nadeln aus viel Wasser. Die

alkalischen Lösungen zeigen nur sehr schwache Fluorescenz.

Aminophenoldisulfonsäuren CSHJO7NS2 = HO.C6H2(NH2)(S03H)2 {S. 839).

&)*p-Aminophenol-a-Disulfonsäure {Y{0)^C^B.^{'S^li^)\^0^\i)^ (S. 839). B. Durch

Kochen der Lösung von salzsaurem Nitrosodimethylanilin oder Nitrosophenol in NaHSOg
mit conc. Salzsäure (Geigy & Co., D.R.P. 65236, 71368; Frdl. III, 56, 57).

— Giebt mit

Bleizuckerlösung sofort einen schweren, krystallinischen ,
in Wasser und Essigsäure un-

löslichen Niederschlag. Mit FeCls entsteht eine rothviolette, bald missfarbig werdende

Färbung. Verwendung zur Darstellung violettschwarzer Disazofarbstoffe : G. & Co.,

D.R.P. 70612; Frdl. III, 555. — Saures Natriumsalz. Nadeln. Die alkalische

Lösung fluorescirt blau.

b) p-Aniinophenol-ß-Disulfonsäure. B. Man erhitzt die Lösung des Nitroso-

dimethylanilins in Natriumbisulfit zum Kochen und dampft so lange ein, bis die Tempe-
ratur auf etwa 115-120» gestiegen ist, lässt dann erkalten und versetzt mit etwas Wasser
und ca. dem gleichen Volumen conc. Salzsäure (G. & Co., D.R.P. 65 236; Frdl. III, 56).— Nadeln oder Prismen. Giebt mit Bleizucker keine Fällung, mit Eisenchlorid eine

violettschwarze, unbeständige Färbung.
— Natriumsalz. Kleine, kurze Prismen. Die

alkalische Lösung fluorescirt schön blau.

c) m-Atninophenoldisulfonsäure (HO)'CaH2(NH2)^(S03H)2. B. Durch Erhitzen

von Resorcindisulfonsäure mit Ammoniak (Bayer & Co., D.R.P. 83447; B. 28 Ref., 963)
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Durch Erhitzen mit couc. Schwefelsäure auf 100" entsteht 3-Aminophenol8ulfosäure(4)

(B. & Co., D.R.P. 84143; Frdl. IV, 113).

Aminonitrophenolsulfonsäuren CeHgOgN^S = HO . C8H2(NH,)(N02)(S03H).

a) 2-Ainino-6-Nitrophenolsulfonsäure(4). B. Aus o-Aminophenol durch öul-

furiren in der Wärme und nachheri^es Nitriren in der Kälte (Ges. f. ehem. Ind., D.R.P.

93443; Frdl. IV, 765). — Graugelbe Prismen. Schwer löslich in kaltem, leicht in heissem

Wasser mit rothgelber Farbe. Verwendung zu Azofarbstoften : Ges. f. ehem. Ind. —
Natriumsalz. Rothbraun, Leicht löslich. — Baryurasalz. Rothbraune Blättchen.

Ziemlich leicht löslich. — Bleisalz. Gelbe Nadeln. Schwer löslich, — Kupfersalz.
Grüne Nadeln.

b) 4-Aniino-2-Nitrophenolsulfonsäure(fi). B. Aus 4 -Aminophenolsulfon-

säure(2) (S. 491) durch Nitriren (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 113337; G. 1900 II, 656).— Blass gefärbte Nädelchen. Unlöslich in Alkohol, löslich in heissem Wasser,

4(o,p)-Dinitranilino-2-Nitrophenolsulfonsäure(6) Ci^HgOioNiS = (H0)'CgH2

(N02)nf508H)'^NH*.C8H3(N02)2. B. Aus 4-Amino-2-Nitrophenolsulfonsäure{6) (s, o.) und

Dinitrochlorbenzol (B. A. u. Sf., D.R.P. 113337; C. 190011, 656).
— Giebt mit Schwefel

und Schwefelalkali einen braunen BaumwoUfarbstofF,

Kaliumsalz des o-Sulfo-p-Bromphenylxanthogensäureesters C9H804BrS3K =
KOaS'-.CgHäBr^.S^CS.O.CaHs. B. Aus diazotirter p- Bromanilin- o-Sulfosäure und xan-

thogensaurem Alkali (Armstrong, Napper, P. Gh. S. Nr. 226). — Krystalle mit lOHjO,
Leicht löslich in Wasser. Liefert bei der Hydrolyse Bromthiophenolsulfosäure.

Sulfonsäuren des Sulfobenzids s. Hptw. Bd. II S. 814 und 815.
* Tetranitrooxysulfobenzid C,2H60i2N4S = [HO.C6H,(N02)2]2S02 (S. 840). Ver-

wendung für Azofarbstoffe: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 114529; G. 1900 II, 1000.

2.
*
Kresolsulfonsäuren {S. 841—845).

1)
* Derivate des o-Kresols (S. 841 - 843).

* Kresolmonosulfonsäuren C7H8O4S.

h)* Methylphenol (2)-Sulfonsäure(4) (CH3)iC6H3(OH)'''(S03H)^ {S. 841).
* Kresol-

methyläthersulfonsäure CgHioO^S = (CH3)iC6H3(O.CH3)-'(S03H)* {S. 841-842). Eine

mit der im Hptw. an dieser Stelle aufgeführten Säure möglicherweise identische Säure

entsteht durch Behandlung von o-Kresolmethyläther mit conc. Schwefelsäure (Bromwell,
Am. 19, 569).

— Nadeln. Schmelzp.: 212". Sehr leicht löslich in Wasser. — Na.C8H904S

4- 51/2 H2O. Nadeln, die leicht verwittern. — K.A -\- V2H2O. Rhombische Tafeln. —
Mg.Ä2 + 51/2 H2O. Prismen. Leicht löslich in Wasser. — Ca.Ä2 + 9H2O. Tafeln.

Leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — Ba.Äa + 2H2O. Durchsichtige Tafeln.

Aus übersättigter Lösung krystallisiren undurchsichtige Aggregate mit 1 Mol. -Gew.

Wasser. - Zn.Az + 61/2H2O. Rechtwinklige Tafeln. — Pb.Ag + 6H2O. Blättchen. —
Cu(C8H904S)2 -h 6H.0. Apfelgrüne Prismen.

Chlorid CgHgOaSCI = C6H3(CH3)(0.CH3)S02C1. Weisse, krystallinische Masse (B.).

Amid CgHuOsNS -= C6H3(CH3)(O.CH3)S02NH2. Nadeln. Schmelzp.: 137« (B., Am.

19, 573).

e) O'Oxybenzylsulfonsäui^e HO.C6H4.CH2.SO3H. B. Durch Kochen von Benzyl-
sulton (s. u.) mit Barytwasser oder Erhitzen mit wässerigem Ammoniak auf 150" (Marck-

WALD, Erahne, B. 31. 1858).
—

Syrup. Wird von PCI5 in Benzylsulton übergeführt. Liefert

bei dem Schmelzen mit KOH Salicylsäure und Phenol. — NH4.C7H7O4S. Krystallmasse.

Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Ba.A2 + 4H2O. Krystalle.
—

Fh.Ä, + '?H20. Krystalle.

Anhydrid, Benzylsulton C^HeOgS -=
C6H4<q J>S02.

B. Durch Kochen von

diazotirter o-Aminobenzylsulfonsäure mit verdünnter Schwefelsäure (M., F., B. 31, 1857).

Durch Einwirkung von PCI5 auf o -
Oxybenzylsulfonsäure (M., F.).

—
Spiessige Krystalle

aus Wasser oder Benzol. Schmelzp.: 86°. Sehr leicht löslich in heissem Alkohol, CHCI3,
Benzol und kaltem Aether, sehr wenig in CSj und Ligroin. Etwas flüchtig mit Wasser-

dampf. Zersetzt sich theilweise beim Sublimiren. Wird von heissen Alkalien sowie von

wässerigem Ammoniak bei 150* in Salze der o-Oxybenzylsulfonsäure übergeführt.

S. 842, Z. 23 V. u. .statt: „B. 230'' lies: „A. 230''.

Brombenzylsulton C^HBOsBrS = BrCeH3<Q^>S02. B. Durch Einwirkung von

Brom auf Benzylsulton in CHClg-Lösung (M., F., B. 31, 1859).
— Derbe Krystalle aus

CHClg. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 147". Leicht löslich in Alkalien, sehr wenig
in Wasser. Bei der Kalischmelze bildet sich Resorcin.
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*3-Jodkresolsulfonsäure(5) C7H7O4JS = (CH3)'C6H2(0H)y3fS03H)5 {S. 843). B.

{
. . . . Kehrmann, . . . .

J; vgl. Trommsdorff, D.R.P. 45226; Frdl. II, 511.
* Nitrokresolsulfonsäuren C^H^OgNS = CH3 . CeH2(OH)(N02) . SO3H (Ä 843).

b) 5(?)-Nitro-2-Oxyhenzylsulfonsäure (NO.,)(HO)C6H3.CH2.S03H. B. Durch
längeres Kochen von Nitrobenzylsulton (s. u.) mit Wasser (Marckwald, Frahne, B. 31,
1860).

—
Krystalle. Sehr hygroskopisch.

— Neutrales Kaliumsalz Kg.CyHgOgNS -|-

H2O. Gelbbraune Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Wird
bei 130° wasserfrei. — Saures Kaliumsalz K.CjHeOgNS. Krystalle. Leicht löslich in

heissem Wasser.

Nitrobenzylsulton C^HaO^NS = N02.C6H3<^^2^>S02. B. Durch Einwirkung von

Salpeterschwefelsäure auf in conc. Schwefelsäure gelöstes Benzylsulton (S. 493) (M., F.,
B. 31, 1859).

— Nadeln. Schmelzp.: 148°. Leicht löslich in heissem Alkohol, schwer in

Wasser und Aether. Löst sich in warmem Ammoniak unter Bildung von Nitro-2-Oxy-
benzylsulfonamid (s. u.).

5 (?)
- Nitro - 2 - Oxybenzylsulfonamid C^HgOsNaS= (N02)(OH)C6H3 . CH^ . SO^ . NH^,

B. Durch Erwärmen von Nitrobenzylsulton (s. 0.) mit Ammoniak (M. , F., B. 31, 1860J.—
Kryställchen. Schmelzp.: 199° unter lebhafter Gasentwickeluug. Kaum löslich in

kaltem Wasser, leicht in heissem Alkohol, unlöslich in Aether; leicht löslich in Ammo-
niak unter Bildung eines NH4- Salzes, welches aber beim Eindunsten der Lösung
wieder zerfällt. Nicht diazotirbar. — K.C7H7O5N2S. Orange Krystalle. Leicht löslich

in Wasser. — AgC^HjOjNaS. Gelber, krystallinischer Niederschlag. Sehr wenig löslich

in Wasser.

5(?)-]Sritro-2-Methoxybenzylsulfonamid CgHioOsNaS :^ (N02)(CH30).C6H3.CH2.S02.
NHj. B. Durch Kochen des Ag-Salzes des Nitro-2-Oxybenzylsulfonamids (s. o.) mit

CH3J in methylalkoholischer Lösung (M., F., B. 31, 1861).
— Gelbliche Krystalle aus

Wasser. Schmelzp.: ca. 100°. Leicht löslich in heissem Alkohol, schwer in Aether.

Aminobenzylsulton CjHjOgNS = NH2.C6H3<q^2J>S02.
B. Durch Reduction von

Nitrobenzylsulton (s. o.) mit Sn -\- HCl (Marckwald, Frahne, B. 31, 1861).
— Nadeln

aus Benzol + Ligroin. Schmelzp.: 138°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,
kaum in Wasser. Wird von salpetriger Säure in o-Oxydiazobenzylsulfonsäure (Hptw.
Bd. IV, S. 1550) übergeführt.

— C^HjOgNS.HCl. Silberglänzende Blättchen. Leicht lös-

lich in Wasser, schwer in Salzsäure und Alkohol. — Pikrat C,H7 03NS.CeH307N3.
Krystallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 170° unter Zersetzung.

p-Amino-o-Kresolsulfonsäure C7H9O4NS = CH3».C6H2(OH)2.(NH2)*.S03H. B. Beim

6-stdg. Erhitzen von p-toluidindisulfonsaurem Natrium mit 50°/oiger Natronlauge auf 200°
unter Druck (Oehler, D.R.P. 74111; Frdl. III, 58).

— Blättchen oder derbe Krystalle
aus Wasser. Färbt sich mit FeClg fast gar nicht. Beim Erhitzen mit Salzsäure auf
170° entsteht p-Amino-o-Kresol. Verwendung für AzofarbstoflPe : Oe., D.R.P. 86009; Frdl.

IV, 976. — Natriumsalz. Nadeln oder schmale Tafeln mit 1 Mol. H2O.
Sulfonsäuren von Derivaten des Thio-o-Kresols s. S. 482—483.

2)
* Derivate des m-Kresols (Ä 843). a)

* Methylphenol(S) - Sulfonsmire(6)
(CH3)iC6H3(OH)3(S03H)ß {8. 843). Wasserdampf spaltet bei 125—130° die Sulfogruppe ab

(Raschio, D.R.P. 114975; C. 1900 II, 1141).

*6-Aminokresol(3).Sulfonsäure(4.) CjHgO.NS = (CH3)iC6H.2(NH2)«(OH)3(S03H)*
{8. 843, Z. 2 V. u.). Liefert beim Verschmelzen mit Schwefel und Schwefelalkalien einen

braunen, Baumwolle direct färbenden Farbstoflf (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 110881; G.

1900 II, 546).
8. 843, Z. 1 V. u. statt: „B. 28'' lies: „B. 27".

3)
* Derivate des p-Kresols (S. 844— 845). b) *Methyii)henol(4)-Sulfon-

säure(3) C^HgO^S = (CH3)iCeH3(OH)*{S03H)3 {S. 844). B. Beim Sulfuriren des Ge-
misches von m- und p-Kresol (vgl. S. 422) bleibt die m-Kresolsulfonsäure in der über-

schüssigen Schwefelsäure gelöst, während die p-Kresolsulfonsäure auskrystallisirt (Räschig,
D.R.P. 112545; C. 1900 II, 463). Wasserdampf spaltet bei 140—160° p-Kresol (S. 132)
ab (R., D.R.P. 114 975: C. 1900 II, 1141).

*
Methyläthersäiire C8H,o04S = (CH30)''(CH3)iC6H3(S03H)3 {S. 844). B. Durch

Oxydation von p-Methoxytoluol-m-Sulfinsäure (S. 489) mit KMn04 in alkalischer Lösung
(Gattermann, B. 32, 1155).

— K.C8H9O4S. Blätter aus verdünntem Alkohol.
* Chlorid C8H9O3CIS = (CH30)(CH3)C6H3(S02.C1) (Ä 544). Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 67—67,5° (G., B. 32, 1155).
*Amid C8Hi,03NS = (CH30)(CH3)C6H3(S02.NH2) {S. 844). Schmelzp.: 138° (G.).
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Anilid C^HisOsNS -= (CH30)(CH3)CeH3(S02.NH.C6H6). Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 163" (G., B. 32, 1155).

d)
*
p-Oxybenztjlsulfonsäure C^HgO^S = HO.CeH,.CH2.S03H (S. 844-845). B.

Aus Phenol und Formaldehyd in Natriumsulfitlösuug (Bayee & Co., D.R.P. 87 335; Frdl.

IV, 98).

Monojod-p-Kresolsulfonsäure C7H7O4JS = CHs.C8H2J(OH).S03H. B. Bei der

Einwirkung von Chlorjodsalzsäure auf p-Kresolsulfonsäure (Trommsdokff, D.R.P. 45226;
Frdl. II, 511).

— Saures Kaliumsalz. Nadelförniige Prismen aus Wasser.

Sulfonsäuren von Derivaten des Thio-p-Kresols s. S. 486—487.

* Kresolsulfonsäuren unbekannter Constitution (S. 845). Aminokresol-
sulfonsäure IV C,Hc.O,NS = (NH2)(OH)(CH3)C6H2.S03H. B. Durch 6-stdg-. Erhitzen von

2-Amiuotoluoldisulfonsäure(4,5) (S. 324) mit der 2—3-fachen Menge 50% iger Natronlauge
auf 200" (Oehler, D.R.P. 79120; Frdl. IV, 113).

— Blättchen oder Nadeln. Ziemlich

schwer löslich in Wasser. FeClg färbt die 0,1 ''/o ige wässerige Lösung schwach rothviolett.

Durch Erhitzen mit Salzsäure auf 170—180° entsteht ein Aminokresol vom Schmelzp.:
157". — Natriumsalz. Tafeln. Verwittert an der Luft.

3.
* Sulfonsäuren C8Hio04S {S. 845—846).

2)
* Xylenolsulfonsäuren OH.C6H2(CH3)2.S03H {S. 846). b)

* Sulfonsäuren des

1,3,4- Xylenols (S. 846). 4-Methoxy-l,3-Xylolsulfonsäure (5 oder 6) CgHi.O^S =
(CH3.0)*C6H2(CH3)2''^-S03H. B. Durch Zersetzung von a-m-Diazoxylolsulfonsäure (Hptw.
Bd. IV, S. 1539, Nr. 3, 1) mit Methylalkohol (Shober, Kiefer, Am. 19, 386).

— Nadeln.

Ist leicht löslich in V7asser, Alkohol und Aether, schwer löslich in Benzol. Zersetzt sich

beim Erhitzen. — K.C9Hii04S + V2H2O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht

in verdünntem Alkohol, schwer in starkem Alkohol. — Ba.Äg + 4H2O. Gelbe Tafeln

oder Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in 80°/oigem Alkohol. — CU.Ä2 +
4H2O. Apfelgrüne Nadeln. Löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. — Das Zink-
und' Natrium-Salz sind leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

Amid C9Hi303NS = (CH30)C6H2{CH3)2.S02.NH2. Weisse Nadeln. Schmelzp.: 190».

Sehr wenig löslich in heissem Wasser, löslich in Alkohol (S., K., Am. 19, 389). Giebt

bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Methoxysulfamintoluylsäure (Spl. zu Bd. II,

S. 1550) und eine stickstofffreie Verbindung (Schmelzp.: 270—275").

4-Propyloxy-l,3-Xylolsulfonsäure (5 oder 6) CiiH,604S = (C3H7.0)*.C6H2(CH3)2''*

(SO3HJ. B. Durch Zersetzung von a-m-Diazoxylolsulfonsäure mit Propylalkohol (Spl.

Bd. I, S. 73) bei 850—900 mm Hg-Ueberdruck (S., K., Am. 19, 389).
— Tafeln oder Nadeln.

Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.CgaHaoOsSa + 3H2O. Nadeln oder

Tafeln. Ziemlich löslich in Wasser und Alkohol. — Zn.A. -f 5H2O. Hellgelbe Blättchen

oder Säulen. Leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — K.Ä -|- HgO. Gelbe

Nadeln oder quadratische Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Amid C„H„03NS = C3Hj.O.C6H2(CH3)2.S02.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 146«. Sehr

wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol (S., K., Am. 19, 390).

l,3-Xylenol(4)-Sulfonsäure s. auch Hpiiv. Bd. II, S. 759, Z. 21 v. 0.

4.
*
Sulfonsäuren C9H12O4S {S. 846).

4) Fropylphenolsulfonsäure C3H7.C6H3(OH).S03H. Methyläthersäure, p-Pro-
pylanisolsulfonsäure CioH,404S -f H2O = C3H,.C6H3(S03H).O.CH3 + H^O. B. Durch

Einwirkung von conc. Schwefelsäure auf 4-Propylanisol (8. 447) (Klages, B. 32, 1438).
—

Nadeln aus Benzol und Toluol. Schmelzp.: 95—96". Aus conc. Schwefelsäure scheidet

sich die wasserfreie Verbindung in derberen Nadeln ab, die bei 120—122" schmelzen. —
Ba.(CioHi304S)2. Warzenförmige Krystalle aus wenig Wasser.

Chlorid CjoHisOsClS = C3H,.C9H3(0.CH3).S02C1. Gel von schwachem Geruch (K.).

Amid C10H15O3NS = CsHj.CsHglO.CHs^SOa.NHg. Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 133" (K., B. 32, 1439).

5.
*
Sulfonsäuren C10H14O4S {S. 847-849).

S. 847, Z. 3 V. 0. hinter „B." schalte ein: „15''.

2) *Thymolsulfansäuren (CH3)'[(CH3)2CHpCeH2(OH)ä.S03H (Ä 847). Bei der Sulfu-

rirung des Thymols (S. 463) mit 66-grädiger Schwefelsäure auf dem Wasserbade entsteht

von Monosulfosäuren nur die 6(a)-Säure, daneben etwas Disulfonsäure (Stebbins, Am.
Soc. 21, 276).
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a) *a-Thymolsulfonsäure iCH^yiCsüiYC^liiiOIifiSOslif {S. 847). Darst. Durch
Erhitzen von 60 g Thymol mit 50 g Schwefelsäure (66" Be) auf dem Wasserbade, bis die

Masse krystallinisch erstarrt (10
— 11 Minuten) (S., Am. Soe. 21, 276).

— Rhombische Blätt-

chen oder Tafeln bei langsamer Krystallisation.
— Ba.Äj + 2^2 1120. Das Krystallwasser

entweicht zum Theil au der Luft und über H2SO4, zum Theil erst unter theilweiser Zer-

setzung des Salzes bei 100°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

*2-Jodthymolsulfonsäure(6) C10H13O4JS = (CH3)2CH.C6HJ(CH3)(OH)(S03H) (8.848).
B.

{
. . . . (Kehrmann, . . . .

|; vgl. auch Trommsdorff, D.R.P. 45 226; Frdl. II, 511).

Aminothymolsulfonsäure s. Hptw. Bd. 11, S. 774.

E. * Phenole C^Han-sO iS. 849-856).

1.
*
Phenole CgHgO = CH2:CH.C6H4.0H {S. 849-850).

1) *o-rinylphenol {8. 849).

8. 849, Z. 20 V. u. statt : „CMorimiylpkenyl^^ lies: „ChlorvinylpheuoV^ .

w-Diehlor-o-Vinylanisol, 2-Methoxy-r,P-Diehlorstyrol C9H8OCI2 = CHsO.CeH^.
CH:CCl2. B. Bei der Behandlung des Acetats des Trichlormethyl-o-Methoxyphenyl-
carbinols (Spl. zu Bd. II, S. 1111) mit Zinkspähnen in Alkohol (Lebedew, 2K. 32, 204;
C. 1900 II, 326).

—
Flüssig. Kpij: 123—125». D%: 1,2899. D^i^,: 1,2701. Durch alko-

holisches Kali entsteht o-Methoxyphenylessigsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1548).
8. 849, Z. 7 V. u. statt: „B. 26, 677'' lies: „B. 26 Ref., 677''.

3) *i)-Vinylphenol (8. 849—850). Dichlor-p-Vinylanisol, 4-Methoxy-lS12-Di-
chlorstyrol CgHsOCU = CHgO.CßH^.CChCHCl. B. Durch 2-stdg. Erwärmen von je
10 g p-oj-Chloracetoanisol (Spl. zu Bd. III, S. 134) und PCI5 (Künckell, Eras, B. 33, 3264).—

Kpi2: 155°. Kp76o: 268° unter geringer Zersetzung. D^^: 1,291.

2.
* Phenole CgHioO [8. 850—854).

1)
*
o-Proi)€nylphenol, l-Propen(V)-yl-Phenol(2) (CH3.CH:CH)iCeH4(0H)«

{8. 850).
* Methyläther CioH,20 = C9H9.O.CH3 (8. 850). Die im Hptw. an dieser Stelle

beschriebene Verbindimg von Perkin ist wahrscheinlich ein Derivat des o-Propenylphenols,
nicht des o-Allylphenols. (Vgl. Moüreu, Bl. [8] 15, 1028).

Eine damit wahrscheinlich identische Verbindung entsteht nach Moüreü {Bl. [3] 15,
1023; A. eh. [7] 15, 136) aus Salicylaldehyd-Methyläther (Hplw. Bd. III, S. 66), Propion-
säureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 166) und Natriumpropionat (Spl. Bd. I, S. 150).

— Kp:
220—223° (uncorr.). D°: 1,0075.

2) *Chavicol, l-Propen(l')-yl-Phenol(4) CHg : CH . CH^ . CßH^ .OH (8. 850).

Brechungsvermögen: Eykmann, R. 14, 189.

*Methyläther, -Eisdv3.go\ C^^H^^O
= CR^:CB..Cl{^.C^Yii.O.QB.^ {8. 850). V. In

kleiner Menge im russischen Anisöl (Boüchardat, Tardy, Bl. [3] 15, 616). Im Kerbelöl

(Charabot, Pjllet, Bl. [3] 21, 368). Im Basilicumöl (Düfont, Güerlain, C. r. 124, 301;
Bertram, Walbaum, Ar. 235, 179).

— Giebt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
in kalter, essigsaurer Lösung p-Methoxyphenylessigsäure (Hptw. Bd. II, S. 1544) (B., W.).
Wird von Natrium -)- Alkohol nicht reducirt (Klages, B. 32, 1439).

8) *p-Anol, l-Propen(P)-yl-Phenol(4) CH3.CH:CH.C6H4.0H {8.850-854).
*Methyläther, Anethol CioHigO = CHa.CftCH.CßH^.O.CHa {8. 850—851). Constitution:

PH
nach BoüGAüLT, C. r. 131, 43: CH3.0.C6H3.CH<- "'? B. Beim Erhitzen von Methyläther-

CH2
p-Propioncumarsäure GH^.O.C^Hi.GH: C{GH^).CO^H= CO2 + CjoHijO ({Perkin, J. 1877,
382

1; Moüreü, Chauvet, G. r. 124, 404; M., A. eh. [7] 15, 135). Bei Einwirkung von

Magnesiumäthylodid auf Anisaldehyd (Hptw. Bd. HI, S. 81): Behal, Tiffeneaü, G. r.

132, 562. — In ganz reinem Zustande: Schmelzp.: 22,5°. Kp^jj : 233,6°. Erstarrungs-
punkt: 21,4° (Orndorff, Morton, Am. 23, 181). Schmelzp.: 22,3—22,5° (Grimaüx, Bl.

[3] 15, 779). Kp: 235,3° (i. D.). T>^\^: 0,9936. D^g: 0,9875. Magnetisches Drehungs-
vermögen: 21,08 bei 16,1° (P., 80c. 69, 1247). Wird durch Kochen polymerisirt. Auf
250—275» erhitzt, liefert es die Methyläther des p-Kresols (S. 432) und des p-Propyl-
phenols (S. 447) (0., Terrasse, M., Am. 19, 862). Jod in Aceton oder in KJ- Lösung
polymerisirt Anethol zu Anisoin (S. 497), Jod in alkoholischer Lösung dagegen nicht (0.,
M.). Anethol addirt 1 Mol. -Gew. HCl bezw. HBr; die sehr unbeständigen Additions-

producte liefern mit alkoholischem Kali neben Isoanethol und festem Metanethol (S. 497)



März 1902.] E. «PHENOLE Cj,B^^_^0. \1I,S51-S53\ 497

eine Verbindung G.^U^^O^ [= CH3.0.CeH4.CH(O.C2H5).CH2.CH3 oder CHs.O.CeH^.CH^.
CHCO.CaHgiCll,, '?]. Letztere ist ein farbloses Oel von pfefferniinzartigem Greruch, leichter

als Wasser und mit Wasserdämpfen flüchtig; sie zersetzt sich beim Sieden in Alkohol
und Anethol, daneben entsteht festes Metanethol (0., M., Am. 23, 191). Zur Einwirkung
von conc. Schwefelsäure auf Anethol vgl.: O.

, M., Am. 23, 194. Anethol wird durch
kaltes Alkali unter Bildung von Anisaldehyd und von Säuren angegritfen (Henriques,
Z. Ang. 1897, 400). {Fluorbor .... (Landolph, ....?; vgl. Kläges, B. 32, 1437). Geht
bei der Reductiou mit Natrium -|- Alkohol in p-Propylanisol über (K., B. 32, 1436). Geht
durch Oxydation mit Jod und gelbem HgO in den Aldehyd CH30.C8H4.CH(CH3).CH0
(Spl. zu Bd. III, S. 90) über (Bouqault, C. r. 130, 1766).

Polymere Modificationen des knethoXs, [S. 851— 852). 2) Mmsom(CioH,20)„
{S. 851). Darst. Zu einer Lösung von Anethol in Aceton wird soviel Jod gegeben, als

sich auflöst, dann wird einige Minuten gekocht und mit Zinkstaub entfärbt (Orndorff,
Morton, Arn. 23, 197).

— Konute nicht in deutlich krystallisirter Form, auch nicht mit
bestimmtem Schmelzpunkt erhalten werden (0., Terrasse, M., Am. 19, 856). Liefert bei
der Destillation p-Kresolmethyläther, Anethol und Isoanethol (0., M., Am. 23, 188).

S. 851, Z. 28 V. 0. statt: „522'' lies: „552''.
3)

* Festes Metanethol= Festes Dianethol {S. 851). Molekulargewicht: (CioHiaO)^.
Schmelzp.: 133-133,5" (0., T., M., Am. 19, 858).

4)
*
Flüssiges Methanethol {S. 851) ist zu streichen, weil identisch mit gewöhnlichem

Anethol (O., M., Am. 23, 189; vgl. 0., T., M., Am. 19, 854).

5)
*Isoanethol= Flüssiges Dianethol {S. 851—852). Molekulargewicht: (CioHi20)2.

Kpioo: 245-255° (0., T., M., Am. 19, 860).
*
Additionsproducte des Anethols {S. 852).

* Anethol -Nitrosochlorid
CioHijO.NOCl (Ä 852, Z. 5 v. o.). Triklin (0., M., Am. 23, 188). Schmelzp.: 1230 (u^ter
Zersetzung).

Anetholdiehlorid s. S 447.
*Anetholdibromid CioHi^OBr,, = CH3.CHBr.CHßr.CeH4.0.CH3 (S. 852, Z. 9 v. o.).

B. Bei allmählichem Eintröpfeln unter Kühlung von 1 Mol.-Gew. Brom in mit 2—3 Vol.
absolutem Aether verdünntes Anethol (20 g) (Hell, Gijnthert, J.pr. [2] 52, 198).

— Kleine
.Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 67° (H., 6.). Liefert bei der Oxydation mit Cr03 -}- Eis-

essig das Keton CH3.0.C6H,.CO.CHBr.CH3 (Hptw. Bd. III, S. 14, Z. 11 v.u.). Bei mehr-

tägigem Kochen mit absolutem Alkohol entsteht eine Verbindung CiaHjyOjBr (vgl. Hell,
Hollenberg, B. 29, 689). Beim Erwärmen mit Natriummethylat entsteht der Aether

CH30.CeH4.C(0.CH3):CH.CH3, der durch Wasserdampf in das Keton CH3O.C9H4.CO.CH2.
CH3 übergeführt wird. Mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat entsteht zunächst der Aether
CH30.CeH4.CH(0.a,H6).CHBr.CH3 (flüssig, Kpi^: 165—170°), welcher durch mehr
C^H^ONa in CH30.C6H,.C(O.C2H5):CH.CH3 umgewandelt wird.

*Anetholpikrat C10H12O.C6H3O7N3 (Ä 852, Z. 12 0. 0.). Schmelzp.: ca. 70° (unter

Zersetzung) (Orndorff, Morton, Am. 23, 184).

*Anetholhydrüre (& 852). a) *Anetholdihydrür CjoHi^O (& 852). B.
\

(Landolph, ....)}. Ist nicht Propylanisol; vgl.: Klages, B. 32, 1437.
* Chloranethol C,oHnOCl = C3H4Cl.CeH4.0.CH3 {S. 852, Z. 26 v. u.). B. Bei der

Destillation von Anetholdiehlorid im Vacuum (Darsens, G. r. 124, 564).
—

D°(,: 1,1350.
Besitzt anisartigen Geruch.

•Polymeres Bromanethol (CjoHnOBr),. B. Beim Kochen einer ätherischen Lösung
von Bromanetholbromid (S. 448) mit Zinkstaub (Hell, Gärtner, J. pr. [2] 51, 425). Beim
Behandeln einer ätherischen Lösung von Anisoi'n (CioHiaO)^ (s. o.) mit Brom (H., G.).— Pulver.

Dibromanethol CioHi^OBra = C3H4Br.C6H3Br.O.CH3. B. Bei mehrtägigem Kochen
von 50 g Bromanetholdibromid mit absolutem Alkohol (H., Gdnthert, J. pr. [2] 52,
195).

— Prismen aus Aether. Schmelzp.: 62°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol,
schwer in Ligroin.

Dibromanethol CioHioOBr2 = C3HB.C6H2Br2.0.CH3. B. Bei längerem Kochen
von Dibromanetholdibromid (S. 448), gelöst in Aether, mit überschüssigem Zinkstaub

(H., G., J. pr. [2] 52, 204).
— Glänzende Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 76°. Wird

durch Brom in Dibromanetholdibromid zurückverwandelt.

^ _ CHoO.CoHi.C C.CHq
*DiisonitrosoanetholC,oH,,03N, (5.552). s.)*a-JJerivat

* ^ *
•• - ^

" '
N.OHHO.N

(& 852). Monoklin (Boeris, Z. Kr. 31, 412).
*Diaeetat C^HieOgNa = CH8.0.C9H7(NO.C2H30)2 {S. 852). Monoklin (B.)

b)
*
ß-Derivat {S. 853). Monokline Tafeln oder Prismen (B., Z. Kr. 31, 413).

BKiLSTEiN-Ergänzungsbände. II. 32
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* Anhydrid CioHioO^Na = ^
•• - (Ä 853). Monokline Tafeln (B.).
N.O.N

CH3 . . CgH4 . C C.CHg*
Diisonitrosoanetholperoxyd CioHio03N2''"= r\ r\

^ 853).

Monoklin (B., Z. Kr. 31, 409; Orndorff, Morton, Am. 23, 187). Schmelzp.: 98» (0., M.).

CH,0.aH,Br.C C.CH3

N.OH HO.N
a) *a-Derivat {S. 853). Monokline Nadeln (B., Z. Kr. 31, 415).

CH30.C6H3Br.C—C . CH3*
Bromdiisonitrosoanetliolanhydrid CioHg02N2Br =

xr n xr

(S. 853, Z. 22 V. u). Monokline Nadeln (B.. Z. Kr. 31, 414).

CHaO.CgHsBr.C C . CH3
* Bromdiisonitrosoanetholperoxyd CjoHgOgNoBr =

tvta axt

{S. 853, Z. 18 V. u.). Monoklin (B., Z. Kr. 31, 411).

CH30.C6H3(NO,).C C.CH3*
Diisonitrosonitroanetholanhydrid C10H9O4N3 = -vr r> vr

(S. 853). Monokline Krystalle (B., Z. Kr. 31, 414).

CH3.0.C6H3(N02).C C.CH3
*Diisonitrosomtroanetholperoxyd C10H9O5N3 =

N.O.O.N

{S. 853). Monoklin (B., Z. Kr. 31, 410).

4) m-Propenylphenol, l-Pro2yen(l')-yl-Phetiol(3) iCH3.CH:CH)iC6H4(OH)^
Methyläther, m-Anethol CioHjaO = CH3.CH:CH.C6H4.0.CH3. B. Aus Methyläther-

m-Oxybenzaldehyd, Natriumpropionat und Propionsäureanhydrid (Modreu, Bl. [3] 15,

1024; Ä. eh. [7] 15, 136).
— Bleibt bei —23» flüssig. D": 1,0013.

5) l'Methoüthenylphenol(4:) [CH2:C(CH3).1»C8H4(0H)*. Methyläther, p-Pseudo-
propenylanisol C10H12O ^=^ CH2:C(CH3).CeH4.0.CH3. B. Man lässt Maguesiummethyl-
jodid auf Anissäureester einwirken (B^hal, Tiffeneaü, G. r. 132, 561).

— Mit Wasser-

dampf flüchtige, nach Anethol und Esdragol riechende Krystalle. Schmelzp.: 32". Kp:
222°. Schwer löslich in Wasser, löslich iu Alkohol. Bei Einwirkung von Jod und Queck-

silberoxyd in Gegenwart von Alkohol entsteht die Verbindung C10H12O2 (s. u.).

Bimere Verbindung, Bis-p-Pseudopropenylanisol [CH3.0.C6H4.C(CH3):CH2]2. B.

Als Nebenproduct der Darstellung des p-Pseudopropenylanisols (s. o.) (B., T., G. r. 132,
561).

— Geruchlose Krystalle. Schmelzp.: 58°. Spaltet sich beim Kochen in die mono-
mere Verbindung.

Verbindung G^^Yi^^O^. B. Mau lässt auf Pseudopropenylanisol (s. o.) Jod und

Quecksilberoxyd iu Gegenwart von Alkohol einwirken (B., T., G. r. 132, 562).
— Anis-

artig riechendes Oel. Kp: 264». Giebt mit alkalischer Bromlösung Bromoform und Anis-

säure. Mit Hydroxylamin entsteht ein bei 72^^ schmelzendes Oxim.

6) 5-Oxyhydrinden HO.C6H3<^prT^^CH2. B. Durch Verschmelzen von hydrinden-

5-sulfonsaurem Natrium (S. 87) mit der 3—4-fachen Gewichtsmenge Aetzkali (Moschner,
B. 33, 739). Man erhält die Temperatur der Alkalischmelze ^U Stunden auf 290— 300"

(DüNKELSBüULER, B. 33, 2895).
— Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 55». Kp: 255»

(corr.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, ziemlich leicht in heissem Wasser und
Petroleumäther. FeCl3 färbt die wässerige Lösung schwach bläulich; die gelbliche

Lösung in conc. Schwefelsäure färbt sich beim Erwärmen rosa, dann carminroth und
schliesslich unter Entwickelung von SO, indigblau.

5-Methoxyhydrinden C10H12O = CHgO.CyHg. B. Durch 2-stdg. Kochen von

5-Oxyhydrinden mit NaOH und methylschwefelsaurem Kalium (Hptw. Bd. I, S. 331) in

conc, wässeriger Lösung (Mosckner, B. 33, 740).
—

Flüssig. Kp: 233—234» (corr.).

Riecht stark aromatisch. Wird von 5»/(,iger Salpetersäure zu 4-Methoxyphtalsäure (Hptw.
Bd. II, S. 1935, Z. 10 V. u.) oxydirt.

5-Aethoxyhydrinden C11H14O = CaHäO.CgHg. Flüssig. Kp: 246» (M.).

Nitrooxyhydrinden Cc,H903N. B. Man trägt 2 g Oxyhydriuden in ein Gemisch
von 3,6 g Salpetersäure (0: 1,38) und 8 g Wasser ein. Das ausgeschiedene Oel destillirt

man mit Wasserdampf und krystallisirt den übergehenden Körper aus Alkohol (Dünkels-
bühler, B. 33, 2896J.

—
Schmelzp.: 40». Leicht löslich in Aether, Alkohol und Petroleum-

äther, fast unlöslich in Wasser.
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Aminooxyliyd.rinden CgHiiON. ß. Durch Reduction von Nitrooxyhydrinden (D.,
B. 33, 2896).

— Nädelchen. Schmelzp.: 184° (unter Zersetzung). Leicht löslich in Alko-
hol und heissem Benzol, schwer in Wasser und kaltem Benzol.

3.
*
Phenole CioHi.o (S. 854-855).

2) *p-Butenylphenol (CHs.CHa.CHiCHl'CeH^COH)" {S. 854). *Methyläther C11H14O= C10H11O.CH3 (S. 854). B. Durch Erhitzen eines Gemisches von Anisaldehyd (Hptw.
Bd. III, S. 81), Buttersäureauhydrid (Hptw. Bd. I, S. 463) und Natriumbutyrat (Spl. Bd. I,

S. 151) (MouiiEü, Chauvet, G. r. 124, 405; M., A. eh. [7] 15, 141).
— Oel von anisartigem

Geruch. Schmelzp.: ca. 16°. Kp: 244—247° (uncorr.).
CHo.CHo

b)* Ar-Tetrahydro-a-Naphtol Y10.C^B.^<^ {S. 854). Darst. Man lässt

die siedende Lösung von 50 g a-Naphtol (S. 502) in 1050 g wasserfreiem Amylalkohol
zu 90 g Natrium fliessen, giesst, wenn das Metall gelöst ist, die kalte Flüssigkeit unter

Umrühren in 200 ccm kaltes Wasser, hebt die amylalkoholische Schicht ab, befreit sie

durch Erhitzen auf 130° vom Wasser, giebt ca. 150 ccm frischen Amylalkohol hinzu
und lässt die siedende Flüssigkeit nochmals zu 90 g Natrium fliessen (Jacobson, Turnbüll,
B. 31, 897).

4-Amino-Ar-Tetrahydro-a-K'aphtoläthyläther CiaHi^ON = NH2.C10H10.O.C.2H5.
B. Bei der Keduction von Benzolazo-Ar-Tetrahydro-«-Naphtoläthyläther (Hptw. Bd. IV,
S. 1426) mittels SnCla + HCl in Gegenwart von Alkohol (in geringer Menge) (J., T.,
B. 31, 900).

— Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 60°. Leicht löslich. Die salz-

saure Lösung giebt mit NaNOj eine vorübergehende Lilafärbung. Chlorkalk färbt die

wässerige Lösung röthlich. Beim Kochen mit Chromsäuremischung tritt Chinongeruch auf.

4 - Amino - 3 - Anilino - Ar - Tetrahydro - a - Waphtoläthyläther C18H22ON2 =
CH2.CH,.C.C(O.C2H5):CH

•
. B. Bei der Reduction des Benzolazo-Ar-Tetrahydro-

CH2.CH2.C.C(NH2)rT3C.NH.CeH5
^

«-Naphtoläthyläthers (Hptw. Bd. IV, S. 1426) mit SnCl2 + HCl in Gegenwart von Alko-
hol (J. ,

T.
,
B. 31, 901).

— Blättchen oder Nadeln aus Ligroi'n, die sich an der Luft
allmählich rosa färben. Schmelzp.: 168— 169°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich in Alko-
hol

, ziemlich schwer in Aether und Ligroin. FeClj ruft in der wässerigen Lösung eine

roth violette Färbung hervor, die auf Zusatz von conc. Salzsäure in orange übergeht,
während sich allmählich Auiliuotetrahydrouaphtochinou (Spl. zu Bd. III, S. 369) abscheidet.

Das Chlorhydrat dissociirt sich mit kochendem Wasser.
Methenylderivat , N-Phenyl-Aethoxytetrahydronaphtimidazol C19H20ON2 =

C2H5. 0.CioH9<^I.^^>CH.
B. Durch 4-stdg. Kochen von 4-Amino-3-Anilino-l-Tetra-

hydronaphtoläthyläther mit der zehnfachen Menge wasserfreier Ameisensäure (J., T.,
B. 31, 902).

—
Rechteckige Blättcheu aus Alkohol. Schmelzp.: 139°. Leicht löslich in

Aether, Ligroin und Benzol. — Chlorhydrat. Nädelchen. Löslich in viel Wasser. —
Nitrat. Krystallinischer Niederschlag. Unlöslich in verdünnter Salpetersäure.

Thioearbonylderivat, N-Phenyl-Aetlioxy-/i-MercaptotetrahydronaplitimidazolV
C19H20ON2S = C.2H5.0.CioH9<^^.p, TT sj^CSH. B. Beim mehrtägigen Kochen von

4-Amino-3-Anilino-l-Tetrahydrona23htoläthyläther mit CS2 und Alkohol (J., T., B. 31, 903).—
Krystalle aus CHCI3 -f Alkohol. Schmelzp.: 269 — 270°. Leicht löslich in CHCI3,

ziemlich in Benzol, schwer in Ligroin und Aether, sehr wenig in Alkohol.

CH PIT OH
Q) *Ac-Tetrahydro- ß-Naphtol GqR^<

^'
•

'

{S. 854— 855).
* Chlortetra-

CH2.CH2
CH2.CHCI

hydronaphtol, TetrahydronaphtylencMorhydrin CjoHnOCl = G^^^<^
CH2.CH.OH

{8.855, Z. 24 V. 0.). Darst. Entsteht neben Tetrahydronaphtylenoxyd bei 24-stdg.
Stehen von 25 g Naphtalindihydrür (S. 96) mit HCIO- Lösung [dargestellt durch Schütteln

von 400 g Chlorkalk mit 2 L. auf 40° erwärmtem Wasser, Versetzen der nach mehr-

stündigem Stehen filtrirten Lösung mit 320 g Borsäure und Filtrireu der Lösung (nach

mehrstündigem Stehen unter Umschütteln)] (Bamberger, Lodter, ä. 288,81; vgl. {L., B.

26, 1835}); man wäscht erst mit Wasser, dann mit Ligroin.
— Aus Tetrahydronaphtylen-

oxyd (Hptw. Bd. II, S. 981, Z. 9 v. 0.) und HCl (B., L.).
— Bei 6-stdg. Einleiten von

Salzsäuregas in auf 155° erhitztes Tetrahydronaphtylenglykol (Hptw. Bd. II, S. 981, Z. 2 v.o.)

(B., L., A. 288, 100).
— Nadeln aus Alkohol. Leicht löslich in Benzol, Aether, Chloro-

form und kochendem Alkohol, sehr wenig in Ligroin. Sehr leicht flüchtig mit Wasser-

32*
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dämpfen. Zerfällt mit Kalilauge bei 100" in Tetrahydronaphtyleuoxyd, Tetrahydrouaph-
tylenglykol und Dihydro-(?-Naphtol (S. 502), bei 150" in Dihydro-^-Napbtol, Tetrahydro-
naphtylenglykol und Naphtalin. Mit ZnCOg entsteht (?-Naphtol (S. 519). Bei Erhitzen mit
Chinolin entsteht Ketotetrahydronaphtalin (Hptw. Bd. III, S. 164). Beim Erhitzen mit

Dimethylaminlösung entstehen (9-Oxy-Tetrahydro-(?-Dimethylnaphtylamin (s. u.) und Tetra-

hydronaphtylenglykol. Liefert beim Erhitzen mit NHg Bis-j?-Oxytetrahydronaphtylamin (s.u.).

:„* Acetat C12H13O2CI = C10H10CIO.C2H3O (S. 855, Z. 30 v. 0.). Krystalle aus Ligroin.

Schmelzp.: 47" (B., L., Ä. 288, 82). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. Zerfällt mit
alkoholischer Kalilauge in HCl, Essigsäure und Tetrahydronaphtyleuoxyd.

Bromtetrahydronaphtol , Tetrahydronaphtylenbromhydrin CmHuOBr ==

CH^.CHBr
C'6H4<1.

•
. B. Aus Tetrahydronaphtyleuoxyd (Hptw. Bd. II, S. 981), gelöst in

CH2.CH. OH
Ligroin, und conc. Bromwasserstoffsäure (B., L., A. 288, 94).

— Nadeln. Schmelzp.:
106—106,5°.

*
Aminotetrahydronaphtol, (?-Oxy-Tetrahydro-(?-Naphtylainin CioHigON =
CH2.CH.NH2

C6H4<
•

^ {S. 855, Z. 20 v. u.). B. Bei mehrstündigem Erhitzen des Phtalyl-
CH2.CH.OH

PO
derivates C6H4<gJ^>N.CioHio.OH (Spl. zu Bd. H, S. 1809) mit rauchender Salzsäure (B.,

L., A. 288, 132).
— Oel. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Ziemlich leicht löslich in Wasser.

— C10H13ON.HCI. Nadeln aus Alkohol -|- Aether, Schmelzp.: 265". Leicht löslich in

Wasser. — (Ci(,Hi80N.HCl)2.PtCl4. Eothgelbe Prismen. Leicht löslich in heissem Wasser
und heissem Alkohol.

*Bis-(?-Oxytetrahydronaphtylamin C20H0SO2N =
CH2.CH NH.CH.CH2

C6H4< • • >C6H4 (S. 855, Z. 16 v. u.). B. Bei 10-stdg. Erhitzen'

*^CH2.CH.0H 0H.CH.CH2^
e 4 v , > b

auf 120—125" von 15 g Tetrahydronaphtylenchlorhydrin (S. 499) mit 45 ccm gesättigter

Ammoniaklösung (B., L., A. 288, 129).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 165—166".

Flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Aceton, Benzol und Chloroform, sehr

wenig in Ligroin.
—

C20H23O2N.HCI. Glänzende Nadeln aus Alkohol -f" Aether. Schwer
löslich in warmem Wasser. —

(C2oH2302N.HCl)2.PtCl4. Hellorangefarbige Nadeln.

Schmelzp.: 235" unter Schwärzung. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

CH2.CH.N(CH3)2
*i?-Oxy-Tetrahydro-/?-Dimethylnaphtylamiii C12H17ON = C6H4<

•

CH2.CH.OH
{S. 855, Z. 13 V. u.). B. Entsteht neben Tetrahydronaphtylenglykol bei 10-stdg. Erhitzen

auf 135" von 20 g Tetrahydronaphtylenchlorhydrin (S. 499) mit 20 g Dimethylaminlösung
(von 21"/o) (Spl. Bd. I, S. 598) (B., L., A. 288, 117).

— Oel. Kpa^: 183". Schwer löslich

in Wasser, leicht in Aether u. s. w. Färbt sich an der Luft rasch gelb.
— C12H17ON.HCI.

Krystallisirt aus Alkohol mit 1 Mol. Alkohol in Nadelbüscheln. Schmelzp.: 180 — 181".

Leicht lösHch in Wasser und Alkohol. — (Ci2Hi70N.HCl)2.PtCl4. Orangerothe Blättchen.

Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. —
C12H17ON.HCI.AUCI3. Gelbe Nadeln. —

Pik rat CiaHuON.CgHjOjNj. Nadeln aus siedendem Wasser. Schmelzp.: 182".

*(?-Oxy-Tetrahydro-j?-Trimethylnaphtylaminoniumhydroxyd Ci3Hoi02N =
CH2.CH.N(CH3)3.0H

CeH4< •
^8^3

.^ g^^ ^ jj^ ^
. ^ ^ Hydrochlorid entsteht bei'

^^CHj.CH.OH
^ ' ' ^

3—4-stdg. Erhitzen auf 120" von 3,2 g Tetrahydronaphtylenchlorhydrin (S. 499) mit 3,2 g
Trimethylaminlösung (von 33"/o) (Spl. Bd. I, S. 599) (B., L., A. 288, 124).

—
Syrup.

-
C,3H2oONCI. Monokline (Haushofer, A. 288, 125), flache Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 243" unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser. —
(Ci3HooONCl)2.PtCl4.

Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 222—223,5".
—

CijHjoONCl.AuCla. Goldgelbe Blättchen
und Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 152— 154". Schwer löslich in kaltem Wasser.
— C13H20ONJ. Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 201". — Pikrat C13H20ON.C6H2O7N3
+ H2O. Gelber Niederschlag aus Wasser. Schmelzp.: 161— 162" (wasserfrei). Leicht
löslich in heissem Wasser.

CH2.CH.N(C2H6)2
*|?-Oxy-Tetrahydro-^-Diäthylnaphtylamin C,4H2iON = C6H4<

'

;
1

(Ä 855, Z. 9 V. u.). B. Entsteht neben wenig Tetrahydronaphtylenglykol aus Tetra-

hydronaphtylenchlorhydrin (S. 499) und Diäthylaminlösung (Spl. Bd. I, S. 602) (B., L.,
A. 288, 120).

—
Fischartig riechendes Oel. Kpjg: 202". Flüchtig mit Wasserdämpfen.

Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. — C14H21ON.HCI. Prismen. Schmelz-

punkt: 167—170". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — (Ci4H2iON.HCl)2.PtCl4.
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Orange^elbe Knollen. Schwer löslich in heiasem Wasser. — C14H21ON.HCI.AUCI3. Gelbe

Blättchen und Nadeln. — Pikrat Ci4H2iON.CaH307N3. Nadeln aus heissem Wasser.

Schmelzp.: 170,5-171".
Jodmethylat C16H24ONJ = C14H21ON.CH3J. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.:

151,5" (B., L.). Ziemlich leicht löslich in Wasser und heissem Alkohol.
*
Bis-^-Oxytetrahydronaphtyläthylendiamin C22H,802N2 =
CH2.CH.NH.C2H4.NH.CH.CH2 ^ ^ ^ ^ ^^^ ^^

'

'^CH^.CH.OH 0H.CH.CH2^
s 4 v ,

hitzen auf 120" von 6 g Tetrahydronaphtylenchlorhydrin (S. 499) mit 4 g Aethylendiamin

(in 12,6"/oiger Lösung) (Spl. Bd. I, S. 625) (B., L., A. 288, 128).
— Nadelbüschel aus

kochendem Alkohol von 9«i"/o. Schmelzp.: 201°. Leicht löslich in kochendem Alkohol,
schwer in Aether, fast unlöslich in Wasser. — Pikrat C22H28O2N2.2C6H3N3O7 (bei 120").

Krystallpulver. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

CH2.CH.O.CH2 , _ ,

Naphtalanmorpholin C12H15ON == C8H4< riv ^lu nu ' ^' ^^^ Tetrahydro-
Oxi2.C'li. N H.CJti2

naphtylenoxyd (Hptw. Bd. II, S. 981, Z. 9 v. 0.) und Aethylolamin (Spl. Bd. I, S. 644)

entsteht öliges Oxy-Aethylaminotetrahydro-j?-Naphtol, das durch Schwefelsäure von 60 "/o

bei 150— 160" in Naphtalanmorpholin übergeführt wird; ßeindarstellung durch das

Nitrosamin oder die Benzoylverbindung (Knoer, ä. 307, 173; D.R.P. 105498; G. 19001,
737).

— Prismen. Schmelzp.: 62—63". KP754: 312". In den meisten organischen Mitteln

leicht, in Wasser schwer löslich. Mit Wasserdampf laugsam flüchtig. Die wässerige

Lösung reagirt stark alkalisch und liefert Niederschläge mit den meisten Alkaloid-

reageutien. Wirkt Schlaf erzeugend. Die Salze krystallisiren meist gut und sind schwer

löslich. — Chlor hydrat. Leicht löslich in Wasser. Schmelzp.: 275". — (C12H15ON.

HCl)2PtCl4. Prismen. Zersetzt sich gegen 225". — C12H15ON.HCI.AUCI3 -\- HgO. Prismen.

Zersetzt sich gegen 225". — Pikrat C12H15ON.C6H3O7N3. Moosartig angeordnete Krystall-
skelette aus Wasser. Zersetzt sich gegen 250".

Nitrosamin. C12H14O2N2 = Ci2H,40N(NO). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 161".

Ist noch basisch. Giebt mit rauchender Salzsäure in der Kälte ein krystallinisches Chlor-

hydrat; beim Erwärmen findet glatte Kückbildung des Naphtalanmmorpholins statt (K.).

N-Methylnaphtalanmorpholin CisH^ON = CiaHjiON.CHg. B. Analog dem

Naphtalanmorpholin (s. 0.) unter Verwendung von Methyl-Aethylolamin (Slp. Bd. I, S. 645)

(K., ^. 307, 181).
—

Krystalle. Schmelzp.: 57—58". Kp^sj: 317" (corr.). In organischen
Mitteln leicht, in Wasser schwer löslich. Mit Wasserdampf massig flüchtig. Die Salze

krystallisiren gut.
—

(Ci3Hi7 0N.HCl)2PtCl4. Oktaeder oder Würfel. Zersetzt sich gegen
2500. _ CiaHijON.HCl.AuClg. Pthombische Blättchen. Zersetzt sich bei ca. 235". —
Pikrat C13H17ON.C6H3O7N3. Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 206—208". — Pikro-
lonat C13H17ON.C10H8O5N4. Gelber Niederschlag.

Dimethylnaphtalanmorpholiniumliydroxyd C14H21O2N = Ci2Hi40N(CHs)2(OH).
B. Entsteht als stark alkalische Lösung durch Silberoxyd aus dem Jodmethylat des

Methylnaphtalanmorpholins (s. 0.) (K., Ä. 307, 183).
— Liefert mit Alkaloidreagentien

schwer lösliche Niederschläge. Spaltet sich beim Eindampfen in Naphtalin und Aethanol-

dimethylamin.
— C14H20ONJ (Jodmethylat des Methylnaphtalanmorpholins).

Nädelchen aus Wasser. Siedende Natronlauge spaltet zum Dihydro-(?-Naphtoläther des

Dimethyläthylolamins (S. 502) und dann zu Naphtalin und Dimethyläthylolamin (Spl.

Bd. I, S. 645). — Pikrat. Spiesse aus Wasser. Schmelzp.: 206—208".

N-Aethylnaphtalanmorpholin C,4Hi90N = C12H14ON.C2H5. B. Aus Aethyl-

Aethylolamin (Spl. Bd. I, S. 646) und Tetrahydronaphtylenoxyd (Hptw. Bd. II, S. 981)

(K., A. 307, 186).
— Oel. KP755: 322" (corr.). Mit Wasserdampf flüchtig.

— Hydro-
chlorat. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 237—238". — (Ci4Hi90N.HCl)2PtCl4.6H,0.

Krystallwarzen. Zersetzt sich gegen 220". — Pikrolouat. Krystallwarzen aus Alkohol.

Zersetzt sich gegen 235".

Jodmethylat C15H22ONJ = Ci2Hi40N(C2H5).CH3J. Krystallinisch erstarrendes Oel

aus Wasser. Zersetzt sich gegen 205". Unlöslich in Aether (K., A. 307, 187).

N-Oxyäthylnaphtalanmorpholin C14H19O2N = Ci2Hi40N.CH2.CH.,.OH. B. Aus

Naphtalanmorpholin und Aethylenoxyd (Spl. Bd. I, S. 114) bei 100", oder aus Tetrahydro-

naphtylenoxyd (Hptw. Bd. II, S. 981) und Diäthylolamin (Spl. Bd. I, S. 646) durch Con-

(iensation des zuerst entstehenden Bisoxäthylamino-Tetrahydro-^-uaphtols mit Schwefelsäure

(nebenher entsteht eine isomere, ölige Verbindung vom Kpjsg: 300— 310") (K., A. 307,
177).

— Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 105—108". Kpigo: gegen 300". Leicht lös-

lich in Alkohol, löslich in 4 Thln. Aceton und in 60 Thln. siedendem Wasser. Die wäs-

serige Lösung reagirt stark alkalisch und zeigt Alkaloidreactioneu. — C14H19O2N.HCI.

AuClj. Spiesse aus Wasser. Zersetzt sich gegen 213". — (Ci4Hi902N.HCl)2.PtCl4. Kuglige



502 \II,855—S56\ VI. »PHENOLE MIT EINEM ATOM SAUERSTOFF. [März 1902.

Krystallaggregate. Zersetzt sich gegen 235°. — Pikrolonat Ci4Hi902N.CioH8N405.
Prismen. Zersetzt sich gegen 245".

S. 855, Z. 16 V. 0. statt: „Ac.-Tetrahydro-ß-KaphtoV^ lies: „ Ar- Tetrahydro-

ß-NaphtoV\
Die hier im Hptw. Bd II, S. 855, Z. 24 v. o. bis Z. 6 v. u. folgenden Derivate sind

indessen solche des Ac-ß-Tetrahydronaphtols und gehören daher sub Nr. 6, s. Spl. Bd. II,

S. 499—501; über das Piperidyltetrahydro7iapi?tenol , Hptiv Bd. II, S. 855
, Z. 5 o. u., s.

ferner Hpiw. Bd. IV, S. 20, Z. 21 v.o. .

'

8) Dehydrothymol (CH3)iCeH3(OH/[C(CH3):CH2]*. Derivate s. Spl. xu Bd. III,
S. 478.

3 a. p-lsopentenylphenol CnHi^o = [(CH3)2Ch.ch:CH]iC6H4(OH)^
Methyläther CiaHjgO = CuHijO.CHg. B. Durch Erhitzen eines Gemisches von

Anisaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 81), Isovaleriansäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 166) und
Natriumisovalerat (Spl. Bd. I, S. 153) (Moureau, Chauvet, C. r. 124, 405; M., A. eh. [7]

15, 143).
— Oel von anisartigem Geruch. Kp: 248—251**. Y)\: 0,977.

F. * Phenole CnH^n-ioO {S. 856).

1. *Aethinylphenol CgHeO ^ CH-c.CeH^.OH {S. 856).

2)
*p- Aethinylphenol (CH:C)*C6H4(OH)* {S. 856). Methyläther, p-Methoxy-

phenylacetylen CgH^O = CHiC.CeH^.O.CHg. B. 20g p-Melhoxyphonylpropiolsäure
(Spl. zu Bd. n, S. 1676) werden mit 180 g Anilin bis zum Aufhören der CO<,-Entwicke-

lung erhitzt (Reychler, Bl. [3] 17, 518).
—

Krystalle. Schmelzp.: 28,5**. Kp:" 205—212".

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether. Riecht ähnlich wie Anisaldehyd. Die alko-

holische Lösung giebt mit ammoniakaliscber Kupferchlorürlösung einen olivengelben, mit

AgNOg gelblichen Niederschlag; diese Niederschläge explodiren beim Erhitzen schwach.

2.
*
Phenole CioHioO (S. 856).

CH2.CH(0H)
1)

*
Dihydro-ß-Naphtol C^Yi^<i

•

(?) iS. 856). B. Bei 30-tägigem Stehen
CH : CH

von 5 g Tetrahydronaphtylenchlorbydrin (S. 499) mit 4 g KOH und 75 g Alkohol (Bam-
berger, LoDTER, A. 288, 101; vgl. JB., L., B. 26, 1839)|.

— Erstarrt im Kältegemisch.
Schmelzp.: ca. 35". Kp: 164". Flüchtig mit Wasserdämpfen. Liefert bei 1-stdg. Er-

hitzen auf 160" mit Kalilauge Naphtaliu. Mit Brom entsteht Bromtetrahydronaphtylen-
glykol, Naphtalin und eine Verbindung vom Schmelzp.: 44—47". {Beim Behandeln mit

KMn04 .... Dihydroisocumarincarbonsäure CinH304} und Naphtalin.
Dimethylaminoäthyläther, Dibydro-j^-Naphtoläther des Dimethyläthylolamins

CH.,.CH.O.CH2.CH2.N(CH3)2
C14H19ON = C6H4< • ''. B. Durch Kochen des N-Methylnaph-CH; CH
talanmorpholinjodmethylats (S. 501) mit Natronlauge unter Durchleiten von Wasserdampf
(Knorr, B. 32, 748; A. 307, 184).

— Oel. Reagirt stark alkalisch. Zerfällt durch Säuren
leicht in Dimethyläthylolamin (Spl. Bd. I, S, 645) und Naphtalin.

— Das Jodmethylat
scheidet sich aus Wasser in kugeligen Krystallaggregaten ab, die sich bei ca. 140" zersetzen.

2) Diäfhenylphenol, Divinylphenol (CH2:CH)2CeH3.0H. Bis-«,(?-dichloräthenyl-
anisol CuHgOCU = (CHChCCDaCeHa.O.CHg. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von Bis-

cj-chloraoetoanisol (Spl. zu Bd. III, S. 272) mit PCI5 (Künckell, Eras, B. 33, 3265).
—

Flüssig. Kpij: 160—170". D^»: 1,460.
»

3.
*
Hydrodimethylnaphtol dÄ.o = (CH3)2CioH, . OH s. Hptw. Bd. 11, s. 855,

z. 2 V. u..

G. * Phenole CnH2n_i20 [8. 856—894).

I.
*
Naphtol CioHgO == C10H7.OH (Ä 856-893).

1)
*
K-Naphtol, Naphtol(l) (8. 856—875). B. Durch Erhitzen von «-Naphtylamin-

salzen (S. 329) mit Wasser auf 200" (Höchster Farbw., D.R.P. 74 879, 76 595; Frdl. III, 422;
IV, 518).

— Molekulare Verbrennungswärme: 1188,5 Cal. (const. Druck) (Valeur, A. eh. [7]

21, 540; Bl. [3] 19, 513). Einwirkung von Schwefel in der Hitze: vgl. Dahl & Co., D.R.P.
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35788; Frdl. 1, 537. Beim Eintröpfeln von SOClg in Naphtoläthyläther entsteht Naphtol-
sulfiddiäthyläthor SCCioHoO.CaHß)^ (Hptw. Hd. II, S. 985). Mit KjS-Lösung und CSj ent-

stehen Di-o(-oxynaphtylthiondisulfid (Spl. zu Bd. II, S. 168SJ und eine bei 120— 140"
schmelzende Verbindung (Schall, J. pr. [2| 54, 421). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat
auf KiO« entsteht Naphtylhydrazin (Hptw. Bd. IV, S. 925) (Hoffmann, B. 31, 2909).

Flüssige, salpetrige Säure wirkt auf «-Naphtol mit explosionsartiger Heftigkeit ein; bei

der Einwirkung in Aether entsteht dagegen 2,4-Dinitronaphtol(l) (S. 505) (Schmidt, B. 33,
3244). Geschwindigkeit der Actherbildung: Dobrochotow, JfC. 27, 345. Umsetzung des

Natriumnaphtolats mit «-ßromfettsäureestern: Bischofp, B. 33, 1386.

a-Naphtol giebt beim Zusatz von 2 Tropfen Natriumhypobroinitlösnng (30 ccm Natron-

lauge von 36" B., 100 ccm Wasser, 5 ccm Brom) zu 10 ccm seiner gesättigten, wässerigen
Lösung eine violette Färbung bezw. Niederschlag (geeignet zum Nachweis von a-Naphtol
neben ^-Naphtol) (L£ger, Bl. [3] 17, 546).

Alloxan-«- Naphtol C14H10O5N2. B. Aus «-Naphtol und Alloxan (Spl. Bd. I,

S. 786) (BöHRiNGER & Söhne, D.R.P. 107 720; G. 19001, 1113).
— Auch in heissem Wasser

ziemlich schwer löslich. Zersetzt sieh beim Erhitzen allmählich.

* «-Naphtolmethyläther C„H,oO = CHg.O.CioH^ (S. 857). B. Beim Durchfliessen-

lassen einer Lösung von a-Naphtol in 4 Thln. Methylalkohol durch auf 140— 145" er-

hitzte
j5 Naphtalinsulfonsäure (Krafft, Roos, D.R.P. 76 574; Frdl. IV, 18).

S. 857, Z. 25 V. u. statt: „J. 1876'' lies: „/. 1879".
*Aethyläther Ci^Hi^O = C2H5.O.C10H7 (S. 857). Darst. Man erhitzt 72 g

a-Naphtol, 85 ccm 36% iger Kalilauge und 90 g krystallisirtes Kaliumäthylsulfat 6 Stunden
in geschlossenen Gefässen auf 150" (0. N. Witt, Schneider, B. 34, 3173). Zur vollstän-

digen Reinigung des Naphtolätliyläthers ist das Auswaschen mit Alkalilauge nicht ge-

nügend, da auch die Alkalisalze des Naphtols in dem Naphtoläthyläther löslich sind. Die

vollständige Entfernung des Naphtols kann mittels Diazobenzolsulfonsäure erzielt werden

(W., ScH.).
—

Krystalle vom Schmelzp.: -f- 5,5". Kp^go: 276,4" (corr.). Kpig-. 160" (corr.).

Kp2: 106— 106,5" (corr.). D'^: 1,061. hd: 1,59916 (W., Sch.). Kp: 279,8" (i. D.). D*^:
1,0711. Diäjg: 1,0635. W-\^: 1,0579. W\^: 1,0479. Magnetisches Drehungsvermögen:
32,25 bei 14,5". Brechungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1231.

a-Naphtoxyacetaldehydhydrat Ci^Hi^Os = CioHj.O.CHa.CHCOHj). B. Beim Ver-
seifen des a-Naphtoxyacetals (s. u.) mit sehr verdünnter Schwefelsäure (Störmer, Gieseke,
B. 30, 1703).

—
Kugelige Krystallaggregate aus Wasser. Schmelzp.: 86". Das Oxim

schmilzt bei 108°, das Semicarbazon bei 149— 150".

a-Naphtoxyaeetal CißH^oOg = C^a^, .0 .QB^.CmO .G.Y{^\. B. Aus «-Naphtol,
Chloracetai und Natriumäthvlat (S., G., B. 30, 1703).

— Oel. Kpig: 207—208". D'*:

1,0698. ud'«: 1,561.

a-Naphtacetol CisHiaO,, = C10H-O.CH2.CO.CH3. B. Aus ChJoraceton und a-Naphtol-
natriuin (S., A. 312, 313). — Flüssig. Kpj^: 205— 208". Das Semicarbazon schmilzt

bei 103".

Aethylidendinaphtyläther, «-Naphtolacetal CgaHigOa = CH3.CH(O.C,oH7)2. B.
Aus Aethylidenchlorid und Naphtolnatrium (Fosse, G. r. 130, 727).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 117".

S. 858, Z. 14 V. 0. statt: „C^^H^^PO^ = C^^H^PO^.C^E^" lies: „GuH„PO^ =
G,,H,FO,{C,H,\:'.

*
Tri-«-naphtylphosphat C3oH2,0,P = (CioHj)3P04 (S. 858). B. Beim Schütteln

von a-Naphtol mit POCI3 in alkalischer Lösung (Autenrieth, B. 30, 2380).
— Darst.

{(Heim, B. 16, 1770^ | (Reverdin, Kauffmann, B. 28, 2051).

CMoressigsäure-a-Naphtylester C,2H902C1 -= CHaCl.CO.O.CioH-. B. Aus a-Naph-
tol, Chloressigsäure und POCI3 (Ullmann, B. 30, 1470).

— Gelbliche Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 48". Leicht venicilFbar.

Isolauronolsäure-a-Naphtylester C19H20O2 = C8H1.1.CO2.C10H7. Nadeln. Schmelz-

punkt: 82" (Blanc, A. eh. [7] 18, 228).

a,a-Dinaphtylcarbonat C21H14O3 = CO(O.CioH7)2. B. Aus a-Naphtol und Phosgen
in wässerig- alkalischer Lösung (Reverdin, B. 27, 3459; Höchster Farbw., D.R.P. 80888;
Frdl. IV, 523).

— Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 130". Destillirt nicht unzersetzt,

Ueber Sulfon säuren des a-Naphtolcarbonats und deren Verwendung zur Dar-
stellung von a-Naphtolsulfonsäuren vgl. Höchster Farbw., D.R.P. 80888. 80889; Frdl. TV,
523, 525.

Bis-Dichlorid C.iHiACl* = CO(O.C,oH7Cl2)2. B. Beim Einleiten von Chlor in

eine abgekühlte Lösung von a,a-Dinaphtylcarbonat in Benzol (R., Kauffmann, B. 28, 3051J.
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— Nädelchen. Schmelzp.: gegen 200" unter Zersetzung. Ziemlich löslich in Chloroform
und Aceton. Liefert bei der Destillation wie auch beim Verseifen 4-Chlornaphtol(l) (s. u.).

Piperazin-N-Dicarbonsäuredinaphtylester C26H22O4N2 = CioHj.O.CO.N(C2H4)2N.
CO.O.C10H7. B. Aus or,oe-Dinaphtylcarbonat (S. 503) und Piperazin in alkoholischer Lösung
(Cazeneuve, Moreau, G. r. 125, 1184).

—
Krystalle. Schmelzp.: 190—191". Schwer

löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in Wasser und Aether, löslich in warmem
Chloroform.

* Naphtoxyessigsäureamid C12H11O2N = C10H7.O.CH2.CO.NH2 (Ä 858, Z. 6 v.u.).

B. Aus a-Naphtolkalium und Chloracetamid (Act.- Ges. f. Anilinf., D.R.P. 108 342; C.

19001, 1177).

a-Naphtoxacet-p-Phenetidid C20H19O3N = C10H7.O.CH2.CO.NH.C6H4.O.C2H5.
Nadeln. Schmelzp.: 145— 146". Ziemlich schwer löslich in Alkohol (Ledeeee, D.R.P.
83 538; Frdl. IV, 1161).

a-Napht-a-oxyPropionsäure C13H12O3 = CioH7.0.CH(CH3).C02H. B. Aus dem
Ester (s. u.) durch Kali (Bischoff, B. 33, 1387).

— Blättchen aus Benzol. Schmelzp.:
153". Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in kaltem Benzol, leicht in Alkohol.

Aethylester C15H18O3 = CigHu 03(02115). B. Aus trockenem Natriumnaphtolat
und a -

Brompropionsäureester bei 160" oder in siedendem Xylol (B., B. 33, 1387).
—

Oel. KP22: 205". Kps: 195".

a-Napht-a-oxybuttersäure C14H14O3 = CioH7.0.CH(C2H5).C02H. Nadeln. Schmelz-

punkt: 113—114" (B., B. 33, 1388). Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in

kaltem Benzol, leicht in Alkohol und Aether.

Aethylester Ci6H,803 = Ci4Hi303(C2H6). Oel. Kp^: 190-194". I)'^\: 1,102 (B.).

a-UTapht-a-oxylsobuttersäure C14H14O3 = CioHj.O.C(CH3)2.C02H. Krystallkörner
aus Ligroin. Schmelzp.: 130—131" (B., B. 33, 1388).

Aethylester CieHigOg == Ci4Hi303(C2H5). Oel. Kp^: 190-193« (B., B. 33, 1388).

a-Napht-a-oxyisovaleriansäure CigHigOg = CioH7.CH(C3H7).C02H. Krystall-
wärzchen aus Ligroin (B., B. 33, 1388). Schmelzp.: 89,5—90,5".

Aethylester C^HaoOs = Ci5Hi503(C2H5). Oel. Kpi«: 208" (B., B. 33, 1388).

a-Dinaphtoxyessigsaure C22Hig04 = (CioH70)2CH,C02H. B. Der Aethylester
entsteht beim Erwärmen von 14g a-Naphtol und 2,3g Natrium, gelöst in Alkohol, mit

9 g Dichloressigester (Spl. Bd. I, S. 168) (Adwers, Haymann, B. 27, 2798).
— Prismen aus

Eisessig. Schmelzp.: 174°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol und Eis-

essig, unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin.
— Na.C22Hi504. Nadeln aus Wasser.

Schwer löslich.

*
Chlornaphtol C10H7OCI = CioHßCl.OH (S. 859). b) Die im Hphv. an dieser

Stelle als 4(?)-Chlornaphtol(l) aufgeführte Verbindung dürfte 2-Ghlornaphtol(l) oder ein

Gemisch gewesen sein (Reverdin, Kauffmann, B. 28, 3052).

f) 4- Chlornaphtol (1). B. Beim Verseifen von Bis-4-chlor-«-naphtylcarbonat
(s. u.) (R., K., B. 28, 3052).

— Sublimirt In langen Nadeln. Schmelzp.: 116". Sehr leicht

löslich in Alkohol u. s. w. Chlorkalk oder FeClg erzeugt in neutralen Lösungen blaue

Niederschläge.
— Das Pikrat schmilzt bei 171", das Acetylderivat bei 44".

Bis-4-chlor-or-naphtylcarbonat C21H12O3CI2 == C03(C,oH6Cl)2. B. Beim Sättigen
der Lösung von «,«-Dinaphtylcarbonat (S. 503) in 10—12 Thln. Chloroform mit Chlor (R.,

K., B. 28, 3052).
— Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 228". Sehr wenig löslich in

Alkohol u. s. w.

*
Diehlornaphtol CioHgOCla -= C10H5CI2.OH (8.859—860). h)

*
2,4:-D^chlor-

naphtol(l) [S. 859). B. Beim Einleiten von Chlor in die Lösung von 4-Chlornaphtol(l)
in Essigsäure (R., K., B. 28, 3053). Man trägt allmählich 80 g Cr03 und 200 ccm Eis-

essig, versetzt mit Wasser bis zur Lösung, in die auf 90" erwärmte Lösung von 10g
Naphtalintetrachlorid (S. 97) in 200 ccm Essigsäure (von 95 "/o) ein und erhitzt 8 Stunden

lang (Helbiq, B. 28, 506).

e)
*
6,7-IMchlornaphtol(l) und *

7, 8- Diehlornaphtol (1) {S. 859— 860).

I) Die im Hptiv. als a-Derivat bezeichnete Verbindung ist 6*, 7-Diehlornaphtol (1).

Schmelxp.: 15P.

2) Die im Eptw. als h-Derivat bezeichnete Verbindung ist 7,8-Dichlornaphtol(1).
Schmelzp.: 95" (Armstrong, Wynne, P. Gh. S. Nr. 151). In Ligroin viel löslicher als

(las 6,7-Derivat.

*Acetat C10H6CI2.O.C2H3O (S. 860). Schmelzp.: 87—88".

*2,3,4-Trichlornaphtol(l) CioH.OCls = C10H4CI3.OH (8.860). B. Beim Be-
handeln von a- oder (?-Tetrachlorketonaphtalin (Hptw. Bd. III, S. 171) mit SnClg oder mit
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NagSOg (ZiNCKE, Kegel, B. 21, 1043).
— Beim Einleiten von Chlor in die essigsaure

Lösung entsteht Tetrachlorketonaphtalin.
Trichlorketonaphtalin CioHgOCla s. Eptw. Bd. III, S. 170.

Tetrachlorketonaphtalin C10H4OCI4 s. Hptw. Bd. III, S. 171.

* Bromnaphtol CoHjOBr = CioHeBr.OH (Ä 860). c) 4-Bromnaphtol(l). B.
Beim Verseifen von Bis-4-bromnaphtylcarbonat (s. u.) mit alkoholischer Kalilauge (Reverdin,
Käüffmann, B. 28, 3054). Aus 4-Brom-Naphtylamin (Hptw. Bd. II, S. 594) und salpetriger
Säure (R., K.).

—
Schmelzp.: 127— 128". Liefert mit Brom + Eisessig 2,4-Dibrom-

naphtol(l) (s. u.).
— Das Pikrat schmilzt bei 167°, das Acetylderivat bei 51^

Bis-4-brom-a-naphtyl-Carbonat C2iHi203Br2 = C03(CioHeBr)2. B. Beim Ein-

tragen von 12 ccm Brom, verdünnt mit 50 ccm Essigsäure, in die heisse Lösung von
31 g a,a-Dinaphty]carbonat (S. 503) in 250 ccm Eisessig (R., K., B. 28, 3052).

—
Krystalle

aus Benzol. Schmelzp.: 214".

*2,4-Dibromnaphtol(l) C^^Bpiiv^
= CioHjBrs.OH {S. 860). B. Aus 4 -Brom-

naphtol (1) (s.o.) und Brom (-f- Essigsäure) (Reverdin, Kauffmänn, B. 28, 3054). Der
Satz S. 860, Z. 20—18 v. u.: ,,Löst sich in viel conc. Salpetersäure unter Bildung von
y-Brom-tt-Indon .... 1,8-Naphtochinon" ist %u streichen, dafür %u setxen: „Liefert bei
der Einwirkung von conc. Salpetersäure 2-Brom-a-Naphtochinon (Hptw. Bd. III, S. 373)
und j?-Binaphtochinon (Spl. zu Bd. III, S. 464)" (Liebermann, Schlossberq, B. 32, 546,
2095).

*
Nitrosonaphtol CioH^O^N = C,oH8(NO).OH = OiCioHgrN.OH {S. 860—862).

a) *4-Nifrosonaphtol(l), a - Naphtochinonoxini {S. 860—861). Molekulare Ver-

brennungswärme bei constantem Druck: 1166,5 Cal. (Valeur, 5/. [3] 19, 516). Elektrische

Leitfähigkeit: Trübsbach, Pk. Ch. 16, 727. Wird von Phenylhydrazin -|- Benzol zu

4-Aminonaphtol (S. 507) reducirt (Plancher, O. 25 II, 393).

h)
*
2-Nitrosonaphtol(l), ß-Naphtochinonoxim {8.861—862). Molekulare

Verbrennungswärme bei constantem Druck: 1170,4 Cal. (V., Bl. [3] 19, 516). Elektrische

Leitfähigkeit: T., Pk. Gh. 16, 727. Wird von Phenylhydrazin + Benzol zu 2-Aminonaphtol
(S. 506) reducirt (P., G. 25 11, 393), von FeClg theilweise zu 2-Nitronapthol (Hptw.
Bd. II, S. 862) oxydirt (Wichelhaus, B. 30, 2200). Verwendung zum Färben von Baum-
wolle: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 66 786; Frdl. III, 807.

*
Nitronaphtol CjoHyOgN = CioH6(N02).OH (Ä 862—863). b)

* 4 - Nitronaph-
tol(l) {S. 863).

*
Aethyläther daHjiOsN = CioH6N03(C2H5) {S. 863). B. Beim Nitriren

von cf-Naphtoläthyläther-p-Sulfonsäure (S. 510) (in Gegenwart von Harnstoff) (0. N. Witt,
Schneider, B. 34, 3188).

Bis-4-iiitro-a-naphtyl-Carbonat C^^U^^O^N^ = (C,oH6N02)2C03. B. Beim Er-
wärmen von 31 g a,«-Dinaphtylcarbonat (S. 505), gelöst in 150 ccm Eisessig, mit 40 ccm
HNO3 und 25 ccm Eisessig (Reverdin, Kauffmänn, B. 28, 3050).

— Nädelchen aus Eis-

essig. Schmelzp.: 212".

*
Dinitronaphtol C10H6O5N2 = CioH5(N02)2.0H {8. 863-864). a)

*
2,4-Dinitro-

naphtol(l) (8. 863). B. Aus (9-Naphtochinonoxim (s. o.) und N2O4 (Oliveri-Tortorici,
O. 28 I, 309).

— Darst. Durch Einleiten von salpetriger Säure in eine eisgekühlte, äthe-

rische Lösung von «Naphtol. Ausbeute 50 "/o der Theorie (Schmidt, B. 33, 3245).
—

Beim Erhitzen mit Schwefel und Schwefelnatrium entsteht ein schwarzer Baumwollfarb-
stoff (Vidal, D.R.P. 98437; G. 1898 II, 912).

8. 863, Z. 22 V. 0. statt: „B. 2 08'' lies: „Ä. 208".
Salze: Norton, Löwenstein, Smith, C. 1898 I, 389, 390. — Li.CioH505N2. Glän-

zendes, carmoisinrothes Pulver. — Mg.Aj. Röthliche Nadeln. — Zn.Äg. Röthlich gelbe
Nadeln. —

Cu.Äj. Amorphes, dunkelbraunes Pulver. — Trimethylaminsalz (vgl.

Spl. Bd. I, S. 599) (CHglgN.CioHeOgNa. Röthliche Nadeln. Schmelzp.: 190". — Anilin-
salz CgH^N.CioHgOäNz. Gelbliche Krystalle. Schmelzp.: 129". — Dimethylanilin-
s alz (vgl. S. 148) C8HiiN.CioHe05N2. Krystalle. Schmelzp.: 115". — o-Toluidinsalz
(vgl. S. 245) C7H9N.CioH605N2. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 132".

Molekulare Verbindung von 2,4-Dinitronaphtol(l) mit 4-Nitronaphtol(l)-
Aethyläther (vgl. oben). B. Entsteht beim Nitriren von a-Naphtoläthyläther-p-Sul-
fonsäure (S. 510) (0. N. Witt, Schneider, B. 34, 3187).

—
Schmelzp.: 86—87". Wird von

verdünntem Ammoniak in die Componenten zerlegt.

c) 4, 5-Dinitronaphtol(1). B. Durch Einwirkung alkalischer Kaliumferricyanid-
lösung auf 4-Nitroso-5-Nitronaphtol(l) (S. 506) (Friedländer, B. 32, 3529; F., Scherzer,
C. 19001, 409).

—
Strohgelbe Nadeln. Schmelzp.: 230". Schwer löslich in Wasser,

sonst leicht löslich. — Kaliumsalz. Metallglänzende Blättchen.
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d) 4,8-Dinifronaphtol(l). B. Durch Oxydntion von 4-Nitroso-8-Nitro-l-Naphtol

(s.u.) mit alkalischer Kaliumferricyanidlösung (F., B. 32, 3529; F., S., 0.19001, 411).—
Strohgelbe Nadeln. Schmelzp.: 135°. Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich.

— Kaliumsalz. Metallglänzende Blättchen.
*
Trinitronaphtol CioHbO^Ns = (N02)3CioH4.0H {S. 864). a)

* 2,4,5 -Trinitro-
naphtol, Naphtopihrinsäure (S. 864, Z. 8 v. o.). Zur Constitution vgl.: Grabe,
B. 32, 2878. B. Durch Erwärmen von 4-Nitroso-5-Nitronaphtol(l) (s. u.) mit vei'dünnter

Salpetersäure (G., B. 32, 2877). Durch Einwirkung von Salpeter-Schwefelsäure auf 2,4-Di-

nitronaphtol(l) (S. 505), neben 2,4,7-Trinitrü-«-Naplitol (Kehrmann, Haberkant, 5. 31, 2420).
Zur Reinigung des aus Eisessig umkrystailisirten Rohproductes dient die Ueberführung des-

selben in das Kaliumsalz, welches in heissem Wasser leicht löslich, in kaltem Wasser
schwer löslich ist (K., Steiner, B. 33, .S280).

— Darst. Durch Einwirkung von ver-

dünnter Salpetersäure auf 4-Nitroso-5-Nitronaphtol(l) (Friedländer, Scherzer, C. 19001,
409).

— Metallisch glänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 189" (F., S.), 190» (K.,

H.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

b) 2,4,7-Trimtronaphtol(l) (Kehrmann, Steiner, B. 33,3285). B. Durch Ein-

wirkung von Salpeter- Schwefelsäure auf 2,4-Dinitronaphtol(l) (S. 505), neben Naphto-
pikrinsäure (s. o.) (K., Haberkant, B. 31, 2421). Zur Reinigung und Trennung von Naphto-
pikrinsäure führt man das Rohproduct in das Natriumsalz über (K., St., B. 33, 3286).

—
Citronengelbe, Lösungsmittel-haltige Prismen aus Eisessig oder Benzol, die an der Luft
rasch verwittern. Schmelzp.: 145°. Bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure ent-

steht 4-Nitrophtalsäure (Hptw. Bd. H, S. 1822).
— Natriumsalz, Schwefelgelbe Nädelchen

aus Wasser. Kaum löslich in kaltem Wasser.

c) 2,4,8-Trinitronaphtol. B. Durch Erwärmen von 4-Nitroso-S-Nitronaphtol(l)

(s. u.) mit verdünnter Salpetersäure (Grabe, B. 32, 2879; vgl. Friedländer, B. 32,

3530; F., Scherzer, C. 1900 1, 411).
— Schmelzp.: 174—175°.

d) 4,5,7- oder 4,6,8-Trinifronapfifol(l). Methyläther, j'-Trinitronaphtol-
methyläther C11H7O7N3 = (N02)3C,(,H4.0.CH3. B. Aus 1,3,5,8-Tetranitronaphtalin und

NaO.CHg in Methylalkohol (Will, B. 28, 372).
—

Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 186°.

Liefert beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure 3,5 Dinitrophtalsäure.
*
2,4,5,7-Tetranitronaphtol(l) C,oH409N4 = (N02)4CioH3.0H (S. 864). B.

{

Bromtetranitronaphtalin (Merz, Weith, . . .}; vgl. D.R.P. 14954; Frdl. I, 331).

*4-Jod-2-]Sritronaphtol(l) CoHsOsNJ = C,oH5J(N02).OH (S. 864-865). Schmelz-

punkt: 150° (Meldola, Streatfield, Soc. 61, 913).
— K.A + HgO. Orangefarbene

Nadeln.

Aethyläther C12H10O3NJ = CioH5J(N02).O.C2H5. Schmelzp.: 104—105° (,M., S.).

ISTitrosonitronaphtol CioHgO^N^ = C,oH,(N02)(NO).OH bezw. CioH5(N02)(:N.OH)0.
a) 4-NitrosO'5-Nitronaphtol(l) , 5-Nitro-a-Kaphtocfiinonoxim-(4). B. Durch
Erwärmen von 1,8-Dinitronaphtalin (S. 99) mit rauchender Schwefelsäure auf 40 — 50°

(Grabe, B. 32, 2876; vgl. auch Friedländer, B. 32, 3528; F., Scherzer, C. 1900 I, 409).— Fleischfarbener Niederschlag. Unlöslich in Wasser, löslich in Eisessig, Alkohol und

Pyridin. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe. Die alkalische Lösung mit Zinkstaub

erwärmt, färbt sich roth. Wird von warmer, verdünnter Salpetersäure in 2,4,5-Trinitro-

naphtol(l) (s. o.) übergeführt. Die Oxydation mit KMnO^ ergiebt 3-Nitrophtalsäure (Hptw.
Bd. II, S. 1821).

— Benzoylderivat: gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt: 210°.

b) 4-Nitroso-8-Nitronaphtol(l), 8-Nitro-a-Naphtochinonoxim(4). B.

Durch Einwirkung rauchender Schwefelsäure auf 1,5-Dinitronaphtalin (S. 99) bei 40—50°

(G., B. 32, 2879; vgl. auch: F., B. 32, 3528; F., S., G. 1900 I, 411).
— Unlöslich in

Wasser, löslich in Eisessig, Alkohol und Pyridin. Die alkalische Lösung mit Zinkstaub

gekocht, färbt sich grün.
— Das Benzoylderivat schmilzt bei 193°.

*Aminonaphtole CioH90N= NHa.CjoHg.OH {S. 865). Die Diazoverbindungen liefern

durch Einwirkung auf 1 Mol.-Gew. einer Tetrazoverbindung blaue Zwischenverbindungen,
C8H4.N2.CioH5(OH).N,.OH

welche zwei combinationsfähige Diazogruppen enthalten (z. B.: •

C6H4.N2.OH)
(Lange, D.R.P. 97098; G. 1898

II_, 521).

s.)
*
2-Aniinonaphtol(l) (S. 865). B. Bei allmählichem Eintragen von über-

schüssigem Natriumamalgam (von 4°/o), unter Durchleiten von SO2, in die Lösung von

2-Aininonaphtol(l)-Sulfonsäure(5) (S. 514) in Na2S03 -Lösung (Gattermann, Scuultzc, B.

30, 51).
— Nadeln aus S02-haltigem Wasser. Schwer löslich in kaltem Wasser. Ver-

wendung für Oxazinfarbstoffe: Bayer & Co., D.R.P. 77120, 80744; Frdl. III, 394; IV, 485.

Benzolsulfonoäureester CßHigOgNS = CsHg.SOa.O.CjoHß.NHs. Schmelzp.: 118°
bis 119° (Georgesco, C. 1900 I, 544).
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)b)
* 4:-Aminonaphtol(l) (S. 865). Darst

{ Liebekmann, Jacobson

Seidel, }; Rüssto, J. pr. [2] 62, 30. — Verwendung zur Darstellung von Schwefel

farbstoffen: Soc. St. Denis, Vidal, D.R.P. 90869; Frdl. IV, 1051.

3,5-Dibrom-4-oxyphenyl-Aminonaphtol CigHiiO^NBra = CeH2Br23.5(OH)*NH.

CioH6(OH). B. Bei der Reduction von Oxynaphtodibromdiphenazon (Hptw. Bd. IV,
S. 599) mit Traubenzucker (-|- verdünnter Natronlauge) (Möhlau, Uhlmann, A. 289, 108).

Man fällt durch SOj.
— Blättchen oder Nadeln. Zersetzung gegen 152°, ohne Schmelz-

punkt. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Acetylderivat des 4-Aininoiiaplitols (1) , 4-Acetaminonaphtol(l), Naphtacetol
C12H11O2N = C2H3O.Nll.C10Hg.OH. B. Beim Eintragen eines Gemisches aus 50 g Essig-

säureanhydrid und 100 g Eisessig in ein inniges Gemenge aus 100 g trocknem, salzsaurem

4- Aminonaphtol(l) und 50 g gepulvertem, entwässertem Natriumacetat (0. N. Witt,
Dedichen, B. 29, 2948; D.R.P. 90596; Frdl. IV, 582). Entsteht auch beim Erwärmen von

Diacetyl-4-Aminonaphtol (Hptw. Bd. II, S. 865) mit conc. Kalilauge (W., D.).
— Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 187°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w., löslich in Soda und NHg.
Mit Diazobenzolchlorid und Natriumacetat entsteht Benzolazo-4-Acetaminonaphtol(l) (Hptw.
Bd. IV, S. 1431). Mit o-Phenylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 553) und FeClj (-f Essigsäure)
entsteht Acetylphenonaphteurhodin (Hptw. Bd. IV, S. 1204). Verwendung als Azocompo-
nente: Witt, D.R.P. 93312; Frdl. IV, 699.

Nitrosamin C12H10O3N2 = OH.CioHg.N(NO).C2H30. Goldglänzende Nadeln aus Eis-

essig. Schmelzp.: 203«. Löslich in Alkalien mit goldgelber Farbe (W., D., B. 29, 2953).

4-Butyrylaininonaphtol(l) Ci4H,502N = C4H7O.NH.C10Hg.OH. B. Beim Erwärmen
auf dem Wasserbade von 30 g salzsaurem 4-Aminonaphtol(l) und 15 g Natriumacetat mit

23 g Buttersäureanhydrid (Hptw. Bd. I, S. 463), gelöst in 100 g Eisessig (VV., D., B. 29,
2954). — Flache Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 160— Ißl».

4 - IsovaleryIaminonaphtol(lj C15H17O2N = CjHgO.NH.CioHg . OH. Krystalle.

Schmelzp.: 204—205" (W., D., B. 29, 2954).

c) 5-Aniinonaj)htol(l). B. Beim 8— 10-stdg. Erhitzen von l-Naphtylaminsul-
fonsäure(5) (S. 343) mit Aetznatron auf 250—260° (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 49 448;
Frdl. II, 280).

— Giebt beim Schütteln der ammoniakalischen Lösung mit Luft eine

schwach rothviolett gefärbte Lösung. Combinirt sich mit Diazonaphtalinsulfonsäure (Hptw.
Bd. IV, S. 1541) zu einem kornblumenblauen Farbstoff (Act.-G.). Verwendung für Azo-

farbstoffe: Cassella & Co., D.R.P. 78875; Frdl. IV, 803; D.R.P. 95190, 97284; G. 18981,
588; 1898 II, 589; Bayer & Co., D.R.P. 66688, 79166; Frdl. III, 578; IV, 751.

d) 7-Aminonaphtol (1), B. Beim Erhitzen von l,7-Dioxynaphtoesäure(2) (Spl.

zu Bd. II, S. 1876) mit conc. Ammoniak auf 175° (Friedländeb, Zinberg, B. 29, 40).
—

Krystalle aus Chloroform + Ligroin. Wird durch FeClg schmutzig violett gefärbt.

Acetylderivat CiaHuOaN = OII.CioHg.NH.C2H30. Nadeln aus Essigsäure. Schmelz-

punkt: 210—211° (F., Z.).

e) 8-Aminonaphtol (1). B. Beim Verschmelzen von l-Naphtylaminsulfonsäure(8)

(S. 343) mit Aetzalkali (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 54662, 55404, 62289; Frdl. II,

281, 400; III, 457). Durch Erhitzen von l,8-Naphtylendiaminsulfonsäure(4) (Spl. zu Bd. IV,
S. 825) oder 8 - Aminonaphtol (l)-Sulfonsäure (4) (S. 516) mit verdünnten Mineralsäuren auf

140° (Cassella & Co., D.R.P. 73381; Frdl. III, 446).
— Nadeln aus Benzol -Ligroin.

Schmelzp.: 95— 97° unter Zersetzung. Die ammoniakalische Lösung scheidet beim

Schütteln mit Luft rasch grünliche Häute und Flocken ab. Der durch Schwefelsehmelze

hergestellte braune Farbstoff lässt sich durch Extrahiren mit warmem Wasser in einen

blauen und einen braunen Baumwollfarbstoff zerlegen (Bayer & Co., D.R.P. 113 334;
C. 1900 II, 656). Lässt sich diazotiren und mit Aminen und Phenolen combiniren.

Verwendung für Azofarbstoffe: C. & Co., D.R.P. 78 875; Frdl. IV, 803. — Sulfat.

Weisser Niederschlag. Schwer löslich in heissem Wasser.
* Diaminonaphtol CioHioONa = (NH2)2CioH5 .OH {S. 865—866). b) *3,4-LH-

am,inonaphtol(l) {8. 866). *4-Amino-3-AnilinorLaplitol(l)-Aethyläther CigHigONa= C2H5.0.CioH5(NH2).NH.C6H5 (S. 866). B. Man erwärmt gelinde 25 g Benzolazo-a-Naph-

toläthyläther (Hptw. Bd. IV, S. 1427) mit 50 ccm Alkohol und 45 g SnCl2, vermischt mit

200 ccm Salzsäure (von 12%) und lässt 12 Stunden stehen ({Witt, Schmidt, B. 25, 1013};

W., Helmolt, B. 27, 2352).

4-Amino-5-p-Plienetidinoraphtol(l)-Aethyläther C20H22O2N2 = CgHs.O.CjoHg

(NH2).NH.CeH4.0.C2H5. B. Man kocht ein Gemisch von 4 g p-Phenolazo-a- Naphtol-

diäthyläther (Hptw. Bd. IV, S. 1440) und 12 g SnCla mit Alkohol bis zur Entfärbung,
und fällt durch 300 ccm siedende Salzsäure von 12% das Hydrochlorid (W., Büntrock,
B. 27, 2361).

— Lange Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 103°.

4-Ainino-3-p-Toluidmonaphtol(l)-Aethyläther CigHjoONa = C2H5.0.C,oHs(NH2).

NH.C7H7. B. Bei der Reduction von p-Toluolazo-a-Naphtoläthyläther (Hptw. Bd. IV,
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S. 1435) mit SnCla und HCl in alkoholischer Lösung (W., H., B. 27, 2354).
— Nadeln

aus Ligroin. Schmelzp.: 118— 119°.

c) 2f6- Diami'nonaphtol(l). B. Beim Behandeln von 6-Nitronaphtalin-2-Diazo-

oxyd(l) (Hntw. Bd. IV, S. 1541) mit SnCla + HCl (Gäss, Ammelburg, B. 27, 2213).

Triaeetylderivat C16H16O4N2 = C2H30.NH)2.CioH5.0.C2H30. Nädelchen aus Alko-
hol. Schmelzp.: 261° unter Zersetzung (6., A.).

d) 4:,5-Diaminonaphtol(l). B. Durch Reduction des 4-Nitroso-5-Nitronaphtols(l)
(S. 506) mit SnClj und HCl (Friedländer, Scherzer, C. 19001, 411).

—
Oxydirt sich sehr

leicht an der Luft. Durch Einwirkung von FeClg in salzsaurer Lösung entsteht Amino-
naphtochinon (Spl. zu Bd. III, S. 374).

— Chlorhydrat. Leicht löslich in Wasser, durch
HCl fällbar. — Sulfat. Schwer löslich in Wasser.

e) 4,8-Diaminonaphtol(1). B. Durch Reduction des 4-Nitroso-8-Nitronaphtols(l)
(S. 506) mit SnCla und HCl (F., S.. G. 19001, 411).

—
Oxydirt sich sehr leicht an der

Luft. — Das Acetylderivat schmilzt bei 245°. — Chlorhydrat. Leichtlöslich. Durch
HCl fällbar. — Sulfat. Schwer löslich.

f) 7, 8-Diaminonapfitol(l). B. Man kuppelt Diazobenzolsulfonsäure (Hptw.
Bd. IV, S. 1534) mit 7-Aminonaphtol(l) (S. 507) in essigsaurer Lösung und reducirt den
so erhaltenen Farbstoff (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 90212; Frdl. IV, 400).

— Con-
densirt sich mit Phenanthrenchinou zu einem Azin. Verwendung seiner Sulfosäuren für

Azinfarbstoffe : B. A.- u. S.

* Triaminonaphtol CioH„ON3 = (NH2)3CioH4.0H (Ä 866). a) Die im Hptw. auf-

geführte Verbindimg von E/tstrand ist 2,4, 5- Triaminonaphtol (1) (vgl Spl. Bd. II,

S. 506 Naphtopikrinsäure).

Die im Hptw. S. 866., Z. 26 v. u. als * Aminodiiminonaphtol aufgeführte Verbindung
CioHgONg von Diehl und Merz, ist als 2,5-Diaminonaphtochinon(l,4)-Imid(4) C10H4
(NH2)2(:NH):0 xii formuliren. Darst. Durch portionsweises Eintragen von 10 g in wenig
Alkohol suspendirtem 2,4,5-Trinitronaphtol(l) (S. 506) in ein Gemisch von 20 g granulirtem
Zinn und 100 ccm 35 %iger Salzsäure, Ausfällen des Zinns mit Zink unter Kühlung und

Oxydation mit FeCls-Lösung (Kehrmann, Steiner, B. 33, 3281).
— *

C10H9ON3.HCI.
Metallgrüne, kleine Prismen aus Wasser. Wird von siedendem Wasser in ein Gemisch
von 5-Amino-2-Oxy- und 2, 5-Diamiiionaphtochinon(l,4) (Spl. zu Bd. III, S. 380 und 385)

übergeführt (K., Haberkant, B. 31, 2422).

b) 2, 4, 7- Triaminonaphtol (1). B. Durch Reduction des 2,4,7-Trinitronaph-
tols(l) (S. 506) mit SnCla -f HCl in Alkohol (K., H., B. 31, 2423).

- CioH,iON3.3HCl
-|- HgO. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, Oxydirt sich leicht unter Violettfärbung.
Wird von FeClg in 2,7-Diaminonaphtochinon(l,4)-Imid(4) (Spl. zu Bd. III, S. 380) über-

geführt.

2-Amino-4-Nitrosonaplitol(l) CioH5(NHj)(NO)(OH) .^. 2-Amino-l-]Sraphtoehinon-
oxim(4) Hptw. Bd. III, S. 874.

2-Acetamino-4-Nitrosonaphtol(l) C,oH5(NH.02H30)(NO)(OH) s. Acetamino-
naphtochinonoxim(4) Hptw. Bd. HI, S. 377, Z. 3 v. 0.

*«-Thionaphtol CjoHsS = CiqH^.SH (S. 867). Darst. Durch Reduction von

rt-Naphtalinsulfochlorid (S. 101), indem zunächst das Zinksalz der entsprechenden Sulfin-

säure dargestellt und dieses sofort zunächst in der Kälte, dann kurze Zeit in der Wärme
mit HCl und Zink behandelt wird (Bourgeois, i?. 18, 441).

—
Kp,o3: 144,8». Kpao: 161°.

Kp2(,o: 208,5°. Kp: 285° (unter Zersetzung).
*
Methylnaphtylsulfon CnHmOaS = CioH,.S02.CH3 [S. 867). Trimcfrische Tafeln

J(Brügnätelli,| Z. Kr. 28, 196).

Normalpropylnaphtylsulfon C13H14O2S = CjoH^.SOo.CgH,. B. Aus dem Natrium-
salz der a-Naphtylsulfonnormalbuttersäure (S. 509) durch Erhitzen auf 115°, schneller in

Gegenwart von freiem Alkali (Tröger, Uhde, J. pr. [2] 59, 335).
— Prismen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 67— 68°. Löslich in Alkohol.

^,j'-Dichlorpropyliiaphtylsulfon C13H12O2CI2S = C,oH,.S02.CH2.CHCl.CH2Cl. B.

Aus Allylnaphtylsulfon (S. 509), gelöst in 00)4 und Chlor (T., Hinze, J. ;jr. [2] 55, 205).—
Zähflüssig.

i?-Brompropyl-a.Naphtylsulfon Ci3Hi302BrS = C10H7.SO2.CH2.CHBr.CH3. B.
Aus Allylnaphtylsulfon (S. 509) und Eisessig- HBr bei 120° (T., H., J. pr. [2] 55, 210).— Dunkelbraunes Oel.

/?,7-Dibrompropyl-a-]Sraphtylsulfon Ci3Hi202Br2S ^ doHy.SOa.CHa.CHBr.CHaBr.
B. Aus Allylnaphtylsulfon, gelöst in Eisessig, und Brom bei 100° (T., H., J. pr. [2] 55,
207).

—
Gelbes, zähes Oel. Durch Erhitzen mit Wasser auf 130° entsteht die Verbindung

CuHigOsS (S. 509).
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Verbindung CaHijOgS = CioHj.SOa.CaHgO. B. Aus (?,;'-Dibrompropylnaphtyl-
sulfon (S. 508) und Wasser bei 120—140« (T., H., J. pr. [2] 55, 215).

— Blättchen aus

heissein Wasser. Schmelzp,: 127°.

Naphtylsulfonpropylensulfid dsHiaOgSa = C10H7.SO2.C3II5S. B. Aus dem (?y-Di-

brompropylnapbtylsulfon (S. 508) und Kaliumsulfid (T., Hornung, J. pr. [2] 56, 467),
—

Dunkelgelbcs, amorphes Pulver.

Naphtylsulfonaceton C13H12O3S == CioH^.SOa.CHa.CO.CHg. B. Aus a-naphtalin-
sulfinsaurem Natrium (8. 101) und Chloraceton (Spl. Bd. I, S. 502) (T., Bolm, J. pr. [2] 55,

415).
— Nadeln aus Essigester + Petroleumäther beim Verdunsten. Schmelzp. : 65".

Oxim CiaHigOsNS = CioHj.S02.CH2.C(:N.OH).CH3. Gelbbraunes, allmählich kry-

stallisirendes Oel (T., B., J. pr. [2] 55, 415).

Isopropylnaphtylsulfon CigHi^OaS == CioH7.S02.CH(CH3)2. B. Aus dem Natrium-

salz der a -
Naphtylsulfonisobuttersäure (s. u.) durch Erhitzen mit Kali auf 170" (T.,

Uhde, J. pr. [2J 59, 336).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 52".

Allylnaphtylsulfon C13H12O2S = CioR,.iiO^.GU^.CR:Gii^. B. Durch Kochen von

a-naphtaliusulfiusaurem Alkali (S. 101) mit Allylbromid (Spl. Bd. I, S. 50) (Tröger, Artmann,
J. pr. [2] 53, 500).

— Mouokliue Säulen aus Alkohol. Schmelzp.: 67".

*Phenylnaphtylsulfid CigHiaS ^CioH^.S.CeHg {8.867}. B. {( . . . Krafft, Bourgeois,
B. 23, 3046h (B., B. 28, 2327).

— Schmelzp.: 41,8". Kp^: 220,5" (corr.).

»Tolylnaphtylsulfid C,^B.,S = CioH^.S.CjH; (Ä 867). a)
*
o-Tolylderivat (Ä 867).

B. {(B., B. 24, 2264
S; B., B. 28, 2328).

— Kp^: 227,5" (corr.). 01^4: 1,1504.

b)
*
m-Tolylderivat (S. 867). D^^^: 1,1445.

c)
*
p-Tolylderivat [S. 867). Kp^: 237" (corr.).

Xylylnaphtylsulfid CiaHigS = CioH7.S.C6H3(CH3)2. a) o-Xylylderivat. Gelbe,

zähe Flüssigkeit. Kp,i: 246" (corr.). D^^^: 1,1346 (B., B. 28, 2328).

b) ni-Xylylderivat. Zähe Flüssigkeit. Kp^: 239,5". D^\: 1,1355 (B.).

c) p-Xylylderivat. Nadeln. Schmelzp.: 36,2". Kp,i : 235" (corr.) (B.).

Mesitylnaphtylsulfid CigHigS = CioH7.S.C6H2(CH3)3. Tafeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 120,6". Kpii: 245" (corr.) (B.).

«-Thionaphtolacetat CinH7.S.CO.CH3 s. Hptw. Bd. II, S. 871.

a-Naphtylsulfonnormalbuttersäure CJ4H14O4S
= CH3.CH2.CH(S02.CioHy).C02H.

B. Aus dem Ester (s. u.) durch Verseifung mit alkoholischem Kali (Tröger, Uhde, J. pr.

[2] 59, 326).
—

Krystallpulver aus Alkohol. Enthält lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser.

Schmelzp.: 82". Löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Essigester, schwer löslich in

heissem Wasser. — Ba.(Ci4Hi304S)2 + 3H2O. Krystalle, die leicht verwittern.

Aethylester Ci6Hi804S = C,4H,3S04(C2H5). B. Aus a-naphtylsulfinsaurem Natrium

und a-Brom-Normalbuttersäureester in wässerig -alkoholischer Lösung (T., U., J. pr. [2]

59, 325).
—

Krystallkörner (aus Alkohol). Schmelzp.: 71—72". Löslich in Alkohol und

Chlorid C14H13O3CIS = CH3.CH2.CH(S02.CioH7).GOCl. Nadeln aus Ligroiu.

Schmelzp.: 81—82" (T., U., J. pr. [2] 59, 348).

Dibrom-a-Naphtylsulfonnormalbuttersäure Ci4Hi204B»*2S- B. Aus a-Naphtyl-
sulfon- Normalbuttersäure und Brom bei 100" (T., U., J. pr. [2] 59, 340).

— Schmelz-

punkt: 190".

«-Naphtylsulfonisobuttersäure C14H14O4S = (CH3)2C(S02.CioH7).C02H. B. Aus

dem Ester (s. u.) durch Verseifung mit alkoholischem Kali (T., U., J. pr. [2] 59, 382).
—

Krystallpulver aus Alkohol. Schmelzp.: 183—184". Löslich in Alkohol, schwer löslich

in heissem Wasser. — Na.Ä. Krusten (aus Wasser).
— Ba.A2. Nädelchen.

Aethylester Ci6H,804S = Ci4Hi8S04(C2H5). B. Aus a-naphtylsulfinsaurem Salz und

a-Bromisobuttersäureester durch Erhitzen im Rohre (T., U., J. pr. [2j 59, 332).
—

Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 90". Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.

Chlorid C14H13O3CIS = (CH3)2C(S02.CioH7).COCl. Täfelchen aus Ligroin. Schmelzp.:

75—76" (T., U., J. pr. [2] 59, 349).

Dibrom-a-Naphtylsulfonisobuttersäure Ci4Hi204Br2S. B. Aus «-Naphtylsulfon-
isobuttersäure und Brom bei 100" (T., U., J. pr. [2] 59, 342).

—
Hellgelbe Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 187".

Derivate des 2-Aminothionaphtols(l) s. Hptw. Bd. II, S. 870 u. 871.

*«-Naphtylsumd C20H14S = (CioH,)2S (Ä 867-868). Kp«: 197-198" (Krafft,

Weilandt, B. 29, 1327).

a-Naphtyltrisulfid C20H14S3 = (Cit,H7)2Ss. B. Aus «-Thionaphtol (S. 508) und SClj

(T., HoRNüNQ, J. pr. [2] 60, 136).
— Schwach gelbe, mikroskopische Krystalle aus viel

Eisessig. Schmelzp.: 74--75".
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Naphtyltetrasulfid CaoHi^S^ = (CioH4)iS4. B. Aus a-Thiouaphtol (S. 508) und S2CI2

(T., H., J, pr. [2] 60, 135).
— Gelbe, rhomboedrische Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.:

102". Unlöslich in Wasser, löslich in Chloroform, leicht löslich in Benzol.

Von den im Hptw. S. 870, Z. 24—11 v. u. aufgefiUirten Verbindungen von Lange^
B. 21, 201 ist die n- Verbindung als Dioxydinaphtylaulfid S'[CioH6(OH)-j2, die ß- Ver-
bindung als DiosydinaphtyldisulSd S2^[CioH6fOH)^'2 erkannt worden. Vgl. Eenriques,
B. 27, 2993. Erstere ist ndt der im Hptw. Bd. II, S. 985, Z.-7 v. u., letztere mit der

im Hptw. Bd. II, S. 986 Z. 32 v. 0. aufgeführten Verbindung identisch; beide sind hier

XU streichen; vgl. dagegen Hptw. Bd. II, S. 985—986 tmd Spl. daxu.

S. 871, Z. 6 V. 0. statt: „G^^H^.BrSO'' lies: „GsoH^^Br^SO".

* «-Naphtolsulfonsäuren CjoHsO^S = IIOi.CioHe.SOgH (S. 871—872). Napbtol-
sulfonsäuren geben, mit Ammoniak erhitzt, Naphtylaminsulfonsäureu (Farbenfabr. vorm.

Brönner, D.R.P. 22 547; i^rc?/. I, 414; Landsuoff, Ü.R.P. 27378; Frdl.l,^U). Beim Er-

hitzen mit einer Mischung von einem aromatischen Amin und seinem Chlorhydrat entstehen
zunächst Sulfonsäuren substituirter Naphtylamine, welche bei längerem Erhitzen die

SOgH-Gruppe abspalten (Act.-Ges. f. Aniliuf., D.R.P. 88 424; Frdl.l, 417).

a)
* 1,2 -Säure (S. 871—872). B. {Entsteht neben Eisessig (Conrad,

W. FiscuER, A. 273, 108|; Friedländer, Taussig, B. 30, 1459; {vgl. Claus, ....]).
—

Darst. Man rührt ot-Naphtol in die gleiche Gewichtsmeuge Schwefelsäure von 66'' B. ein

und erwärmt bis zur Lösung kurze Zeit auf 60—70*, löst in Wasser, extrahirt unver-

ändertes Naphtol (16 g) mit Benzol und fällt mittels conc. KCl-Lösung die Säure als

Kaliumsalz aus (F., T., B. 30, 1457).
— Nädelcheu aus Salzsäure.

h)
* 1,4 -Säure {S. 872). B. {Beim Eintragen von 1,4-Diazonaphtalinsulfonsäure

.... (Erdmann, . . . .
; vgl. Neville, Winther, B. 13, 1949)}. Vgl.: Chem. Fabr. Mann-

heim, D.R.P. 26012; Frdl.l, 391; Dahl & Co., DRP. 1486; Frdl.l, 390. Durch 5-stdg.
Erhitzen von 1-Chlor- (bezw. Brom)-Naphtalinsulfonsäure(4) (S. 103) mit Natronlauge auf
200—220« (Oehler, D.R.P. 77 446; Frdl. IV, 521). Beim 8— 10-stdg. Erhitzen gleicher
Theile von naphtionsaurem (S. 343) Natrium und 507oigei' Natronlauge im Autoclaven
auf 240— 260" (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 46 307; Frdl II, 252). Aus Naphtionsäure
durch Erwärmen mit wässeriger, schwefliger Säure und darauffolgende Behandlung mit
Alkalien (Bayer & Co., D.R.P. 109102; G. 1900 II, 359). Durch 8— 10-stdg. Erhitzen der

a-Naphtoläther-p-Sulfonsäure (s. u.) mit 50%iger Natronlauge auf 240" (Dahl & Co., D.R.P.
83 843; Frdl. IV, 526). Man trägt allmählich unterhalb 20" 1 Thl. a-a-Diuaphtylcarbonat
(S. 503) in 4 Thle. Schwefelsäure (mit 10"/o SO3) ein, lässt 18 Stunden stehen und fällt mit

NaCl; der mit NaCl gewaschene Niederschlag wird durch Erhitzen mit Wasser auf 65"

zersetzt (Reverdin, B. 27, 3460; Höchster B^arbw., D.R.P. 80889; Frdl. IV, 525).
—

Liefert beim Erhitzen mit Schwefel und Alkali eine Thionaphtolsulfonsäure (vgl. Act.-Ges.

f. Anilinf., D.R.P. 50 613; Frdl. II, 251). Für AzofarbstoflPe vielfach verwendet; vgl. z. B.:

Verein dhem. Fabr., D.R.P. 26012; Frdl.l, 391; B. & Co., D.R.P. 35341; Frdl.l, 469;
Ges. f. chem. Ind., D.R.P. 66 888; Frdl. III, 791. — Zu(CioH704S),, + HgO. Rhombische
Prismen (Bürwell) aus Wasser. Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser oder

beim Erhitzen auf 100". Kanu zur Reindarstelluug der Säure aus dem technischen Pro-

duct dienen (Friedländer, Taussig, B. 30, 1458).

*a-Naphtoläthyläther-p-Sulfonsäure Ci-^HjaOiS = C.Hj.O.CioHg SO3H (S. 872).
Darst. Man giebt zu 100 g a-Naphtoläthyläther (S. 503) allmählich 200 ccm reiner conc.

Schwefelsäure und lässt unter Verschluss über Nacht stehen; dann fügt man 300 ccm
nahezu siedenden Wassers hinzu (wodurch eine 60—65" warme Lösung erhalten wird), und

stellt, nachdem man das Reactionsgefäss mit 100 ccm Wasser ausgespült hat zur Krystalli-
sation hin. Die von der Mutterlauge möglichst befreiten Krystalle werden zur Entfernung
nicht sulfirten Najibtoläthers mit viel Chloroform gewaschen (0. N. Witt, Schneider, B.

34, 8178).
—

Vierseitige Tafeln mit 2H2O (aus Wasser von 50"). Die wasserhaltige Säure
zei'setzt sich bei 75"; die durch Trocknen im Exsiccator erhaltene wasserfreie Säure zer-

setzt sich erst bei 103". Liefert beim Nitriren eine Molekularverbindung von 4-Nitro-

naphtoläthyläther mit 2,4-Dinitronaphtol(l) (S. 505); nitrirt man aber bei Gegenwart
von Harnstoff, so entsteht 4 -

Nitronai^htoläthyläther (S. 505) und 2-Nitrouaphtol(l)-

äthyläthersulfonsäure(4) (S. 514). Beim Uebergiessen der Säure mit Essigsäureauhydrid
entsteht ein gemischtes Säureanhydrid (s. u.). Bei gelindem Erwärmen mit überschüssi-

gem Anilin entsteht zunächst das Anilinsalz der Säure; erhitzt man die Lösung der
Säure in Anilin V4 Stunde lang zum Sieden, so enthält die Lösung das AniHnsalz der

Piioiiyliiaphtionsäure; erhitzt mau längere Zeit zum Sieden, so entsteht sulfanilsaures

(S. 322) Anilin und Pheuyl-a-Naphtylamin (S. 332). Wenn man die Naphtoläthersulfon-
säure mit Anilin direct zum Sieden erhitzt, so entsteht sulfanilsaures Anilin und Naphtol-
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äthyläther.
— NH4.C12HHO4S. Rhombische (?) Tafehi aus Wasser. — Na.Ä + 5H2O.

Prismen (aus gesättigter, wässeriger Lösung beim Verdunsten).
— Na.A. Kvystallisirt

aus Lösungen, welche Soda oder NaCl beigemengt enthalten. — K.A -j" H2O. Tafeln.
— Sr.Äa -j- 2H2O. Rechteckige Täfelchen. — Ba.Äa -|- HgO. Blättchen. Sehr wenig
löslicn in n6iss6iii Wässer

Methylester CisHi^d^S = CaHg.O.CioHß.SOa.CHs. Blätter. Schmelzp.: 105— 106« (W.,

S., B. 34, 3182).

Aethylester Ci4H,604S = CaHg.O.CioHa.SOa.CHg. Dreikantige Säulen. Schmelzp.:
102—103° (W., S., B. 34. 3182).

Gemischtes Anhydrid der Essigsäure und «-Naphtoläthyläther-p-Sulfonsäure
CitH^OsS = C2H5.O.C10HS.SO2.O.CO.CH3. B. Beim Uebergiessen von a-Naphtoläthyl-
äther-p-Sulfousäure mit Essigsäureanhydrid (W., S., B. 34, 3182).

—
Durchsichtige Kry-

stalle. Wird durch die meisten Lösungsmittel zerlegt. Giebt beim Liegen an der Luft

Essigsäureanhydrid ab und geht dann in die krystallwasserhaltige Naphtoläthersulfon-
säure über.

Chlorid der a-Naphtoläthyläther-p-Sulfonsäure CiaHuOgClS = CaHg.O.CioITg.
S0.,C1. Blassgelbe, sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 101« (W., S., B. 34, 3181)."

Amid CaHijOgNS -= C2H5.O.C10H6.SO2.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 167» (W., S.).

Anilid CisH^OgNS= CaH^.O.CioHg.SO^.NH.CeHs. Nadeln. Schmelzp.: 178» (W., S.).

c)
*1,5 -Säure (S. 872). B. Durch Verschmelzen von 1,5-Naphtalindisulfonsäure

(S. 102) mit NaOH bei 160—190» (Ewer & Pick, D.R.P. 41934; Frdl.I, 398). Durch

6-stdg. Erhitzen von l-chlornaphtalin-5-sulfonsaurem (S. 103) Natrium mit 8% iger Natron-

lauge auf 240—250» (Oehler, D.R.P. 77 446; Frdl. IV, 521).
— Verwendung für Azofarb-

stoffe: Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 66888; Frdl.IlI, 791).
— Zn(CioHj04S)2 + 8V2H2O.

Lanzettförmige Nadeln. Sehr leicht löslich. Zur Reinigung der Säure geeignet (Fried-

länder, Taussig, B. 30, 1460).

d)
*1,8-Säure (u-Naphtolsulfonsäure S) {S. 872). \B 5. 20, ;

Erdmänn, A. 247, 344}; vgl. Schöllkopf Aniline Co., D.R.P. 40571; Frdl. I, 394. Das

NH4-Salz entsteht durch 5— 8-stdg. Erhitzen von l-Naphtylaminsulfonsäure(8) (S. 343) mit

Wasser auf 180—220» (Höchster Farbw., D.R.P. 74644; Frdl. III, 423).
S. 872, Z. 27 V. 0. statt: ,^Naphtsnlfon"' lies: „Naphtstdton^^.
S. 872, Z. 32 V. 0. statt: „Ghlornaphtsulfon^^ lies: ,,Ghlornaphtsultoti'\

e) Die im Hptw. an dieser Stelle aufgeführte ß-Sulfosäure des n-Naphtols von Claus
und Knyrim ist xu streichen! Vgl. Friedländer, Tadssig, B. 30, 1459.

f) 1,3-Säure. B. Durch Kochen von diazotirter l-Naphtylaminsulfonsäure(3) (S. 343)
mit Wasser (Gattermann, Schulze, B. 30, 54). Aus 2-Naphtylamindisulfonsäure(6, 8)

(S. 347): man stellt durch Kochen der diazotirten Säure in alkoholischer Lösung 1,3-Naph-
talindisulfonsäure (S. 102) dar und verschmilzt letztere bei 200—220» mit NaOH oder
man wandelt die Naphtylamindisulfonsäure zunächst durch Verschmelzen mit Alkali in

die Aminonaphtolsulfonsäure um und eliminirt dann aus letzterer die NH2-Gruppe (Bad.
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 57 910; Frdl.. II, 252, 563). Beim Eintragen unter Erwärmen von
etwas mehr als 1 Mol.-Gew. CUSO4 in in Wasser suspendirte 7-Hydrazinonaphtol(l)-sulfon-

säure(3) (Spl. zu Bd. IV, S. 931) (Täuber, Walder, B. 29, 2269).
— Durch Erhitzen mit

Ammoniak unter Druck entsteht 1,3-Naphtylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 921) (Kalle & Co.,
D.R.P. 89061; Frdl. IV, 598). Ueber die Constitution der Azoderivate vgl.: Hantower,
Täuber, B. 31, 2157).

— Zn(CioH7 04S)2 + 8V2H2O (zur Reinigung der Säure geeignet)

(Friedländer, Taussig, B. 30, 1458). Nadeln aus Wasser.

g) 1,6-Säure. B. Aus l-Naphtylaminsulfonsäure(6) (S. 343) durch Erwärmen mit

wässeriger, schwefliger Säure und darauf folgende Behandlung mit Alkalien (Bayer & Co.,
D.R.P. 109102; 0. 1900 II, 359).

h) 1,7-Säure. B. Aus l-Oxy-2-Naphtoe-7-l\ionosulfoD8äure (Spl. zu Bd. 11, S. 1688)
beim Erhitzen mit wenig Wasser auf 120» (F., T., B. 30, 1461).

—
Krystalliniache Masse.

Etwas hygroskopisch. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. FeClg erzeugt in

schwach saurer Lösung eine braunviolette Färbung. Vereinigt sich in schwach essig-
saurer Lösung mit p-Nitrodiazobenzol zu einem MonoazofarbstoflF, der sich in Säuren

gelbroth, in Alkalien violettblau löst. In alkalischer Lösung entsteht ein in saurer

Lösung braunrother, in alkalischer' blauvioletter Disazofarbstoff". — Zn(CioH704S)2 -|- SHjO.
Strahlenförmig gruppirte, leicht lösliche Nadeln.

^Naphtoläthyläthersulfonsäure {S. 872). Para-Säure s. S. 510.

*a-Naphtoldisulfonsäuren CioH8Ü7S2= HO.CioH5(S03H)2 {S. 872— 873). b) *l'Naph-
tol-3,8-Disulfonsäure (S. 873). B.

\ (Bernthsen, B. 22, 3330|; Act.-Ges. f.

Auilinf., D.R.P. 45 776; Frdl. II, 254; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 55094; Frdl. II,

267). Durch Erhitzen der sauren Salze der l-Naj)htylamindisulfonsäure(3,8) (S. 346) mit
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Wasser auf 180» (Höchster Färbw., D.R.P. 71494; Frdl.lU, 423-, vgl. auch Kalle & Co.,

D.R.P. 64 979; Frdl. III, 425).
— Bei der Einwirkung von conc. Schwefelsäure oder von

P2O5, POCI3 auf das Natriumsalz entsteht die Naphtsultonsulfonsäure (s. u.). Verwendung
der Säure bezw. ihrer Amide zur Darstellung von Azofarbstoffen : B. A.- u. S., D.R.P.

57484, 57907; Frdt. III, 537— 540; Act.-Ges., D.R.P. 57444, 60921, 63951; Frdl. III,

697, 698, 762.

SO^««'
* Anhydrid, Naphtsultonsulfonsäure (3) CioHgOeSa = (SOsH)'^). CioH5<

^^^

{S. 873, Z. 5 V. 0.). B.
{ (Bernthsen, B. 22, 3831}; Ewer & Pick, D.R.P. 52724;

Frdl. II, 256; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 55094; Frdl. II, 257).
— Baryumsalz.

Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser.

*]Sraphtolsulfamid8ulfonsäure CioHgOeNS^ = (HO)^C,oH5(S03H)^(S02.NH2)8 {S. 873).

B.
{ (Berxthsen, B. 22, 3333}; B. A.- u. S., D.R.P. 53 934; Frdl. II, 258).

c) *l-Naphtol-4f8-Disulfansäure {S. 873). B. Aus der Naphtsultonsulfonsäure (4)

(s. u.) beim Kochen mit Wasser, Säuren oder Alkalien (B., B. 23, 3092). Aus der 1-Naph-

tylamindisulfonsäure(4,8) (S. 346) durch Diazotiren (B., B. 23, 3090; Schöllkopp, Aniline Co.,

D.R.P. 40571; Frdl. I, 394).
— Giebt beim Verschmelzen mit Alkali die 1,8-Dioxynaph-

talinsulfonsäure(4) (Spl. zu Bd. II, S. 983) (Bayer & Co., D.R.P. 67 829; Frdl. III, 447).

Verwendung für Azofarbstotfe vgl. z. B.: Sch., An. Co.; Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 67 240;
Frdl. III, 793; Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 57 444, 60921; Frdl. III, 697, 698.

SO^'S)
* Anhydrid, Naphtsultonsulfonsäure (4) doHßOeSa = (S03H)<*'CioH5<

•

^^^

{ (Bernthsen, };
B. A.- u. S., D.R.P. 57388; Frdl. II,(Ä 873, .
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Durch Erwärmen von diazotirter l-Naphtylamindisulfonsäure(5,8) in schwefelsaurer Lösung
(Bater & Co., D.R.P. 70857; Frdl. III, 42G; Gattermann, B. 32, 1158).

— Durch Erhitzen

mit Alkalien auf 170" entsteht l,8-Dioxynaphtalinsulfousäure(4) (Spl. zu Bd. II, S. 983)

(B. & Co., D.R.P. 80667-, Frdl. IV, 549). Liefert bei der Einwirkung von Natrium-

amalgam «-Naphtol (G.).
— Na.CioHgOgSa + V2HjO. Nadeln. Verwittert an der Luft,

k) l-Naphtol-(i,S-Disulfonsäure. B. Durch Erhitzen der 1-Naphtylamintrisulfon-
säure(4,(), 8) (S. 348) mit Wasser oder verdünnten Säuren auf etwa 200" (Kalle & Co.,
D.R.P. 82 563; Frdl. IV, 519). Aus diazotirter l-Naphtylamindisulfonsäure(6,8) durch Ver-
kochen (K. & Co.).

— Nadeln aus verdünnter Essigsäure oder Sprit. Giebt mit FeClg
vorübergehend grüne Färbung. Durch Verschmelzen mit Alkali bei 170—210" entsteht

1,8-Diosynaphtalinsulfonsäure(;0 (K. & Co., D.R.P. 82422; Frdl.lV, 551).

*]Sraphtoltrisulfonsäuren CioHgOioSa = HO.C,oH4(S03H)3 (S. 873). a) 2,4,7-Tri'
sulfonsäure {S. 873). B.

|
... a-Naphtol .... rauchender Schwefelsäure .... (Caro, B.

14, 2028}; vgl. auch D.R.P. 10 785; Frdl. I, 328). Beim 4-stdg. Erhitzen von a-Naphtol
mit 2V2 Thln. Schwefelsäure von 66 "Be. auf 125" wird ungefähr der siebente Theil des

Naphtols in Trisulfonsäure umgewandelt (Friedländer, Taüssig, B. 30, 1463). Durch

7-stdg. Erhitzen von l-chlornaphtalin-2,4,7-trisulfonsaurem Natrium (S. 104) mit 12"/oiger

Natronlauge auf 150" (Oehler, D.R.P. 77996: Frdl. IV, 522).
—

FeClg färbt die wässe-

rige Lösung blau. Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die wässerige Lösung
entsteht l-Naphtol-2,7-Disulfonsäure. Bei Einwirkung von NaNOg auf die salzsaure Lösung
des Baryumsalzes bildet sich 4-Nitrosonaphtol(l)-Disulfonsäure(2,7) (s. u.)).

— Natrium-
salz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. —

Ba3(CioH50ioS3)2 -{- 3H2O. Flimmernde

Kryställchen aus heissem Wasser. (Kann zur Trennung der Säure von anderen Naphtol-
sulfonsäuren dienen.)

c) 3,6,8-Trisiilfonsäure. B. Durch Erhitzen des Dinatriumsalzes der 1-Naphtyl-
amintrisulfonsäure(3,6,8) (S. 347) mit Wasser auf hohe Temperatur (Höchster Farbw., D.R.P.

71495; JP/'c?/. III, 423). DasAmid entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf Napht-
sulton-3,6-Disulfonsäure (s.u.) (H. F., D.R.P. 69518; Frdl. III, 424).

— Verwendung der

Säure und ihres Amids zur Darstellung von AzofarbstofFen: H. F., D.R.P. 58076, 65143;
Frdl. III, 534, 535.

SO,<*J

]S"aphtsulton-3,6-Disulfonsäure CjoHgOgSa = (S03H)2<=''ß*CioH4<
•

^^j"

. B. Durch

Einwirkung von NaNOa auf die l-Naphtylamintrisulfonsäure(3, 6,8) (S. 347) in schwefel-

saurer Lösung und darauffolgendes Verkochen (Koch, D.R.P. 56058; Frdl. II, 261).
—

Liefert durch Verschmelzen mit Alkali bei 185° ausschliesslich die 1,8-Dioxynaphtalin-

disulfonsäure(3,6) (Spl. zu Bd. II, S. 983) (Höchster Farbw., D.R.P. 67 563; Frdl. III, 460).— Dinatriumsalz. Krystalle. Geht bei Einwirkung von conc. Ammoniak in das Sulf-

amid C,oH4(OH)(S02.NH2)(S03Na)2 (vgl. oben) über.

Chlornaphtolsulfonsäuren C10H7O4CIS = HO.C10H5CI.SO3H. Verwendung für

Azofarbstoffe: Bayer & Co., D.R.P. 96 768; C. 1898 II, 318).

Chlornaphtoldisulfonsäuren C10H7O7CIS2 = HO.CioH4CI(S03H)2. a) 6-Chlor-
na2>fitol(l)-J)isulfousäure{3,5). Verwendung für Azofarbstoffe: B. & Co., D.R.P.

96768; C. 1898 II, 318.

b) 8-Chlornaphtol(l)-Distilfonsäur6(3,0). B. Durch Einwirkung von Kuijfer-
chlorür auf die Diazovei'bindung der 8-Aminonaphtol(l)-Disulfonsäure(3, 6) (S. 517) in

10"/oiger Salzsäure bei 100" (Cassella & Co., D.R.P. 79055; Frdl. IV, 526).
—

Krystal-
linische Masse. Sehr zerfliesslich. Die neutralen Salze sind leicht löslich. FeClg färbt

ihre wässerigen Lösungen dunkelgrün. Verwendung für Azofarbstoffe: C. & Co., D.R.P.

82285; Frdl. IV, 865; D.R.P. 99227; C. 18991, 399; Bayer & Co., D.R.P. 96768;
C. 1898 II, 318j.

— Saures Natriumsalz. Nadeln. — Saures Kaliumsalz. Ziem-

lich leicht lösliche Blättchen. — Saures Baryumsalz. Nadeln, mit 6 Mol.-Gew. HgO.
* Nitrosonaphtolsulfonsäuren CioH^OgNS = HO.CinH5(NO).S03H {S. 873-874).

a)
* 2-mtroso-l-Naphtol- 4-Siilfonsäure {S. 873— 874).

—
*{Fe(Na.CioH5NS05)3 +

xHjO (Naphtoigrünj; vgl. auch Gans & Co., D.R.P. 28065 u. 28 901; Frdl. I, 335—337).
c) 2-Nitrosonaphtol(l)-Sulfonsäure(5) CioH^OgNS -j- 2H2O. B. Beim Zusatz

von NaNOo zur salzsauren Lösung der 1,5-Naphtolsulfonsäure (S. 511) (Friedländer,

Taussig, B. 30, 1460).
— Gelbe Nadeln. Mit Fe-Salzen grüne Färbung.

— Na.CjoHgOäNS
+ 2H2Ü. Gelbe Nadeln. — Baryumsalz. Gelbe Nädelchen. Schwer löslich in Wasser.

d) mtrosonaphtol(l)-Sulfonsäure(7). — Na.CnjHgOsNS + IV2H2O (F., T., B.

30, 1461). Dunkelorangegelbe Nadeln.

Nitrosonaphtoldisulfonsäuren CjoH^OgNSa = HO.C,oH4(NO)(S03H)2. a) 4-Ni-

trosonaphtol(l)-Disulfonsüure(2,7). B. Bei der Einwirkung von NaNOa auf die

BEiLSTEiN-Ergänzungsbände. II. 33
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salzsaure Lösung des Baryumsalzes der a-Naphtol-2,4,7-Trisulfonsäure (Friedländee,
Taussig, B. 30, 1463).

—
Keagirt nicht mit Fe-Salzen.

b) 4-Nitrosonaphtol(l)-Disulfonsäur€(2,5). B. Das Natriumsalz entsteht

beim Kochen von l-nitronaphtalin-3,8-disulfonsaurem Kalium (S. 105) mit überschüssiger,
sehr conc. Natronlauge bis zur Lösung (F., B. 28, 1536).

— Aeusserst leicht löslich

in Wasser mit gelbbrauner Farbe. Bei anhaltendem Behandeln mit Natriumamalgam
entsteht ausschliesslich 4-Aminonaphtol(l) (S. 507).

— K2.C10H5O8NS2 + IV2H2O. Gelbe
Nadeln.

2-NitronapMol(l)-Sulfonsäure(4) CioH^OgNS = NOa.CioHsCOHXSOgH). B. Beim
Kochen von 2-Nitronaphtol(l)-äthyläther-Sulfonsäure(4) (s. u.) mit conc. Kalilauge (Witt,
ScHNEiDEB, B. 34, 3189).

— Durch Erhitzen mit Salzsäure unter Druck entsteht 2-Nitro-

naphtol(l) (Hptw. Bd. II, S. 862).
— Das Monokaliumsalz bildet citronengelbe, das

Dikaliumsalz orangegelbe Nadeln. — Ba-CioHgOgNS. Schwer löslich.

2-]S-itronaphtol(l)-äthyläther-Sulfonsäure(4) CiaHnOgNS = CsHsO.CioHjCNOü).
SO3H. B. Entsteht neben p-Nitronaphtoläthyläther beim Nitriren von a -

Naphtoläthyl-
äther-p-Sulfonsäure (S. 510) in Gegenwart von Harnstoff (W., Sch., B. 34, 3188).

— Beim
Kochen mit Kalilauge entsteht 2-NitronaphtoI(l)-Sulfonsäure(4) (s. 0.).

— K.C12H10O6NS
+ V2H2O. Gelbe Tafeln und Prismen.

*
Dinitronaphtolsulfonsäuren CioHeOgNaS = HO . CioH4(N02)2 • SO3H (8.874).

a)
*
2,4-Ditiitronaphtol(l)-Sulfonsäur€(7), Naphtolgelb S {S. 874). B. {....

Naphtol-2,4,7-Trisulfonsäure .... verdünnter Salpetersäure .... (Caro, B. 14, 2029}; vgl.
auch D.R.P. 10 785, 20 716, 22 545; Frdl. I, 323, 327—331).

b)
*
2,4-DinUrona2}htol(l)-Sulfonsäure(8) (S. 874).

— K.C10H5O8N2S + HjO.
Eigelbe Nadeln (Friedländer, Karpeles, C 1899 I, 287).

4-Nitroso-5-]Sritronaphtol(l)-Disulfonsäure(2,7) doHgOioNoSa = HO.CioH3(NO)
(N02)(S03H)2. B. Aus l,8-Dinitronaphtalindisulfonsäure(3, 6) (S. 105) durch wässerige Aetz-

alkalien, eventuell neben Dinitrosodioxynaphtalindisulfonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 985)

(Kalle & Co., D.R.P. 113063; C. 1900 II, 511). Entsteht vorwiegend bei Anwendung
stark verdünnter Natronlauge.

— Die schwach gelbliche Lösung der durch Aussalzen ge-
wonnenen Salze wird durch kaustische oder kohlensaure Alkalien unter Bildung basischer

Salze tief gelb gefärbt. Ueberschüssiges Kali fällt das basische Kaliumsalz als grünen,

krystallinischen Niederschlag.
* Aminonaphtolsulfonsäuren C10H3O4NS = HO.CioH5(NH2).S03H (8.874— 875).

Metaaniinonaphtolsulfonsäuren entstehen aus gewissen Naphtoldisulfonsäuren durch Er-

hitzen mit NHg unter Druck (Kalle & Co., D.R.P. 94079; G. 18981, 227).
Durch Condensation mit Nitrohalogenarylderivaten (Chlordinitrobenzol, Pikrylchlorid,

Nitrochlorbenzaldehyd, Chlornitrobenzoisulfonsäure) entstehen aus Aminonaphtolsulfon-
säuren Nitroarylaminonaphtolsulfonsäwen (Natriumsalze orange bis dunkelbraun gefärbte

Pulver), die zur Darstellung von AzofarbstoflPen dienen können (Ges. f. ehem. Ind., D.R.P.

101286; C. 18991, 954). Einwirkung von Schwefel und Schwefelalkali auf Peri(=S,l)-
Aminonaphfolsulfosäuren: Bayer & Co., D.R.P. 113195, 113322; G. 1900 II, 552, 616.

a) *2-Aniinonaphtol(l)-Sulfonsäure(4:) (8. 874) (vgl. auch unten sub b). Liefert

beim Kochen in Sodalösung unter Luftzutritt einen violettschwarzen Farbstoff (Reverdin,
de LA Harpe, B. 25, 1400; D.R.P. 63043; Frdl. III, 999).

Ueber die analoge Umwandlung der * Säure von Reverdin, de la Harpe (2,1,4

oder 2,1,5) (8. 874, Z. 16 v. ti.) s. Kern, Sandoz, D.R.P. 69 228; Frdl. III, 1000.

8. 874, Z. 16 V. u. statt: „oder 2-Amino-l-Naphtol-3-Sulfonsäure?''' lies: „oder 2-Amino-

l-Naphtol-5-Sulfonsäiire ?
"

b) Die im Hptw. an dieser 8tclle als ß-Amino-a-Naphtolsulfonsäure aufgeführte 8äure
ist als 2-Aniinonaphtol(l)-Sulf'onsäure(4) erkannt worden; sie ist mit der sub a

au,fgeführien Säure identisch. Vgl. Böniger, B. 27, 29.

d) 2-Aniinonaphfol(l)-Stilfonsüure(3). B. Bei der Reduction von 2-Benzol-

azonaphtol(l)-Sulfonsäure(3) mit SnClg + Salzsäure (Gattermann, Schulze, B. 30, 54).—
Breite, an der Luft sich röthlich färbende Nadeln aus Wasser. Die Entfernung der

SOgH-Gruppe durch Natriumamalgam gelingt nur wenig glatt.

e) 2-Aniinonaphtol(l)-Sulfonsäure(5). B. Aus 2-Benzolazonaphtol(l)-Sulfon-

säure(5) durch Reduction mit SnCig + HCl (G., S., B. 30, 51).
— Grosse, farblose Blätter

oder lange Nadeln. Spaltet bei Behandlung mit Natriumamalgam die Sulfogruppe ab und

geht in 2-Aminonaphtol(l) (S. 506) über.

f) 3-Atninonaphtol(l)-Sulfonsäure(5). B. Durch Verschmelzen von 2-Naph-
tylamindisulfonsäure(4,8) mit Kali bei ca. 215" (Bayer & Co., D.R.P. 85241; Frdl. IV,
586).

— Durch Erhitzen mit Wasser auf 200" entsteht l,3-Dioxynaphtalinsulfosäure(5).
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g) 4'Aniinonaphtot(l)-Sulfonsäure(6). B. Durch elektrolytische Reduction von

l-Nitronaphtalin8ulfonsäure(7) in schwefelsaurer Lösung (B. & Co., D.R.P. 81621; Frdl.

TV, 59). — Nadeln aus Salzsäure. Löslich in kaltem Alkohol.

h) 4-Annnonaphfol(l)-Sulfonsäure(7). B. Durch elektrolytische Reduction
von l-Nitronaphtalinsulfonsäure(6) in schwefelsaurer Lösung (B. & Co., D.R.P. 81621;
Frdl. IV, 59).

— Nadeln aus Salzsäure. Löslich in kaltem Alkohol.

i) 4-Aminonaphtot(l)-Sulf'onsäure(8). B. Durch elektrolytische Reduction
von l-Nitronaphtalinsulfonsäure(5) in schwefelsaurer Lösung (B. & Co., D.R.P. 81621;
Frdl. IV, 58).

— Nadeln aus Salzsäure. Unlöslich in kaltem Alkohol.

k) (i-Aminonaphtol(l)-Sulfonsä'ur€(3) (oder (i- Aniinonaj)htol(3)- Sulfon-
säure(lj?). B. Durch Verschmelzen der 2-Aminonaphtalindisulfonsäure(5,7) mit Alka-
lien bei ca. 180« (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 75 469; Frdl. III, 690). Verwendung
für AzofarbstoflFe: B. A. u. S., D.R.P. 75 469, 93 276; Frdl. III, 690; IV, 860; B. & Co.,
D.R.P. 88846, 92708, 92469; Frdl. IV, 841, 844, 939; Leonhard & Co., D.R.P. 114248;
G. 1900 IT, 997.

6-Aethylaminonaphtol(l)-Sulfonsäure (3) CioHigO^NS= HO.CioH5(NH.C2H5).S03H.
Verwendung für Azofarbstoffe : L. & Co., D.R.P. 95 624; C. 1898 1, 816; D.R.P. 98842;
C. 1898 II, 1111; D.R.P. 99 501; G. 1899 1, 157.

6-Anilinonaphtol(l)-Sulfonsäure(3) CieHjgO^NS = HO.CioH5(NH.C6H6).S03H. B.

Man erhitzt 2 -Amine- oder 2-Oxynaphtalindisulfonsäure(5, 7) mit Anilin und Anilinsalz,
treibt aus der alkalischen Lösung das Anilin ab, dampft ein und erhitzt mit Alkali auf
210—220» (L. & Co., D.R.P. 114248; Frdl. V, 952).

— Hellbraunes Pulver. Schwer
löslich in Wasser und Alkohol, löslich mit grüner Farbe in conc. Schwefelsäure, mit
violetter Fluorescenz in verdünnter Sodalösuug, ohne Fluorescenz in Natriumacetatlösung.
Verwendung für Azofarbstoffe: L. & Co.

Dioxy-/^,(?-Dinaphtylamindisulfonsäure GaoHisOgNS^ = NH6[CioH5(OH)HS03H)3]2.
B. Aus 6-Aminonaphtol(l)-Sulfonsäure(3) durch Behandeln mit Natriumbisulfit bei lOO'*

und Fällen mit Salzsäure (Bayer & Co., D.R.P. 114974; G. 1900 II, 1093).
— Feine

Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. Verwendung für Azofarbstoffe: B. & Co., D.R.P.

114841; G. 1900 II, 1094. — Das Natriumsalz fluorescirt schwach blauviolett in

wässeriger Lösung.

1) ß-Aminonaphtol(l)-Stilfansäure (4). B. Durch Erhitzen von 1,6-Dioxy-

naphtalinsulfonsäure(4) mit NH3 auf 140— 180" (Dähl & Co., D.R.P. 70285; Frdl. III,

480).
— Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. Die Lösungen der Salze fluoresciren

schwach blauviolett. Verwendung für Azofarbstoffe: D. & Co., D.R.P. 67 258; Frdl.

III, 737.

m) 7-Aminonaphtol (1) - Sulfonsäure (8), y - Aminonapfitolsulfansäure,
Aminanaphtalsulfansäure G. B. Durch Schmelzen von 2-Amiuonaphtalindisulfou-
säure(6,8) mit Kali (Täuber, Walder, B. 29, 2268; Höchster Farbw., D.R.P. 53076;
Frdl. II, 284).

— Nädelchen. Sehr wenig löslich in Wasser. Die Lösung der neutralen
Salze in Wasser fluorescirt blau. FeClg erzeugt in derselben eine schmutzig-bordeaux-
rothe, Chlorkalk eine dunkelrothbraune, durch überschüssigen Chlorkalk allmählich wieder
verschwindende Färbung. Reducirt ammoniakalische Ag- und Cu-Lösungen. Salpetrige
Säure erzeugt Diazooxynaphtalinsulfonsäure, die durch Alkalien in einen tiefblauen Farb-
stoff (CioH604N2S)x übergeführt wird (T., W.). Dieser Farbstoff' liefert bei der Reduction
mit SnCla + HCl 2,7-Diaminonaphtol(l)-Sulfonsäure(3) (S. 518) (Höchster Farbw., D.R.P.

92012; Frdl. IV, 609). Beim Austausch von NHj gegen Wasserstoff entsteht 1,3-Naphtol-
sulfonsäure (S. 511). Einwirkung von Formaldehyd, Paraldehyd und Acetaldehyd:
Fröhlich, D.R.P. 88 434, 93 695; Frdl. IV, 617, 618. Für Azofarbstoffe vielfach ver-

wendet; vgl. z. B.: Cassella & Co., D.R.P. 55024, 55648; Frdl. II, 313, 397; Bayer & Co.,
D.R.P. 53 799; Frdl. II, 398. Verwendung der Alkylderivate für Azofarbstoffe: Geigy
& Co., D.R.P. 91506, 103149; Frdl. IV, 975; V, 576.

7-Anilinonaphtol(l)-Sulfonsäure(3) CigHisO^NS = HO.CioH6(NH.C6H5).S03H. B.

Durch Erhitzen von 7-Aminonaphtol(l)-Sulfonsäure(3) mit Anilin und dessen Chlorhydrat
auf 160" (C. & Co., D.R.P. 79014; Frdl. IV, 569). Durch Schmelzen von Phenyl-/?-Naph-

tylamindisulfonsäure(6, 8)
— erhalten durch Erhitzen von j§-Naphtylamindisulfonsäure(6,8)

mit Anilin und Anilinchlorhydrat
— mit Aetzalkalien bei 200" (C. & Co., D.R.P. 80417;

Frdl. IV, 571). Durch Erhitzen von l,7-Dioxynaphtalinmonosulfonsäure(3) mit Anilin und
salzsaurem Anilin auf 140—160" (Levinstein, Chem. Works, D.R.P. 99339; G. 1899 I, 160).— Nädelchen. 1 L. Wasser von 50" löst 3,8 g Säure. Leichter löslich in heissem Wasser
und Alkohol. Verwendung für Azofarbstoffe : C. & Co., D.R.P. 84859; Frdl. IV, 868. —
Saures Natriumsalz. Nadeln. — Kaliumsalz. Kugelige Aggregate feiner Nädelchen.
Die Lösungen werden von FeClj braun, von Kupfervitriol schwarzblau und von Chlorkalk

33»
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rothbraun gefärbt.
— Baryumsalz. Rhombische Blättchen. Ziemlich schwer löslich

in kaltem Wasser.

n) 8-Aminonai)htol(l)-Sulfonsmire(2). B. Durch Sulfurirung von 8-Amino-

naphtol(l) (S. 507) mit conc. Schwefelsäure bei 15—20« (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.E.P.

54662; Frdl. II, 400) oder mit 757oiger Schwefelsäure bei 130—160« (B. A. u. S., D.R P.

82900; Frdl. IV, 552). Trennung von der 8-Aminonaphtol(l)-Sulfonsäure(4) (s. u.) mittels

des schwer löslichen Calciumsalzes: B. A. u. S., D.R.P. 84 951; Frdl. IV, 554. — Sehr

wenig löslich.

o) 8-Aniinonaphtol(l)-Sulfonsäure(4). B. Aus 8-Aminonaphtol(l) (S. 507)
durch Eintragen des Sulfats in Vitriolöl bei 5— 20«; Reinigung mittels des leicht löslichen

Calciumsalzes (B. A. u. S., D.R.P. 62289, 77937, 84951; Frdl. III, 457; IV, 551, 554).
Aus l-Amino-8-Chlornaphtalin Sulfonsäure(5) durch Verschmelzen mit Aetzalkalien (B. A.
u. S., D.R.P. 112778; C. 1900 II, 511). Durch Erhitzen von a Naphtylamin-5,8-Disulfon-
säure mit 75«/oiger Kalilauge auf 150—170« (Bayer & Co., D.R.P. 75 055; Frdl. III, 452).
Durch Kochen von l,8-Diaminonaphtaliusulfonsäure(4) mit verdünnten Mineralsäuren

(Cassella & Co., D.R.P. 73 607; Frdl. III, 455). Aus l,8-Diaminonaphtalinsulfosäure(4)
durch Erwärmen mit wässeriger, schwefliger Säure und darauffolgende Behandlung mit
Alkalien (B. & Co., D.R.P. 109102; G. 1900 II, 359).

— Nädelchen (aus Wasser). Sehr

wenig löslich in kaltem Wasser. Die alkalische Lösung fluorescirt blau. FeClj giebt
eine grüne Färbung, dann einen missfarbenen Niederschlag. Chlorkalk erzeugt eine
rothbraune Färbung. Salpetrige Säure liefert eine in irisirenden Blättchen krystallisirende

Diazoverbindung. Beim Erhitzen mit verdünnten Alkalien entsteht 1,8-Dioxynaphtalin-
8ulfonsäure(4); desgleichen gehen die Azofarbstoft'e, die aus Aminonaphtolsulfonsäure und

Diazoverbindungen entstehen, durch Verschmelzen mit Alkali in solche der Dioxynaph-
talinsulfonsäure über (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 80234; Frdl. IV, 762). Verwendung
zur Darstellung von Farbstoffen: B. A. u. S., D.R.P. 71199; Frdl. III, 607; D.R.P.

81241; Frdl. IV, 772; D.R.P. 105667; (7.19001, 381; D.R.P. 114906; C. 1900 II, 1094.

p) S-Aininonaphtol(l)-Sulfonsäure(3). B. Durch Verschmelzen der 1-Amino-

naphtalin-4,8-Disulfonsäure mit Aetzkali bei 200—230« (B. A. u. S., D.R.P. 63 074; Frdl.

III, 686; Bayer & Co., D.R.P. 75 317; Frdl. III, 450).
— Nadeln. Sehr wenig löslich in

Wasser. Die alkalische Lösung fluorescirt intensiv bläulichgrün. FeCl^ färbt vorüber-

gehend smaragdgrün. Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: Act.- Ges. f.

Anilinf., D.R.P. 90962, 94 080, 94 081, 94082; Frdl IV, 945—947; D.R.P. 95 341; C.

1898 1, 589; D.R.P. 98969; G. 189811, 1112; D.R.P. 103926; G. 1899 II, 922; D.R.P.

110619; G. 1900 II, 303; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 91855; Frdl. IV, 774; D.R.P.

105667; C. 19001, 381; D.R.P. 114906, 114976; C. 1900 II, 1094, 1142; Cassella & Co.,
D.R.P. 94 288; Frdl. IV, 715.

Verwendung der N-Benzoylverbindung zur Darstellung von Disazofarbstoffen :

Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 63 074; Frdl. III, 686.

q) 8-Aniinonaphtol(l)-Sulfonsäure(7). B. Aus a-Naphtylamindisulfon-
8äure(2,8) durch Verschmelzen mit Aetzalkalien bei 170— 220«, oder indem man die

«-Naphtylamintnsulfonsäure(2,4, 8) durch Schmelzen mit Alkali in 8-Aminonaphtol(l)-
Disulfonsäure(5,7) (S. 517) umwandelt und letztere dann mit 50«/oiger Schwefelsäure kocht

(Cassella & Co., D.R.P. 75710; Frdl.TV, 557).
—

Zugespitzte, flache, sternförmig grup-
pirte Prismen.

r) 5-Aniinonaphtol(l)-Sulfonsäure(3 oder 7). B. Durch Einwirkung von
Alkali auf die «-Naphtylamindisulfonsäure, welche aus 1-Acetylaminonaphtalindisulfon-
säure(5) durch Sulfurirung entsteht, bei 170—180« (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 73276;
Frdl. III, 488). Durch Erhitzen von l,5-Diaminonaphtalinsulfonsäure(3) mit Wasser oder
verdünnten Säuren auf 140—160« (C. & Co., D.R.P. 85058; Frdl. IV, 580).

— Nädelchen.
Sehr wenig löslich in beissera Wasser, ziemlich leicht in heissem Alkohol. FeClg färbt

die wässerige Lösung schwärzlich, beim Erwärmen braunschwarz. Verwendung zur Dar-

stellung von Azofarbstoffen: B. A. u. S., D.R.P. 57 327; Frdl. in, 687; D.R.P. 75 327,

82572; Frdl. IV, 857, 859. — Natriumsalz. Wetzsteinähnliche Blättchen. Ziemlich
schwer löslich. Die Lösung fluorescirt bläulich.

s) 5 - Aminonaphtol(l)-Sulfonsäure(oc). B. Durch Eintragen von schwefel-
saurem 5-Aminonaphtol(l) (S. 507) in conc. Schwefelsäure (Act.- Ges. f. Anilinf., D.R.P.
68 564; Frdl. III, 486). — Nadeln aus Wasser. FeClg färbt die wässerige Lösung blau,
beim Erwärmen schmutzigroth. Bichromat färbt gelb, in der Hitze violettbraun, Chlor-
kalk braun.

t) 8-A'niinonaphtol(l)-Sulfonsäure(6), Atninonaphtolnionosulfosäure JB.
B. Durch Erhitzen von l,8-Diaminonaphtalinsulfonsäure(3) mit verdünnter Schwefelsäure
auf 120« (Cassella & Co., D.R.P. 70780; Frdl. III, 457).

— Durch Sulfirung entsteht
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8-Aminonaphtol(l)-Disulfonsäure(4,6) (S. 518) (C. & Co., D.R.P. 108848; FrdL V, 503). Ver-

wendung zur Darstellung von üisazofarbstoffen : C. & Co., D.K.P. 68462; FrdL III, 674.

Aminonapktolmonosulfonsäuren s. ferner Eptw. Bd. II, S. 891, 892 u. Spl. Bd. i/,
S. 532, 533, 535.

*
Aminonaphtoldisulfonsäuren C10H9O7NS2 = HO.CioH4(NH2)(S03H)2 [8.875).

b)
*
8-Aminonaphtol(l)-Disiilfonsüure(3,6), Atninonaphtoldisulfonsäure H.

B. Aus l,8-Dinitronaphtalindisulfonsäure(3,6) durch Erhitzen mit wässerigen Lösungen
von sauren oder neutralen Sulöten, eventuell unter Druck (Bayer & Co., D.R.P. 113 944;
C. 1900 II, 832). Durch Erhitzen von l,8-DiaminonaphtalindisuIfonsäure(3,6) mit ver-

dünnten Säuren auf 110— 120°, mit verdünnten Alkalien auf 200—210" und Kochen der
im letzteren Falle erhaltenen Producte mit verdünnter Schwefelsäure (Cassella & Co.,
D.R.P. 67 062: Frdl. III, 466). Durch Erhitzen von AzimidonaphtaIin-3,6-Disulfonsäure
[aus l,8-Diaminonaphtalindisulfonsäure(3,6) und salpetriger Säure] mit verdünnter Schwefel-

säure auf 170» (C. & Co., D.R.P. 69 963; Frdl. III, 467). Durch Erhitzen von a-Naphtyl-
amin-3,6,8-Trisulfonsäure mit Aetzalkalien auf 210" (Bayer & Co., D.R.P. 69 722; Frdl.

III, 468).
— Beim Verschmelzen mit starkem Alkali entsteht eine Aminodioxynaphtalin-

sulfonsäure (B. & Co., D.R.P. 75 097; Frdl. III, 474), beim Erhitzen mit verdünntem Alkali

dagegen l,8-Dioxynaphtalindisulfonsäure(3,6). Für Azofarbstoffe vielfach verwendet; vgl.
z. B. C. & Co., D.R.P. 66 351; Frdl. III, 677. Verwendung ihrer Alkylderivate für Azo-
farbstoffe: C. & Co., D.R.P. 86716; Frdl. IV, 870. Ueberführung von Azofarbstoffen der

8-Aminonaphtol(l)-Disulfonsäure(3,6) in solche der l,8-Dioxynaphtalindisulfonsäure(3,6|:
C. & Co., D.R.P. 70345; Frdl. III, 602. Bildung von Azofarbstoffen der 8-Aminonaph-
tol(l)-Disulfonsäure(3,6) aus solchen der l,8-Diamiuonaphtalindisulfousäure(3, 6): C. & Co.,

D.R.P. 70031; Frdl. III, 605. — * Saures Natrium salz. Leicht löslich in heissem

Wasser. FeCig oder (wenig) Chlorkalk färben die Lösung braunroth. Die alkalischen

Lösungen fluoresciren rothviolett.

8-Aethylaminonaphtol(l|-Disulfonsäure(3,6) C12H19O7NS2 = HO.CioH4(NH.C2H5)
(SOgHla- B. Durch 25-stdg. Erhitzen des Natriumsalzes der 8-Aminonaphtol(l)-Disulfon-

säure(3,6) mit Bromäthyl und Alkohol bei Gregenwart von Kreide auf 60° (C. & Co.,
D.R.P. 73128; Frdl. III, 467).

—
Krystalle aus verdünntem Alkohol. Leicht löslich in

Wasser, scljwer in absolutem Alkohol. Die Salze sind leicht löslich. Salpetrige Säure

erzeugt eine- leicht lösliche Nitrosoverbindung.

8-Acetaminonaphtol(l)-Disulfonsäure(3,6) doHnOgNSa = HO.CioH4(NH.C2H30)
(SOgH)^. Verwendung für Azofarbstoffe : Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 113892; C.

1900 n, 704.

c) *8-Aniinonaphtol(l)-Disulfonsäure(5,7) {S. 875). B. {Beim Verschmelzen
von naphtsultam-2,4-disulfonsaurem Natrium mit Aetzalkalien (Dbessel, Kothe, B. 27,

2141}; vgl. Bayer & Co., D.R.P. 77 703, 80668; Frdl. IV, 562, 748. — Beim Erhitzen

mit starker Natronlauge auf Temperaturen oberhalb 250" entsteht 1,8-Dioxynaphtalin-

disuIfonsäure(2,4) (B. & Co.). Durch Kochen mit 50%iger Schwefelsäure entsteht 8-Amino-

naphtol(l)-Sulfonsäure(7) (S. 516) (Cassella & Co., D.R.P. 75710; Frdl. IV, 557). Ver-

wendung als Azocomponente: B. & Co., D.R.P. 77703, 89910; Frdl. IV, 748, 937;
Act.-Ges. f. Auilinf., D.R.P. 82966, 93853; Frdl. IV, 951, 952. — *Saures Natrium-
salz. Die alkalische Lösung fluorescirt grün. Chlorkalk färbt die wässerige Lösung
braungrün, im Ueberschuss rothbraun.

d) 5-Aminonaphtol(l)-Disulfonsäure(S,7). B. NaphtalindisuIfonsäure(2,6)
wird durch rauchende Schwefelsäure in Naphtalintrisulfonsäure übergeführt, diese nitrirt

und reducirt. Die so erhaltene a-Naphtylamintrisulfonsäure wird dann mit Alkali bei 160"

bis 170° verschmolzen (Cassella & Co., D.R.P. 75432; Frdl. III, 484).
—

Krystalle aus

wenig Wasser. Verwendung für Azofarbstoffe: C. & Co., D.R.P. 83 011; i^n//. IV, 866.

e) 8-Aminonaphfol(l)-L>isulfonsäure(2f4). B. Durch weitere Sulfurirung der

2- oder der 4-Monosulfon9äure des 8-Aminonaphtols(l) (S. 516) (Bad. Anilin- u. Sodaf.,
D.R.P. 62289, 82900; Frdl. III, 458; IV, 552).

— Blättchen (aus Wasser). Sehr leicht

löslich in Wasser, schwer in verdünnter Schwefelsäure. FeClg färbt blau.

f) 8-Aminonaphtol(l)'Disulfon,säure(3,5), Atninonaphtoldisuffansäure K.
B. Durch Erhitzen von 1 -Naphtylamintrisulfonsäure(4,6,8) mit Natronlauge auf 170°
— 175» (Bayer & Co., D.R.P. 80741; Frdl. IV, 564; Kalle & Co., D.R.P. 99164; C.

1898 II, 1230).
—

Vereinigt sich in saurer Lösung mit diazotirter Sulfanilsäure zu einem
leicht löslichen, intensiv bordeauxroth gefärbten Azofarbstoff — eine Reaction, welche
zum Nachweis von salpetriger Säure benutzt werden kann (Erdmann, B. 33, 213). Ver-

wendung für Azofarbstoffe: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 86814; Frdl. IV, 1013; Kalle
& Co., D.R.P. 108266, 109063; C. 1900 1, 1079, 1215; D.R.P. 110711; C. 1900 II, 509;

Friedländer, C. 1900 1, 152; Erdmann, G. 19001, 153. — Saures Natriumsalz.
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Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Die Lösung fluorescirt blauviolett, nach Zusatz von
Alkalien grünlichblau. FeClg ruft eine gelbgrüne, im Ueberschuss eine schmutzig-grün-
braune Färbung hervor. Mit Chlorkalk entsteht eine braunrothe Färbung, welche durch

überschüssigen Chlorkalk zerstört wird.

g) 8'Aminonaphtol(l)-Disulfonsäure(4:,6). B. Aus 8-Aminonaphtol(l)-Sul-
fonsäure(6) (S. 516) durch Sulfurirung (Cassella & Co., D.K.P. 108 848; Frdl. V, 503).

—
Giebt beim Erhitzen mit Wasser in neutraler Lösung auf 200" 1,8-Dioxynaphtalinsulfon-
säure(3), mit verdünnten Alkalien auf 240" l,8-Dioxynaphtalindisulfonsäure(3,5). Verwen-

dung zur Darstellung grüner, primärer Disazofarbstoffe: C. & Co. — Das saure Natrium-
salz ist in kaltem Wasser schwer löslich. Die alkalische Lösung fluorescirt violett.

8-Aethylaminonaphtol(l)-Disulfonsäure(4,6) CiaHijOyNSa = HO.CioH4(NH.C2H5)
(S03H)2. B. Man erhitzt die Lösung der 8-Amiuouaphtol(l)-Disulfonsäure(4,6) in wäs-

seriger Soda mit Alkohol und Bromäthyl 12 Stunden lang auf 90" (Farbw. Mühlheim,
D.R.P. 107 516; Frdl. V, 630). — Die alkylirte Säure krystallisirt aus conc. Lösung.
Sie ist leichter löslich als die nicht alkylirte. Durch Erhitzen mit verdünnter Schwefel-
säure wird die 4-8ulfogruppe abgespalten. Aus der Säure können blaue und grüne Azo-
farbstoffe dargestellt werden.

h) S-Afnitiotiaphtol(l)-Disulfonsäure, Aminonaphtoldisulfonsäure L. B.

Durch Kochen von 1,8-Naphtylendiaminsulfonsäure L (Spl. zu Bd. IV, S. 925) mit ver-

dünnter Schwefelsäure (C. & Co., D.R.P. 73048; Frdl. III, 473).
— Nadeln aus Wasser.

Massig löslich in Wasser.

Aminonaphtoldisulfonsäuren s. ferner Spl. Bd. II, S. 534—536.

8-Aminonaphtol(l)-Trisulfonsäure (3,5,7) C10H9O10NS3 = HO.CioH3(NH2)(S03H)3.
B. Durch Erhitzen der l,8-Naphtsultamtrisulfonsäure(2,4,6) (S. 348) mit Kali auf 150—160"
(Bayer & Co., D.R.P. 84597; Frdl. IV, 563).

— Saures Kaliumsalz. Zu Kugeln
vereinigte Nädelchen aus Wasser. Die Lösung fluorescirt violettblau, nach Zusatz von
Alkalien grünblau. FeCl3 färbt die Lösung grün, Chlorkalk gelb.

* Diaminonaphtolsulfonsäuren CioHio04N2S = HO.CioH4(NH2)2.S03H [S. 875).

a) *2,4-Dianiinonaphtol(l)-Sulfonsäur€(7) (S. 875). Darst. Durch Reduction von

2,4-Dinitronaphtol(l)-SuIfosäure(7) (S. 514) mit Natriumhyposulfit (Gäss, B. 32, 232).— C10H10O4N2S.HCI. Nadeln oder langgestreckte, rhombische Täfelchen aus verdünnter
Salzsäure. Verliert beim Erhitzen Salzsäure. Färbt sich an der Luft rasch schwach
röthlich. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Beim Erwärmen mit Alkalien
färbt sich die Lösung schmutzig-grüngelb, dann roth.

*
2(?)-Aminonaphtoehinon.irQidsulfonsäure(7) = Dnminonaphtolsulfonsäure von

Lauterbach, S.875, Z. 28 v. 0. C10H8O4N2S = CioH4(:0)(:NH)(NH2).SOsH. B. Aus
2,4-Diaminonaphtol(l)-Sulfonsäure(7) durch Einwirkung von Luft auf die ammoniakalische
oder von NaNOa auf die salzsaure Lösung (G., B. 32, 233).

—
Ziegelrothe Blättchen aus

Wasser. Nicht basisch. In conc. Schwefelsäure mit gelbrother Farbe unverändert lös-

lich. Liefert bei längerem Kochen mit Wasser eine braune Lösung, aus welcher BaClj
sternförmige dunkle Nädelchen der Zusammensetzung (CioH805NS)2Ba fällt. Durch
Kochen mit Salzsäure wird 2-Oxy-a-Naphtochinon-7-Sulfonsäure erhalten. Kocht man die

Säure etwa 3 Stunden lang mit wässerigem Ammoniak, so scheiden sich auf Zusatz von
Salzsäure dunkle, schwach metallglänzende Kryställchen ab, die in Wasser mit brauner
Farbe leicht löslich sind und von FeCl3 zu einem violetten Säurefarbstoff oxydirt werden.
Der gleiche Farbstofl" scheint beim Durchleiten von Luft durch die ammoniakalische

Lösung der Säure zu entstehen, wobei sich die Flüssigkeit grün, dann rothviolett färbt.

Bildet beim Erhitzen mit p-Aminodimethyl- oder -diäthylanilinthiosulfonsäure unter Gly-
cerinzusatz auf 130— 140" einen blauen Thiazinfarbstoff (Höchster Farbw., D.R.P. 95 738;
G. 18981, 870).

— NH4-Salz. Rothe Kryställchen. Leicht löslich in Wasser. — Na-
triumsalz. Goldglänzende, gelbe Blättchen. — Ba(CioH704N2S)2. Rothe, mikroskopische
Blättchen.

Triaeetyl-2,4-Diaminonaphtol(l)-Sulfonsäure(7) C16H16O7N2S = CioH7 04N2S(CO.
0113)3. B. Durch Erwärmen von salzsaurer 2,4-Diaminonaphtol(l)-Sulfonsäure(7) mit

Essigsäureanhydrid -f Natriumacetat (6., B. 32, 233).
—

Ba(CigHi507N2S)2 + S'/aHaO.
Sternförmig gruppirte Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heissem Wasser. Hygroskopisch.
Bei der Einwirkung von FeClg auf die essigsaure Lösung des Salzes entsteht das Baryum-
salz der 2-Acetamino a-Naphtochinon-7-Sulfonsäure.

b) 2,7-Dianiinonaphtol(l)'Sulfonsäure(3). B. Durch Reduction mit SnClg -\-

HCl aus dem Produet, welches durch Einwirkung von Soda auf diazotirte 7-Amino-

naphtol(l)-Sulfonsäure(3) (S. 515) entsteht (Höchster Farbw., D.R.P. 92012; Frdl. IV, 610).— Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Giebt mit FeCl3 eine blaue, mit
Chlorkalk eine bordeauxrothe Färbung.
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c) 2,8-Diaininonaphtol(l)-Sulfonsäure(S). Verwendung als pliotographischer
Entwickler: Schultz, D.R.P. 101953; ü. 18991, 1143.

Diaminonaphtoldisulfonsäuren C,oHio07N2S2= HO.CioH3(NH2)2(S03n)2. a) 2,5-LH-
aniinonaphtol(l)-Uisiilf'ousäu't'e(3,6), Verwendung als photographischer Ent-

wickeier: Schultz. D.R.P. 101953; C. 1899 1, 1143.

b) 2,8 - Dianiinonaphtol(1)- Distilfonsäure(3,5). Verwendung als photogra-

phischer Entwickeier: Sch., D.R.P. 101953; G. 1899 1, 1143.

c) 2,8-Dianiinonaphtol(l)-L>isulfonsäure(3,6). B. Durch Reduetion mit

SnCi2 -f- HCl aus dem Product, welches durch Einwirkung von Soda auf diazotirte

8-AminonaphtoHl)-Disulfousäure(3,6) (S. 517) entsteht (Höchster Farbw., D.R.P. 92012;
Frdi IV, 610).

— Ziemlich löslich in Wasser. Die wässerige Lösung wird von FeClj
bordeauxroth, von Chlorkalk gelbroth gefärbt.

Thionaphtolsulfonsäuren CioHgOgSg = HS.CioHq.SOjH. a) Thionaphtol(l)-
Sulfonsäure(2). B. Durch Reduetion von naphtalin-l-sulfin-2 sulfonsaurem Natrium
mit Zinn und verdünnter Salzsäure (Gattermann, B. 32, 1152).

—
Na2SD(CioH6S203)2.

Gelbe Nadeln (aus Wasser).

b) Tliionaphtol(l)-Sulfonsäure(4:). B. Durch Reduetion von naphtalin-1-sulfin-
4-sulfonsaurem Natrium mit Zinn -|- Salzsäure (G., B. 32, 1152).

— Saures Natrium-
salz HS.C.oHe.SOsNa. Gelbliche Nadeln aus Wasser. —

(S03Na.CioHß.S.)2Sn. Gelbe
Blätter aus verdünnter Salzsäure.

2) *ß-Naphtol, Xaphtol(2) (S. 875—893). Löslichkeit in Benzol: Kuriloff, Ph. GL
23, 682. Ebullioskopisches Verhalten: Bruni, Berti, B. A. L. [5] 9 I, 398. Molekulare Ver-

brennungswärme: 1190,3 Cal. (const. Druck) (Valeur, Bl. [3] 19, 513; A. eh. [7] 21, 541).

Einwirkung von Jod auf alkalische j^-Naphtollösungen vgl.: Messinger, Vortmann, B. 22,

2322; Bayer & Co., D.R.P. 49 739; Frdl. II, 506. Beim Eintröpfeln von SCI2, gelöst in

Chloroform, in eine Lösung von (9-Naphtol in Chloroform entstehen ^- Naphtolsulfid,

/5-Naphtoldi Sulfid und Dithiodioxydinaphtyldisulfid (Spl. zu Bd. II, S. 985—986) (Henriques,
B. 27, 2993). Das (9-Naphtolsulfid entsteht auch durch Erhitzen von (?-Naphtol mit

Schwefel und Bleioxyd auf 180— 200", sowie durch Kochen in alkalischer Lösung mit

überschüssigem Schwefel, in letzterem Falle neben dem ^-Naphtoldisulfid (H.). Durch
Erhitzen mit einem Gemenge von Schwefel und Schwefelnatrium auf 250° entsteht ein

brauner, schwefelhaltiger Baumwollfarbstoff (Bater & Co., D.R.P. 101541; G. 18991,
1091). Einwirkung von SeOCL^: Michaelis, Kunckell, 5. 30,2825. Giebt beim Erhitzen

mit Hydrazinhydrat auf 160» Naphtylhydrazin (Hptw. Bd. IV, S. 928) (Hoffmann, B. 31,

2909). Ueber die Einwirkung von PSCI3 auf alkalische j^-Naphtollösungen vgl. Aütenrieth,
Hildebrandt, B. 31, 1110. Flüssige salpetrige Säure wirkt auf /^-Naphtol mit explosions-

artiger Heftigkeit ein, durch Einleiten von salpetriger Säure in eine gekühlte, ätherische

Lö-sung von j?-Naphtol wird dagegen l,6-Dinitronaphtol(2) (S. 524) erhalten (Schmidt,
B. 33, 3245). j9-Naphtol liefert beim Nitriren l,6-Dinitro-(?-Naphtol (Kehrmann, Matis,
B. 31, 2418). Giebt in Eisessiglösung mit Quecksilberacetat Oxynaphtylquecksilber-
acetat (Hptw. Bd. IV, S. 1713) (Bamberger, B. 31, 2624). Während j5-Naphtol selbst durch
Alkohole in Gegenwart von conc. Schwefelsäure fast quantitativ in die entsprechenden
Aether übergeführt wird, wird die Aetherification durch die Gegenwart eines Substituenten

an der Stelle 1 sehr stark beeinträchtigt (Davis, Soc. 77, 33). Geschwindigkeit der

Aetherbildung: Dobrochotow, M. 27, 343. Beim Kochen mit Chloroform und Natronlauge

{(Rousseau, A. eh. [5] 28, 154)| entsteht (?-Naphtolaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 96) und eine

beträchtliche Menge alkaliunlöslicher Producte, in welchen der Hauptbestandtheil das

Anhydrid des Tris-(S-oxynaphtylmethans (Spl. zu Bd. II, S. 1029) ist (Fosse, G. r. 132,
695). Umsetzung des Natriumnaphtolats mit a - Bromfettsäureestern : Bischöfe, B. 33,
1389. (5-Naphtol {verbindet sich mit trockenem Ammoniak zu |?-Naphtylamin, und mit
salzsaurem Anilin zu Phenylnaphtylamin}; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D.E.P. 14 612;
Frdl. I, 411. Condensatiou mit Aldehyden: Rogow, B. 33, 3535. Verhalten gegen Form-

aldehyd + Ammoniak: Speiek, D.R.P. 99 570; C. 1899 I, 462. Condensation mit Aldehyden
-\- Aminen, sowie mit Benzalanilin: Betti, O. 30 II, 301, 310. Kuppelt mit diazotirten

Safraninen auch in essigsaurer (Cassella & Co., D.R.P. 85 932; Frdl. IV, 804) und salz-

saurer (Höchster Farbw., D.R.P. 92015; Frdl. IV, 808) Lösung.
Reaction: j5-Naphtol giebt in gesättigter, wässeriger Lösung mit Natriumhypobromit-

lösung Gelbfärbung (L^ger, Bl. [8] 17, 547).

Nachweis geringer Mengen von a-Naphtol in |?-Naphtol: Liebmann, C. 1897 II, 228.

Jodometrische Bestimmung s. Messinger, J. pr. [2] 61, 247.

S. 876., Z. 22 V. 0. statt: „filtriren'''' lies: „titriren'''' .
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Den im Eptw. Bd. II, S. 876, Z. 21—17 v. u. aufgeführten Quecksilberverbmdungen
CioSjO.HgCl, Hg{O.Ci^E.,\ und a^H^O^.HgO.GioS., kommt die Constitution HO. G^^E^BgCl,

Hg{C^QHQ.OII\ und HO.CxQE^.UgO.G^H^O mi. Die Verbindungen sind daher hier %u
streichen. Vgl. Eptw. Bd. IV, S. 1713.

* Pikrat CioHgO.CßHaOjNs (S. 876). B. Aus der Lösung der Bestandtheile in

Aether oder Benzol (Kuriloff, Ph. Gh. 23, 673). Kothe Nadeln. Schmelzp.: lbl,Q'^.

* Methyläther CiiH,oO = CioHj.O.CHg {S. 876). Wird von PClg in l-Chlornaph-

tol(2)-MethyIäther (S. 522) übergeführt (Autenrieth, B. 30, 2379).

Pimethylaminomethyläther CigHigON = CioH7.0.CH2.N{CH3)2. B. Aus (?-Naphtol,

Formaldehyd und Dimethylamin (Spl. Bd. I, S. 598) in verdünntem Alkohol (Bayer & Co.,
D.E.P. 89979; Frdl. IV, 99). Durch Erwärmen von f?-Naphtol mit Tetramethyhnethylen-
diamin (Spl. Bd. I, S. 625) (B. & Co., D.E.P. 90907; Frdl. IV, 101) oder mit Dimethyl-
aminomethanol (Spl. Bd. I, S. 644) (B. & Co., D.E.P. 90908; Frdl. IV, 102).

— Blätter.

Schmelzp.: 76°. Leicht löslich in verdünnten Säuren.

*Aethyläther C^^Vl.^O = CioHj.O.C^Hj {S. 876—877). Kp: 2820 (corr.). D'",5:

1,0615. D'^'^so" 1,051. Magnetisches Drehungsvermögen: 30,25 bei 41,9^ Brechungs-
vermögen: Perkin, Sog. 69, 1231.

Naphtoxyaeetaldehydhydrat Ci2Hi,203 = CioH70.CH2.CH(OH)2. B. Beim Ver-

seifen des j?-Naphtoxyacetals (s. u.) mit sehr verdünnter Schwefelsäure (Störmer, Gieseke,
B. 30, 1701).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 87**. Schwer löslich in Wasser, sonst

sehr leicht löslich. Eeducirt FEHLiNo'sche und ammoniakalische Silberlösung stark.

Naphtoxyaeetal CmHaoOg = CioH7.0.CH2.CH(O.CoH5).,. B. Aus (5-Naphtol, Chlor-

acetal (Spl. Bd. L S. 472) und Natriumäthylat bei 170« (St., G., B. 30, 1701). Durch

Einwirkung von Chloracetal auf (?-Naphtolnatrium in alkoholischer Lösung bei 180— 200"

(Hesse, B. 30, 1439).
— Gelbes Oel. Kpeo: 240« (H.). Kpu: 206-207». D>*: 1,0654.

ud^®: 1,557 (St., G.). Eiecht eigenthümlich. Schwer flüchtig mit Wasserdampf. Färbt
unter Verharzung conc. Schwefelsäure grün.

Naphtoxacetaldoxim C12H11O2N = CioH7.0.CH2.CH:N.OH. Voluminöse, weisse

Kryställchen. Schmelzp.: 123,5«. Löslich in Alkohol (St., G., B. 30, 1702).
Semicarbazon C13H13O2N3 =- CioH7.0.CH2.CH:N.NH.CO.NH2. Weisse, bläulich

fluorescirende Krystalle. Schmelzp.: 182« (St., G., B. 30, 1701).

Propyläther des (^-Naphtols C13H14O = CjoH^ .O.C3H7. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 39,5
— 40« (Bodroüx, G. r. 126, 840).

— Pikrat. Orangegelbe Nadeln aus
Alkohol. Schmelzp.: 75«.

Naphtoxyaceton Cj3lli202 = CioHj.O.CHa.CO.CHj. B. Aus Chloraceton (Spl.
Bd. I, S. 503) und j^-Naphtolnatrium (Störmer, A. 312, 311).

— Blätter. Schmelzp.: 78«.

Flüchtig mit Wasserdämpfen. — Oxim. Blättchen. Schmelzp.: 123«. — Phenyl-
hydrazou. Blättchen. Schmelzp : 154«. — Semicarbazon. Schmelzp.: 203«.

Isopropyläther des j^-Naphtols C13H14O = C,oH7 0.CH(CIl3)2. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 41« (B., G. r. 126, 840). — Pikrat. Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 92«.

Isobutyläther Cj4HieO = CioH7.0.CH2.CH(CH3)2. Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 33« (B., G. r. 126, 840).
— Pikrat. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 80—80,5«.

=^Isoamyläther CigHigO = C,oH70.CHo.CH2.CH(CH3), (S. 677). Blättcheu. Schmelz-

punkt: 26,5«. Kp: 315—316« (B., G. r. 126, 840).
— Pikrat. Nadeln. Schmelzp.:

90,5—91«.

p-Tolyläther C17H14O = CioH7.0.C8H4.CH3. B. Beim Erwärmen von in Benzol

gelöstem j?-Naphtol mit p-tolylsulfnitrosamiusaurem Kalium (S. 32.5) (Paal, Deybeck, B.

30, 884).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 135«. Ziemlich löslich in kaltem

Alkohol, ziemlich leicht in Benzol.

*|?,j?-Dinaphtyläther C20H14O = (CioH7)20 {S. 877, Z. 23 v. 0.). Wird durch Sul-

furirungsmittel in Sulfonsäuren des j5-Naphtols übergeführt (Brönner, D.E.P. 26 938;
Frdl. I, 389).

*Methylen-|9-naphtyläther, (^-Naphtolformal CaiHigOa = CH2(O.Cioll7)2 {S. 877,
Z. 18 v.o.). Molekulai'e Verbrennungswärme bei constantem Druck: 2502,4 cal. (Del^pine,
G.r. 132, 779). Geht bei 10-stdg. Erhitzen mit 10 Thln. Alkohol und einem Tropfen
Salzsäure in das isomere Methylen-Di-j^-naphtol (Hptw. Bd. 11, S. 1006) über.

Aethyliden-Di-j9-naphtyläther CH3.CH(O.C,oH7)2 s. Eptw. Bd. II, S. 886, Z. 16 v. u.

NH
Verbindung C,nH„ON = C,nHft<r

•
. B. Bei der Condensation20 27 10

6"-CH(C4H9).CH.C4H9
von (?-Naphtol, Isovaleraldehyd (Spl. Bd. I, S. 481) und Ammoniak in alkoholischer Lösung
bei gewöhnlicher Temperatur (Betti, O. 3011, 316).

— Aus Alkohol weisse Nadeln.
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Schmelzp.: 92**. Griebt in Benzinlösung mit ätherischer FeCIg- Lösung eine intensive

Violettfärbung.

|3-Naphtylglykosid C^qU^^Oq = CqUi^O^.O.C^oHj. B. 70 g Acetochlorhydrose (Spl.
Bd. I, Ö. 574) iu 150 ccm absolutem Alkohol werden zu 28 g (^-Naphtol und 11g KOH
in 150 ccm absoluten Alkohol gefügt (IIyan, Soc. 75, 1055). — Nadeln. Schmelzp.:
184— 186". Löslich in Alkohol und heissem Wasser, unlöslich in Benzol, Aether und
kaltem Wasser.

f?-N"aphtylsehwefelsäure CioH304S_^= CioHy.O.SOg.OH.
— Kaliumsalz. Schmelz-

punkt: 210" (.Veeley, Bl. [3] 25, 49).

S. 877, Z.21 V. u. statt: ,,C^^H,^PO^ = C^^H^PO^.C^H^'' lies: „CuH^^PO^ =

*^-Dinaphtolphosphinsäure GaoHi^O^P = {CioH7.0)2PO.OH {S. 877). B. Beim
Schütteln von /5-Naphtol in alkalischer Lösung mit POCIg, neben Tri-(?-naphtylphosphat

(s. u.) oder bei 1-stdg. Erhitzen von Tri-(?-naphtylphosphat mit 1 Mol.-Gew. alkoholischer

Kalilauge (Autenrieth, B. 30, 2377).
— Prismen aus CHCI3. Schmelzp.: 147—148°.

Zersetzt sich bei 180— 200". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und siedendem

Wasser, schwer in Aether, löslich in 2500 Thln. Wasser von 15". — Natriumsalz. Blätt-

chen aus Wasser. Schwer löslich in Natronlauge.
Amid C20H16O3NP = (CioH70)2PO.NH2. Blättchen aus Weingeist. Schmelzp.: 215".

Leicht löslich in Aether und heissem Alkohol, fast unlöslich in Wasser (A., B. 30, 2378).
*
Tri-(?-naphtylphospliat C3oH2i04P = {C,oH7)3P04 {S. 877). B. Beim Schütteln

von j?-Naphtol mit POCI3 in alkalischer Lösung, neben
(9- Dinaphtolphosphinsäure (s. o.)

(A., B. 30, 2377).
—

Schmelzp.: 111".

f?-Naphtylthiophosphorsäurediamid CjoHnONaSP = CioH,O.PS{NH2)2. Blättchen

aus Alkohol + Aceton. Schmelzp.: 176" (A., Hildebrandt, B. 31, 1110).

Di-|^-naplitylthiophosplioraäureamid GaoHigOgNSP = (CioH70)2PS.NH2. Nadeln
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 215" (A., H., B. 31, 1110).

Arsenigsäure-Tri-j?-naphtylester CgoHgiOjAs = As(O.CioH7)3. B. Analog dem

Arsenigsäuretriphenylester (S. 360) (Fromm, B. 28, 622).
— Nadeln aus Aether. Schmelz-

punkt: 113— 114". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin.
*
(9-Naphtylacetat C12H10O2 = C10H7.O.CO.CH3 {S. 877). B. Durch Einwirkung

von Pyridin und Benzoylchlorid auf eine Lösung von j?-Naphtol in Eisessig (Einhorn,

HoLLANDT, A. 301, 112). Durch Einleiten von Phosgen in eine Lösung von (^-Naphtol in

Eisessig mit Pyridin (E., H.).

Propionsäurenaphtylester Ci3H,202 ;= C10H7.O.CO.C2H5. B. Aus (9-Naphtol und

Propionsäure in Pyridinlösung durch Phosgen (E. , H., Ä. 301, 112).
— Nädelchen aus

Alkohol, die anisartig riechen. Schmelzp.: 51".

Isobuttersäurenaphtylester Ci4Hj40.2 = C10H7.O.CO.C3H7. Nädelchen (aus Alkohol
durch Wasser). Riecht in der Wärme aromatisch. Schmelzp.: 43" (E., H., Ä. 301, 113).

Isovaleriansäurenaphtylester CigHieOa = CioH7.0.CO.C4Hg. Oel. Riecht ranzig.
Erstarrt in der Kältemischung zu Nadeln. Kpag: 180—184" (E., H., Ä. 301, 113).

CI.C.CH3
j5-Chlorcrotonsäure-j?-Naplitylester C14HJ1O2CI = ••

. Krystalle aus
H.G.G02.CiqH'j

Alkohol. Schmelzp.: 99— 100" (Autenrieth, B. 29, 1669).

CH3.C.CI
j5-Clilorisocrotonsäure-j?-Naphtylester C14HJ1O2CI = "

. B. Beim
H.C.CO2.C10H7

Schütteln von |5-Naphtol, gelöst in Natronlauge, mit (^-Chlorisocrotonsäurechlorid (A., B.

29, 1669).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 67". Leicht löslich in Aether.

Isolauronolsäurenaphtylester C19H20Ü2 = CgHig.COa.CjoHy. Schmelzp.: 82" (Blanc,
A. eh. [7] 18, 228).

j9(?-Dinaphtylcarbonat C01H14O3 = (CioH7.0)2CO. B. Aus j?-Naphtol und Phosgen
in Pyridinlösung bei Gegenwart von Ameisensäure (Einhorn, Hollandt, ä. 301, 115).

—
Blättchen aus Toluol. Schmelzp.: 178" (E., H.); 176—177" (Reverdin, Kaüffmann, B. 28,
3055). Löslich in Benzol, sehr wenig löslich in Alkohol, fast unlöslich in Aether.

Piperazin-N-Dicarbonsäuredi-j?-naphtylester C26H22O4N2 = CioH7.0.CO.N(C2H4)2

N.CO.O.CiqHj. B. Aus /?,(?- Dinaphtylcarbouat und Piperazin in alkoholischer Lösung
(Cazeneüve, Moreau, 0. r. 125, 1184).

—
Schmelzp.: gegen 220".

S. 878, Z. 14 V. 0. statt: „C^^H^^NO^"' lies: „Gi^Hi^NO^".
j?(?-Dinaphtylthiocarbonat C21H14O2S = (CioH70)2CS. Blättchen aus Benzol.

Schmelzp.: 212" (Eckenroth, Kock, B. 27, 3411). Schwer löslich in Alkohol, Aether,

Chloroform, CCI4 und Eisessig. Zerfällt mit Anilin in (?-Naphtol und Thiocarbanilid.
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Dibromderivat CaiHiaOaBrjS. B. Bei 10-stdg. ErLitzen auf löO» von 3 g ß,ß-T>i-

naphtylthiocarbonat mit 3 ccm Brom und wenig Wasser (E., K., B. 27, 3412).
— Mikro-

skopische Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.: 171°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol,
Aether, Aceton und Benzol.

*
(?-Naphtoxyessigsäure C,2Hio03 = CioH^.O.CHa.CO^H {S. 878). Barst. Man löst

100 g (?-NaphtoI in 360 g Kalilauge (1:2), versetzt mit einer wässerigen Lösung von 95 g
Chloressigsäure, verdünnt mit Wasser, zu 2 L. und erhitzt 4 Stunden lang auf dem Wasser-

bade; darauf fällt man in der Wärme mit 100 ccm Salzsäure (D: 1,19) (Spitzer, B. 34,
3192).

— Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 156". Massig löslich in heissem Wasser,
leicht in Essigsäure.

m-Tolylester CigHisOg == CioH^.O.CH^.CO.O.CeH^.CHg. B. Aus j5-Naphtoxyessig-
säure, m-Kresol und POCI3 (Bayer & Co., D.R.P. 85 490; Frdl. IV, 1115).

— Nädelchen
aus Benzin. Schmelzp: 91—92".

*Amid Ci^HuO^N = C10H7.O.CH2.CO.NH0 {S. 878). B. Aus ^-Naphtulkalium und
Chloracetamid (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 108342; G. 19001, 1177).

— Nadeln.

p-Phenetidid C^oHigOsN -= CioH,.O.CH„.CO.NH.C6H4.0.C2H5. Nadeln. Schmelzp.:
164—165» Schwer löslich in Alkohol (Lederer, D.R.P. 83538; Frdl.TV, 1162).

Nitril C12H9ON = C10H7.O.CH2.CN. B. Aus (5- Naphtoxyacetaldoxim (S. 520)
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Störmer, Gieseke, B. 30, 1702).

— Blättchen.

Schmelzp.: 72". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

(?-Napht-«-oxypropionsäure C,3Hi.203 = CioH7.0.CH(CH3).C02H. B. Aus dem
Ester (s. u.) durch Kali (Bischoff, B. 33, "1320).

— Tafeln aus Benzol. Schmelzp.: 107"
bis 108". Löslich in heissem Wasser, Ligroiu, kaltem Alkohol und Aether.

Aethylester CisHigOg = CijHn 03(02115). B. Aus (?-Naphtoluatrium und a-Brom-

propionsäureester bei 160" oder in siedendem Alkohol (B., B. 33, 1390).
— Rhombische

Säulen aus Alkohol.

|?-Napht-a-oxybuttersäure C14H14O3 = CioH7.0.CH(C2H5).C02H. Nadeln aus
heissem Wasser. Schmelzp.: 126,5" (B., B. 33, 1391). Löslich in organischen Mitteln.

Aethylester CigHigOg = Ci4Hi3Ö3(C2H5). Kp^^: 200—203" (B., B. 33, 1390).

(?-Napht-a-oxyisobuttersäure C14H14O3 = CioH7.0.C(CH3)2.C02H. Prismatische
Tafeln aus Aether. Schmelzp.: 123" (B., B. 33, 1391).

Aethylester Ci^U^s^y^ = C^Ji^^OsiC^B^). Oel. Kpg: 195-200" (B., B. 33, 1891).

(9-Napht-a-Oxyisovaleriansäure C15H16O3 = CioH7.0.CH(C3H7).C02H. Nädelchen
aus Aether-Ligroin. Schmelzp.: 140" (B., B. 33, 1392).

Aethylester C17H20O3 = Ci5Hi503(C2H5). Oel. Kp,^: 212" (B., B. 33, 1391).

j^-Dinaphtoxyessigsäure C^aHigOi = (CioH70)2CH.C02H. B. Analog der isomeren

a-Dinaphtoxyessigsäure (S. 504) (Auwers, Haymann, B. 27, 2799).
— Prismen. Schmelz-

punkt: 134". — Na.C22Hi504.

Camphersäuremono-j^-Naphtylester C20H22O4 = CO2H.C8H14.CO.O.C10H7. B. Aus
Camphersäureanhydrid und (?- Naphtolnatrium (Wellcome, D.R.P. 111207; C. 1900 II,

550).
—

Krystalle aus Chloroform und Petroleumäther. Schmelzp.: 121—122" (Schryver,
Soe. 75, 666).

*
Chlornaphtol CioH.OCl = doHeCl.OH {S. 878-879). 1)

*
l-ChlornaphtolCZ)

{S. 878). B. Bei der Einwirkung von HCl auf seinen Methyläther (s. u.) (Aütenrieth,
B. 30, 2379).

Methyläther CnHgOCl = CioHeC1.0.CH3. B. Beim Erhitzen von Chlornaphtol mit

Methylchlorid und KOH auf 100" (Davis, Sog. 77, 38).
— Dant. Durch Einwirkung von

PCI5 auf |?-Naphtolmethyläther (S. 520) (A., B. 30, 2379).
— Platten aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 68".

Aethyläther C12H11OCI = C10H6CI.O.C2H5. J5. 2 g Chlornaphtol, 1,3 g Aethylbromid
1 g KOH und 12 g Alkohol werden 3 Stunden auf 100" erhitzt (D., Soe. 77, 40).

— Blätt-

chen aus Alkohol. Schmelzp.: 58°.

Bis-l-ehlornaphtyl(2j-Pliospliorsäure C20H13O4CI2P= (Cl.CioHe.Oja.PO.OH. Nadeln
aus Alkohol -}- verdünnter Salzsäure. Schmelzp.: 251". Schwer löslich in Alkohol, Aether,
CHCI3 und siedendem Wasser (A., B. 30, 2379).

*Tris.l-chlornaphtyl (2)-Phosphat C30H18O4CI3P = (Cl.CioHe.Og.PO (5. 878,
Z. 5 V. u.). Ziemlich schwer löslich in Aether, unlöslich in Wasser (A., B. 30, 2379).

S. 879, Z. 7 V. u. statt: „718'' lies: „7W.

*Bromnaphtol CioH^OBr = CioHgBr.OH (S. 879—880). a) *l-Bromnaphtol(2)
(S. 879—880). Methyläther CuHgOBr = CjoHeBr.O.CHs. Ä 4 g Bromnaphtol, 2,7 g
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Methyljodid, 1,4 g KOH und lüg Methylalkohol werden 5 Stunden auf 100° erhitzt (Davis,
Sog. 77, 88).

— Platten aus Petroleumäther. Schmelzp.: 82,5^

Aethyläther CiaHiiOBr = CioHgBr.O.Callg. B. 1 IMol.-Gew. Brom wird zur Lösung
von i^-Naphtoläthyläther (S. 520) in Eisessig getropft oder Bromnaphtol mit Aethyljodid
und kOH erhitzt (D., Soc. 77, 38).

— Platten aus Petroleumäther. Öchmelzp.: 66".

Propyläther CigHijOBr = CioHgBr.O.CaH,. Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 35"

bis 36» (D., Soc. 77, 41).

l,r-Dibromdinaphtyl(2)-Carbonat CaiHijOgBra == C03(CioHaBr)2. B. Aus einer

alkalischen Lösung von l-Bromnaphtol(2) und COCIj (Revebdin, Kaüpfmann, B. 28, 3056).— Nadeln aus Essigester. Schmelzp.: 188— 189".

b) G-Bromnaphtol(2). B. Durch Digeriren von 1,6- Dibromnaphtol(2) (Hptw.
Bd. II, S. 880) mit gesättigter Jodwasserstoffsäure bei einer 65" nicht übersteigenden Tem-

peratur (Armstrong, Davis, C. 18971, 238).
— Nadeln. Schmelzp.: 127". Das Acetat

schmilzt bei 103".

Methyläther CuHgOBr = CioHgBr.O.CHa. B. 5 g Bromnaphtol werden mit 5 g
Methylalkohol 10 Stunden lang auf 100" erhitzt (D., Soc. 77, 37).

— Nadeln aus Eisessig.

Schmelzp.: 105". Schwer löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Benzol und Chloroform.

Aethyläther CioHnOBr = CioHgBr.O.CjHs. 5. 5 g Bromnaphtol, 5 g Alkohol und
2 g H2SO4 werden 6' Stunden lang auf 100" erhitzt (D., Soc. 77, 39).

— Platten aus

Alkohol. Schmelzp.: 80".

Propyläther CigHigOBr = CioHßBr.O.CaHj. B. Beim Erhitzen von Bromnaphtol
mit Propyljodid und alkoholischer Kalilauge (D., Soc. 77, 40).

— Platten aus Alkohol.

Schmelzp.: 63,5".

6,6'-Dibromdinaphtyl(2)-Aether C2oHi20Br2 = (CioH6Br)20. B. 2 g Bromnaphtol
werden mit 30 g 50"/(,iger Schwefelsäure 12 Stunden lang gekocht (D., Soc. 77, 39).

—
Platten aus Eisessig. Schmelzp.: 170—171".

l,6-DibrorQnaphtol(2j-Methyläther CiiHsOBi-j = CioHgBrg.O.CHs. B. 5 g 1,6-Di-

bromnaphtol(2) (Hptw. Bd. II, S. 880), 2,5 g Methyljodid, 1,4 g KOH und 12 g Methyl-
alkohol werden 6 Stunden auf 100" erhitzt (Davis, Soc. 77, 38).

— Platten aus Alkohol.

Schmelzp.: 100".

Aethyläther CjaHioOBr.^
:= CioH5Br2.0.C2H6. B. 2 Mol. -Gew. Brom werden zu

(9-Naphtoläthyläther (8. 520) in Eisessiglösung zugetropft, worauf man auf 100" erhitzt

(D., Soc. 11, 40).
— Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 94".

Propyläther CiäHijOBrj = CioHgBrj.O.CgH,. Hellgelbe Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 78" (D., Soc. 77, 41).

x,x'-Dibromdinaphtyl(2)-Thlocarbonat s. S. 522, Z. 1 v. 0.

S. 880, Z. 17 V. 0. statt: „ISd""' lies: „189—190"''.

l-Chlor-6-Bromnaphtol(2)-Methyläther CnHsOClBr = CioHsCIBr.O.CHj. B.

Beim Erhitzen von Chlorbromnaphtol (Hptw. Bd. II, S. 880) mit Methyljodid und KOH
(Davis, Soc. 77, 38).

— Platten aus Alkohol. Schmelzp.: 92,5".

Aethyläther CijHioOClBr = CioHsClBr.O.CaHg. Platten aus Alkohol. Schmelzp.:

77,5" (D., Soc. 77, 40).

Propyläther CisHiaOCIBr = CioHgClBr.O.CaH-. Platten aus Alkohol. Schmelzp.:

60,5" (D., Soc. 77, 41).

l,r-Dijoddinaphtyl(2)-Carboiiat C21H12O3J2 = C03(CioHeJ)2. B. Aus 1-Jodnaph-

tol(2) (Hptw. Bd. II, S. 880), gelöst in Natron, und COCl, (Reverdin, Kauffjiann, B. 28,
3057).

— Nadeln aus Essigester. Schmelzp.: 188—189".

*l-Nitrosonaphtol(2), Nitroso-(?-Naphtol, j^-Naphtochinonoxim C10H7O2N =
CioHe(NO).OH = 0:C,oH6:N.OH {S. 880— 881). B. Bei der Einwirkung von salpetriger

Säure auf Methylen-Di-jf^-naphtol (Möhlaü, Strohbach, B. 33, 806).
— Barst. {Man ver-

setzt . . . j?-Naphtol .... ZnClj .... NaN02 .... (Henriqües, Ilinski, B. 18, 705
1; vgl.

auch KöHLi.R, D.R.P. 25469; Frdl. I, 335). Man versetzt eine Lösung von 50 g /9-Naphtol
in 14 g NaOH und 500 ccm Wasser mit 25 g NaNOj, gelöst in 1 L. Wasser, setzt 500 g
Eis hinzu und giesst allmählich in 700 ccm Schwefelsäure (von 10 "/o) ein (Lagodzinski,

Harbin, B 27, 3075). Molekulare Verbrennungswärme bei const. Druck: 1169,7 Cal.

(Valeüb, Bl. [3] 19, 517). Elektrische Leitfähigkeit: Trübsbach, Ph. Gh. 16, 727. Mit

Phenylhydrazin -\- Benzol entsteht Aminonaphtol (S. 525) (Plancher, O. 25 II, 392).

Nitroso-|S-Naphtol bildet beim Eintragen in eine conc. Lösung von Natriumbisulfit eine

sich in grauen Krystallen ausscheidende Bisulfitverbindung (Natriumsalz), welche sich in

alkalischer Lösung mit Diazoverbindungen zu beizenfärbenden Azofarbstoffen vereinigt

(Dahl & Co., D.R.P. 79583; Frdl. IV, 802; D.R.P. 95 758; C. 1898 I, 870). Verwendung
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des Nitroso-j?-Naphtols zum Färben von Baumwolle: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 66 786;
Frdl. III, 807.

Chloral-Nitroso-^-Naphtol CiaHgOaNCla = CCl3.CH(OH).O.N:C,oH60. Schmelzp.:
ca. 100« (v. Heyden Nachfig., D.R.P. 66 877; Frdl. III, 994).

* Methyläther des l-Nitrosonaphtols(2) C^HgOaN -= CioHgNOaCCHa) {S. 881).

Zerfällt beim Behandeln mit salzsaurer Zinnchlorürlösung in Methylalkohol und Amino-

naphtol (S. 525) (Goldschmidt, Schmid, B. 18, 572).

* Nitronaphtol C10H7O3N = CioHe(N02).OH {S. 882—883). a)
*
1-Nitronaph-

tol(2) [S. 882). *Aethyläther C12H11O3N = CioH6(N02).O.C2H5 {S. 882). Giebt bei

der Elektrolyse in Gegenwart von fixen Alkalien l-Aniinonaphtol(2)-Aethyläthpr (S. 525), in

Gegenwart von Ammoniumacetat a-Azoxy-(?-NaphtylätbyIäther (Rohde, Z. El. Ch. 7, 340).

Nitronaphtoxyaceton Ci3Hi,04N = NO2.C10H6.O.CH2.CO.CH3. B. Durch 12-stdg,
Erhitzen von 10 g a-Nitro-(?-Naphtolkalium mit je 20 g Chloraceton und Aceton auf 100"

(Störmer, Franke, B. 31, 759).
— Gelbliche, derbe Nadeln. Schmelzp.: 145^ Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in heissem Alkohol, ziemlich leicht in Aether und Eisessig. Wird
von Zinn und Salzsäure in alkoholischer Lösung in Methylnaphtomorpholin (S. 525) über-

geführt.
— Bisulfitverbindung. Schüppchen. Wird durch Wasser zerlegt.

Oxim C,3Hi204N2 = N02.CioH6.0.CH2.C(:N.OHj.CH3. Schmelzp.: 158« (St., F.).

Semicarbazon Ci4Hi,0,N4 = N02.CioH6.0.CH2.C(:N.NH.CO.NH2).CH3. Gelblich-

weisse Nadeln. Schmelzp.: 208« (St., F., B. 31, 759).

1-Nitronaphtoxyessigsaure (2) C12H9O3N = N02.CioHg.O.CH2.C02H. B. Man
löst 80 g j?-Naphtoxyessigsäure (S. 522) in 250 ccm Eisessig und vermischt unterhalb 50" mit

120 ccm Salpetersäure von 41« Be. (Spitzer, B. 34, 3195; vgl. auch Bad. Anilin- u. Sodaf.,
D.R.P. 58614; Frdl. III, 438).

— Gelbe Nadeln aus Essigsäure. Schmelzp.: 192«. Sehr

wenig löslich in Wasser, leichter in Aether und Benzol, sehr leicht in heissem Alkohol.

Durch Reduction mit SnCIa + HCl entsteht das Anhydrid der 1 - Aminonaphtoxyessig-
säure(2) (S. 525).

- Na.CiaOgOgN + H2O. - K.C,2H806N + V2H2O.
Aethylester C,4H,3Ü5N = N02.C,oH8.0.CH2.C02.C2H6. Gelbliche Nadeln. Schmelz-

punkt: 100" (Sp., B. 34, 3195).
Chlorid C12H8O4NCI = NOa.CioHe.O.CHa.COCl. Gelbe, quadratische Plättchen.

Schmelzp.: 94«. Leicht löslich in Benzol, unlöslich in Ligroi'n (Sp., B. 34, 3196).
Amid C12H10O4N2 = NO2.C10H6.O.CH2.CO.NH2. Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 189«. Leicht löslich in Alkohol und Aether (Sp., B. 34, 3196).
Anilid Ci8H,404N2 = NO2.C10H6.O.CH2.CO.NH.C6H6. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 139«.

Leicht löslich in heissem Alkohol (Sp., B. 34, 3196).

* Dinitronaphtol CioHgOsNä = CioH6(N02)2.0H (Ä 883). a)
*
l,6-r>initronap?i-

tol(2) {S. 883, Z. 26 v. o.). Barst. Durch Einleiten von salpetriger Säure in eine gekühlte
ätherische (5-Naphtollösung (Schmidt, B. 33, 3246).

— Geht beim 5— 8-stdg. Erhitzen mit

alkoholischem Ammoniak auf 150—160« in 1,6-Dinitro-^- Naphtylamin über (Kehrmänn,
Matis, B. 31, 2418).

Trinitro-j?-Naphtoxyessigsäure C12H7O9N3 = (N02)3CioH4.0.CH2.C02H. B. Durch

Nitrireu der l-Nitronaphtoxyessigsäure(2) (s. o.) in schwefelsaurer Lösung (Spitzer,

B. 34, 3197).
— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 239— 240«. Leicht löslich in Alkohol,

heissem Eisessig und heissem Wasser. — NH4.C12H6Ü9N3. Gelbe Nadeln. — Na.A +
V2H2O. — K.A + H2O. Gelbe Nadeln.

Aethylester C14H11O9N3 = Ci2H6N309(C2H6). Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 227« bis

228« (Sp.).

Chlorid CiaHeOgNaCl. Schwach gelbe Platten. Schmelzp.: 159—160« (Sp.).

Amid C12H8O8N4. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 221— 222« (Sp.).

Anilid C18H12O8N4. Gelbe Blättchen und Nadeln. Schmelzp.: 232—233« (Sp.).

7,8-Dinitrosodinitro-|9-]Sraphtol CipH407N4
= CioH3(NO)2(N02)2(OH). B. Bei Ein-

wirkung von Salpetersäure (D: 1,4) auf in Eisessig suspendirtes 7-Oxy-|9-Naphtochinon-
dioxim in der Kälte (Nietzki, Knapp, B. 30, 1122).

— Gelbe, verästelte Nadeln. Schmelz-

punkt: 196«. — K.C,oH307N4 -|- H2O. Rothe Nädelchen. Ziemlich löslich in Wasser.

7,8-Dinitrosotrinitro-|9-Naphtol C10H3O9N5 = C,oH2(NO)2(N02)9(OH). B. Beim
Erwärmen von in Eisessig suspendirtem 7-Oxy-(?-Naphtochinondioxim mit Salpetersäure

(D: 1,4) (N., K., B. 30, 1120).
— Gelbe, glänzende, rhombische Krystalle. Schmelzp.:

208« (verpufft bei etwas höherer Temperatur).
— K.CioHjügNg. Orangegelbe Blättchen.

Explodirt bei ca. 260« mit grosser Heftigkeit. Sehr wenig löslich in Wasser.

Aethyläther C,2H709N5 = CioH2(NO)2(N02)3.(O.C2H5). B. Aus dem Silbersalz des

7,8-Dinitrosotrinitro-(?-Naphtols und Aethyljodid (N., K., B. 30, 1121).
—

Hellgelbe Nadeln.

Schmelzp.: 167«. Löslich in Benzol.
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*Aminoiiaphtol CioHgON = CioH8(NH2).OH (Ä 884—886). a)
* 1-Arninonaph-

tol(2) {S. 8S4— <S'6'ö). Darst. Man combinirt p-Diazobenzolsulfonsäure (Hptw. Bd. IV,
S. 1534) mit (^-Naphtol und reducirt direct — ohne vorberige Abscheidung des Farbstoffs
— mit salzsaurer Zinnchlorürlösung (Rdssig, J. pr. [2] 62, 55). Zur {Darstellung aus

Orange II} vgl. ferner: Paul, Z. Ang. 1897, 24. — Verwendung zur Darstellung von

Indophenolen und Thiazinfarbstotfen : Bad. Anilin- und Sodaf., D.R.P. 96 690; C. 1898 11,

318. Verwendung für Oxazinfarbstofte : Bayer & Co., D.R.P. 77120, 80 744; Frdl. III,

394; IV, 485. Verwendung für beizenfärbende Azofarbstoffe : Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P.
77 256, 79103; Frdl. TV, 800. Verwendung von Sulfonsäuren der Aether zur Darstellung
von Azofarbstoffen: Cassella & Co., D.R.P. 58 306, 65077; Frdl. III, 546, 548.

S. 885, Z. 5— 7 V. o. Der Satx: „Der Methyläther xerfällt .... Goldschmidt,
Schmidt, B. 18, 572'^ ist xu streichen.

*Aethyläther CioH,30N = NHa.C.oHs.O.C^Hs (S. 885). Verwendung für Azofarb-
stoffe: C. &Co., D.R.P. 82 702; Frdl. IV, 875. — C12H13ON.HCI (Rohde, Z. El. Gh. 1,

340). Mit FeClg in wässeriger Lösung entsteht intensive Blaufärbung.
,^—NH.CH.CH3

2-MethylnaphtorQorpholin CigHisON
0—CH,

B. Beim mehr-

stündigen Kochen von o(-Nitro-(?-Naphtoxyaceton (S. 524) mit Sn -|- rauchender Salzsäure in

alkoholischer Lösung (Stürmer, Franke, B. 31, 759).
— Dicke Nadeln aus Methylalkohol.

Schmelzp.: 95,5°. Färbt sich an der Luft allmählich violett bis braun. Schwer flüchtig
mit Wasserdampf. — CiaHigON.HCl. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 229". Wird vom
Wasser zerlegt. Die wässerige Lösung wird von FeClg tiefblau, dann grün und zuletzt

gelb gefärbt.
—

(Ci8Hi30N.HCl).2.PtCl4. Braungelbe Krystalle. Schmelzp.: 237«. Sehr
zersetzlich.

Nitrosamin C13HJ2O.2N2 = CigHjgONCNO). B. Durch Zufügen der berechneten

Menge Isoamylnitrit (Spl. Bd. I, S. 119) zu der mit wenig Salzsäure versetzten alkoholischen

Lösung des Methylnaphtomorpholins (St., F., B. 31, 760).
—

Citronengelbe Flocken aus
Alkohol. Färbt sich bei 150° gelbbraun, sintert bei 160—165° und schmilzt unter Tief-

braunfärbung bei 190— 195°. Leicht löslich in Benzol, sehr wenig in Aether, fast unlös-

lich in Petroleumäther.

Acetylderivat CisHi^O^N = Ci3Hi20N(COoCHA Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.:
124° (St., f., B. 31, 760).

Carbanilsäure- Derivat GioHjgOjNj = CgHg.NH.CO.N.CiaHiaO. Nädelchen aus
Alkohol. Schmelzp.: 180° (St., F., B. 31, 760).

Aminonaphtoxyessigsäure CjaHnOgN = NHa.CioHg.O.CHg.COaH. B. Durch Lösen
des Anhydrids (s. u.) in Alkalien und vorsichtiges Ansäuern mit Essigsäure (Bad. Anilin-

und Sodaf., D.R.P., 58614; Frdl. III, 438).
— Flocken, die leicht in das Anhydrid über-

gehen. Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: B. A.- u, S., D.R.P. 58 868;
Frdl. III, 543; Bayer & Co., D.R.P. 75356, 75357; Frdllll, 570, 574. — Natrium-
salz. Nädelchen.

NH.CÜ
Anhydrid CjaHgOaN ^ CioHe<^

•
. B. Durch Reduction von 1-Nitronapht-—CH2

oxyessigsaure (2) (S. 524) mit Zinnchlorür und Salzsäure (Spitzer, B. 34, 3199; vgl. B. A.

u. S., D.R.P. 58 614; Frdl. III, 438). Durch Kochen von l-Acetaminonaphtoxyessigsäure(2)
(s. u.) mit Kalilauge (Sp.).

— Nadeln. Schmelzp.: 217°. Leicht löslich in Eisessig und
heissem Alkohol. Beim Erwärmen mit Kalilauge bildet sich ein in Nädelchen krystalli-
sirendes Kaliumsalz, das durch Wasser oder Alkohol zerlegt wird.

l-Acetaminoiiaplitoxyessigsäure(2) C14H13O4N = CoHaO.NH.CioHg.O.CHä.COjH.
B. Beim Erwärmen von l-Acetaminonaphtol(2) (Hptw. Bd. II, S. 885) mit Chloressig-
säure (Spl. Bd. I, S. 167) und Kalilauge (Sp., B. 34, 3201).

—
Krystalle. Schmelzp.:

234— 235°. Schwer löslich in Alkohol. Liefert beim Kochen mit Kalilauge das Anhydrid
der l-Aminonaphtoxyessigsäure(2) (s. o.).

Aethylester deHi^O^N = C2H3O.NH.C10H6.O.CH2.CO2.C2H5. Nadeln. Schmelzp.:
128° (Sp.).

b) *3-Atmnonaj)htol(2) (S. 885). Verwendung zur Herstellung von Azofarb-
stoffen auf der Faser: Bayer & Co., D.R.P. 99468; C. 1899 1, 156.

c)
* 7 - Aftiinonaphtol(2) {S. 885—886). B. Beim Verschmelzen von 2-naphtyl-

amin-7-8ulfonsaurem Natrium (S. 344) mit Aetznatron bei 260—300° (Ges. f. ehem. Ind.,
D.R.P. 47 816; Frdl. II, 278).

— Nädelchen aus Alkohol. Sublimirt bei 200° unter Zer-

setzung. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser. Verwendung für Azo-
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farbstoffe: B. & Co., D.K.P. 79166; Frdl. IV, 751; Cässella & Co., D.R.P. 71329; Frdl.

III, 550; D.E.P. 78875; Frdl. IV, 803.

Oxynaphtyl-Trimethylammoniumhydroxyd CiaH^OjN = OH.CioHg NCCHglj.OH.
B. Das Chlorhydrat entsteht aus 7-Aminonaphtol(2) und CH3CI bei llO" (Geigy & Co.,
D.R.P. 90310; Frdl IV, 816). Liefert durch Umsetzung mit den Disazoderivaten von

Aminoazokörpern basische, zum Färben von Halbwolle geeignete Diazofarbstofife : Höchster

Farbw., D.E.P. 97244; C. 1898 H, 589. — Chlorhydrat. Farblose Blätter. Wird
durch Soda nicht gefällt. Verwendung als Azocomponente : G. & Co.

*
7-Phenylaminonaphtol(2) CigHigON = OH.CioHg.NH CgHs (S. 885—886). \B.
(Hepp ,

Clausius
};

D.R.P. 60103; Frdl. III, 517).

7-Acetamiiionaphtol(2) CigHuOaN = CHg.CO.NH.CioHß.OH. Blättchen aus Alko-
hol oder Wasser. Schmelzp.: 220" (Kehrmann, Wolff, B. 33, 1538).

d)
* 8-Aminonaphtol(2) {S. 886). B. Beim Erhitzen von 1-Naphtylaminsulfon-

säure(7) (S. 343) mit NaOH auf 255'* (Friedländer, Zinberg, B. 29, 41; Cassella & Co.,
D.E.P. 69458; Frdl. 111, 476).

— Nadeln aus W^asser. Zersetzt sich etwas oberhalb 200".

Sublimirbar. Leicht löslich in heissem Wasser, sehr wenig in Benzol. Wird durch wenig
FeClj grünblau gefärbt. Die Salzlösungen fluoresciren violettblau. Verwendung für Azo-
farbstotie: C. & Co., D.E.P. 78 875, 84 610, 86 848; Frdl. IV, 697, 803, 867. — Das
Acetylderivat schmilzt bei 165".

f) 4-Atninonaphtol(2). B. Beim Erhitzen auf 255" von 1 Thl, 1-Naphtylamin-
sulfonsäure(3j (S. 343) mit 4 Thln. KOH (Friedländer, B. 28, 1952).

— Nadeln aus

Alkohol. Zersetzt sich bei 185". Kaum löslich in Benzol und Chloroform.

4-Acetaminonaphtol(2) C12H11O2N = CHs.CO.NH.CioHg.OH. Nadeln aus Essig-
säure. Schmelzp.: 179" (F.). Verwendung für Oxazinfarbstoffe durch Condensation mit

Nitrosoverbindungen: Bayer & Co., D.E.P. 77 802; Frdl. IV, 481.

g) 5-Aniinonaphtol(2). B. Aus 5- Aminonaphtol(2)-Sulfonsäure(8) (S. 533) und

Natriumamalgam ,
unter mehrstündigem Durchleiten von COo (F., Kielbasinski

,
B. 29,

1979). Bei der Eeduction von 5-Nitronaphtol(2) (Hptw. Bd.'ll, S. 883) mit Sn -f HCl
(F., SzGEMANPKi, B. 25, 2079).

— Nadeln. Verwendung für Azofarbstoffe : Cassella
& Co., D.E.P. 78875, 86 848; Frdl. IV, 697, 803.

5-Acetaininonaphtol(2) Ci^HjiOaN = CHg.CO.NH.CioHg.OH. B. Durch Ueber-

giessen von 5- Aminonaphtol(2) mit Acetanhydrid (Kehrmann, Denk, B. 33, 3296).
—

Grauweisse Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 213—214". Gut löslich in

Alkohol, Eisessig und siedendem Wasser.
* Diaminonaphtol CioHi^ONa = HO.CioH5(NH2)2 {S. 886). &)

* 1,6-Diamino-
naphtol('4) (S. 886, Z. 20— 21 v. 0.). l,6-Bisacetaminonaplitol(2) C14H14O3N2 =
CjoH5(OH)(NH.CO.CH3)2. B. Durch Einwirkung von kalter, verdünnter Natronlauge bis

zur Lösung auf das durch Kochen von salzsaurem l,6-Diaminonaphtol(2) mit Essigsäure-

anhydrid und Natriumacetat entstehende Triacetylproduct (Kehrmann, Matis, B. 31, 2413).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 235". Fast unlöslich in Wasser, gut löslich in heissem
Alkohol und Eisessig.

b) l,4-Diaminonaphtol(2). B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erwärmen von
a- oder (9-Oxynaphtochinonimidoxim (Hptw. Bd. HI, S. 382), suspendirt in Alkohol, mit

SnClj und HCl (K., Hertz, B. 29, 1417).
— Das Hydrochlorid oxydirt sich in wässeriger

Lösung schon an der Luft zu 2-Oxy-l,4-Naphtochinondiimid (Hptw. Bd. HI, S. 382).
—

C10H10ON2.2HCI. Nadeln aus verdünnter Salzsäure.

l,4-Bisaeetaminonaphtol(2) C14H14O3N2 = OH.CioH5(NH.C2H30)2. Körner aus Eis-

essig. Schmelzp.: 250—260" unter Zersetzung (K., H.).

c) l,5-Diaminonaphtol(2). 5-Acetamino-l-Aininonaphtol(2) C12H12O2N2 =
(CH3.CO.NH)(NH2)CioH5.0H. B. Durch Eeduction von mit Wasser verriebenem 5-Acet-

amino-l,2-Naphtochinonoxim(l) (S. 527) mit SnCl, in 20"/oiger Salzsäure unter Kühlung
(K., Denk, B. 33, 3297).

— Zinndoppelsalz. Hellgraue Nadeln.

d) 1,7-Diaminonaphtol (2). B. Durch Eeduction des 7-Acetamino-l,2-Naphto-
chinonoxims(l) (S. 527) mit SnClg + HCl, neben der 7 -AcetylVerbindung (K., Wolff,
B. 33, 1540).

— Chlorhydrat. Nadeln.

7-Aeetamino-l-Aminonaphtol(2) CigHijO^N,
= (CH8.CO.NH)(NH2)CioH6.0H. B.

Durch Eeduction des 7-Acetamino-l,2-Naphtochinonoxims(l) (S. 527) mit SnClj -|- HCl,
neben l,7-Diaminonaphtol(2) (K., W., B. 33, 1539).

— SnCl2-Doppelsalz. Mikrosko-

pische Nadeln.

l,7-Bisacetaminonaphtol(2) C,4Hi403N2 = (CH3.CO.NH)2C,oH5.0H. B. Durch
Lösen des beim Erwärmen des l,7-DiaminonaphtoI(2)Chlorhydrats mit Essigsäureanhydrid
+ Natriumacetat entstehenden Triacetylproducts in kalter verdünnter Natronlauge und
Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure (K., W., B. 33, 1540).

— Nädelchen. Schmelzp.:
226". Ziemlich löslich in Alkohol, Essigsäure und heissem Wasser.



März 1902.] G. * PHENOLE CnH2ii_i20. \II,8S6—887\ 527

e) 7,8-Diatninonaphtol(2) —C,oHioON2.2HCl. B. Bei der Reduction von 7-Oxy-

j?-Naphtochiuondioxim (Spl. zu Bd. lil, S. 396) mit S11CI2 -|- HCl (Nietzki, Knapp, B. 30,
1124).

Triaeetylverbindung CiaHieOiN^ = C,oH5(NH.CO.CH3)2.0.CO.CH8. B. Beim Be-

handeln von 7,8-Diaminonaphtol(2) mit Essigsäureanhydrid -\- Natriumacetat (N. , K., B.

30, 1124).
—

Schmelzp.: 244—245''.

*^-Naphtolviolett, Meldolablau {S. 886, Z. 24 v. 0.), Weublau R, Dimethyl-

phenonaphtoxazimchlorid. Constitution :

—0-
Die Formel des

NCCHsl^Cl
Glilorhydrats ist nicht — wie im Hptw. angegeben

— CisHigNjO.HCl, sowrferw CigHigONjCl.

Vgl. über den Farbstoflf: Nietzki, Otto, B. 21, 1745; Witt, B. 23, 2274. — Technische

Darstellung s. : Frdl. II, 158. Durch Einwirkung von Anilin entsteht Anilino-Dimethyl-

phenonaphtoxazimchlorid (Hptw. Bd. IV, S. 1209, Z. 16 v. 0.) (N., Bossi, B. 25, 2998).

Ueber die bei der Einwirkung von Aminen in Gegenwart von Oxydationsmitteln entstehen-

den Farbstoffe vgl.: Cassella & Co., D.R.P. 54 658, 56 722; Frdl. III, 373, 874. Ueber die

Einwirkung von NH3 in Gegenwart von Oxydationsmitteln vgl.: Bayer & Co., D.R.P. 59084;
Frdl. III, 376. Durch Einwirkung von Alkali entsteht Cyanamin (Hptw. Bd. III, S. 676).

l,3-Dielilor-4-Anilinonaphtol(2) s. aß-Dichlor-ß-Oxy-a-Naphtylphenylamin, Hptw.
Bd. III, S. 171, Z. 9 V. u. und Spl. daxu.

4-Amino-l-Nitrosonaphtol(2) s. Oxynaphtochinonim-idoxim, Hptw. Bd. III, S. 382
und Spl. daxu.

5 - Acetamino - 1 - Nitrosonaphtol ( 2) , 5 - Acetamino - 1, 2 - Naphtoehinonoxim (1)

CigHioOsNa = (CH3.CO.NHjCioH5(:0)(:N.OH). B. Durch Zutugen verdünnter Schwefel-

säure zu einer Lösung von 5 g 5-Acetaminonaphtol(2)-Natrium (S. 526) und 1^/4 der theo-

retischen Menge Natriumnitrit in 200 ccm Wasser, Lösen des ausfallenden Products durch

Zutropfen von Natronlauge, erneutes Ansäuern und längeres Stehenlassen der Mischung
(Kehrmänn, Denk, B. 33, 3297).

— Gelbe oder rothe Nadeln aus Wasser. Das Natrium-
salz ist hellgrün gefärbt.

7 -Acetamino - 1 - Nitrosonaphtol (2) , 7 -Acetamino -
1, 2 -Naphtoehinonoxim(l)

C12H10O3N2 = CH3.CO.NH.CioH5(:0)(:N.OH). ä* Durch Einwirkung von salpetriger
Säure auf 7-Acetaminonaphtol(2) (S. 526) (K., Wolff, B. 33, 1538).

— Gelbrothe Blätter

aus Benzol. Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol und Essigsäure. Lösung
in conc. Schwefelsäure orangeroth, in verdünntem Alkali grünlich-gelb. Aus der alkali-

schen Lösung fällen verdünnte Säuren eine dunkelrothe, krystallinische Modification,
welche sich langsam beim Stehen, rasch beim Aufkochen der Flüssigkeit in ein hellgelbes,

krystallinisches Pulver verwandelt. Zersetzt sich bei ca. 220", ohne zu schmelzen.

Anhydrid der 1- Amino-4-Nitronaphtoxyessigsäure(2) C12H8O4N2 = NOj.
^NH.CO

CioHb<^ . B. Aus dem Anhydrid der l-Aminonaphtoxyessigsäure(2) (S. 525) in—CH2
essigsaurer Lösung durch Einwirkung von HNO3 oder von NaN02 (Spitzer, B. 34, 3202).— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: ca. 290°. Löslich in Eisessig, sonst schwer löslich. — Nag.

C12H8O4N2 + 3H2O. Gelbe Nadeln. Wird durch verdünnte Salzsäure in ein saures

Natriumsalz verwandelt. Beim Erhitzen mit Salzsäure entsteht das freie Anhydrid.
—

K.C12H7O4N2 -f IVjHoO. Rothgelbe Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

*j5-Naphtol und Aldehyde {S. 886). (9-Naphtolformal s. S. 520.

Condensationsproduet mit Isovaleraldehyd -|- Ammoniak s. S. 520, Z. 3 v. u.

|?-Naphtylglykosid s. S. 521.

*j?-Thionaphtol, (^-Naphtylmercaptan CioHgS -= CjoHj.SH (S. 886). Darst:

Bourgeois, R. 18, 441. Kpio,»: 146,3». Kp-^j
: 162,7". Kpioo: 210,5". Kp: 288" (unter

Zersetzung), Mit Wasserdämpfen etwas flüchtig.
*
Methyl-(?-Naphtylsulfon C11HJ0O2S = C10H7.SO2.CH3 {S. 886). Sehr kleine, nicht

messbare, vielleicht monokline Krystalle (Brügnatelli, Z. Kr. 28, 196).

Propylnaphtylsulfon C13H14O2S = C10H7.SO2.C3H7. a) Nornialpropylnaphtyl-
sulfon. B. Aus dem Natriumsalz der (?-Naphtylsulfonnormalbuttersäure (S. 530) bei

110" (Tröger, Uhde, J. pr. [2] 59, 335).
— Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 73". Löslich

in Alkohol.
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(9;'-Dichlorpropylnaphtylsulfon C13H12O2CI2S = CioHj.SO^.CHa.CHCl.CHaCi.
Krystalle. Schmelzp.: 104—105". Schwer löslich in kaltem Aether, fast unlöslich in

kaltem Ligroin, sehr leicht löslich in Essigester (T., Hinze, J. pr. [2] 55, 206).

j?-Brompropyl-(?-Naphtylsulfon CiaHigO^BrS = C10H7 .S0.i.CH,.CHBr.CH3. B.

Aus Allyl-(f?-Naphtylsulfon (S. 529) und Eisessig-HBr bei 120» (T., Aktmann, J. jjr. [2]

53, 489).
—

Krystallkörner aus Alkohol. Schmelzp.: 124°. Schwer löslich in Aether,
leicht in Alkohol. Beim Erhitzen mit Wasser auf 150** entsteht j?-Oxypropyl-(9Naphtylsulfou-

(s. u.). Alkoholisches Kali spaltet in HBr und AUylnaphtylsulfon.

^y-Dibrompropyl-(?-]Sraphtylsulfon CiaHi^O^BraS = CioH7.S02.CH2.CHBr.CH2Br.
B. Aus AUylnaphtylsulfon (S. 529), gelöst in Eisessig bei 50", und Brom (T., A., J. pr.

[2] 53, 487).
— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 85". Leicht löslich in Alkohol und

Aether. Beim Erhitzen mit Wasser auf 135° entsteht eine Verbindung C13H12O3S
(Krystalle; Schmelzp.: 167"; unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und

Aether). Beim Kochen mit benzolsulfinsaurem (S. 66) Alkali (-|- Alkohol) entsteht j^-Phenyl-

sulfonpropyl-j5-Naphtylsulfon (s. u.).

j?-Jodpropyl-(9-Naphtylsulfon CsHi^OgJS = C10H7.SO2.CH2.CHJ.CH3. B. Analog
dem j?-Brompropyl-(9-Naphtylsulfon (s. o.) (T., A.).

— Körner aus Alkohol. Schmelzp.:
106". Unlöslich in Ligroin, sehr leicht löslich in Alkohol.

(?-Oxypropyl-|?-Naphtylsulfon CiaHi^OgS = C,oH7.S02.CH2.CH(OH).CH3. B. Beim
Erhitzen von AUyl-jS-Naphtylsulfon (S. 529) oder (?-Brompropyl-j?-Naphtylsulfon (s. 0.)

mit Wasser auf 150" (T., A., J. j}r. [2] 53, 486).
— Körner aus Holzgeist. Schmelz-

punkt: 137".

ISraphtylsulfonaeeton CigHiaOaS = C10H7.SO2.CH2.CO.CH3. B. Aus naphtalin-
sulfinsaurem (S. 101) Salz und Monochloraceton (Spl. Bd. I, S. 502) in wässerig -alkoho

lischer Lösung (T., Bolm, J. pr. [2] 55, 399).
— Blättchen aus verdünntem Alkohol oder

Eisessig. Schmelzp.: 130". Löslich in den gewöhnlichen Mitteln und in heissem, nicht

in kaltem Wasser. Geht mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Thiophenol die normalen
Ketoreactiouen ein. Verbindet sich nicht mit NaHSOs und mit HCN. KMn04 oxydirt
zu Essigsäure, CO2 und (9-Naphtalinsulfonsäure (S. 101).

Imid C13H13O2NS = C,oH7.S02.CH2.C(:NH).CH3. B. Beim Einleiten von NH3 in

die alkoholische Lösung des Naphtylsulfonacetons (T., B., J. pr. [2] 55, 402).
— Blättchen.

Schmelzp.: 124".

Oxim Ci3Hi303NS = CioH,.S02.CH2.C(:NOH).CH3. Blüttchen aus verdünntem Alko-
hol. Schmelzp.: 172" (T., B., J. pr. [2] 55, 400).

Naphtylsulfonmonobromaeeton Ci3Hii03BrS = CioH7.S02.CH2.CO.CH2Br. B.

Aus Naphtylsulfonaceton durch vorsichtiges Bromiren in Eisessig (T. , B., /. pr. [2] 55,

404).
— Weisses Krystallpulver aus Eisessig. Schmelzp.: 130—132". Sehr leicht löslich

in Essigester, Benzol, Eisessig, Alkohol und Ligroin, unlöslich in Aether und Wasser.

Naphtylsulfondibromaceton Ci3H,o03Br2S = CipHj.SOa.CHa.CO.CHBra.
B. Aus

Naphtylsulfonaceton durch 4 At.-Gew. Brom in Eisessig (T., B., /. pr. [2] 55, 405).
—

Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 155— 157".

(9-Phenylsulfonpropyl-f/-Naphtylsulfon C19H18O4S2 = CH3.CH(S02.C6H5).CH2.S02.
CiqHj. B. Bei mehrtägigem Kochen von j9,2'-Dibrompropylnaphtylsulfon (s. o.) mit

benzolsulfinsaurem (S. 66) Alkali und Alkohol, unter Zusetzen von etwas Alkali (T., Art-

mann, J. pr. [2] 53, 498). — Nadeln aus Holzgeist. Schmelzp.: 123".

j?-Naphtylsulfon-Phenylthioaceton Ci9H,603S2 = CoH^.SOa CHa.CO.CHg.S.CeHs.
B. Aus Naphtylsulfonmonobromaeeton (s. o.) und Thiophenolnatrium (S. 467— 468) in

alkoholischer Lösung bei 100" (T., B., J. pr. [2] 55, 413).
— Gelblich weisse Blätter aus

Ligroin. Schmelzp.: 141". Löslich in organischen Mitteln, unlöslich in Wasser. Liefert

mit KMn04 j^-Naphtylsulfon-Phenylsulfonaceton (s. u.).

Naphtylsulfon-Phenylsulfonaceton C.gHiaOsSa ^ C10H7.SO2.CH2.CO.CH2.SO2.C6H5.
B. Aus I?- Naphtylsulfonmonobromaeeton (s. o.) und benzolsulfinsaurem (S. 66) Salz

(T., B., J. pr. [2] 55, 411). Durch Oxydation von (^-Naphtylsulfon-Phenylthioaceton (s. 0.)

(T., B.).
— Weisse Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 144". Leicht löslich in Alkohol,

Eisessig und Benzol, unlöslich in Aether, Ligroin und Wasser. Eeagirt nicht mit NaHSOj,
HCN, Thiophenol, mit Phenylhydrazin erst beim Erhitzen unter Druck.

Oxim CigHi.OgNSa = C,oH7.S02.CH,.C(:NOH).CH2.SO<,.C6H5. Nädelchen aus Eis-

essig. Schmelzp.: 167" (T., B., J. pr. [2] 55, 412).

|S-NapMylsulfon-p-Tolylsulfonaceton CooHigOgSa = C10H7.SO2.CH2.CO.CH2.SO2.
C7H7. B. Aus Naphtylsulfonmonobromaeeton (s. o.) und p - toluolsuifinsaurem (S. 67)
Salz (T., B., J. pr. [2] 55, 409).

—
Krystallmehl aus Alkohol. Schmelzp.: 185".

Imid C20H19O4NS2 = CioH7.S02.CH2.Ci:NH).CH2.S02.C7H,. B. Aus der alkoholi-
schen Lösung des entsprechenden Sulfonacetons (s. 0.) durch NH3-Gas (T., B., J. pr. [2]

55, 411).
— Feines Krystallmehl aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 126".
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Oxim aoHigOgN^^a = C,oH,.S02.CH2.C(:NOH).CH2.S02.C,H,. Mikroskopische,
kleine Prismen aus verdünntem Alkoliol. Schmelzp.: 158'' (T. , B.).

Naphtylsulfonacetonphenylmercaptol C25II2.2O2S3 = CH3.C(S.C8H6)2.CH2.S02.
C10H7. B. Aus j^-Naplitylsulfonacetou (8. 528) und Thiophenol (S. 467) bei Gegenwart
von SnCl.> und Salzsäuregas (T., B., J. pr. [2] 55, 401).

— Weisse Nädelchen aus Alko-
hol. Schmelzp.: 100". Sehr leicht löslich in den üblichen Mitteln, unlöslich in Wasser.

Naphtylsulfonpropylensulfid C,3Hi,02S2 = CioH7.S02.C3H5S. B. Aus j5f-j'-Dibrom-

propyl-(?-Naphtylsulfon (S. 528) und Kaliumsulfid (T., Hornüng, J. pr. [2] 56, 464).
—

Gelber, amorpher Körper.
Naphtylsulfonpropylendithioglykol CigHiASs = CioH,.S02.CH2.CH(SH).CH2.SH.

B. Aus /i/.f-Dibrompropyl-j^-Naphtylsultbn (S. 528) und Kaliumsulfhydrat (T., Hornung,
J. pr. [2] 56, 465).

— Weisser, amorpher Körper.
Naphtylsulfonpropylendithioglykoldiisoamyläther C23H34O2S3 = CioHj.SOj.CHj.

CH(S.C5Hi,)CH2.S.C5H,,. B. Aus dem f?,j'-Dibrompropyl-(?-Naphtylsulfon (S. 528) und

Natriumisoamylmercaptid (Hptw. Bd. I, S. 350) (T., H., J. pr. [2] 56, 465).
—

Dickflüssiges,
röthlichgelbes Oel.

Naphtylsulfonpropylenbisamylsulfon CosHa^OeSg = CioHy.SOa.CHa.CHCSOp.CsHn).
CH2.SO2.C5H11. B. Durch Oxydation des Naphtylsulfonpropylendithioglykoldiisoamyl-
äthers (s. o.) mit Permanganat (T., H., J. pr. [2] 56, 466).

— Nädelchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 136«.

b) Isopropyl-ß-Naphtylsulfon. B. Aus dem Natriumsalz der |?-Naphtylsulfon-
isobuttersäure (S. 530) durch Erhitzen mit Kali auf 70" (T., Uhde, /. pr. [2] 59, 337).

—
Krystalle. Schmelzp.: 73". Löslich in Alkohol und Aether.

Allyl-j?.Naphtylsulfon C13H12O2S = CioH7.S02.CH2.CH:CH2. B. Beim Kochen
von j?-naphtalinsulfinsaurem (S. 101) Alkali mit AUylbromid (Spl. Bd. I, S. 50) (T., Art-

mann, J. pr. [2] 53, 484).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 95". Durch alkoholisches

Kali wird kein Allylalkohol abgespalten. Beim Erhitzen mit W^asser auf 150" entsteht

(?-Oxypropyl-(?-Naphtylsulfon (S. 528). Wird von Zn -|- HCl nicht verändert. Verbindet
sich schwer mit HBr und HJ.

*
Phenylnaphtylsulfid Ci6Hi,S = CioHj.S.CgHs {S. 887). B. {. . . (Krafft, Bour-

geois, B. 23, 3048
J; B., B. 28, 2327).

—
Schmelzp.: 51.8". Kpj,: 226" (corr.).

*
Tolylnaphtylsulfid Ci^H^S = CioH,.S.C6H4.CH3 (S. 887). a)

*
o-Tolylderivat

{S. 887). Kpii: 229,5" (corr.). D^'^^: 1,1420 (B., B. 28, 2328).

b)
*
m-Tolylderivat (S. 887). Kpn : 235" (corr.) (B.).

Xylylnaphtylsulfid CigHigS = Ci„H7.S.CeH3(CH3)2. a) o-Xylylderivat. Warzen
aus Alkohol. Schmelzp.: 68". Kp^ : 251,5" (corr.) (B., B. 28, 2329).

b) ni-Xylylderivat. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 39,6". Kpn: 243,5" (B.). Schwer
löslich in Alkohol.

(i) p-Xylylderivat. Nadeln. Schmelzp.: 36,7". Kpn : 240" (corr.) (B.).

Mesitylnaphtylsulfid CigHigS = CioH7.S.C6H2(CH3)3. Prismen. Schmelzp.: 87,5"

(corr.). Kpii: 245" (corr.) (B.).

(^,j?-Dinaphtylsulfoiipropan C23H20O4S2. a) Propylenderivat CH3.CH(S02.CioH7).
CH2.SO2.C10H7. B. Durch Kochen von (?-naphtalinsulfinsaurem (S. 101) Alkali mit

1,2-Dibrompropan (Spl. Bd.I, S. 43) und Alkohol (Tröger, Artmann, J. pr. [2] 53, 493).— Blätter aus Alkoliol. Schmelzp.: 123".

b) Stereoisotneres(?) Propylenderivat. B. Beim Kochen von
(!?, j'-Dibrom-

propyl-|9-Naphtylsulfon (S. 528) mit j?-naphtalinsulfinsaurem (S. 101) Alkali und Alkohol

(T. , A.). Findet sich unter den Producten der Einwirkung von 1,2, 3-Tribrompropan
(Spl. Bd. I, S. 43) auf j^-naphtalinsulfinsaures Alkali (T., A.).

—
Schmelzp.: 157".

c) Trimethylenderivat CH2(CH2.S02.Cion7)2. B. Aus C10H7.SO2.Na (S. 101) und

1,3-Dibrompropan (Spl. Bd.I, S. 43) (T., A.).
—

Schmelzp.: 145".

|5-Thionaphtyl-j?-Naphtylsulfonaceton CasHigOgSa = C10H7.SO2.CH2.CO.CH2.S.
C10H7. Weisse Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 133" (T., Bolm, J. pr. [2] 55, 414).

Bis-j^-naphtylsulfonaceton C23Hi80gS2 = (CioH,.S02.CH2)2CO. B. Aus Naphtyl-
sulfonmonobromaceton (S. 528) und (^-naphtalinsulfinsaurem (S. 101) Salz in alkoholischer

Lösung (T., B., J. pr. [2] 55, 407). Durch Oxydation von (?-Thionaphtyl-^-Naphtyl-
sulfonaceton (s. 0.) (T., B,).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 200". Unlöslich in Alko-

hol, Aether, Benzol, Ligroin und Wasser, löslich in Eisessig und Essigester. Addirt kein

NaHSOg und HCN, condensirt sich nicht mit Thiophenol, reagirt aber unter Druck mit

Hydroxylamin.
Oxim C23H19O5NS2 == (C,oHi7.S02.CH2)2C:NOH. Rhomboeder aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 116" (T., B., J. pr. [2] 55, 408).

(?-Naphtylsulfonpropylendithioglykol-(?,(?-Dinaphtyläther C33H260„S3 = CjoHy.

S02.CH2.CH(S.CioH7).CH2.S.CioH7. B. Aus 10 g |?,j'-Dibrompropyl-j^-Naphtylsulfon (S. 528)

BEILSTKEN-Ergänzungsbände. n. 34
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und Natrium-/?-ThioDaphtol (1,2g Natrium, gelöst in 8,2g /9-Thionaphtol + absolutem

Alkohol) (T., Artmann, J. pr. [2] 53,499).
— Körner aus Eisessig. Schmelzp.: 129°. Unlös-

lich in Alkohol und Aether.

Allyltri-j^-naphtylsulfon, Tris-j9-naphtylsulfonpropan CajHoeOgSg = (C10H7.SO2.

CH2)2.CH.S02.CioH7. B. Aus (9-naphtalinsulfinsaurem (S. lOlJ Alkali, 1,2,3-Tribrompropan

(Spl. Bd. I, S. 43) und Alkohol bei 120» (T., A., J. pr. [2] 53, 494).
— Flocken. Schmelz-

punkt: 230". Unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in Benzol und Eisessig.

l?-Thionaphtolaeetat CioH^.S.CO.CHa s. Hptiv. Bd. II, S. 888, Z. 7 v. 0.

(?-Naphtylsulfonnormalbuttersäure Ci4H,404S + HgO = CHg.CHs.CHlSOj.CioHy).
CO2H -|- HgO. B. Aus dem Ester (s. u.) durch alkoholisches Kali (Tröger, Uhde, /. pr.

[2] 59, 328). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 110°. Leicht löslich in

Alkohol, schwer in heissem Wasser. — Ba(Ci 40^13048)2 + SHjO. Mikroskopische Prismen.

Aethylester C16H18O4S = Ci4Hi3S04(C2H5). B. Aus ^-naphtalinsulfinsaurem (S. 101)
Natrium und a-Brom-Normalbuttersäureester (Hptw. Bd. I, S. 483) durch Kochen in wäs-

serig-alkoholischer Lösung (T., U., J. pr. [2| 59, 327).
— Nädelcheu aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 63—64°. Löslich in Alkohol.
Chlorid C14H13O3CIS =- CH3.CH„.ClI(S02.CioH7).COCl. Nadeln aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 77—78° (T., U., J. pr. [2] 59, 348).

Dibrom-Naphtylsulfonnormalbuttersäure C,4Hi204Br2S. B. Aus j?-Naphtyl-
sulfon-Normalbuttersäure und Brom bei 100° (T., U-, J. pr. [2] 59, 341).

— Schmelz-

punkt: 148° unter Zersetzung.

Naphtylsulfonisobuttersäure C,4Hi404S = (CH3)2C(S02CioH7).C02H. B. Aus dem
Ester (s. u.) durch alkoholisches Kali (T., U., J. pr. [2] 59, 333).

— Rhombische Kry-
stalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 170°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in heissem
Wasser. — Na.Ci4Hi304S. Krusten. — Ba.Aa- Nadeln.

Aethylester CjeHigOiS = Ci4Hi3S04(C2H5). B. Aus ^-naphtalinsulfinsaurem (S. 101)
Salz und ce-Brom-Isobuttersäureester (Hptw. Bd. I, S. 484) unter Druck (T., U., J. pr. [2]

59, 333).
— Schwach gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 63— 64°. Löslich in

Alkohol, unlöslich in Wasser.
Chlorid C14H13O3CIS = (CH3)2C(S02.C,oH,).COCl. Nädelchen aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 76° (T., U., J. pr. [2] 59, 349).

Dibrom-j9-Naphtylsulfonisobuttersäu.re C,4Hi204Br2S. B. Aus (?-Naphtylsulfon-
isobuttersäure und Brom bei 100° (T., U., J. pr. [2] 59, 343).

— Gelbe Blättchen aus
Alkohol. Schmelzp : 195°.

*
^(^-Naphtylsulfid C20H14S = (CioH7)2S {S. 887). Kp«: 201-202° (Krafft, Wei-

i-ANDT, B. 29, 1327).

*(?(?- Dinaphtylsulfon C20H14O2S = (CioH7)2S02 {S. 887—888). Kp^: 245° (K., W.,
B. 29, 1327).

S. 888, Z. 7 V. 0. statt: „ß-Naphtolacetyle.'iter'^ lies: „ß-Thionaphfolacetylester^''.

S. 888, Z. 10 V. 0. füge nach „Billeter'' hinzu: „B. 8, 463'\

Thiophenylnaphtylamin S<9|°2®>NH s. Hptw. Bd. II, S. 887.

N
Thiocarbamidothionaphtol CioH8<^o ^C.SH und sein Disulßd s. Hptw. Bd. II,

S. 889, Z. 5 u. 11 V. 0.

*(9,(S-Naphtyldisulfid C2oH,4S2 = (CioH,)2S2 (S. 888). B. Aus
^-Naphtalinsulfon-

hydrazid (S. 102) durch Einwirkung von Jod oder beim Erhitzen für sich (Cdrtiüs,

LoRENZEN, J. pr. |2] 58, 180). Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf /?-Naphtalin-

sulfinsäure-Methylester (Hptw. Bd. II, S. 200) (C, L.).

(^-Naphtyldisulfoxyde CioH^.SOa.S.CioHj s. Hptiv. Bd. II, S. 887.

Naphtyltrisulfid C2oHi4S3 = (CioH7S)2S. B. Aus
j^- Naphtylmercaptan (S. 527)

und SCI2 (Tröger, Hornüno, J. pr. [2] 60, 137).
—

Weisses, amorphes Pulver aus

Eisessig. Schmelzp.: 108—109°. Löslich in Benzol, unlöslich in Wasser.

Naphtyltetrasulfid C2oH,4S4 = (CioH7S>2S2. B. Aus (^-Naphtylmercaptan (S. 527)
und S2CI2 (Tröger, Hornuno, J. pr. [2] 60, 136).

— Schwach gelbes Pulver aus Eisessig.
Schmelzp.: 100—101°. In den üblichen Mitteln löslich.

*(9-]Sraphtolsulfonsäuren C10H8O4S = HO.CioHg.SOgH (S. 889—890). a) *2-Naph-
tol-5-Sulfonsäure {S. 889). \B. (Claus, J. pr. [2] 39, 315 1; vgl. Dahl & Co.,
D.R.P. 29084; Frdl. 1, 422).
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b) *2-Naphtol-(i-Sulfonsäure (Schäffersche Säure) {S. 889). D. Beim Er-
wärmeu der wässerigen Lösung der 6-Sulfo-2-Oxynaphtoesäure(l) (Spl. zu Bd. II, S. 1690)
auf 60» (Seidler, D.R.P. 53 348; Fn//. II, 248).

— Ueber die aus der 2-Naphtol-6-Sulfon-
säure bei Einwirkung alkalischer Schwefellösungen entstehenden Thionaphtolsulfonsäure
vgl. Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 50077; Frdl. II, 249. Giebt, mit Ammoniak — bezw.
als NH4-Salz mit Kalk — 24 Stunden auf 180" erhitzt, 2-Naphtyhiminsulfonsäure(6) (S. 344)
Farbf. vorm. Brönner, D.R.P. 22 547; Frdl I, 414). Rührt man die 2-Naphtol-6-Sulfon-
säure mit verdünnter Salpetersäure (D: 1,3) zu einem Brei an und tropft bei etwa 0"

rauchende, mit salpetriger Säure gesättigte Salpetersäure hinzu, so geht sie in eine Ver-
bindung CaoHigOgNSa über, welche rothe, goldglänzende Blättchen bildet, in Wasser und
ganz schwachen Alkalien gelb löslich ist, von conc. Alkalien grün gefärbt wird und durch

Einwirkung von Anilin in eine Verbindung C32H23O8N3S2 — gelbbraune Nadeln —
verwandelt wird (Nietzki, Knapp, B. 30, 184). Verwendung als Azocomponente: Höchster
Farbw., D.R.P. 86937; Frdl.I'V, 689.

c) *2-Naphtol-7-Sulfonsäiire{S.889—890). B. {Beim Erhitzen von Naphtalin-
2,7-Disulfonsäure mit Natron (B. D.; Weinberg, B. 20, 2907

j; vgl. D.R.P. 42112; Frdl
I, 376).

— Trennung von der 2,6-Säure mit Hülfe der Natriumsalze: Cassella & Co.,
D.R.P. 45 221; Frdl. II, 246. Verwendung als Azocomponente: Höchster Farbw., D.R.P.
86 937; Frdl. IV, 689.

d) *2-Naphtol-8-Siilfonsüure (Croceinsäure) {S. 890). B. Entsteht als Haupt-
product durch Sulfurirung von (?-Naphtol bei niederer Temperatur (Bayer & Co., D.R.P.

18027, 20397; Frdl.I. 364—368). Die Trennung der 2,8-Säure von der 2,6-Säure kann

gegründet werden: a) darauf, dass das Natriumsalz der 2,8-Säure in siedendem 90 7oigt^"f»

Weingeist leicht, dasjenige der 2,6-Säure kaum löslich ist (D.R.P. 18027); b) darauf,
dass sich die 2,6-Säure mit sehr vielen Diazovcrbindungen leichter als die 2,8-Säure
combinirt (B. & Co., D.R.P. 26231, 30077; Frdl.I, 368-369, 871—372). Vgl. ferner:

D.R.P. 26673, 32964, 33857; Frdl.I, 369—371, 374-376. — Ist für die Herstellung von
Azofarbstoffeu sehr wichtig; liefert z. B. mit diazotirten Aminoazobenzol- bezw. -toluol-

Sulfonsäuren die „Croceinscharlache". Vgl. über Azocombiuationen z. B. : B. & Co., D.R.P.

18027, 20402, 30077; Frdl.I, 364, 371, 373; Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 62659; Frdl.

III, 696.
S. 890, Z. 9 und 10 v. 0. vor „B. 21, 3489'' schalte ein: „Wut".
S. 890, Z. 9—10 V. 0. das Gitat: „A., B. 20, 1427'' ist xu streichen.

S. 890, Z. 12 V. o. statt: „315" lies: „3156".
e)

*
2-Naphtol-l-Siilfonsäure {S. 890, Z. 19 v. 0.; die Bezeichnung „ß-Naphtyl-

schwefelsäure" ist xu streichen. Darst. Man sulfirt 1 Thl. mehlfeines (9-Naphtol mit

2—272 Thl. Schwefelsäure von 90—92%, indem man die Temperatur auf 40" steigen
lässt und hier etwa 10 Minuten erhält (Tobias, D.R.P. 74688; Frdl. III, 440). Durch
Kochen von diazotirter 2-Naphtylaminsulfonsäure(l) (S. 344) mit verdünnter Schwefel-
säure (T.).

—
FeClg färbt die neutralen Salzlösungen indigblau. Liefert mit p-Diazo-

benzolsulfonsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1534) /?- Naphtolorange (Hptw. Bd. IV, S. 1432,
Z. 3 V. 0.). Beim Erhitzen mit NH3 entsteht 2-Naphtylaminsulfonsäure(l) bezw. ^-Naphtyl-
amin (S. 330). Setzt sich mit mineralsauren Salzen der Tetrazodiphenylreihe und des

p-Nitrodiazobenzols zu schwer löslichen, beständigen Salzen um (Bayer & Co., D.R.P.
93305; Frdl. IV, 685).

— Dinatriumsalz Nag.CioHeOiS -j- 2C2HgO. Blätter aus Alko-
hol. Verwittert an der Luft allmählich. Sehr leicht löslich in Wasser. Krystallisirt aus

Natronlauge in Blättchen. Die Lösung zeigt keine Fluorescenz (wichtig zur Beurtheilung
der Abwesenheit von j?-Napthol und anderen Sulfonsäuren desselben).

— Dikaliumsalz.
Zerfliessliche Blätter. — Baryumsalz. Blätter aus Weingeist, die 2 Mol.-Gew. Alkohol

enthalten; sehr wenig löslich; verwandelt sich bei 100° in ein Gemisch von BaS04,
Schwefelsäure und Naphtoläthyläther.

S. 890, Z. 34 V. 0. statt: „Schwefelsäure" lies: „Salpetersäure" .

f) 2-Naj)htol-4:-Sulfonsäur€. B. Durch Erhitzen von 2-Naphtylamindisulfon-
säure(4,8) (S. 347) mit 10%iger Schwefelsäure auf 170—185» (Kalle & Co., D.R.P. 78603;
Frdl. IV, 535).

— Die Säure und ihr Natriumsalz sind in Wasser mit blauvioletter

Fluorescenz leicht löslich. Beim Erhitzen mit PCI5 entsteht 1,3-Dichlornaphtalin (Hptw.
Bd. II, S. 186).

Naphtolmethyläthersulfonaäuren CnHioO^S = CHg.O.CioHg.SOaH. a) 2-Meth-
oxynaj)htalinsulfonsäure(6). B. Beim Sulfoniren von (?-Naphtolmethyläther (S. 520)

(Lafworth, B. 29 Ref., 664).
— Das Chlorid schmilzt bei 93". — Amid. Schmelzp.:

199". — Anilid. Schmelzp.: 79—80".

b) 2-MethoxynaphtaHnsulfonsäure(8). B. Beim Sulfoniren von j?-Naphtol-
methyläther (L.).

— Chlorid. Schmelzp.: 135". — Amid. Schmelzp.: 153". — Anilid.

Schmelzp.: 196".

34*
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* Naphtoläthyläthersulfonsäuren C12HJ2O4S = C2H5 . . CjoHe . SOgH (S. 890).

a)
* 2-Aethoocynajyhtalinsulfonsäure(6) {S. 890, Z. 27 v. u.). Chlorid. Trikline

Kiystalle. Schmelzp.: 107,5» (L., B. 29 Ref., 664).
— Am id. Schmelzp.: 183«. —

Anilid. Schmelzp.: 152—153».

c) 2-Aethoocynaphtalinsulfansäure (1). B. Das Chlorid entsteht beim Ein-

tragen von SO3HCI in eine im Kältegemische befindliche Lösung von j3-Naphtoläthyläther

(S. 520) in Chloroform (L., B. 29 Ref., 666).
— Wandelt sich bei Zimmertemperatur in

die 8- und 6-Sulfonsäure um. Die Sulfogruppe wird leicht abgespalten.
— Chlorid.

Schmelzp.: 115—116». — Amid. Schmelzp.: 158". — Anilid. Schmelzp.: 187».

d) 2-Aethoxynaphtalinsulfo'nsäure(7). B. Durch Aethyliren von 2-Naphtol-
sulfonsäure(7) (S. 531) (L., B. 29 Ref., 664).

— Chlorid. Schmelzp.: 103». — Amid.
Schmelzp.: 172». — Anilid. Schmelzp.: 153».

e) 2-Aethoocynaphtalinsulfonsäiire(S). B. Beim Sulfoniren von j§-Naphtol-

äthyläther (S. 520) in der Kälte oder durch Aethyliren von 2-Naphtolsulfonsäure(8) (S. 531)

(L., B. 29 Ref., 664).
— Chlorid C2H5O.C10He.SO2.Cl. Grosse, monokline Prismen.

Schmelzp.: 93» (L.).
— Amid. Schmelzp.: 165». — Anilid. Schmelzp.: 158».

]Sraphtoxyessigsäure{2)-SuIfonsäure(6) CiaHioOgS == HO3S.C10H8.O.CH2.CO2H. B.

Aus dem Natriumsalz der 2-Naphtolsulfousäure(6) (S. 531) und Chloressigsäure in alkalischer

Lösung (Bad. Anilin- u. Sodaf,, D.R.P. 58 614; i^rrW. III, 438).
—

Na2.Ci2H806S. Glänzende,
rhombische Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Wird von heisser

Salzsäure in Nädelchen des sauren Salzes Na.CijHgOgS umgewandelt.

l-Brom-2-Aetlioxynaphtalinsulfonsäure{e) dzHuOiBrS = CsHgO.CjoHsBr.SOgH.
B. Beim Bromiren von 2- Aethoxynaphtalinsulfonsäure(6) (s. 0.) (Lapworth, B. 29 Ref.,

665). Aus l-Brom-2-Naphtoläthyläther und SOgHCl (L.).
— Chlorid. Schmelzp.: 131»

bis 132». — Amid. Schmelzp.: 191».

*l-]Sritroso-2-]Sraplitol-6-Sulfonsäure CioHjOjNS = HO.CioH6(NO).S03H {S. 891).
Durch Erwärmen mit Paradiaminthiosulfonsäureu (oder den entsprechenden Mercaptanen
oder Sulfiden) in wässeriger oder essigsaurer Lösung entstehen Indophenolfarbstofte (Bad.
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 97 675; G. 1898 II, 692).

Nitronaphtoläthersulfonsäuren daHuOgNS= C2H5.0.CioH5(N02).SOsH. a) Nitro-
2-Aethoxynaphtalinsiilfonsäure(G). B. Beim Nitriren von 2-Aethoxynaphtalin-
sulfonsäure(6) (s. 0.) (Lapworth, B. 29 Ref., 665).

— Chlorid. Schmelzp.: 146». —
Amid. Schmelzp.: 218^

b) Nitro-2-Aethoxynaphtalinsulfonsmire(8). B. Beim Nitriren von 2-Aethoxy-
naphtalinsulfonsäure (8) (s. o.) (L.).

— Chlorid. Schmelzp.: 155». — Amid. Schmelz-

punkt: 173,4».

l-Nitronaphtoxyessigsäure(2)-Sulfonsäure(6) CjaHgOgNS = H03S.CioH5(N02).0.
CH2.CO2H. B. Durch Nitriren der Naphtoxyessigsäure(2)-Sulfonsäure(6) (s. 0.) (Bad.
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 58 614; Frdl. III, 439).

— Natriumsalz. Gelbe Nadeln. Leicht
löslich in Was«er, fast unlöslich in Natronlauge.

*l,6-Dinitro-2-NaphtolsuIfonsäure(8) (Croeeingelb) CioHe08N2S = OH.CioH^
(N02)2.S03H (^'. 891). B. \.... (NiETZKi, ZObelen, ....}; vgl. Bayer & Co., D.R.P. 18027;
Frdl. I, 365).

*AminonaphtoIsulfonsäuren C10H9O4NS = HO.CioH5(NH2).S03H (S. 891—892).
a) *l-Aminonaphtol(2)-Sulfonsüure(6) {S. 891, Z. 7 v. u.). Durch Oxydation im
Gemisch mit Paradiaminthiosulfonsäureu (oder den entsprechenden Mercaptanen oder Sul-

fiden) entstehen Indophenolfarbatoffe (Bad. Anilin- und Sodaf., D.R.P. 97 675; C. 1898 II,

692). Verwendung für beizeufärbende Azofarbstoffe : Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 79103;
Frdl. IV, 800.

b)
*
Aniinonaphtol(2)- Sulfonsäure(4) {S. 892). Oxydirt sich in alkalischer

Lösung an der Luft. Das Oxydationsproduct giebt beim Erwärmen in der alkalischen

Lösung einen braunen FarbstoflP ab, welcher sich in heissem Wasser mit grüner Farbe
löst (Dahl & Co., D.R.P. 82097; Frdl. IV, 500). Condensation mit (^-Naphtochinon und

j5-Naphtochinonsulfonsäure: D. & Co., D.R.P. 82740, 83969; Frdl.TV, 502, 503.

d) *l-Aniinonaphtol(2)-Sulfonsäure(7) (S. 892). Verwendung für beizen-
färbende Azofarbstoflfe: Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P., 79103; Frdl. IV, 800.

e) *l-Aminonaphtol(2)-Sulfonsmire(5) (S. 892). Verwendung für Azofarb-
stoffe: Cassella & Co., D.R.P. 55648, 58352, 64398, 67104, 68462, 81836, 82072, 82694,
86110, 86828, 94115; Frdl. II, 397; III, 671—674; IV, 874—880.

f) 3-A?ninonaphtol(2)-Sulfonsäur€(7) (Aminonaphtolsulfonsäure R.).
B. Beim Verschmelzen von (9-Naphtylamin-Disulfousäure(3,6) mit Alkali bei 230—250»
(Höchster Farbw., D.R.P. 53076; Frdl. II, 284). Mau erhitzt 2,3-Dioxynaphtalin-Sulfon-
säure(6) mit der doppelten Menge starken Ammoniaks 12—14 Stunden auf 180—150»
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(Friedländek, Oesterkeich, C. 1899 1,288; vgl. Act.-Ges. f. Aniliuf,, D.R.P. 62964; Frdl.

III, 497).
— Nadeln. Schwer löslich in heissem Wasser. Die Lösung der neutralen Salze

in Wasser fluorescirt violett. FeClg erzeugt in derselben eine dunkelblaue, später iniss-

farbige Färbung. Chlorkalk fällt hellgelbbraune Flocken, die durch mehr Chlorkalk

rasch verschwinden. Beim Erhitzen mit verdünnter Mineralsäure auf 180—200" entsteht

Dioxynaphtalin (F., v. Zakrzewski, B. 27, 763). Salpetrige Säure giebt eine rothorauge-
farbene Diazolösung.

—
Ba(CioH804NS)2. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Verwendung

für Azofarbstotfe: A.-G. f. A., D.E.P. 84145; Frdl. IV, 1012; Cassella & Co., D.R.P.

109 932; G. 1900 II, 295.

g) 4:-Aminonaphtol(2)-Sulfonsäiire(l). B. Beim Auflösen von 4-Aniino-

naphtol(2) (S. 526) in 3-4 Thln. H.^S04 (F., Rüdt, B. 29, 1609).
— Nadeln. Sehr wenig

löslich in kaltem Wasser. Zerfällt mit Wasser bei 120° in NHg, H2SO4 und 1,3-Dioxy-

naphtalin.
h) d-Atninonapfitol (2)-Sulfonsäure ( 7). B. Durch Verschmelzen von 1-Naph-

tylamindisulfonsäure(3,6) mit Aetzalkalien bei 180— 220°, neben 5- Aminonaphtol(2)-
Sulfonsäure(7) (s. u.) (Cassella & Co., D.R.P. 82 676; Frdl. IV, 572).

— Schwer löslich.

Die Diazoverbindung ist leicht löslich und giebt mit R-Salz-Lösung einen violettschwarzen

Farbstoff.

i) 5-Aminonaphtol(2)-Sulfonsäure(7). B. Durch Verschmelzen von 1-Naph-

tylamindisulfonsäure (3, 6) mit Aetzalkalien bei 180— 220°, neben 4 -
Aminonaphtol(2)-

Sulfonsäure(7) (s. o.) (C. & Co., D.R.P. 82 676; Frdl. IV, 572).
— Ziemlich schwer löslich.

Die Diazoverbindung ist schwer löslich und giebt mit R-Salz-Lösung einen bordeaux-

rothen Farbstoff.

k) 5-AttiinonapMol(2)-Sulfonsäure(8). B. Durch vorsichtiges Schmelzen von

a-Naphtylamin-Disulfonsäure(4,6) mit NaOH bei 190° (Friedländer, Kielbasinski, B. 29,

1979; vgl. Dahl & Co., D.R.P. 68232; Frdl. III, 418).
— Glänzende Kryställchen. Schwer

löslich in Wasser. Die alkalischeu Lösungen fluoresciren blauviolett. Durch Erhitzen

mit Ammoniak entsteht l,6-Naphtylendiaminsulfonsäure(4) (D. & Co., D.R.P. 77157; Frdl.

III, 480). Mit Natriumamalgam entsteht 5-Aminonaphtol(2) (S. 526).
— Na.CioH804NS.

Leicht löslich. Nädelchen.

1) 7-Aniinonaphtol(2)-Sulfonsäure(4) ist vielleicht die auf S. 515 sub k als

6-Aminonap}itol{l)- Sulfonsäure{3) aufgeführte Verbindimg.

m) S-Atninonaphtol(2)-Sulfonsäure(x). B. Durch Einwirkung von Schwefel-

säure auf 8-Aminonaphtol(2) (S. 526) bei 20—30« (Cassella & Co., D.R.P. 75066; Frdl. III,

476).
— Schwer löslich in Wasser. Die Lösungen der leicht löslichen Salze fluoresciren blau.

n) S-Aniinonaphtol(2)-Sulfonsäure(6) oder 4-Aimnonaphtol(2)-Sulfon-
säure(6). Aminonaphtolsulfonsäure B. B. Durch Verschmelzen von «-Naphtyl-
amin-Disulfonsäure(3,7) mit Alkalien, neben einer in Wasser leichter löslichen, isomeren

Säure (C. & Co., D.R.P. 57007, 58352; Frdl. III, 545, 671).
— Glänzende Nädelchen.

Verwendung zur Darstellung von Disazofarbstoffen : C. & Co. — Natriumsalz. Gelbe,
durchscheinende Blättchen.

o) oc-Am,inonaphtol(2)-Siilfonsäure(nc). B. Durch Erhitzen der Dioxynaphtalin-

sulfonsäure, welche aus (?-Naphtoldisulfonsäure(3,7) durch Schmelzen mit Alkali entsteht, mit

NH3 auf 120—150° (Act. Ges. f. Anilinf., D.R P. 63 956; Frdl. III, 491).
—

Krystallinisch.

Sehr wenig löslich in Wasser. Die Alkalisalze sind in Wasser leicht löslich. Chlorkalk

erzeugt eine gelbe, beim Erhitzen braune, Chromsäure eine dunkelbraune Färbung.

FeClj färbt dunkelschwarzgrün.

Amino-2-lQ'aplitoläthylätliersulfonsäure(6 und 7) Ci^Hi^O^NS = CaHg.O.CioHg

(NH2)(S03H). B. Entstehen aus 2-Naphtolsulfonsäure(6 bezw. 7) durch folgeweises Aethy-

Hren, Nitriren und Reduciren (Bayer & Co., D.R.P. 69155; Frdl. III, 772). — Verwen-

dung für Azofarbstoffe: B. & Co., D.R.P. 69155, 71015, 79 568; Frdl. III, 772, 774, 1005).

Anhydrid der l-Amino-N'aphtoxyessigsäure(2)-Sulfonsäure(6) CiaHgO^NS =
NH CO

H03S.CioH5<^
•

. B. Durch Reduction von 1-Nitro-Naphtoxyessigsaure (2)-Sulfon-— CHj
säure(6) (S. 532) mit Eisenpulver und Essigsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf, D.R.P. 58 614;
Frdl. III, 439).

— Na.CijHgNOgS. Blättchen. Geht beim Kochen mit Natronlauge in

das undeutlich krystallisirende Natriumsalz der 1 -Amino-Naphtoxyessigsaure (2)- Sulfon-

säure(6) über, das in Wasser leicht löslich, in Natronlauge sehr wenig löslich ist.

* Diaminonaphtolsulfonsäuren C10H10O4N2S = HO.C,oH4(NH2)2.S03H (S. 892).

b) 4,8-I)ianiinonaphtol(2)-Sulfonsäure(6). B. Durch Verschmelzen von 1,5-Naph-

tyleudiamiudisulfonsäure(3,7) mit Aetzalkalien bei 200— 240° (Cassella & Co., D.R.P.

91000; Frdl. IV, 608).
— Nadeln. Schwer löslich in Wasser. Die alkalischen Lösungen

fluoresciren blauviolett, die sauren blaugrün.
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5(?)-Nitro-3-Aminoiiaphtol(2)-Sulfonsäure(7) CioHgOeNaS= HO.CioH^CNO^XNH^).
SO3H. B. Durch Nitriren von 3-Aminonaphtol(2)-Sulfoiisäure(7) (S. 532) in conc. Schwefel-
säure bei etwa 0—5« (Cassella & Co., D.R.P. 110 369; G. 1900 II, 548).

— Ziemlich
löslich in Wasser. Krystallisirbar in gelben Nadeln. Die Diazoverbindung ist roth gefärbt
und leicht löslich in Wasser. Verwendung zur Darstellung von AzofarbstofiFen : C. «& Co.,
D.R.P. 111933; G. 1900 II, 612.

l-Chlorthionaphtol(2)-Sulfonsäure(7) CioHjOgClS^= SH.CioHsCl.SOgH. Xantho-
genat CisHnO^ClSs = C2H5.O.CS.S.C10H5CI.SO3H. B. Aus diazotirter l-Chlor-2-Naphtyl-
aminsulfonsäure(7) und Kaliutnxanthogenat (Armstrong, Wynne, B. 29 Ref., 225).

—
K.C13H10O4CIS3 + H2O. Schwer löslich.

Disulfid. Kaliumsalz (.S.CioHsCl.SOaK)^ + 'UB.fi (A., W.).
* Naphtoldisulfonsäuren CioHgO^Sj = HO.CioHjCSOeH)., (Ä 892—893). {(Griesp,

B. 13, 1956}; Höchster Farbw., D.R.P. 3229; Frdl.l, 344,377-379). Die Trennung der

beiden durch Sulfurirung des j?-Naphtols enstehendeu Säuren kann auch darauf gegründet
werden, dass das Natriumsalz der 6, 8 -Säure in Weingeist leichter löslich ist (D.R.P.

3229) und durch Kochsalz weniger leicht ausgesalzen wird (Beyer, Keoel, D.R.P. 33916;
Frdl. I, 383); auch kann man zur Reindarstellung der 6,8-Säure den Umstand benutzen,
dass sie — im Gegensatz zu den begleitenden Sulfonsäuren — mit Diazoverbiuduugen in

verdünnter Lösung nicht sofort Farbstoff bildet (H. F., D.R.P. 36 491; Frdl. I, 381). Die

3,6-Säure bidet sich vorwiegend durch Sulfurirung bei höherer Temperatur. Beide Säuren
sind für die Herstellung von Azofarbstoffen äusserst wichtig (vgl. z. B. D.R.P. 3229, 7217,

15250, 36491; Frdl. I, 377—382). Bei der Combination mit Diazoverbindungen liefert

die 3,6-Säure mehr rothe Nuancen, die 6,8-Säure mehr gelbe Nuancen; daher die Be-

zeichnungen ,,R-Säure" und „G-Säure".

a)
* 2-Na2)htol-3,6-nisulfonsäure, JR-Säure (S. 892— 893). B.

{
.... und

H2SO4} (Griess, vgl. Pfitzinger, Duisberg, B. 22, 398; Armstrong, Wynne, B. 24 Ref.,

707).
— Aluminiumsalz („Alumnol")- Weisses Pulver. Findet als Adstringens und

Antisepticum Verwendung (Höchster Farbw., D.R.P. 74 209; Frdl. III, 988).

Die Angaben S. 892, Z. 3—1 v. u. : „Beim Behandeln ( Witt, B. 21, 3479'' und S. 893,
Z. 4—5 V. 0.: „Na-GioH^NSQ.,. Seideglänzende .... sofort Silber aus" sind xu streichen.

b)
*
2-Naphtol-6, 8 'Disulfansäure, G-Säure, f-Säure (S. 893). B.

{
. . .und

H2SO4} (Griess, vgl. Armstrong, Wynne, B. 24 Ref., 707). Aus diazotirter /^-Naphtyl-
amindisulfonsäure(6,8) (vgl. Gans & Co., D.R.P. 35019; Frdl. I, 382).

— Verwendung für

Azofarbstoffe: Cassella & Co., D.R.P. 54 084; Frdl. II, 384; D.R.P. 59 216; Frdl. III,

681).
— Natrium salz. Sehr leicht löslich in Wasser.

Die Angaben S. 893, Z. 8—10 v. 0.: „Beim Behandeln. . . {Witt, B. 21, 3481)" und
Z. 13—14 V. 0.: „Na.Gi^H^O,,NS.y . . . nach einigen Minuten" sind zu streichen.

d)
*
2-Naphtol-S,7-Disnlfonsäure [S. 893). B.

\ 2-Naphtol-7-Sulfonsäure
(Weinberg, B. 20, 2911}; D.R.P. 44070; Frdl. II, 246). Durch Kochen von 2-Naphtol-

trisulfonsäure(l,3,7) (Hptw. Bd. II, S. 893) mit 10«/oiger Salzsäure (Bayer & Co., D.R.P.
78 569; Frdl. IV, 540).

— Die Löstmgen der {Salze flzcoresciren grün]. Verwendung für

Azofarbstofie: Cassella & Co., D.R.P. 46134; Frdl. II, 420.

e)
*
2-Naphtol-l,7-Disulfonsäure {S. 893). B.

\ (Dressel, Kothe, B. 27,
1206 i; D.R.P. 77 596; Frdl. IV, 536).

f) 2-Naphtol-4:,8-Disulfonsäure. B. Durch Kochen von diazotirter 2-Naphtyl-
amiudisulfonsäure(4,8) mit Wasser (Cassella & Co., D.R.P. 65 997; Frdl. III, 444).

—
Calciumsalz. Derbe Prismen.

Naphtoläthylätherdisulfonsäuren O^^Yi^fi,^.,= C2H5.0CioH6(S08H)2. a) 2-Aeth-
oxynaphtalin(lisuffonsäitre(l,6). B. Beim Sulfoniren von (?- Naphtoläthyläther
(S. 520) (Lapworth, B. 29 Ref., 665). Das Chlorid entsteht aus 2-Aethoxynaphtalinsulfon-
säurechlorid(6) (S. 532) und SO3HCI (L.).

— Chlorid. Krystallisirt aus Benzol mit

IV3 Mol.-Gew. CgHe. Schmelzp.: 51" (rasch erhitzt). Das benzolfreie Chlorid hat den

Schmelzp.: 10°. — Amid. Schmelzp.: 253—2540. — Anilid. Schmelzp.: 127".

b) 2-Aethoxyna2)fitalinclisulf'onsäure(3,6). B. Durch Aethyliren von 2-Naph-
toldisulfonsäure(3,6) (s.o.) (L., B. 29 Ref., 666).

— Chlorid. Schmelzp.: 121«».

c) 2-A€thoxynaj)htalindisnlfonsävre(6,8). B. Durch Aethyliren von 2-Naph-
toldisulfonsäure(6,8) (s. o.) (L., B. 29 Ref., 666). Das Chlorid entsteht aus 2-Aethoxy-
naphtalinsulfonchlorid(8) (S. 532) und SO3HCI in CHCI3 (L.).

— Chlorid. Schmelzp.: 158".

Aminonaphtoldisulfonsäuren C10H9O7NS2 = HO.CioH4(NH2)(S03H ).^. a) 1-Arnino-
naphtol(2)-Disulfonsüi(re(3,6). B. Beim Behandeln von m-Beuzoesäureazo-(?-Naph-
tol-Di8ulfonsäure(3,6) mit wässerigem Schwefelammonium (Griess, B. 14, 2042). Beim
Behandeln von benzolazo-^-naphtol-3,6-disulfonsaurem Natrium (Ponceau 2 G) mit SnCla
-f HCl (Witt, B. 21, 3479; D.R.P. 49 857; Frdl. II, 271).

— Na.CioHsNS^Ov Nadeln.
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Unbeständig. Beim Erwärmen mit Wasser entstellt l,2-Dioxynaphtulin-Disulfonsäure(3,6).
Scheidet aus AgNOg sofort Silber aus.

b) l-Aminonaphtol(2)-Disulfonsäure(4:,(i). B. Man löst l-nitroso-2-naphtol-
(J-suUuusaures Natrium (S. 532) (dargestellt aus 100 g 2,6-Naphtolmonosulibnsäure) in 500 g
Wasser und 200 g Natriumbiyulfitlösung (von 40" B.), versetzt das Filtrat mit 200 g eonc.

Salzsäure und lässt 24 Stunden bei 30° stehen (Böniqer, B. 27, 3052).
— Wird von

HNO3 zu l,2-Naphtochinon-Disultbnsäure(4,6) oxydirt.
—

Na.CioH9NS,^07. Nädelchen.

c) l-Aminonai)htol(2)-L>isiilfonsäure(4:,7). B. Aus der Nitrosoverbindung der

2-Naphtolsulfünsäure(7) (S. 531) (B., B. 27, 3053).
— Mit HNOg entsteht 1,2-Naphto

ehinon-Disulfonsäure(4,7i.
— Na.CioH^NSaOj. Nädelchen.

d) l-Aniinonaphtol(2)-L>ifmlfonnäure(6,8). B. Durch Keduction von Benzol-

azo-/^-Naphtoldisulfosäure G (Witt, B. 21, 3481; D.K.P. 49857; Frdl. II, 272).
— Na.

CioHsNSgO,. Mikroskopische Prismen. Beim Kochen mit Wasser entsteht 1,2-Dioxy-
Naphtalin-Disultbnsäure(6,8). Reducirt AgNOg erst nach einigen Minuten.

e) 5-Aniinonaphtol(2)-Disulfonsäiire(3,7). B. Durch Einwirkung von conc.

Schwefelsäure auf 5-Aminonaphtol(2)-Sulfonsäure(7) (S. 533) bei 140— 150" (Cassella & Co.,
D.R.P. 84 952; Frdl. IV, 576).

— Die neutralen und sauren Lösungen der Salze fluoresciren

grün, die alkalischen blau. Verwendung für Azofarbstoflfe : C. & Co., D.E.P. 95988;
Frdl. IV, 871. — Saures Natrium salz. Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

f ) 7~Aniinonapfitol(2)-Disuifosäure(3,6). B. Durch Erhitzen von 2,7-Dioxy-
naphtaliu-I)isulfonsäure(3,6) mit NHg auf ca. 200" (Act.- Ges. f. Anilinf., D.R.P. 75142;
Frdl. III, 492).

— Schwer löslich in Wasser. Die Lösung des leicht löslichen Natrium-
salzes fluorescirt blaugrün.

Thionaphtol(2)-Disulfonsäure(4,8) CioHgOeSg = HS.C,oH3(S03H)2. B. Durch
Reduction von Naphtalinsulfin(2)-Disulfonsäure(4,8) mit Sn -\- HCl (Gattermann, B. 32,
1152).

— Na2.CioHe08S3. Krystalle aus Wasser.
*
Naphtoltrisulfonsäuren CioHgOioSg = HO.CioH,(S03H)3 [S. S93). Die (9-Naphtol-

trisulfonsäuren setzen sich mit mineralsauren Salzen der Tetrazodiphenylreihe zu schwer-
löslichen Salzen um (Bayer & Co., D.R.P. 92169; Frdl. IV, 684).

b)
*
2-Naphtol'3,(i,7-Trisulfonsäure {S. 893). B. \. . . . (Dressel, Kothe, . . .

.\

D.R.P. 78 569; Frdl. IV, 538).

c)
*
2'Naphtol-3, 6, 8-Trisulfonsäure {S. 893). Darst.

\
. . . Man erwärmt . . .

(Lewinstein, B. 16, 462; vgl. Limpach, B. 16, 726 1; Höchster Farbw., D.R.P. 22038;
Frdl. I, 387).

— Verwendung für Azofarbstoffe: H. F.

Naphtolderivate mit unbekannter Hydroxylstellung. t)-Trinitronaplitol-
methyläther [Derivat des 2,5,8-Trinitronaphtols(l) oder des 1,5,8-Trinitro-
naphtols(2)] C11H7O7N3 = (N02)3CioH4.0.CH3. B. Aus 1,2,5,8-Tetranitronaphtalin und

Natriummethylat (Will, B. 28, 372).
— Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 191".

Liefert mit verdünnter Salpetersäure bei 150" 3,6-Dinitrophtalsäure.

Dimethyl-a-Aminonaphtol Ci2H,30N= CioHe(OH).N(CH3)2. B. Beim Verschmelzen
der durch Sulfuriren von Dimethyl-a-Naphtylamin entstehenden Dimethyl-a-Naphtyl-
aminmonosulfonsäure mit Aetznatron bei 280—290" (Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 50142;
Frdl. II, 279).

—
Sechsseitige Täfelchen aus CSg oder CS2 + Ligroin. Nadeln aus

CHCI3. Schmelzp.: 112". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und CHCI3, sehr

wenig in siedendem Wasser. — Chlorhydrat. Sechsseitige Täfelchen.

Acetaminonitrosonaphtol s. Acetamino-ß-Naphtoehinonoxime Hptiv. Bd. III, S. 394
und 8p l Sazu.

Aminonaphtolsulfonsäuren C10H9O4NS = HO.CioH5(NH2).S03H. a) 8-Atnino-
naphtol(l)-Sulfonsäure(3) oder 8-Aminonaphtol(3)-Stilfonsäure(l). (Viel-
leicht identisch mit' der S. 516 sub t aufgeführten Säure). B. Durch Erhitzen des sauren
Natriumsalzes der l-Naphtylamindisulfonsäure(6,8) mit 50"/oiger Kalilauge auf 180"

bis 200" (Bayer & Co., D.R.P. 80853; Frdl. IV, 555).
—

Mikroskopische Nädelchen.
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Die alkalische Lösung fluorescirt blauviolett.

FeCl3 färbt die wässerige Lösung grün, später entsteht ein missfarbiger Niederschlag.
—

Verwendung für Azofarbstoffe: B. & Co., D.R.P. 82074, 85 389; Frdl. IV, 932, 935).
—

Natriumsalz. Nadeln aus Wasser -\- NaCl. Sehr leicht löslich. — Baryumsalz.
Nädelchen.

Aminonaphtoldisulfonsäuren C10H9O7NS2 = HO.C,oH4(NH2)tS08H)2. a) 2-Amino-
x.-OxyuapIitalindisuffonsäure(oc:,x) (wahrscheinlich 2,5,1,7). B. Durch Einwirkung
von Aetzalkalien auf 2-Naphtylamintrisulfonsäure(l,5,7) bei 160— 220" (B. & Co., D.R.P.
80 878; Frdl. IV, 578).

— Verwendung für AzofarbstofTe: B. & Co., D.R.P. 88 846, 92469,
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92 708; Frdl. IV, 841, 844, 939. — Saures Natriumsalz. Nädelchen. Leicht löslich

in Wasser. Die wässerige Lösung fluorescirt violettblau, die alkalische grün. FeClj
färbt die Lösung grün, Chlorkalk gelb.

b) 2-Amino-x-Oxi/naphtaltndisulfonsäure(x,oc) (wahrscheinlich 2,8,3,6). B.

Aus 2-Aminonaphtalin-Trisulfonsäure(3, 6,8) durch Verschmelzen mit Alkali bei 220—260'*

(Höchster Farbw., D.E.P. 53023; Frdl. II, 283).
— Sehr leicht löslich in Wasser, ebenso

die Salze. Die wässerige Lösung der sauren Salze fluorescirt violettblau, auf Zusatz von
Alkali blaugrün. FeClj und Chlorkalk färben die neutrale Lösung der Salze braun.

Salpetrige Säure liefert eine in Wasser ziemlich schwer lösliche, hellgelbe Diazoverbindung.
Beim Erhitzen mit Alkali über 260** entsteht eine Aminodioxynaphtalinsulfonsäure. Pheny-
lirung durch Erhitzen mit Anilin und salzsaurem Anilin: Cassella & Co., D.R.P. 86070;
Frdl. IV, 570. Verwendung für Azofarbstofte : Act.- Ges. f. Anilinf., D.R.P. 96 767; C.

1898 II, 318; C. & Co., D.R.P. 80003; FrdllV, 864; D.R.P. 105201, 108215; 0.19001,
320, 1056; Chem. Fabr. Sandoz, D.R.P. 109161; C. 19001, 1216; D.R.P. 114638; G.

1900 II, 997; Höchster Farbw., D.R.P. 90770; 96430; Frdl. IV, 727, 728.

2,3-Diamino-x-Oxynaphtalinsulfosäure(x) {ivahrscheinlich 2,3,8,6). B. Man sulfirt

2-Amino-3-Oxynaphtalinsulfonsäure(6) zur Disulfonsäure, erhitzt die Disulfonsäure mit Am-
moniak unter Druck und verschmilzt die so entstehende 2,3-Diaminonaphtalindisulfonsäure
mit Alkali (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 86200; 86 448; Frdl. IV, 606, 950).

— Nadeln.

Unlöslich in Wasser und Alkohol. Die Alkalisalze sind in Wasser mit schwach blau-

violetter Fluorescenz leicht löslich. Verwendung für Azofarbstoffe : A.-G.

2.
* Phenole CnHioO (S. 893-894).

1)
* 2-Methylnaphtol(l) CH3.C10H6.OH {S. 893). 2 - Oxynaphtyl-Methansulfon-

säure C11H10O4S = HO.CioHe-CHa.SOaH. B. Durch 6—7-stdg. Erwärmen von (?-Naphtol

(S. 519) mit Formaldehyd in Natriumsulfitlösung (Bayer & Co., D.R.P. 87 335; Frdl. IV, 97).— Blättchen aus Wasser. Fast unlöslich in Alkohol. FeClg färbt die wässerige Lösung des

Natriumsalzes tief grünblau. Durch Erhitzen mit Aetznatron auf 190° entsteht Methylen-

di-(9-Naphtol (Hptw. Bd. H, S. 1006).
— Baryumsalz. Kryställchen. Leicht löslich in

heissem Wasser.

2)
* 2-Methylnaphtol(4) CHa.CioHg.OH {S. 893—894). B. Bei der trockenen

Destillation von Phenylbutyrolactonessigsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1959) (Fittig, Salomon,
A. 314, 73).

3) l-Methylnaphtol(4) CH3 . CioHg . OH. 4-Oxynaphtyl-Methansulfonsäure
CiiHioOiS = HO.C10H6.CH2.SO3H. B. Durch 8—10-stdg. Erhitzen von 125 Thln.

neutralem Natriumsulfit mit 38 Thln. 40**/oiger Formaldehydlösung und 72 Thln. a-Naphtol
(S. 502) auf 100» (Bayer & Co., D.R.P. 87335; Frdl. IV, 97).

— Nädelchen. Sehr leicht

löslich in Wasser. FeClj färbt die wässerige Lösung grün.

3.
*
Phenole C12H12O {S. 894).

1) *l,4-I>iniethylnaphtol(2) (CH3)2CioH5.0H (8.894). B. Entsteht neben Pro-

pionsäure beim Erhitzen der vier isomeren santonigen Säuren (Hptw. Bd. II, S. 1670— 1671)
mit Kali auf 300— 360" (Andreocci, O. 251, 545).

— Darst. Durch ^/4-stdg. Erhitzen

von desmotroposantoniger Säure (Hptw. Bd. II, S. 1671) mit dem doppelten Gewicht KOH
auf 360" (Wedekind, B. 31, 1677).

— Kp: 315— 316» (im C02-Strom) (Cannizzaro, A.,

O. 261, 13). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Bei der Oxydation mit KMn04
entsteht Phtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1792). Mit CrOg und Eisessig entsteht Oxydimethyl-
naphtol (s. u.). Liefert beim Erhitzen mit NH4CI, Natriumacetat und Eisessig auf 280»

Acetaminodimethylnaphtalin (S. 349). Reagirt nicht mit Diazoniumsalzen, salzsaurem

Nitrosodimethylanilin oder salpetriger Säure. — Natriumsalz. Grauweisse, krystal-
linische Masse. Leicht löslich in Alkohol und Wasser.

Trinitrophenyläther CigHigO^Ng = (CH3),CioH5[O.C6H2(N02)3]. B. Durch Kochen
des l,4-Dimethyl-j?-Naphtolnatriums mit Pikrylchlorid (S. 51) in Toluollösung (W., B. 31,

1679),
— Gelbliche Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 189—190».

C(CH3).C0
3-Oxy-l,4-Dimethylnaphtol(2) Ci^Hi^O, == C6H4<

'

/
•

„ ^„ . B. Bei all-

C(CH3).CH.Uri
mählichem Eintragen von 11 g CrOj, gelöst in 150 ccm Essigsäure von 95»/o, in die Lösung
von 4g l,4-Dimethylnaphtol(2) (Cannizzaro, Carnelutti, O. 12, 408; Cann. , Andreocci,
O. 261, 22). Mau verjagt nach 36 Stunden die Essigsäure im Vacuum, verdünnt den
Rückstand mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. — Trikline (Brügnatelli). Tafeln
und Prismen aus Essigester. Schmelzp.: 104—105». Destillirt unzersetzt. Leicht löslich
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in Alkohol, Aether und LigroYn. Verbindet sich mit NH3O. Wird durch Erwärmen in

alkoholischer Lösung mit salzsaurem SnCl2 in Dimethylnaphtol zurüekverwandelt.
Oxim C12H13O2N = Ci2H,20(:N.OH). Prismen aus Aether. Schmelzp.: 175" (rasch

erhitzt) unter Zersetzung (C, A., 0. 261, 27). Schwer löslich in kaltem Aether. Beim
Erwärmen mit Essigsäure entsteht Nitrosodimethyluaphtalin (S. 107).

Acetat des Oxims C14H15O3N = C12HJ2NO2.C2H3O. Schmelzp.: HO— 117° (C, A.).

Phenylhydrazon CiaHjgONg = OH.CiaHiitNaH.CgHs. Orangerothe Nadeln aus
Aether -f Ligroin. Schmelzp.: 83—84« (C, A., G. 261, 26). Leicht löslich in Aether.

3a. Isobutyl- (oder Tertlärbutyl?)-/5-Naphtol Ci4HißO = C4Hn.c,oHa.OH.
Methyläther CigHisO = C^Hg.CioH^.O.CHB. B. Aus Isobutylbromid (Hptw. Bd. I,

S. 174), pf-Naphtolmethyläther (S. 520) und AICI3 in CS.,-Lösung (Cahen, Bl. [3] 19, 1007).— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 66°, Kpj^: ISS»."

5. Derivat eines Deicylnaphtols C20H28O s. Verbmduny o^^h^^on, S520.

H. * Phenole G^}i^,,_^S> (S. 894-899).

I.
* Phenole C12H10O = C6H5.C6H4.OH {S. 894—896).

1)
*
rH-Oxybip?ienyl, tn-Biphenylol (S. 894). *Diaminooxybiphenyl C12H12ON2= NH2.C6H4.C6H3(OH).NH2 {S. 894, Z. 25 v. u.). a) *4:,4'-Diamino-3-Oxyhiphenyl

(NH2)*'C6H4.C6H3(OH)3(NH2)* {S. 894). {B (Weinberg, Ä 20, 3173}; Cassella

&Co., D.RP. 44770; Frdl. II, 418).

*Aethyläther, Aethoxybenzidin C,4H,60N2 = NH2.C6H4.C6H3(O.C2H5).NH2 (S. 894).
B.

\.
. . . (Weinberg]; vgl. D.R.P. 44209; Frdl. II, 417).

— Verwendung des Aethoxy-
benzidins und analoger Körper für DisazofarbstoflPe (Diaminfarbstoffe) vgl.: Cassella & Co.,
D.R.P. 46134; Frdl. II, 420; Bayer & Co., D.R.P. 56 500; Frdl. II, 396.

b) 4', ß'Diamino-S-Oxyhiphenyl (NH2)'"C6H4.C6H3(OH)^(NH2)«. B. Entsteht als

hauptsächliches Umlagerungsproduct bei der Reduction des p-Acefyloxyazobenzols (Hptw.
Bd. IV, S. 1408, Z. 20 v. o.) mittels salzsaurer Zinnchlorürlösung bei Temperaturen unter
40" (Jacobson, Tigges, A. 303, 344; vgl. D.R.P. 90960; Frdl. IV, 75).

— Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 148". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Aceton,
schwerer in Benzol, fast unlöslich in Aether und Ligroin. leicht in heissem Wasser. Die
salzsaure Lösung giebt mit FeClg schmutzig roth violette Färbung; nach kurzer Zeit scheidet

sich ein schwarzer, amorpher Bodensatz ab. Die alkalische Lösung bräunt sich bald. Ver-

wendung als photographischer Entwickler („Diphenal"): Precht, C. 18981, 99.

Aethyläther/ Aethoxydiphenylin C14H16ON2 == (NH2)*'C6H4.C6H3(O.C2H5)3(NH2)8.
B. Man äthylirt die Dianisylidenverbindung oder die Diacetylverbindung des Diamino-

oxybiphenyls und spaltet darauf die Anisylidengruppen mit verdünnter Schwefelsäure
bezw. die Acetylgruppen mit conc. alkoholischer Kalilauge ab (J., Loeb, A. 303, 350).

—
Blättchen (aus heissem Wasser und wenig Alkohol). Schmelzp.: 97". Sehr leicht löslich

in Alkohol und Benzol, schwerer in Ligroin. Die stark verdünnte, salzsaure Lösung färbt

sich mit FeClg nach längerem Stehen violettroth, die conc. salzsaure Lösung sofort tief

blauroth. Beim Erwärmen geht die Färbung in Gelbroth über. Die schwefelsaure

Lösung wird durch KjCrgO, gelbroth gefärbt.
— Ci4Hi60N2-2HCl. Nadeln. Aeusserst

leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, fällbar durch Aether.

4',6-Bisformylaniiiio-3-Oxybiphenyl C14H12O3N2 = (HC0.NH)*'C6H4.C6H8(0H)*
(NH.CHO)''. B. Durch Kochen von Diaminooxybiphenyl mit der 10-fachen Menge
wasserfreier Ameisensäure (J. ,

T.
,

A. 303, 346). — Mikrokrystallinisches Pulver (aus

Wasser). Schmelzp.: 243" (Gasentwickelung). Löslich in Alkohol, Eisessig und heissem

Wasser, unlöslich in Aether, Benzol und Ligroin.
4',6-Bisacetainino-3-Oxybiphenyl C,6H,603N2 = C2H30.NH.C6H4.C6H3(0H).NH.

C2H3O. B. Durch mehrstündiges Kochen von Diaminooxybiphenyl mit der 10-fachen

Menge Eisessig (J., T.).
—

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 269^

4',6-Bisacetamino-3-Aethoxybiphenyl CigH^oOgNa = C2H3O . NH . CaH4 . C6H3 (0.

C2H5).NH.C2H30. B. Durch Acetylirung des Aethoxydiphenylins (J., L.). Durch Aethy-
lirung des Bisacetaminooxybiphenyls (J., L.).

—
Sechsseitige Tafeln (aus Wasser und

wenig Alkohol). Schmelzp.: 190— 191". Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in

Benzol und Ligroin, löslich in Eisessig. Wirkt in grösseren Dosen antipyretisch.

*4,4'-Diamino-3-Aethoxybiphenylsulfonsäure(6) C,4Hj604N2S = (NH2)*'C6H4.
C8H2(O.C2H5)3(NH2)''(S03H)6 (Ä 894, Z. 7 v. u). B.

\ Weinberg}; vgl. D.R.P. 44209;
Frdl. II, 417).
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2)
*p-Oxybiphemjl {S. 894—895). B.

j Entsteht, neben Diphenyläther} und o-Oxy-
biphenyl {beim Erwärmen. . . . (Hjrsch, B. 23, 3708J; D.R.P. 58001;' Frrf/. III, 51).

4'-Amino-4-Oxybiphenyl Ci,HiiON = NH2.C6H^.C6H4.0H. B. Beim allmählichen

Eintragen von Auiinodiphenyldiazoiiiumclilorid NH.2.C6H4.C6H4.N2CI in kochendes Wasser
(Täuber, B. 27, 2630; Bayer & Co., D.R.P. 51576; Frdl. II, 469). — Darst: Bad. Ani-
lin- u. Sodaf., D.Pt.P. 52 661; Frdl. II, 470.— Blättcheu. Schmelzp.: 273^ Schwer lös-

lich in kaltem, reichlich in heissem Wasser. Ueber Azofarbstoffe aus diazotirtem Amino-

oxybiphenyl vgl.: B. A.- u. S. Azofarbstoife des Oxyaminobiphenyls entstehen nicht nur
durch Kuppelung aus der Diazoverbindung des 4'-Amino-4-Oxybiphenyls selbst, sondern
auch aus den durch Kuppelung von 1 Mol.-Gew. tetrazotirtem Beuzidin mit 1 Mol.-Gew.

Oxysäure erhältlichen „Zwischenproducten" durch Verkochen (Bayer & Co., D.K.P. 60373;
Frdl. III, 641).

4'-Aeetamino-4-Oxybiphenyl C,4Hi302N = CH3.CO.NH.C3H4.C6H4.OH. B. Durch
5-8tdg. Kochen von 4'-Amino-4-OxybiphenyI und der 5-fachen Menge Eisessig (Täuber,
B. 27, 2630; D.R.P. 85988; Frdl. IV, 1167),

— Blätichen oder Prismen aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 225°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.

4'-Acetamino-4-Methoxybiphenyl C15H15O2N = CH3.C0.NH.CeH4.C6H4.0.CH3.
Kryställchen aus Eisessig oder Alkohol. Schmelzp.: 193°, Sehr wenig löslich in Wasser
und Benzol (Täuber, D.R.P. 85 988; Frdl. TV, 1167).

4'-Aeetamino-4-Aethoxybiphenyl CieH^OaN = C2H3.0,NH,C6H4.C6H4.0,C2H5.
B. Aus 4'-Acetamino-4-Oxybiphenyl, gelöst in 6 Thln. Alkohol (von 70 "/o) und 1 Mol.-

Gew. KOH, und 1 Mol.-Gew. CaHgBr (T.).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 210".

Schwer löslich in Alkohol.

4'-Acetamino-4-Bromätlioxybiphenyl CgHieOaNBr = CH3.CO.NH.C6H4.C6H4.O.
C^HiBr, Kryställchen. Schmelzp.: 202° (T., D.R.P, 85988; Frdl.TV, 1167).

3) o-Oxybiphenyl, 2~Oxybiphenyl. B. Beim Erhitzen des Caiciumsalzes der

Biphenylol(2)-Carbonsäure(2') (Hptw. Bd. II, S. 1695, Nr. 6) mit Kalkhydrat (Grabe,
ScHESTAKOW, A. 284, 319; BoKSCHE, A. 312, 225). Beim Durchschütteln von Diazobenzol-

lösungen mit Phenol und Zersetzen der so erhaltenen Phenoliösung [neben Phenyläther
und p-Oxydiphenyl] (Hirsch, D.R.P. 58001; Frdl. III, 51). Durch Schmelzen von Tetra-

hydrobiphenylenoxyd (Spl. zu Bd. II, S. 991) mit KOH (Hönigschmidt, M. 22, 564). —
Krystalle aus Petroleumäther. Schmelzp.: 53° (G.); 56°; Kpi4: 145°; Kp^eg: 275° (HöN.).

Methyläther C,3Hi20 = C1.2H9.O.CH3, Prismen (aus Petroleumäther). Schmelz-

punkt: 29°. Kp: 274° (Hön., M. 22, 570).

Aethyläther C14H14O = C12H9.O.C2H5. Prismen (aus Petroleum äther). Schmelz-

punkt: 34°. Kp: 276°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aether (Hön.),
Acetat C14H12O,, = Ci2Hc,.O.CO.CH3. Nadeln (Hön.).

5-Nitroso-2-Oxybiphenyl C12H9O2N = C6H5.C6H3(NO).OH, B. Aus Nitrosophenol
(S, 875) und Diazobenzol neben Nitrosooxydiphenylbenzol (S. 543) und harzigen Producten

(BORSCHE, B. 32, 293G; A. 312, 217). Aus Phenylbenzochinon (Spl. zu Bd. III, S. 398)
und salzsaurem Hydroxylamin (B.).

—
Goldgelbe Blättchen. Zersetzt sich bei 174—175°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, schwer in heissem Wasser.

5-Nitro-2-Oxybiphenyl CioHgOsN = C8H5.C6H3(N02).0H. B. Durch Oxydation
der entsprechenden Nitrosoverbindung (s. 0.) mit Salpetersäure (Borsche, A. 312, 223). Aus

Nitromalonaldehyd (Spl. Bd. I, S. 486) und Methylbenzylketon (Hptw, Bd. III, S. 143) in

schwach alkalischer Lösung (Hill, Hale, B. 33, 1241).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.:

126—128° (B.); 125—126° (corr.) (H., H.).
— Das Benzoy Iderivat bildet farblose Nadeln;

Schmelzp.: 120°; ziemlich löslich in absolutem Alkohol.

3,5-Dinitro-2-Oxybiphenyl Ci.HsOsNa = C6H5.CeH.,(N02)2.0H. B. Aus 5-Nitroso-

2-Oxybipheuyl (s. o.) bei Einwirkung conc. Salpetersäure oder durch Nitriren von o-Oxy-
bijihenyl in Eisessiglösung (B., B. 32, 2937; A. 312, 224).

—
Bernsteingelbe Rauten oder

Prismen (aus Chloroform \- Alkohol). Schmelzp.: 203 — 204°. Löslich in Chloroform,
sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig.

5-Amino-2-Oxybiphenyl CigHnON = CeHg.C6H,(NH2).OH. B. Durch Reduction
der entsprechenden Nitrosoverbindung (s. 0.) mit Zinn und Salzsäure (Borsche, B. 32,
2936; A. 312, 219).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 192° (B.).; 198—199° (corr.)

(Hill, Hale, B. 33, 1242).
— CijHnON.HCl. Krystalle, die sich an der Luft grünlich

färben, Schmelzp,: 214°.

4,4'-Diamino-2-Methoxybiphenyl C.jHi^ONa = NH2.CeH4.C6H3(NH2).O.CH3. B.

Entsteht neben anderen Körpern bei der Reduction von Benzolazoveratrol (Hptw. Bd. IV,
S. 1440) mit SnCla + HCl -f Alkohol (Jacobson, Jänicke, F. Meyer, B. 29, 2687).

—
Rhomboeder, Schmelzp,: 104°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Aether und Ligroin,
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Derivat eines Oxybiplieiiyls mit unbekannter Ilydroxylstellung.
4-Nitro-x-Oxybiphenyl C^HgOsN = NO,.CeH^.C«H,pOn. ß. Der Aethyläther ent-

steht beim Behandehi eines Gemenges von p-Nitroisodiazobenzol- Natrium und Phenetol
mit Acetylchlorid (Kühling, B. 28, 526). Man verseift mit rauchender Salzsäure bei 200°.
—

Hellgelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol, öchmelzp. : 1 20". Unlöslich in Ligroin,
leicht löslich in Benzol, selir leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung wird

durch FeClj rothbraun gefärbt.

2.
*
Phenole CisHj^O (S. 896—898).

1) *o-Benzylphenol, '*-Oxydiphenylmethan C0H5 . CH^ . C6H4 . OH [S. 896).

7-Amino-2-Oxydipheiiylinethan (zur Bezifierung vgl. S. 109) C13H13ON = CeH.vCH
(NH2).C8H4.0H. B. Beim Eintragen von 20—25 g Natrium in die siedende Lösung
von 20 g Phenylindoxazen (Hptw. Bd. IV, S. 410) in 250 ccm absolutem Alkohol (Cohn,
M. 15, 665).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 102—103«. Leicht löslieh in Aether

und Chloroform, löslich in Säuren und verdünnten Alkalien. Zerfällt beim Erhitzen mit

Alkalien oder verdünnten Säuren in NH3 und Cyclophenylenbenzylidenoxyd (Spl. zu

Bd. II, S. 1111).
—

Na.CiglliaON + 2H2O. Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser.
— CisHigON.HCl. Prismen. Schmelzp.: 194—196«. — (C,9Hi30N.HCl)2PtCl4 (bei 110«).

Orangegelber Niederschlag. Nadeln aus Wasser. — CiaHjgON.HJ. Nädelchen. —
CisHigON.HNOs + H.^0. Würfel. Schmelzp.: 98«. Ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser. —

(Ci3H,30N).,H,S04. Nadeln. — Oxalat Ci3H,30N.C2H204. Krystallinischer

Niederschlag. Schmelzp.: 214« unter Ptothfärbung.
— Tartrat (C,3Hi30N).C4H608.

Prismen. Zersetzt sich bei 245—250«. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Pikrat

CiaHisON.CeHgO^Na. Krystallinisch.

Aethyläther CisH^ON = C8H5.CH(NH2).CeH4.0.C2H5. — (C,5H„0N.HCl).,PtCl4.
Easch krystallinisch erstarrender Niederschlag (C, M. 16, 270).

Bis-o-benzylphenylsulfon (C6H5.CH2.C6H4)2S02 s. Hptw. Bd. II, S. 897, Z. 4 v. u.

2) *p-Benzylphenol, 4-Oxydiphenylmefhan C6H5.CH2.C9H4.OH {S. 896—898).
B. {Aus Phenol und Benzylchlorid| durch Einwirkung von wenig Chlorzink in freiwillig
eintretender Eeaction. Kpi«: 198—200« (Liebmann, D.K.P. 18977; Frdl.l, 23).

Aethyläther CisHjgO = C6H5.CH2.CeH4.0.C2H5. B. Durch Keduction von p-Ben-

zoylphenetol (Hptw. Bd. III, S. 194) mit Natrium und Alkohol (Klaoes, Allendorff,
Ä 31, 1002).

— Oel. Kpia: 203«. Kpa^: 217«. Kp^eo : 317«. D'^*: 1,038. Leicht flüchtig
mit Wasserdampf. Konnte nicht verseift werden.

Chlorbenzylphenol CiaHiiOCl^CjHy.CßHaCl.OH. B. Aus p-Benzylphenol und

SO2CI2 (Perätoner, Vitale, Q. 28 1, 220).
— Kp: 318—321«.

*;«-Dichlorbenzylphenolmethyläther C14H12OCI,, == CeH5.CCl2.CeH4.0.CH3 (Ä 897).

Einwirkung auf Benzylamin: Hantzsch, v. Hornbostel, B. 30, 30o7.

4) 4-M€thyl-4'-OxyMphenyl, p-Oxyphenyl-p-Tolyl HO.C6H4.C6H4.CH3. B.

Beim Durchschütteln von p-Diazotoluollösungen mit Phenol und Zersetzen der so erhaltenen

Phenollösung, neben p-Tolylphenyläther (Hirsch, D.R.P. 58 001
;
Frdl. III, b2).

— Schmelz-

punkt: 155«. Kp: 330«.

5) 3-Methyl-2-Oxyhiphenyl C6H5.C6H3(CH3)»(OH)2. 3-Methyl-5.Nitroso-
2-Oxybiphenyl C13HHO2N = C8H5.C6H2(NO)(CH3).OH. B. Bei der Einwirkung von
Diazobenzol auf Nitrosoorthokresol (Borsche, A. 312, 233).

— Gelbe Nadeln. Schmelzp.:
179— 180«. — Die Benzoylverbindung bildet hellgelbe Nadeln; Schmelzp.: 170—172«.

6) 2-Methyl-5-Oxybiphetiyl C<,U,.CQB3iCHs)X0U)'. 4,4'-Diainino-2-Methyl-
5-Methoxybiphenyl, Methyl-kethoxybenzidin C14H16ON2 = (NH2)C6H4.C6H2(CH3)
(O.CH3)(NH,). B. Durch Einwirkung von Zinnsalz und Salzsäure auf Benzolazo-

p-Kresolmethyläther (Geigy, D.R.P. 42 006; Frdl.l, 463).
— Nädelchen. Schmelzp.: 82«.

— C,4Hi60N2.2HCl. Leicht löslich. — Sulfat. Schwer löslich.

4,4'-Diamino-2-Methyl-5-Aethoxybiphenyl dsHisON, = (NH2)C6H4.C6H2(CH3)
(O.CjHjXNHg). B. Beim Eintragen von Benzolhydrazo-p-Kresoläthyläther in massig
conc. Salzsäure oder kochende, verdünnte Schwefelsäure (Nölting, Werner, B. 23, 3263).
Aus Benzolazo-p-Kresoläthyläther durch Umlagerung mittels SnCl^ -f HCl (Geigy, D.R.P.

42006; Frdl.l, 463).
— Nädelchen aus Wasser. Schmelzp.: 103— 104« (G.); 107« (N., W.).

7) l'Propen(V)-yl-Naj)htol(4) CH3.CH:CH.CioH6.0H. Methyläther C,4Hi40 =
CH3.CH:CH.C,oH6.0.CH3. B. Methoxynaphtoealdehyd wird 18 Stunden lang mit 3 Thln.

Propionsäureanhydrid und 1 Thl. Natriumpropionat auf 180« erhitzt (Roüsset, Bl. [3] 17,
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814).
—

Nelkenartig riechendes Oel. Kpg: 170— 171^ — Pikrat. Rothbraune Nadehi.

Schmelzp.: 120".

Aethyläther CisHigO = CHa.CHiCH.CioHe.O.CaHs. B. Durch Erhitzen von Aethoxy-
naphtoealdehyd mit Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat (R., Bl. [3] 17, 815).

—
Kpg: 177— 178". — Pikrat CigHieO.CßHsOjNs. Dunkelrothe Nadeln. Schmelzp.: 137"

bis 138".

3.
* Phenole C14H14O {S. 898-899).

5) *p-OxyMbenzyl CeHs.CHa.CHa.CgH^.OH {S. 899). p-Methoxystilbendibromid
Ci5Hi40Br2 = C6H5.CHBr.CHBr.C6H4.0.CH3. B. Aus p-Methoxystilbcn und Brom in

Aether (Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 176).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 177".

p-Methoxy-p'-Chlorstilbendibromid CigHijOClBra = CeH4Cl.CHBr.CHBr.C6H4.0.
CHg. Nädeichen (W., W., J. pr. [2] 61, 197). Wird durch siedenden Eisessig zersetzt.

Derivate von Oxybitolylen. Diamino-Dimethyl-Aethoxy-Biphenyl CjgHaoONjj= NH5..C6H3(CH3).C6Hi,(CH3)(NH,).O.C2H5. a) 4,4'-Diamino-2,3'-Dimethyl-5-Aeth-
oxybiphenyl s. Eptiv. Bd. IV, S. 983, Z. 1 v. o. und Spl. dazu.

h) 4,4'-Diamino-2,2'-Dimethyl-5-Aethoxybiphenyl. B. Beim Eintragen eines

Gemenges von 10g m-Toluolazo-p-Kresoläthyläther und 80 g Alkohol in 160 g schwach
erwärmte SnClj-Lösung (40 g SnClj -\- 100 g HCl von 38 "/o) (Jacobson, Piepenbrinck,
B. 27, 2704).

— CieH2oON2.2HCl. Krystalle.

c) Wahrscheinlich: 2',4-Diamino-2,5'-Dimethyl-5-Aethoxybiphenyl. B. Ent-

steht neben anderen Körpern bei der Reduction von p-Toluolazo-p-Kresetol mit SnCla
+ HCl (J., P., B. 27, 2713).

—
Kp36: 237—243".

I.
* Phenole CiAn-ieO (S. 899—900).

I.
* Phenole c,4Hi20 {S. 899—900).

1) *o-Oxystilben HO.C6H4.CH:CH.C9H6 (Ä 899—900). Walther, Wetzlich (/. pr.

[2] 61, 178) erhielten nach {Michael's Angaben} kein Oxystilben.

S. 900, Z.26 V. ü. statt: „i70"" lies: „lOT"''.

4) m-Oxystilben 0H.C6H,.CH:CH.C6H5. B. Beim Erhitzen auf ca. 240" von m-Oxy-
stilbencarbonsäure 0H.CgH4.CH:C(CgHg).C02H oder auch des entsprechenden Silbersalzes

im COg-Strom (Werner, B. 28, 1999).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 180". Leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Wird durch FeCi3 dunkelroth gefärbt.

5) p-Oxystilben HO.CeH4.CH : CH.G^H^. p-Methoxystilben C,bHi40 = CH9.O.C6H4.
CH:CH.C6H5. B. Aus Anisaldehyd und Phenylessigsäure im Rohr bei 240" (Ausbeute
20 "/o) (Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 175).

— Blättelien aus Eisessig. Schmelzp.:
136". Leicht löslich in Aether, heissem Benzol, Alkohol und Eisessig.

p-Methoxy-p'- Chlorstilben CijHigOCl = CH3.0.C6H4.CH:CH.C6H4C1. B. Aus

p-Chlorphenylessigsäure und Anisaldehyd bei 300" (W., W., J. pr. [2] 61, 197).
— Blätter.

Schmelzp.: 177,5".

p-Methoxybromstilben Ci6Hi30Br = CH3.0.C6H3Br.CH:CH.C6H5. B. Aus Brom-

anisaldehyd und Phenylessigsäure bei 220" (W., W., J. pr. [2] 61, 198). — Blätter aus

Alkohol. Schmelzp.: 138". Löslich in Aether.

p-Methoxy-p'-Nitrostilben Ci5Hi303N = CH3.0.C6H4.CH:CH.C6H4.N02. B. Aus

Anisaldehyd und p-Nitroplieuylessigsäure bei 210" im Rohr, oder in Gegenwart von CaClj
schon bei 180" (W., W., J. })r. |2] 61, 184). — Goldgelbe Blätter aus Eisessig. Schmelzp.:
133". Löslich in heissem Alkohol und Benzol, schwer löslich in Aether.

K. * Phenole c„H2n_,80 (s. 901—903).

I.
*
Phenole Gi^E.^o (S. 901-903).

CH
1) *2-Anthrol, 2-Oxyanthracen CeH4< • >CeH3.0H {S. 901) (Bezifierung des

CH
Anthracenkerns vgl.: Hptw. Bd. II, S. 256). lieber AzofarbstofiFe aus Anthrol vgl.: Act.-

Ges. f. Anilinf., D.R.P. 21178; Frdl. I, 538.

l-Amiiio-2-Oxyanthracen Ci4HnON = Ci4Hs.(NHo).OH. B. Aus Nitroso-2-Oxy-
anthracen, welches aus 2 -

Oxyanthracen durch NaNOa + ZnClj in alkoholischer Lösung
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erhalten wird, mit EjS in alkalischer Lösung (Lagodzinski, B. 27, 1438; 28, 1422).
—

Grünlichgelbe Blättchen aus Aether. Zersetzt sich bei löO**. Durch Oxydation entsteht

Authrachinon(l,2) (Spl. zu Bd. III, S. 440).

Triaeetylderivat C20H17O4N = C,4H8[N(021^30)2 1.O.C.2H3O. B. Bei kurzem Erwärmen
von Amino-2-üxyanthracen mit Essigsäureanhydrid (L.).

— Blättchen aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp. : 164". Bei der Oxydation mit CrOj -}- Eisessig entsteht ein Triacetyl-

aminooxyanthrachinon (Hptw. Bd. III, Ö. 420, Z. 6 v. o.).

Anthrathiol(2) C14H10S = C14H9.SH. B. Beim Eintragen von rohem anthracen-

|?-sulfinsaurein (S. 121) Zink in ein gekühltes Gemisch aus Zink und Salzsäure (Heffter,
B. 28, 2263).

—
Lichtgelbe Nadeln aus Benzol. Zersetzt sich oberhalb 220". Unlöslich

in Ligroin, schwer löslich in Aether. — Ci4Hg.S.HgCl. Kanariengelber Niederschlag.
Anthryldimethylaminophenylsulfon C22H19O2NS= Ci4H9.S02.CeH4.N(CH3)2. Grün-

liche Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 165« (H., B. 28, 2260).

C(OH)
2) *Anthranol, 9-Oxyanthracen CaH4<- >C6H4 (S. 902, Z. 1 v. 0.). B. Bei

CH
1-stdg. Erwärmen von 1 Thl. o-Benzylbenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1465) mit 2 Thln.

Vitriolöl auf 100° (0. Fischer, Schmidt, B. 27, 2789).
— Rhombische Nadeln (Gill, Am.

18, 459). Beim Stehen der Lösung in Benzol in der Sonne, beim Kochen mit Xylol
oder beim Einleiten von Luft in die Lösung in Kalilauge erfolgt Umwandlung in

Dianthron (s. u.) und Bildung von wenig Anthrachinon (Hptw. Bd. III, S. 406).

S. 902, Z. 2 V. 0. statt: „B. 15, 1797'' lies: ,.B. 9, 1201''.

CH
Dimethylaminoanthranol CigHigON = CeH4<^

•

^C6H3N(CH3)2. B. Aus p-Di-
C(OH)

methylamino-o-benzyl-Benzoesäure (Spl. zu Bd. II, S. 1466) durch 1-stdg. Erhitzen mit

conc. Schwefelsäure auf 50" (Limpricht, Seyler, ä. 307, 313).
— Gelbe Nadeln (aus

Alkohol oder Aether). Schmelzp.: zwischen 80 und 85". Geht beim Liegen an der Luft

in das zugehörige Oxanthranol, dann in das Anthrachinon (Spl. zu Bd. HI, S. 413) über.

Die Lösung in Alkalien ist gelb. Die Lösung in conc. Schwefelsäure giebt mit wenig
conc. Salpetersäure Violettfärbung.

PO PO
Dianthron (Dianthrol) C28H,802 = C6H4<^JJ>C6H4 GqB.^<Cq^>G^U^

=
I I

pcowi proH"^

C6H4<^
• ^C6H4 C6H4<[

•

^C6H4. B. Entsteht neben wenig Anthrachinon bei

I I

mehrwöchentlichem Stehen einer Benzollösung von Anthranol an der Sonne; bei 12-stdg.
Kochen von Anthranol mit Xylol; beim Einleiten von Luft in eine Lösung von Anthranol
in verdünnter Kalilauge, bis fast zur Entfärbung (Orndorff, Bliss, Äffi. 18, 454). Aus An-
thracen (S. 121) durch Erwärmen mit 63"/oiger Salpetersäure in Eisessig zum Sieden (Dim-
both, B. 34, 222).

— Darst. Durch Oxydation von Anthranol mit FeClg in Eisessig (D.),— ^lonokline (Gill, Am. 18, 460) Tafeln aus Aceton. Schmelzp.: gegen 250" unter Zer-

setzung. Fast unlöslich in Aether, sehr wenig löslich in Alkohol, sehr leicht in Chloro-

form, unlöslich in Kalilauge (Trennung von Anthranol). Bei langsamem Verdunsten der

Lösung in Benzol an der Luft erfolgt theilweise Oxydation zu Anthrachinon,

Diacetat C32H22O4 = C28Hjg02(C2H30)2. Tafeln aus verdünnem Alkohol. Schmelzp.:
276—279" unter Zersetzung (O., B.).

C6H3(0H).CH , , , „
4) 1-Oxyphenanthren • ••

(Bezifferung des Phenanthrenkerns vgl. Hptw.
CeH4 CH

Bd. II, S. 266).

I-Methoxyphenanthren C15H12O == C14H9.O.CH3. B. Durch Destilliren seiner

10 -Carbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1720) unter 150—200 mm Druck (Pschorr, Wolfes,
BucKOW, ^.33,170). — Nadeln aus wenig Alkohol. Schmelzp.: 105—106". Kaum löslich

in Wasser, sonst leicht löslich. — Pikrat C15H12O.C6H3O7N3. Gelbrothe Nadelbüschel
aus Alkohol. Schmelzp.: 153" (corr.). Wird von kaltem Wasser zerlegt.

C6H3(OH).CH
5) 3-Oxyphenanthren • •'

. B. Durch 2— 3-stdg. Erhitzen von 2 g 8,4-Di-
CgH4 CH

methoxyphenanthren , gelöst in 40 ccm Eisessig, mit 20 ccm conc. Jodwasserstoffsäure

auf 130—135" (Pschorr, Sumüleanü, B. 33, 1821).
— Nadelbüschel aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 118— 119". Leicht löslich, ausser in kaltem Ligroin.

3-Methoxyphenanthren C15H12O = C14H9.O.CH3. B. Durch Destilliren der einige
Zeit in geschmolzenem Zustande erhaltenen 3-Methoxyphenanthrencarbonsäure(10) im
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Vacuum (P., Wolfes, Bdckow, B. 33, 175).
— Blättchen aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 63°. — Pikrat. Rothe Nadeln aus conc. alkoholischer Lösung. Schmelz-

punkt: 124,5" (corr.).

3-Acetoxyphenanthren CigHijOa = C14H9.O.CO.CH3. Schuppen aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 114-115« (P., S., B. 33, 1821).
ri TT ('AW') (^H

6) 4-Oxyphenanthren -^^ Vi'tt
• 4-Methoxyplienanthren CigHijO= C14H9.

CgH^ CH
O.CH3. B. Durch Destilliren von 4-Methoxyphenanthren-Carbonsäure(9) bei 150 mm
Druck (PscHORR, Jäckel, B. 33, 1827).

— Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 68". Kaum löslich in Wasser, sonst leicht löslich. — Pikrat CigHigO.CeHgOjNs.
Rothe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 187—188» (corr.).

4-Aeetoxyphenanthren CißHioOa = C14H9.O.CO.CH3. B. Durch 1-stdg. Erhitzen

von 4-Methoxyphenanthren mit HJ in Eisessig und Kochen des erhaltenen Phenanthrols

mit Acetanhydrid (P., J., B. 33, 1828).
— Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 58—59".

4-Methoxydibromphenanthren CisHioOBrj = Ci4H7Br2.0.CH3. B. Aus 4-Meth-

oxyphenanthren und Brom in Chloroform (P., J., B. 33, 1828).
— Nadeln aus Eisessig.

Schmelzp.: 152" (corr.).

CeH4.CH CeH4.CH,
7) 9-Oscyphenant?iren

• •
. Desmotropn Form des Phenanthrons •

,

s. Eptw. Bd. 111, S. 442 u. Spl. daxu..

2.
*
Phenole CisHi^o (S. 903).

C(OH)
2) ß-Methylanthranol, 2-Methyl-iß-Oxyanthracen C6H4<^

•

^CßHa.CHj . B.
CH

Bei 12-stdg. Stehen einer Lösung von p-Methyl-o-benzyl-Benzoesäure in conc. Schwefel-

säure (LiMPRicHT, A. 314, 241).
— Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 100". Sehr leicht

löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, weniger in Aether und CCI4. Chromsäure oxy-
dirt zu j9-Methylanthrachinon. Alkoholische Natronlauge erzeugt Methylanthrachinon, eine

Verbindung C30H22O2 u. a.

Dimethyldianthron CsoH^^O^ = CeH4<^2>CeH3.CH3 CeH4<^Q>CeH3. CH3 (?).

CH CH
B. Bei der Einwirkung alkoholischer Natronlauge auf j9-Methylanthranol neben anderen

Verbindungen (L., A. 314, 244).
— Weisse, rechtwinklige Prismen. Schmelzp.: 207". Wird

von conc. Schwefelsäure, wie von alkoholischer Kalilauge zersetzt.

L.
* Phenole CnH2n_2oO (S. 903).

2. Phenole C17H14O.
C(OH)=riz=iCH

1) l-Benzylnaphtol(4) C6H4<^
•

. Benzalanil-«-Naphtol, Ani-
C(CH2.C6H6):CH

C(OH) CH
^ ,

linobenzylnaphtoK?) C,oH,<,ON = CbH4< • ? ä Analog dem
'' '' ' '

C[CH(C6H5).NH.C8H5]:CH
Benzalanil-^-Naphtol (s. u.) (Betti, Speroni, G. 30 II, 306).

— Aus Benzin auf Zusatz von

Ligroin weisse, krystallinische Masse. Schmelzp.: 142".

C(CH2.C6H5) :C.OH
2) l-Benzylnaphtol(2) C6H4< •

. Benzalanil-(?-NaphtoI, Ani-
CH CH

C[CH(C6H5).NH.CeH5]:C.OH „ „ .

linobenzylnaphtol (?) CojHigON = C6H4<
^ ^ ^ ^> e sj

.

^^^^ ^ ^^^^
CH CH

mehrtägigem Stehen einer Lösung äquimolekularer Mengen von j9-Naphtol (S. 519) und

Benzylidenanilin (Hptw. Bd. III, S. 29) in möglichst wenig Benzin bei gewöhnlicher Tem-
peratur (Ausbeute 70—85"/o der Theorie); Zusatz eines Tropfens Piperidins wirkt be-

schleunigend auf die Reaction (Betti, Speroni, O. 30 II, 303).
— Aus siedendem Alkohol

weisse Nadeln. Schmelzp.: 170". Verdünnte Säuren greifen bereits in der Kälte an,
Alkalien selbst nicht in der Siedehitze. Giebt in Benzinlösung mit ätherischem FeClj
eine Rothfärbung, die auf Zasatz von überschüssigem FeClg verschwindet in Folge Zer-

setzung des Körpers in seine Componenten (^-Naphtol und Benzylidenanilin.
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Benzal-j9-naphtylamin-j?-Naphtol, (?-Naphtylaminobenzylnaphtol (?) CajHaiON= C,oH6(OH)[CH(CoHJNH.C,oH7](?). B. Analog dem Benzalanil-z^-Naphtol (s.o.) (IJ.,

S., O. 30 II, 305).
— Aus Alkohol krystallinisches, weisses Pulver. Schmelzp.: 175^

.VT-. T 1 i;.^ 1,. ,P u n^ C[CH(CeH,.N0,XNH.C8H,):C0H
m-Nitrobenzalanil-p-Naphtol CagHigOaNj = ^6"i<Z.i^„ ^ f

CH— - —— CH
B. Bei mehrtägigem Stehen einer Lösung äquimolekularer Mengen von (^-Naphtol (S. 519)
und m-Nitrobenzylidenanilin (Hptw. Bd. III, S. 30) in möglichst w^enig Benzin (B., S.,

Q. 30 II, 304).
— Aus Benzin -}- Ligroin hellgelbes, krystallinisches Pulver. Schmelz-

punkt: 152».

M. * Phenole CnH2n_220 (Ä9Ö5- 905).

Vor I. Phenole CigHi.o.

1) 2-Oxy-l,3-I>ipheuylbenzol (C6H5)sjC6H3.0H. 5-]Sritroso-2-Oxy-l,3-Diphenyl-
benzol CigHisO^N = (CeH5)2(NO)CeH2.0H. B. Aus Nitrosophenol (S. 375) und Diazobenzol

neben Nitrosooxybiphcnyl (S. 538) und harzigen Producten (Borsche, B. 32, 2987; A. 312,

211, 227). Aus 1,3-Diphenylbenzochinon (Spl. zu Bd. III, S. 462) und salzsaurem Hydroxyl-
amin (B.).

—
Goldgelbe Blättchen. Zersetzt sich bei 242—244". Schwer löslich in Alkohol,

etwas leichter in siedendem Eisessig, in Chloroform und Aether.

5-Nitro-2-Oxy-l,3-Diphenylbenzol CigHigOsN = (C6H5)2(N02)C6H2.0H. B. Aus

Nitromaloualdehyd (Spl. Bd. I, S. 486) und Dibenzylketon (Hptw. Bd. III, S. 229) in

schwach alkalischer Lösung (Hill, Soch, B. 33, 1241; H., Ät?i. 24, 5).
— Schiefe Prismen

aus Alkohol. Schmelzp.. 135—136° (corr.). Leichtlöslich in Alkohol, Aether und Chloro-

form, sehr wenig in Ligroin.
— K.CigHijOjN -f- H,0.

Methyläther CigHijOsN = (C6H5)(N02)2C6H2.Ö.CH3. Schmelzp.: 152—153« (corr.).

Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Ligroin (H.).

5-Ammo-2-Oxy-l,3-Diphenylbenzol CigHisON = (C8Hg)2(NH2)CeH2.0H. B.

Durch Reduction der entsprechenden Nitrosoverbindung (Borsche, B. 32, 2938; Ä. 312,

229) oder der entsprechenden Nitroverbindung (s. o.) (Hill, Am. 24, 7).
— Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 146—147" (B.); 149—150° (corr.) (H.). Ziemlich löslich in heissem

Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol, ziemlich schwer in Ligroin.
—

CigHigON.
HCl. Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen.

2) 4:-0.ry-l,2-Diphenyl1)enzol (C8H5)2CeH3.0H. Phenyläthoxybenzidin ,
wahr-

scheinlich 4-Aethoxy-5- Aniino-l-Phenyl-2-p-Aminophenylbenzol C20H20ON2 =
NH2.C6H4.C6H2(O.C2H5)(C6H5).NH2. B. Man kuppelt Diazobenzol mit p-Oxybiphenyl
(S. 538J, äthylirt das so entstandene Benzolazo-p-Oxybipheuyl und reducirt nun mit SnCla

-f HCl (Hirsch, D.R.P. 58295; Frdl. III, 25).
— Weisse, amorphe Flocken. Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser. — Sulfat. Nadeln.
Ziemlich löslich in Wasser.

I.
*
Phenole CigHigO (& 903—904).

1)
*
o-Uiphenylhresol, o-Oocy-Triphenylmethan (C6H5)2CH.CeH4.0H {S. 903

bis 904). Acetat C2iHi802 = (CeH5)2CH.C6H4.0.CO.CH3. B. Durch Erhitzen von

o-Oxytriphenylmethan mit Essigsäureanhydrid über freier Flamme (Schmidt , C. 1899 1,

172).
— Aus Aethylalkohol monokline (Sälomon) Tafeln. Schmelzp.: 81—82°.

*Tetraniethyldiaminoxytriphenylraetlian C23H26ON2 = [(CH3)2N.C6H4]2CH.C6H4.
OH {S. 904). B. Durch Reduction des zugehörigen MalachitgrünfarbstofFs, der beim
Erwärmen von Salicylsäureanilid (Hptw. Bd. II, S. 1499) mit Dimethylanilin (S. 148) und

POCI3 entsteht (Nölting, B. 30, 2589). Ein analoger Farbstotf ist auch aus o-Kresotin-

säure darstellbar.

3) m-JJiphenylkresol, ni-Oxytrlphenylmethan (C8H5)2CH.CeH4.0H.
Derivate des m-Oxydiaminotriphenylmethans (NH2.C6H4)2CH.C6H4.0H vgl.:

Höchster Farbw., D.R.P. 46384, 50286; Frdl. II, 31-38.

in-Oxy-p-sulfophenyl-Tetramethyldianiinodiphenylmeth.an C23H26O4N2S = HO.

C6H3(S03H).CH[C6H4.N(CH3)2]2- B. Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf das

entsprechende m-Aminoderivat (Spl. zu Bd. IV, S. 1196) (E. u. H. Erdmann, D.R.P. 64 736;
Frdl. III, 156). Durch 6-stdg. Erhitzen von m-oxybenzaldehyd-p-sulfosaurem Natrium

(Spl. zu Bd. III, S. 81) mit Dimethylanilin (S. 148) und entwässerter Oxalsäure auf 110"

(E. u. H. E.).
— Durch Behandlung mit rauchender Schwefelsäure entsteht eine Sulton-

sulfonsäure, die durch Oxydation einen blauen Säurefarbstoff liefert. — Natriumsalz.
Sehr feine Blättchen, die sich leicht grün färben. Leicht löslich in siedendem Wasser.
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m-Oxy-p-sulfophenyl-Tetraäthyldiaminodiphenylmethan, 3-Oxyleukobrillant-
grünsulfonsäure(4j C27H34O4N2S = OH.CeH3(SOsH).CH[C6H4.N(C2H5)2]2. B. Beim
Behandeln der entsprechenden 3-Aminoleukobiillantgrünsulfonsäure(4) (Hptw. Bd. IV,
S. 1196) mit salpetriger Säure (E. u. H. E., A. 294, 385). Beim Erhitzen auf 110« von
1 Tbl. m-oxybenzaldehyd-p-sulfonsaurem Natrium mit 4 Thln. Diäthylauilin (S. 153) und

1,5 Thln. entwässerter Oxalsäure (E. u. H. E.).
— Weisser, an der Luft grünlich werden-

der Niederschlag. Giebt durch Oxydation einen grünen Farbstoff.

Derivat eines Oxytriphenylmethans ungewisser Constitution. p-Nitroso-

phenol-pp'-Tetramethyldiaminodiphenylmethan C23H25O2N3 = T,r) iia^CeHa.CH

[CeH^.NcCHs)^]^ oder
o.N^C8H3-C"<c'h;;nH(CH^),-

"^^ ^"'"'^^ 12-stdg. Erhitzen von

I I

Nitrosophenol (S. 375) mit pp'-Tetramethyldiaminobenzhydrol (Hptw. Bd. II, S. 1078) in

Alkohol (MöHLÄU, Klopfee, B. 32, 2153).
— Gelbe Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 17°. Lösung in verdünnten Säuren orangegelb, in Alkohol goldgelb, nach Zusatz

von alkoholischer Kalilauge hellgelb.

N. * Phenole CnH^n.j^O bis CnH<in_5oO {S. 905).

2.
*
Phenole c^iHieO {S. 905).

2) Phenylmethylanthranol Gf^li^'C ^CeHa.CHg. B. Durch innere Condensation
\C.OH

von p-Tolyldiphenylmethan-o- Carbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1482) mit conc. Schwefel-
säure (GüYOT, Bl. [3] 17, 980).

—
Gelbe, leicht veränderliche Krystalle.

2a. Tolylmethylanthranol c^aHigO -= C6H4/ >C6H3.ch3. b. Beim Lösen von
\C.OH

Ditolylphenylmethan-o-Carbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1483) in H2SO4 (Güyot, Bl [3] 17,

975; LiMPKicHT, A. 299, 290). Beim Giessen in kaltes Wasser scheiden sich krystallinische

Gebilde, Schmelzp.: 117", ab, die an der Luft bei steigendem Schmelzpunkt in das ent-

sprechende Oxanthranol (Spl. zu Bd. HI, S. 262) übergehen (L.).

2 b. Diphenyloxynaphtylmethan c^sHigO = (CaH5)2CH.CioH6.0H. 4-Amino-i-Naph-
tol-pp'-Tetramethyldiaminodiphenylmethan C27H29ON3 = [(CH3)2N.C6H4]2CH.CioH5
(0H)(NH2). B. Durch Reduction von a-Naphtochinonphenylhydrazou-pp'-Tetramethyl-
diaminodiphenylmethan oder dessen Acetyl Verbindung (Spl. zu Bd. IV, S. 795) mit Zink-
staub in Eisessig (Möhlau, Kegel, B. 33, 2864).

— Prismen aus Essigester. Schmelzp.
(unscharf): 109—110°. Leicht löslich in Benzol, Aether, Alkohol und Eisessig. Die
ersteren Lösungen färben sich durch Oxydation gelbroth, die Eisessiglösung bläulich.

Liefert durch Kochen mit Salzsäure «-Hydronaphtochinon-pp'-Tetramethyldiaminodiphenyl-
methan (Spl. zu Bd. II, S. 1008).

VII. *Plienole mit zwei Atomen Sauerstoff {s. 905-1009).

B. * Phenol CnH^n-A {S. 905-906).

*
DihydroreSOrcin CßHgOa {S. 905—906). B.

{. . . Natriumamalgam) . . . Resorcin . . .

(Merlinq, . . .
.|; Höchster Farbw., D.R.P. 77317; Frdl. IV, 1118). Aus 6 g f-Acetyl-

buttersäureäthylester (Spl. Bd. I, S. 243), gelöst in 59 ccm absolutem Aether, und 5 g ge-

pulvertem, alkoholfreiem Natriumäthylat (Vorländer, A. 294, 270). Den nach 24 Stunden

abgehobenen Niederschlag löst man in Wasser und schüttelt mit Aether aus, säuert die

wässerige Lösung mit verdünnter Schwefelsäure an und schüttelt wieder mit Aether aus.— K = 0,00055 (v. Schilling, V., A. 308, 190). Bei der Einwirkung von Natrium-

hypobromit entsteht Glutarsäure (Spl. Bd. I, S. 292), neben Bromoform (Spl. Bd. I,

S. 41) (V., B. 32, 1878). Bei längerem Kochen mit Barythydrat entsteht j'-Acetylbutter-
säure. Durch Condensation mit Aldehyden entstehen Alkylidenbisdihydroresorcine (V.,
A. 309, 348).
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*Dioxim CeHi,0,N, + 2II,0 = CH,<ch!;C(:N;OhJ>^^'^ + ^^'^ (S. 900).

Schmilzt gegen 156". Verpuff't beim Erhitzen übei'der Flamme (V., Ä. 294, 271).
* Formylidendihydroresorcin CiaHigO^ {S. 906, Z. 28 v. o.) ist hier zu streichen.

Siehe iSpl. Bd. J, S. 545 : Methtilenhishydruresoroin.

Homologe des Dihydroresoreins s. Spl. Bd. I, S. 536.

C. * Phenole CuH2„_602 = CnH2„_8(OH)j {S. 906-972).

B. Beim Erhitzen der entsprechenden Diamine C,iHjjn_8(NH2)2 mit Salzsäure (von

107o) auf 180« (J. Meyer, B. 30, 2569); CeH^CNH^)^ + 2H,0 + 2HC1 = CeH^tOH)^

+ 2NH4CI.
Verbindungen mit zwei orthoständigen Hydroxylen, z.B. Brenzkatechin, Pyrogallul u.s.w.

geben Antimonylverbindungen wie C6H4<Q^Sb . OH
,

deren Halogensalze sich unver-

ändert aus den verdünnten siedenden Halogenwasserstoflfsäuren umkrystallisiren lassen,

und lassen sich hierdurch von den Isomeren unterscheiden, deren Antimonylhalogenver-

bindungen zersetzt werden (Caüsse, C. r. 125, 955; A. eh. [7] 14, 526).

Monoulkyläther xweiwerthiger Phenole (hydroxylirte Phenoläther) lassen sich durch

Verseifen der Dialkyläther mit wasserfreiem Aluminiumchlorid mit oder ohne Gegenwart
eines indifferenten Verdünnungsmittels herstellen; vgl.: Merck, D.R.P. 94852; C. 18981,
540. Die hydroxylirten Phenoläther bilden im Gegensatz zu den einfachen Phenolen mit

Kaliumcarbonat krystallisirte Verbindungen, die an trockener Luft beständig sind und

schon durch Wasser theilweise zerlegt werden (Lederer, D.R.P. 94 947; C. 18981, 540).

Umsetzungsverhältnisse der Dinatriumverbindungen zweiwerthiger Phenole mit a-Brom-

fettsäureestern: Bischoff, B. 33, 1691.

S. 907, Z. 7 V. u. statt: „698" lies: „648''.

I.
*
Phenole CeHgO^ = C6H,(0H)j {S. 907-954).

1)
* Brenzkatechin, Fhendiol(l,2) {S. 907—914). B. Entsteht, neben Phenol,

Hydrochinon und einem amorphen Product, in ziemlich reichlicher Menge bei der Ein-

wirkung von H2O2 -f Ferrosulfat auf Benzol bei 45" (Gross, Bevan, Heiberg, B. 33, 2018).

Aus 3,4-Dioxystyrol (Spl. zu Bd. II, S.972) beim Destilliren unter 12 mm Druck (Künz-Krause,
B. 30, 1620). Beim Erhitzen von o-Pheuylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 553) mit Salzsäure

(von lO^/o) auf 180" (J. Meyer, B. 30, 2569).
— Darst. Durch Einwirkung von AICI3 auf

Guajakol (S. 546) (Hartmann, Gattermann, B. 25, 3532; D.R.P. 70718; Frdl. III, 52).

Durch Erhitzen von o- Chlor- oder Brom-Phenol (S. 368, 372) mit Natronlauge (D: 1,53)

unter Druck (Merck, D.R.P. 84828; Frdl. IV, 114). Durch Erhitzen von Brenzkatechin-

4-Sulfonsäure (aus Halogenpheuolsulfonsäure) (S. 563) mit Mineralsäuren (Gilliard, Monnet
& Cartier, D.R.P. 97 099; C. 189811, 522). Durch Verschmelzen von or-Phenoldisulfon-

säure (Ö. 490) mit Natron und Erhitzen des Products (Brenzkatechinmonosulfonsäure)
mit 50"/oiger Schwefelsäure auf ca. 200" (M., D.R.P. 80817; Frdl. IV, 116). Durch

10— 15-stdg. Erhitzen einer conc. wässerigen Lösung von brenzkatechindisulfonsaurem

Natrium (S. 564, aus Phenoltrisulfosäure erbältlich) auf 200—215" (Tobias, D,R.P. 81209;
Frdl. IV, 117).

Ueber die Isolirung von Brenzkatechin aus den Destillationsproducten bituminöser

Schiefer vgl.: Gewerkschaft Messel, D.R.P. 68944; Frdl. III, 844.

Aus Ligroin und Aether monokline (scheinbar hexagonale) Prismen oder Tafeln

(Beckenkamp, Z. Kr. 33, 599; vgl. Negri, G. 261, 75). Kp: 245" (Grabe, ä. 254,
296 Anm.). Kryoskopisches Verhalten: Aowers, Ph. Gh. 32, 50. Specifisches Gewicht

der wässerigen Lösung: J. Traube, B. 31, 1569. Magnetisches Drehungsvermögen: 12,63

bei 15" (Perkin, Soc. 69, 1185). Verhalten bei Einwirkung der dunklen elektrischen

Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 622. Geschwindigkeit der

Sauerstotfabsorption : Lepetit, Bl. [3j 23, 627. Bei der Einwirkung von Jod auf das in

trockenem CHCI3 suspendirte Pb-Salz des Brenzkatechins entsteht ein rothes, nicht un-

zersetzt destillirbares Oel, welches von Wasser uud Alkohol zersetzt wird und wahr-

scheinlich o-Benzochinon, C8H4O2, ist, da es von (NHJjS zu Brenzkatechin reducirt wird,

mit Salzsäure Chlorbrenzkatechin (S. 555) und mit Anilin Dianilinochinonanil (Hptw,
Bd. III, S. 341) Uefert (Jackson, Koch, B. 31, 1458). Farbenerscheinungen bei der Be-

handlung der alkoholischen Brenzkatechin -Lösung mit Natrium: Künz-Krause, Ar.

236, 544. Brenzkatechin bildet mit SO2CI2 je nach den Mengen Monoclilor- und Di-

chlor-Brenzkatechin (S. 555) (Peratoner, G. 281, 221). Reagirt mit Aethylnitrit, unter

BEOSTBIN-Ergänzungsbände. II. 3Ö
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Schwarzfärbung, äusserst heftig (Rufe, Labhard, B. 30, 2445 Anm.). Durch Erhitzen
von Brenzkatechin mit Alkoholen bei Gegenwart von Chlorzink können Homologe des

Brenzkatechins gewonnen werden (Merck, D.R.P. 78882; Frdl. IV, 115). Das Dinatriumsalz

reagirt mit Dichloracetal (Hptw. Bd. I, S. 928, Z. 3 v. u.) bei 200" unter Bildung von Glyoxal-

o-Phenylendiäthylacetal (S. 555) (Hesse, B. 31, 598). Durch Einwirkung von Pikryl-
chlorid (S. 51) auf Brenzkatechin entsteht Dinitro-o-Phenylendioxyd (S. 559) (Hillyer,
Ä?n. 23, 125). Das Dinatriumsalz liefert mit «-Bromfettsäureestern neben den normalen

O.C(a,b)
ßeactionsproducten C6H4[O.C(a,b).C02R]2 auch Lactone C6H4<^

•

(Bischoff, B. 33,

1669). Brenzkatechin liefert mit Benzoylchlorid in Pyridiulösung ein Gemisch von Brenz-

katechin-Monobenzoat und -Dibenzoat (Hptw. Bd. II, S. 1149) (Einhorn, Hollandt, ä. 301,
104). Mit Benzolsulfinsäure (S. 66) und KoCrjOj entsteht 3,4-Dioxydiphenylsulfou (Spl. zu
Bd. II, S. 1018). Verwendung zur Darstellung schwarzer Schwefelfarbstoffe durch Ver-

schmelzen mit Schwefel, NH4CI und NaOH: Vidal, D.R.P. 84632; Frdl. IV, 1048.
* Beaction {S. 908). Die Färbung durch FeClg wird durch Natriumacetat violett

(WisLiCENüs, A. 291, 174). Abhängigkeit der Eisenchloridreaction vom Lösungsmittel:
J. Traube, B. 31, 1569. Brenzkatechin wird durch CaClj + NH3 gefällt, während Resorcin
und Hydrochiuon nicht gefällt werden (Böttinger, B. 28 Ref., 327).

Ca(C6H502)2. Nadeln (B., B. 28 Ref., 327).
— *

C6H4<^>Sb.0H. Darst. Man löst

einerseits Brenzkatechin (50 g) in Wasser (200 g) und sättigt die Lösung mit NaCl; anderer-

seits SbClj (100 g) in gesättigter Kochsalzlösung (200 g) und neutralisirt mit Soda bei Gegen-
wart von überschüssigem NaCl, bis der Niederschlag eben bestehen bleibt, und filtrirt als-

dann. Nach der Vereinigung der warmen klaren Lösungen beginnt binnen Kurzem Krystall-

abscheidung (Cactsse, C. r. 125, 955; Ä. eh. [1] 14, 538). Kleine, farblose Krystalle.

Unschmelzbar, unveränderlich an der Luft. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether,
löslich in den Halogenwasserstoffsäuren zu den betreffenden Salzen. Schwefelsäure, H2S,
Säurechloride und überschüssige Anhydride wirken zerlegend. Essigsäure liefert das
Acetat. — CeH402:Sb.Fl. Tafelförmige Krystalle (C).

—
C6H402:Sb.Cl. Krystalle mit

abgestumpften Ecken. Unschmelzbar. Unlöslich in den meisten Mitteln. Wird durch
viel Wasser dissociirt. — CeH402 : Sb.Br. Aehnlich, aber leichter zersetzlich durch Wasser

(C).
— C6H402:Sb.J. Farblose Krystalle. Röthen sich in der Hitze unter Zersetzung

(C).
- C6H402:Sb.OH.SbOJ. Orangeroth (C.).

— C6H402:Sb.O.CO.CH3. Mikroskopische
Krystalle. Unlöslich in neutralen Mitteln (C).

— C6H402:Sb.O.CO.C02H. Mikroskopische

Nadeln. Unlöslich in Wasser und nicht dissocierbar (C).
—

C6H4<^^^Bi.0H. Gelbes

Pulver (RiCHARü, C. 1900 II, 629).
Alloxanbrenzkatechin C10H8O6N2. B. Aus Brenzkatechin und Alloxan (Spl. Bd. I,

S. 786) (ßÖHRiNGER & Söhne, D.R.P. 107 720; C. 19001, 1113).
— Derbe Prismen aus

Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen über 200".

*
Methyläther, Guajakol C7H8O2 = HO.C6H4.O.CH3 {S. 909). V. Im Nadelholz-

theer (Ström, Ar. 237, 535).
— B. Bei der trockenen Destillation von Lariciresiuol (Spl.

zu Bd. III, S. 563) (M. Bamberger, Vischner, M. 21, 564). Durch 3-stdg. Erhitzen gleicher

Mengen Veratrol (S. 547), Kali und Alkohol auf 180—200" (Merck, D.R.P. 78 910; Frdl IV,
122). Durch Erhitzen einer Lösung von diazotirtem o-Anisidin (S. 385) mit einer starken

Schwefelsäure, die viel Natriumsulfat enthält (Smith, C. 1898 II, 31).
— Darst. Durch

Kochen von diazotirtem o-Anisidin mit Schwefelsäure von mindestens 35"/„ bei Tempe-
raturen über 135", indem man das Guajakol durch einen Wasserdampfstrom abtreibt

(Kalle & Co., D.R.P. 95339; C. 1898 1, 542).

Abscheidung von Kreosol ((Hptw. Bd. II, S. 958) und Guajakol aus dem Kreosot mittels

der Mg-Salze: Kumpf, D.R.P. 87971; Frdl.lV, 119; mittels der Baryumsalze: v. Heyden,
D.R.P. 56003; Frdl. II, 11, 562. Guajakol verbindet sich mit verschiedeneu Salzen (wie

Chlorealcium, Natriumacetat) zu festen Verbindungen, die zur Abscheidung des Guajakols
aus Mischungen (Kreosot) benutzt werden können (Chem. Werke Byk, D.R.P. 100418;
C. 18991, 764).

Hexagonale Krystalle: Samoilow, Z. Kr. 32, 503. Krystallisationsgeschwindigkeit:
Friedländer, Tammann, Ph. Ch. 24=, 152. Schmelzp.: 28,3". Kp: 205" (i. D). D\: 1,1492.
D>5j.: 1,1395. D*%: 1,123. Magnetisches Drehungsvermögen 14,09 bei 15,6" (Perkin,
Soc. 69, 1240). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 32, 51. Umsetzung des
Natriumsalzes mit «-Bromfettsäureestern: Bischoff, B. 33, 1392. Verhalten im Thier-

körper: vgl. Fonzes-Diacon, C. 1898 I, 901. Ueber Sulfonsäuren von Guajakolestern:
vgl. Wendt, Lehmann, D.R.P. 94078; Frdl.1V, 1115.
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Pikrat CjHgOa.CgHjOyNg. B. Aus Guajakol uud Pikrinsäure in siedender alko-

holischer Lösung (Dl BoscooRANüE, R. Ä. L. [5] 6 II, :{06).
—

Orangerothe Nädelchen
aus Wasser, Schmelzp.: 80^ Zerfällt sehr leicht in die Componenten.

Alloxanguajakol CnH,„0,;N.,.HoO. Derbe Krystalle aus Wasser. Schmilzt bei

150" unter Gasentwickelung (BöHiu>;oi.ii & Söhne, D.K.P. 107 720; 0'. 1900 1, 1113).
* Dimethyläther, Veratrol CsHioOj = CeH.CO.CHg), (Ä 909). Kp: 207,1« (i. D.).

D'4: 1,1004. ü^^s: 1.0914. D^g-. 1,U842. Magnetisches Drehungsverrnögen: 16,88 bei

15,1" (Perkin, Soc. 69, 1240). Kryoskopisches Verhalten in Dimethylanilinlösung: Ampola,
RiMATORi, G. 271, 55.

^ Methyläthyläther CgHijO., = CH3.O.C6H4.O.C2H5 {S. 909). Liefert in Eisessig-

lösung zwei Mononitroproducte (S. 558) (Wisinger, M. 21, 1007).

*Aethyläther, Guäthol Q^n^^O^ = HO.CgH^.O.G^Hs {S. 909). üarst. Durch Zu-

fliessenlassen der Diazolösung aus o-Phenetidin (S. 385) zu auf 135— 140" erhitzter Schwefel-

säure, wobei das Reactionsproduct durch den destillireuden Wasserdampf mitgerissen wird

(Kalle & Co., D.R.P. 97 012; 0.189811,521). — Schmelzp.: 28— 29". Kp: 217" (K. &Co.).

Schmelzp.: 27—28". Kp: 214—216" (Merck, D.E.P. 92651; FrdLIV, 123).
* Diäthyläther C,oHi402 = C6H4(O.C2H5)2 {S. 909). B. Aus Guäthol, Aetzkali und

Jodäthyl (Wisinger, M. 21, 1008).
—

Schmelzp.: 43—45". Liefert in Eisessiglösung ein

p-Mononitroproduct (S. 558).

Methylbromäthyläther CgHuC^Br = CH3.0.C6H4.0.CH2.CH2Br. B. Aus Guajakol
(S. 547), alkoholischer Kalilauge und überschüssigem Aethylenbromid (di Boscogrande,
R. A. L. [5] 6 II, 33).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 49". Löslich in den gewöhnlichen
Mitteln. Flüchtig mit Wasserdampf. Liefert mit HNO3 ein Trinitroderivat (S. 560).

Monopropyläther C9H12O, = HO.C6H4.O.C3H7. Kp: 223—226" (Merck, D.R.P.

92 651; Frdl. IV, 123).

Monobutyläther CioH,402 = HO.C8H4.O.C4H9. Kp: 231—234» (M.,).

Monoisoamyläther C11H16O2 = H0.C6H4.0.C5H„. Kp: 245—248" (M.).

Methylallyläther C10H12O2 = CH3.O.C6H4.O.C3H6. Flüssig. Kpa^g: 215" (Marfori,
J. 1890, 1196).

Methylenäther C6H4<q>CH2 s. S. 554.

O PH
*Aethylenäther C8H802-=C8H4<

•
^

(Ä 909). D": 1,186. Wird durch Kochen
O.CH2

mit Jodwasserstoff nicht verändert (Moüreü, C. r. 126, 1426).
O.CHBr

Dibromäthylenäther C8H602Br2 = C6H4< •
. B. Aus Aethenbrenzkatechin

O.CHBr
(s. u.) und Brom in CS2 (M., G. r. 128, 560).

— Prismen. Schmelzp.: 103— 104,5".

Wird beim Erhitzen mit Wasser unter Bildung von Glyoxal (Spl. Bd. I, S. 485), Brenz-

katechin und HBr leicht zersetzt.

Aethylenglykol-Phenyl-o-Methoxyphenyläther C15H16O3 = CH3.O.C6H4.O.CH2.
CHg.O.CgHs. B. Aus Phenolnatrium und Brenzkatechin- Methylbromäthyläther (s. 0.)

(di Boscogrande, R. A. L. [5] 611, 33).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 75".

Glykol-Bismethoxyphenyläther CieHi804= C2H4(O.C6H4.0.CH3)2. B. Aus Guajakol
(S. 546), alkoholischer Kalilauge und berechneter Menge von Aethylenbromid (di B.,

R. A. L. [5] 6 II, 33; Merck, D.R.P. 83148; Frd/. IV, 1116).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 188—139" (M.); 130" (di B.); 125" (Marfori, J. 1890, 1197). Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Wasser. Nicht flüchtig mit Wasserdampf.
O.CHBr

Brenzkateehindibrompropylenäther CgHgOgBra = C6H4<^
•

. Ist sehr
O.CBr.CHg

unbeständig. Wird beim Erhitzen mit Wasser in Brenzkatechin und Methylglyoxal

(Spl. Bd. I, S. 485) gespalten (Moureu, G. r. 128, 670).

Propylenglykol-Bismethoxyphenyläther C17H20O4 = CH3.CH(O.C6H4.0.CH3).CH2.
O.C8H4.O.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 99" (Marfori, J. 1890, 1197).

Trimethylenglykol-Bismethoxyphenyläther C17H20O4= CH2(CH2.0.C6H4.0.CH3)2.
Nadeln. Schmelzp.: 113— 114" (M.).

Brenzkatechinäther des Aethendiols, „Aethenbrenzkatechin" C8He02 =
O CH

CgH4< *••
. B. Bei Einwirkung von siedendem Acetylchlorid auf o-Oxyphenoxyacetal

O.CH
(S. 554) oder auf Brenzkatechinäthoxyäthan (S. 554) (Moureü, G. r. 128, 559; A. eh. [1]

18, 130).
— Darst. 3 Thle. Chinolin, werden mit 1 Tbl. PjOg gemischt und mit l Thl.

35*
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o-Oxyphenoxyacetaldehyd (S. 554) geschüttelt (M.).
— Farbloses Oel. Schmelzpunkt zwischen

— 20° und —16». Kpij: 76». Kp^^o: 193« (corr.). D": 1,204. Absorbirt, in CS2 gelöst,

1 Mol.-Gew. Brom.
Brenzkatechinäther des Propendiols(l,2), „Methyläthenbrenzkatechin" CaHgOa

O PH= C6H4<^
'••

. B. Bei Einwirkung von P2O5 in Gegenwart von Chinolin auf

O.C.CH3
o-Oxyphenoxyaceton (S. 555) (M., C. r. 128, G70; Ä. eh. [7] 18, 134).

— Darst Ein

Gemenge von IV2 Mol.-Gew. Orthoameisenäther und 8 Mol.-Gew. Acetylchlorid wird zu

1 Mol.- Gew. O-Oxyphenoxyaceton gegeben und nach der ersten heftigen Reaction eine

Stunde lang am Rückflusskühler gekocht (M.).
—

Oelige Flüssigkeit. Erstarrt nicht in

siedendem CH3CI. Kpig: 97— 102». Kp: 213— 218». D»: 1,1598. Absorbirt, in CS^ gelöst,

1 Mol.-Gew. Brom.
O.CH,

Brenzkateehinglycerinäther C9H10O3 = C6H4< •
. B. Durch Ein-

Ü.CH.üH^.ÜH
Wirkung von «(^-Dibrompropylalkohol (Hptw. Bd. I, S. 245) auf Diiiatriumbrenzkatechiu

(M., C. r. 126, 1427).
— Weisse, geruchlose Nadeln. Schmelzp.: 89—90». Kp: 283—286».

Der Essigsäureester siedet unter 30 mm bei 185— 188».

Brenzkatechin - Methyl - o - Nitrophenyläther , Guajakol - o - Nitrophenyläther

C13H11O4N = CHs.O.CeH^.O.CßH^.NO^. B. Durch Erhitzen von o-Bromnitrobenzol (S. 51)

mit Guajakolkalium (S. 546) in alkoholischer Lösung auf dem Wasserbad (Bouveäult,
Bl. [3] 17, 949). — Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 55». Kpi^: 213».

Brenzkatechin-Methyl-p-Nitrophenyläther Ci3Hi,04N = CH3.O.C6H4.O.C6H4.NO2.
B. Durch 5-stdg. Erhitzen von p-Bromnitrobenzol (S. 52) und Guajakolkalium auf 140»

bis 150» (B., Bl. [3] 17, 949).
- Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 103,5-104». Kpi«: 216».

Brenzkatechin-Methylpikryläther, Pikrylguajakol CiaHgOgNj := CH3.O.C6H4.O.

CellaCNOala. B. Aus Pikrylchlorid (S. 51) und Guajakolkalium (B., Bl. [8] 17, 949).
—

Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 117—1180.

*Säurederivate des Brenzkatechins {S. 910). Brenzkatechinschwefligsäure-

ester C6H4O3S = C6H4<q>S0. B. Aus Brenzkatechin und SOCI2 (Anschütz, Posth,

B. 27, 2752).
—

Flüssig. Kp: 210—211». Kpißi 98,5-99,0». D'^: 1,409.

Brenzkatechinschw^efelsäuren HO . C6H4 . . SO3H und C6H4(O.S03H).2 s. Hplw.
Bd. //, S. 914.

o-Methoxyphenylseliwefelsäuremeth.ylester CgHioOjS = CH3.O.C6H4.O.SO3.CH3.
B. Aus Methylschwefelsäurechlorid (Hptw. Bd. I, S. 331) und Guajakol (S. 546) (Bayer

&Co., D.R.P. 75456; Frdl. IV, 1113).
— Oel. Kp: 208».

o-Methoxyphenylschwefelsäureäthylester C9H12O5S = CHJ.O.C6H4.O.SO3.C2H5.
B. Durch Einwirkung von Aethvlschwefelsäurechiorid (Hptw. Bd. I, S. 332) auf wässerig-
alkalische Guajakollösung (B. & Co., D.R.P. 73165; Frdl. III, 865). - Wasserhelles, stark

lichtbrechendes Oel. Kp: 200» unter geringer Zersetzung. Flüchtig mit Wasserdampf.
o-Methoxyphenylschwefelsäureisobutylester CuHmOsS = CH3 . . C6H4 . . SO3.

C4H9. B. Aus Isobutylschwefelsäurechlorid (Hptw. Bd. I, S. 333) und Guajakol (B. & Co.,

D.R.P. 75456; Frdl.TV, 1113).
— Kp: 210» unter Zersetzung.

S. 910, Z. 6 V. o. statt: „ISO""' lies: „30"''.

* Brenzkatechinphosphin C,8H,206P2 = (CoH4<q)3P2 {S. 910). Kpi: 202—203»

(Anschütz, Posth, B. 27, 2752).

S. 910, Z. 10 V. o. stalt: „260''" lies: „360"''.
S. 910, Z. 14 V. 0. statt: „300"'' lies: „360"".

Guajakolphosphit CjiHaiOgP = P(O.C6H4.0.CH3)3. B. Aus Phosphortrichlorid und

Guajakoluatrium (S. 546) unter Kühlung in alkoholischer Suspension (Ballard, G. 1897 II,

49; D.R.P. 95 578; C. 1898 I, 811).
— Weisses, krystallinisches Pulver. Schmelzp.: 99».

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Glycerin und fetten Oelen, sehr wenig in

Wasser, Benzin und Aceton.

o-Oxyphenylphosphorsäure CeH^OgP = H0.C6H4.0.P0(0H)o. B. Brenzkatechin

wird mit P2O5 erhitzt (Genvresse, G. r. 127, 523).
— Nadeln. Schmelzp.: 139». Leicht

löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol.

Guajakolphosphat C2iH2,07P = PO(O.C6H4.0.CH3)3. B. Aus Guajakol (S. 546) und

PCI5 in Benzollösung mit darauffolgender Einwirkung von Wasserdampf (m Boscogrande,
11 Ä. L. [5J 6 II, 83).

— Weisse Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 91».
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Phosphorsäuretrisäthoxyphenylester €2411,707? = PO(O.CßH4.().C2 115)3. Farblose

Krystalle. Schmelzp.: 131— 132», Löslich in Alkohol (Merck, C. 1899 l, 706).

* Guajakolacetat C^HioOs == CH3.0.C6H,.O.CO.CH8 {S. 910, Z. 22 v. 0.). Dcvrst.

Zu einem Gemisch von 120 g Guajakol (S. öiG) und llOg Essigsäureanhydrid giebt man
2 Tropfen conc. Schwefelsäure. Nach dem Erkalten giebt man etwas CaCOg hinzu, filtrirt

und fractionirt (Freyss, C. 1899 1, «35).
~

Is-^^-^^: 239—241". Kpjo: 143». D": 1,156

(BfiHAL, A. eh. [7] 20, 426).
*
Guajakolchloracetat C0H9O3CI = CH3.0.CeH4.0.CO.CH2.Cl {S. 910, Z. 24 v. 0.).

B. Aus Guajakol (S. 546), Mouochloressigsäure (Spi. Bd. 1, S. 167) und Phosphoroxychlorid

(in Pyridinlösuug) (Einhorn, D.R.P. 105346; C. 1900 1, 270). — Nadeln aus absolutem

Alkohol. Schmelzp.: 58-60«.

Guajakoldiäthylaminoacetat, Diäthylaminoessigsäure-o-Methoxyphenylester

CisHipC^N = CHa.O.CeH^.O.CO.CH^.NiaHa).,. B. Aus Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602)

und Guajakolchloracetat (s.o.) (E., D.R.P. 105 346; 0.1900 1, 270).
— Nadeln. Schmelz-

punkt: 208". — Chlorhydrat. Prismen. Schmelzp.: 184<*.

Guajakoldiisobutylaminoacetat CiyH^yOgN = CH3. 0.C6H4.O. CO. CH2.N (041^9).^.

Oel. Das jodwasserstoflfsaure Sals krystaÜisirt aus alkoholischer Lösung auf Zusatz von

Aether in glänzenden Blättchen vom Schmelzp.: 145« (E., D.R P. 105346; C. 19001, 270).

Buttersäure-o-Aethoxyphenylester C12H16O3 = C.2H5.0.CeH4.0.CO.C3H7. Farblose

Flüssigkeit. Kp: 260» (Merck, C. 1899 I, 706).

Valeriansäure-o-Aethoxyphenylester CisHi^Oj = C.,H5.0.CeH4.0.C0.C4H9.

Flüssigkeit. Kp: 262" (M., C. 1899 I, 706).

Ueber Guajakolester der höheren Fettsäuren vgl.: v. Heyden Nachf., D.R.P.

70483, 71446; 'Frdl. 111, 855, 856.

*Kohlensäurederivate des Brenzkatechins (S. 9iö).
* Brenzkatechinear-

bonat C7H4O3 = C6H4: 0^:00 {S. 910, Z. 26 v. 0.). B. Durch Destillation von Breuz-

katechiumonokohlensäureester (s. u.) (Einhorn, A. 300, 142).
— üarst. Durch Schütteln

einer gut gekühlten wässerigen Lösung von Breuzkatechiu (78,3 g) und Aetznatron (53,3 g)

mit einer 20"/oigen Lösung von 66 g Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in Toluol (E.,

A. 300, 141; v. H. Nfl., DiR.P. 72806; i^>rf/. III, 854). — Schmelzp.: 120". Giebt beim

Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol den Brenzkatechinkohlensäureester OH.CgH4.CO.
O.C2H5, mit primären und secundären Basen glatt substituirte Brenzkatechinkohlensäure-

amide: C6H4<^>C0 + NHRRi ^ HO.C6H4.O.CO.NRR1, mit Hydrazin zwei Verbin-

dungen, nämlich das Dibrenzkatechinkohleusäurehydrazid und das Brenzkatechinkohlen-

säurehydrazid (S. 550).

Brenzkatechinbiskohlensäuremethylester CjoHioOg =^ C8H4lO.C02.CH3),j. B. Aus

Brenzkatechin, Chlorameisensäuremethylester (Hptw. Bd. I, S. 465) und CaCOs (Syniewski,

B. 28, 1875).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Sclimelzp.: 41".

Brenzkatechinmonokohlensäureäthyleater C9H10O4 ^ HO.C6H4.O.CO.O.C2H6.
B. Durch mehrstündiges Kochen von Brenzkatechincarbonat (s. 0.) mit Alkohol (Ein-

horn, A. 300, 140; Höchster Farbw., D.R.P. 92535; Frdl. IV, 1110). In geringer Menge
aus Chlorameisensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) durch Zutropfenlassen zu Brenzkatechin in

Pyridin (E.).
— Prismatische Nadeln aus Alkohol- Aether. Schmelzp.: 58". Aus der

Lösung in Alkalilauge durch Säuren unverändert wieder ausfällbar. Zerfällt bei der

Destillation in Alkohol und Brenzkatechincarbonat.

Brenzkatechinkohlensäureisoamylester C12H18O4 = HO.C6H4.O.CO2.C5H11. B,

Aus Brenzkatechincarbonat (s. 0.) beim Kochen mit Amylalkohol (E., A. 300, 142; H. F.,

D.R.P. 92 535; Frdl, TV, 1110).
— Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 153".

Brenzkatechinkohlensäurediäthylamid CnHisOgN = HO.C6H4.0.CO.N(C2H5).2.
B. Aus Brenzkatechincarbonat (s. 0.) und Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 6U2) (E., A. 300,

145; H. F., D.R.P. 92535; Frdl. IV, 1110).
— Monokline (Groth) Prismen. Schmelzp.: 78".

Dibrenzkatechinkohlensäureäthylendiamid CigHigOgN, = HO.CSH4.O.CO.NH.
CH2.CH„.NH.CO.O.C6H4.0H. B. Aus Brenzkatechincarbonat (s. 0.), in Alkohol suspen-

dirt, durch Zusatz von Aethylendiamin (Spl. Bd. L S. 625) (E.; H. F.).
— Blättchen aus

heissem, absolutem Alkohol. Schmelzp.: 165.5".

Brenzkatechinkohlensäureanilid CisHuOsN = HO.C6H4.O.CO.NH.C6H5. B. Aus

Brenzkatechincarbonat (s. 0.) und Anilin (molekulare Mengen) durch Erwärmen, Lösen

der Masse in verdünnter Natronlauge und Ausscheiden mit verdünnter Salzsäure (E.;

H. F.).
— Weisse Schüppchen aus Alkohol. Schmelzp.: 146". Löslich in Aether,

Benzol u. s. w.

Brenzkatechlnkohlensäureisamylbenzylamid CjgH^gOsN = HO.C8H4.O.CO.N
(CjHiJ.CHa.CgHs. B. Aus Isoamylbenzylamin (S. 289) und Brenzkatechincarbonat (s. 0.)
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bei vorsichtigem Erhitzen (E., Pfeiffer, A. 310, 222).
—

Würfelförmige Krystalle aus

Ligroi'n. Schmelzp.: 74".

Brenkatechinkohlensäure-p-Phenetidid Ci5H,504N = HO.C6H4.O.CO.NH.C6H4.O.
C2H5. B. Aus Brenzkatechincarbonat (S. 549) und p-Phenetidin (S. 397) bei gewöhnlicher
Temperatur (E., A. 300, 143; H. F., D.R.P. 92 535; Frdl. IV, 1110).

— Blättchen aus
Alkohol. Schmelzp.: 146". Löslich in Aether, Benzol und Ligroin.

Brenzkatechinkohlensäurehydrazid C^HgOaNa = HO.CßH^.O.CO.NH.NHa. B. Als

Hauptproduct aus 5 g Brenzkatechincarbonat (S. 549) und 1,9 g Hydrazin in Alkohol;
nebenbei gebildetes Dihydrazid (s. u.) wird aus der entstandenen Kiystallmasse mittels

absoluten Alkohols ausgekocht (E., A. 300, 186, 148; H. F., D.R.P. 92585; Frdl. IV,
1110). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 154". Zersetzt sich bei 240". Reducirt Silber-

nitrat in der Kälte, FEHLiNo'sche Lösung beim Erwärmen. Liefert mit Aldehyden meist
schwer lösliche und gut krystallisirende Verbindungen H0.CßH4(0.C0. NH.N:CH.R),
geht dagegen, soweit untersucht, mit Ketonen keine Reaction ein.

Acetylverbindung C9H10O4N2. B. Mittels Essigsäureanhydrid in Aether (E., A.

300, 149).
—

Krystallinisches Pulver aus wenig heissem Wasser. Schmelzp.: 180".

Aethylidenverbindung CgHioOgNa = HO.C6H4.0.CO.NH,N:CH.CH3. B. Aus dem
Breuzkatechinkohlensäurehydrazid mittels frisch bereiteten Acetaldehyds in Alkohol (E.,
A, 300, 151).

—
Körnige Masse. Schmelzpunkt des Rohproducts: 125". Fällt aus der

alkalischen Lösung mit Salzsäure nicht mehr aus und entwickelt hierbei Aldehydgeruch.
Dibrenzkateehinkohlensäurehydrazid C14H12O6N2 = HO.C6H4O.CO.NH.NH.CO.

O.C6H4.OH. B. Als Hauptproduct neben Brenzkatechinkohlensäurehydrazid aus Hydrazin
(2,8 g) und Brenzkatechincarbonat (S. 549) (15 g) [zunächst in Kältemischung, dann Er-

wärmen, Lösen der erstarrten Masse in verdünnter Natronlauge und Ausfällen mit Salz-

säure
; Monohydrazid geht hierbei als salzsaures Salz in Lösung] (E. ;

H. F.).
— Farblose

Tafeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 207".

Guajakolkohlensäure-Methylester C9H10O4 -= CH3.O.C6H4.O.CO2.CH3. B. Durch
Einwirkung einer Lösung von 4 g Natrium in 100 ccm Methylalkohol auf eine Lösung
von 50 g Guajakolcarbonat (s. u.) in 100 ccm Methylalkohol und 200 ccm Aether (Morel,
Bim 19) 891).

— Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kpe«: 165". Kp: 240". D": 1,196.
ud^''': 1,51786 (M., Bl. [3] 21, 823). Kp: 255-260" (v. Heyden Nachf., D.R.P 60716;
Frdl. III, 852).

Guajakolkohlensäure-Aethylester CioHi,04 = CH3.0.C6H4.0.C02.CaH5. Vanillen-

artig riechende Flüssigkeit. Kpgo: 145". Kpgo: 175—180". D": 1,150. D^": 1,123.
nc^": 1,50297 (M., Bl. [8] 19, 891; 21, 823). Kp: 265 — 270" (v. H., D.R.P. 60716;
Frdl. III, 852).

Propylester C„H,404 = CH3.O.C6H4.O.CO2.C3H7. Flüssig. Kpgo: 201-202". D":

1,116. ud'^'^: 1,49872 (M., Bl. [3] 19, 892; 21, 823).

Isobutylester Ci2H,604 = CH3.O.C6H4.O.CO2.C4H9. Flüssig. Kp^o-eo: 195-210".
D": 1,092. no^": 1.46781 (M., Bl. [3] 19, 892; 21, 823).

Isoamylester C,3Hi804 = CH3.0.CeH4.0.C0.,.C5Hii. Kpe«: 200—210". D": 1,081.
Hd^^'': 1,47087 (M., Bl. [8] 19, 893; 21, 823).

Phenylester C,4H,204 = CH3 . . C«H4 . .'CO2 . CeHj. Schmelzp.: 82" (M., Bl. [3]

21, 825).

p-Chlorphenylester Ci4H„04Cl -= CH3.O.C6H4.O.CO.O.C6H4CI. Schmelzp.: 98" (M.).

p-Kresylester Ci5H,404 =- CH3.0.CeH4.0.C02.C6H4.CH3. Schmelzp.: 99" (M.).

GuajakolkohleBsäurechlorid C8HJO3CI = CH3.0'.C6H4.0.C0C1. Flüssig. Kp.^:
112" (unzersetzt). Zersetzt sich bei der Destillation unter normalem Druck in COCI2
(Spl. Bd. I, S. 219) und CO(O.C6H40.CH3)2 (s. u.) (Barral, M., Bl. [3] 21, 728).

*
GuajakolkohlenBäureamid, Guajakolearbamat CsHgOjN = CH3.O.C6H4.O.CO.

NH2 iß. 910, Z. 20 V. u.). B. Durch folgeweise Behandlung von Guajakol (S. 546) mit

COCI2 (Spl. Bd. I, S. 219) und NH3 (v. Heyden Nachf., D.R.P. 58129; Irdl. III, 851).
—

Schmelzp.: 125".

Piperazin-N-Dicarbonsäure-Diguajakolester C2oH2206N2 = CH3.O.C6H4.O.CO.
N(C2H4)2N.CO.O.C6H4.0.CH3. B. Aus Guajakolcnrbonat (s. u.) und Piperazin (Spl. Bd. I,

S. 628) in alkoholischer Lösung (Cazenedve, Moreaü, C. r. 125, 1184).
— Schmelz-

punkt: 181".

Guajakolkohlensäureanilid C,4Hi303N = CH3.O.C6H4.O.CO.NH.C6HS. Nadeln.

Schmelzp.: 136". Unlöslich in Wasser, löslich in Chloroform (Morel, Bl. [3] 21, 827).
* Kohlensäure -Diguajakolester, Guajakolcarbonat C15H14O5 = C0(0.C6H4.0.

CHg),^ {8. 910). B. Durch Erhitzen von 1 Mol.- Gew. Chlorkohlensäureäthylester (Spl.
Bd. I, S. 167) mit 1 oder besser mit 2 Mol.-Gew. Guajakol (S. 546) (bezw. einem Alkalisalz

hiervon) (v. Heyden Nachf, D.R.P. 99057; G. 1898 H, 1190; vgl. auch v. H. Nfl., D.R.P.
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58129; Frdl. III, 850).
— Einwirkung von Alkoliolen und Alkoholaten: Morel, Bl. [3]

19, 890.

Aethylätherbrenzkatechincarbonat CijHigOs = COlO.CgHi.O.CaHr;).^. B. Durch
Einleiten von COCI2 (Spl. Bd. I, S. 219) in die mit der äquivalenten .VIenge NaOIi
versetzte Guäthol-Löaung (S. 547) bis zur neutralen Reaction (v. H. Nfl., D.R.P. 72 80(5;
Frdl. III, 854).

—
Krystalle aus Alkohol. Sehmelzp.: 81".

Propylätherbrenzkatechincarbonat CmH.2,05 = C0{0.0^114.0.03^17).^. Schmelzp.:
60" (V. H. Nfl.).

Isopropylätherbrenzkatechincarbonat G^gW^^O^ = 0O[O.CgH4.O.CH(0H3)2]2.
Schmelzp.: 49<' (v. H. Nfl.).

Butylätherbrenzkatechincarbonat C^^Yi^^O^ = 00(0.06114.0.04119)2. Schmelzp.:
48" (v. H. Nfl.).

Isobutylätherbrenzkatechincarbonat O21H26O5 = CO(O.OeH4.0.04H9)2. Schmelz-

punkt: 51" (v. H. Nfl.).

Isoamylätherbrenzkatechincarbonat O23H30O5 = 00(0.C6H4.O.O5H1 1)2. Schmelzp.:
60" (v. H. Nfl.).

Derivate der Glykolsäure. Plienoxyessigsäure -Guajakolester CJ5H14O4 =
OH3.O.O6H4.O.OO.OH2.O.O6H5. B. Aus Phenoxyessigsäure (S. 362), Guajakol (8. 546) und

POOI3 (Bayer & Oo., D.R.P. 85 490; Frdl. IV, 1114).
— Blättchen. Schmelzp.: 56—57".

o-Kresoxyessigsäure-Guajakolester 0ieHiß04 =:^ OH3.O.O8H4. 0.00.0 Hg.O.O6H4.

OH3. Nadeln (aus Benzin). Schmelzp.: 81-82" (B. & Oo., D.R.P. 85490; Frdl. IV, 1114).

p-Kresoxyessigsäure-Guajakolester Oi6Hie04 = OH3. 0.C6H4.O. CO. OHg. 0.0^114.
OH3. B. Aus p

-
Kresoxyessigsäure (S. 434), Guajakol (8. 546) und POCI3 (B. & Oo.,

D.R.P. 85 490; Frdl. IV, 1114).
— Prismen aus Benzin. Schmelzp.: 82—83".

o-Oxyphenoxyessigsäure, Brenzkateehinglykolsäure 0^11804 = HO.O6H4.O.OH2.
OOmH. B. Aus Guajakolglykolsäure (S. 552) durch OhlorwasserstotF oder Bromwasserstoff

(Leuerer, D.R.P. 108241; C. 19001, 1116). Durch Kochen von Aethandibrenzkatechin

(S. 555) mit verdünnter Schwefelsäure, neben Brenzkatechin (Moüreü, C. r. 127, 276;
Bl. [3] 21, 102). Bei der Einwirkung von Ohloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) auf das

Mononatriumsalz des Brenzkatechins (M., vgl.: Majert, D.R.P. 87 336; Frdl. IV, 1106;

vgl. auch D.R.P. 87 668; Frdl. IV, 1107). Aus Brenzkatechindiglykolsäure (S. 552) durch

Erhitzen ihres Natriumsalzes mit Wasser oder Alkalilauge auf 160— 170" (Maj. ,
D.R.P.

87 669; Frdl. IV, 1108).
—

Reindarstellung: Aus ihrem Anhydrid (s. u.) durch Kochen
mit Wasser (Tobias, D.R.P. 89 593; Frdl. IV, 1108).

— Rhombische Blättcheu aus Wasser.

Schmelzp.: 131". Leicht löslich in Alkohol, Aether und heissem, schwer in kaltem Wasser
und Eisessig, fast unlöslich in Petroleumäther. Schmeckt bittersalzig. Ist mit Wasser-

dämpfen sehr wenig flüchtig. Giebt mit FeClj eine blaue Färbung, die auf Zusatz von
Alkali verschwindet (Mou., Bl. [3] 21, 107). Reducirt ammoniakalische Silberlösung lang-
sam in der Kälte, sofort beim Erwärmen. Liefert beim Destilliren ein Anhydrid
OsHgOa (s. u.). Wird erst bei 200" durch Kali gespalten unter Bildung von Brenzkate-
chin. — Salze: Ludewig, J. pr. [2] 61, 345. — NH4.O8H7O4. Schmelzp.: 186". Sehr
leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol, schwer löslich in Aether, unlöslich in Benzol.
— Na.08H704 -)- HgO. Quadratische Kryställchen aus Wasser. Ziemlich schwer löslich

in kaltem Wasser. Zersetzt sich über 300". Im Handel als Guajacetin. — K.O8H7O4.
Prismen aus Wasser. Leicht löslich in Wasser. —

Oa(08H704)2. Prismen. Ziemlich

schwer löslich in Wasser. — Ba(08H704)2 + H^O. Schwer löslich in Wasser. — Pb.08He04.— Anilinsalz OgH^N.0^11804. B. Durch Anilin in Aether. Blättchen aus Wasser.

Schmelzp.: 125". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — p-Toluidiusalz OgHyN.
O8H8O4. Blättchen. Schmelzp.: 75".

lieber eine für o-Oxypkenoxyessigsäure gehaltene Verbindung G^H^O^ vgl. auch
S. 555.

Methylester O9H10O4 = HO.O6H4.O.OH2.CO2.OH3. Oel, das aus feuchten, organi-
schen Mitteln in langen Nadeln mit IH2O krystallisirt. Schmelzp.: 59" (Lddewig, J. pr.

[2] 61, 352). Verliert das Wasser über H2SO4. Stark hygroskopisch.
Aethylester OioH,204 = HO.O8H4.O.OH2.OO2.O2H5. B. Aus der Mononatrium-

verbindung des Brenzkatechins mit 1 Mol.- Gew. Ohloressigsäureester (Spl. Bd. I, S. 168)
in alkoholischer Lösung beim Erhitzen (Carter, Lawrence, Sog. 77, 1223).

— Täfelchen

aus Ligroin. Schmelzp.: 53" (Lüdewio, /. pr. [2] 61, 353). Kpgp:
155—156" (C, L.).

Liefert bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck das Anhydrid (s. u.). EeClg giebt
eine grüne Färbung.

O.CH2
Anhydrid CgH^Og = C6H,<^

•

. B. Durch Destillation des Aethylesters oder
o.co

der Säure (C, L., Sog. 77, 1223; Moübeu, C. r. 127, 277; Bl. [8] 21, 104; Lüdewig,
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J. pr. [2] 61, 349; Majeet, D.R.P. 87336; Frdl.IV, 1107; Tobias, D.R.P. 89593; Frdl.

IV 1108).
— Derbe, nach Cumarin riechende Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 54" (L.,

Maj.); 54—56» (Mou.); 57« (C, L.). Kp: 242» (L., Maj.); 243» (corr.) (Moü.). Mit Wasser-

dampf flüchtig. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Mitteln. Siedende Alkalien,

langsam auch siedendes Wasser liefern die Säure zurück. Addirt Ammoniak, primäre und

secundäre Basen zu den betreffenden Amiden. Tertiäre Amine sind ohne Reaction.

Amid CgHgOgN = HO.C6H4.0.CH.,.CO.NH2. B. Durch Erhitzen des Ammonium-
salzes oder aus "dem Anhydrid (S. 551) mit NH3 (L., J. pr. [2] 61, 355).

—
Krystallisirt

aus verdünntem Alkohol in derben Prismen mit iHgO. Schmelzp.: 108" (wasserhaltig);

Anilid C14H13O3N = HO.CeH^.O.CH^.CO.NH.CeHs. Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 161". Kp: 250" (L., J. pr. [2] 61, 357). Färbt sich mit FeCls nicht.

Methylanilid CjsHi^OaN = HO.CeH^.O.CH^.CO.NiCHgl.CsH-. Rhombische Krystalle

aus Benzol- Ligroin. Schmelzp.: 95" (L.). Färbt sich mit FeCla dunkelblau.

o-Toluid CisHijOsN = HO.CßH^.O.CHa.CO.NH.CjH,. Nädelchen aus Benzol.

Schmelzp.: 105". Kp: 220" (L., J. pr. [2] 61, 360).

p-Toluid CjsHibOsN = HO.C6H4.O.CH2.CO.NH.C7H7. Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 147" (L., J. pr. [2] 61, 359).
* Guajakolglykolsäure , o-Methoxyphenoxyessigsäure C9H10O4 = CH3O.C6H4.

O.CH,.C0.2H {S. 910). B. Aus Guajakolnatrium (S. 546) und Chloressigsäure (Spl. Bd. I,

S. 167') (Bayer & Co., D.R.P. 85490; Frdl. IV, 1114). — Schmelzp.: 115—116" (B. & Co.);

120" (AuwERS, Haymann, B. 27, 2804). Leicht löslich in heissem Wasser und Aether,

weniger in Eisessig und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Aethylester CnHiA = CgHpO^.C.Hs- Oel. Kp.„: 175—179" (A., H.).

Guajakolester C.^Yi^^O^ = CHsO.CeH^.O.CH^.CO.O.CeH^.O.CHg. B. Aus o-Meth-

oxyphenoxyessigsäure, Guajakol und POCI3 bei 105—110" (B. & Co., D.R.P. 85490;
Frdl. IV, 1114).

— Nädelchen. Schmelzp.: 80". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in

Ligroin, sonst leicht löslich.

Amid C9H11O3N -= CH30.C6H4.0.CH2.C0.NH,>. B. Aus Guajakolkalium (S. 546)

und Chloracetamid (Spl. Bd. I, S. 701) (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 108342; G. 19001,
1177).

_ Nadeln. Schmelzp.: 137—139" (Act.-Ges.); 138" (Aüw., Haym.). Geruchlos.

Schwach bitter schmeckend. Leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol, schwer in

k.ält.6111 WässGr.

p-Phenetidid C„Hi904N = CH3O.C6H4.O.CH2.CO.NH.C6H4.O.C2H5. B. Aus Guaja-
kolnatrium (S. 546) und Bromacetphenetidid (S. 403) in siedendem Alkohol (Bischofp,

B. 33, 1395; Lederer, D.R.P. 82105; Frdl. IV, 1161).
—

Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 103". Leicht löslich in Benzol, schwer in Aether, sehr wenig in Wasser.

o-Acetoxyptienoxyessigsaure, Aeetylbrenzkatechinglykolsäure CioHmO^ =
CH3.CO.O.C6H4.O.CH2.CO2H. Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 110" (Lüdewig, j. pr.

[2] 61, 354). Die alkoholische Lösung färbt sich mit FeClg nicht. Zersetzt sich beim

Sieden in Essigsäure und das Anhydrid (s. o.).

Anüid C,6Hi504N = CH3.CO.O.C6H4.O.CH2.CO.NH.C6H5. B. Aus dem Anilid der

Brenzkatechinglykolsäure (s. o.) durch heisses Acetylchlorid (L., J. pr. [2] 61, 357).
—

Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 105".

Brenzkatechindiglykolsäure CioHmOe = CeH4(O.CH2.C0.2H)2. B. Als Neben-

product bei der Darstellung von o-Oxyphenoxyessigsaure (S. 551) aus Brenzkatechin und

Chloressigsäure (Moureu, Bl. [3] 21, 108). Der Diäthylester entsteht aus der Dinatrium-

verbindung des Brenzkatechins und Chloressigsäureester (Spl. Bd. I, S. 168) in alkoho-

lischer Lösung beim Erhitzen; man verseift durch Kochen mit Salzsäure (Carter, Law-

rence, Soc. 77, 1223).
—

Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 178" (C, L.); 172—174" (M.).— K.CioHjOß. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 263". — Ba.CioHgOg + V2H2O. Krystal-
linischer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. — Anilinsalz. Krystalle aus Benzol.

Schmelzp.: 250". Giebt beim Erhitzen das Anilid.

Diäthylester Ci4H,806 = C6H4(0.CH2.C0.0.C,Hg)„. Flüssigkeit von angenehmem
Geruch. KP32: 230—232" (C, L, Soc. 77, 1223).

Diamid CioH,204N2 = C6H4(Ö CH2.CO.NH2)2. Nadeln aus heissem Wasser. Schmelz-

punkt: 203" (C, L., Soe. 11, 1224). .

Dianilid C22H20O4N2 = C6H4(O.CH2.CO.NH.C6H5)2. B. Aus dem Anilinsalz durch

Erhitzen (C, L., Soc. 77, 1224).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 196".

O.CH.CH3
Brenzkatechin-Mono-fx-oxypropionsäure-Anhydrid C9H8O3 == C8H4<^

•

B. Nebenproduct der Einwirkung von Dinatriumbrcnzkatechin auf «-Brompropionsäure-
ester (Spl. Bd. I, S. 173) (Bischoff, B. 33, 1671).

— Erstarrt beim Stehen zu viereckigen
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Tafeln. Schmelzpunkt: 51— 5lV./- Kpg: 130 — 140». Schwer löslich in Wasser und

Ligroin.

Brenzkatechin-Mono-u-oxypropionsäure-Phenetidid C,7H,r|04N = HO.C6H4.0.
CH(CH3).CO.NH.CuH4.0.CJL, + 2H,0. B. Neben Bienzkatecbin-ßis-M-oxypropiousäure-

Mouophenetidid beim Erhitzen von Brenzkatechin-Bis-«-oxypropionsäure (s. u.) mit Phene-
tidin (S. 397) auf 130" (B., B. 33, 1673).

— Prismen aus Wasser. Schinelzp.: 103,5**.

Guajakol-«-Oxypropionsäure C^^B.^^0^ = CH30.06H4.0.CH(CH3).C0,^H. B. Aus
dem Ester (s. u.) durch Kali (B. ,

B. 33, 1393).
— Näclelchen aus Aether- Ligroin.

Schmelzp. : 85". Leicht löslich in organischen Mitteln, ausser Ligroin und CSj. Salzsäure

löst orangefarben, heisse Salpetersäure färbt roth.

Aethylester C,,Hig04 = CH3.0.CeH4.0.CH(CH3).CO,.Cs,H5. B. Aus Guajakolnatrium
(S. 546) und a-Brompropionsäureestcr (Spl. Bd. I, S. 178) bei 160» (B., B. 33, 1393).

—
Nach Zwiebeln riechende Flüssigkeit. Kp74o : 272—277».

p-Phenetidid Ci8H2,04N = CH80.C6H4.0.CH(CH3).C0.NH.C9H4.0.C,H5. B. Aus

Guajakol-a-Oxypropionsäure und Phenetidin (S. 397) bei 160», oder aus tx-Brompropion-

phenetidid (S. 403) und Guajakolnatrium (S. 546) in siedendem Alkohol (B., B. 33, 1394).— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 96,5». Leicht löslich in Chloroform, sehr leicht in

kaltem Eisessig. Geschmacklos und ungiftig.

Brenzkatechin-Bis-a-oxypropionsäuren C12H14O6 = C6H4[0.CH(CH3).C02H]2. B.

Entsteht als Gemisch zweier Stereoisomeren bei der Verseifung des Esters (s. u.) (B., B.

33, 1671).
—

Sphäroidale Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 138—141». Durch fractio-

nirte Krystallisation aus Wasser trennbar in schwer löslichen Tafeln vom Schmelzp.:
167—168» und leicht löslichen Nadeln vom Schmelzp.: 145,5-146». Bei der Destillation

entsteht a-OxyPropionsäure (Spl. Bd. I, S. 221) und das Brenzkatechin-Mono-«-oxypropion-
säure -Anhydrid (S. 552).

Diäthylester CieHa^Oe = C6H4[O.CH(CH3).C02.C2H5]2. B. Aus Brenzkatechin-

natrium und a-Brompropionsäureester (Spl. Bd. I, S. 173) bei 160» (B., B. 33, 1671).
—

Gelbes, gewürzig riechendes Oel. Kpg: 201».

Mono-p-phenetidid CoH^aOgN = C2H5.0.CeH4.NH.CO.CH(CH3).O.C6H4.0.CH(CH3).
CO2H. B. Aus der Säure und Phenetidin (S. 397) bei 130» neben ßrenzkatechin-Mono-

a-oxypropionsäurephenetidid (s. 0.) (B., B. 33, 1673).
— Prismen aus Wasser. Schmelz-

punkt: 169—170».

Di-p.Phenetidid C28H32O6N2 = CbH4[O.CH(CH3).CO.NH.C6H4.0.C2H5]2. B. Aus
der Säure und Phenetidin (S. 397) bei 170», oder aus a-Brompropionphenetidid (S, 403)
und Dinatriumbrenzkatechin in siedendem Alkohol (B., B. 33, 1673).

— Nädelchen aus

Alkohol -Aceton. Schmelzp.: 186—187».

Anhydrid der Brenzkateehin-Mono-a-oxybuttersäure CioHi^Og =
O PH P TT

C«Hi<^ •
^

^. B. Nebenproduct der Einwirkung von Dinatriumbrenzkatechin auf

a-Brombuttersäureester (Hptw. Bd. I, S. 483) (B., B. 33, 1675).
—

Hellgelbes Oel. Kp«:
120—130».

Guajakol-a-Oxybuttersäure CiiHi404 = CH30.C6H4.0.CH(C2H6).C02H. Nädelchen
aus Ligroin. Schmelzp.: 75—76» (B., B. 33, 1395).

Aethylester C,3Hi804 = CH30.C6H4.0.CH(C2H6).C02.C2H5. Gewürzig riechendes

Oel. KP744: 274—276» (B., B. 33, 1395).

Brenzkateehin-Bis-«-oxybuttersäure Ci4H,806 == C6H4[O.CH(C2H5).C02H]2. Oel

(B., B. 33, 1674). Geht bei der Destillation in das Anhydrid (s. u.) über.

Diäthylester CisHgeOg = CeH4[O.CH(C,H5).CO,.C2H5].,. Oel. Kp,44: 290—330».

Kpi3: 195—225» (B., B. 33, 1674).

Brenzkatechin-Bis-rt-oxybuttersäureesoanhydrid Ci4Hig05 =
/0.CH(C2H5).C0

CeHX >0. Oel. Kpioj: 240-250» (B., B. 33, 1674).

\0.CH(C2H5).C0
Anhydrid der Brenzkatechin-Mono-«-oxyisobuttersäure CmHiyOj =
O PrPH 1

C9H4<
'•

. Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 49,5—50,5». Kp^: 110—120" (B.).

O.L/O

Guajakol-rt-OxyisobuttersäureäthylfcSter Ci3H,804 == CH30.C6H4.0.C(CH3)2.C02.

C.Hg. Gewürzig riechendes Oel. Kp: 272-273» (B., B. 33, 1395).

Brenzkatechin-Bis-«-ox.yi80buttersäureäthylester CigH^gOg = C6H4[O.C(CH3)2.

C02.C2H5]2. Oel. KP27: 197» (B., B. 33, 1675). Giebt bei der Destillation eine ölige

Säure, die sich beim Erhitzen anhydrisirt.
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Brenzkatechin-Bis-fx-oxyisobiittersäureesoanhydrid Ci4Hig05 =
^6H4<Cq'p;p|j^{^Yi()>"0. Sechsseitige Tafeln aus Aether und Ligro'in. Schmelzp.: 188"

bis 188,5«. Kp2^ 224» (B., B. 33, 1675).

Anhydrid der Brenzkateehin-Mono-dt-oxyisovaleriansäure C11H12Ö3 =
O.CH.C3HJ

^^^<QQQ
• ^^^- Kp,53: 250-260« (B., i^. 33, 1675).

Guajakol - a - Oxyisovaleriansäure C12H16O4 = CH3O . CgH^ . . CH (C3H7) . CO2H.
Nädelchen aus Ligroin und Aether. Schmelzp.: 98—98,5° (B., B. 33, 1396).

Aethylester Ci^H^oO^ -= CH30.C6H4.0.CH(C3H,).COa.C,H5. Nach Zwiebeln riechen-

des Oel. Kp.51: 275—285" (B., B. 33, 1396).

Brenzkatechin-Bis-(r-oxyisovaleriansäureäthylester CaoHgoOg= C6H4[0.CH(C3H,).
CO.,.C2H5]2. Gelbes Oel. Kpig: 210—215» (B., B. 33, 1676).

— Die Säure ist ölig und

giebt beim Erhitzen ein Anhydrid.
Anhydrid der Brenzkatechin-Bis-a-oxyisovaleriansäure CigHjoOs =

C6H4<o;Qg[c^2'];^o>0-
Oel- Kp^o: 230-240» (B., B. 33, 1676).

Saurer Bernsteinsäureester des Guajakols CnHijOg = CH3.0.CeH4.0.CO.CH2.
CHj.COjH. B. Aus Berusteiusäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 284) uud Guajakolnatrium
(S. 546) (Wellcome, D.R.P. 111207; G. 1900 II, 550).

— Nadeln aus Chloroform +
Petroleumäther. Schmelzp: 75° (Schryver, Soc. 75, 666).

Saurer Camphersäureester des Guajakols (vgl. Spl. Bd. I, S. 340) C„l{.^.,0^ =
CH3.O.C6H4.O.CO.C8H14.CO2H. Nadeln aus Chloroform + Petroleumäther. Schmelzp.:
112". Leicht löslich in Alkohol und Aceton (Sch.; W. & Co.).

Neutraler Camphersäureester des Guajakols C24H2g06 = C8Hj4(CO.O. C6H4.O.
CH3)2. B. Aus dem sauren Ester durch Erwärmen mit PCI5 und Guajakol (S. 546)

(Sch.).
— Nadeln aus Chloroform -j- Peti-oleumäther. Schmelzp.: 124».

Guajakol-a-Oxymalonsäurediäthylester C14HJ8O6 = CH3.0.C6H4.0.CH(C02.C2H5)2.
B. Aus Guajakolnatrium (S. 546) und Chlormalonsäureester (Spl. Bd. I, S. 281) bei 100"

(Bischoff, ß. 33, 1396).
—

Flüssigkeit. Kp^^: 205».

Benzolsulfonsäure-Guajakolester C13H12O4S = CH3.0.CgH4.0.S0<,.C6H5. Schmelzp. :

51—52» (Georgesco, G. 1900 I, 548).

Aldehyd- und Keton-Derivate des Brenzkatechins. Methylenbrenz-

katechin CjHgOa = C6H4<.^]>CH2. B. Aus Brenzkatechinnatrium und CH2J2 (Spl. Bd. I,

S. 53) in Alkohol (Moureu, Bl. [3] 15, 655; A. eh. [7] 18, 103).
—

Flüssig. Kp: 172—173».
D»: 1,202.

Methylenbisguajakol Ci5Hig04 -= CH3.0.CgH4.0.CH2.0.CgH4.0.CHs. B. Aus

Methylenchlorid (Spl. Bd. I, S. 33) und Guajakolnatrium (S. 546) durch Erhitzen auf 150»

(BoüVEAüLT, BL [3] 17, 950).
— Weisse Krystalle. Schmelzp.: 83—84» (Marfori, /. 1890,

1197); 79». Kpio: 217» (B.). Unlöslich in Ligroin.

o-Oxyphenoxyacetaldehyd CgHgOg = HO.CeH4.0.CH2.CHO. B. Beim Kochen des

Acetals oder des Anhydrohalbacetals (s. u.) mit verdünnter Schwefelsäure (Moureu, G. r.

126, 1657; BL [3] 21, 297; Ä. eh. [7] 18, 119).
— Oel. Kpg: 139». Zersetzt sich ober-

halb 220». Schwer löslich in kaltem, leicht in heissem Alkohol, löslich in Alkalien.

Giebt eine krystallinische Bisulfitverbindung. FeCIs giebt keine Färbung.
Aeetylderivat C10H10O4 = CHs.CO.O.CgHi.O.CHo.CHO. Kp^: 141». Zersetzt sich

oberhalb 220» (M., G. r. 126, 1657).

o-Oxyphenoxyacetal C12H18O4 = HO.C8H4.0.CH2.CH(O.C2H5)2. B. 1 Mol.-Gew.
Mononatriumbrenzkatechin wird mit 1 Mol.-Gew. MonoL-hloracetal (Spl. Bd. I, S. 472) auf
175» (Rohr) erhitzt (M., C. r. 126, 1656; Ä. eh. [7] 18, 118).

— Schweres Oel, welches
bei der Destillation im Vacuum sich zersetzt. Beim Erhitzen auf 210 — 215» entsteht

Brenzkatechinäthoxyäthan (s. u.).

O.CH2
Anhydrohalbacetal, Brenzkatechinäthoxyäthan CioHijOg =^ C6H4<

O.CH.O.C2H5
B. Beim Erhitzen des o-Oxyphenoxyacetals (s. o.) auf 210—215» (M., G. r. 126, 16''58).— Oel. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Kp: 247». D»: 1,158.

o-Phenylenbisoxyacetal CigHsoOg = C8H4[O.CH2.CH(O.C2H5)2]2. B. Als Neben-

product bei der Einwirkung von Chloracetal (Spl. Bd. I, S. 472) auf Mononatrium - Brenz-
katechin (M., G. r. 126, 1658; A. eh. 17] 18, 122).

—
Oelige Flüssigkeit. Kpg: 195-197».

D»: 1,061.
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Glyoxal-o-Phenylendiäthylacetal CiJiiaOt = C8H4<q>CH.CH(O.C2H5),.
B.

Durch 16-stdg. Erhitzeu von iu Alkohol suspendirtcm Dinatrium-Brenzkatechin mit Dichlor-

acetal (Spl. Bd. I, S. 473) auf ca. 20ü" (Hesse, B. 31, 598).
— Wasserhelle, dicke Flüssig-

keit. D": 1,1252. Kpaa: 150". Zersetzt sicli bei der Destillation unter gewöhnlichem
Druck. Wird von conc. Schwefelsäure verharzt unter Auftreten einer intensiv roth-

violetten Färbung. Flüchtig mit Wasserdampf. Liefert durch Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure die Verbindung C8H8O4 (s. u.) (Moüreu, C. r. 127, 325).

Verbindung C8H8O4 (o-Oxyphenoxy essigsaure?). B. Aus dem Glyoxal-
o-Phenylendiäthylacetal (s. o.) durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (H., B. 31,

599; M., C. r. 127, 325; Lüdewig, J. pr. [2] 61, 362). — Monokline Krystalle: Zirn-

GiEBL, B. 31, 599). Beim 12-stdg. Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 100" entsteht eine

Verbindung (CalleOa)^, die aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzp.: 189" krystallisirt
und in alkoholischer Lösung von FeCIs nicht gefärbt wird.

Glyoxalbisphenylenacetal, Aethandibrenzkatechin Ci4Hio04 = C6H4<^q^CH.

CH<Q^C6H4. B. Durch Einwirkung von 1 Mol,-Gew. Acetylentetrabromid (Spl. Bd. I,

S. 42) auf ein Gemenge von 2 Mol.-Gew. Brenzkatechin mit 4 Mol.-Gew. KOH und V4
des Gewichtes vom KOH an Wasser (M., Cr. 127, 69, 276; Bl. [3] 21, 101).

— Dünne
Blättchen. Schmelzp.: 88— 89". Flüchtig mit Wasserdampf. Spaltet sich beim Kochen
mit verdünnter Schwefelsäure in o-Oxyphenoxyessigsäure (S. 551) und Brenzkatechin.

o - Oxyphenoxyaceton CgHioOs = HO . C6H4 . . CH.^ . CO.CHj. B. Monochloraceton

(Spl. Bd. I, S. 502) und Mononatrium-Brenzkatechin werden auf dem Wasserbad erhitzt

(Moüreu, G. r. 128, 433; BL [3] 21, 291; Ä. eh. [7] 18, 122).
— Nadeln. Schmelzp.:

98—99". Kp4g: 169—170". Schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser.
Löslich in Alkohol und Aether. Reducirt AgNOg-Lösung unter Spiegelbildung. Verbindet
sich nicht mit Natriumbisulfit.

Acetylderivat CiiHi204 = CH3.CO.O.C6H4.O.CH2.CO.CH3. Dicker Syrup. Kpi^:
176—180" (M., C. r. 128, 434).

Oxim C9H11O3N ^ HO.CsH4.0.CH2.C(:N.OH).CH3. Prismen (aus Ligroin + Benzol).

Schmelzp.: 76—77" (M., C. r. 128, 434).

Anhydrohalbketal, Methyläthoxybrenzkatechinäthan C11H14O3 =
O.CH2

^ü^i\f. ^ i-i TT /-(
• -B. 1 Mol.-Gew. o-Oxyphenoxyaceton wird in 5 Thln. absolutem

O.C(O.C2H6).CH3
Alkohol gelöst, allmählich mit 1,25 Mol.-Gew. Formiminoäther- Chlorhydrat (Spl. Bd. I,

S. 840), dann nach 10 Tagen mit 2 Vol. Aether versetzt und mit Wasser geschüttelt; die

ätherische Lösung, welche nun das Acetal des o-Oxyphenoxyacetons 0H.C6H4.0.CH2.C(0.
C2H5)2.CH3 enthält, wird fractionirt und die Fraction Kpjg: 130—145" mit Wasserdampf
destillirt (M., G. r. 128, 434).

— Geruchloses OeL Kpi^: 124—125". Kp: 233-237"

(partielle Zersetzung). D": 1,1271. Unlöslich in Alkalien. Giebt beim Kochen mit ver-

dünnter Schwefelsäure o-Oxyphenoxyaceton.

öuajakolglykosid s. Hptw. Bd. II, S. 909.

Substitutionsproducte des Brenzkatechins. 4-Chlorbrenzkatechin CeHgOaCl= CeH3Cl*(0H)2*'^ B. Aus je 1 Mol.-Gew. Brenzkatechin und SO2CI2 (Peratoner, Q.
28 I, 222). — Blättchen aus Benzol durch Petroleumäther. Schmelzp.: 81".

Methyläther, Chlorguajakol CjHjO.Cl = CeHgCHOHKO.CHa;. B. Aus Guajakol
(S. 546) und SO2CI,, (P., Ortoleva, O. 28 ij 229).

— Kp„„: 239-241,5".
Dimethyläther, Chlorveratrol CgHeO^Cl = C6H3CI(O.CH3)2. B. Aus Veratrol

und SO2CI2 (P., 0., Q. 28 I, 232). Aus 4-Chlorguajakol oder 4-Chlorbrenzkatechin (s. 0.)

durch Aetherificirung (P., 0.).
—

Kp^gj^: 242,4".

4,5-Dichlorbrenzkateehin C6H4Ö2Cl2'= C8H2(Cl2)*'\OH)2''^ B, Aus äquimoleku-
laren Menden SO2CI2 und 4-Chlorbrenzkatechin (s. o.) oder aus Brenzkatechin durch 2 Mol.-

Gew. SO2CI2 (Peratoner, O. 28 I, 222).
— Nadeln aus Benzol durch Petroleumäther.

Schmelzp.: 105—106". Liefert mit PCI5 das Tetrachlorbenzol vom Schmelzp. 186—137".

4,5-Dichlorguajakol C7H602CI2 = C6H2Cl2(OH)(O.CH3). B. Aus Guajakol (S. 546)
und SO2CI2 oder aus 4, 5-Dichlorbrenzkatechin (s. 0.) durch Methylirung (P., Ortoleva,
O. 28 1, 229).

— Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 71— 72". Kp: 260—270".
4,ö-Dichlorveratrol C8H8O2CI2 = CaH.Cl2lO.CH3)2. B. Aus Veratrol (S. 547) und

SO2CI2 (P., 0., G. 28 I, 232j. Aus Dichlorguajakol (s. 0.) durch Methylirung (P., 0.).
—

Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 85,5
—

86,5".
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Trichlorbrenzkateehin CeHsO^Clg = CeHCl^COHa).. Hydrat C6H3O2CI3 + H2O.
B. Beiui Hinzugeben einer Lösung von Chlor in Essigsäure zur essigsauren Lösung von
Breuzkatechiu (Cousin, Bl. [3] 13, 71!); A. eh. [7] 13, 483).

— Prismen (aus Essigsäure).

Schinelzp. : 104— 105**. Im Vacuum über H.,S04 verliert es V2 Mol.-Gew. Krystallwasser.
Unlödlicii in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Eisenchlorid

färbt seine Lösungen grün. Ueberschüssiges Chlor führt in Tetrachlorbrenzkatechin

(s. u.) über.

Hydrat CgHaOaCla + V2H2O. B. Entsteht aus obigem Hydrat im Vacuum über

Schwefelsäure (C).
— Prismen aus Benzol. Schmelzp. : 134—135". Kann durch Er-

wärmen nicht ohne Zersetzung entwässert werden.

Trichlorguajakol C^HsÖaCla = C6HCl3(0H)(0.CH3). B. Aus Guajakol (S. 546) und

SO2CI2 (Peratonek, Oktoleya, O. 28 1, 230).
— Nadeln. Schmelzp.: 107—108". Flüchtig

mit Wasserdämpfen.
Dieselbe (?) Verbindung entsteht durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von

Guajakol in Chloroform (C, 0. r. 127, 759).
— Nadeln. Schmelzp.: 114—115". Unlöslich

in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Geht durch Einwirkung von Salpetersäure in

die Verbindung C13H5O4CI5 (Spl. zu Bd. H, S. 1036) über (C, C. r. 131, 53).

Trichlorveratrol C8HJO2CI3 = CeHCl3(O.CH3).2. Prismatische Nadeln. Schmelzp.:
68— 69°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, löslich in heissem Alkohol,
leicht löslich in Benzol (C, G. r. 127, 759).

* Tetrachlorbrenzkatechin C6H2O2CI4 = C6Cl4(OH)2 {S. 910). B. Beim Einleiten

von Chlor in eine alkoholische Lösung von Protokatechusäure (Hptw. Bd. II, S. 1739) und
Behandeln des erhalteneu Harzes mit Aetzkali (Menke, Bentley, Am. Sog. 20, 317).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 178".

Tetrachlorguajakol CJH4O2CI4 = OH.C6CI4.O.CH3. B. Beim Erhitzen von Tetra-

chlorveratrol (s. u.) mit überschüssigem Vitriolöl (Brüggemann ,
J. pr. [2] 53, 251).

—
Krystalle aus heissem Wasser. Schmelzp.: 185— 186". Liefert bei der Oxydation mit

HNO3 Tetrachlor-o-Chinon (Hptw. Bd. III, S. 327) (Cousin, G. r. 129, 967).
Tetrachlorveratrol CgHgOaC^ = C6Cl4(0.CH3)2. B. Bei mehrstündigem Einleiten,

schliesslich unter Erhitzen, von Chlor in die Lösung von 1 Thl. Vei'atrol (S. 547) in 1 Thl.

CCI4 (Br., /. pr. [2] 53, 251).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 88". Siedet im Vacuum

bei 180—200". Liefert bei der Oxydation mit HNO3 Tetrachlor-o-Chinon (Hptw. Bd. III,

S. 327) (C, G. r. 129, 967).

4-Brombrenzkatechin-2-Metliyläther, Bromgviajakol CyHjO^Br = C6H3(0H)H0.
CHäJ^Br*. B. Durch Bromirung von Guajakol (S. 546) in der Kälte (Hoffmann-La Roche
& Cie, D.R.P. 105052; G. 1899 II. 1079).— Nadeln. Schmelzp.: 45—46". Leicht löslich

in den meisten Lösungsmitteln. Durch Erhitzen mit Sulfiten entsteht Guajakol-p-Sulfon-
säui*e (S. 563 sub b).

4-Broraveratrol CgHgOaBr = CeH3Br(0.CH3)2. B. Aus 4-Aminobrenzkatechin-

Dimethyläther (ö. 560) durch Austausch von NHj gegen Brom (Moüreu, Bl. [3] 15, 649;
C. r. 122, 477). Beim Einleiten von bromhaltiger Luft in eine essigsaure Lösung (1:5)
von Veratrol (S. 547) (Gaspari, G. 26 II, 230; R. A. L. [5] 5 I, 396; vgl. M., Bl. [3] 17,

114).
—

Flüssig. Kp: 254,5—256" (G.); 250-254" (M.).

Monobrombrenzkatechinglykolsäure CsH704Br = BrCeHgCOH^O.CH^.COaH. B.

Aus Brenzkatechinglykolsäure (S. 551) durch 1 Mol. Gew. Brom in Aether (Lüdewig,
J. pr. [2] 61, 370).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 158". Löslich in Alkohol und
Aether, unlöslich in Ligroin.

Aethylester CioH„04Br = HO.C6H3Br.O.CH2.CO.,.C2H5. Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 48" (Ludewig, J. pr. [2] 61, 371).

*Dibroinbrenzkateehin C6H40^Br2 = C6H2Br2(OH)2 {S. 910—911). a) 3,4- oder
4:,5-I>ibrotnbrenzkatechin, a-Dibronibrenzkatechin. B. Beim Eintröpfeln einer

10 "/o igen Lösung von 4 At.-Gew. Brom in Eisessig in eine abgekühlte Lösung von Brenz-
katechin in Eisessig + Chloroform (Cousin, Bl. [3] 13, 720; A. eh. [7] 13, 487).

—
Prismen. Schmelzp.: 92— 93".

b) 3,5-Dibrombrenzkatechi'H, ß~L>ibrombrenzkatechin. B. Aus 4,6-Di-

broni-2-Aminopheuol (S. 418) durch Diazotiruug zum Dibrom-o-diazopheuol, das dann
durch Verkochen in Gegenwart von Kupferpulver das Dibrombrenzkatechin liefert (C,
A. eh. 17] 13, 492).

—
Krystalle. Schmelzp.: 58— 60". Seine Lösungen färben sich mit

FeCla grün.

Dibromguajakol C7Hg02Br2 = OH.CeHaBra.O.CHg. B. Durch Bromiren von Guajakol
(S. 54 6) in Cbloroformlösung (C, G. r. 127, 759).

— Prismatische Nadeln. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.
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* Dimethyläther des «-Dibrombrenzkatechins, Dibromveratrol CgHgOaBr« =
C6H2Kr2(O.CH3)2 [S. 910, Z. 4 v. it.). ß. Durch Kiiiwirkuiig von CHgJ auf «-Dibr'om-

brenzkatechin (C, Ä. eh. [7J 13. 489). Bei der Einwirkung von Brom auf Verati-ol (S. 547),

gelöst in CCI4, neben einer isomeren Verbindung (Brüggemann, J. pr. [2] 53, 251). —
Schmelzp.: 91" (C).

Diacetat des «-Dibrombrenzkatechins CigHgOtBra = CgHaBra (O.CO. 01^3)2. B.
Durch Erhitzen von «-Dibrombrenzkatechin mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (C,
A.ch.[l] 13,490). — Nadeln. Schmelzp.: 109—110». Unlöslich in Wasser, schwerlöslich
in Alkohol.

Diacetat des (^-Dibrombrenzkatechins CjoH804Br2 + H2O = C6H2Br2(O.CO.CH3)2
-f- H2O. B. Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf

jf^-
Dibrombrenzkatechin (C,

Ä. eh. [7] 13, 495). — Krystalle. Schmelzp.: 95—960.

Dibrombrenzkatechinglykolsäure C8Hg04Br2 = HO.CeH2Br2.0.CH2.C02H. B. Aus
dem Ester (s. u.) durch Kali (Ludewio, J. pr. [2] 61, 373).

— Nadein aus Wasser.

Schmelzp.: 154". Löslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in kaltem Wasser. Färbt
sich mit FeClg blau. Liefert bei ISO** das Anhydrid (s. u.). Die Alkalisalze sind farblos

und in Wasser leicht löslich.

Aethylester CioHio04Br2= HO.CsH2B1yO.CHo.CO2.C2H5.
B. Man fügt 2 Mol.-Gew.

Brom zu 1 Mol.-Gew. Brenzkatechinglykolsäure (S. 551) in Chloroform und nimmt den

Verdunstungsrückstand in Alkohol auf (L., J. pr. [2] 61, 372).
— Täfelchen aus verdünntem

Alkohol mit V2H2O. Schmelzp.: 89". Wird beim Erhitzen wasserfrei und schmilzt dann
bei 69^ Färbt sich mit FeClg hellgrün.

O.CH2
Anhydrid CsHiOgBra = Br2C6H2< . B. Aus der Säure bei 180" (L., J. pr.

[2] 61, 374).
—

Kryställchen aus Ligrom. Schmelzp.: 106". Kp^o: 264". Durch
siedendes Wasser wird die Säure zurückgebildet.

*Tribrombrenzkateehinmethyläther, Tribromguajakol C7H502Br3 = HO.CßHBrj.
O.CH3 {S. 911). Bei der Einwirkung von HNO3 entsteht die Verbindung Ci2H404Br4
(Spl. zu Bd. H, S. 1036) (Cousin, G. r. 131, 901).

Tribromveratrol C8H702Br3 = CeHBr3(O.CH3)2. B. Aus Tribromguajakol (s. o.)

und CHgJ in Gegenwart von Alkali (C, G. r. 127, 760; Jackson, Torrey, Am. 20, 425).—
Prismatische, lange Nadeln. Schmelzp.: 83—84" (C); 86—87" (J., T.). Leicht löslich

in Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Alkohol.

Tribrombrenzkatechinglykolsäure C8H504Br3 = HO.C6HBr3.0.CH2.C02H. B.
Aus dem Ester (s. u.) durch Kali oder aus der Brenzkatechinglykolsäure (S. 551) beim
Verreiben mit Brom (Ludewio, J. pr. [2] 61, 376).

— Weiss und gelatinös.
— NH4.

C8H404Br3. Weisser Niederschlag aus Alkohol durch NH3. Krystalle aus Wasser.

Schmelzp.: 205". Unlöslich in Aethei*.

Aethylester CioH904Br3 = HO.C6HBr3.0.CH2.C02.C2H5. B. Durch 3 Mol.-Gew.
Brom und etwas Eisen aus der Brenzkatechinglykolsäure (S. 551) in siedendem Chloroform
und Aufnehmen des Verdunstungsrückstandes in Alkohol (L., J. pr. [2] 61, 375).

— Blätt-

chen aus Alkohol. Schmelzp.: 118". In organischen Mitteln löslich. FeClj färbt hellgrün.—
NH4.CjoH804Br3. B. Durch NHg in Alkohol. Farbloser, schwer löslicher Nieder-

schlag. Schmelzp.: 217" unter Zersetzung.
* Tetrabrombrenzkateehin CsH202Br4 = CsBr4(OH)2 (5. 911). Jod führt in Tetra-

brom-o-Chinon (Hptw. Bd. IH, S. 327) über (Cousin, A. eh. [7] 13, 497).

Tetrabromguajakol C7H402Br4 = OH.CeBr4.0.CH3. B. Eine Lösung von 25 g Guaja-
kol (S. 546) in 50 g conc. Schwefelsäure wird nach 24-stdg. Stehen mit einem Ueberschuss
von Brom versetzt und die Lösung schliesslich auf dem Wasserbade erwärmt (C, G. r.

127, 760). Man giesst 5 ccm Brom allmählich zu 2 g Guajakol und vertreibt den Brom-
überschuss (Jackson, Torrey, Am. 20, 424).

— Prismen aus Chloroform. Schmelzp.:
162—163" (J., T.)5 160" (C). Leicht löslich in Aceton und Aether, löslich in Alkohol und
Chloroform, schwer löslich in Eisessig, unlöslich in Wasser. Liefert bei der Oxydation
mit HNO3 Tetrabrom-o-Chinon (Hptw. Bd. III, S. 327) (C, G. r. 129, 967).

Tetrabromveratrol C8He02Br4 = C6Br4(O.CH3)2. B. Bei gelindem Erwärmen von
Veratrol (S. 547), gelöst in Vitnolöl, mit überschüssigem Brom (Brüggemann, J. pr. [2]

53, 251). Aus Dibromveratrol und Brom (B.).
— Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 118".

Liefert bei der Oxydation mit HNO3 Tetrabrom-o Chinon (Hptw. Bd. III, S. 327) (C, G.r.

129, 967).

Tetrabrombrenzkatechinglykolsäure C8H404Br4 = HO . CeBr4 . . CHj . COgH. B.

Aus dem Ester (S. 557) (Lüdewig, J- pr. [2] 61, 379).
— Weisses Pulver aus Aether.

Schmelzp.: 231". Löslich in Alkohol und heissem Wasser, unlöslich in Ligroin. FeClg
färbt violett. — Na.C8H304Br4. Nadeln aus Wasser,
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Aethylester C,oH304Br4 = HO.C6Br,.O.CH2.CO,.C2H5. B. Man erhitzt Brenzkatechin-

glykolsäure (S. 551) und Brom unter Druck, schliesslich 6 Stunden bei 100", und nimmt
in Alkohol auf (L., J. pr. [2] 61, 378).

— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp : 153». Leicht
löslich in heissem Alkohol, schwer in Petroleumäther. FeCls färbt kaum.

Dijodveratrol CgHgOaJa = C8H2J2(O.CH3)2. B. Beim Eintragen von Jod und HgO
in die Lösung von Veratrol (S. 547) in Alkohol (Brüggemann, j. jrr. [2] 53, 252).

—
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 125".

*5 - Nitrosobrenzkatechin-1- Methyläther, p-Nitrosoguajakol, 2 - Methoxy-
chiiionmonoxim{4) CjHjOgN = (HO)2C6H3(O.CH3)'(NO)^ bezw. 0:CoH3(O.CH3):N.OH
{S. 911, Z. 17 V. 0.). B. Bei der Einwirkung von Aethylnitrit auf in Methylalkohol ge-
löstes Guajakol (S. 546) in Gegenwart von Natriummethylat (Rüpe, B. 30, 2444). Aus
alkoholischer GuajakoUösung, Eisessig und Kaliumnitrit bei •— 2" (Pfob, M. 18

, 469).
—

Gelbe Täfelchen aus Essigester. Monoklin (Beckenkamp, Thesmar). Bräunt sich bei 150",
zersetzt sich bei 165". Leicht löslich in Chloroform, schwer in Aether und Benzol.
Wird von KgFeCyg zu p-Nitroguajakol (s. u.) oxydirt. Beim Vermischen mit Salpeter-
säure entsteht 4, 6(V)Dinitröguajakol (S. 559). Wird von SnClg zu 4 Aminobrenzkatechin-

2-Methyläther (S. 560) reducirt. — Natriurasalz. Dunkelgrüne Krusten. — Kalium-
salz K.C7He03N. B. Aus alkoholischer Kaliumhydroxydlösung und conc. Lösung des

Oxims in Alkohol (F.). Purpurrothes, schön krystallisirtes Salz. Leicht löslich in Wasser
mit purpurrother Farbe. Zersetzt sich beim Erhitzen auf dem Platinbiech unter VerpufFung.

Oximmethyläther C8H9O3N = 0:C6H3(,O.CH3):N.O.CH3. B. Aus 2-Methoxychinon-
monoxim(4) und Methyljodid in alkalischer Lösung (F., M. 18, 477).

— Gelblichweisse

Krystalle. Schmelzp.: 105— 106" (uncorr.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,
schwer in Wasser. Zinnchlorür führt in das Chlorhydrat des 4 - Aminobrenzkatechin-
2- Methyläthers (S. 560) über.

Oximaeetat C9H9O4N = 0:C6H3(0.CH3):N.0.C0.CH3. B. Aus dem trocknen Oxim
und Essigsäureanhydrid bei Siedetemperatur (F., M. 18, 472).

—
Krystallbüschel. Schmelz-

punkt: 156—158" (uncorr.).

Benzoylderivat s. Spl. %u Bd. III, S. 347.

p-Nitrosoguäthol, 2-Aethoxychinonmonoxim(4) CgHgOgN = 0:C6H8(0.C2H5):N.
OH. B. Aus Brenzkatechinmonoäthyläther (S. 547), Eisessig und Kaliumnitrit (F., M. 18,
479).

— Stark lichtbrechende Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.
Leicht löslich in Alkohol, Essigester und Benzol, löslich in Alkalien mit feurigrother Farbe.— Kaliumsalz. Grün gefärbte Krystalle.

* Nitrobrenzkateehin C6H5O4N = C6H3(N02)(OH)2 (& 911). b)
* 4 - Mtrobrenz-

katechin, nichtflüchtiges Nitrohrenzkatechin {S. 911). B. Durch Oxydation von

p-Nitrophenol (S. 378) mit Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung (Chem. Fabr. Schering,
D.E.P. 81298; Frdl. IV, 121).

4- Nitrohrenzkatechin -2 -Methyläther, p-Nitroguajakol C7H7O4N = HO.CgHg.
(O.CH3).NOj. B. Bei der Oxydation von 2-Methoxychinonmonoxim(4) (s. o.) mit Ferri-

cyankalium in alkalischer Lösung (Rüpe, B. 30, 2446). Durch Verseifen des Acetyl-
productes vom Schmelzp.: 100—101" (S. 559) (Cousin, C. 18991, 877). Aus dem 5-Nitro-

2-Acetaminophenol-Methyläther (S. 420) durch Kochen mit 7"/oiger Natronlauge (Chem.
Fabr. Schering, D.R.P. 76 771; Frdl. IV, 125).

— Gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp.:
103— 104". Leicht löslich in Alkohol, Aether und siedendem Wasser. Die Lösung in

ätzenden und kohlensauren Alkalien ist purpurroth. Riecht schwach vanilleartig.
3-Nitroveratrol CsHgO^N = C6H3(O.CH3)2i'-(N02)^ Prismen. Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Benzol. Schmelzp.: 64—65" (C, A. eh. [7] 13, 498).
* 4-Nitroveratrol CgHgO^N = C6H3(O.CH3)2''HN02)* (Ä 911, Z. 23 v. «.). B. Man

nitrirt Veratrol (S. 547), gelöst im gleichen Gewicht Eisessig, mit conc. oder verdünnter

Salpetersäure (Moüreü, Bl. [3] 15, 647). Durch Einwirkung von CHgJ auf 4-Mononitro-
brenzkatechin (C, A. eh. [7] 13, 500).

4-Nitrobrenzkateehindiäthyläther C10H13O4N = C6H3(O.C2H5)2''\N02)*. B. Durch
Nitrirung des Diäthyläthers (S. 547) in Eisessig (Wisinger, M. 21, 1008).

—
Hellgelbe

Nadeln. Schmelzp.: 73—75".

Nitrobrenzkatechinmethyläthyläther C9H,i04N = C6H3(O.CH3)(O.C2H5)(N02).
a) n- Verbindung. B. Durch Nitrirung des Methyläthyläthers (S. 547) in Eisessig neben

geringen Mengen der (^/-Verbindung (W., M. 21, 1009).
— Nadeln. Schmelzp.: 65—67".

b) ß- Verbindung. B.: s. d. «-Verbindung (W.).
—

Schmelzp.: 100—102".
*
Nitrobrenzkatechinäthylenäther C8HJO4N (Ä 911, Z. 12 v. u.). Constitution:

CöH3(02.C2H4)''\N02)* (Moürett, C. r. 126, 1428).
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p-Nitroacetylguajakol C^HAN = C«H3(NO,3y(O.CH3)2(O.CO.CH3).' B. Durch

Einwirkung eines Ciemischea von 10 ccm rauchender Salpetersäure und lOccm Eisessig
auf eine Lösung von 10 g GuHJakolacetat (S. 549) in 10 ccm Eisessig (Cousin, C. 1899 1,

877).
— Nadeln. Schmelzp.: 100— 101". Löslich in siedendem Alkohol, schwer löslich

in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser.

Nitrobrenzkatechinglykolsäure CgH^OeN = N02.C6H3(OH).O.CH2.C02H. B. Aus

Brenzkatechinglykolsäure (S. 551) durch 1 Mol.-Gew. HNO3 in Eisessig (Ludewig, J. pr. [2]

61, 366).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 183 **. In heissem Wasser und Alkohol mit

gelber J'arbe etwas löslich, schwer löslich in Aether, unlöslich in Ligroiu.
* Dinitrobrenzkatechin CeH^OgNs, = C6H2(N02)2(OH)2 (5. 911-912). a u. b) *4,6-

C= 3,5)-Dinitrobr€nzkatechin {S. 911, Z. 8 v. u., 6'. 912, Z. 16 v. 0.).
*
Methyläther,

Dinitroguajakol C^HgOeNj = HO.U6H2(N02)2.0.CH3 {S. 911). B. Durch mehrstündiges
Stehen der essigsauren Lösung von Guajakolacetat (S. 549) mit rauchender Salpeter-
säure bei 0" (Meldola, Wooixott, Wray, Soc. 69, 1331). Guajakol (S. 546) wird in der

vierfachen Menge Eisessig gelöst und eiskalt mit iiusgekochter, rauchender Salpetersäure
versetzt (Komppa, G. 1898 II, 1169). Ein Gemisch von 5 ccm rauchender Salpetersäure
und 20 ccm Eisessig wird zu einer Lösung von 5 g krystallisirtem Guajakol in 50 ccm
Chloroform gefügt, die Lösung mit 200 ccm Wasser geschüttelt und die Chloroformlösung
verdampft (Cousin, G. 18991, 877). Beim Eintragen von p-Nitrosoguajakol (S. 558) in

eiskalte, farblose Salpetersäure vom spec. Gewicht 1,45 (Rufe, B. 30, 2446). Bei Ein-

wirkung von verdünnter Salpetersäure auf Vanillin (Hptw. Bd. III, S. 100) neben anderen

Verbindungen (Menke, Bentley, Am. Soc. 20, 316; B., A^n. 24, 176). Durch Einwirkung
von conc. Salpetersäure auf Pinoresinol (Hptw. Bd. III, S. 563) (M. Bamberger, Landsiedl,
M. 18, 488).

— Gelbe Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 128—1240 (R.);

121— 1220(0; 122" (ß., L.); 123" (M., B.).
— K.CjHsOßNg. Rothe Nadeln. — Ba.Ä2.

Rothe Nadeln.
*
3,4- oder 4,5-Dinitroveratrol C8H8O6N2 = C6H2(N02)2(O.CH3)2 (Ä 9i2). B. Beim

Eintröpfeln unter Kühlung von Salpetersäure (D: 1,45) in die Lösung von Veralrol

(S. 547) in Vitriolöl (Brüggemann, J. pr. [2] 53, 252; Mourec, Bl. [3] 15, 646). Durch Ein-

wirkung von kalter Salpetersäure (D: 1,48) auf Veratrol (M., G. r. 125, 31).
— Gelb-

braune Nadeln aus Alkohol. Schmelzp: 127—128" (B.); 129— 130" (M.). 100 ccm. Alko-
hol von 95 "/o lössen bei 15" 0,8892 g (B.). Durch Reduction entsteht ein Orthodiamin

(S. 561) (M.).

Beim Erhitzen von 4-Nitroveratrol (S. 558) im Rohre mit conc. Salpetersäure scheint ein

anderes Dinitroveratrol [hellgelbe Nadeln, Schmelzp.: 127"; 100 ccm Alkohol von 95"/o
lösen bei 15" 0,2660 g] zu entstehen, wie bei der kalten Nitrirung von Veratrol (B.).

3,5-Dinitro-o-I)iphenylendioxyd (Dinitrophenoxozon) CioHgOaNg =
CeH4<Q>C6H2(N02)2.

B. Aus 1 5 g PikryIchlorid (S. 51), 6,6 g Brenzkatechin und soviel

Natriummethylat als 4,8 g NaOH entspricht in 500 ccm Alkohol bei 60—70" (6 Stunden)

(HiLLYER, Am. 23, 126).
— Gelbe Spharuliten aus heissem Eisessig. Schmelzp.: 192" bis

192,5". Bei langsamem Erhitzen unzersetzt sublimirbar. Wird bei schnellem Erhitzen

explosionsartig zersetzt.

Acetyl-4,6-Dinitrobrenzkatechinmonoinethyläther CgHgOyNa = C6H2(O.CO.CH8)
(O.CH3)(NÜ<,),. Hellgelbe Prismen. Schmelzp.: 114" (Cousin, G. 1899 1, 877; Komppa,
G. 1898 II, 1169).

x,x-Dinitrobrenzkatechinglykolsäure CaHgOgNa ^ (N02)2CeHs(OH).O.CH2.C02H.
B. Aus Brenzkatechinglykolsäure (S. 551) durch mehr als 2 Mol.-Gew. HNO3 in Wasser;
auch durch Salpetrigsäuregas in Eisessig (Ludewiq, /. pr. [2] 61, 367).

—
Krystallisirt

aus Wasser mit IH2O in gelben Nädelchen vom Schmelzp.: 122"; aus Benzol in Kry-
stallen vom Schmelzp.: 147". Leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Ligroin.
Mit Wasserdampf etwas flüchtig. Reagirt stark sauer und liefert beim Kochen mit

Alkohol den Ester. — NHi-CgHsÜgNo. Gelbe Nadeln aus Alkohol. Zersetzt sich bei 220".

Löslich in Wasser. — Na.Ä 4- HjO. Gelbe Nadeln aus Wasser. — Ca.C8H408N2. Gelber

Niederschlag.
Aethylester C,oH,o08N2 = (NO,)2C6H2(OH).O.CH2.C02.C2H5. B. Aus Brenzkatechin-

glykolsäure (S. 551) in alkoholischer Lösung durch salpetrige Säure (L., J. pr. [2] 61, 363).— Ist wasserfrei gelb. Schmelzp.: 79". Zieht sehr leicht Wasser an und krystallisirt
aus wasserhaltigen Mitteln mit IH2O in weissen Blättchen vom Schmelzp.: 88". Schwer
löslich in Wasser und Benzol, unlöslich in Ligroin. Die Lösungen sind gelb.

Anüid C14H11O7N3 = (N02.)2C6H2(OH).O.CH2.CO.NH.C6H5. B. Aus Brenzkatechin-

glykolsäure-Anilid (S. 552) durch salpetrige Säure in Alkohol (L., J. j)r. [2] 61, 365).
—

Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 199".
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Trinitrobrenzkatechin-Methyl-Bromäthyläther CgHgOgNjBr = C6H(N02)3(O.CH3)

O.C2H4Br. B. Aus Brenzkatechin-Methylbroinäthyläther (S. 547} und Salpetersäure

(DI BoscoGKANDE, B. A. L. [5] 6 II, 33).
— Gelbe Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 120".

Bromnitrobrenzkatechin C6H404NBr= CgHoBrCNOaXOH )^. a) oc-Brom-3-Nitro-
hrenzhatechin. B. Durch mehrtägige Einwirkung von Brom auf eine Lösung von

3-Nitrobrenzkatechin (Hptw. Bd. II, S. 911) in Aether (Cousin, A. eh. [7] 13, 501).
—

Prismen. Schmelzp.: 109—110". Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in

Alkohol, Aether und Chloroform. — Ammoniumsalz. Kleine Prismen.

b) x-Broin-d-Nitrohrenzkatechin. B. Durch 24-stdg. Einwirkung von Brom auf

4-Nitrobrenzkatechin (S. 558) in Chloroform (C, A. eh. [7] 13, 503).
— Nadeln. Schmelzp. :

138_1400. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol und Aether. — Ba(C6H304NBr)2.
Schwer löslich in kaltem Wasser.

Bromnitroguajakol C^HgO^NBr= C6H2Br(N02)(OH)(O.CH3). a) 4-Brom-6-mtro-
brenzkatechin-2-Methyläther C6H2Br*(N02)«(OH)'(O.CH3)'^. B. Das Benzoat ent-

steht aus Guajakol (S. 546) durch folgeweise Bromirung, Benzoylirung und Nitrirung

(Meldola, Streatfield, Soe. 73, 681).
—

Hellgelbe Tafeln oder flache Nadeln. Schmelzp.:

1200. — Natriumsalz. Eothe Krystalle. Leicht löslich in heissem, schwer in kaltem

Wasser.

b) 6-Brom-d-mtrobrenzkatecfiin-2-Methyläther C6H2Br6(N02)*(0H)'(0.CH3)-.
B. Durch Bromiren von p-Nitroguajakol (S. 558) (M., St., Soe. 73, 690).

—
Hellgelbe

Nadeln. Schmelzp.: 142». — Benzoat: Tafeln (aus Benzol). Schmelzp: 117—118".

Bromrdtroveratrol CgHgO^NBr = C6H2Br(N02)(O.CH3)2. a) jc-Brom-4-NUro-
veratrol. B. Aus CH3J und Brom-4-Nitrobrenzkatechiu, sowie auch durch Einwirkung
von Brom auf 4-Nitroveratrol (S. 558) (C, A. eh. [7] 13, 504).

— Nadeln. Schmelzp.:
111—1120.

b) 4-Brom-ijC-NUroveratrol. B. Beim Behandeln von 4-Bromveratrol (S. 556)

mit Salpetersäure (D: 1,36) (Gaspari, G. 26 II, 231).
— Citronengelbe Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 124,5—125". Mit Wasserdampf flüchtig.

3-]Sritro-4,5- oder 5,6-Dibromveratrol C8H7 04NBr2 = C6HBr2(N02XO.CH3)2. B.

Beim 24-stdg. Erhitzen einer Lösung von 3-Nitroveratrol (S. 558) in Essigsäure mit Brom

(Cousin, A. eh. [7] 13, 505). Durch Einwirkung rauchender Salpetersäure auf «-Dibrom-

veratrol (S. 557) (C).
— Prismen. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, lös-

lich in Aether. Schmelzp.: 149—150".

4-Bromdiiiitroveratrol C8H706N2Br = CeHBr(N02)2(O.CH3)2. B. Beim Behandeln

von 4-Bromveratrol (S. 556) mit Salpeter -Schwefelsäure (Gaspari, O. 26 II, 231).
—

Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 113—114". Mit Wasserdampf flüchtig.

* 4-Aminobrenzkateehin C6H,02N = C6H3(NH2)(OH)2 {S. 912, Z. 29 v. 0.). B.

{Aus 4-Nitrobrcnzkatechin . . . (Benedikt, ...]:, Moüreu, Bl. [3] 15, 647).

Aminoguajakol C7H9O2N = C6H3(NH2)(OH).O.CH3. a) 3-Aminobrenzkatechin-
1-Mefhyläther C6H3(NH2)*(OH)2(O.CH3)i. B. Durch Reduction von o-Nitroguajakol-

benzoat (Schmelzp.: 88—89") mit Sn -\- HCl (Meldola, Streatfield, Soe. 73, 690).
—

Unbeständig.
— C7H9O2N.HCI. Weisse Nadeln.

b) 4- Aniinohrenzkatechin-2-Methyläther C6H3(NH2)*(OH)XO.CH3)'^. B. Bei

der Reduction des durch Combination von Diazobenzolsulfonsäure (Hptw. Bd. IV, S. 1534)

und Guajakol (S. 546) entstehenden Azofarbstoffes mit Sn + HCl (Rupe, B. 30, 2447).

Durch Reduction von p-Nitrosoguajakol (S. 558) (R., B. 30, 2447; Pfob, M. 18, 474) oder

von p-Nitroguajakol (S. 558) (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 76771; Frdl. IV, 125).
—

Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 176—177" (unter Zersetzung) (R.); 184" (unter Zer-

setzung) (ScH.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol und Wasser, unlöslich in

Benzol. Wird an der Luft rasch violett oder braun, FeClg färbt die alkoholische Lösung

schmutzig braunroth. — CjHs^OjN.HCl. Hellgrüne Platten aus HCl. Mouoklin (Becken-

kamp, Thesmar, B. 30, 2448). Schmelzp.: 242" (Sch.). Giebt auf Zusatz von verdünnter

Alkalilösung eine intensiv violette Farbenreaction.
* 4-Aminobrenzkatechin-Dimethylätber C8H,i02N = C6H3(NH2)(0.CH3)2 {S. 012,

Z. 33 V. 0.). B.
J
Aus 4-Nitroveratrol ...{... M. 15, 230

ä; Mou., Bl. [3] 15, 647). Entsteht

neben anderen Körpern bei der Reduction von Benzolazoveratrol (Hptw. Bd. IV, S. 1440)

mit SnCla -f- HCl (Jacobson, Jänicke, F. Meyer, B. 29, 2689). — Schmelzp.: 85—86" (Mo.).

KP22: 174—176". Beim Austausch von NH2 gegen CN entsteht Veratrumsäurenitril

(Hptw. Bd. II, S. 1742). Die salzsaure Lösung wird durch FeCl3 erst rothviolett, dann
blau gefärbt; K,fi^O^(-\- W.ßO^) färbt erst blau, dann rothbraun. — *

(C8Hii02N)2H2PtCl6.

Schmelzp.: 220" unter Ziusetzuug.
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4-Ammobrenzkatechin-Methylenäther C7U702N= C8H8(NH2)*(02:CH2)i'l B. Aus
frisch gefälltem Piperonylsäureaniid (Spl. zu Bd. IF, S. 1743) mittels Brom -|- Natronlauge

(Rufe, v. Majewski, B. 33, 3403).
—

Krystallmasse. Schmelzp.: 44—46«. Kpig: 144°.

— CjHjO^N.HCl. Tafeln.

4-Aminobrenzkatechin-Aethylenätlier C8H9O2N = C6H3(NH2)H02:C2H4)''^. B.

Durch Reduction von 4-Nitrobrenzkatechiuäthylenäther (S. 558) (Mo., G. r. 126, 1428;
A. eh. [1] 18, 98).

— Schweres Oel. Kpg: 162«. Kpig: 173». Unlöslich in Wasser. —
CgHgOaN.HCl. Zersetzt sich bei 220». — (C8H902N)2H2PtCl6. Schmelzp.: 218° unter Zer-

setzung.
— Pik rat CgHgO.N.CßHjOyNa. Zersetzt sich bei 180».

3-Acetaminobrenzkatechiii-l-Metliyläther CgHnOgN = CaH3(NH.C2H30)\OH)*
(O.CII3)*. Nadeln mit 1 H2O. Schmelzp.: 122—123» (Meldola, Streatfield, Sog. 73, 690).

4-Aeetaminobrenzkatechin-Dimethyläther C10H13O3N = C6H8(NH.C2H30)*(0.
CH3)2''^ Blätter aus Benzol. Schmelzp.: 132,5—133» (J., J., F. M., B. 29, 2690).

4-Aeetaminobrenzkatechin-Diäthyläther CiaHijOgN = C6H3(NH.C2H30)^(0.
C^U^y-'K B. Durch Kochen der Diacetylverbindung (s. u.) mit Wasser (Wisinqek, M. 21,

1015).
— Schmelzp.: 125—126».

4-Acetaminobrenzkatechin-Methyläthylätlier CuHigOgN = C6H3 (NH.CO . CH3)

(O.CH3)(O.C2H5). a) a- Verbindung. B. Durch Kochen der Diacetylverbindung (s. u.)

mit Wasser (W., M. 21, 1012).
— Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 136—138».

b) ß- Verbindung. B. Durch Kochen der Diacetylverbindung (s. u.) mit Wasser

(W., M. 21, 1014).
— Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 142—143».

4 -Acetaminobrenzkatechin- Methylenäther CgHgOgN = C6H3(NH.C2H30)^(02.
CH2)''-. Nadeln aus Wasser, Schmelzp.: 185» (Rdpe, v. Majewski, B. 33, 3404).

4- Acetaminobrenzkatechin -Aethylenäther C10H11O3N = CeH3(NH.C2H30j*(02.
CjHJ'-l Schmelzp.: 133,5» (Moureü, A. eh. [7] 18, 100).

4-Diacetaminobrenzkatechin-Diäthyläther C14H19O4N = C8H8[N (€21130)2] *(0.

€2115)2 ^'^ B. Durch Behandlung des Cblorhydrats des entsprechenden Amins, welches

aus Nitrobreuzkatechindiäthyläther (S. 558) durch Reduction gewonnen wird, mit siedendem

Acetanhydrid (W., M. 21, 1014).
—

Schmelzp.: 120-121».
4 -Diacetaminobrenzkatechin- Methyläthyläther C18H17O4N = C6H3[N(C2H30)2]

(O.CH3)(O.C2Hb). a) (^Verbindung. B. Aus dem a-Nitrobrenzkatechinmethyläthyl-
äther (S. 558) durch Reduction und darauffolgende Behandlung des Amin-Chlorhydrats mit

siedendem Essigsäureanhydrid (W., M. 21, 1012).
—

Schmelzp.: 117—119».

b) ß-Verbindung. B. Analog der «-Verbindung (W.).
— Weisse Krystalle aus

Benzol. Schmelzp.: 135—137°.

Triacetylderivat des 4-Aminobrenzkateehin-2-Methyläthera C13H15O5N= CeHg
LN(C2H30)2]\0.CH3)2(0.C0.CH3)'. B. Aus dem Chlorhydrat des 4-Aminobrenzkatechin-

2-Methyläthers (S. 560) und Essigsäureanhydrid bei 130—140» (Pfob, M. 18, 475).
—

Blättchen. Schmelzp.: 101» (uneorr.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether.

Acetylharnstoff des 4-Aminobrenzkatechin-Methylenäthers CH2:03:C6H3.NH.
CO.NH.CO.CH3 s. Hptw. Bd. II, S. 9S0, Z. 3 v. 0.

* Diaminobrenzkateehin CeHgOaNa = C6H2(NH2)2(OH)2 (ß. 912). Der im Hptw.
S. 912, Z. 20 V. u. aufgeführte

* Methyläther ist ein Derivat des 3,5-Diaminobrenxkate-

chins, vgl. S. 559 Dinitroguajakol.

*3,4- oder 4,5-Dianiinobrenzkatechindiniethyläther, Diaminoveratrol C8H12O2N2= C6H2(NH2)2(O.CH3)2 {S. 912). B. Durch Reduction von Diuitroveratrol (S. 559) (Moureü,
G. r. 125, 32).

— Prismen. Schmelzp.: 131—182». Leicht löslich in Alkohol, Wasser
und Chloroform, schwer in Toluol, kaum in Aether. Die Lösungen färben sich an der

Luft schwarz. Zeigt das Verhalten eines Orthodiamins.

4-Amino-5-Anilinoveratrol Ci4Hjs02N2 = (CH30)2C6H2(NH2).NH.C6Hs. B. Ent-

steht neben 4, 4'-Diamino-2 -Methoxybiphenyl (S. 538) u. s. w. bei der Reduction von
Benzolazoveratrol (Hptw. Bd. IV, S. 1440) mit SnClg -f- HCl (Jacobson, Jänicke, F. Meyer,
B. 29, 2687).

— Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: 151». Leicht löslich in Alkohol und

Benzol, schwer in Aether, sehr wenig in Ligroi'n. Die salzsaure Lösung wird durch

FeCL kirschroth gefärbt. Spaltet beim Erhitzen mit Salzsäure im Rohr Anilin ab.

Methenylderivat C15H14O2N2 = (CH80)2C6H2< >CH. B. Aus 4-Amino-5-Ani-

^N.CßH,
linoveratrol und Ameisensäure (J., J., M., B. 29, 2689).

— Nadeln aus Benzol -f- Ligroi'n.

Schmelzp.: 106— 107». Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Benzol, schwer in Ligrom
und Aether.

5-Nitro-3-Aminobrenzkatechin(?) CßHeO^Nj = NH2.C8H2(N02)(OH)2. B. Aus

3,5-Dinitrobrenzkatechin (Hptw. Bd. II, S. 912) und (NH4)2S (Meldola, Woülcott, Wkay,
BBILSTKEN-Ergänzungsbände. IL 3G
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Soc. 69, 1334).
— Ockerfarbene Nadeln aus Wasser. Zersetzt sich bei 220—221". Aeusserst

leicht löslich in Alkohol. ^ ^ '

5-Nitro-3-Aminobrenzkatechin-l-Methyläther C7H8O4N2 -= NH^.CeH.XNOaXOH)
(O.CH3). B. Beim Kochen von Dinitroguajakol (S. 559) mit (NKJ^S (M., W^, W., Soc.

69, 1331).
— Braune Nadeln aus Wasser. Schmelzp. : 182*^ unter Zersetzung.

N-Acetylderivat C9H10O5N2 + H.,0 = C,H30.NH.C6H2(N02)(OH).O.CH3 -f H^O.
B. Aus Nitroaminobrenzkatechinmethyläther mit Eisessig und Essigsäureanhydrid (M.,

W., W.).
— Nadeln aus Wasser, Schmelzp.: 224—226° unter Zersetzung.

O-N-Diacetylderivat CuHipOgN,
= C^HaO.NH.CeHaCNOgXO.CHgXO.CoHgO. B. Beim

Kochen des N-Acetylderivats mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (M., W., W.),— Nadeln aus Wasser. Zersetzt sich gegen 204".

*Thiobrenzkatechin, Phenolthiol(l,2) [S. 913). O-Methyläther, o-Methoxy-
thiophenol (Thioguajakol) C^HgOS = CH3.O.C6H4.SH. B. Durch Eeduction von
Anisolsulfinsäure (S. 489) mit Zinkstaub + verdünnter Schwefelsäure (Gattermann, B. 32,

1147).
— Stark lichtbrecheude Flüssigkeit. Kp: 218—219".

O-S-Dimethyläther CgHioOS = CH3.Ü.CeH4.S.CH3. B. Durch Methylirung von

Thioguajakol (G., B. 32, 1147).
— Oel. Kp: 237".

O-Aethyläther CsHioOS = C2HsO.C6H4.SH. Kp: 226—227" (G., B. 32, 1148).

O-S-Diäthyläther C10H14OS -= C2H5O.C6H4.S.C2H5. Kp: 248—250» (G., B. 32, 1 148).
* o.o'-Dimethoxyphenyldisulfld Ci4Hi402S2 = (CH3O.C6H4.S—)2 (Ä 913, Z. 15 v. u.).

B. Durch Oxydation von Thioguajakol (s. o.) mit Jod in Alkali (G., B. 32, 1148).
—

Schmelzp.: 119— 120". Löslich in gelinde erwärmter, conc. Schwefelsäure mit dunkel-

grüner Farbe, welche auf Wasserzusatz verschwindet.

o, o'-Diäthoxyphenyldisulfid CigHigOäS. = (C2H5O.C6H4.S— )2. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 89-90" (G., B. 32, 1148).

*Diphenylendisulfid, Thianthren CiaHgSo = C6H4<|>C6H4 {S. 913). B. Bei

30-stdg., gelindem Kochen von 1 Mol.-Gew. Phenylsulfid (S. 475) mit 2 At.-Gew. Schwefel

(Krafft, Lyons, B. 29, 436; Genvresse, Bl [3] 15, 409). Beim Eintragen (während
3— 4 Stunden, unter Kühlung und Umrühren) des Gemisches von 3,2 Thln. SCI2 und
6 Thln. Benzol in die Lösung von 2 Thln. AICI3 in 12 Thln. Benzol. Man erwärmt
schliesslich auf 40—45" (K., L.). Aus Benzol und S2CI2 bei Gegenwart von amalga-
mirtem Aluminium (Cohen, Skirrow, Soc. 75, 888).

—
Schmelzp.: 158— 159". Siedet

nicht unzersetzt bei 353— 354". Kp^: 204" (Krafft, Kirschan, B. 29, 443). Beim
Kochen mit HNO3 entsteht Thianthrendioxyd (s. u.). Vitriolöl erzeugt Trioxyphenylen-
disulfid (s. u.). Diphenylendisulfid wird beim Kochen der Benzollösung mit AICI3 nicht

in Diphenylenisodisulfid (S. 563) umgewandelt (G., Bl [3] 17, 609). Beim Erhitzen mit

Methyljodid auf 100" bildet Diphenylendisulfid keine Sulfinverbindung (Jacobson, Ney,
A. 277, 226).

Trioxyphenylendisulfid C6H4O3S2 = (OH)3CeHS2. B. Bei eintägigem Erwärmen
auf dem Wasserbade von 1 Thl. Diphenylendisulfid (s. o.) mit 10 Thln. rauch. Schwefelsäure

(enthaltend 30"/« SO3) (G., Bl. [3] 15, 410, 1041; D.R.P. 91816; Frdl. IV, 1057). Man

giesst in Wasser und neutralisirt die filtrirte Lösung genau mit BaC03. — Schwarz.

Nicht schmelzbar. In jedem Verhältniss löslich in Wasser und Alkohol, sehr leicht lös-

lich in Aether, sehr wenig in Aceton, unlöslich in Ligroin, Benzol und Eisessig. Ver-

bindet sich mit Basen zu meist schwer löslichen Salzen. — Ba3(C6H03S2)2. Krystalle.
Schwer löslich in Wasser (1 : 500).

—
Ba-CgHaOaSg. Noch schwerer löslich. — Ag.C8H303S2.

Niederschlag. Glänzende, schwarze Krystalle aus heissem Wasser. — Verbindung mit
Anilin 2CaH403S.> + C6H5.NH2. — Verbindung mit m-Nitranilin 2C6H4O3S2 -f C6H4
(NOgXNH,. Schwärzlich. — Verbindung mit o-Toluidin 2C6H4O3S2 -f C^Hj.NH,.

Triacetat Ci2Hio06S2 = (C2H302)3C6HS2. Unlöslich in Wasser (G.).

Phtalat C20H8O7S4. B. Aus Trioxyphenylendisulfid und Phtalsäureanhydrid (Hptw.
Bd. n, S. 1794) bei 100" (G., Bl. [3] 15, 1047). Amorph. Schmelzp.: 185". Löslich in

Alkohol und in Alkalien.

Dinitrodiphenylendisulfid C,2H604N2S2 = C6H3(N02)<g>C6H3(N02).
B. Aus

260 g Nitrobenzol, 20 g AlCls und 145 g Chlorschwefel (G., Bl [3] 15, 423).
— Violette

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 112".
*
Diphenylendisulfoxyd, Dithionyldiphenylen, Thianthrendioxyd C12H8O2S2

C6H4<gQ>C8H4 (S. 914). B. Bei 1—2-stdg. Kochen von 5 g Thianthren (s. o.) mit

200g Salpetersäure (D: 1,2) (K., L., B. 29, 439).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:
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ca. 229", dabei in Thianthrensulfon (s.u.) übergehend (K., L.). Schmelzp.: 237" (G., Bl.

[3] 15, 422). Wird durch Zinkstaub -f- Eisessig in Thianthren zurückverwandelt. Mit

CrOj -\~ Eisessig entsteht Thianthrendisulfon (s. u.).

Thianthrensulfon Ci^HsOaSa = Ö8H4<|^^>C8H4. B. Beim Erhitzen von Thi-

anthrendioxyd (S. 562) auf 272— 274" (K., L., B. 29, 440).
— Nadeln. Schmelzp.:

278—279". Sehr wenig löslieh in Alkohol. Beim Erhitzen mit Schwefel entsteht Thi-

anthren (S. 562).

*Diphenylendisulfon, Thianthrendisulfon CijU^O^S,^ = C8H4<|q2\,c^Pj^ ^g_ Qi4y

B. Bei 6-stdg. gelindem Kochen von 10 Thln. Thianthrendioxyd (S. 562) mit 12 Thln.

CrOg und Eisessig (K., L., B. 29, 442; vgl.: {Gkäbe}). Man versetzt noch zweimal mit

12 Thln. CrOg und kocht 1 Tag lang.
— Darst. Durch Erwärmen von Diphenylen-

disulfid mit rauchender Salpetersäure (C, Sk., Soc. 75, 889). — Schmelzp.: 321" (K., L.).

Beim Erhitzen mit Schwefel entsteht Thianthren (S. 562), und beim Erhitzen mit Selen
Selenanthren (S. 576).

Diphenylenisodisulfid CiaHgS.^ = CeH4<|>CeH4 (vielleicht 1,4?). B. Neben ge-

wöhnlichem Diphenylendisulfid (S. 562) beim Kochen von 500g Benzol, 250g Schwefel
und 50 g AICI3 (in 8 Thln. nach je 24 Stunden zugefügt) (Genveesse, Bl. [3] 17, 599).

—
Sublimirt in langen Nadeln. Schmelzp. : 295". Schwer löslich in Benzol und Chloroform,
unlöslich in Eisessig und CS2. Gießt mit conc. Schwefelsäure smaragdgrüne Färbung.
Bei Einwirkung von Chromsäure entsteht Diphenylenisodisulfon (s. u.), mit HNO3 ent-

steht ein Gemenge von Isodisulfon mit anderen Verbindungen.
Trioxyphanylenisodisulfid C6H4O3S2. B. Diphenylenisodisulfid wird mit 10 Thln.

rauchender Schwefelsäure (30"/,, Anhydrid) 1 Tag lang auf 120— 125" (im Rohre) erhitzt

(G., Bl. [3] 17, 602).
— Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit rother Farbe, unlöslich

in Benzol. Aus der wässerigen Lösung dieses Farbstoffs wird bei Zusatz von NaCl der

gesammte Farbstoff in Form einur Verbindung mit dem NaCl ausgefällt (röthlicher

Niederschlag). Giebt mit Carbonaten keine Kohlensäureentwickelung. Die wässerige,
rothe Lösung wird auf Zusatz von 1 At.-Gew. NaOH schwarz. — Ba.CaHjOsSj.

Diphenylenisodisulfon CiaHgOiSj = CgH4<^oQ2>C6H4. B. Bei Einwirkung von

Chromsäure auf Diphenylenisodisulfid (s. 0.) (G. ,
Bl. [3] 17, 601).

— Weisse, amorphe
Verbindung. Schmelzp.: oberhalb 360". Sehr wenig löslich in Benzol. Giebt bei der

Behandlung mit rauchender Schwefelsäure keinen Farbstoff.

Selenanthren s. S. 576.

* Brenzkatechinsulfonsäuren CgHeOsS = (HO).,C6H3.S03H (S. 914). a)
*
3-Stilfan-

säure {S. 914). B. Aus Brenzkatechin und conc. Schwefelsäure bei 100" (Cousin, A. cli

[1] 13, 511).

b)
* 4-Sulfonsäure {S. 914). Darst. Durch Schmelzen von o-Ilalogenphenol-

p sulfonsäuren mit Alkali bei Temperaturen über 250" (Gilliard, Monnet & Cartier, D.E.P.

97099; G. 1898 II, 521).

Guajakolsulfonsäure C^HgOsS = C6H3(OH)(O.CH3).S03H. a) Bretizkatechin-
1- Methyläther- 3 (?)-Sulfonsäure CeH3(O.CH3)i(OH)'^(S03H)3. B. Aus reinem

Guajakol (S. 546) und conc. Schwefelsäure bei 70— 80" (Hoffmann -La Roche, D.R.P.
109 789; G. 1900 II, 459; vgl. Tiemann, Koppe, B. 14, 2019).

—
Krystallisirt aus conc,

wässeriger Lösung oder aus verdünntem Alkohol in weissen Blättchen, die bei 270"
noch nicht schmelzen. Löslich in 3 Thln. Wasser von 15" und in 1 Thl. kochendem Wasser,
äusserst schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Schmeckt schwach bitter. Redu-
cirt Silbernitrat. Giebt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung, die auf Zusatz von Ammo-
niak in gelb umschlägt. Die Salze geben in verdünnter, wässeriger Lösung mit Eisen-

chlorid eine veilchenblaue Färbung. Einwirkung von HgO: Lumiere, Perrin, G. r.

132, 637. Liefert in der Kalischmelze Pyrogallolmonomethyläther (Spl. zu Bd. II, S. 1011).

Verwendung als locales Anästheticum: Andr£, G. 1898 I, 1062. — Das Kaliumsalz
kommt als Thiokol in den Handel (Barell, G. 1898 II, 477).

b) Brenzkatechin-2'Methyläther•4-Sulfonsäure CeH3(OH)i(O.CH3)2(S08H)*.
B. Durch Erhitzen von p-Bromguajakol (S. 556) mit sauren oder neutralen schwefligsauren
Salzen unter Druck (HoFFUANN-La Roche & Cie., D.R.P. 105052; C. 1899 II, 1079).

—
Weisse Blättchen, die bei 270" noch nicht schmelzen. Löslich in 3—4 Thln. Wasser
von 150" und in ca. 1 Thl, kochendem Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol, unlöslich

in Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine intensive grüne Färbung, die auf Zusatz von
Ammoniak in himbeer- bis bordeauxroth umschlägt. Die Salze sind in Wasser sehr leicht

36*



564 \II,914—916\ VII. »PHENOLE MIT ZWEI ATOMEN SAUEBSTOFF. [Aprill902.

löslich. Greht durch Alkalischmelze bei ca. 300° in den 2-Methyläther des 1,2,4-Phentriols

(Hptw. Bd. II, S. 1017) über.

Veratrolsulfonsäure(4?) CsHioOsS -{- 2U^0 =- (CH80).,C6H3 . SO3H + 2H2O. B.

Beim Erwärmen auf dem Wasserbade von 1 Tbl. Veratrol (S. 547) mit 2 Thln. couc,

Schwefelsäure (Gaspaei, 0. 26 II, 232).
— Blättchen. Zersetzt sich oberhalb 100", ohne

zu schmelzen. Unlöslich in absolutem Alkohol, Aether und Benzol. — ßa.Aj -j- SH^O.
Blättchen. Schwer löslich in Alkohol. — Pb.Äj + SHgO. Blättchen. Sehr leicht lös-

lich in Wasser.
Amid C8H11O4NS + 2H2O = (CH30)2C6H3.SO,,.NH2 + 2H2O. Nadeln. Schmelz-

punkt: 136,5
—

137,5" (G.). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in absolutem Alkohol.

Acetylderivat des Amids CioHi305NS = (CH30)2C6H3.S02.NH.C2H30. B. Aus
dem Amid und Acetylchlorid (G.).

— Nadeln. Schmelzp. : 140— 141".

Anilid C,4Hi504NS + 2HjO -- (CHgOl^CßHa.SOa.NH.CeHB + 2H2O. Nadeln aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 130,5—131,5" (G.).

*Brenzkatechin-3,5(?)-Disulfonsäure CeHeOgSa = C6H2(OH)2(S03H)2 [S. 914). B.

Sowohl aus der 3- wie aus der 4-Monosulfonsäure (S. 563) durch weitere Sulfurirutig

(Cousin, A. eh. [7] 13, 517). Durch Verschmelzen von Phenoltrisulfonsäure (S. 490) mit

Aetzalkalien bei 230-260" (Tobias, D.R.P. 81210; Frdl. IV, 118).

2) *tn-Dioxybenzol, JResorcin (S. 914—938). B. Beim Erhitzen von m-Phenylen-
diamin (Hptw. Bd. IV, S. 568) mit Salzsäure (von 10 "/o) auf 180" (J. Meyer, B. 30, 2569).— Darst

\ (Degener, J. pr. [2] 20, 319}; Genvresse, Bl. [3] 15, 409).
— Kp: 280"

(Grabe, A. 254, 296 Anm.). Spec. Gewicht der wässerigen Lösung: J. Traube, B. 31,
1569. 100 g Resorcin brauchen zur Lösung bei 15" 62 g Weingeist von 90 Vol.-Proc.

(Grünhüt, P. G. H. 40, 329). 1 g löst sich bei 24" in 435 ccm Benzol (Merz, Strasser,
J. pr. [2] 66, 111; vgl. auch: Eothmund, Pli. Gh. 26, 457). Kiyoskopisches Verhalten:

AüWERS, Ph. Gh. 32, 51. K = 3,1 X 10"' bei 0", 6,4 x 10"' bei 25", 37 x 10"' bei 40"

(Hantzscu, B. 32, 3066). Magnetisches Drehungsvermögen: 12,1 bei 16,6" (Perkin, Sog.

69, 1239).
Verhalten bei Einwirkung der dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von

Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 622. Giebt beim Erhitzen mit Ammoniak und Schwefel
auf 260" einen braunen Öchwefelfarbstoff (Vidal, D.R.P. 107 729; G. 19001, 1055). Ein-

wirkung von SeOCla: Michaelis, Kunckell, B. 30, 2825. Einwirkung von TeCl4: Rüst,
B. 30, 2832. Beim Erhitzen mit ZuCia auf 140" entstehen kleine Mengen Umbelliferon

(Hptw. Bd. II, S. 1773) und eines bei 261" schmelzenden Körpers C24H18O5, der unlös-

lich in Wasser ist, löslich bei Siedehitze in 20 Thln. Alkohol (von 50 7o) und 100 Thln.

Toluol (Grimaux, Bl. [3] 13, 900). Beim Erwärmen mit rauchender Salzsäure und Eis-

essig auf 85" entsteht Triresorcin (S. 565). Die DinatriumVerbindung des Resorcins setzt

sich mit a-Bromfettsäureestern sehr glatt um (Bischoff, B. 33, 1676). Resorcin wird bei

der Benzoylirung in Pyridinlösung hauptsächlich in das Dibeuzoat verwandelt, nebenher
entsteht etwas Monobenzoat (Hptw. Bd. II, S. 1149 u. Spl. dazu) (Einhobn, Hollandt,
A. 301, 104). Mit Natriumacetessigester entsteht (9-Methylumbelliferon (Hptw. Bd. II,

S. 1779 u. Spl. dazu). Mit Natrium-Methylformylessigester (Hptw. Bd. I, S. 597) entsteht

ein isomeres Methylumbelliferon (Michael, B. 29, 1794). Verhalten gegen Formaldehyd -|-

Ammoniak: Speier, D.R.P. 99 570; G. 18991, 462. lieber Einwirkung von Chloralhydrat
vgl. S. 567. Ueber Farbstoffe aus Resorcin und Nitrosodialkylaniliusulfonsäuren bezw.

Nitrosomonobenzylanilinsulfonsäure vgl.: Bayer & Co., D.R.P. 59034, 62174; Frdl. III,

371, 372. Verwendung für Azofarbstoffe : Bayer & Co., D.R.P. 88846; Frdl. IV, 844;
Kalle & Co., D.R.P. 109610; G. 1900 II, 299. Nitrosoderivate der Azofarbstoffe aus

Resorcin und diazotirten Aminocarbonsäuren: B. & Co., D.R.P. 71442; Frdl. III, 631.

S. 915, Z. 24 V. u. statt: „934" lies: „935'K
*Reactionen {S. 915—916). Resorcin wird in wässeriger Lösung durch Quecksilber-

oxydnitrat weiss gefällt (Cremer, Z. B. 36, 121).
— Durch gelindes Erwärmen von Resorcin

mit Benzylchlorid (S. 26) entsteht ein rothes, amorphes, schwer lösliches, bis 320" nicht

schmelzendes, acetylirbares Condensationsproduct C26H18O4, welches in Lösungen — nament-
lich in alkalisch-alkoholischer — eine ausgezeichnete grüne Fluorescenz zeigt (Pawlewski,
B. 31, 310).

—
Farbenerscheinungen bei der Behandlung der alkoholischen Lösung von

Resorcin mit Natrium: Künz-Krause, Ar. 236, 545.
*
Verbindungen des Resorcins mit Basen (Ä 9iö). *C6H602.NH3. fZerfliesst

an der Luft und färbt sich grün, dann indigblau} (vgl. Baker, D.R.P. 40372; Frdl. I, 564).

Alloxanresorcin CjoHgOeNj. Kryställchen aus Essigester. Zersetzt sich beim Er-

hitzen über 200" allmählich (Böhkingee & Söhne, D.R.P. 107 720, 113722; G. 19001, 1113;
1900 U, 795).
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Resorcindialloxan C14H10O10N4.H2O. B. Aus Resorciu und Alloxan (Spl. Bd. I,

S. 786), gelöst in heissem Wasser (B. & S., D.R.P. 114 904; G. 1900 II, 1091).
—

Krystalle.
Zersetzt sieb allmählich beim Erhitzen über 200".

*Resorcinmonomethyläther C^HgO« == HO.C6H4.O.CH3 (Ä 916). Ueber die Dar-

stellung vgl.: Merz, Strasser, J. pr. [2] 61, 109. — Kp: 243,3—244,3'' (corr.). Ist auf

dem Wasserbad erheblich flüchtig. Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 32, 51.

*Dimethyläther CgHioOa = C6H4(O.CH3)2 (Ä 916). B. Beim Durchfliessenlassen

einer Lösung von Resorcin in 4 Thln. Methylalkohol durch auf 140—145" erhitzte j5^-Naph-

talinsulfonsäure (S. 101) (Krappt, Roos, D.R.P. 76574; Frdl. IV, 19).
— Kp: 217« (i. D.).

D*^: 1,0705. D'^^ig: 1,0617. D'-^g: 1,0552. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,11 bei

14,2" (Perkin, Soc. 69, 1240).

Monoäthyläther CgHioOa = HO.C8H4.O.C2H5. B. Aus Monoiiatriumresorcinat und

Aethyljodid, neben dem Diäthyläther (Hptw. Bd. II, S. 916) (Kietäibl, M. 19, 537).
— Darst.

Je 75 g trocknes Resorcin werden, in 200 ccm absolutem Aether gelöst, mit Natriumäthylat

(16 g Natrium in ca. 250 ccm Alkohol) vermischt; man destillirt den überschüssigen Aether

und Alkohol im Vacuum ab, fügt nach dem Erkalten 125 g C2H5J hinzu und erhitzt im

Wasserbade etwa 4 Stdn. bis zum Eintritt neutraler Reaction. Auf Zusatz von Wasser

scheiden sich neben unverändertem Resorcin Mono- nebst Di-Aethyläther des Resorcins

ab, die mit Wasserdampf verflüchtigt werden. Durch Zusatz von KOH zu dem Destillat

wird der Mono- von dem Di-Aethyläther getrennt (Ausbeute: 38 "/o der Theorie) (K.).
—

Schwach gelb gefärbte Flüssigkeit. Kp: 246—247". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht

in Alkohol, Aether und Benzol. Färbt sich am Licht leicht dunkel. Einwirkung von

salpetriger Säure liefert drei isomere Nitrosoderivate (S. 567—568) und eine Substanz

vom Schmelzp.: 176".

Methylacetalylresorcin CH3.0.CeH4.0.CH2.CH(0. €2115)2 s. S. 567: m-Methoxy-

phenoxyacetal.

Triresorcin C,8Hi404 + 2'I,E^0 = 0H.C6H4.0.C6H4.0.CeH4.0H + 2V2H2O. B.

Das Hydrochlorid entsteht bei 72-stdg. Erwärmen auf 85" von 4 g Resorcin mit 5 ccm Eis-

essig und 4 ccm rauchender Salzsäure (Hesse, ä. 289, 62). Man zersetzt das Hydrochlorid
durch längeres Kochen mit Wasser. — Metallglänzendc, dunkelrothe Prismen aus kochen-

dem Alkohol. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr wenig löslich in

kaltem Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform. Die Lösungen fluorescireu intensiv

grün. Leicht löslich in Alkalien. Brom -}- Eisessig erzeugt bromwasserstofiläaures Mono-

bromtriresorcin, Tetrabromtriresorcin und Heptabromtriresorcin (s. u.). I'ärbt Wolle gelb.— C,8Hi404.HCl -\- H2O. Feurigrothe Prismen aus kochendem Eisessig. Fast unlöslich

in Aether, Ligroin und Chloroform, leicht löslich in kochendem Alkohol. Die wässerige

Lösung fluorescirt grün.
— 4Ci8Hi404.5HBr. Pfirsichblüthfarbene Prismen aus kochendem

Eisessig. Schmilzt beim Erhitzen unter Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr

wenig löslich in kochendem Eisessig.

Diacetylderivat CgäHigOe = Ci8Hi204(C2H30)2. B. Bei mehrstündigem Erwärmen
von Triresorcin mit überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 85" (H.).

— Gelbrothe Schüpji-

chen aus Alkohol. Schmelzp.: 260—270" unter Zersetzung.

Monobromtriresorcin C,8Hi304Br. B. Das Hydrobromid entsteht beim Vermischen

von Triresorcin, gelöst in heissem Eisessig, mit Brom (H., Ä. 289, 66).
— Braunes

Krystall pulver. Schwer löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich in Aether und

Benzol. Die wässerige Lösung fluorescirt intensiv grün.
— C,8Hj304Br.HBr -f- H2O.

Bräunliche Schüppchen. Kaum löslich in kochendem Eisessig und Wasser.

Tetrabromtriresorcin Ci8Hio04Br4. ß. Da? Hydrobromid entsteht, neben Hepta-

bromtriresorcin, beim Eintröpfeln von Brom in die siedende Lösung von Triresorcin in

Eisessig (H., Ä. 289, 66). Man wäscht das ausgeschiedene Hydrobromid mit Eisessig

und zersetzt es durch Soda. — Röthlich- schwarze, metallischgrünschiinmenide Brocken.

Schwer löslich in kochendem Wasser mit blauvioletter Farbe, leicht mit Piir])urfarbe in

Alkohol, Alkalien und heissem Eisessig.
— 2 Ci8Hio04Br4.HBr. B. Beim Kochen des

Salzes 2Ci8H,o04Br4.5HBr mit Wasser. — 2Ci8H,o04Br4.5HBr. Dunkelbraunes, metall-

glänzendes Krystallpulver. Leicht löslich in kochendem Wasser mit blauvioletter Farbe,

sehr leicht in Alkalien mit purpurvioletter Farbe. Zerfällt beim Kochen mit Wasser in

HBr und 2Ci8Hio04Br4.HBr.
Heptabromtriresorcin Ci8H704Br7 + 2H2O (über H2SO4). B. Entsteht neben

Tetrabromtriresorcin (s. o.) beim Eintragen von Brom in die siedende Lösung von Tri-

resorcin in Eisessig (H., A. 289, 69).
— Carmoisinrothe, bläulichschimmernde Brocken.

Unlöslich in Wasser, leicht löslich mit gelbrother Farbe in Aether, Chloroform, Alkohol

und Eisessig, mit blauvioletter Farbe in Alkalien.
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Schwefelsäurederivate des Resorcins s. Hptiv. Bd. 11, S. 935 u. Spl. Bd. II, S. 570.

Resorcinphosphat CisHibO^P + HjO = PO(O.C6H4.0H)3 + H^O. B. Durch Er-

wärmen von ßesorcin mit überschüssigem PCIg und Zerlegen des Productes durch Wasser

(Secretänt, BL [3] 15, 333).
—

Schmelzp.: 75".

Monoacetylresorcin CgHgOs = HO.C8H4.O.CO.CH8. B. Durch Behandeln von
Resorcin mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid in der Kälte (Knoll & Co., D.R.P.
103 857; C. 1899 II, 948),

—
Syrup. Kp: 283». Leicht löslich in verdünnten Alkalien.

*Resoreincarbonat (C7H4O3), =^(C6H4<q>C0]. (ä 918). B. Durch Einleiten

von Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) (25 g) in eine eisgekühlte Lösung von Resorcin

(30g) in Pyridin (250g) unter häufigem Umschütteln (Einhorn, ä. 300, 138, 152).
—

Amorphes Pulver. Schmelzp.: 190" unter Gasentwickelung. Nur in Spuren löslich,

Resorein-Bis-Kohlensäuremethylester CioHjoOg =- C6H4(O.C02,CH3)2, B. Analog
dem isomeren Brenzkatechinderivat (S, 549) (Syniewski, B. 28, 1874),

— Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol, Schmelzp,: 44—45".

Resorcinglykolsäure, m-Oxyphenoxyessigsäure C8H804^ OH.C6H4.O.CH2.CO2H.
B. Aus der Natriumverbindung des Resorcins und Chloressigsäureester (Spl, Bd. I, S. 168)
in alkoholischer Lösung durch Erhitzen und Ansäuern der alkalischen Ausschüttelungen
(Carter, Lawrence, Soc.TJ, 1225).

— Nadeln vom Schmelzp.: 158— 159" (aus Toluol) oder
Prismen mit V3H2O vom Schmelzp,: 157— 158" (aus Wasser), — Ag.C8H704, Nadeln aus

Anilid C,4H,303N = OH,C6H4.0.CH2.CO.NH.C6H5, Schmelzp,: 125" (C, L.).

m-Methoxyphenoxyessigsäure C9H10O4 = CH3.O.C8H4.O.CH2.CO2H. B. Der

Aethylester entsteht aus dem Natriumsalz des Resorcinmonomethyläthers (S, 565) und

Bromessigsäureäthylester (Hptw. Bd, I, S. 468) (Gilbody, Perkin jun. , Yates, P. Ch. S.

Nr, 223). Durch Erhitzen der Resorcinraonomethylätheressigsäurecarbonsäure (Spl, zu
Bd. II, S. 1736) mit Wasser auf 200" (G., P., Y,).

—
Schmelzp,: 119".

Aethylester C,iH,404 = CH3.0.CeH4,O.CH2.C02.C2H5. Gel, KP25: 182" (G., P,, Y,).

*Resorcmdiacetsäure, Resorcindiglykolsäure CjoHioOg = CeH4(O.CH2.C02H)2
{S. 918). B. Aus der Natriumverbindung des Resorcins und Chloressigsäureester (Spl.
Bd. I, S. 168) in alkoholischer Lösung durch Erhitzen und Verseifen des erhaltenen Esters

(C, L., Soe. 77, 1225).
— Nadeln aus Eisessig oder Wasser. Schmelzp.: 195". — Baryum-

und Calcium-Salz. Krystalliuisch. Schwer löslich in heissem Wasser. — Anilin-
salz, Krystalle aus Benzol, Sclimelzp,: 137".

Diäthylester Ci4H,80e = C6H4(O.CH2,CO,O.C2H5)2. Erstarrt zu Nadeln vom Schmelz-

punkt: 42". Kpsj: 228" (C, L., Soc. 77, 1225),
— Bildet beim Erwärmen mit verdünntem

Ammoniak die Verbindung C24H27O10N (s, u.).

Diamid CioHiaOiNa = C6H4(O.CH2.CO.NH2)2. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 167"

(C, L., Soc. 77, 1225).
Dianilid C22H20O4N2 = C6H4(O.CH2.CO,NH.C6Hs)2, Prismen aus Benzol, Schmelz-

punkt: 169" (C, L., Soc. 77, 1226),

Verbindung C24H27O10N = NH(CO.CH2.0.C6H4.0.CH2.CO.O.C2H5)2. B. Beim Er-

wärmen von Resorcindiglykolsäurediäthylester (s, 0.) mit verdünntem Ammoniak (C, L,,

Soe. 77, 1226),
— Nadeln, Schmelzp.: 43".

Ilesorcin-Bis-a-oxypropionsäuren Ci2H,406 = C6H4[O.CH(CH3).C02H]2. B. Aus
dem Ester (s. u.) durch wässerig-alkoholisches Kali (Bischoff, B. 33, 1678),

— Nadeln aus

Wasser mit IV2H2O. Schmelzp.: 226—227". Schwer löslich in kalten Lösungsmitteln,
ausser in Eisessig.

Diäthylester C16H22O6 ^= CeH4[0,CH(CH3).C02.C2H6]2, B. Aus Dinatriumresorcin

und a-Brompropionsäureester (Spl. Bd, I, S, 173) bei 160" (B,, B. 33, 1678), — Nadeln aus
Aether. Schmelzp. : 72,5". Schwer löslich in Methylalkohol, leicht in Ligroi'n.

Resorcin-Bis-nt-oxybuttersäuren Ci4H,806= C6H4[0.CH(C2H5)C02HJ2, Gel, Kpis^:
220—230" (B., B. 33, 1680).

—
Ca.Ci4Hi6G6 + 3H2O, Weisses Pulver,

Diäthylester Ci8H260e = C,4HisOe(C2H5)2. Gel. Kpgg: 230—240" (B., B. 33, 1680).
Resorcin- Bis -oxyisobuttersäure C14HJ8G6 = C6H4|G.C(CH3)2C02H]2 oder C6H4

[O.CH2.CH(CH3).C02H]2. Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 109-110" (B., B. 33, 1681).

Krystallisirt auch mit Benzol in Nadeln vom Schmelzp.: 95— 100".

Diäthylester C18H26O6 = C,4H,6G6(C2H5\. Gel. KP4: 208—209" (B., B. 33, 1681).

Resorcin-Bis-a-oxyisovaleriansäure C,6H2206 = C6H4[G.CH(C3H7).C02H]2. Gel.

Kpgs: 230-240" (B., B. 33, 1683).
Diäthylester CjoHaoG« = Ci6H.,oG6(C2H5)2. Gel. Kpa«: 200—206" (B., B.S3, 1683).
*
Resorcinglyoxylsäure C14H12G6 und das Diacetylderivat CigHjgGg S. 918, Z. 13

bis 6 V. u. sind tvokl xu streichen. Vgl. Eewitt, Pope, Soc. 69, 1265; 71, 1084.
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*Resorcin und Aldehyde (Ä WS-929). ^Verbindung C,4Hi,04 = CHa-CHfO.
C9H4.0H)2(V) {S. 918). B. Durch Einwirkung von 1,1-Dichloräthan (Spl. Bd. 1, S. 33)

auf Resorcinkalium bei 120" (Fosse, Ettlinger, G. r. 130, 1195; Bl. [3j 23, 518).
—

Zersetzt sich bei 300". Beim P>hitzen mit verdünnter Schwefelsäure tritt nicht Spaltung
in Acetaldehyd und Resorcin, sondern Bildung einer rothen alkalilöslischen Masse ein.

* Verbindung aus Eesorcin und Chloral {S. 919, Z. 14 v. o.). Die Condensation

von Chloral mit Rcsorcin führt nach Heivitt, Pope {Soc. 69, 1265; 71, 1084) xum Lacton

der 2,4,2',4'-Tetraoxydiphenylmelhancarbonsäure{7) {vgl. Spl. zu Bd. II, S. 2021). Die im
Hptiv. Bd. II, S. 919, Z. 14—31 v. o. aufgeführten Verbindttngen sind demzufolge an dieser

Stelle wohl %u streichen.

m-Methoxyphenoxyaeetal C,3H2o04 = CH3.0.C6H4.0.CH2.CH(O.C2H5)2. B. Aus
Resorcinmonomethyläther und Chloracetal (Spl. Bd. I, S. 472) (Störmer, A. 312, 335).

—
Flüssig. Kpis: 170—172».

*Substitutionsproducte des Resorcins (5. 919—931).
* Trichlorresorcin

C6H3O2CI3 = C6HCl3(0H)2 {S. 920). Verbindung mit p-Nitrosodimethylanilin
(vgl. S. 150) C6H3O2CI3 + C6H4(NO).N(CH3)2. Dunkelviolette Kryställchen aus Benzol.

Schmelzp.: 120" (Eueleanu, Enescu, Bukt. 4, 18).

*Dibromresorcine C6H402Br2 = C6H2Br2(OH)2 {S. 920—921). *Diäthyläther (vom
Schmelzp.: 100—101») CioHi202Br2 = CeH2Br2(O.C2H5)2 {S. 921, Z. 6 v. 0.). Beim Auf-
lösen in rauchender Salpetersäure entsteht Dinitroresorcindiäthyläther (S. 568) (Jackson,
DüNLAP, Äw. 18, 122).

b) und c)
*
2,4-J)ibromresorcin {S. 921, Z.10—23v.-o.). (Die Verbindungen von

Zehcnter xmd Hofmann sind identisch). B. Durch anhaltendes Kochen von Dibrom-

(^-Resorcylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1737, Z. 11 v. 0.) mit Wasser (R. Meyer, Conzetti, B. 32,
2106).

— Nadeln aus Wasser von brom phenolartigem Geruch. Schmelzp.: 91,5—92,5".
Liefert mit Phtalsäureanhydrid (Hptw. Bd. II, S. 1794) -|- ZnClg Eosin (Hptw. Bd. II,

S. 2063).
* 2,4,6-Tribroinresorcin CeHgOaBra = CsHBr3(OH)2 (S. 921). Rauchende Salpeter-

säure erzeugt 2-Brom-4,6-Dinitroresorcin (S. .'")69).
— Na2.CeHBr302 -\- 2C2H5.OH. Prismen,

erhalten durch Fällen einer Lösung von Tribromresorcin in absolutem Aether mit Natrium-

äthylat (Jackson, Dunlap, Am. 18, 126). Schwärzt sich rasch.

Diäthyläther CioHuOaBrg = C6HBr3(O.C2H5)2. B. Beim Erhitzen des bei 100"

bis 101" schmelzenden Dibromresorcindiäthyläthei's (s. o.) mit Brom (J., D., Am. 18,
121).

—
Schmelzp.: 68—69". Sehr leicht löslich in CS2 und Benzol, leicht in Chloro-

form und Ligroin, löslich in rauchender Salpetersäure unter Bildung von Tribromnitro-

resorcindiäthyläther (S. 569).

*Diacetat CioH704Br3 = C6HBr3(O.C2H30)2 {S. 921). B. Aus Tribromresorcin und

Acetylchlorid bei 100" (J., D., Am. 18, 131).
— Löslich in rauchender Salpetersäure unter

Bildung von Tribromnitroresorcindiacetat (S. 569).

Bromderivate des Diresorcins (Resorcinäthers) Ci2H,o03, Triresorcins
C18H14O4 und Tetraresorcins C24H18O5 s. Hpt/v. Bd. II, S. 917 u. Spl. Bd. II, S. 565.

*
Trijodresorcin C6H3O2J3 (S. 922). b)

*
Dijodresorcinjod (S. 922). B.

\

(Messinger, Vortmann, }; vgl. auch Bayer & Co., D.R.P. 52828; Frdl. II, 508;
Carswell, B. 27 Ref., 81).

* Nitrosoresorcinmonoäthyläther CgHgOsN = N0.CeH3(0H)(0.C2H5) (S. 923).

a) ^d-NUrosoresorcin-S-Aethyläther (NO)*C6H3(OH)HO.C2H5)3 {S. 923, Z. 28 v. u.).

B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf den Resorcinmonoäthyläther (S. 565)
neben anderen Producten (s. u.) (Kietaibl, M. 19, 548).

—
Hellgelbe, nadeiförmige Kry-

stalle, bei 160—170" dunkel werdend. — Na.C8H803N. Graugrüne Krusten. Ihre wäs-

serige Lösung giebt mit AgN03 einen orangegelben, lichtempfindlichen Niederschlag, mit

HgCl2 kirschrothe Fällung.

b) u-Nitrosoresorcinmonoäthyläther (NO)C8H3(OH)HO.C2H5)=^ (NO in 2 oder 6).

B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf den Resorcinmonoäthyläther neben
anderen Producten (s. o. und u.) (K., M. 19, 540).

—
Goldglänzende Krystallnadeln. Schmelz-

punkt: 138,5" (K.). Aus Benzol krystallisirt ein Gemisch dunkelgrüner Krystalle und
kleiner, gelber Aggregate. Die gelben Krystalle wandeln sich beim Umkrystallisiren aus
Alkohol in goldglänzende Blättchen nm. Die grünen Krystalle werden bei 120" gelb und
schmelzen dann bei der gleichen Temperatur wie die gelben Blättchen (Henkich, B. 32,
8423). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in warmem Alkohol, Aether und
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Benzol. — K.CgHgOgN. Olivgrüne, glänzende Nadeln. AgNOj erzeugt in der wässerigen

Lösung einen braunrothen, HgClj einen kirschrothen Niederschlag.

c) ß-Nitrosoresorcintnonoäthyläther NO.CeH3(OH)i.(O.C2H5)3 (NO in 2 oder 6).

B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf den Resorcinmonoäthyläther neben
anderen Producten (s. o. und u.) (K. ,

M. 19, 544).
— Gelb gefärbte Nadeln. Schmelz-

punkt: 102**. In Alkohol, Aether und Benzol weit leichter löslich als die «-Verbindung.— Na.CgHgOgN. Dunkelrothes, krystallinisches Pulver. — Ag.CgHgOaN. Rothbrauner,

krystallinischer Niederschlag.
—

HgClj erzeugt in der wässerigen Lösung des Natrium-
salzes eine kirschrothe Fällung.

Verbindung CigHigOgNa resp. CieHgoOgNa. B. Bei der Einwirkung von salpetriger
Säure auf den Eesorcinmonoäthyläther (neben den Nitrosoderivaten [s. o. sub a, b und c])

(K., M.i 19, 554).
—

Grünlichgelbe Nadeln. Schmelzp.: 176". Sehr wenig löslich in sieden-

dem Wasser, leicht in organischen Solventien und verdünnten Alkalien.

* 2,4-Dinitrosoresorcin C6H4O4N2 + HjO = C6H2(NO)2(OH)2 + H^O {S. 923). {Ver-
bindet sich mit Hydroxylamin zu| Dichinoyltrioxim (s. u.) (Nietzki, Blumenthal, B. 30, 181)

{und Dichinoyltetroxim[. Verwendung zum Färben von Baumwolle: Act.-Ges. f. Anilinf.,
D.R.P. 66 786; Frdl. III, 807. Ueber einen braunen Farbstoff aus Dinitrosoresorcin und

hydroschwefligsaurem Natrium vgl.: Kendall, D.R.P. 54615-, Frdl. II, 225.

Dichinoyltrioxim C8H5O4N8 = C6H2(:0)(:N.OH)3. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von

1^/2 Mol.-Gew. Hydroxylaminchlorhydi'at mit 1 Mol.-Gew. Dinitrosoresorcin in wässerigem
Alkohol (N., B., B. 30, 181).

—
Braungelbe Krystalle; verpuffen bei 250". Giebt bei der

Reduction mit SnCla + Salzsäure ein Triaminophenol (S. 415), bei der Oxydation mit

verdünnter Salpetersäure ein Tetranitrophenol (S. 383).
— C8H4O4N3.NH4. Gelbrothe

Nadeln. — Ferrosalz (C6H404N3)2Fe. Aus dem Anhydrid durch Einwirkung von FeS04-
Lösung als dunkelgrüner, krystallinischer Niederschlag entstehend, aus Essigäther kry-
stallisirbar.

Diacetylderivat CioHgOßNa. B. Aus Dichinoyltrioxim und der zehnfachen Menge
Essigsäureanhydrid in der Kälte (N., B., B. 30, 182).

— Farblose Krystallmasse. Schmelz-

punkt: 142". Leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol. Giebt beim Kochen mit

Essigsäureanhydrid Dichinoyltrioximanhydrid (s. u.).

Dichinoyltrioximanhydrid CgHgOäNa. B. Man kocht Diacetyl-Dichinoyltrioxim
mit Essigsäurcanhydrid (N., B., B. 30, 182).

—
Farblose, sternförmig gruppirte Nadeln aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 181". Giebt mit Ferrosalzen eine intensiv grüne Färbung.
* Dichinoyltetroxim C6H6O4N4 = CeH2(N.OH)4 {S. 923, Z. 1 v. «.)• B. Entsteht

{aus Dinitrosoresorcin und Hydroxylamin} besonders in kalter alkalischer Lösung (Kehr-
mann, Messinger, B. 23, 2816).

— Wird von unterchlorigsaurem Natrium zu Tetranitroso-

benzol (Ö. 45) oxydirt. Lässt sich durch Salpetersäure zu 2,3-Dinitroso-l,4-Benzochinon-
dioxim (Spl. zu Bd. III, S. 339) oxydiren (Nietzki, Geese, B. 32, 505).

Chlordinitrosoresorcin und Dibromnitrosoresorein s. Hptw. Bd. II, S. 926—927.

* Dinitroresorcin C6H4O6N2 = C6H2(N02)2(OH)2 {S. 924-925). a) *(v)-2,4-Di-
nitroresorcin (S. 924— 925). Ueberführung in einen braunen Farbstoff durch NaHSOg-
Lösung: Binder, D.R.P. 65049; Frdl. III, 805.

Der im Hauptuerk S. 925, Z. 8 v. 0. aufgeführte
*
Dinitroresorcindimethyläther

CgHgOeNa = CoHj (0.0113)2 (NOa)^ vom Schmehp.: 167° und der sich anschliessende *Di-
äthyläther {Z. 13 v. 0.) vom Schmehp.: 133° gehören nicht hierher, sondern sind Deri-
vate des 4,6-Diniiroresorcins {Z. 17 v. 0.) (Jackson, Koch, Am. 21, 511).

b)
* 4,6-Dinitroresorcin {S. 925).

S. 925, Z. 29 V. 0. statt: „Strychninsäure'-'' lies: ,.Styphninsäure".

Dimethyläther CgHgOeNa = C6H2(N02)2(O.CH8)2. Der im Hauptwerk S. 925, Z. 35
V. 0. aufgeführte Aether ist kein Derivat des 4,6-Dinitroresoreins, vgl. Jackson, Koch, Am.
21, 511. Den wirklichen 4,6-Dinitroresorcin-Dimethyläther und -Diäthyläther s. Hptw.
S. 925, Z. 8—16 V. 0.

* Monoäthyläther des 4,6-Dinitroresoreins C8H8O6N2 -= CeH2(N02)2(OH)(O.C2H5)
(S. 925, Z. 39 V. 0.). B. Findet sich unter den Producten der Einwirkung von Natrium-

äthylat in der Kälte auf 2,4,6-Tribrom-l,3-Dinitrobenzol (S. 52) (J., K., Am. 21, 525).
—

Schmelzp.: 77". — Ba(C8HjOeN2)2 + 2H2O (bei 100"). Krystalle.
x,y-Dinitroresoreindiäthyläther CjoHisOgN, = C6H2(N02)2(0. 02115)2. B. Aus

dem bei 100—101" schmelzenden Dibromresorcindiäthyläther (S. 567) durch Auflösen in

rauchender Salpetersäure (J., Dünlap, J.w. 18, 122).
— Nadeln. Schmelzp.: 126". Schwer

löslich in Ligroin, leicht in Chloroform.
* Trinitroresorcin CeHaOgNs = (N02)3C6H(OH)2 (Ä 925—926). a)

*
2,4, 6-Tri-

nitroresorcin, Styphninsäure {S. 925—926). B. Durch Einwirkung von Salpeter-
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säure (D: 1,4) auf in conc. Schwefelsäure gelöstes Bis-Tertiärbutylresorcin (S. 587) (Güre-
wiTSCH, B. 32, 2425). Beim Nitriren von Baptigenin und Baptisin (Spl. zu Bd. III,
S. 573) (GoRTEß, Ar. 235, 318).

— Schäumt bei 168" auf, ohne vollkommen zu schmelzen.
*
Styphinsaures Naphtalin CioHg.CeHaOgNs {S. 926). B. Durch Lösen von mole-

kularen Mengen Styphinsäurc imd Naj^htalin in Aceton, wobei die Vorbindung mit 1 Moi.-

Gew. Aceton in gelben Nadeln auskrystallisirt (G., Ar. 235, 320). Beginnt bei 159" zu
GrwGicnGn und scnmilzt Dci KiS 5

*
Diäthyläther CioHuOgNs = C6H(N02)3(O.C2Hb)2 [S. 926). Hydrazinhydrat erzeugt

Hydrazinotrinitrophenoläthyläther (Spl. zu Bd. IV, S. 815) (Pürgotti, O. 25 II, 500).
2,4,6 -Trinitroresorcindiglykolsäure CioH^OiaNg = (N02)3C6H(O.CH2.C02H)2. B.

Beim Kochen von Resorcindiglykolsäure (S. 566) mit rauchender Salpetersäure, die mit
dem halben Volumen Wasser verdünnt ist (Carter, Lawrence, Soe. 77, 1226).

— Gelbe
Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 174". Giebt mit Kalilauge bei 140" Styphninsäure.

5-Chlor-2,4-Dinitroresorcindiäthyläther doHnOeNjCl -= CeHCl(N02)2(O.C2Hs),.
B. Beim Vermischen von 10 g 1,3, 5-Trichlordinitrobenzol, gelöst in 30 ccm Benzol -f-

60 ccm absolutem Alkohol, mit der Lösung von 2,6 g Natrium in 65 ccm absolutem Alkohol

(Jackson, Lamab, Atn. 18, 668).
— Prismen aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 16U".

Krystallisirt aus Benzol in benzolhaltigen Prismen. Schwer löslich in kaltem Alkohol,
Aether und CSj, leicht in Aceton.

* Bromdinitroresorein CeHgOeNaBr =- C6HBr(N02)2(0H)2 {S. 927). a)
* 2-Brom-

4f6-Dinitroresorcin {S. 927). B. Beim Behandeln von Tribromresorcin (S. 567) mit
rauchender Salpetersäure (Jackson, Dunlap, Am. 18, 130).

b) 2-Brom-4:,5-Dinitroresorcin. B. Entsteht neben Tribrom-3-Nitrophenoläthyl-
äther (S. 384) aus 2,4,5-Tribrom-l,3-Dinitrobenzol und Natriumäthylat (J., Gallivan, Adl
18, 246; 20, 189).

— Breite Tafeln aus Chloroform. Schmelzp.: 67". Unlöslich in kaltem

Ligroi'n, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. — Ba.C6H06N2Br. Orange-
gelbes Pulver. Löslich in kaltem, leichter löslich in heissem Wasser, schwer in Alkohol.

*Bromdinitroresorcindiäthyläther CioHijOgNaBr
= CeHBr(N02)2(O.C2H6)2 (5. 927).

a) *5-Brom-4:,6-Dinitroresorcindiäthyläther {S. 927, Z. 23 v.u.). Zur Consti-

tution vgl.: J., Koch, Am, 31, 520).

b) 5-Broin-2,d-Dinitroresorcindiäthyläther. B. Aus 2,4,6-Tribrom-l,3-Di-
nitrobenzol und Natriumalkoholat bei 70" (neben anderen Producten) (J., K., Am. 21, 520).

—
Weisse Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 92". Wird am Licht bräunlich. Leicht löslich in

Benzol, Aether, Chloroform und Eisessig, löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Giebt
beim Erhitzen mit Natriumäthylat Dinitrophloroglucintriäthyläther (Spl. zu Bd. II, S. 1021).

c) Bromdinitroresorcindiäthyläther. B. Durch Natrium.äthylat aus 1,3,5-Tri-

chlor-2-Brom-4,6-Dinitrobeuzol (J., Gazzolo, Am. 22, 59).
— Nadeln. Schmelzp.: 81—82".

Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heissem Alkohol, sehr leicht in Benzol.

S. 927, Z. 10 V. u. statt: „Tribromnitroresorcin'-'- lies: .^.,2y4,6-Tribromnitroresorcin^\
*2,4,6-Tribromiiitroresorcindiäthyläther CioHio04NBr3 = C6Br3(N02)(O.C2H5)2

{S. 927, Z. 7 V. u.). B. Beim Auflösen von 2,4,6-Tribromresorcindiäthyläther (S. 567) in

rauchender Salpetersäure (Jackson, Dünlap, Am. 18, 122).
Diacetat des 2,4,6-Tribromiiitroresoreins CioHeOgNBra = C6Brg(N02)(O.C2H30)2.

B. Beim Auflösen von Tribromresorcindiacetat (S. 567) in rauchender Salpetersäure fj.,

D., Am. 18, 132).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 161". Leicht löslich in Aether,

Chloroform und Benzol.

*Amiiioresorcin CßH^OaN = NH2.C6H3(OH)2 (Ä 928—929).
S. 928, Z. 13—14 V. 0. ist statt: „B. Aus 2 - Aminoresorcin" xu lesen: „B. Aus

4-Aminoresorcin". Der Dinitrophenyläther {S. 928, Z. 13—15 v. o.) ist daher sub b xu

registriren.

b)
* 4- Aniinoresorcin {S. 928). Ueberführung in schwefelhaltige Baumwollfarb-

stoflPe durch Verschmelzen mit Schwefel und Schwefelalkali: Vidal, D.R.P. 102069; C.

1899 I, 1280.
* Aminoresoreinmonoäthyläther CgHnOaN = NH2.C6H3(OH)(O.C2H5) {S. 928).

a) Die im Hptw. als 4-Aniinoresorcin-l(?)-AethylätJi,er {S. 928, Z. 18 v.u.) auf-

geführte Verbindung müsste mit einer der unten sub b— d behandelten Verbindungen
identisch sein.

b) 4-Aminoresorcin- 3 -Aethyläther (NH2)4CeH8(OH)'(O.C2H5)^ B. Durch
Keduction von 4 -Nitrosoresorcin- 3 -Aethyläther (S. 567) mit HCl und SnCl2 (Kietaibl,
M. 19, 551).

— C8H11O2N.HCI. Glänzende, farblose, rhombische (v. Lang) Nadeln, die

an der Luft sich violett färben. FeClj färbt die wässerige Lösung violett. Liefert bei

der Oxydation mit Natriumbichromat Aethoxychinon.
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c) a-Atninoresorcinmonoüthyläther NH2.C8H3(OH)i(O.C2H5)^ (NHj in 2 oder 6).

B. Durch Reduction des a-Nitrosoresorcinmonoäthyläthers (S. 567) mittels HCl und SnClg
(K., M. 19, 542).

— CgHiiOoN.HC]. Farblose, zerfliessliche Prismen. FeClg färbt eine

wässerige Lösung violett, KOH und NH3 braun.

d) ß-Aminoresorcinmonoüthyläther (NHo)C6ll3(OH)i(O.C2H5)ä (NHa in 2 oder 6).

B. Durch Reduction des j9-Nitrosoresorcinmouoäthyläthers (S. 568) mittels Sn und HCl
(K., M. 19, 546).

— CgHiiO.N.UCl. Prismen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und
verdünnter Salzsäure, sehr wenig in conc. Salzsäure. FeCig färbt die wässerige Lösung
nicht, KOH färbt sie roth.

Carbonylderivate der Aminoresoreinmonoäthyläther CgHgOsN = C2H5.O.

C6H3<^>^TT>C0. a) a-3-Aethoxycarhonyl-o-Aminophenol C2H5.0^C8Ha<^^„>CO
(NH in 2 oder 6). B. Durch Erhitzen von 2 g Chlorhydrat des ct-Aminoresorcinäthyläthers

(s. 0.) mit lg Harnstoff (K., M. 19, 543).
—

Krystallnadeln. Schmelzp.: 150,5—151». Sehr

leicht löslich in organischen Solventien.

b) ß-3-Aethoxycarhonyl-o-Aniinophenol C2H5.0^CeH3<^jTTT>CO (NH in 2

oder 6). B. Durch Erhitzen von Harnstoff mit dem Chlorhydrat des (5-Aminoresorciu-

äthyläthers (s.o.) (K., M. 19, 547).
—

Krystallnadeln. Schmelzp.: 1250,

*Diaminoresorein C6H3O2N2 = C6H2(NH2)2(OH)2 {S. 929—930).
S. 929, Z. 27 V. u. statt: „2,4-Di)n'troresorcin" lies: „2,4-Dimfrosoresorc'in^'.

b)
*
d^G-Diaminoresorcin {S. 929). B. Durch Reduction des Oxyhydroxylamino-

chinonoxims mit salzsaurem Zinnchlorür (Nietzki, Schmidt, B. 22, 1656; vgl. Kehrmamn,
B. 30, 2096).

Triaeetylderivat Ci,Hj405N2. Nadeln. Schmelzp.: 225". Gieht durch Oxydation
in Acetaminooxychinon (Hptw. Bd. H, S. 948) über (N., S., B. 22, 1656; vgl. K., B.

30, 2102).

Tetracetylderivat Ci^NieOgNg = C6H2(NH.CO.CH3)o(O.CO.CH3)2. B. Beim an-

anhaltenden Kochen von 4,6-Diaminoresorcin-Chlorhydrat mit Essigsäureanhydrid -(-

Natriumacetat (Kehrmann, Betsch, B. 30, 2102).
— Nadeln aus Essigsäure. Schmelz-

punkt: 180«.

*Diiminoresorcin = Aminooxychinonimid C6Hg02N2 = 0:CeH2(NH2)(OH):NH
(S. 930, Z. 7 V. 0.). Dunkelviolett. Zersetzt sich bei 310-- 315^ Die intensiv roth-

violette Lösung in englischer Schwefelsäure wird beim Verdünnen mit Wasser fuchsin-

roth, welch' letztere Farbe sich auch beim Aufkochen nicht verändert (K., B., B. 30,

2100, 2102).

Bisphenylsulfonphenyläther 0(C6H4.S02.C6H5)2 .'f. Hptw. Bd. II, S. 814, Z. 2 v. u.

*Phendithiol(13), Thioresorcin C6HeS2 = C6H4(SH)2 {S. 934). Darst. Durch
Reduction von 1,3-Benzoldisulfochlorid mittels Zink und Salzsäure (Bourgeois, R. 18,

444).
-

Kpio,,: 116,4». Kp2o: 132«. Kp^o«: 176,5«.

Phenylen-m-Bisphenylsulfon C6H4(S02.C6H5). s. Hptw. Bd. II, S. 814, Z. 9 v. u.

Phendithiol - Bis - earbanilsäureester, Phenylthioearbamidsaures Resorcin

C20H16O2N2S2 = C8H4(S.C0.NH.C6Hr,)2. B. Beim Erhitzen von Thioresorcin mit 2 Mol.-

Gew. Phenylcarbonimid (S. 183) auf 100« (Snape, Soc. 69, 100).
— Nadeln aus Eisessig.

Schmelzp.: 178—179«. Unlöslich in kaltem Alkohol.

g
*Verbindung CgH402S2 = (H0),C6H2<

• ? {S. 935). B.
|

. . . . Resorcin .... Natron
S

Schwefel (Lange, B. 21, 263?; vgl. D.R.P. 41514; Frdl. I, 581).
— Einwirkung von

Jod vgl.: Large, D.R.P. 58 878; Frdl. III, 875.

*Schwefelsäurederivate des Resorcins(Ä 935— 937).
Der Artikel Guajakolsulfonsäure S. 935, Z. 26—21 v. u. ist hier %u streichen; vgl.

Spl. Bd. II, S. 563.

2) *Resorcinschvrefelsäure C^HsOgS= HO.C0H4.O.SO3H (S. 935). Resorcinmethyl-
ätherschwefelsäure - Aethylester , Aethylschwefelsäure - m - Methoxyphenylester
CgHijOsS = G,H5.0.S02.0.C6H4.0.CH3. B. Aus Aethylschwefelsäurechlorid und Resor-

cinmonomethyliither (S. 565) (Bayer & Co., D.R.P. 75 456; Frdl. IV, 1112).
— Oel. Kp:

218«. Flüchtig mit Wasserdampf.
14) *Aminoresorcindisulfonsäure CglljOgNSa = NH2.C6H(OH)2(S08H)2 (S. 937).

Geeignet zur Darstellung violett- bis blau -schwarzer secundärer Disazofarbstoffe (Bad.
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 104498; G. 1899 H, 924).
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*Resorcin und Oxalsäure (S. 937— 938). Farbstoffe CigHijOe =
OH.CßH,. /CeHs.OH
0<^ yC\ ^0 (?). B. Resorcin wird mit der doppelten Menge entwässerter

OH.CßHs/ \0
Oxalsäure 3 Stunden auf 150— 160" erhitzt (v. Georgievics, C. 1899 1, 254).

— Gelbes
Pulver. Nicht identisch mit den aus gleichen Componenten unter Anwendung von Con-
densationsmitteln oder bei höherer Temperatur entstehenden Producten. Schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entstehen zwei Acetyl-
derivate (Zersetzuugspunkte: 180° und 270"), die beide Di- oder Tri-Acetylverbindungen
sein können. Bei der Zinkstaubdestillation entsteht Methylendiphenylenoxyd.

*Verbindungen C14H8O5 {S. 938, Z. 1—9 v. 0.) Die *
ß-Verbindimg von Oukassianx

hat nicht die Zusammensetxunq 0^11^0^, sondern G^o^InO., {vgl. unten) (Hewitt, Pitt,
Sog. 75, 518).

* Säure C2uHi407 = [O-Cj 9119(011)4]. CO2H (= der *ß-Verbindung von Otckassianz,
S. 938, Z. 9 v.o.). Darst.: H., P., Soc. 75, 520). Löslich in Aether, Eisessig, Amyl-
alkohol und Aceton, leicht löslich in Alkohol und Anilin, schwer in Benzol und Chloro-

form, unlöslich in CS.^ und Petroleumäther. — Na.CgoHijO,. Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol. — PKCgoHisO^)^.

Triacetylderivat C^ßHaoOio = C2oHii07(CO.CH3)3. B. Aus dem Triacetyllacton
CjaHigOg (s. u.) mit verdünntem Alkohol (H.. P., Soc. 75, 522).

— Kleine Krystalle aus

Eisessig. Leicht löslich in Chloroform.

Triacetyllacton C26H18O9 == C2oH906(CO.CHa)3. B. Beim Kochen der Säure

C20H14O7 mit Essigsäureanhydrid (H., P., Soc. 75, 522). — Braune Krystalle.
Tetrabromderivat der Säure G20H14O7 rCjoHioO^Bri. B. Die Säure C20H14O7

wird in Eisessiglösung mit Brom versetzt und in Wasser gegossen (H., P., Soc. 75, 526J.— Roth. Löslich in Eisessig, leicht löslich in Aceton und Alkohol, schwer in Aether,
unlöslich in Chloroform und CS2. Giebt Niederschläge mit den Lösungen der Schwer-
metalle. Hat eosinähnlichen FarbstofFcharacter.

Dinitroderivat C20H12O11N2 = C2oH,207(N02)2. B. Das Lacton C20H10O10N2 ent-

steht bei 5-stdg. Stehen der Säure C2oHj407 mit Salpetersäure (D: 1,42) (H., P., Soc. 75,
524).

— Das Lacton bildet ein hellbraunes, krystallinisches Pulver, Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Aether, unlöslich in Chloroform. — Natriumsalz der Säure:
Na.C2oH,i07(N02)2.

Triacetyldinitrolacton CjßHieOigNj = C2oH706(N02)2(CO.CH3)3. B. Das Lacton
des Dinitroderivats (s. 0.) wird mit Essigsäureanhydrid gekocht (H., P., Soc. 75, 525).

—
Hellrothe Krystalle. Löslich in Eisessig und Alkohol, leicht löslich in Aceton und Anilin.

Tetraacetyllacton einer Säure C^oHieO, : C28H22O10 = C2oHio06(CO.CH8)4. B. 5 g
der Säure C2oHi407, 5 g Zinkstaub, 20 g Essigsäureanhydrid und 10g Eisessig werden
3 Stunden gekocht und in 50''/oigen Alkohol gegossen (H., P., Soc. 75, 523).

—
Krystalle,

die schnell roth werden. Löslich in Eisessig und Chloroform.

Verbindung C2iHi206(?). B. Die Säure C2oHi407 wird 1 Stunde mit Benzoylchlorid
gekocht und in Petroleumäther gegossen (H., P., Soc. 75, 528).

—
Gelbes, krystallinisches

Pulver.

3)
*p -Dioxyhenzol , Hydrochinon (S. 938—953). V. Im Zuckerbusch (Protea

mellifera) (Hesse, ä. 290, 319).
— B. Beim Erhitzen von p-Phenylendiamin mit Salzsäure

(von 10 "/o) auf 180» (J. Meyer, B. 30, 2569). Durch Einwirkung von Kaliumpersulfat
auf Phenol in alkalischer Lösung und Spaltung der primär entstehenden hydrochinon-
schwefelsauren Salze mit Säuren (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 81 068; Frdl. IV,
126). Bei der Einwirkung von H2O2 mit Ferrosulfat auf Benzol bei 45°, neben Phenol
und Brenzkatechin (S. 545) (Cross, Bevan, Heiberg, B. 33, 2018).

—
{Hydrochinon ist

dimorph (Lehmann, J. 1877, 566;} Negri, O. 261, 76). Kp: 285» (Grabe, ä. 254, 296

Anm.). Spec. Gewicht der wässerigen Lösung: J. Traube, B. 31, 1569. Mol. Verbren-

nungswärme (const. Druck): 685,4 Cal. (Valeur, Cr. 125, 872).
— Verhalten bei Ein-

wirkung der dunkeln, elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot,
G. r. 126, 622. Beim Einleiten von Sauerstoff in eine erhitzte Lösung von Hydrochinon
in alkoholischer Kalilauge entsteht das Chinonderivat K^-CgOg (Hptw. Bd. HI, S. 856).

Geschwindigkeit der Sauerstoffabsorption: Lepetit, BI. [3] 23, 627. Sauerstoffabsorption
durch Hydrochinon in Gegenwart von Manganoxydulsalzen: Bertuand, G. r. 124, 1355.

Farbenerscheinungen bei der Behandlung der alkoholischen Lösung mit Natrium: Kunz-
Krause, Ar. 236, 545. SO2CI2 erzeugt in einer ätherischen Chinoulösung Chinhydron;
durch mehr SO2CI2 entstehen Chinon, Chinon-Dichlorid und Chinon-Tetrachlorid, sowie

2,3
-
Dichlorhydrochinon (S. 573) (Peratoner, Genco, O. 24 H, 390). Einwirkung von
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Schwefel bei Gegenwart von Ammoniak: Vidal, C. 1897 II, 747; D.R.P. 84 632; Frdl.

IV, 1048. Einwirkung von Schwefel -\- Ammoniak auf ein Gemisch von Hydrochinon
und p-Aminophenol: Vidal-Act.-Ges., D.R.P. 111385; G. 190011, 547. Mit Benzolsulfin-

säure und KaCrjO^ entsteht 2,5-Dioxydiphenylsulfon (Spl. zu Bd. II, S. 1018). Verwendung
seiner Halogensubstitutionsproducte als photographische Entwickler: Chem. Fabrik Schering,
D.R.P. 111798; C. 1900 II, 605).

S. 938, Z. 12 V. 0. zmd Z. 28 v. u. statt: „Hlasiwetx,"' lies: „Hlasiwetz, Habermann".

*Hydrochinonmethyläther C^HgOa = HO.C6H4.O.CH3 (S. 939). Darst. Man
kocht 50 Thle. Hydrochinon mit 25,5 Thln. KOH, 64,5 Thln. CH3J + Holzgeist und
destillirt dann im Dampfstrom den Dimethyläther ab. Der zurückbleibende Monomethyl-
äther wird durch Auflösen in Benzol vom freien Hydrochinon getrennt (Tiemann, Müller,
B. 14, 1989). — Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 32, 51.

*Dimethyläther CgHioO^ = C6H4(O.CH3)2 [S. 939). Kp: 212,6«. D^b": 1,0526.

Djoo"'*': 1,0386. Magnetisches Drehungsvermögen: 16,44 bei 55,8" (Perkin. Soc, 69, 1240).

p-Methoxyphenoxyaeetaldehydhydrat CgHi204 = CH30.CeH4.0.CH2.CH(OH)2.
Schuppen. Schmelzp.: 75— 76° (Störmer, A. 312, 335).

p-Methoxyphenoxyacetal C1SH20O4 = CH3.0.C8H4.0.CH2.CH(O.C2H5)2. B. Aus

Hydrochinonmonomethyläther (s. o.) und Chloracetal (St., A. 312, 334).
—

Flüssig. Kpgg:
192— 194". Liefert beim Kochen mit Eisessig -f- ZnCl2 4-Methoxycumaron (Spl. zu

Bd. III, S. 730).

Hydroehinonmonophenyläther, p-Oxyphenyläther C12H10O2 = OH.C6H4 O.CeHg.
B. Beim Kochen von 1 Mol. -Gew. p-Aniinophenyläther mit 1 Mol. -Gew. NaNOg und

überschüssiger Salzsäure (Häussermann, Bauer, B. 29, 2085).
— Nädelchen aus heissem

Wasser. Schmelzp.; 84—85". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.

Hydrochinonmono - p - oxyphenyläther , pp'-Dioxyphenyläther C12H10O3 =
0(CeH4.0H)2. B. Beim Kochen der diazotirten Lösung des p-Diaminophenyläthers (in

geringer Ausbeute) (H., B., B. 30, 738).
— Schüppchen aus Wasser. Schmelzp.: 160"

bis 161". Leicht löslich in Alkohol, Aether und heissem Benzol, ziemlich in kaltem Wasser.

Die wässerige Lösuug wird von FeClg bei gewöhnlicher Temperatur nicht gefärbt.

*Hydroehinondibenzyläther C20H18O2 = C6H4(0.CH2.C6H5) (5. 940) ist hier xu
streichen. Vgl. Rptw. Bd. II, S. 1050, Z. 19 v. 0. und Spl. daxu.

Hydrochinonschwefelsäure CgHgOgS = OH.C6H4.O.SO2.OH. B. Das Kaliumsalz

entsteht durch Oxydation von Phenol mit Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung (Chem.
Fabr. Schering, D.R.P. 81068; Frdl. IV, 126).

— K.CßHgOsS + H2O. Blättchen aus

Alkohol. Wird bei 100" wasserfrei. Sehr leicht löslich in Wasser. Durch Kochen mit

verdünnter Salzsäure entsteht Hydrochinon.
p-Methoxyphenylschwefelsäureäthylester C9H12O5S = CH3.O.C6H4.O.SO2.O.C2H5.

B. Aus Aethylschwefelsäurechlorid und Hydrochinonmethyläther (s. 0.) (Bayer & Co.,

D.R.P. 75456; Frdl. IV, 1112).
—

Krystalle aus Wasser oder Sprit. Schmelzp.: 36".

p-Phenylendiphosphorsäure CeHgOgPa = C6H4(O.P03H2)2. B. Hydrochinon wird

mit P2O5 erhitzt (Genvresse, C. r. 127, 523).
—

Hygroskopische Krystalle. Schmelzp,:
168—169". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in Benzol.

Hydrochinonphosphat CigHi^OjP = P0(0.C6H4.0H)3. B. Man erhitzt Hydro-
chinon mit überschüssigem PCI5 und zerlegt das Product durch Wasser (Secretant, Bl.

[8] 15, 361).
— Prismatische Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 149". Unlöslich in Ligroiu,

CS2 und Benzol, schwer löslich in kaltem \\'asser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

Hydrochinonearbonat (C7H403)x = (C6H402:C0)x. B. Durch Einleiten von Phosgen
in die Lösung von Hydrochinon in Pyridin (Einhorn, A. 300, 154).

— Amorphes, roth-

stichig-gelbes Pulver. Schmelzp.: oberhalb 280". Unlöslich. Destillirt unter Zersetzung.
Giebt mit Piperidiu ein Piperidid und wahrscheinlich auch ein Dipiperidid.

Hydroehinonmonokohlensäurehydrazid C^HgOsNj = OH.C6H4.O.CO.NH.NH2.
B. Aus Hydrochinonearbonat (5 g mit Benzol durchtränkt) und Hydrazin (2 g in alko-

holischer Lösung) (Erwärmen und Ausziehen der Masse mit viel Alkohol) (E., A. 300,
155).

—
Krystallinisches, weisses Pulver. Schmelzp.: 168". Leicht löslich in Alkohol

und Wasser, schwer in absolutem Alkohol.

Hydrochinon -Bis -Kohlensäuremethylester CioHioOg = C6H4(O.C02.CH8)2. B.

Analog dem isomeren Brenzkatechinderivat (S. 549) (Syniewski, B. 28, 1874).
— Täfel-

chen aus Alkohol. Schmelzp.: 115".

Hydrochinonglykolsäure, p-Oxyphenoxyessigsäure C8H8O4 = OH.C6H4.O.CH2.
COjH. B. Der Aethylester entsteht aus der Natriumverbindung des Hydrochinons und
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Chloressigsäureester (Carter, Lawrence, Soc. 77, 1226).
— Nadeln aus Toluol oder

Prismen mit V3H2O aus Wasser. Schmelzp.: 152<*. — Anilinsalz. Schmelzp.: 119".

Anilid C^HigOaN = OH.CeH4.0.CH,.CO.NH.CeH5. Prismen aus Benzol. Schmelzp.:
101» (C, L., Soc. 77, 1226).

Hydrochinondiglykolsäure, p-Phenylen-Bis-oxyessigsäure Ci(,H,oOq
= CgH^

(O.CHj.COaH)^. B. Der Diäthylester entsteht aus der Natriumverbindung des Hydro-
chinons und Chloressigsäureester in alkoholischer Lösung beim Erhitzen; man verseift

mit alkoholischer Kalilauge (C, L., Soc. 77, 1226). — Mikrokrystallinisches Pulver aus

Eisessig. Schmelzp.: 251". — Ammoniumsalz. Nadeln aus Wasser. — Ba.CioHgOg

+ VsH^O.
Diäthylester Cj^HisOe = C6B4(O.CH2.CO.O.C2H,)2. Krystalle. Schmelzp.: 72» (C, L.).

Dianilid C22H,o04N2 = C6H4(O.CH2.CO.NH.C8H5)2. Nadeln aus Benzol. Schmelzp.:
210« (C, L., Soc. 77, 1227).

Hydrochinon-Bis-a-oxypropionsäuren Ci2Hi40e = C6H4[O.CH(CH3).C02H]2 (zwei

Stereoisomere). B. Aus den Estern (s. u.) durch Kali (Bischoff, B. 33, 1688).
—

a) Glän-

zende Schüppchen aus dem festen Ester. Schmelzp.: 235". Schwer löslich in Wasser
und Aether, leicht in heissem Alkohol. — b) Mikroskopische Stäbchen oder Täfelchen aus

dem öligen Ester. Schmelzp.: 220— 224". Dem Isomeren ähnlich,

Diäthylester C16H22O6 = CigHiaOg (02X15)2. B. Aus Dinatriumhydrochinon und

a-Brompropionsäureester bei 160" oder in siedendem Alkohol (B., B. 33, 1687).
— Er-

starrt zum Teil und bildet grosse Prismen (aus Alkohol) vom Schmelzp.: 91—91,5". Das
anhaftende Oel siedet unter 6 mm Druck bei 187— 190".

Hydrochinon-Bis-a-oxybuttersäure C14H18O6 = CaH4[O.CH(C2H5).C02Hl2. B.

Aus dem Ester (s. u.) durch Kali (neben einem Oel) (B., B. 33, 1689).
— Prismen aus

Alkohol. Schmelzp.: 198— 199". Schwer löslich in Wasser, kaltem Alkohol und Aether.

Diäthylester CisHjsOe = Ci4HieOe(C2H5)2. Oel (B., B. 33, 1689). Wahrscheinlich

zwei Isomere vom Kpio: 210—212" und 212-217".

Hydrochinon-Bis -«- oxyisobuttersäure C14H18O6 = CsH4[0.C (0113)2. COjHJj.
Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 189" (B., B. 33, 1690). Unlöslich in Wasser und heissem

Aether, löslich in Eisessig.

Diäthylester CisHjsOe = Oi4H,806(C2H5)2. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 81".

Löslich in Aether und heissem Alkohol (B., B. 33, 1689).

Hydroehinon-Bis-a-oxyisovaleriansäure Oi6H220ß = CeH4[O.CH(C3H7).002H]2.
Verwachsene, tafelförmige Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 209". Unlöslich in Wasser,
löslich in Alkohol und Chloroform (B., B. 33, 1690).

Diäthylester CgoHgoOg = 0,6H2o06(02H5)2. Oel. Kpa«: 210—215" (B., B. 33, 1690).

* Chlorhydrochinon CßHäOaCl = CeH3Cl(OH)2 (5. 941-942). Molekulare Verbren-

nungswärme: 647,6 Cal. (Valeur, A. eh. [7] 21, 488).
* Diaeetat C,oH904Cl = C6H3CI(O.C2H30)2 {S. 942). B. Beim Eintragen von Chinon

(1 Mol.-Gew.) in eine Lösung von 1,2 Mol.-Gew. Chlorzink in 2,5 Mol.-Gew. Acetanhydrid
und gelindem Erwärmen (Thiele, Winter, A. 311, 344).

— Rhombische Tafeln (aus

Methylalkohol). Schmelzp.: 71—72".
* Dichlorhydroehinon C6H40„Cl2 = C6H2Cl2(OH)2 (8.942). a)

* 2,5- Dichlor-
hydrochinon {S. 942). Aus Aceton mouoklin. Schmelzp.: 169— 170". D***: 1,815 (Fels,
Z. Kr. 32, 365).

b)
*
2,6- Dichlorhydroehinon [S. 942). Schmelzp.: 164" (Kehrmann, Tiesler,

J. pr. [2] 40, 481). Molekulare Verbrennungswärme: 615,7 Cal. bei constantem Druck

(Valeür, A. eh. [7] 21, 493).
* Diaeetat C,oH804C]2 = C6H2CI2 (0 . C2H30)2 (8.942). Schmelzp.: 98" (K., T.).

c) 2,3-Dichlorhydrochinon. B. Findet sich unter den Einwirkungsproducten von

SO2CI2 auf eine ätherische Hydrochinonlösung (Peratoner, Genco, ö. 24II, 377). Wird
leichter erhalten durch Einleiten von SO2 in ein eiskaltes Gemisch aus 1 Tbl. Chinon-

dichlorid und 150 ccm Wasser (P., G.). Man lässt 3 Tage stehen. — Nadeln aus

Wasser. Schmelzp.: 144—145". Sublimirbar, Unlöslich in kaltem Ligroi'n, leicht löslich

in Alkohol u. s. w. Liefert mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure 2,8-Dichlor-
chinon.

* 2,3,5-Trichlorhydroehinon C6H8O2CI3 = C6HCl3(OH)2 (8. 942). B. Beim Stehen

von Chlorchinnnchlorid oder Chinontetrachlorid mit einer gesättigten, wässerigen Lösung
von SO2 (P., G., O. 24 II, 389).

— Molekulare Verbrennungswärme: 594,5 Cal. bei con-

stantem Druck (Valeur, A. eh. [7] 21, 496).
— Verbindung mit Essigsäure CgHaOaCl,

-\- 2 C2H4O2. Monokline Prismen. Beständig im geschlossenen Gefässe. Zersetzt sich an

der Luft und beim Erhitzen.
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* Tetraehlorhydrochinon C^^B^O^Cl^ = C^GU{OYL\ {S. 942— 943). Darst. Man

Bättigt iu Zwischenräumen von 24 Stunden 2— 3 Mal eine wässerige Suspension von

Chloranil mit SO2 unter Vermeidung von Temperatursteigerung, laugt die Krystall-

masse mit siedendem Wasser und siedendem Benzol aus und krystallisirt den Rückstand

aus Essigsäure um (Boüveäult, C. r. 129, 55). Durch Reduction von Chloranil mit

Hydroxylamin (Valeur, A. eh. [7] 21, 500).
— Molekulare Verbrennungswärme : 564,3 Cal.

bei constantem Druck (V.). Verhalten gegen Trichlorchinon vgl. auch: Kehrmann, B.

33, 3066.

Dipropionat C12H10O4CI4 -= C6Cl4(O.CO.C2H5)2. Krystalle. Schmelzp.: 160« (Boü-

VEAüLT, G. r. 129, 56).

Dibutyrat CuHhO^CIi = CS^UO.CO.G^Yi,).,. Krystalle. Schmelzp.: 137« (B.).

Tetrachlorhydrochinon-Mono-3,3-Dimethylbuten(l)-Säure(4)-EsterC,2Hio03Cl= HO.C6C]4.0.CO.C(CH3)2.CH:CH,. Krystalle. Schmelzp.: 132» (B., G. r. 129, 56; Bl.

[3] 21, 1065).

Tetraehlorhydrochinon - Bis - 3, 3 -Dimethylbuten (l)-Säure (4)-Ester Cig H,804Cl4= CeCl4[O.CO.C(Cil3)2.CH:CH2].,. Krystalle. Schmelzp.: 133—134«.

* Tetrabromhydrochinon C6H202Br4 = CaBr4(OH)2 {S. 944). B. Durch Einwir-

kung von Brom mit l7o Aluminium auf Hydrochinon (Bodroüx, C. r. 126, 1285).
— Aus

Alkohol + Aether monokline Tafeln. Schmelzp.: 243-244«. D^': 3,023 (Fels, Z. Kr.

32, 370).

*Diacetat des 2,5-Dichlor-3,6-Dibromhydrcchinons CiüHeOiClaBr^ = CeCljBri

(0.021130)2 (Ä 945). Die beiden auf S. 945, Z. 24 und Z. 26 v. 0. aufgeführten Verbin-

dungen sind identisch.

*Aminohydrochinondimethyläther CsHuOaN = NH,.C6H3(O.CH3)2 {S. 947). Ver-

wendung für Azofarbstoffe: Höchster Farbw., D.R.P. 109 491; G. 190011, 298.

Acetaminohydrochinon CsHgOsN = C6H3(OH)2.NH.CO.CH3. B. Durch Einwir-

kung von SO2 auf die wässerige Suspension von Acetaminochiuou (Spl. zu Bd. III, S. 339)

(Kehrmann, Bahatrian, B. 3l, 2400).
— Grauweisse, körnige Krystalle aus Aether.

Schmelzp.: 100«. Leicht löslich.

* Diaminohydrochinon CeH802N2 = C6H2(NH2)2(OH)2 {S. 948). b) 2,5-Diamino-
hydrochinon. Die im Hptw. Bd. II, S. 948, Z. 28—25 v. u.

und_
Z. 21—17 v. u. be-

findlichen Angaben sind hier zu streichen, da sie sich auf 4,6-Diaminoresorein bexw.

Derivate desselben (vgl. Spl. Bd. II, S. 570) bexiehen. Vgl.: Kehrmann, B. 30, 2097. B.

Bei der Reduction des entsprechenden Diaminochinous (Spl. zu Bd. III, S. 339) mit SnCli

+ HCl (K., Betsch, 5. 30, 2101).
— Weiss. Krystallinisch.

— Chlorhydrat. Farblose

Nadeln, deren wässerige Lösung sich an der Luft schnell violett färbt.

Diacetylderivat C,„H,204N2 == C6H2(OH)2(NH.CO.CH3)2. B. Beim Kochen der

alkoholischen Lösung von Bisacetaminochinon (Spl. zu Bd. III, S. 340) mit SUCI2 und

wenig Salzsäure (K., B., B. 30, 2101).
—

Krystallinisches Pulver. Beginnt zwischen

285« und 290« zu sublimiren und verkohlt bei 310«. Sehr wenig löslich.

Tetracetylderivat CnHieOeNa = C6H2(O.CO.CH3)2(NH.CO.CH3)2. B. Beim Kochen

des Diacetylderivats mit Essigsäureanhydrid -j- Natriumacetat (K., B., B. 30, 2101).
—

Nadeln aus Essigsäure. Schmelzp.: 190«.

S.948, Z. 15 V. u. statt: „Tetraacetat Gi^H^^OßN^ (s. 0.)" lies: „Triacetat des 4,6 -Di-

aminoresorcins^'.

S. 949, Z. 10 V. 0. statt: „C.sS^oN^O^" lies: „G^^H^oOaNi".

S. 949, Z. 22 V. 0. statt: „56" lies: „156".

Monothiohydrochinon-O-Methyläther, p-Methoxythiophenol CjHgOS= CH3.O.

C6H4.SH. B. Durch Reduction von p-Anisolsulfinsäure (S. 489) mit Zinkstaub -)- ver-

dünnter Schwefelsäure (Gattermann, B. 32, 1148).
— Kp: 227«. Kryoskopisches Ver-

halten: AüWERS, Ph. Gh. 30, 532.

0,S-Dimethyläther CsHjoOS = CH,.O.C6H4.S.CH3. Kp: 239-240« (G., B. 32, 1148).
*
O-Aethyläther CgHioOS = C2H6.0.CeH4.SH {S. 950, Z. 17 v. u.). Kp: 238« (G.,

B. 32, 1149).

0,S-Dläthyläther C10H14OS = C2H5.0.CeH4.S.C2H5. Kp: 259-260« (G., B. 32, 1149).

Verbindungen, welche wahrscheinlich Derivate des Monothlohydroehinons sind, für welche

die p-Stellung der Gruppen aber nicht sicher bestimmt ist, s. S. 575—576.

p,p'-Dimethoxy-Diphenyldisulfid C14H14O2S2 = (CH30.CeH4.S— )2. B. Durch

Oxydation von p-Methoxythiophenol (s. o.) mit Jod in Alkali (G., B. 32, 1148).
—

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 44—45«.
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p,p'-Diäthoxy-Diphenyldisulfid. Ci9H,802S2 = (C2IIBO.C6H4.S— )2. Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 48—49° (G., B. 32, 1149).

Phendithiol-Bis-carbanilsäureester C2t,Hi802N2S2 = 03114(8. CO. NH.CßHJa- Ä
Analog dem isomeren Dithioresorcinderivat (S. 570) (Snape, Soc. 69, 101).

— Nadeln aus

Eisessig. Schmelzp.: 200—202°. Schwer löslich in kaltem Alkohol.

l,4-Bis-benzolsulfon-2,5-Diaminobenzol CisHm04N2S2 = (C8H5.S02)2C9H2(NH2)2.
B. Aus lg p-Phenylendiamin, 5g Benzolsulfinsäure und 2g Eisessig, gelöst in 100 bis

200 ccm Wasser, und überschüssiger K2Cr.j07-Lösuug (unter Kühlung) (Hinsbero, Himmel-

schein, B. 29, 2027).
— Gelbe, mikroskopische Nadeln aus Chloroform -f Ligroin.

Schmelzp.: gegen 115°. Schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol und Eisessig.

l,4-Bis-benzolsulfon-2-Amino-5-Dimethylaminobenzol C20H20O4N2S2 = (CgHg.

S02)2C6H2(NH2).N(CH3\,. B. Durch Vermischen der wasserigen Lösungen von 2 Mol.-

Gew. Benzolsulfinsäure' und 1 Mol.- Gew. Nitrosodimethylanilin und Zusetzen von über-

schüssiger, rauchender Salzsäure (Hinsberg, B. 27, 3260). Aus p-Aminodimethylanilin,
Benzolsulfinsäure und K2Cr207 (H., H., B. 29, 2028).

—
Gelbe, haarförmige Krystalle aus

Eisessig. Schmelzp.: 223°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol.

S. 952, Z. 22 V. u. statt: „A. 16" lies: „ß. 16".

S. 952, Z. 10 V. u. statt: „B. 215" lies: „A. 215".
* Thiochronsäure CßHeOi^Ss = 0H.C6(S04H)(S03H)4 (Ä 953).

- * CeHSsO^Kg +
4H2O. Krystallisirt aus Wasser. Rhombisch- hemiedrische, nach der Verticalaxe ge-

streckte, auf zwei Flächen gestreifte Krystalle (Doparc, Pearce, C. 18971, 1198).

Derivate unbekannter Constitution {S. 958—954).
DiäthoxynitrobenzoUl,2,4?) CioH,304N -= (C2H50)2CaH3.N02. B. Als Neben-

product bei der Einwirkung von Benzenylanilidoxim auf 2,4-üinitrochlorbenzol in Gegen-
wart von Natriumäthylat (Werner, Herberger, B. 32, 2690).

— Quadratische Prismen aus

Alkohol. Schmelzp.: 173°. Schwer löslich in Alkohol.

Diaminodioxybenzolmethyläther C^HjoOaNa = C8H2(NH,)23'5(OH)i(O.CH3)2 oder

C6H2(NH2)2='''(OH)HO.CH3)*. B. Das Chlorhydrat C7H10O2N2.2HCI entsteht bei der

Reduction des Pikrinsäuremethyläthers mittels Zinn und verdünnter Salzsäure bei höch-

stens 75° (KoHNER, M. 20, 933).
— Fast farblose Nädelchen (aus 4°/oiger Salzsäure), die

bei längerem Verweilen an feuchter Luft sich in eine schmierige, gelbbraune Masse ver-

wandeln und sich in wässeriger Lösung mit FeCIg nicht färben (K., M. 20, 928).
—

Giebt beim Kochen mit Wasser (24 Stunden), dem etwas SnCla zugesetzt ist, Phentetrol-

monomethyläther (= Iretol).

Diaminodioxybenzoläthyläther C8H12O2N2 = C8H2(NH2)2(OH)(O.C2H5). B. Das

Dichlorhydrat C8H12O2N2.2HCI -f- H2O entsteht bei der Reduction des Pikrinsäureäthyl-
äthers mittels Zinn und verdünnter Salzsäure (K., M. 20, 936).

— Geht bei längerem
Erhitzen mit Wasser in 1,2,3,5-Phentetroläthyläther über.

Triacetylverbindung des Diaminodioxybenzolmethyläthers CigHigOsNa == CgHj

(O.CH3)(O.C2H30)(NH.C2H30)2. B. Durch Einwirkung von Acetanhydrid auf das Chlor-

hydrat des Diaminodioxybenzolmethyläthers (3. 0.) bei 100° (K., M. 20, 932).
— Farb-

lose Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp: 194—196° (uncorr.). Schwer lös-

lich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heissem Wasser und Alkohol, sehr wenig in

Benzol.

Oxysulfobenzid CeHg SO2.CeH4.OH und Dioxyaulfobenzid (OH.CeH4)2S02 s. Eptw.
Bd. II, S. 814 u. S. 839.

Phenyl-Methoxyphenylsulfon C13H12O3S = CeH5.S02.CeH4.0.CH3. B. Aus Benzol-

sulfochlorid und Anisol in Gegenwart von AICI3 (Böseken, R. 19, 26).
—

Krystalle.

Schmelzp.: 81°. — C13H12O8S.AICI3.
Dimethoxydiphenylsulfid, Thioanisol C14H14O2S = S(C6H4.0.CH3)2. B. Beim

allmählichen Eintragen von 10 g AlClg in ein erhitztes Gemisch aus 25 g Anisol und 20 g

SOCI2 (LoTH, Michaelis, B. 27, 2540).
— Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: 46°. Leicht

löslich in Alkohol u. s. w.

Thiophenetol C16H18O2S = S(CeH4.0.C2H6)2. B. Analog dem Thioanisol (s. 0.) (L.,

M., B. 27, 2543).
—

Krystalle. Schmelzp.: 55°. Leicht löslich.

Tetrabromthioanisol C,4Hio02Br4S = S(C6H2Br2.0.CH3)2. B. Aus Thioanisol, ge-
löst in Eisessig und Brom (L., M., Ä 27, 2541).

— Nadeln. Schmelzp.: 132°. Sehr wenig
löslich in Alkohol, leicht in Benzol.

Tetrabromthiophenetol CigHiiOaBi^S = S(C6HaBr2.0.C2H5)2. B. Durch Bromiren

von Thiophenetol (L., M.).
— Nadeln. Schmelzp.: 142°.

Dimethoxydiphenylsulfoxyd, Tbionylaniaol C^Hi^OaS = S0(C8H4.0.CH3)2. B.
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Aus Thioanisol (S. 575) und Salpetersäure (D: 1,3) bei 0" (L., M.).
— Rhomboeder, aus

Alkohol. Schmelzp.: 96". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Thionylphenetol OieHigOsS = S0(C6H4.0.C2H5),. Rhomboeder. Schmelzp.: 116"

(L., M.). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Tetrabromthionylanisol Ci4Hio03Br4S = SO(;C6H2Br2.0.CH3)2. B. Aus Tetrabrom-
thioanisol (S. 575) und Salpetersäure (D: 1,3) bei SO" (L., M.).

— Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 155°.

Dimethoxydiphenylsulfon, Anisolsulfon C14H14O4S = S02(C6H4.0.CH3)2. B. Aus
Tliioanisol (S. 575), gelöst in heisscm Eisessig, und 4 Mol.-Gew. KMn04 (L., M.).

—
Nädelchen aus Alkohol -|- Aether. Schmelzp.: 120°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol u. s. w.

Phenetolsulfon C16H18O4S = S02(CaH4.0.C2H5)2. Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 263° (L., M.).

Bromanisolsulfon C,4Hi304BrS = CH3.0.C6H4.S02.C6H3Br.0.CH3. B. Bei mehr-

stündigem Stehen von Anisolsulfon (s. 0.), gelöst in Eisessig mit Brom (L. ,
M.

,
B. 27,

2543).
— Blättchen aus Alkohol -{- Benzol. Schmelzp.: 170°. Schwer löslich in Alkohol,

leicht in Benzol.

Bromphenetolsulfon Ci6Hi,04BrS = C2H5.0.C6H4.S02.C6H3Br.O.C2H5. B. Durch
Bromiren von Phenetolsulfon (L., M.).

— Blättchen. Schmelzp.: 185°.

Selen- und Tellurverbindungen, welche von Dioxybenzolen abgeleitet
werden können.

Dioxydiphenylselenid, Selenophenol CijHioOjSe ^ (HO.C6H4)2Se. B. Aus
Phenol und SeOCIg (Michaelis, Kunckell, B. 30, 2824).

—
Gelbe, bröckliche Masse aus

Alkohol. Löslich in Alkohol, CHCI3 und Alkalien, auch in NH3.
Dimethyläther, Selenanisol Ci4lli402Se == Se(C6H4.0.0133)2. B. Aus Selenyl-

chlorid SeOCla und Anisol in Aether (K., B. 28, 609).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 48°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Essigsäure. Nimmt direct

2 At.-Gew. Chlor auf.

Selenophenetol CieHj^OaSe = Se(C6H4.0.C2Hg)2. B. Aus 1 Mol.-Gew. Selenyl-
chlorid und 1 Mol.-Gew. Phenetol -{- Aether (K., B. 28, 611).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 56°. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Aether und Eisessig.

Dimethoxydiphenylselenhydroxyd, Dihydroxylselenanisol Ci4H,g04Se = Se(0H)2
(C6H4.0.CH3)2. B. Aus Dichlorselenanisol (s. u.), mit Ag,0 oder Kalilauge (K., B. 28,
610).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 137°. Leicht löslich in Alkohol. Mit conc.

Salzsäure entsteht Dichlorselenanisol. — Chlorid, Dichlorselenanisol Ci4Hi402Cl2Se= SeCl2(C6H4.0.CH3)2. B. Entsteht neben Selenanisol (s. 0.) aus 1 Mol.-Gew. Selenyl-
chlorid und 2 Mol.-Gew. Anisol -f- Aether (K., B. 28, 609). Beim Einleiten von Chlor
in die Lösung von Selenoanisol in Chloroform (K.). Aus Dihydroxylselenanisol und
conc. Salzsäure (K.).

—
Hellgelbe Nädelchen aus Chloroform -j- Alkohol. Schmelzp.:

159°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Wasser, Alkohol und Aether. — Bromid,
Dibromselenanisol SeBr2(C6H4.0.CH3)2. B. Aus 1 Mol.-Gew. Selenanisol, gelöst in

Chloroform, und 1 Mol.-Gew. Brom (K., B. 28, 610). Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. Di-

chlorselenanisol, gelöst in Alkohol, mit 2 Mol.-Gew. KBr (K.). Zicgelrothe Nädelchen
aus Alkohol. Schmelzp.: 124°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform.

Dihydroxylselenophenetol CigHjoO^Se = Se(OH)2(C6H4.0.C2H5)2. B. Aus Dichlor-

selenophenetol (s. u.) mit AgjO oder Kalilauge (K., B. 28, 612).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 145°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform. — Chlorid, Dichlor-
selenophenetol CieHi802Cl2Se = SeCl2(C6H4.0. 021^5)2. B. Entsteht neben wenig
Selenophenetol aus 1 Mol.-Gew. Selenylchlorid und 2 Mol.-Gew. Phenetol + Aether

(K.). Gelbe Nadeln aus Chloroform -4- Alkohol. Schmelzp.: 140°. — Bromid, Dibrom-
selenophenetol SeBr2(C6H4.0.C2H5)2. Rothe Nadeln aus Chloroform -|- Alkohol. Schmelz-

punkt: 123°. Leicht löslich in Chloroform, schwerer in Alkohol und Aether. — Jodid,
Dijodselenophenetol SeJ2(C9H4.0.C2H6)2. Kaffeebraune Nädelchen. Schmelzp.: 96°.

Leicht löslich in Chloroform und Alkohol.

Selenanthren CuHsSea = CeH4<g^>C6H4. B. Bei 2-tägigem Erhitzen'eines innigen

Gemenges aus 10 g Thianthrendisulfon (S. 563) und 5,7 g Selen in einer CO2-Atmosphäre
(KßÄFFT, Kaschau, B. 29, 443). Man destillirt das Product im Vacuum. — Nadeln oder
Prismen aus Eisessig. Schmelzp.: 180—181°. Kp^: 223°. Schwer löslich in Alkohol
und Aether. Mit HNO3 entsteht die Verbindung Ci2H8Se2.2HN03 (s.^u.).

Verbindung Ci2H3Se2.2HN08. B. Bei 1— 2-stdg. Erwärmen auf 65° von 1 Tbl.
Selenanthren mit 30 Thln. Salpetersäure (D: 1,4) (K., K., B. 29, 444).

— Nadeln.
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Schmelzp.: 221" unter Zersetzung. Mit Natronlauge entsteht öelenanthrendioxyd (s.u.).

Scheidet aus KJ Jod ab.

Selenanthrendioxyd CiallgSe^O^ = CeH4<g^^>C8H4.
B. Bei 5—6-stdg. Stehen

der aus Selenanthren und HNO3 dargestellten Verbindung Ci2H8Se2.2HN08 (s. 0.) mit

Natronlauge (K., K., B. 29, 445).
—

Krystalliuisch. Schmilzt bei 270", dabei in Sauer-

stoff und Selenanthren zerfallend. Löslich in Vitriolöl mit blauer Farbe.

Dimethoxydiphenyltellurhydroxyd, Dihydroxyltelluranisol CiiHigO^Te =
(CH.,0 C6H4)2Te(OH)2. B. Durch Auflösen von Dichlortelluranisol (s. u.) in verdünnter

Natronlauge und Fällen mit Essigsäure (Küst, B. 30, 2830).
— Weisses, amorphes Pulver.

Zersetzt sich, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Säuren und Alkalien. Scheint bei

125" allmählich in das Oxyd (CHgO.Ce 114)2TeO überzugehen.
— Chlorid, Dichlor-

telluranisol C,4H,402Cl2Te = (CH30.C6H4)2TeCl2. B. Aus Anisol und TeC^ (R.).

Gelbe Nadeln aus absolutem Aether. Schmelzp.: 190". Löslich in Aether, CHCI3 und

Benzol. Wird von Wasser in Dihydroxyltelluranisol umgewandelt.
— Ci4Hi4Ü2Cl2Te.

PtCl4. Gelbbraune Nadeln aus Alkohol. Löslich in Wasser und Alkohol. — Bromid,
Dibromtelluranisol (CH30.C8H4)2TeBr2. B. Beim Auflösen von Dihydroxyltellur-
anisol in warmer Bromwasserstoffsäure. Aus dem Chlorid und HBr in alkoholischer

Lösung. Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 183,5". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, Benzol und Petroleumäther. — Jodid, Dijodtellurauisol (CH30.CgH4)2TeJ2.
B. Analog der DibromVerbindung. Rothbraune, glänzende Blättchen. Schmelzp.: 170".

— Nitrat, Telluranisolnitrat (CH30.C6H4)2Te(N03)2. B. Beim Auflösen des Hydr-

oxyds in verdünnter, warmer Salpetersäure. Derbe Krystalle aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 127—128". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Diäthoxydiphenyltellurhydroxyd G^^U^^O^Tq= (C2H5.0.C6H4)2Te(,OH)2. Anaorphes,
weisses Pulver. Schmilzt unter Zersetzung. Leicht löslich in Säuren und Alkalien (R.,

B. 30, 2831).
— Chlorid, Dichlortellurophenetol Ci6Hi802Cl2Te = (C2H5.0.CeH4)2

TeCla- B. Aus Phenetol und TeCl4. Gelbe Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 185". —
Bromid CigHigOaBraTe. Gelbe Krystalle aus absolutem Aether, Schmelzp.: 183". —
Nitrat Ci6Hi802Te(N03)2. Blättchen aus verdünntem Alkohol, die sich an der Luft gelb
färben. Schmelzp.: 120".

2.
*
Phenole G,B.^O.i = CHa.CeHjCOH),, {S. 954-967).

1)
* 2,3-Itiohomobrenzkatechin, Methylphendiol(2f3) (CH3)»CeH3(OH)2-'^

(Ä 954). 4,5,6-Trichlorderivat C7H5O2CI3 = CH3 . CgClaCOH).,. B. Aus 1-Methyl-

Pentachlorcyclohexendion(5,6) (Spl. Bd. I, S. 540) durch SnCL^ (Prenntzell, ä. 296, 184).— Nadeln aus verdünntem Eisessig. Schmelzp.: gegen 168". In allen Mitteln, auch in

heissera Wasser, leicht löslich. Eisenchlorid giebt eine violette Färbung.
Diacetat C11H9O4CI3 ^ CH3.CeCl3(O.C2H30)2. Blättchen. Schmelzp.: 165" (P.).

2) *3Iethytphendiol(2,4), Kresorcin {S. 954).
* 3,5-Dinitrosokresorciii

C7H8O4N2 = CH3.C6H(NO),(ÜH)2 (S. 954). B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure

auf 2-Dimethylaminokresol(4) (S. 437) in saurer Lösung (Leonhaedt & Co., D.R.P. 78924;
Frdl. III, 60).

3) *Hydrotoluchinoii, Methylphendiol(2,5) {S. 954—957). B. Entsteht neben

anderen Verbindungen beim Erwärmen von p-Tolylhydroxylamin (S. 285) mit verdünnter

Schwefelsäure (Bamberqer, B. 28, 246). Durch Oxydation von o- oder m-Kresol (S. 422,

432) mit Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung und Spaltung des zunächst entstehenden

Schwefelsäureesters mit Säuren (Cbem. Fabr. Schering, D.R.P. 81068; Fr./l. IV, 127).
—

Molekulari! Verbrennungswärme bei constantem Volumen: 836,3 Cal. (Väleur, Cr. 125, 872).

* Dimethyläther C9Hi202 = CH3.C6H3(O.CH3)2 (S. 955). Oxydation vgl.: Nietzki,

Beenard, B. 31, 1334.

* Diacetat CUH12O4 = CH3.C6H3(O.C2H30)2 {S. 955). Aus Ligroin rhombische

Prismen (Stroesco, Z. Kr. 30, 7.5).

*2',5'-Dimethoxybitolyl(3,3')-CIiinon(2,5) CieHi804 OCH3
(S. 955, Z. SO V. 0.). Die Constitution ist wahrscheinlich: y\

y-.

(Nietzki, Bernaed, B. 31, 1338). Liefert mit NH2.OH ein GB-i-f
^ ^ ^-CH,

Monoxim (s. u.)- Beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure
entsteht Biiolyldichinon (S. 578).

Oxim(5) C18H17O4N. B. Durch Erhitzen von Dimethoxy-
bitolylchinon (s. 0.) mit salzsaurem Hydroxylamiu in Alkohol ÖPH Ö
(N., B., B. 31, 1335).

—
Bronceglänzende Nadeln aus Amyl-

^^ »

BEILSTEIN-Ergänzungsbände. II. 37
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alkohol. Zersetzt sich beim Erhitzen. Sehr wenig löslich. Liefert mit Essigsäureanhydrid

eine Monoacetylverbindung CigHigOäN. Beim Erwärmen mit Salpetersäure entsteht

ein Nitrochinon C,4Hii05N (s. u.).

NO^
2'-Nitro-5'.Oxybitolyl(3,3')-Cliinon(2,5) Ci^HnOsN = /v X

B. Durch Erwärmen des Dimethoxybitolylchinonoxims (s. o.) HjC-''^
^ ^ -CHa

mit der sechsfachen Menge Salpetersäure der D: 1,3 (N., B.,

B. 31, 1336).
— ßothe Nadeln aus Alkohol. Zersetzt sich beim

Erhitzen. — Acetylverbindung CißHigOgN. Hellgelbe
Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 143". qjj q

q
* Bitolyldichinon C14H10O4 = H C-^^

[S. 956, Z. 18 V. 0.) B. Durch Kochen des Dimethoxybitolyl-
^

chinons (S. 577) mit verdünnter Salpetersäure (N., B., B. 31,

1337). Durch Oxydation des Hydrotoluchinondimethyläthers

(S. 577) mit CrOg bei ca. 50" (N., B.).

CH3

O

*Chlorhydrotoluchinon C^H^OXl {S.956). c| r-Chlor-l-Methylphendiol(2,5)

CH2C1.C6H3(0H)2. Dimethyläther', Dimethylgentisinchlorid C9H11O2CI = C7H5CI

(O.CHa)^. B. Aus Dimethylgentisinalkohol und PCI5 in Benzollösung (Baümänn, Fränkel,

H. 20, 221).
— Prismen aus Benzol + Aether. Schmelzp.: 72—73«. Schwer löslich in

kaltem Alkohol, leicht in Aether und Benzol.

S. 956, Z. 19 V. u. statt: „284" lies: „274".
*
Tetraehlortoluhydrochinon C7H4O2CI4 = CH,Cl.CsCl3(OH)2 [S. 957). Tafeln (mit

Krystalleisessig ?). Schmelzp.: 228". Massig löslich in Benzol, Eisessig und Alkohol

(Richter, B. 34, 4296). In wässerigem Alkali ohne Veränderung löslich. Bei längerer

Einwirkung des Alkalis wird Halogen abgespalten.
Diacetat C11H8O4CI4 = CH2Cl.C6Cl3(O.C2H30)2. Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.:

232". Leicht löslich in warmem Aceton, sehr wenig in Alkohol (R.).

S. 957, Z. 23 V. o. statt: „3,6-Dibromhydrotoluchinon" lies: „4,6-Dibromhydrotoluchinon".
lS3,4,6-Tetrabrommethylphendiol(2,5) C7H402Br4= CH2Br.C6Br3(OH)2. B. Durch

Kochen des entsprechenden Tetrabromtoluchinons (Spl. zu Bd. III, S. 358) mit conc. Brom-
wasserstoffsäure in Eisessig (Auwers, Hampe, B. 32, 3015; R., B. 34, 4294).

— Nadeln
aus Eisessig. Schmelzp.: 226—227". Löslich in Alkalien. Liefert mit Eisessig und Zink-

staub Tribromhydrotoluchinon (Hptw. Bd. II, S. 957).
Diacetat CiiH804Br4 = CH2Br.C8Br3(O.C2H30)2. Nadeln aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 282— 283". Leicht löslich in warmem Aceton, schwer in Benzol, Eisessig und
Alkohol (R.).

Nitrotoluhydroehinon C7HJO4N = CH3.C6H2(N02)(OH)2. B. Das Monoacetylderivat
(s. u.) entsteht neben 2-Acetyldinitrohydrotoluchinon (s. u.), beim Nitriren von Hydrotolu-
chinon-Diacetat (S. 577) (Kehrmann, Tichwinsky, B. 28, 1542). Man löst das Product in

wenig Alkohol, versetzt mit überschüssiger, conc. Natriumacetatlösung und fällt das

Acetylnitrotoluhydrochinon durch viel Wasser. — Gelbrothe Nadeln aus Ligroin. Roth-

gelbe Tafeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 122 — 124". Sehr leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether, ziemlich schwer in Ligroin, löslich in Alkalien mit blau-

violetter Farbe.

Acetylderivat C9H9O5N = C7HeN04.C2H30. Hellcitronengelbe Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 118—120" (K., T.). Leicht löslich in Alkohol u. s, w.

Diacetylderivat CiiHuOgN = C7HsN04(C2H30)2. B. Bei lV2-stdg. Kochen von

Nitrotoluhydrochinon mit Essigsäureauhydrid und Natriumacetat (K., T.).
— Täfelchen

aus Ligroin. Schmelzp.: 101— 104".

*4,e-Dinitrohydrotoluchinon C7H6O6N2 = CH3.C6H(N02)2(OH)2 (S. 957). |Kry-
stallisirt auch wasserfrei in| rhombischen (Stroescod, Bidet. 5, 14) | Tafeln}. Aus Chloro-

form monoklin (S., Z. Kr. 30, 75).
* 2- Acetylderivat CgHgO^Nj = CH3.C9H(N02)2(OH)(O.C2H30) [S. 957). jCitronen-

gelbe, glänzende,} rhombische (S.) {Krystalle}.
Diacetylderivat CnHioOgN, = CH3.C6H(N02)2(O.C2H30)2. Schmelzp.: 154—157".

Aus Benzol monoklin (S., Z. Kr. 30, 75),

Bromnitro-p-Toluhydrochinon C7Ho04NBr = CH3.C6HBr(N02)(OH)2 (CH3:N02:
Br= 1:6:4 oder 1 : 4 : 6j. B. Aus dem Bromnitrotoluchinon (Spl. zu Bd. III, S. 358)
durch Jodwasserstoffsäure oder Zinnchlorür in Essigsäure (Zincke, J. pr. [2] 63, 186). —
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Gelbe Nadeln aus Essigsäure. Schmelzp.: 175". lu Soda dunkelroth löslich. Giebt eine

Diacetylverbindung (vierseitige Prismen. Schmelzp.: 118").

Dibromnitro-p-Toluhydrochinon C7H504NBr2 = CHj.CoBraCNO^XOH)., (CHjiNOj:
Br:Br == 1 : 6 : 4 : 3 oder 1:4:6:3). B. Aus Nitrodibromtoluchinon (Spl. zu Bd. III, S. 358)
durch Jodwasserstoff (Z. ,

J. pr. [2] 63, 187).
— Nadeln aus verdünnter Essigsäure.

Schmelzp.: 157— 158". In Alkalicarbonaten tiefroth löslich.

Aminochlor-p-Toluhydrochinon C^HsO^NCl = CH3.CeHCl(NH2)(OH)2 (CH3:NH2:
Cl= 1:6:4 oder 1:4:6). B. Aus dem Chlornitrotoluchinon (Spl. zu Bd. III, S. 358)
durch Zinn und Salzsäure (Zincke, J. pr. [2] 63, 186). ~ Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelz]).: 160— 162". Leicht oxydirbar. Färbt sich in alkalischer Lösung braun. Giebt
eine Triacetylver bin düng (Nadeln. Schmelzp.: 198").

Aminobrom-p-Toluhydrochinon C^HgOoNBr = CH3.CeHBr(N02)(OH)2 (CH3:NH2:
Br = 1 : 6 : 4 oder 1:4: 6). B. Aus Bromnitrotoluchinon (Spl. zu Bd. III, S. 358) durch
Zinn und Salzsäure (Z., J. pr. [2\ 63, 187).

— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 148"

bis 149". — Triacetylverbindung. Nädelchen. Schmelzp.: 203—204".

Chlorhydrotoluchinondisulfonsäure s. Hptw. Bd. 11^ S. 959.

5) *Honiohrenzkatechin, Methylph€ndiol(3,4) {S. 958—959). B. Durch Ein-

wirkung von Kaliumpersulfat auf p-Kresol (S. 432) in alkalischer Lösung (Chem. Fabr.

Schering, D.R.P. 81298; Frdl. IV, 121).
— Darst. Aus Kreosot: Cousin, A. eh. [7] 13,

519).
—

Schmelzp.: 49—50". Kp: 250— 255". Kpig: 210—215" (C). D^Oso: 1,1686. D^^:
1,1607. Magnetisches Drehungsvermögen: 13,27 bei 30,9" (Perkin, Soc. 69, 1239). Bei
der Einwirkung von CH3J entstehen beide Monomethyläther neben dem Dimethyläther
(s. u.) (C).

S. 958, Z. 9 V. 0. statt: „Perkins^^ lies: „Perkm^^.
* Methyläther CgHioO^ = CH3.C6H3(OH)(O.CH3) (S. 958). a)

* 3- Methyläther,
Kreosot {S. 958). V. Im Nadelholztheer: Ström, Ar. 237, 537).

—
Reindarstellung aus

aus Kreosot, Trennung von Guajakol vgl. auch: v. Heyden Nachf., D.R.P. 56003; Frdl. II,

11, 562; KüMPF, D.R.P. 87971; Frdl. IV, 119. —
Kp^»: 130,5". D^\^: 1,0956. D'%:

1,0886. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,4 bei 17,2" (P., Soc. 69, 1239). Dielektrici-

tätsconstante. Elektrische Absorption: Drude: Ph. Ch. 23, 310; Löwe, W. 66, 398.

h) *d-Methyläther{S.958). Schmelzp.: 37— 39". Kp: 222,5" (i. D.). Kp^g«: 180,5"

(i. D.). D^^g: 1,0973. D^^g: 1,0905. D*"^;,: 1,0819. Magnetisches Drehungsvermögen:
15,0 bei 24,8" (P.).

* Dimethyläther, Homoveratrol C9H12O2 = CH3.C8H3(O.CH3)2 {S. 958). B. Bei
der Einwirkung von CH3J auf Homobrenzkatechin-Kalium (neben den Monoinethyläthern)
(Cousin, A. ch. [7] 13, 524).

— D": 1,0589. Kp: 216—218" (C). Kp: 220" (i. D.). D*^:

1,0653. Di^g: 1,0562. T>'^%: 1,0491. Magnetisches Drehungsvermögen: 17,5 bei 15" (P.).
* Monoäthyläther C9H12O2 = CH3.CaH3(OH)(O.C2H5) {S. 958). a) *3-Aethyläther

{S. 958, Z. 14 V. 11.). Die Verbindung ist bisher nicht in reinem Zustande erhalten ivorden

(C, A. ch. [7] 13, 526).

b) 4:- Aethyläther. B. Durch Einfliessenlassen der Diazolösung des 3-Amino-

p-Kresoläthyläthers (Hptw. Bd. II, S. 753) in ein auf 135—140" erhitztes Gemisch von
conc. Schwefelsäure und Wasser (Kalle & Co., D.R.P. 103146; C. 1899 II, 502).

—
Schmelzp.: 58".

*Diäthyläther CiiHieOa = CH3.C6H3(O.C2H5)2 S.958). Kp: 227— 230". D": 1,0303

(Cousin, A. ch. [7] 13, 527).

Kreosolsehwefelsäure-Methylester, Methylsehwefelsäurekreosylester CgHioOgS= CH3.Ü.S02.0.C6H3(CH3)(O.CH3). B. Aus Methylschwefelsäurechlorid (Hptw. Bd. I,

S. 331) und Kreosol (s. o) (Bayer & Co., D.R.P. 75 456; Frdl. IV, 1113).
— Oel.

Kp: 225".

Aethylester CioHi^OaS = C2H5.0.S02.0.C6H3(CH3)[O.CH3). B. Aus Aethylschwefel-
säurechlorid (Hptw. Bd. I, S. 332) und Kreosol (B. & Co., D.R.P. 75456; Frdl. IV, 1112).— Oel. Kp: 220".

Chloressigsäurekreosolester, Kreosolchloracetat CioHii03Cl= CH3.CgH3(O.CH3).
O.CO.CH2CI. ß. Aus Kreosol, Monochloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) in Pyridinlösung
und Phosphoroxychlorid (Einhorn, D.R.P. 105 346; G. 19001, 270).

— Oel.

Diäthylaminoacetat des Kreosols C14H21O3N = CH3.C8H3(O.CH3).O.CO.CH2.N
(C2H5)2. B. Aus Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) und Kreosolchloracetat (s. 0.) in der Kälte

(E., D.R.P. 105346; C. 19001, 270).
— Oel. — Chlorhydrat. Prismen. Schmelzp.:

176». — Jodhydrat. Nadeln. Schmelzp.: 166—168".
Ueber Kreosolester der höheren Fettsäuren vgl.: v. Heyden Nachf., D.R.P.

70483, 71446; Frdl. III, 855, 856.

37*



580 \lI,058—959\ VII. »PHENOLE MIT ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [Aprill902.

Kreosolearbonat C17H18O5 = CO[O.C8H3(CH3).O.CH3]2. B. Aus Kreosolnatrium und

C0C12 (Spl. Bd. I, S. 219) in Toluol (v. H., D.ß.P. 58129; Frdl. III, 850).
— Schmelz-

punkt: 145°.

Carbonat des Homobrenzkatechiu-4-Methyläther (vgl. S. 579) Ci^HigOg = C0[0.
C6H3(CH3).0.CH3]2. Schmelzp.: 135« (v. H., D.R.P. 72806; Frdl. 111, 854).

Kreosolkohlensäuremethylester C10H1S.O4 = CeH3(CH3)(O.CH3)(O.CO.O.CH3).
Flüssig. Kp: 266—272" (v. H., D.R.P. 60716; Frdl.lll, 852).

Aethylester CnH,404 = C6H3(CH3)(O.CH3).O.COs. .CHs. Flüssig. Kp: 278—283«

(v. H., D.R.P. 60716; Frdl.lll, 852).

Amid CgHiiOgN = C6H3(CH3)(O.CH3)O.CO.NH2. Schmelzp.: 140° (v. H., D.R.P.

58129; Frdl. III, 851).

Kreosolglykolsäure, o-Kreosoxyessigsäure CJ0H12O4 = (CH3)(CH30)C6H3.0.CH2.
CO2H. B. Aus Kreosol und Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) in Gegenwart von
Alkali (Lederer, D.R.P. 83538; Frdl.IV, 1162).

— Nadeln. Schmelzp.: 84— 85°. Siedet

gegen 275° unter theilweiser Zersetzung.
Phenetidid (vgl. S. 397) C,8H2j04N = (CH3)(CH30)C6H3.0.CH2.C0.NH.C6H4.0.

C2H5. Nadeln. Schmelz^).: 80— 82°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Petroläther (L.).

Benzolsulfonsäurekreosolester C14H14O4S= C6H5.S02.0.C6H3(CH3)(O.CH3). Dunkel-

gelbes Oel (Georgesco, C. 1900 1, 543).

*2,5,6-Trichlorhomobrenzkatechin C^HsOaCia = CH3.C6Cl3(OH)2 {S. 958—959).
B. Aus l-Mcthylpentachlor-Cyclohexendion(4,5)-Hydrat (Spl. Bd. 1, S. 540) durch SnCla
in Eisessig (Bergmann, Francke, A. 296, 162).

— Nadeln aus Wasser. Leicht löslich in

Alkohol, Aether, heissem Benzol und heissem Eisessig. Chlor liefert das Methylpenta-

chlorcyclohexendion zurück. Conc. Salpetersäure oxydirt zum entsprechenden o-Chinon

(Spl. zu Bd. III, S. 362).
Diaeetat C11H9O4CI3 = CH3.C6Cl3(O.C2H30)2. Täfelchen aus Eisessig. Schmelzp.:

161°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Benzin (B., F., A. 296, 162).

Die Verbindung C7H302C13 (S. 959, Z. 4 v. 0.) und die Verbindung C7H302Br3
{S. 959, Z. 11 V. 0.) sind Derivate des Methylorthobenxochinons und daher hier zu streichen.

Vgl. Spl. zu Bd. in, S. 362.

* Nitrohomobrenzkatechin C,H,04N = CH3.C6H2(N02)(OH)2 (S. 959). a) *a-Deri-

vat, 5-Nitro7iomobrenzhatechin (CH3)'C6H2(N02)^OH)2^'^ (S. 959). Zur Constitution

s.: Cousin, A. eh. [7] 13, 540.

Dimethyläther C9H11O4N = CH3.C6H2(N02)(O.CH3)2. Weisse Nadeln. Unlöslich in

Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Schmelzp.: 56—58°. Oxydation mit

KMn04 führt zur 5- Nitroveratrumsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1745) (C, A. eh. [7] 13, 539).

b)
"^

ß' Derivat , 6-Nitrohomohrenzkatechin {S. 959). Zur Constitution s. : C,
A. eh. [7] 13, 545.

Dimethyläther C9H11O4N = CH3.C6H2(N02)(O.CH3)2 B. Durch Einwirkung von

CH3J auf j^-Nitrohomobrenzkatechin (C, A. eh. [7| 13, 544). Durch Nitriren von Homo-
veratrol (S. 579) (C).

— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 117°. Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Methylenäther C8HJO4N = CH3.CaH2(N02)(:02CH2). B. Beim Destilliren von Nitro-

piperylnitroaceton (Hptw. Bd. III, S. 144) mit Kalilauge (Angeli, Rimini, 0. 25 II, 209).— Schmelzp.: 83°.

Methylphenol(4)-thiol(3), Monothiohomobrenzkateehin CjHgOS = (CH3)iC6H3
(OH)*(SH)'\ O -Methyläther CgHioOS = (CH3)C6H3(O.CH3)(SH). B. Durch Reduction

von p-Mctlioxyto\uol-m-Sulfinsäure (S. 489) mit Ziukstaub -\- verdünnter Schwefelsäure

(Gattermann, B. 32, 1149).
— Kp: 244— 245°. Kryoskopisches Verhalten: Auwers,

Ph. Ch. 30, 532.

0,S-Dimethyläther C9H,20S = CH3.C6H8(O.CH3)(S.CH3). Nadeln. Schmelzp.: 31,5°

(G., B. 32, 1149).

p,p'Diniethoxy-m,m'-Ditolyldisulfid Ci6Hi80.,S2 = [(CH30)MCH3)'CeH3.S^)2. Tafeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 64,5° (G., B. 32, 1149).

* Ditoluylendisulfid CH3.C6n3<|>C6H3.CIl3 {S. 959) s. auch S. 584.

* Homobrenzkateehinsulfonsäure CjEgOgS = CH3.C6H2(OH)2.S03H {S. 959). B.

Einwirkung von Schwefelsäure verschiedener Concentration bei verschiedenen Tempera-
turen auf Homobrenzkatechin liefert ein und dieselbe Monosulfonsäure (Cousin, A. ch.

[1] 13. 548).

Homoveratrolsulfonsäure CgHiaOgS = CH3.C6H2(O.CH3)2.S03H. B. Durch Ein-

wirkung von CH3J auf homobrenzkatechinsulfonsaures Kalium, sowie durch Einwirkung
von rauchender Schwefelsäure auf Homoveratrol (S. 579) (C, A. ch. [7] 13, 552).

—
K.C9H11O5S. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in kaltem Alkohol.
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6) *Orcin, 3Jethylpheudiol(3,o) [S. 959—966). B. Durch Kochen von Ramal-

säure (Spl. zu Bd. II, S. 1766) mit Alkalien (Zopf, A. 297, 307).
—

\Darst. Technische

aus Toluol (Vogt, Henningku |; Winther, D.R.P. 20713; Frdl. I, 564).
—

Schmilzt wasserfrei bei 100— 101» (Hesse, J. pr. [2] 57, 270). Wird in kochender, Alkali-

carbonat enthaltender Lösung von Natriumamalgam zu Dihydroorcin (Spl. Bd. I, S. 536)

reducirt (Vorländer, Kalkow, B. 30, 1801). Beim Schmelzen mit Phtalsäurcanhydrid ent-

stehen u,ß- und ^'-Orcinphtalein (Spl. zu Bd. II, S. 2066).
— Na.CjHjOa und Na2.C7H802:

FoRCRÄND, A. eh. [7] 5, 280. Das Dinatriumsalz enthält nach Kunz- Krause (Ar. 236,

545) IH2O.
* Methyläther C.HioO.^ = CH3.C6H3(OH)(O.CH3) {S. 961). Darst: Henrich, M. 18,

173; 22, 239. — Kpig: 144— 146". Kp^g^: 261». D^i^: 1,09696. Schwer löslich in Wasser

und Petroleuraäther, langsam in Alkalien. Liefert sowohl mit salpetriger Säure als auch

mit Amyluitrit nur eine Mouonitrosoverbindung (s. u.) und keine Dinitrosoverbindung.

Liefert mit 2 Mol.-Gew. Amylnitrit und KOH eine Verbindung (Schmelzp.: 184—185"),

welche keine Dinitrosoverbindung ist (H., M. 18, 172),

*Aethylätlier Gc>B.,^i\^GB.^.C^}\^{OWj{O.GM^) {S. 961). B. Durch Einwirkung von

C2H5J + Na auf Orcin in absolutem Alkohol (Henrich, M. 22. 251).
— Kp: 265—270".

Orein-Bis-Kohlensäuremethylester CnHiaOg = CH3.C6H3(O.C02.CH3)2. B. Analog
dem Brenkatechinbiskohleusäuremethylester (S. 549) (Syniewski, B. 28, 1875).

— Nadeln

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 55".

Orcin-Bis-a-Oxypropionsäure CiaHigOg = eH3.CsH3[O.CH(CH3).C02H]2. B. Aus

dem Ester (s.u.) (Bischoff, B. 33, 1685).
—

Krystallisirt schlecht. Schmelzp.: 137— 146".

Diäthylester CijHoiOs = C,3Hi40e(C.2H5),. B. Aus Dinatriumorcin und «-Brom-

propionsäureester (Spl. Bd. I, S. 173) bei 160" (B., B. 33, 1685).
— Oel von gewürzigem

Geruch. Kp^^i: 314-317,5".
Orcin-Bis-«-Oxybuttersäure C.sHjoOe = CH3.C6H3[O.CH(C2H5).C02H]2. Oel. (B.).

Diäthylester C,^U.^^O^ = C,,'ü,^0^{G,U-:).,. Oel. Kp^es: 330-340" (B., B. 33, 1685).

Orcin - Bis- a -Oxyisobuttersäurediäthylester oder Orcin - Bis- |9-Normalbutter-
säurediäthylester? C19H28OS. B. Aus Dinatriumorcin und a-Bromisobuttersäureester

(Hptw. Bd. I, S. 484) bei 160" (B., B. 33, 1685).
— Oel. Kp^g,: 280—300". Kp^: 190"

bis 200". Liefert bei der Verseifung eine ölige Säure.

Orein-Bis-Oxyisovaleriansäure-Diäthylester Q.^Jl^^O^. B. Ein Gemisch von a-

und ^-Ester entsteht aus Orcinnatrium und a-Bromisovaleriansäureester (B., B. 33, 1686).
— Oel. Kp,e4: 310—315".

* Orcin und Acetaldehyd {S. 962).

Der Absatz: „Verbindung C^^H^fi^"' (S. 962, Z. 6—11 v. 0.) ist 'x,it streichen; vgl.

Spl. XU Bd. 11, S. 2021.

*Toluchinoyl-2,3,5,6-Tetroxim C^HgO^N^ = CH3.C6H(: N.OH)^ {S. 962). Wird
von SnCl,, + HCl zu 2,3,4,5-Tetraminotoluol (Hptw. Bd. IV, S. 1245) reducirt.

S. 962, Z. 13 v.u. statt: „C^H^CkO-' lies: „C^H^Cl^O^''.

*Dibromorcindiäthyläther CuHi^OjBrj = CH3.CsHBr2(O.C2H5)2 (S. 963, Z. 8 v. 0.).

Giebt bei 2-stdg. Kochen mit Jodwasserstoifsäure alles Brom ab und liefert Orcin

(Herzig, M. 19, 90).

S. 963, Z. 25 V. u. statt: „312'' lies: „212''.

*4-]Sritrosoorcin, Oxytolu-o-ehinon-Monoxim CjHjOgN {S. 963). Existirt in einer

gelben («-) und einer rothen ((!^-)Moditicatiou. Constitution der beiden Modificationen nacb

Henrich {B. 32, 3419; M. 22, 232):

Darst. Man vermischt eine Lösung von CH CHj
12 g krystallisirtem Orcin in 40 ccm abso-

q^j C^^^C OH CH C^^CO
lutem Alkohol mit einer Lösung von 6 g

^'
' ^"

ij

Kali in möglichst wenig absolutem Alkohol bezw.

und setzt unter Eiskühlung 12 g Amylnitrit HC. JCrN.OH HC^.CrN.OH
hinzu; nach 2— 3-stdg. Stehen wird das ^jq qq
reichlich ausgeschiedene Nitrosoorcin-Kalium

abgesaugt und aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt (H., M. 18, 142). Aus der Lösung
des Kaliumsalzes wird durch Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur ein orange-

farbiger Niederschlag gefällt, welcher die a- und die (?-Modification enthält und beim

Stehen in der Lauge sich allmählich vollständig in die gelbe (o(-)Modification verwandelt.

Die rothe
((?-)

Modification entsteht, wenn man die Lösung des Kaliumsalzes bei 100"

mit Schwefelsäure versetzt.

Die gelbe Modification kann aus der rothen erhalten werden durch Erhitzen ganzer

Krystalle auf 126 — 129", sowie durch anhaltendes Pulverisiren (H., B. 33, 1433). Die
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rothe Modification entsteht aus der gelben durch Verdampfen ihrer Lösungen in orga-
nischen Solventien auf dem Wasserbade (H., M. 18, 160).

Gelbe («-) Modification. Optisch einaxige, wahrscheinlich tetragonale Krystalle
(Döller), welche sich zwischen 157° und 162°, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, zer-

setzen. 100 ccm Aether lösen bei 22" 0,294 g, 100 ccm Wasser bei 25° 0,0327 g. Leicht
löslich in Aceton, schwer in Alkohol, ziemlich schwer in Benzol, Chloroform und CSg,
fast unlöslich in Petroleumäther.

Rothe iß-) Modification. Rubinrothe, lange Krystalle, welche sich beim Erhitzen

laugsam in die «-Modification verwandeln, sich aber erst bei 160— 166° zersetzen. 100 ccm
Aether lösen bei 22° 1,251 g, 100 ccm Wasser bei 25° 0,24 g. Verwandelt sich in Berüh-

rung mit feuchter Luft in die a-Modification, nicht aber durch Licht.

Beide Modificationen sind in Alkalien gleich löslich und liefern identische Salze.

K: 0,045 (Farmeb, Hantzsch, B. 32, 3108). Nitrosoorcin zersetzt Acetate und kann durch
Lakmus titrirt werden. Beide Formen geben durch Salpetersäure dasselbe Dinitroorcin

(s. u.), können in dasselbe Aminoorcin (s. u.) verwandelt werden, liefern dasselbe Diacetyl-
derivat (s. u) und denselben Dimethyläther (s. u.).

— Na.CjHeOgN (H.).
— K.C^HgOsN.

Helloraugefarbene Blättchen aus Alkohol (H.).
— Ag.CjHgOgN (H.).

Nitrosoorcinmonomethylätlier CgHgOsN = (CH3)»C6H2(O.CH3)='(:0)X:N.OH)*. Con-
stitution: Henrich, B. 32, 3420; M. 22, 232. B. Aus Orcinmonomethyläther (S. 581) durch

salpetrige Säure oder Amylnitrit (H., M. 18, 179). Aus «- oder j?-Mononitrosoorciu durch
Erwärmen mit Methylalkohol und etwas conc. Salzsäure (H.).

—
Dunkelbraungelbe Blätt-

chen aus absolutem Alkohol. Schmelzp. : 119—120°. Löslich in Alkohol, Aether und

Eisessig, sehr leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Fetroleumäther.

Oximmethyläther des Nitrosoorcins C8H903N= (CH3)'C6H2(OH)\:0)H:N.O.CH3)^
B. Aus Nitrosoorcin-Silber und Methyljodid (H., M. 18, 187).

— Nädelchen. Schmelz-

punkt: 117°. Schwer löslich in Benzol und W^asser, leicht in absolutem Alkohol und Eis-

essig, sehr leicht in Chloroform, ziemlich leicht in Aether. Zersetzt Sodalösung unter

Aufbrausen. Kann zu 4-Aminoorcin (s. u.) reducirt werden. — Kalium salz. Gelbrotb.

Dimethyläther des Nitrosoorcins (Oximmethyläther des Nitrosoorcinmono-
methyläthers) C9H11O3N = (CH3)».C6H2(O.CH3)^(:0)°(:N.O.CH3)*. B. Aus Nitroso-

orcinmonomethyläther (s. o.) mit Natriumalkoholat und Methyljodid durch Kochen unter
Riickfluss (H., M. 18, 183).

—
Orangegelbe Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 118°.

Leicht löslich in Benzol, Alkohol, Chloroform und Eisessig. Liefert mit HNO3 2,4-Di-

nitroorcin-Monomethyläther (s. u.). Wird durch Zinnchlorür und HCl zu 4-Aminoorcin-

Monomethyläther (S. 583) reducirt.

Nitrosoorcinmonoäthyläther C9H,i03N ^ (CH3)i.C6H2(O.CH3)3(:0)X:N.O.C.2Hb)*.
B. Analog dem Monomethyläther (s. 0.) (H. ,

M. 22, 250).
— Braunrothe Prismen.

Schmelzp.: 113— 114°. Löslich in kalter Sodalösung.
Aeetylnitrosoorcin C9H9O4N = 0:C6H2(CH3)(0H):N.0.C2H30 B. Aus 5 g Nitroso-

orcin-Kalium, vertheilt in 125 ccm absolutem Aether, und 2,2 g Acetylchlorid bei 0° (H.,
M. 18, 170).

— Gelbe Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 76—77° unter Zersetzung.
Unlöslich in Ligroin. Sehr unbeständig.

Diaeetylnitrosoorein dHnOsN = 0:C6H2(CH3)(O.C2H30):N.O.C2H30. B. Aus 10 g
tt- oder (?-Nitrosoorcin, 50 g Essigsäureanhydrid und einem Tropfen conc. Schwefelsäure
in der Kälte (H., M. 18, 167). — Gelbe Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 119—120°.
Sehr leicht löslich in Essigester, Aceton und Chloroform, weniger in Alkohol.

*Dinitrosoorein C^HeO^Nj + H2O = CHs.CgHCNO^^COHlj -f H^O {S. 963). Darst.

Man vermischt eine Lösung von 6 g krystallisirtem Orcin in 25 ccm Alkohol mit einer

Lösung von 7 g KOH in ca. 3 5 ccm Alkohol, kühlt mit Eis und Kochsalz und setzt 15 g
Amylnitrit zu; innerhalb 2—3 Stunden setzt sich das grüne Dinitrosoorciu-Dikaliumsalz— vermischt mit wenig rothem Nitrosoorcin-Kalium — ab (H., M. 18, 155).

Toluchinoyl-2,3, 5, 6-Tetroxiin (Einwirkungsproduct von Hydroxylamin auf Di-

nitrosoorcin) s. Hphc. Bd. 11, S. 962 u. Spl. Bd. IL S. 581.

Nitroorcyldiglykolsäure s. Hphv. Bd. II, S. 961.
*Dinitroorcin CyHßOgN^ = CH3.C6H|N02)2(0H)2 (Ä 964). a)

*
2,4-Dinitroorcin

{S, 964). B. Aus Mononitrosoorcin (S. 581) durch HNO3 (Henrich, M. 18, 162).

2,4.Dinitroorcinmethyläther CsHgOeNa = CH3.C6H(N02)..(O.CH3).OH. B. Bei
allmählichem Eintragen von 6 g Nitrosoorcindimethyläther (s. o.j in 16 g Salpetersäure
(D: 1,4) und 8g Wasser, unter Kühlung (H., M. 18, 186).

— Gelbe, rechteckige Krystalle
aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 142—143°, unter Zersetzung. Löslich in Benzol, schwer
löslich in kaltem Ligroin, absolutem Alkohol und Aether, sehr leicht in Chloroform.

4-Aminoorcin, 4-Amino-Methylphendiol(3,5) C7H9O2N = CH3.C6H2(NH2)(OH)2.
B. Das salzsaure Salz entsteht bei allmählichem Eintragen von 10 g «- oder (5-Nitroso-
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orcin (S. 581— 582) in die Lösung von 40 g SnCla in 100 ccm conc. Salzsäure bei 40°

(Henrich, M. 18, 164).
— Nüdelchen. Sehr unbeständig. Giebt beim Kochen mit Essig-

säurcanhydrid (-j- Natriumacetat) das 4-Acetaminoorcindiacetat (s. u.), mit Benzoylchlorid
Benzoyloxy-//-PhcnyltoIuoxazol. Oxydirt sich in alkalischer Lösung, unter Entwickelung
von NH3, zu violettrothen bezw. rothgelben Farbstoffen (H., B. 30, 1104, 1109; M. 19,

4S3).
— CjHnO^N.HCl + 2H2O. Beilförmige Krystalle.

Monomethyläther CgHnO^N = CHs.CeH2(NH2)(OH)(O.CH3). B. Aus Nitrosoorcin-

Monoinethyläther oder -Dimethyläther (S. 582) durch Reduction mit Zinnchlorür nnd HCl
(H., 31. 18, 181; 22,243). —

Krystalle. Löslich in Natronlauge. Reducirt ammoniaka-
lische Silberlösung. Wird in alkalischer Lösung durch den Sauerstoff der Luft zu einem
Phenoxazinderivat CigHi^OgNa (s. u.) oxydirt (H., B. 30, 1107).

— CgHuOaN.HCl. Nadeln.

FeClg färbt die wässerige Lösung gelb, später röthlich.

Verbindung Ci5H,403N2 = O.CH3 CH3
B. Bei der Oxydation von Aminoorcin-Methylaether (s. o.) in /\ ^
alkalischer Lösung durch den Sauerstoff der Luft (H., B. 30,

'

1107).
— Dunkelrotho Nadeln aus Benzol oder Benzoesäure-

äthylester. Schmelzp.: 253". Schwer löslich in Alkohol und CH3I ^

ApfVipr spTir w7Pnicr in PptrnlpiimntVipr. Wird bfti In.nrrprpm ^Z
-0— o

Aether, sehr wenig in Petroleumäther. Wird bei längerem
^^

'ku
Kochen mit Eisessig zersetzt. Löslich in conc. Schwefelsäure ^

mit dunkelrother, etwas gelbstichiger Farbe, in couc. Salzsäure gelbroth. NaNOg färbt

die Lösung in HCl intensiv blau, später scheidet sich ein brauner Körper ab. — Chlor-
hydrat. Dunkle, lanzettförmige Kryställchen aus conc. Salzsäure; durch Wasser dissociirt.

4-rormylaminoorcin C.HgÜgN = CH3.C6H2(NH.CHO)(OH)2. B. Man erhitzt 5 g
salzsaures Aminoorcin mit 3 g Natriumformiat und 5 g wasserfreier Ameisensäure
2—3 Stunden zum Sieden (H., M. 19, 514).

—
Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 195"

bis 198". Bei 180° Sinterung, bei 208" Zersetzung. Löslich in heissem Eisessig, leicht

löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Aether, Benzol und Chloroform. Bei der trocknen
Destillation geht es über in Oxytoluoxazol (s. u.).

Metlienyl.4-Aminoorcin, Oxytoluoxazol CgH^O^N = CH3.CeH2(OH)<Q>CH. B.

Man destillirt Formylaminoorcin (s. o.) und reinigt das Destillat durch Lösen in Natron-

lauge und Fällen mit CO2 (H., M. 19, 515).
— "ßlättchen aus Eisessig. Schmelzp.: 162"

bis 163". Löslich in heissem Benzol, leicht löslich in Eisessig, ziemlich leiclit in Alkohol
und Aether, schwer in kaltem Ligroin. Spaltet sich beim Kochen mit Salzsäure unter

Bildung von Aminoorcin.
4 -Acetaminoorcin-Monomethyläther C10H13O3N = CH3.C6H2(NH.C2H30)(OH)

(O.CH3). B. Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Aminoorcin-Monomethyläther
(s. o.) (H., B. 32, 3420; M. 22, 244).

— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 156—157".
4-Aeetaminoorcinmethylätheracetat C12H16O4N = CH3.C8H2(NH.C2H30)(O.C2H30)

(O.CH3). B. Beim Kochen von salzsaurem Aminoorcin-Monomethyläther (s. 0.) mit Essig-

säureanhydrid -\- Natriumacetat (H., B. 30, 1106).
— Blätter aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 108— 109". Leicht löslich in Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Petro-

leumäther.
4.Acetaminooreindiaeetat C13H15O5N = CH3.C6H2(NH.C2H30)(O.C2H30)2. B. Beim

Kochen von salzsaurem Aminoorcin mit Essigsäureanhydrid -|- Natriumacetat (H., B. 30,
1106; M. 19, 508).

— Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 98—99". Leicht
löslich in Alkohol, ziemlich in heissem Wasser,schwer in kaltem Petroleumäther.

Aethenyl- 4 -Aminoorcin, Oxy -
,«

- Methyltoluoxazol C9H9O2N = CH3.C8H2
N

(0H)<^Q^C.CH3. B. Man trägt 4-Acetaminoorcindiacetat (s. o.) in verdünnte (1 : 1) Schwefel-

säure und erhitzt 1 Stunde im Wasserbade (H., M. 19, 509).
— Nadeln aus absolutem

Alkohol oder Benzol. Schmelzp.: 210". Ziemlich schwer löslich in kaltem Aether und

Alkohol, sehr leicht in Eisessig, schwer in Petroleumäther. Wird durch Erhitzen mit conc.

Schwefelsäure im Rohr in Aminooi'cin und Essigsäure gespalten.

Methyläther, Methoxy-//-MethyltoluoxazorCioH„02N= CH3.C6H2(O.CH3XjJ>C.
CH3. B. Durch trockene Destillation des 4-Acetaminoorcinmethyläthers (s. o.) (H., B. 32,
8420; M. 22, 244). Durch Einwirkung von Methyljodid und Natriumalkoholat auf das

Oxy-^<-Methyltoluoxazol (H.).
—

Kryställchen aus Alkohol. Schmelzp.: 71,5—72". Kp:
255— 260". Wird durch Erhitzen mit conc. Salzsäure unter Druck zu salzsaurem Amino-

orcin, Methylchlorid und Essigsäure gespalten.

Acetat, Acetoxy-;(«-Methyltoluoxazol C„Hn03N = CH3.C6H2(O.C2H30)<q>C.
CH3. B. Durch trockene Destillation von 4-Acetamlnoorcindiacetat (s. 0.) (H., M. 19,
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510).
— Weisse Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. : 65". Leicht löslich in Alkohol, sehr

leicht in Aether und Benzol.

*Orcirufamin C13H10O2N2 = NH2.CeH3<^>CsH2(CH3):0 {S. 965). B. Aus p-Ni-

trosoanilin (S. 142) und Orcin (0. Fischer, A. 286, 155).

S. 966, Z. 12 V. u. statt: „2421'' lies: „242' .

* Methylphendiolderivate unbekannter Constitution (<S. S/öö—967).

Aminomethylphendiol, Methylphloramin C^HgO^N = (CH3)iC6H2(NH.,)*(OH)22''^
oder (CH3)»C6H2fNH2)''(OH)2*'^ B. Aus 5 g Methyl phloroglucin (S. 619) und 20 ccm bei 0»

gesättigter Ammoniaklösung in einer WasserstofFatmosphäre bei gewöhnlicher Temperatur
(Friedl, M. 21, 487).

— Gelbliche Blättchen aus Essigäther. Schmelzp.: 149—150'*.
Verändert sich sehr bald an der Luft. — C7H9O2N.HCI + H2O. Gelbe, monokline

(v. Lang) Prismen. Schmelzp. : 202° (unter Zersetzung).
Triacetylderivat dsHisOgN = CH3.C6Ho(O.C2H30)2.NH.C2H30. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 165— 166". Leicht löslich in Essigäther, warmem Wasser und Benzol (F.).

Triaminomethylphendiol C^HiiOsNs = (CH3)iCß(NH2)33'*'5(OH)22'« oder (CHg)!

C8(NH2)3^''"''\OH)2^''*. B. Durch Reduction von Dinitrosomethylphloroglucinmonoxim (Spl.
zu Bd. III, S. 464) mit Zinnchlorür und Salzsäure (Weidel, Pollak, M. 21, 60).

—
C7H„02N3.2HC1. Nadeln. Schmilzt nicht bei 350».

Ditoluylendisulfid C14H12S2 = CH3.C6H3<^q^CeH3.CH3 (wahrscheinlich identisch

mit der im Hptw. Bd. II, S. 959 behandelten Verbindung). B. Aus Toluol, SC12 und

AICI3 bei —15" (Krafft, Lyons, B. 29, 438). Man erwärmt schliesslich auf 40". —
Nadeln aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 117—118". Kpi4: 228—231".

Genvresse (BI. [3] 15, 424) erhält aus Toluol, Chlorschwefel und AICI3 ein zäh-

flüssiges Dimethyldiphenylensulfid, das bei 248—250° (15 mm) siedet. Mit CrOg -)- Eis-

essig entsteht daraus das krystallisirte Sulfon (CH3.C6H3.S02)2 vom Schmelzp.: 184".

Cohen und Skirrow (Soe. 75, 890) gewannen aus Toluol und S2CI2 bei Gegenwart
von amalgamirtem Aluminium ein Ditoluylendisulfid vom Kp^,,: 230—235°, welches eben-

falls nicht fest erhalten wurde; daraus durch Erwärmen mit rauchender Salpetersäure ein

Disulfon (CH3.C6H3.S02)2 (farblose Nadeln aus Eisessig).

3. ^Phenole C^HioGa [S. 967— 969).

I) *Aethylp7i€ndiol(3,4) C2H5.C6H3(OH)2 {S.967). *3-Methylätlier, Aethylguajakol
C9H12O2 = C2H5.CsH3(OH)(O.CH3) (Ä 967). V. Im Nadelholztheer (Ström, Ar. 237, 538).

S. 967, Z. 15 V. u. statt: „l,3-Dimethijlphendiol{l,3Y' lies: „l,3-Dimetlnjlphendiol{2,4)".

8) *1,3-Dimethylphendiol(4,o) {CH3),Cail.[01l)^ (S. 968). 2,6-Dichlorderivat
CgHgOoCla =(CH3)2C,;Cl2(OH)2. B. Aus l,3-Dimethyl-TetrachIorcyclohexendion(4,5) (Spl.
Bd. I, S. 540) durch SnCla in Eisessig (Francke, A. 296, 204).

—
Krystallisirt nicht, son-

dern scheidet sich in schleimigen Klumpen aus. Schmelzp.: 149° (unscharf). Leicht lös-

lich in Alkohol, schwerer in Benzol, sehr wenig in kaltem Benzin, Wasser und Salzsäure.

Diacetat C12H12O4CI2 = (CH3)2C6Cl2(O.C2H30)2. Kryställchen aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 161° (F., A. 296, 206).

10) *l,4-Dim€thylp?iendiol(3,5), ß-Orcin {GHs)2CJl^iOUl, (S. 968— 969). B.
Beim Kochen von Rhizonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1766) mit Barytwasser, neben Rhizoin-

säure und COj (Hesse, B. 31, 664).
S. 969, Z. 1 V. 0. statt: „C^H^{NO).,0.," lies: „C^Hg{NO)0.:'.

II) *l,4-Dim,ethylphendiol(2,5), p-Xylohydrochinon (CH3)2CeH2(OH)2 {S.969).
B. Durch Erwärmen von 2,4-Dimethylehinol (Spl. zu Bd. III, S. 326) mit Natronlauge
auf dem Wasserbade (Bamberger, Brady, B. 33, 3652).

12) Aethylphendiol(2,5)^ Aethylhydrochinon C2H5.CßH3(OH)2. B. Durch
Reduction von Aethylchinon (Hptw. Bd. Hl, S. 362) (Bayrac, Bl. [3j 11, 1130).

— Nadeln
oder Tafeln. Schmelzp.: 112—113".

Tribromäthylhydroeliinon C8Hj02Br3 = C,H5.CsBr3(OH)2. Nadeln. Schmelzp.:
141« (ZiNCKE, B. 34, 255).

Derivat unbekannter Constitution.
Dioxyamino-l,3-Xylol C8HiiOoN-=(CH3)2C6H(OH)2.NH2. B. Aus 2,4,6-Triamino-

1,3-Xylol (Hptw. Bd. IV, S. 1131) durch andauerndes Kochen mit Wasser (Weidel,
Wenzel, M. 19, 247).

—
C8H11O2N.HCI. Nadeln aus Salzsäure, die sich bald rosenroth

färben und mit FeClg eine grünlichbraune Färbung geben.
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4.
*
Phenole CgHi^o, {S. 969—970).

1)
*
Propijlphendiol(3,4), rropylbrenzhatechln (C3H7) .CeHgCOH),/^ (S. 969)

(s. auch unten sub Nr. 2). B. Man methylirt Eugenol (S. 587), wandelt das erhaltene

Allylveratrol mittels alkoholischer Kalilauge in l-Propen(l*)-ylveratrol um, reducirt dieses

mit Natrium und Alkohol und spaltet dann mittels Jodwasserstotfsäurc beide Methylgruppen
ab (Delange, C. r. 130, 659). Isosafrol (S. 590) wird mit Natrium -j- Alkohol hydrirt,

das Dihydioderivat mit PCIg behandelt und das entstehende Chlorproduct mit Wasser

gekocht (D.). — Weisse Krystalle. Schmelzp.: 60°. Kpao: 175—180". Schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol und organischen Lösungsmitteln. Die wässerige Lösung giebt
mit FeClg blaugrüne, bei Zusatz von NajCOa weinroth werdende Färbung. Ammonia-
kalische AgNOg-Lösung wird in der Kälte reducirt.

Chloropropyl-Oxyphenoxyessigsäure C11H13O3CI == C8HeCl.C6H3(OH).O.CH2.C02H.
B. Aus Eugeuolglykolsäure (S. 588) und Chlorwasserstoflf (Lederer, D.R.P. 108 241; C.

19001, 1116).
—

Schmelzp.: 70°. Giebt mit Eisenchlorid eine intensiv grüne Färbung.

Bromopropyl-Oxyphenoxyessigsäiire CnHigOgBr = C3HgBr.C6H3(OH).O.CH2.
COoH. B. Aus Eugeuolglykolsäure (S. 588) und Brom Wasserstoff" (Lederer, D.R.P. 108 241;

C. i900I, 1116).
— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 75° (nach dem Erkalten der erstarrten

Schmelzprobe: 82°). Zersetzt sich bei 100°, sowie durch Kochen mit Sodalösung.

1', P-Dibromopropylphendiol (3, 4)-Dimethyläther (CH.j.0)2C6H3.CHBr.CHBr.CH3
s. Isoeugenolmethylüther-Dibrorn nl , Hpf.w. Bd. II, S. 976 u. Spl. Bd. II, S. 589.

V, l-'-Dibromopropylphendiol (3, 4)-3-Methyl-4-Aethyläther , Isoeugenoläthyl-
äther-Dibromid Ci2Hm02Br2 = CH30.C6H3(O.C2H5).CHBr.CHBr.CH3. B. Analog
dcui Methyläther- Dibromid (Hell, Portmann, B. 28, 2090).

—
Krystalle aus Eisessig.

Schmelzp.: 101—104° (H., P.); 100" (Wallach, Pond, B. 28, 2720). Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Ligroin. Liefert mit Natriumäthylat das Keton Propylonphendiol(3,4)-
3 -Methyl- 4 -Aethyläther (Hptw. Bd. III, S. 143). Mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat ent-

steht 1 2-Bromopropylol-Phendiol
- 3 - Methyl -

4, 1 1- Diäthvläther CHsO . C6H3(0 . CHs) .CH (0.

C2H5).CHBr.CH3.
lSP-Dibromopropylphendiol-3-Methyl-4-Propyläther Ci3Hi802Br2 ^ (CH3O)

(C3H7.0)C6H3.CHBr.CHBr.CH3. B. Durch Hinzufügen der theoretischen Menge Brom
zur gekühlten, ätherischen Lösung des Isoeugenolpropyläthers (S. 590) (Pond, Maxwell,
Norman, Am. Soc. 21, 961).

— Weisse Krystalle. Schmelzp.: 53 — 54°.

lSl-,x-Tribrompropylphendiol(3,4)-3-Methyläther, Bromisoeugenoldibromid
CioHiiOjBra = CH30.C8H2BriOH).CHBr.CHBr.CH3. B. Beim Eintröpfeln unter Kühlung
von 2 Mol.-Gew. Brom in die Lösung von 10g Isoeugenol (S. 589) in 10g absolutem

Aether (H., Portmann, B. 28, 2088).
—

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 138—139°.
Beim Auflösen in kaltem Alkohol oder Aceton wird das a- Brom -Atom als HBr abge-

spalten. Bei der Digestion mit überschüssigem Natriumacetat wird nur ein Brom elimi-

nirt (AuwERs, B. 34, 4266).

V, P, X - Tribrompropylphendiol (3,4) (OH)2C6H2Br.CH2.CHBr.CH2Br. Dimethyl-
äther und Methyläthyläther s. die Bromide CiiHi302Br3 und CioHi50,Br3, Hptw. Bd. II,

S. 975, Z. 25 u. 19 v. u. und Spl. Bd. II, S. 589.

lSl%l--Tribromopropylphendiol-3-Methyl-4-Aethyläther Ci2Hi502Br3 = CH3O.
CaH3(O.C2H5).CHBr.CBr2.CH3. B. Beim Eintröpfeln von 2 At.-Gew. Brom in die Lösung
von l'--Brompropen(li)-yl-Phendiol 3-Methyl-4-Aethyläther (S. 591) in 5 Thln. Aether (H.,

P., B. 29, 678).
— Kleine Krystalle. Schmelzp.: 107°. Fast unlöslich in kaltem Aether

und Ligroin.
1-, l^ X - Tribrompropylphendiol (3,4)- Methylenäther , Bromsafrolbromid

C,uH902Br3 = CH,:02:C8H2Br.CH2.CHBr.CH2Br. B. Beim Versetzen einer ätherischen

Safrollösung (S. 588) mit Brom (Woy, B. 23 Ref., 204).
— Schmelzp.; 54°. Liefert beim

Kochen mit alkoholischem Kali die Verbindung CH„:09:C6H2Br.CH.,.CH:CH2 (s. u.).

Das isomere Bromid CH2:02:C6H3.CHBr.CHBr.'CH2Br (V) entsteht bei directer Ein-

wirkung von Brom auf Safrol (W.). Schmelzp.; 87°.

Verbindung CoHgOoBr = CH,:02:C8H,Br.CH2.CH:CH2 (?). B. Beim Kochen des

Bromsafrolbromids CH,,:02:C6U2Br.CH,.CHBr."CH„Br (s.o.) mit alkoholischem Kali (W.,
B. 23 Ref., 204).

—
Flüssig. K\\^: 185-190°.

l-,l%x,x-Tetrabrompropylphendiol(3,4)-3-Methyläther (HO)(CH30)C6HBr2.CH2.
CHBr.CHoBr und das zugehörige Aeetat s. DibroDieugenoldibromid, Hptw. Bd. II. S. 975,
Z. 9 u. Z'.2 V. u., und Spl. Bd. II, S. 589.

1-, 1 ^ X, X - Tetrabrompropylphendiol (3,4)- Dimethyläther , Dibromeugenol-
methylätherdibromid CnHi20.,Br4 = (CH30)2C6HBr2.CH2.CHBr.CH2Br. B. Bei allmäh-

lichem Eintröpfeln unter Kühlung von 5 ccm Brom in die Lösung von 30 g Dibrom-
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eugenolmethyläther (S. 589) (Hell, B. 28, 2083).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 65".

Leicht löslich iu Alkohol, Aether, Eisessig und Ligroin.

1^ 1^2,5,6- Pentabrorapropylph.endiol(3, 4) - 3 - Methyläther, Tribromeugenol-
dibromid doHgO.BiB = CH30.C6Br,(OH).CH2.CHBr.CH2Br. B. Bei 4-stdg. Erhitzen

auf 100'' von Dibromeugenoldibromid (S. 589) mit 1 Mol.-Gew. Brom (H., Anwandter,
B. 28, 2085).

— Amorph. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aether und Chloroform,
kaum in Ligroin. Bei der. Reduction mit Zinkstaub -f" Alkohol entsteht Tribromeugenol
(S. 589).

Acetat CijHiiOsBrs = CHaO.CeBräCO.C^HgO^CHü.CHBr.CHjBr. Nadeln oder Blätt-

chen aus Aether. Warzen aus Chloroform. Schmelzp.: IST** (H.).

2) *rropijlphen(liol(3,4) CsH^-CgHaCOH)., (?) (Ä ÖßÖ).
* 3 -Methyläther, Cöru-

lignol C10H14O2 = OH.CgHio.O.CHg (S. 969). V. Im Nadelholztheer (Steöm, Ar. 237, 539).

3) *l,2,4-Trmiethylphendiol(3,6), Cumohydrochinon (CH3)3C8H(OH )2 {S. 970).
B. Aus Mesitylchinol durch Erwärmen mit Natronlauge (Bamberger, Eising, B. 33, 8641).—

Schmelzp.: 168«.

S. 970, Z. 18 V. u. statt: „35<''' lies: „3050''.

7) MetIioäthylphendiol(2,5) (CH3)^CH.CeH3(0H)2. B. Durch Reduction des ent-

sprechenden Chinons (Bavrac, BL [3] 13, 984).
— Nadeln. Schmelzp.: 130— 131".

8) l-Methyl-4-Aethylphendiol(2,5) CH3.C6H2(C.2H6)(OH)2. B. Durch Reduction
des entsprechenden Chinons (B., A. eh. [7] 10, 73). — Tafeln. Schmelzp.: 165".

9) l,2,4-Trimethylphendioli5,6) (CH3)3C6H(OH)2. 3-Chlorderivat Cc,Hii02Cl =
(CH3)3C8C](OH)2. B. Aus dem öligen Product der Chlorirung von o-Diaminopseudocumol
bei Reduction mit SnClj in Eisessig (Hodes, A. 296, 217).

—
Schleimiger Niederschlag

(feine Nädelchen?) aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 131— 132". Leicht löslich in

Alkohol, Benzol und Eisessig, weniger in Wasser.

Diacetat C13H15O4CI = (CH3)3C6Cl(O.C2H30)2. Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.:
162—163". Ziemlich löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Benzin (H., Ä. 296, 218).

Derivate unbekannter Constitution.

Hexamethyldiphenylendisulfid CisH^oSa = (CH3)3C6H<|>C6H(CH3)3.
B. Bei

10-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade von 100g Mesitylen mit 50g Schwefel und 20 g
AICI3, in 2 Thln. zugesetzt (Genvresse, BL [3] 15, 1040).

—
Dickflüssig. Kpig: 275"

unter Zersetzung.

Hexamethyldiphenylendisulfon C18H20O4S2 = (CH3I3C6H<|q2>C6H(CH3)s.
B.

Beim Eintragen der theoretischen Menge CrOj in die Eisessigsäurelösung von Hexamethyl-
diphenylendisulfid (s. 0.) (G.).

—
Krystalle aus Alkohol. Zersetzt sich oberhalb 300", ohne

zu schmelzen. Unlöslich iu Alkalien.

5. ""Phenole CioHi^o., {S.970—971).

S) *l~3Iethyl-4-Pro2)ylphendiol (2,5) iGH3){Csli^)G^B.2iOU\ {S. 970). B. Durch
Reduction des entsprechenden Chinons (Bayeac, JBI. [3] 13, 980).

— Platten. Schmelz-

punkt: 138".

4) *l-Methyl-4-Methoüthylphendiol(2,5), Thymohydrochinon (CH3)(C3H7)

C6H2(OH), (S. 970—971). Schmelzp.: 143" (Ciamician, Silber, R. A. L. [oJ 10 I, 96). Mol.

Verbrennungswärme (const. Vol.): 1308,1 Cal. (Vai.eür, Cr. 125, 873).

Hydrothymoehinon-Benzolsulfon Ci6H,804S = CeH5.S02.CgH(OH)2(CHs).C3H7.
B. Beim Schütteln von Thymochinon mit einer wässerigen Lösung von Benzolsulfin-

säure (Hinsbero, B. 28, 1315).
—

Kryställchen aus verdünnter Essigsäure. Schmelz-

punkt: 136". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Löslich in Alkalien mit

gelber Farbe.

5) l,2,4:,5-Tetraniethylx>hendiol(2,5), Durohydrochinon (CH3)4Ca(OH)2. B.

Bei 6-stdg. Erhitzen von Durochinon mit überschüssigem Anilin auf 220" (Rügheimer,
Hankel, B. 29, 2174; vgl. Nef, A. 237, 6; v. Pechmann, B. 21, 1421).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 210—224". Schwer löslich in Aether.
Diacetat C14H18O4 = (CH3)4C8(O.C.,H30)2. Nadeln aus heissem Alkohol. Schmelz-

punkt: 202—203» (R., H., B. 29, 2175).

"

Dipropionat C1SH22O4 = (CH3)4C6(0.C3H50)2. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.:
138,5—139,5" (R., H.).
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7 a. Phenole 0,^,0,.
1) liis-Vertiärhutyl-lirenzhatechin (C4ll9)2C6H2(0H)2''^ B. Aus Brenzkatecliin und

Tertiärbutylchlorid mittels FeClg (Guuewitsch, B. 32, 2427).
—

Goldgelbe Nadeln aus

Benzol. Sehmelzp. : 85—86**. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. FeCls färbt die

Lösungen dunkelgrün.

2) Bis-TerHürbutyl-Iiesorcin (C4H9)2C6H2(OH).2''^ B. Aus Resorcin und Tertiär-

butylchlorid mittels AICI3 (GuREWiTSCH, B. 32, 2424). Durch Verseifung des Monobutyl-
äthers (s. u.) mit 5 7oiger Kalilauge (G.).

— Täfelchen mit 2 Mol. HjO, welche über

Schwefelsäure leicht entweichen. Sehmelzp.: 116— 118". Unlöslich in Wasser, sonst leicht

löslich. Löslich in 37 Thln. Benzol von 23°. Liefert beim Nitriren in conc. Schwefel-

säure Trinitroresorcin.

Monobutyläther C18H30O2 = (C4He)2C6H2(O.C4H9).OH. B. Aus Resorcin und Tertiär-

butylchlorid mittels FeCls (.G., B. 32, 2424). — Schuppen aus verdünntem Alkohol.

Sehmelzp.: 99°.

Diacetat C18H26O4 = (C4H9),C6H2(O.CO.CH3)2. Krystalle. Sehmelzp.: 1S8°. Unlös-

lich in Wasser, sonst leicht löslich (G., B. 32, 2425).

8. ^Phenole CigHaA (& 971—972).

4) Bis-Tertiäramyl-Besorcin (C5Hii)2C6H2(OH)2^'^ B. Aus Resorcin und Tertiär-

amylchlorid mittels FeCls (Gurewitsch, B. 32, 2426).
— Nadeln aus Essigsäure. Schmelz-

punkt: 67°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und heissem Benzol.

Diacetat C20H30O4 = (CsHiJaCeHgtO.CO.CHg).,. Krystalliuisch. Sehmelzp.: 87—88°

(G., B. 32, 2426).

D. * Phenole Cnti,^_sO, {S. 972-981).

1. *Aethenylphendiol(3,4), 3,4-DioxystyroJ, Vinylbrenzkatechin CgHsO. =
CH2:CH.C6ll3(OH)2 {S. 972). B. Beim Erhitzen von Katfeesäure auf 200° (Kunz-Kraüse,
B. 30, 1618).

— Bräunliche, amorphe Masse. Giebt, unter 12 mm Druck auf 138—143°

erhitzt, Breuzkatechin. In der wässerigen Lösung erzeugt Bromwasser einen hellbraunen

Niederschlag, der von NHg mit tief purpurrother Farbe gelöst wird. LiEBEKMANNSches

Reagens löst die Verbindung mit tief blutrother Farbe, die nach Zusatz von NHg in

goldgelb übergehl. Verreibt man die Substanz mit kalter, conc. Schwefelsäure, so ent-

steht eine orangefarbene Flüssigkeit, die beim Zusatz einer geringen Menge Wasser an

der Berührungsgrenze eine carminrothe Zone giebt; beim weiteren Zugeben von Wasser
scheidet sich ein carminrother, in Wasser löslicher Niederschlag aus, der von NHg vio-

lett, dann gelb gefärbt wird (vgl.: Ar. 231, 633; B. 30, 1619).

2.
*
Phenole C9H,o02 {S. 972—980).

1)
* 1- Propen(l')-yl- Ph€ndioi(3,4) (HO)2C6H3 . CH2 . CH : CH2 {S. 972—976).

* Methyläther C10H12O2 = (HO)(CH30)C6H3.CH2.CH:CH2 (,8.972-973). a) =^3-Methyl-
äther, Eugenol {S. 972—973). V. Im Culilawanöl (ca. 60%) (Gildemeister, Stephan,
Ar. 235, 583). Im Massay-Rindenöl (Woy, B. 23 Ref., 204).

— Abscheidung des Eugenols
aus dem Nelkenöl durch die Natriumacetatverbindung: Chem. Werke Byk, D.R.P. 100418;
C. 18991, 764. — Kp: 253,5° (i. D.). D\: 1,0785. D'\,: 1,0696. D-%^: 1,0633.

Magnetisches Drehungsvermögen: 18,72 bei 15,8° (Perkin, Soc. 69, 1247). Kpi2_ig: 123°.

Kp749,5: 252° (Erdmann, J. jjr. [2] 56, 146). Färbt (?-Naphtylaminacetat- Papier gelb.

{Wird von KOH -\- Fuselöl .... in Isoeugenol umgewandelt} (vgl. Haarmann & Reimer,
D.R.P. 57 808; Frdl. III, 862); desgleichen beim raschen Erhitzen mit KOH und etwas

Wasser auf 200—230° (Einhorn, D.R.P. 76 982; Frdl. III, 863). Ueber die Einwirkung
von Jod auf Eugenol in alkalischer Lösung vgl.: v. Heyden Nachf.

,
D.R.P. 70 058;

Frdl. III, 874.

S. 973, Z. 21 V. u. statt: ^,schiNehendes^^ lies: „siedendes'^.
* Eugenolmethyläther C,iH,402 = (CH3.0)2C6H3.CH2.CH:CH2 (8. 973, Z. 18 v. u.).

V. Im Culilawanöl (Gildemeister, Stephan, Ar. 235, 583). Im Citronellöl (8°/o) (Schimmel
& Co., C. 1899 11, 879).

— B. Bei V-j-stdg. Kochen von 92 g Veratrol mit 56 g Allyl-

jodid und lg Zinkstaub (Moureu, Bl. [3] 15, 652; A. eh. [1] 15, 119).
—

Brechungs-

vermögen: Eykmann, E. 14, 189.

S. 973, Z. 4 V. u. statt: „A. 27" lies: „A. 271''.
*
Eugenoläthyläther C,2Hi802 = (CH3.0)(C2H5.0)C6Hg.CH2.CH:CH2 (S. 974).

Brechungsvermögen: Eykmann, E. 14, 188.



588 \IJ,974—97o\ VII. «PHENOLE MIT ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [April 1902.

* Eugenolpropyläther CigHigO. = (CH3.0)(C3H7.0)C6H3.CH2.CH:CH2 {S. 974).

Kp: 270,5". D^^: 1,0032 (Pond, Maxwell, Norman, Am. Soc. 21, 960).

Methylenäther des Propenylphendiols(3,4), Safrol CioHioOg = CH^iCH.CHa.

C6H3<Q>CH2 (Ä 974). V. Im Sassafrasrindenöl (Power, Kleber, C. 1897 II. 42). Im

Massay-Rindenöl (Woy, B. 23 Ref., 203). — Dielektricitätsconstante: Drude, Ph. Ch. 23,
810. Safrol verbindet sich iiirect mit salpetriger Säure.

Safrolnitrosite .?. Hphv. Bd. 11, S. 980, Z. 19-6 v. u. und Spl. Bd. II, S. 591.

Methylen-Bis-Eugenol C01H24O4 = CH.,[O.C6H3(O.CH3).CH2.CH:CH2]2. B. Aus
Eugeiiol und Methylenchlorid in alkalischer Lösung, durch 5— 6-stdg. Erhitzen auf 100"

(Perigne, Lesaült & Co., D.R.P. 76061; Frdl. IV, 1272).
— Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 28". Kp (im Vacuum): 262".

*Eugenol-2,4-Dinitrophenyläther CisHi.OeN^ = CioHnOa-CeHsCNO,)., {S. 974,
Z. 4 V. u.). IL

\.
. .. (Einhorn, Frey \\ Höchster Farbw., D.R.P. 74 438; Frdl. III, 866).

*Eugenol-2,4,e-Trinitrophenyläther C,6H,308N3 = CioHiiOo.CsH2(NO.,)3 {S. 974,
Z. 8 V. u.). B.

{ (E., F
};

H. F., D.R.P. 74438; Frdl. III, 866).

Eugenolschwefelsäure C10H12O5S = (C3H5)>C6H3(O.CH3)3(O.S02.01I)*. B. Aus

Eugenol und Chlorsulfousäure in CS.2 bei Gegenwart von Pyridin (Verley, Bl. [3] 25, 46).— Kalium salz. Blättchen. Schmelzp.: 203" (unter Zersetzung). Leicht löslich in

warmem, schwer in kaltem Wasser.

Aethylester CigHigOgS = C3H5.C6H3(O.CH3).O.S02.0.a2H5. B. Durch Einwirkung
von Aethylschwefelsäurechlorid auf wässerig-alkalische EugenoUösung (Bayer & Co..

D.R.P. 73165; Frdl. III, 865).
—

Flüssig. Kp: 240" unter Zersetzung. Flüchtig mit

Wasserdampf.
Eugenolphosphorsäure C10H13O5P = C3H5.CoH3(O.CH3).O.PO(OH)2. B. Durch

Einwirkung von POCI3 auf Eugenol und Zerlegung des entstandenen Chlorides C3H5.

C6H3(0.CH3).0.P0C1., mit Wasser (Böhringer & Söhne, D.R.P. 98522; G. 1898 II, 950).— Die wasserhaltige Säure krystallisirt aus Benzol oder Aether in feinen, concentrisch

verwachseneu Nädelchen und schmilzt bei 46 — 50". Die wasserfreie Säure krystallisirt
aus trockenem Benzol iu derben kurzen Prismen, welche bei 105" schmelzen und an der

Luft zerfliesseu. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Aceton. Geht durch
Erhitzen mit verdünntem, wässerigem Alkali in die Isoeugenolphosphorsäure (S. 590) und
mit alkoholischem Alkali in Isoeugenol (S. 589) uud Phosphorsäure über. Die Alkali-

salze sind in Wasser leicht löslich, die saureu Alkalisalze iu Alkohol schwer löslich. —
Das saure Anilinsalz bildet concentrisch gruppirte Nädelchen vom Schmelzp.: 147".

* Eugenolphosphat C30H33O7P = [(C8H5)CeH3(O.CH3)Ol3PO {S. 975). B.: Einhorn,
D.R.P. 74 748; Frdl. 111, 866.

Eugenolformiat CnHi^Os = C3H5.C6H3(O.CH3).O.COH. B. Aus Eugenol durch
Ameisensäure und Phosgen in Pyridinlösung (E., Hollandt, ä. 301, 113).

— Farblose

Flüssigkeit. Riecht nach Eugenol. Kp.,^: 150". Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.
* Eugenolacetat C12H14Ü3 = C3H5:C8H3(O.CH3).O.CO.CH3 [S. 975). V. Im Nelkenöl

(ca. 2,1
—

2,6"/o) (Erdmann, /. pr. [2] 56, 146).
— B. Durch Kochen (3—4 Stunden)

gleicher Gewichtsmengen von Eugenol und Essigsäureanhydrid; durch Behandeln von

Eugenol mit Essigsäureanhydrid iu Gegenwart von conc. Schwefelsäure, Acetylchlorid,

Natriumacetat, Pyridin oder Chlorzink in der Kälte (Merck, D.R.P. 103581, 109445; C.

1899 II, 927; 1900 II, 407).
— Darsf. Zu einem Gemisch von 150 g Nelkenessenz und

100 g Essigsäureanhydrid fügt man 8 Tropfen conc. Schwefelsäure (Freyss, C. 18991,
835).

— Rhombische, farblose Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 29". Kpgj: 145— 146".

KP752: 281—282". Kpj5o: 278-279" (Fr.). Geruch schwach gewürzhaft.
Eugenolearbonat C21H22O5 = 1C3H5.C6H3(0.CH3)0.]2C0. B. Durch Einleiten von

C0C12 in wässerige Eugenolnatriumlösung (v. Heyden Nachf.
,
D.R.P. 58129; Frdl. III,

850).
—

Schmelzp.: 93—94".

Eugenolkohlensäuremethylester C12H14O4 = C3H5.C6H3(O.CH3).O.CO.O.CH3.
Flüssig. Kp: 270—275" (v. H., D.R.P. 60 716; Frdl. III, 852).

Aethylester CigHjeO, = C3H5.CeH3(O.CH3).O.CO.O.C,H5. Schmelzp.: 26—27". Kp:
295-298" (V. H., D.R.P. 60 716; Frdl. III, 852).

Eugenolkohlensäureamid CnH.sOaN = C3H6.C8H3(0.CH3).0.C0.N1I,. Schmelzp.:
124" (v. H., D.R.P. 58129; Frdl. III, 851).

*
Eugenolglykolsäure C12H14O4 = C3H5.C6H3(O.CH3).O.CH2.C02H (S. 975). B.

[.
. .

(Saarbach, J.pr. [2| 21, 158}; Gassmann, Bl. [8| 15, 826).
— Schmelzp.: 75" (G., Krafft,

B. 28, 1870); 94" (Lambling, Bl. [8] 17, 360). Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht
löslich in Alkohol, Aether, Aceton, Benzol uud Ligroin. Geht beim Erhitzen mit Kali-

lauge auf 150" iu Isoeugenolglykolsäure (S. 591) über.
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Aethylester C,,Hi804 = CioHnOa.CHa.CO.O.CjHs. Gel. Leicht löslicli in Alkohol,
unlöslich in Wasser (Ilöchstor Farbw., D.R.P. 65 393; FrJl III, 866).

Amid C,,>Hi603N = C,oH„0,.CH.,.CO.NH.>. Blättchen aus Wasser. Nadeln aus
Alkohol. Schmelzp.: 110" (H. F., D.R.P. 65 393; Frdl. III, 866).

Anilid CigHigOsN = C8H5.C6H3(O.CH3).O.CH2.CO.NH.CeH5. Prismatische, gelbliche

Krystalle. Schmelzp.: 54'' (Lambling, El. [8] 17, 361).

p-Phenetidid C20H23O4N = C3H5.C6H3(O.CH3).O.CH,.CO.NH.CeH4.0.C2H5. Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 93-94« (Ledeker, D.R.P. 83 538; Frdl. TV, 1161).

Bernsteinsäuredieugenolester C24H2eOg = C2H4(CO.O.C9lis.O.CH3),. B. Durch
Erhitzen von 1 Thl. Bernsteinsäurechlorid mit 2 Thln. Eugenol auf 100" (Rooow, ^. 29,
198; B. 30, 1795).

—
Treppenförmig angeordnete Prismen aus Eisessig oder Alkohol.

Schmelzp.: 89,5
— 90". Leicht löslich in Benzol, schwerer in Aether, heissem Eisessig, ziem-

lich scliwer in kaltem Eisessig, Alkohol und Ligroiu, sehr wenig in Wasser. Beim Er-
hitzen mit Anilin auf 100" entsteht Succinanilid, mit Phenylhydrazin in Eisessig Succinyl-
phenylliydrazid.

Saurer Camphersäureester des Eugenols C20H28O5 = CO2H.C8H14.CO.O.C9H8.
O.CH3. Krystalle. Schmelzp.: 115,5" (Schuyver, Soc. 75, 666).

Benzolsulfonsäureeugenolester Ci6H,604S = CeHg.SOa.O.CgHg.O.CHs. Hellgelbes
Oel (Geougesco, C. 19001, 543).

*Broineugenolmethylätherdibromid C„Hi802Br3 = (C3H5Br2)C6H2Br(0.CH3)2
{S. 975, Z. 25 V. u.). Bei der Reductiou mit Zinkstaub und Alkohol entsteht Brom-

eugenolmethyläther (Hptw. Bd. II, S. 975) (Hell, B. 28, 2084).

Bromsafrol(?) CH2<Q>C6H2Br.CH2.CH:CH2 (?) s. Verbindung C^^H^O^Br S. 585.

Bromsafrolbromid
CH2<Q>C6H2Br.CH2.CHBr.CH2Br s. S. 585.

* Dibromeugenoldibromid C,oHip02Br4
= CH30.CeHBr2(C3H5Br2).OH {S. 975, Z. 9

V. u.). Ist gegen Alkohole und wässeriges Aceton beständig (Auwers, B. 34, 4266).

Dibromeugenolmethyläther C^^\{^.^O.ß\\ = C3H6.C6HBr2(O.CH3)2. B. Bei mehr-

stündigem Erhitzen von Dibromeugenol (Hptw. Bd. II, S. 975), gelöst in verdünnter Natron-

lauge, mit überschüssigem CH3J (Hell, B. 28, 2083). •
—

Spiessige Blätter aus Alkohol.

Schmelzp.: 29,5". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol.

Dibromeugenolmethylätherdibromid (CH30)2C8HBr2.CH2.CHBr.CH2Br s. S. 585.

Dibromeugenoläthyläther Ci2Hi402Br2 = C3H5.C6HBr2(O.CH3)i^O.C2H5). Erstarrt in

der Kälte. Schmelzp.: 20" (Hell, B. 28, 2086).

Tribromeugenol doHgOaBrg = C3H5.C6Br3(0H)(0.CH3). B. Bei der Reduction des

entsprechenden Bromids CH30.C6Br3(OH).CH2.CHBr.CH2Br (S. 586) mit Zinkstaub +
Alkohol (H., Anwandter, B. 28, 2085). — Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 74".

Tribromeugenoldibromid (CH30)C6Br3(OH).CH2.CHBr.CH2Br s. S. 586.

2) *l-Propen(l')-yl-Phenfliol(3,4) (HO^Ce^^.CE-.GR.CHs {S. 976—980). *3-Me-
thyläther, Isoeugenol C,oHi202 = (HO)(CH30)CeH3.CH:CH.CH3 (Ä S»76). B.

\

(TiEMANN, B. 24, 2871
1; Haarmann, Reimer, D.R.P. 57808; Frdl III, 862). Aus Eugenol

(S. 587) durch 20-stdg. Kochen mit einer 10 "/„igen Lösung von Natrium in Amylalkohol
(Gassmann, Cr. 124, 39). Durch Einwirkung von Magnesiumäthyljodid auf Vanillin

(Hptw. Bd. III, S. 100) (B^HAL, Tiffeneau, G. r. 132, 563). — Darst. Durch rasches Er-

hitzen von 1 Tbl. Eugenol mit 3—4 Thln. KOH und etwas Wasser auf 220" {(Einhorn,
Frev, B. 27, 24551; E., D.R.P. 76 982; Frdl. III, 863). Aus der Eugenolphosphorsäure
(S. 588) durch Erhitzen mit alkoholischem Alkali (Böhringer & Söhne, D.R.P. 98522;
C. 1898 II, 950).

—
Kpioo: 193,5" (i. D.). Kp: 267,5" (i. D.). D^^: 1,0994. Tf^^r,: 1,0907.

D^^ä: 1,0839. Magnetisches Drehungsvermögen: 21,45 bei 19,3" (Perkin, Soc. 69, 1247).
* Isoeugenolmethyläther C11H14O2 = (CH30)2C6H3.CH: CH.CH3 (Ä 976). Brechuugs-

vermögen: Eykman, R. 14, 189. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entstehen

zunächst zwei stereoisomere Glykole C11H18O4, welche dann durch weitere Oxydation
unter Bildung von Acetaldehyd, Essigsäure, Vanillinmethyläther (Hptw. Bd. III, S. 101),
Veratrumsäure (Hptw. Bd. II, S. 1741) bezw. Veratroylcarbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1946)
zerfallen (Kolokolow, iß. 29, 23; C. 18971, 917).

*
Isoeugenolmethylätherdibromid CiiHi402Br2 = (CH30),C6H3.CHBr.CHBr.CH3

(& 976, Z. 80 V. u.). B. Beim Eintröpfeln (unter Kühlung) von Brom in die Lösung von
5 g Isoeugenolmethyläther (s. o.) in 5 g Aether (Hell, Portmann, B. 28, 2090; vgl. Ciamician,

Silber, B. 23, 1165).
—

Schmelzp.: 101". Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Ligroiu
und Aether. Mit Natriumäthylat -j- Alkohol entsteht der Aethyläther (CH3.0)2C6H3.CH:
C(O.C2H5).CH3.
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S. 976, Z. 17 V. u. statt: „löS"" lies: „133"".
S. 976, Z. 14 V. u. statt: „G. 22'' lies: „O. 24".
S. 976, Z. 5 V. u. statt: „G. 22'' lies: „G. 24".

Isoeugenolpropyläther CigHigOa = (CHsOXCgHjOjCeHg.CHiCH.CHs. B. Aus Euge-
nolpropyläther (ö. 588) durch Einwirkung vou KOH in alkoholischer Lösung oder aus Iso-

eugenolkalium und Propylbromid (Spl. Bd. I, S. 43) (Pond, Maxwell, Norman, Am. Soc.

21, 961).
— Prismen. iSchmelzp.: 53—54». Kp: 280—281°.

Dibromid s. l\T--Dibromopropylphendiol-3-Methyl-4-Propyläther S. 585.
*
Isoeugenoldinitrophenyläther Ci8H,40eN2 = CioHiiÜ2.C9ll3(N02)2 iS. 977, Z. 28

V. u.). \B (Einhorn, Frey, ....}; Höchster Farbw., D.R.P. 74433; Frdl. III, 866).

*Isoeugenoltrinitroplienyläther CieHigOgN, = CioHii02.C8H2(N02)3 (S. 977). [B.

(E., f., |-,
H. F., D.R.P. 74433; Frdl. III, 866).

* Methylenäther, Isosafrol C,oHio02 = CH3.CH:CH.C6H3<Q>CH2 {S. 977). B.

Aus Safrol (S. 588) durch Kochen mit einer 10% igen Lösung vou Natrium im Amyl-
alkohol (Gassmann, G. r. 124, 40). Entsteht neben MethylenätherhomokaflPeesäure (Hptw.
Bd. II, S. 1781) bei 5-stdg. Kochen von Piperonal (Hptw. Bd. III, S. 102) mit Propion-
säureanhydrid (Spl. Bd. I^ S. 166) und propionsaurem Natrium (Moukeü, Bl. [3] 15, 659;
A. eh. [1] 15, 125).

— Darst. Durch 1-stdg. Erhitzen von Safrol mit V5 trockenem,
gepulvertem Kali (Wagner, iß". 29, 16; G. 1897 I, 914).

— Brechungsvermögen: Eykmann,
B. 14, 189. Dielektricitätsconstante: Drude, Ph. Gh. 23, 310.

Methylen-Eis-Isoeugenol C2iH,404 = CH2[O.CeH3(O.CH3).CH:CH.CH3]2. B. Durch

24-stdg. Kochen von Methylenbiseugenol (S. 588) mit Kalilauge (Perigne, Lesadlt & Co.,
D.R.P. 75264; 76061; Frdl. lll, S98

; IV, 1272).
— Nadelbüschel aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 50-52». Kp (im Vacuum): 272—273".
* Nitrosit des Isosafrols CioHmOgNa {S. 978, Z. 9 v. 0.). Mit Piperidin entsteht die

Piperidiuverbindung (Hptw. Bd. IV, S. 4, Z. 1 v. u.) des Piperonylnitropropylens (s. u.).

Beim Erwärmen mit Benzylamin resultirt das Benzylaminderivat des Piperonals (Spl. zu
Bd. III, S. 203).

*
Isonitrosoacetopiperon, Piperonylnitropropylen C10H9O4N= CH2 : O2 : CgHj.CH:

C(N02).CH3 [S. 978). {B Anoeli, G. 22 II, 464,| oder besser durch gelindes
Erwärmen des Isosafrolnitrosites (s. 0.) mit Piperidin (Hptw. Bd. IV, S. 3) (A., Rimini,
G. 26 I, 9).

— Liefert mit Hydroxylamin Piperonaloxim (Hptw. Bd. III, S. 104).

* Homoaeetopiperon CH2<q>C6H3.CH2.CO.CH3 (S. 979, Z. 6 v. 0) gehört als

Derivat des Dioxyplicnylacetons nach Eptiv. Bd. III, S. 144. Daselbst siehe auch Sub-

stitutionsproducte der Verbindung.
*
Isosafrolazoxim, Piperonenylenazoximäthenyl CioHgOgNa =

N.O.C.CH3 ^
(o. 979—980). B. Beim Kochen von Piperonenylamidoxim

C[l2:02:C6H3.C N ' F J'

(Hptw. Bd. II, S. 1743) mit Essigsäureanhydrid (Marcus, B. 24, 3657).
*
Diisoeugenol (CioHi202)2 {S. 980). B. Durch Erhitzen von Isoeugenol mit geringen

Mengen von Säuren auf 100" (v. Heyden Nachf., D.E.P. 70274; Frdl. III, 869).
— Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 178». Geruch- und geschmacklos.

Isoeugenolsehwefelsäure C10H12O5S = CIl3.CH:CH.CeH3(O.CH3).O.S02.0H. B.
Das Kaliumsalz entsteht durch 2-stdg. Kochen von eugenolschwefelsaurem Kalium (S. 588)
mit 107oiger Kalilauge (Verley, Bl. [3] 25, 47).

— Kaliumsalz. Schmelzp.: 223".

Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

Aethylester dpHieOgS
= (C3H5)CeH3(O.CH3).O.S02.0.C2H5. B. Durch Einwirkung

von Aethylschwefelsäurechlorid auf wässerig -alkalische Isoeugenollösung (Bayer & Co.,
D.R.P. 73165; Frdl. III, 865).

— Gelbliche Flüssigkeit. Kp: 235°. Flüchtig mit Wasser-

dampf.
Isoeugenolphosphorsäure C,oHi305P = C3H5.CeH3(O.CH3).O.PO(OH)2. B. Durch

Erhitzen von Eugenolphosi^horsäure (S. 588) mit verdünnter, wässeriger Kalilauge (Böhrinoer
& Söhne, D.R.P. 98 522; C. 1898 II, 950). —

Krystallisirt mit 1 Mol.-Gew. Wasser und
schmilzt bei 105—106", wasserfrei bei 133". Die wasserhaltige Säure ist an der Luft

beständig und krystallisirt in feinen Nadeln. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether,
Aceton und beissem Benzol. Gut getrocknetes, saures Alkalisalz zerfällt beim Erhitzen
auf 160— 170" glatt in Isoeugenol und Alkalisalz der Metaphosphorsäure. Die Alkali-
salze sind leicht löslich, die sauren Alkalisalzc in Alkohol schwer löslich. Das saure
Anilinsalz krystallisirt aus Alkohol in Prismen vom Schmelzp.: 188—189".

Isoeugenolformiat CnHi^Og = C3H5.C6H3(O.CH3).O.CHO. Kpa«: 155—160" (Ein-
horn, Hollandt, A. 301, 114).
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*
Isoeugenolacetat C^^U^^O^ = C3H5.C6H3(O.CH3)(O.CO.CIl3) {S. 080). B.

\

(TiEMANN, \\ Haarmann, Reimer, D.R.P. 57 5(58; Frdl. III, 864). Durch Behandeln
von Isoeugenol mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von conc. Schwefelsäure, Acetyl-
chlorid, Natriumacetat, Pyridin oder Chlorziuk in der Kälte (Merck, D.R.P. 103581,
109 445; C. 1899 II, 927; 1900 II, 407).

Isoeugenolpropionat C,3Hi603^C3H5.CeH3(O.CH,,).O.CO.C2H5. Oel. Kp: 288—292".

Kp4o: 181-185» (M., D.R.P. 103581; C. 1899 II, 927).

Isoeugenolearbonat CjiHojOs = CO[O.CeH3(O.CH3).C3Hs]2. B. Durch Erhitzen von
1 Mol. -Gew. Diphenylcarbonat mit 2 Mol.-Gew. Isoeugenol (v. Heyden, D.R.P. 99057;
C. 1898 II, 1190).

—
Schmelzp.: 112— 113" (v. H. Nf., D.R.P. 61848; Frdl. III, 893).

IsoeugenolkohlensäuremethylesterCi.,Hi404-=C3H5.C6H3(O.CH3).O.CO.O.CH3. Kp:
285—287« (v. H. Nf.).

Aethylester Ci3ll,604 = C3H5.C6H3(O.CH3).O.CO.O.C2H5. Kp: 338—342» (v. H. Nf.).
*
Isoeugenolglykolsäure CiaHi^O^ = C3H5.CeH3(O.CH3).O.CH2.C02H (S. 980). B.

Bei 10-stdg. Erhitzen auf 150° von 1 Thl. Eugenolglykolbäure (,S. 588) mit 2,5 Thln.
KOH und 5 Thln. Wasser (Gassmann, BL [3] 15, 827). Bei 15-stdg. Kochen von 16 g
Isoeugenol mit 27 g Aetznatrou (von 30,6 "/o) und 10 g Chloressigsäure (G.).

— Schmelz-

punkt: 92—94° (G., Krafft, B. 28, 1870). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin.
Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht Acetaldehyd und Vanillinglykolsäure.

P-Bromopropen(li)-yl-Phendiol(3,4)-3-Methyl-4-Aethyläther C^HisOoBr =
CH30.C6H3(O.C2H5).CH:CBr.CH3. B. Bei der Destillation von 1^- BromoprÖpylol-
Pheudiol-3-Methyläther-4,li-Diäthyläther (Hell, Portmann, B. 29, 677)

— Blättcheu aus
Alkohol. Schmelzp.: 72°. Kpjg: 185— 187°. Natriumäthylat erzeugt Propiuylphendiol-
3-Methyläther-4-Aethyläther (S. 592).

1^, 1^ -Dibrompropen (1>)
- yl - Phendiol - 3 - Methyl - 4 - Aethyläther Ci.,Hi402Br2 =

CH30.C6H3(O.C2H5)CBr:CBr.CH3. B. Aus Propinylphendiol- 3 -Methyl- 4- Aethyläther
(S. 592) und Brom + Aether (H., P., B. 29, 680).

— Blättchen oder Tafeln aus Ligroin.
* Nitrosite des Safrols C10H10O5N2 {S. 980, Z. 19 v. u.). a)

* a-Derivat {S. 980).
Darst. Durch Eintröpfeln von verdünnter Schwefelsäure in ein Gemisch von Safrol

(S. 588), gelöst in Ligroin, und NaNOj, gelöst in Wasser (Angeli, Rimini, O. 25 II, 200).

b) *ß-Derivat, 1^ - Nitropiperylacetoxim CH2:02:C8H3.CH2.C(:N.OH).CH2.
NO2 {S. 980). Beim Kochen mit Schwefelsäure (von 25 "/o) entsteht 1^ Nitropiperylaceton
(Hptw. Bd. III, S. 144) (A., R.).

3.
*
Phenole CioH,202 (ä 981).

1)
*
Tetrahydronaphtendiol(2,3) , Tetrahydronaphtylenglykol
CH2.CH.OH

C8H4<^
•

{S. 981). B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 5 g Tetrahydronaphtylcnoxyd
CHj.CH.ÜH

(s. u.) mit 32 g verdünnter Essigsäure (1:15) auf 100° (Bamberger, Lodter, A. 288, 95; vgl.
B. 26, 1834). Entsteht auch aus Tetrahydronaphtylcnoxyd mit Wasser bei 120°, bei

24-stdg. Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (1:3), wie auch beim Kochen mit ver-

dünnter Kalilauge (B., L.). Entsteht neben wenig Naphtalin und j?-Naphtol bei 18stdg.
Kochen von 1 g Tetrahydronaphtylenchlorhydrin (S. 499) mit 1 g KOH und 200 g Wasser

(B., L.). Entsteht neben Tetrahydronaphtylenoxyd und wenig Naphtalin beim Kochen von

Dihydronaphtalindibromid C,oHioBr2 (S. 96) mit Pottasche-Lösung (B., L.).
— Blättchen

oder Tafeln aus Alkohol. Sehr leicht löslich in Chloroform, warmem Wasser und heissem

Alkohol, ziemlich schwer in Aether und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. j
Chromsäure-

gemisch erzeugt o-Phenylendiessigsäure CioHin04|, Homophtalsäure und Phtalsäure.
PH PH

* Tetrahydronaphtylenoxyd CioHioO -= C6H4<
"'

• >0 (Ä 981, Z. 9 v. o.).

CHj.CH
B. Bei allmählichem Eintragen unter Kühlung von 4,7 g KOH, gelöst in Alkohol von

96%, in die Lösung von 10 g Tetrahydronaphtylenchlorhydrin (S. 499) in Alkohol (B.,

L., A. 288, 89). Entsteht neben Tetrahydronaphtendiol(2,3) (s. o.) beim Kochen von Di-

hydronaphtalindibromid mit Pottasche. Bei 3-stdg. Erhitzen von 3 g Tetrahydronaphtylen-
chlorhydrin mit 3 g KOH und 6 g Wasser auf 100°. Entsteht auch in geringen Mengen
neben Tetrahydronaphtylenchlorhydrin bei der Oxydation von Dihydronaphtalin mit
HCIO (B., L.).

— Monokline und trikline (Haüshofer, A. 288, 90) Tafeln aus Wasser.
Leicht löslich in Aether und kochendem Ligroin. Giftig. Beim Kochen mit Natronlauge
entsteht Tetrahydronaphtendiol(2,3). Zerfällt mit alkoholischer Kalilauge, wie auch mit

ZnClg bei 180° in HgO und Naphtalin. Beim Erhitzen mit Jodwasserstolfsäure -|- Phosphor
entsteht Tetrahydronaphtalin. Beim Kochen von lg mit 20g Salpetersäure (D: 1,4) und

20g Wasser entstehen Nädelchen vom Schmelzp.: 57—58° (flüchtig mit Wasserdämpfen)
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und eine iu Nadeln (Schmelzpunkt: 226°) krystallisireude, mit Wasserdampf nicht flüchtige

Säure. Addirt Aethylolamin zu Oxäthylaminotetrahydro
-
(?- Naphtol, welches durch

Schwefelsäure von 607o bei 150—160° in Naphtalanmorpholiu (S. 501) übergeht (Knorr,
A. 307, 17]).

Diacetat des Tetrahydronaphtendiols Ci4Hig04 = CioHioOjCCoHjO),,. Monokline

(Haushofeu, A. 288, 98) Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 109,5— 110'° (B.,' L.).

Bis-Carbanilsäureester C24H22O4N2 = CioHioOaCCO.NH.CgHgla- B. Bei mehrstün-

digem Erhitzen auf 100° von 0,7g Tetrahydronaphtylendiol mit lg Phenylcarbonimid
(B., L., A. 288, 99).

— Pulver oder seideglänzende Nadeln aus Chloroform + Ligroin.

Schmelzp.: 148—150°. Spielend leicht löslich in Chloroform, Eisessig, Alkohol und Benzol.

Mit trockenem HCl-Gas entsteht bei 155° Tetrahydronaphtylenchlorhydriu (S. 499).

CH2—CH.OH ^ ^
Bromtetrahydronaphtendiol CjoHuOaBr = C6H4< •

(?) B. Entsteht
CHBr.CH.OH

neben Naphtalin und einer Verbindung vom Schmelzp.: 144— 147° beim Eintragen unter

Kühlung von 2,8g Brom, gelöst in Chloroform, in die Lösung von 2,55g Dihydro-

^-Naphtol in Chloroform und darauffolgender Behandlung des Reactionsproductes mit

kochendem Wasser (B., L., A. 288, 103).
— Blätter aus Chloroform. Schmelzp.: 158,5°.

Schwer löslich in kaltem Aether und Benzol, leicht in warmem, fast unlöslich in Ligroin.

CH2 CH.OH
2) *Tetrahydronaiyhtendiol(l,3) C6H4< •

{S. 981). B. Entsteht

CH(0H).CH2
neben Dihydroisocumarincarbonsäure beim Eintröpfeln einer Lösung von 28 g KMn04
und 2,5 g Soda in 875 g Wasser zu mit 2 L. Wasser versetztem (10 g) Dihydro-(?-Naphtol

(B., L., A. 288, 107; vgl. B. 26, 1840). Entstand einmal aus Tetrahydronaphtylenoxyd
(S. 591) und alkoholischer Kalilauge (B., L.).

— Nadelu aus Ligroin. Beim Erhitzen mit

ZnClg entsteht Naphtalin.

4. l-Phenylcyclohexandiol(3,5), s-Phenylhexahydroresorcin Ci^HieO, =

CH2<S§}Qtj}'n2^>CH.C6H5.
B. Bei allmählichem Eintragen von 30 g Natrium in die

Lösung von 10 g l-Phenylcyclohexandion(3,5) (Hptw. Bd. III, S. 279) in 250 g absolutem

Alkohol (Knoevenagel, A. 289, 167).
— Blätter aus Wasser. Schmelzp.: 157°. Leicht

löslich in Alkohol und heissem Wasser, unlöslich iu Benzol. Liefert, beim Erhitzen mit

P2O5 auf 130°, bei 66—66,5" schmelzendes Dihydrobiphenyl(?).

D«. Phenole CnH,>a_io02.

1. Aethinylphendlol, Dioxyphenylacetylen C8H60, = (H0),C6H3.CiCH.
Methylenäther C9H6O2 = CH2 : O2 : CgHs . C i CH. B. Durch Kochen von Methylen-

ätherdioxyphenylpropiolsäure mit 8—4 Thln. Anilin (Badde, Heychler, Bl. [3] 17, 618).— Gelbes Oel von piperoualähnlichem Geruch. Giebt mit ammoniakalischem Kupfer-
chlorür und Silberuitrat Niederschläge, welche sich bei höherer Temperatur sehr heftig
zersetzen.

2. PropinylphendioI(3,4) C9H3O2 = (0H)..C6H3.CiC.CH,.
3-Methyl-4-Aethyläther Ci,Hi402 = (CH30)(C2H50)CeHs.C:C.CH3. B. Aus dem

l^-Bromopropen(l>)-yI-Phendiol-3-Methyl-4-Aethyläther (S. 591) und Natriumäthylat (Hell,
Portmann, B. 29, 679).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 71°. Leicht löslich in

heissem Alkohol, Aether und Ligroin. Addirt 2 At. Brom.

3. Phenole C,2H,402.

Anhydrid, Tetrahydrobiphenylenoxyd C12H12O s. S. 602.

E. * Phenole c,^b,^_,^o, {S. 981—9S6).

*
Phenole CjoHsOj = CioH6(OH)2, DiOXynaphtaline {S. 981—986). Durch Erhitzen

vou Dioxynaphtalineu mit einem Gemenge von Schwefel und Schwefelnatrium auf 250°
entstehen graue bis schwarze schwefelhaltige Baumwollfarbstofie (Bayer & Co., D.E.P.
101541; C. 1899 I, 1091).
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1) *l,2-Dioxynaphtalin, a,ß-Hydronaphfochinon, Naphtendiol(l,2)
(S. 981—982). Darst. Aus j^-Naphtochinon mit schwefliger Säure: Paul, Z. Ang. 1897, 24.

Darstellung im Grossen vom a-Nitroso-/?-Naphtol aus: P., Z. Ang. 1897, 47. — Das
Dinatriumsalz liefert beim Erhitzen mit CO2 /^-Hydronaphtochinoncarbonsäure (Rcssio,
J. pr. [2] 62, 57). Ueber Farbstoflfe aus 1,2-Dioxynaphtalin und Nitrosodialkylanilin-
sulfonsäuren bezw. Nitrosomonobenzylaniliusulfonsäure vgl.: Bayer & Co., D.ß.P. 59 034,

62174; Frdl. III, 371, 372. Ueber bliiue Oxazinfarbstoffe aus 1,2-Dioxynaphtalin bezw.

dessen Sulfonsäuren und Nilroso- bezw. Amino-m-Oxydialkylauilinen vgl.: B. & C, D.R.P.

77120, 80 744; Fnll. III, 394; IV, 485. Verwendung zur Darstellung von Indophenolen
und Thiazinfarbstoffen: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 96 690; C. 1898 11,318. Conden-
sation mit Tetralkyldiaminobenzophenonen: B. A.- u. S., D.R.P. 59 868; Frdl. III, 147.

1,2-Dioxynaphtalin giebt mit Diazoverbindungen beizenfärbende Azofarbstoflfe (Witt,
D.R.P. 49 979; Frdl. II, 333).

4, 6 -Dibrom- 1,2-Dioxynaphtalin CioH60.iBr2 = CioH^BraCOH).^. B. Aus 4,6-Di-

brom-^-Naphtochinou durch schweflige Säure bei 120—130° (Claus, Jäck, /. pr. [2] 57,

13).
— Nädelchen aus heissem Wasser. Zersetzt sich ohne zu schmelzen. Ziemlich lös-

lich in heissem Wasser. Wird beim Kochen mit Natronlauge oder Eisenchlorid grün-
violett gefärbt.

* 3 -Nitro -1,2-Dioxynaphtalin C10H7O4N = CioH6(N02)(OH)2 {S. 981, Z. 5 v. u.).

B. Man schüttelt 3-Nitro-|?-Naphtochinon in einer frisch gesättigten SOj- Lösung und
erwärmt vorsichtig auf 100» (Zincke, Noack, A. 295, 12).

—
Schmelzp.: 152—153" (Z., N.).

Diacetat C14H11O6N = CioH5(N0.2)(0. 0^1130)2. Orangefarbene Blättchen. Schmelz-

punkt: 196—197» (Z., N.).

*Amino-l,2-Dioxynaphtalin CjoHgO.N= CioH5(NH2)(OH)2 {S. 982). a) *3-Amino-
(lerivat {S. 982). \Darst. (Groves, Soc. 45, 300j; vgl. Zincke, Noack, A. 295,
13).

— Die freie Base bildet Nädelchen. Schmelzp.: 164" (Zersetzung). Leicht löslich

in Alkohol und Aceton, sehr wenig in Aether und Benzol, löslich in Alkalien und kohlen-

saui'en Alkalien mit gelblicher Farbe. Wird von Oxydationsmitteln energisch angegriffen.
Durch Einwirkung von Chlor entsteht a-Dichlortriketohydronaphtalin.

— Das * Chlor-

hydrat ist in reinem Zustand recht luftbeständig (Z., N.).

N-Acetylderivat, 3-Acetamino-l,2-Dioxynaphtalin C12H11O3N = CioH5(OH)2.NH.
CO.CH3. B. Durch Zufügen von 2 Mol. -Gew. verdünnter Natronlauge zur siedenden

Suspension des N,0,0-Triacetylderivats (s. u.) in der 20 -fachen Menge Wasser, kurzes

Kochen bis zur Lösung und sofortiges Fällen mit Essigsäure (Kehrmann, Zimmerli, B. 31,

2405).
— Grauweisse Krystalle. Zersetzt sich gegen 170». Leicht löslich in heissem Wasser,

Alkohol und Essigsäure. Oxydirt sich leicht.

N,0-Diaeetylderivat Ci,Hi304N = CioH5(OH)(O.CO.CH3).NH.CO.CH3. B. Durch

mehrstündiges Erhitzen des salzsauren Salzes mit Acetylchlorid auf 100» (Z., N., A. 295,

14).
—

Krystalle aus heissem Alkohol oder Aceton. Schmelzp.: 195» (Zersetzung). Wird
von Alkali mit grüner Farbe unter Abscheidung blauer Flocken gelöst, welche mit Wasser
verschwinden.

N, O, O-Triacetylderivat, 3-Acetainino-Hydronaphtochinondiacetat CigHigOsN= CioH5(O.CO.CH3)2.NH.CO.CH3. B. Durch Erhitzen des salzsauren Salzes mit Essig-

säureanhydrid und essigsaurem Natrium (Z., N., A. 295, 15).
— Nadeln (aus heissem Eis-

essig). Zersetzt sich über 200». Schwer löslich in Alkohol.

b)
* är-Atninoderivat (S. 982). Oxydirt sich an der Luft rasch zu Oxynaphto-

chinonimid.

N-Aeetylderivat C12H11O3N = C10H8O2N.C2H3O. B. Beim Kochen des Triacetyl-
derivates (s. u.) mit Natronlauge (K., B. 27, 3341). Aus 4-Acetaminonaphtochinon(l,2)
und wässeriger, schwefliger Säure (Witt, Dedichen, B. 29, 295).

— Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 187" unter Zersetzung.
N, O, O - Triaeetylderivat CigHigOgN = CioHg02N(C2H30)3. Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 193» (K.). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

3,4-Diamino-l,2-Dioxynaphtalin C10H10O2N2 = CjüH4(NH2)2(OH)2. B. Salzsaures

3 -Amino- 1,2-Dioxynaphtalin, (s. o.) wird in eiskalter, schwach salzsaurer Lösung mit

Benzoldiazoniumchloridlösung combinirt, die ausfallende^ dunkelrothe Azoverbindung mit

SnCla + HCl reducirt (Z., N., A. 295, 23).
— Die freie Base ist wenig beständig, oxy-

dirt sich rasch an der Luft und giebt mit salpetriger Säure Azimido-^-naphtochiuon.
—

CioHio02N2.2HCl + 2H2O. Gelbliche Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

*l,2-Dioxynaphtalinmonosulfonsäuren CmlTgOsS ^ CioH5(OH)2.S03H {S. 982).

a)
* 6-Sulfonsäure (S. 982, Z. 27 v. 0.). B. Bei der Reduction von ^-Naphtochinon-

6-Sulfonsäure mit SO., {(Witt, B. 24, 3156];
D.R.P. 50506; Frdl. II, 273).

— Darst: Padl,
Z. Ang. 1807, 50).

—
Vereinigt sich mit Diazoverbindungen in Gegenwart von Ace-

BEiLSTBUi-Ergäazungsbände. II. " 38
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taten u. s. w. zu beizenfärbenden BaumwollazofarbstofFen (Witt, D.R.P. 49 872; Frdl.

II, 332).

b) 4-Sulfonsäure. B. Durch Einwirkung von Alkalibisulfiten auf (?-Naphtochinon
(Bayer & Co., D.R.P. 70 867; Frdl. III, 503).

— Alkalische Lösungen färben sich an der

Luft braun, dann roth, unter Bildung von 2-Oxy 1,4-Naphtochinon. Liefert mit den

p-Nitrosoverbindungen secundärer oder tertiärer Arylamine in Gegenwart von Natriumthio-

sulfat blaue Thiazinfarbstofie (Bayer & Co., D.R.P. 84 232; Frdl. III, 1013). Die gleichen
Farbstofl'e entstehen durch Condensation mit den entsprechend alkylirten p-Phenylen-
diaminthiosulfonsäuren unter Zufügung eines Oxydationsmittels (B. & Co., D.R.P. 87 899;
Frdl. IV, 457).

— Natrium salz. Näd eichen. Leicht löslich in kaltem Wasser. —
Kaliumsalz. Glänzende Prismen aus Wasser.

*l,2-Dioxynaphtalin-3,6-Disulfonsäure CjoHgOgSp
= CioH^fOH^alSOaH)^ {S. 982).

B. {Beim Erwärmen des sauren Natriumsalzes der Amino-/?-Naphtol cf-disulfonsäure mit

Wasser (Witt, B. 21, 3480}; D.R.P. 49857; Frdl. II, 271).

2)
* 1,8-Dioxynaphtalin, Naphtoresorcin (S. 982). B. Bei 3-stdg. Erhitzen auf

120" von 1 Thl. 4-Aminonaphtol(2)-Sulfonsäure(l) mit 30 Thln. Wasser (Friedländer,
RtJDT, B. 29, 1609). Aus 3 Aminonaphtol(l) Sulfonsäure(8) durch Erhitzen mit Wasser auf
180— 200" und weiteres Erhitzen mit Mineralsäuren (Bayer & Co., D.R.P. 84990; Frdl.

IV, 229). Tarch Erhitzen von 3-Aminonaphtol(l)-Sulfonsäure(5) oder 1,3-Dioxynaphtalin-
sulfonsäure(5) (s. u.) (B. & Co., D.R.P. 87429; Frdl.TV, 584) oder 1,3-Dioxynaphtalin-
8ulfonsäure(7) (S. 595) oder l,3-Dioxynaphtalindisulfonsäure(5,7) (S. 595) mit 5 7oiger
Schwefelsäure auf 235" (B. & Co., D.R.P. 90096; Frdl. IV, 585). Durch Erhitzen der

l,3-Dioxynaphtalin-2-Carbonsäure mit Wasser auf 100" (im Rohr) (Metzner, A. 298, 388).— Blättchen. Schmelzp.: 125" (M.). Leicht löslich in Wasser und organischen Lösungs-
mitteln mit Ausnahme von Benzol und Ligroin. FeClg giebt einen braunen Nieder-

schlag. Zerfällt beim Erhitzen mit Natronlauge in Essigsäure und o -

Toluylsäure
(Kalle & Co., D.R.P. 79028; Frdl. IV, 147). Bei 2V2-stdg. Erhitzen mit NH3 auf 135"

entstehen 3 Aminonaphtol(l) und wenig 1,3-Naphtylendiamin. Bei längerem Kochen mit

Anilin entsteht 3-Phenylaminonaphtol(l), das in alkalischer Lösung an der Luft in Anilino-

uaphtochinon übergeht. Mit Phtalsäureanhydrid und P2O5 entsteht Naphtofluorcscein
(Metzner).

Diacetat C14H12O4 = CioHb(O.CO.CH3),. Nadeln. Schmelzp.: 55" (M.); 56" (Fr., R.).

2,4-Dielilor-l,3-Dioxynaphtalin CioHeO^CIa = CioH4C]2(üH)2. B. Aus dem
Hydrat des 2,4-Tetrachlor-l,3-Diketotetrahydronaphtalins (Lösung in 5 Thln. Eisessig) durch
Reduction mit Zinnchlorür (conc. Lösung) unter Zusatz von etwas conc. Salzsäure (Zincke,

EoLY, ^.300, 182, 193).— Nadeln oder perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 138"

bis 139". Sublimirt bei ca. 110". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, viel

weniger in Benzin. Giebt mit Phenylhydrazin einen Dioxyazokörper CigHiiOaNjCl.
Diacetat C14H10O4CI2 = C,oH4Cl2(O.CO.CH3)2. Concentrisch gruppirte Nadeln.

Schmelzp.: 136". Leicht löslich (Z., E., A. 300, 193).

4-Amino-l,3-Dioxynaphtaliii C10H9O.2N = NH2.CioHg(OH),. B. Beim Kochen
von 3- Jod-2-Oxynaphtochinonoxim, gelöst in Alkohol, mit SnClj + HCl (Kehrmann,
Mascioni, B. 28, 351). Das Hydrochlorid entsteht bei der Reduction von 2-Amino-

1,4-Naphtochinonoxim mit SnCl2 + HCl -|- Alkohol (Kehrmann, Hertz, B. 29, 1419). —
FeCls erzeugt Oxynaphtochinon. Die freie Base oxydirt sich an der Luft zu Dinaphto-
resorufin (Hptw. Bd. IV, S. 476) und in stark alkalischer Lösung zu Oxynaphtochinon.

—
CioHgOaN.HCl. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

DasselbeC?) 4-Amino- 1,3-Dioxynaphtalin entsteht neben Acetanilid beim Behandeln
einer heissen Lösung von 4-Benzolazonaphtendiol(l,3) mit Zinkstaub und Essigsäure

(Zincke, Wiegand, A. 286, 89).
—

Krystallwarzen, die bei 130" violett werden. Schmilzt

bei 162" zu einer blauen Flüssigkeit.

N, O, O -Triaeetylderivat , 4-Acetamino-l, 3-Dioxynaphtalmdiacetat CigHisOgN= C2H30.NH.C,oH6(O.C2H30)2. Tafeln aus Benzol. Schmelzp.: 155-156" (K., M.).

Leicht löslich in Alkohol und Benzol.

1,3-Dioxynaphtalinmonosulfonsäuren CjoHyOgS = CioH5(OH)2.S03H. a) 5-Siil-

t'onsäure. B. Durch Erhitzen der 3-Aminonaphto](l)-Sulfonsäure(5) mit Wasser auf
ca. 200" (Bayer & Co., D.R.P. 85241; Frdl. IV, 586).

— Sehr leicht löslich in Wasser.
Die gelben Lösungen der neutralen Salze tluoresciren grün. Durch Erhitzen mit 5"/oiger
Schwefelsäure auf 235" entsteht Naphtoresorcin.

b) 6-Sulfonsäure. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 4-Amino-2-Oxynaphtalin-
sulfonsäure(7) (dargestellt aus a-Naphtylamin-3,6-Disulfonsäure mit conc. Kalilauge) mit
Wasser auf 120" (Friedländer, RxJdt, B. 29, 1612). Durch Erhitzen von 3-Amino-l-Oxy-
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naphtalinsulfonsäure(6) oder 4-Amino-2-Oxynaphtalinsulfonsäure(7) mit verdünnten Alka-

lien, Wasser oder verdünnten Säuren (Bayer & Co., D.R.P. 84991; Frdl. IV, 927).
—

Darst. Durch Verschmelzen von 1,3,6-NaphtalintrisuUbnsäure mit Aetznatron bei 250"

(Act.-Ges. f. Anilinf., D.Il.P. 42261, 42270; Frdl. I, 400, 401); vgl. dazu: Täuber, Nor-

mann, Naphtalinderivate (Berlin 1896), S. 112. — Die alkalische Lösung des Natriumsalzes
fluorescirt smaragdgrün. Verwendung zur Darstellung von DisazofarbetofFen : B. & Co.,
D.R.P. 63015, 63597, 84 991; Frdl. Hl, 661, 663; IV, 927).

— Ba.Ä^. Leicht lösliche

Nadeln.

c) 7-Siilfoniiäure. B. Durch Erhitzen der 1,3-Dioxynaphtalindisulfonsäure (5, 7) (s.u.)

mit verdünnten Säuren auf 210" (B. & Co., D.R.P. 90878; Frdl. IV, 1334).
— Leicht löslich

in Wasser. Die neutralen Salze lösen sich in Wasser mit intensiv gelber Farbe und

grüner Fluorescenz. Die sauren Salze geben mit FeClj schwarzblaue Färbung, mit Chlor-

kalk braungelbe. Mit Diazobenzol entsteht ein gelber Farbstoff. Verwendung für Azo-
farbstoffe: B. & Co., D.R.P. 86100; Frdl. IV, 928.

l,3-Dioxynaphtalindiaulfoiisäure(5,7), Gelbsäure CioHgOaS^= (OH)2C,oH4(S03H)2.
B. Entsteht neben einer isomeren Säure („Rothsäure") beim Schmelzen von Naphtalin-
tetrasulfonsäure mit NaOH bei 200" (Friedländer, Rüdt, B. 29, 1613; D.R.P. 79054;
Frdl. IV, 589). Zur Reinigung wird das saure Kaliumsalz dargestellt. Man sulfirt

2-Naphtylamindisulfonsäure(4,8) mit rauchender Schwefelsäure bei 80— 120", verschmilzt

die erhaltene Naphtylamintrisulfonsäure mit Natron bei 170 — 180" und erhält so die

3-Aminonaphtol(l)-Disulfousäure(5,7); diese wird nun mit Wasser auf 2d'0 — 220" er-

hitzt (Bayer & Co., D.R.P. 89 242; Frdl. IV, 592).
— Sehr leicht löslich in Wasser.

FeClj färbt die neutrale Lösung blau, dann schwarzviolett. Die alkalischen Lösungen
Huoresciren grün. Durch Erhitzen mit wasserhaltigen Säuren auf Temperaturen oberhalb
210" entsteht Naphtoresorcin (B. & Co., D.R.P. 90096; Frdl. IV, 585). Verwendung für

Azofarbstoffe: B._ & Co., D.R.P. 78877; Frdl.lV, 779).
— Kaliumsalz. Blättchen oder

Prismen. — Ba.Aa- Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser.

3)
* 1,4-Dioxynaphtalin, a-Hydronaphtochinon {S. 982— 983). Darst Aus

a-Naphtochinon durch SnClj und sehr verdünnte Salzsäure (Russig, J. pr. [2] 62, 32).
—

Die Alkalisalze liefern mit Kohlensäure unter Druck bei 170" a-Hydronaphtochinoncarbon-
säure neben einer Verbindung CäzHioOg (Spl. zu Bd. II, S. 1876). Verwendung zur

Darstellung schwarzer . Schwefelfarbstoffe durch Verschmelzen mit Schwefel, NH4CI und

NaaS: Vidal, D.R.P. 91719; Frdl. IV, 1049.

Monomethyläther CjiHjoO^ = CioH8(O.CH3)OH. B. Aus dem Monomethyläther
der a-Hydronaphtochinoncarbonsäure durch Erhitzen (Rüssiq, J. pr. [2] 62, 50). Aus
dem Hydronaphtochinon durch CH3J und Aetzkali in siedendem Holzgeist (R.).

— Nadeln
aus Wasser mit etwas SO2. Schmelzp. : 125". In conc. Schwefelsäuren violettroth löslich.

Die alkoholische Lösung wird durch FeCl3 blau gefällt.
Blauer Farbstoff C22H18O4 = CioHg(O.CH3).CioH5.0.CH3. B. Bei der Oxydation

I 0.0 1

des a-Hydronaphtochinonmonomethyläthers durch FeClg in Alkohol (R., J. pr. [2] 62, 53).— Blaue, kupferglänzende Prismen aus Eisessig. Schmelzp.: 264,5" (corr.). In den
meisten Mitteln schwer löslich. Giebt mit Zinkstaub eine an der Luft sich bläuende

Leukoverbindung. Lässt sich wie Indigo färben. Gegen Säuren beständig. Siedende,
verdünnte Essigsäure verwandelt in eine farblose Verbindung.

1,4-Dioxynaphtalindimethyläther C12H12O2 ^= Ci(,H8(0. 0113)2. B. Neben dem
Monomethyläther beim Veräthern des Hydronaphtochinons mit CH3J -j- KOH in Holzgeist
(R., J. pr. [2] 62, 51).

— • Monokline Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 85". Mit Wasser-

dämpfeu flüchtig. In conc. Schwefelsäure rolhviolett löslich.

Monoäthyläther C12H12O2 = CioHg(OH)(O.C2H5). Nadeln aus Wasser. Schmelzp.:
90" (R., J. pr. [2] 62, 52). Schwer löslich in heissem Wasser.

*l,4-Dioxynaphtalindiacetat C14H12O4 = CioH6(O.CO.CH8) (5. 982). Schmelzp.:
125" (Rüssiq, J. pr. [2] 62, 37j.

2,3-Dibrom-l,4-Dioxynaphtalin CioHgOaBi-j = CioH4Br2(OH)2. B. Aus 2,3-Di-

bromnaphtochinon(l,4) mit Zinkstaub und Eisessig (Meldola, Hughes, Soc. 57, 810).
—

Nadeln. Schmelzp.: oberhalb 255".

Diaeetat Ci4Hio04Br2 = CioH4Br2(C2H302)2. Nadeln ;aus Alkohol. Schmelzp.: 238"

(M., H.; M., Streatfield, Soc. 67, 909).

2-Amino-l,4-Dioxynaphtalin C10H9O2N = NH2.C,oH5(OH)2. B. Aus 2-Amino-

1,4-Naphtochinon mit SnCIa + HCl (Kehrmann, B. 27, 3343).

N, O, O-Triacetylderivat delliBOßN = C2H30.NH.C,oHb(O.C2H30)2. Nadeln.

Schmelzp.: 259—260" (K.). Fast unlöslich in Alkohol.

38*
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5-Amino-l,4-Dioxynaphtalin C10H9O2N = NH2.CioH5(OH)2. B. Durch Reduction

von 4-Nitroso-5-Nitioiiaphtol(l) mit Sn + HCl (Geäbe, B. 32, 2878).
— CioHgO.N.HCl.

Nadeln. Die Lösungen färben sich an der Luft rasch roth und geben mit FeClj einen

rothschwarzen Niederschlag.
]Sr,0,0-Triacetylderivat CieHigOgN = C2H30.NH.CioH5(O.C2H30)2. Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 165» (Q., B. 32, 2878).

4)
*
1,5-Dioxynaphtalin {S. 983). B.

\ (Bernthsen, Semper, B. 20, 938}; vgl.

Ewer, Pick, D.E.P. 41934; Frdl. I, 399).
— Ueber Farbstoffe aus 1,5-Dioxynaphtalin und

salzsauren Nitrosodialkylaniliuen vgl.: Höchster Farbw.
,
D.E.P. 57 547; Frdl. III, 373.

Verwendung zum Färben von Haaren: Erdmann, D.R.P. 51073; Frdl. II, 499. Verwen-

dung von Reductionsproducten seiner Nitrosoderivate zum Färben und Drucken: Holli-

DEY & Sons, D.R.P. 68 809; Frdl. III, 807.

5)
*
1,6-DioxynapJitalin {S 983). B. Beim Erhitzen von 1,6-Naphtalindisulfonsäure

(S. 102) mit 4—5 Thln. Alkali auf 220—230" (Ewek, Pick, D.R.P. 45 229; Frdl. II, 245).—
{Kurze Prismen} oder gezähnte Blättchen. Sublimiit in Blättchen. Verwendung von

Reductionsproducten seiner Nitrosoderivate zum Färben und Drucken: Hollidey & Sons,
D.R.P. 68 809; Frdl. III, 807.

l,6-Dioxynaphtalinsulfonsäure(4) CioHgOsS = CioH5(OH)2.S03H. B. Beim Ver-

schmelzen von l-Naphtylamindisulfonsäure(4, 6) (S. 346) mit Alkali bei etwa 200—220"

(Dahl & Co., D.R.P. 57114; Frdl. II, 274, 563). Durch Erhitzen der 1-Chlornaphtalin-

disulfonsäure(4,6), welche durch Sulfurirung der l-Chlornaphtalinsulfonsäure{6) (S. 103)

entsteht, mit Alkalien auf 200— 230" (Rudolph, D.R.P. 104902; C. 1899 II, 1038).
—

Schmale Blättchen aus Wasser. Schwer löslich in kaltem Wasser. Giebt bei der Behand-

lung mit Natriumamalgam 1,6-Dioxynaphtalin (Friedi/änder, Lucht, B. 26, 3034). Durch
Erhitzen mit Ammoniak entsteht 6-Aminonaphtol(l) Sulfonsäure(4) (S. 515) (Dahl & Co.,

D.R.P. 70285; Frdl. III, 480).
— Neutrales Natriumsalz. Blättchen aus 95<*/oigem

Alkohol.

6)
*
1,7-Dioxynaphtalin (S. 983). B. Durch Kochen von l,7-Dioxynaphtoesäure(2)

(Spl. zu Bd. II, S. 1876) mit Anilin (Friedländer, Zinberg, B. 29, 40).
— Nadeln aus

heissem Wasser. Schmelzp.: 175" (Z., Fr.). Leicht löslieh in heissem Wasser. Giebt
beim Behandeln mit NaNOg + Essigsäure eine Nitrosoverbindung (röthlicher Niederschlag),
welche unverändert in conc. Schwefelsäure mit rothvioletter, in Alkalien mit rother Farbe
löslich ist und mit Metallsalzen gebeizte Wolle tiefdunkelbraun, Baumwolle schwarz färbt

(Bayer & Co., D.R.P. 53203, 53915; Frdl. II, 223, 224).

4,8-Diamino-l,7-Dioxynaphtalin C10H10O2N2 = (NH2)2CioH4(OH)2. B. Man löst

10 Thle. 1,5-Dinitronaphtalin (S. 99) in 200 Thln. H2SO4, fügt unterhalb 40" eine Lösung
von 5 Thln. Schwefel in 50 Thln. rauchender Schwefelsäure von 45— 60"/o SO3 hinzu und
behandelt den entstehenden blauen Körper mit Zinnchlorür und Salzsäure (Feiedländer,

Scherzer, C. 19001, 411).

l,7-DioxynaphtaIinsulfonsäure(4) CjoHgOsS = CioH5(OH)2.S03H. B. Durch Ver-

schmelzen der l-Oxy-2-Naphtoesäuredisulfonsäure(4,7) (Spl. zu Bd. II, S. 1689) mit Alkalien

bei 230—290" (Bindschedler, D.R.P. 81 938; Frdl. IV, 568). Durch Erhitzen von 1,7-Dioxy-

2-Naphtoesulfonsäure(4) (Spl. zu Bd. II, S. 1876) mit verdünnter Natronlauge auf 140—160"

(B., D.R.P. 83 965; Frdl. IV, 569).
—

Krystallinisches Pulver aus Wasser. Leicht löslich

in Wasser, weniger in Alkohol, Die alkalische Lösung fluorescirt violett. FeClg erzeugt
in der salzsauren Lösung eine grauschwarze Färbung, Chlorkalk ruft eine blaugrüne, in

gelb übergehende Färbung hervor.

7)
*
1,8-Dioxynaphtalin {S. 983). Der durch Einwirkung von NaNOg + HCl ent-

stehende gelbe, flockige, in Alkalihydroxyden mit intensiver Orangefärbung lösliche Nieder-

schlag (Erdmann, A. 247, 358) [Nitroso-l,8-Dioxynaphtalin?] färbt mit Metallsalzen ge-
beizte Wolle tiefdunkelbraun, Baumwolle schwarz (Bayer & Co., D.R.P. 51478; Frdl.

II, 222). Aus dem durch Verschmelzen von 1,8-Dioxynaphtalin mit Schwefel und Schwefel-

alkali entstehenden schwarzen Farbstoff (B. & Co., D.R.P. 101541; C. 18991, 1091)

gewinnt man durch Auslaugen mit heissem Wasser einen blauen Baumwollfarbstoff (B. &
Co., D.R.P, 113333; G. 1900 II, 704). Verwendung der Amino-l,8-Dioxynaphtalinsulfon-
säuren zur Darstellung schwefelhaltiger violetter Baumwollfarbstofte: B. & Co., D.R.P.

113335; G. 1900 II, 656). Verwendung des l,S-Dioxynaphtalins zur Darstellung von
Azofarbstoffen: B. & Co., D.R.P. 70659; Frdl. III, 584; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.

51559, 52140, 52 958, 53499; Frdl. II, 335, 336, 394, 395.

l,8-Dioxynaphtalinmono8ulfonsäuren CioHgOgS = CioH5(OH)2.S08H. a) 1,8-ni-
oxynaphtafinstilfonsäure(3). B. Durch Verschmelzen von l-Naphtol-6,8-Disulfon-
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säure (S. 513) mit Alkali bei 170—210" (Kalle & Co., D.R.P. 82 422; Frdl IV, 551).
Durch Erhitzen von 8-Aminonaphtol(l)-Disulfonsäure(4,6) (S. 518) mit Wasser auf 200°

(Cassella & Co., D.R.P. 108848; C. 19001, 1214).

b) l,8-Dioxynaphtalinsulfonsätire(4), IHoxynwphtalinsiilfonsäure S.

B. Aus l-Naphtylamindisulfonsäure(4,8) (S. 346) oder l-Naplitol-4,8-Disulfonsäure (S. 512)
und conc. Natronlauge bei 250" (B. & Co., D.R.P. 54116, 67829, 71836; Frdl. II, 315;
III, 447, 449). Aus l-Naphtylamindisulfonsäure(5,8) und 607o'ger Natronlauge bei 250"

(B. & Co., D.R.P. 77 285; Frdl. IV, 548). Aus l-Naphtol-5,8-Disulfonsäure oder deren
Sultonsulfonsäure (S. 512) und Alkalien bei 170" (B. & Co., D.R.P. 80667; Frdl. IV,
549). Aus 8-Aminonaphtol(l)-Sulfonsäure(4) und Alkalien (B. & Co., D.R.P, 75055;
Frdl. III, 452; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 80234; Frdl. IV, 762). Aus 8-Amino-
naphtol(l)-Sulfousäure(5) und Alkalien bei 200" (B. & Co., D.R.P. 80315; Frdl. IV, 549).
Aus derselben Säure durch wässerige, schweflige Säure und darauffolgende Behandlung
mit Alkalien (B. & Co., D.R.P. 109102; G. 1900 II, 359). Aus 1,8-Diaminonaphtalin-
sulfonsäure(4) (Spl. zu Bd. IV, S. 925) und Kalkmilch bei 220— 240" (Cassella & Co.,
D.R.P. 75 962; Frdl. IV, 548).

—
Krystallaggregate. Durch Erhitzen mit verdünnter

Schwefelsäure auf 150" entsteht 1,8-Dioxynaphtalin. Vielfach verwendet für Azofarb-

stoffe; vgl. z. B.: B. & Co., D.R.P. 54116, 57166, 61707; Frdl. II, 815; III, 575,
660. Ueber Alkylderivate vgl.: B. & Co., D.R.P. 73741, 78937; Frdl.IU, 471; IV, 929.
— Salze, Na-CioHyOgS. Blättchen. — Naa.CioHgOgS + 2H2O. Durchsichtige Blätter.
— Ba(CioH70gS)2. Sehr dünne Nädelchen. Leicht löslich in heissem Wasser. — Ba.

CioHgOgS 4" IV2H2O. Mikroskopische, röthliche Krystalle.
— Die tertiären Salze sind

leicht löslich und nicht krystallisationsfähig.
*l,8-Dioxynaphtalindisulfonsäureii CioHgOgS^ = C,oH4(OH)2(S03H)2 (S. 983).

a)
*
l,8-LHoocynaphfalln~ 2,4-Dlstdfonsäure {S. 983). \B 1,8-naphtsultam-

2,4-disulfonsaurem Natrium .... (Dressel, Kothe, . . . .|; D.R.P. 81282; Frdl. IV, 558).
Durch Erhitzen von 8-Aminonaphtol(l)-Disulfonsäure(2,4) mit verdünnter Natronlauge
unter Druck (Bayer & Co., D.R.P. 80 668; Frdl. IV, 562).

— Nädelchen. Sehr leicht

löslich in Wasser. Fluorescirt in alkalischer Lösung grünblau. Giebt in saurer Lösung
mit Chromaten einen intensiv schwarzen Farbstoif. Vielfach vorgeschlagen zur Verwendung
für Azofarbstoffe; vgl. z. B.: B. & Co., D.R.P. 57021, 77169; Frdl. III, 571, 1007.

h) 1,8-Dioxynaphtalin- 3,6- JMsulfosäure (Chroniotropsäure), B. Aus
Naphsulton-3,6-Disulfousäure oder a-Naphtol-3,6,8-Trisulfonsäure (S. 513) durch Erhitzen

mit Aetzalkalien auf 170—220" (Höchster Farbw., D.R.P. 67 563; Frdl. III, 460). Aus
8-Aminonaphtol(l)-Disulfon8äure(3,6) und verdünnter Natronlauge bei 280" (Bayer & Co.,
D.R.P. 68 721; Frdl. III, 464). Aus l,8-Diaminonaphtalindisulfonsäure(3,6) und ver-

dünntem Alkali bei 260—280" (B. & Co, D.R.P. 69170; Frdl III, 465) oder verdünnten
Säuren bei 150—160" (Cassella & Co., D.R.P. 75153; Frdl III, 466).

— Nadeln
oder Blättchen mit 2 Mol. HjO. Leicht löslich in Wasser. Die alkalischen Lösungen
fluoresciren stark violettblau. FeCla färbt die neutrale Lösung grasgrün, Chlorkalk orange-
roth. Durch Erhitzen mit Alkalien oberhalb 275" entsteht 1,3, 8-Trioxynaphtalinsulfon-
säure(6) (S. 627) (B. & Co., D.R.P, 78 604; Frdl IV, 604). Verwendung zum directen Färben
von Wolle durch Oxydation auf der Faser: Höchster Farbw., D.R.P. 77 552; Frdl IV,
1065. Die Azoderivate dieser Säure, z. B. die Benzolazochromotropsäure, sind Ortho-

oxyazofarbstoffe (Hantower, Täuber, B. 31, 2156). Vielfach verwendet für Azofarbstoffe;

vgl. z. B.: Höchster Farbw., D.R.P. 69 095, 75738; Frdl III, 588; IV, 742. Bildung
von Azofarbstoifen der Cromotopsäure aus solchen der 8- Aminonaphtol(l)-Di3ulfon-
säure(3,6): Cassella & Co., D.R.P. 70345; Frdl III, 602, Ueber Alkylderivate der

Chromotropsäure vgl.: B. & Co., D.R.P. 73 251, 73 741; Frdl III, 470, 761. — CioH4(OH),
(S03).2Ba -|- 3H2O, Blättchen. Reagirt sauer und zersetzt Soda unter COa-Eutwickelung
und Bildung des Natrium-Baryumsalzes CioH4(OH)(ONa)(S03)2Ba + SHgO (gelblich-
wcisse Nädelchen).

c) l,8-Dioxynaj)htalindisulfonsäare(x,x) G. B. Man sulfurirt 1,8-Dioxynaph-
talin mit conc. Schwefelsäure bei 50", verwandelt die entstandenen Sulfonsäuren in

Baryumsalze und trennt letztere in ein in heissem Wasser wenig lösliches (Salz der

Monosulfonsäure) und ein in heissem Wasser leicht lösliches, beim Erkalten krystallisirendes
Salz (Salz der Disulfonsäure) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 79 029; Frdl IV, 759).

—
Verwendung für Azofarbstoffe: B. A.- u. S.

d) l,8-DioxynapJitalindisulfonsä/ure(x,x) M. B. Ist in den Mutterlaugen von
der Darstellung der 1,8-Dioxynaphtalindisulfonsäure G (s, 0. sub c) enthalten. — Verwen-

dung als Azocomponente: B. A.- u, S., D.R.P. 79030; Frdl IV, 761.

2 - Amine - 1, 8 - Dioxynaphtalindisulfonsäure(3,6), Aminochromotropsäure
C10H9O8NS2 = NH2.CioH3(OH)2(S03H>i. Zur Constitution siehe: Hantower, Täuber, B.

31, 2158, — B. Durch Reduction der Benzolazochromotropsäure mit SnCl2 -|- HCl
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(Höchster Farbw., D.R.P. 77 552; Frdl. IV, 1067).
— Wird von Salpetersäure zu 8-Oxy-

j9-Naphtochinondisulfonsäure (3,6) oxydirt.

8) Die im Hptw. unter dieser Nummer als *
1,8 (?) -Dioxynaphtalin aufgeführte

Verbindung ist kein Dioxynaphtalin, da das „l,8-Naphtochinon^\ aus welchem sie durch

Reduction erhältlich ist, als ßß - Dinaphtylchinon erkannt worden ist; vgl. Spl. xu Bd. III.

S. 397.

9)
* 2,3-Dioxynaphtalin (S. 984). B. {.

. . . (Friedländer, v. Zakrzewski ....)}
oder mit Aetznatron auf 300-320» (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 57 525; Frdl. III, 494).
Durch 2—3-stdg. Erhitzen von 2-Naphtol-3,6-Disulfonsäure mit NaOH und Kochen des

Productes mit Mineralsäuren (B. A.- u. S.). Durch Erhitzen von 2,3-dioxynaphtalin-6-sul-
fonsaurem (s. u.) Natrium auf 230—240" (B. A.- u. S.). Durch Erhitzen von Aminonaphtol-
sulfonsäure R mit SO^/oiger Schwefelsäure auf 170— 180» (Höchster Färb w., D.R.P. 73076;
Frdl. III, 496).

—
Schmelzp. : 160— 161°. Condensation mit Tetralkyldiaminobenzo-

phenonen: B. A.- u. S., D.R.P. 59868; Frdl. III, 147). Verwendung als Azocomponente:
Höchster Farbw., D.R.P. 86937; Frdl. IV, 689; B. A.- u. S., D.R.P. 62 947; Frdl. III,

644; Bayer & Co., D.R.P. 99468; G. 18991, 156.

*
2,3 - Dioxynaphtalin - 6 - Sulfonsäure CioHgOgS = C,oH5(OH)2 .SO^H (5. 984).

Durch Einwirkung von 1 Mol.-Gew. der Säure auf ca. 3 Mol.-Gew. p-Nitrosoverbindungen
tertiärer oder seeundärer aromatischer Amine entstehen grüne Oxazinfarbstoffe (Levinstein
Chem. Works, D.R.P. 97 875; G. 1898 II, 692). Verwendung für AzofarbstofFe : Bayer
& Co., D.R.P. 82 774; Frdl. IV, 779; Höchster Farbw., D.R.P. 86 937; Frdl. IV, 689.

10)
*
2,6-Dioxynai)htalin [S. 984). Nitrosirung: Bayer & Co., D.R.P. 55126, 59 268;

Frdl. II, 223; III, 806. Verwendung zur Darstellung schwarzer Scliwefelfarbstoife durch
Verschmelzen mit Schwefel, NH4CI und NaaS: Vidal, D.R.P. 91719; Frdl. IV, 1049.

2,6-Dioxynaphtalin-4.Sulfonsäure doHgOsS = CioH5(OH)2.S03H. B. Durch Ein-

wirkung von Schwefelsäuremonohydrat auf 2, 6 -Dioxynaphtalin bei niederer Temperatur
(Bayer & Co., D.R.P. 72 222; Frdl. III, 493).

— Nadeln. Spaltet beim Kochen mit ver-

dünnter Schwefelsäure die Sulfogruppe ab. Geht beim Erhitzen mit NH3 auf 200» in

2,6-Diaminonaphtalin-4-Sulfonsäure über. — Natriumsalz. Nadeln.

11)
*
2,7-Dioxynaphtalin {S. 984— 985). Verwendung zur Darstellung schwarzer

Schwefelfarbstoffe durch Verschmelzen mit Schwefel, NH^Cl und NagS: Vidal, D.R.P.

91719; Frdl. IV, 1049. 2,7-Dioxynaphtalin giebt mit aromatischen Aminen, unter Zusatz
der Chlorhydrate der Basen erhitzt, substituirte Naphtylendiamine: C,oHg(OH)2 -[- 2C6H5.
NH2 = CioH6(NH.CeH5)2 + 2H2O (Annaheim, B. 20, 1871; D.R.P. 40886; Frdl.l, 278).

Condensation mit Tetraalkyldiaminobenzophenouen: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 59 868;
Frdl. III, 147). Verwendung von Reductionsproducten seiner Nitrosoderivate zum Färben
und Drucken: Hollidey & Sons, D.R.P. 68809; Frdl. III, 807. Verwendung des 2,7-Di-

oxynaphtalins als Azocomponente: Höchster Farbw., D.R.P. 86937; Frdl. IV, 689; Ges.
f. chem. Ind., D.R.P. 83 312; Frdl. IV, 805.

Dimethylaminomethyläther CiaHisC^N = HO.CioH6.0.CH2.N(CH3)2. B. Aus

2,7-Dioxynaphtalin, Dimethylamin und Formaldehyd in verdünntem Alkohol (Bayer & Co.,
D.R.P. 89979; Frdl. IV, 99).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmilzt gegen 160». Löslich

in Säuren und Alkalien.
* l-Nitroso-2,7-Dioxynaphtalin C10H7O3N = CioH5(NO)(OH)2 {S. 985). Lösung in

kohlensauren Alkalien roth, in conc. Schwefelsäure grün. Färbt mit Eisen gebeizte Wolle

hellgrün (Leonhardt & Co., D.R.P. 55204, 58611; Frdl. II, 225; III, 806). Liefert mit

Hydroxylamin 7-Oxy-(?-Naphtochinondioxim (Nietzki, Knapp, B. 30, 1119).
S. 985, Z. 13 V. 0. statt: ,,Dioxynaphtoehino7i^^ lies: „2,7-Dio'xynaphfalm^\

Triacetylderivat des l-Amino-2,7-Dioxynaphtalins CjaHisOgN = CioH802N(CO.
CH3)3. B. Beim Kochen von 1- Amino-2,7-Dio.xynaphtalin (Hptw. Bd. II, S. 985) mit

Essigsäureanhydrid -|- Natriumacetat (N., K., B. 30, 1123).
—

Schmelzp.: 183».

Tetracetylderivat des l-Aniino-2,7-Dioxynaplitalins CigHijOgN = CjoH502N(CO.
CH3)4. B. Bei längerem Kochen von l-Amino-2,7-Dioxynaphtalin oder dessen Triacetyl-

verbindung mit Essigsäureanhydrid -|- Natriumacetat (N., K., B. 30, 1123).
— Schmelz-

punkt: 135».

1,8 -Diamino- 2, 7 -Dioxynaphtalin C10H10O2N2 = CioH4(NH2)2(OH)2. B. Aus
primären Disazoderivaten des 2,7-Dioxynaphtalins durch Reductionsmittel (Cassella & Co.,
D.R.P. 108166; G. 19001, 1116).

— Färbt Wolle mit Hülfe von Chrombeizen intensiv
schwarz. — Sulfat. Gelblichweisse Nadeln. Löslich in Alkalien mit blauer Farbe.

2,7-Dioxynaphtalindisulfonsäure(3,6) CioHgOsSa -= C,oH4(ÜH)2(S03H)2. B. Durch
Erwärmen von 2,7-Dioxynaphtalin mit Schwefelsäure (Act.-Ges. f. Auilinf., D.R.P. 75142;
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Frdl. III, 492).
— Sehr leicht löslich m Wasser. Das Natriumsalz ist iu Wasser massig

löslich; seine Lösuugen fluorescireii schwach bhiu und färben sich an der Luft dunkel-

blau. FeClg färbt dunkelblau.

1-Ainino-2,7-Dioxynaphtalinsulfoiisäure (4) CjoHgOgNS= C,oH4(OH)2(NH2).S03H.
B. Mau versetzt frisch bereitetes l-Nitroso-2,7-Dioxynaphtaliu (ö. 598) (dargestellt aus 80 g

2,7-Dioxyuaphtalin) mit 400 com Wasser, löst in 200 g Natriumbisulfitlösung (von 40** Be.)

+ 20 g NaOH, filtrirt, versetzt mit 200 g Salzsäure (von 20" lie.), erwärmt auf 45° und

lässt 12 Stunden stehen (Böningek, B. 27, 3050).
— Plättchen aus Wasser. Fast unlös-

lich iu kaltem Wasser. Mit salpetriger Säure entsteht 7 Oxy-l,2-Naphtochinonsulfon-

säure(,4).
— Na.CioHgOsNS -|- SHjO. Prismen. Löslich in 3 Thln. heissem Wasser.

Derivate von Dioxynaphtalinen mit unbekannter Hydroxylstellung.
Dinaphtyläther eines Oxythionaphtols ChiHj.O.CiqHq.S.CioHj und Derivate s.

Hptir. Bd. 11, S. 870, Z. 3 v. u. bis S. 871, Z. 11 v. o.

l,x-Dioxynaphtalin-x-Sulfonsäure. B. Aus l-Naphtolsulfonsäure(5) (S. 511) durch

folgeweise Sulfurirung und Kalischmelze (Bayer & Co., D.K.P. 68 344; Frdl. 111,667).
—

Verwendung zur Darstellung von Disazofarbstoffen : B. & Co.

x,2-Dioxynaphtalinsulfonsäure G. B. Durch Verschmelzen von /?-Naphtol-
disulfonsäure G (S. 534) mit Alkali, vgl.: Act.-Ges. f. Aniünf., D.R.P. 62 964; Frdl. III,

497. _ Durch Erhitzen mit Ammoniak entsteht eine Aminonaphtolsulfonsäure.
1, 8-Dinitroso-x, x-Dioxynaphtalindisulfonsäure(3, 6). B. Aus 1,8-Dinitronaphta-

lindisulfonsäure(3,6) (S. 105) durch wässerige Aetzalkalien [eventuell neben der 4-Nitroso-

5-Nitronaphtol(l)-Disulfonsäure(2, 7) (S. 514), fast ausschliesslich in conc. Lösung] (Kalle
& Co., D.R.P. 111063; G. 1900 II, 511).

— Beim Einleiten von Kohlensäure in die alkalische

Auflösung fällt das in metallglänzenden Nädelchen kryatallisirende Trinatriumsalz aus.

7-Amino-l,3-Dioxynaphtalinsulfonsäure(6) oder 7-Amino-l, 6-Dioxynaphtalin-
sulfonsä\ire(3) C10H9O5NS = CioH4(NH2)(OH).i.S03H. B. Beim Verschmelzen von

2-Amiuox-Oxyuaphtalindisulfonsäure(xx) (S. 536 sub b) oder von 2-Naphtylamintrisulfon-

säure(3,6,8) (S. 348) mit Alkali bei 260—270" (Höchster Farbw., D.R.P. 53023; Frdl. II,

283).
— Centimeterlange Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser. FeClg und Chlorkalk

färben die Lösungen der neutralen Salze dunkelbraun. Salpetrige Säure erzeugt eine

ponceaurothe Diazoverbindung. Die Alkalisalze sind mit blauvioletter Fluorescenz in

Wasser leicht löslieh.

8-Amino-l,3-Dioxynaphtalinsulfonsäure(6) oder 8-Amino-l,6«Dioxynaphtalin-
sulfonsäure(3) C10H9O5NS = CioH4(NH2)(OH)3.S03H. B. Durch Erhitzen von 8-Amino-

naphtol(l)-Disulfonsäure(3,6) (S. 517) mit 300/oigem Alkali auf 200« (Bayer & Co., D.R.P.

75 097; Frdl. III, 474).
— Die alkalischen Lösungen fluoresciren blauviolett. FeClg und

Chlorkalk geben eine dvmkelbraune Färbung.
— Natriumsalz. Nädelchen.

* Dioxythionaphtalin , (9-Naplitolsulfid, Dioxydinaphtylsulfid C20H14O2S =
(HO.C,oH8)2S {S. 985—986). b) *ß-Berivat (S. 985-986). B.

\ (Tassinari, G. 17,

94}; Henriqües, B. 27, 2996). Entsteht neben p^-Naphtoldisulfid (s. u.) beim Kochen von
2 Mol.-Gew. f?-Nai)htol mit einer wässerigen Lösung von 3— 4 Mol. -Gew. NaOH und

überschüs^sigem Schwefel (Lange, B. 21, 261; H., B. 27, 2998).
— Mit rothem Blut-

laugensalz -|- Natronlauge entsteht Dehydrodioxydinaphtylsulfid (s. u.).
—

Pb.CaoHijOgS.

Amorpher Niederschlag.
* Diacetylderivat C24H,804S = (C2H30.0.CioH6)2S {S. 986). Schmelzp.: 193" (H.).

Dehydrodioxydinaplitylsulfid C20H12O2S. B. Beim Versetzen einer alkalischen

Lösung von j5- Dioxydinaphtylsulfid mit rothem Blutlaugensalz (H., B. 27, 2999; vgl.

Schiller -Wechsler, D.R.P. 64816; Frdl. III, 990).
— Hochrothe Krystalle aus Aether.

Schmelzp.: 155". Leicht löslich in Vitriolöl mit dunkelblauer Farbe. Mit Zinkstaub +
Eisessig entsteht Isodioxydinaphtylsulfid (s. u.). Das Bis-Phenylhydrazon bildet ziegel-

rothe Nadeln (H., B. 27, 3000).

c) Isodioxydinaphtylsulfid. B. Beim Kochen von Dehydrodioxydinaphtylsulfid

(3. 0) mit Eisessig und Zinkstaub (H., B. 27, 3000).
—

Hellgelbe Nadeln aus Eisessig.

Schmelzp.: 152". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Mit rothem Blutlaugensalz

(-f- Alkali) entsteht Dehydrodioxydinaphtylsulfid. Geht beim Kochen mit Kalilauge in

/?- Dioxydinaphtylsulfid (s. 0.) über. Mit Vitriolöl entsteht Dinaphtothiophen (Spl. zu

Bd. 111, S. 768). Liefert ein Acetylderivat vom Schmelzp.: 147—148". — Pb.CaoHjoOaS.
Gelblicher Niederschlag.

*
(^-Naphtoldisulfid, Dioxydinaphtyldisulfid C20H14O2S2 = (HO.CioH6)2S2 {S. 986).

B. {Entsteht .... aus (f^-Naphtol und SCI2 oder SBr2.(0.)}, siehe unten Dithiodioxydinaph-

tyldisulfid (H., B. 27, 2998). Entsteht neben (9- Dioxythionaphtalin (s. o.) beim Kochen
von (5-Naphtol mit Natronlauge und Schwefel (Lange, B. 21, 261; H., B. 27, 2999).

—
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Beim Kocben mit Natronlauge entsteht Dithiodioxydinaphtyldisulfid.
—

Pb.C2oHi202S2.

Orangefarbener Niederschlag.
* Diacetylderivat C24Hj80eS2 = (C2H30.0.C,oH6)2S2 (S. 986). Schmelzp.: 194» (H.).

Dithiodioxydinaphtyldisulfid C20H14O2S4 = (HO. 0101^6)284. B. Entsteht neben

C.,„Hi402S und C20H14O2S2 (S. 599) beim Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. SCI2 + Chloroform
in die Lösung von 1 Mol.-Gew. (^-Naphtol in 5 Thln. Chloroform (H., B. 27, 2997j. Man
filtrirt. Im Filtrate bleibt C20H14O2S2. Dem Niederschlag wird durch kalten CS2 das Dithio-

dioxydinaphtyldisulfid entzogen, zurück bleibt C2oH,402S. — Entsteht auch bei längerem
Kochen von Dioxydinaphtyldisulfid, gelöst in Kalilauge, mit überschüssigem Schwefel (H.).— Schwefelgelbe Krystalle aus CS2. Schmelzp.: 141". Ziemlich leicht löslich in Chloroform,
CS2 und Aether, schwer in Alkohol. — Pb.C2oHi202S4. Orangefarbener Niederschlag.

Diaeetylderivat C24H18O4S4 = C2oHi<,S40.,(C2H30)a. Nädelchen aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 164" (H.).

S. 986, Z. 13 V. u. statt: „GgiE^^SsO^" lies: „G^^H^<,SsOi''.

Verbindung CioHgS (Thionaphtalin). B. Beim Aufkochen von 150 g a-Nitro-

naphtalin (S. 99) mit 30 g Schwefel (Herzfelder, Sog. 67, 640). Man kocht das Product
mit Alkohol aus, dann mit viel Chloroform und fällt die Chloroformlösung durch Alkohol.
— Dunkelgrünes, amorphes Pulver. Schmelzp.: 155°. D: 1,225. Nicht flüchtig. Unlös-

Uch in Alkohol, Aether und Alkalien, löslich in Benzol. Beim Stehen der Lösung in CSj
mit Brom entsteht Bromthionaphtalin CjoHgBrS (Grün. Amorph).

Seleno-K-Naphtolmethyläther C22Hi802Se c= (CH30.CioH6)2Se. B. Aus a-Naphtol-

methyläther (S. 503) und SeOCl2 in Aether (Michaelis, Kunckell, B. 30, 2828).
— Hell-

gelbe, krystallinische Masse aus CHClj. Schmelzp.: 138". Leicht löslich in CHCI3, weniger
in Alkohol.

Seleno-a-Naphtoläthyläther C24H2202Se = (C2H50.CioHg)2Se. B. Aus a-Naphtol-

äthyläther (S. 503) und SeOClj in ätherischer Lösung (M., K., B. 30, 2824).
— Citronen-

gelbe Nädelchen. Schmelzp,: 149". Leicht löslich in CHCI3, weniger in Alkohol.

Seleno-(9-Naphtol C2oHi402Se = (HO.C,oHg)2Se. B. Aus /^-Naphtol (S. 519) und

SeOClg (M., K., B. 30, 2825). — Rothglänzende Biättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 186".

Seleno-,^-Naphtolmethyläther C22H,802Se == (CH30.CjoHe)2Se. B. Aus (^-Naphtol-

methyläther (S. 520) und SeOClj in ätherischer Lösung (M., K., B. 30, 2823).
— Nadein

aus Benzol. Schmelzp.: 162". Leicht löslich in Benzol, weniger in CHCI3 und Alkohol.

Seleno-/?-Naphtoläthyläther C24H2202Se = (C2H60.CioH8)2Se. Weisse Nadeln aus

CHCI3. Schmelzp.: 176" (M., K., B. 30, 2824).

2. Dioxymethylnaphtalin CnHio02 = ch3.CioH5(OH)2.
2,7-Dioxynaplitylmethansulfonsäure C11H10C5S = (HO)2CioH5.CH2-S03H. B. Aus

2,7-Dioxynaphtalin (S. 598) und Formaldehyd in Natriumsulfitlösung (Bayer & Co., D.R.P.

87335; Frdl. IV, 97).
— Natriumsalz. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. FeCl3

färbt die wässerige Lösung blaugrün.

3. Dioxydimethylnaphtalin Ci2H,202.

C(CH3).C0
3.0xy.l,4.Dimethylnaphtol(2) CeH4<^' ^/'

•

^ ^^^ s. S. 536.
C(CH3).L'H.On

F.
* Phenole G,ji^rx-xS>i iS. 986-997).

4,4'-DU(mmobiphenoläther — (NH2)(R.O)CeH3.CeH3(O.R)(NH2) — entstehen aus

Hydrazophenoläthern
— R.O.C6H4.NH.NH.CgH4.0.R — durch Umlagerung mittels Salz-

säure (vgl.: Schmitt, Möhlau, J. pr. [2] 18, 204; Starke, /. pr. [2] 59, 211). — Ueber
TetrazofarbstoiTe aus diazotirten üiaminobiphenoläthern vgl. z. B. : Frdl. I, 482, 488—494;
II, 391—393, 395—400, 402—405; III, 652, 658, 661, 665 ff.

I.
*
Phenole C,2H,o02 = HO.CeH4.CeH4.OH (ä 987—991).

1)
*
o-Biphenol, 2,2'-J)ioxybiphenyl:

{S. 987). B. Durch Schmelzen von Biphenylenoxyd (S. 602) mit Aetzkali
bei 200—230", (wobei man das Oxyd am besten mit 5 Thln. Phenanthren

vermischt) ;
ist daher in der Kalischmelze des' Rohfluorens aus Theer ent-

halten (Krämer, Weissgerber, B. 34, 1662). Entsteht indessen aus reinem \<Ct \\ij
Fhioren beim Schmehen mit Kali nicht (K., W.).

—
Wasserhaltige

Blättchen aus Wasser, die bei 73—75" schmelzen und leicht verwittern. Derbe Prismen
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vom ScViinelzp. : 109" aus Toluol. Kpres^ 315°. Leicht löslich in Alkohol und Aether,
schwer in Wasser und kalten, aromatischen Kohlenwasserstoffen. Lässt sich der Soda-

lösung durch Aether und der Aetherlösung durch Soda entziehen. FeClj färbt die wäs-

serige Lösung dunkclrothviolett. Geht durch Schmelzen mit ZnCl2 ^^ ßiphenylenoxyd
über. Giebt mit Bonzoldiazoniumsalzen einen in Wasser schwer löslichen rothen Farb-

stoff, der Wolle gelb färbt. Mit Phtalsäureanhydrid -f- ZnClj entsteht ein in Alkalien
mit blauvioletter Farbe lösliches Phtalein.

Dimethyläther ChHi^O^ = CH3.0.C6H4.CeH4.0.CH3. B. Man giebt zu 25 g o-Jod-
anisol (S. 374), gelöst in 50—60 ccm Xylol, 3 g Natriumdraht, lässt 12 Stunden stehen
und erhitzt dann am Rückflusskühler 7—8 Stunden auf 180—200" (Jannasch, Kölitz, B.

31, 1745).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 155". Kp: 299,5

— 301".

Diacetat C16H14O4 -= (CHa.CO.O.CeH^.)^. Wasserhelle Krystalle aus Xylol. Schmelz-

punkt: 95" (K., W.).

CqH^
Biphenylenoxyd * „ >0 und Derivate s. Hptw. Bd. II, S. 991 tmd Spl. Bd. II,

S. 602-603.

3) *m-Biphenol, 3,3''Dioxyhiphenyl (S. 987).
* Dimethyläther C14H14O2 =

CHjO.CeH4.C8H4.0.CH3 [S. 987). B. Aus dianisyldihydrazinsulfonsaurem Kalium (Spl. zu
Bd. IV, S. 1277) durch Kochen mit alkoholischer Salzsäure (Stärke, /. pr. [2] 59, 227).— Darst. Dianisyltetrazoniumsulfat (Spl. zu Bd. IV, S. 1552) wird mit Alkohol und einigen
Tropfen Schwefelsäure gekocht und das Product mit Wasserdampf destillirt (St.).

—
Prismen. Schmelzp.: 35,5". Kp: 828". Leichtlöslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
form und Eisessig.

4,4'-Diamino-3,3'-Dimethoxybiphenyl, o-Dianisidin, Bianisidin Ci4Hia02N2= NH2*.CeH3(0''.CH8).C6H3(03.CH3).NH2^ B. Man lässt o-Hydrazoanisol (Spl. zu Bd. IV,
S. 1505) mit Salzsäure stehen (St., J. pr. [2] 59, 211).

— Farblose Blättchen, die sich

violett färben. Schmelzp.: 131,5". Leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol. Zur

Einwirkung von Formaldehyd vgl.: Durand, Hdgüenin & Co., D.R.P. 68 920, 72 431,
74 386, 74 642; ¥rdl. III, 28—30. Vielfach verwendet für Azofarben, vgl. z. B.: Bayer
& Co., D.R.P. 38802; Frdl I, 488; Höchster Farbw., D.R.P. 80409; Frdl IV, 686. —
C,4Hje02N2.2HCl. Prismen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Beim Kochen
mit Wasser entsteht ein schwer lösliches basisches Salz (St.1.

—
Ci4Hi802N2.H2PtClg.

Rhombische Prismen. Schwer löslich in Wasser (St.).
—

C,4Hi902N2.H2S04. Nadeln aus
Wasser. Wasser löst bei 100" 4,7 "/„ (St.).

—
Ci4Hi802N2.H2Cr04. Krystallinischer,

brauner Niederschlag. Unlöslich in Wasser (St.).
— Oxalat Ci4H,eO2N2.02H204.

Prismen. Leicht löslich in heissem, schwer in kaltem Wasser (St.).

Diacetylderivat C18H20O4N2 = Ci4Hi402N2(CO.CH3)2. B. Dianisidin wird mit Essig-
säureanhydrid gekocht (St., J. pr. [2] 59, 214).

— Prismen aus Eisessig. Schmelzp.: 231".
Unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in Alkohol und Benzol, löslich in Chloro-
form und Eisessig.

NFT C TT rO CH ^

Carbonylderivat, DianisidinharnstoflF C.Hi.O.N, = C0<:
'

.^ ^^ ' ^'
. B."

NH.C6H3(0.CH3)
Aus Dianisidin und Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in Benzollösung (St., J.pr. [2] 59,
216).

— Amorph. Unlöslich in den gebräuchlichen Solventien. Zersetzt sich beim Erhitzen.

NTT P TT rO CTT 1

Thioearbonylderivat, Dianisidiiithioharn8tofrC,fiH,409N»S= CS< •.
^ »V • %)

' '' ' '

NH.CeH3(O.CH8)
B. Dianisidin wird mit CS2 und Kalilauge gekocht (St., /. pr. [2] 59, 217).

— Amorph
und unlöslich.

Dianisidinsenföl Ci6H,202N2S2 = [.C6H3(O.CHs).N:CS]2. B. Aus o-Dianisidin und
Thiophosgen (Spl. Bd. I, S. 456) durch Natronlauge (Gattermann, J. pr. [2] 59, 594).

—
Gelbliche Blättchen aus Nitrobenzol. Schmelzp.: 192—194".

Cyandianisidin (C,4Hj802N2)2(CN)2. B. Aus Dianisidin und Cyan in Alkohol (Meves,
J. pr. [2] 61, 473).

—
Rother, amorpher, schwer löslicher Niederschlag.

4,4'-Diammo-3,3'-Diäthoxybiphenyl, o-Diphenetidin NH2.C6H3(O.C2H5).CaH3(0.
C2H5).NH2 s. Hptw. Bd. II, S. 990, Z. 13 v. u.

4,4'-Diaminobipheiioxyessigsäure CjeHieOeNj = i(C02H.CH2.0)''CeH3(NH2)^j2^
B. Beim längeren Erhitzen ihres Anhydrids (s. u.) mit Natronlauge (Bad. Anilin- und
Sodaf., D.R.P. 55 506; Frdl. II, 457).

— Verwendung zur Darstellung von Disazofarb-
stoffen: B. A.- u. S., D.R.P. 61053; Frc?/. III, 725. — Natriumsalz. Undeutlich krystalli-
nische Masse. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Natronlauge, unlöslich in Alkohol.
Wird von warmen Mineralsäuren in das Anhydrid zurückverwandelt.
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Anhydrid CjgHiaO^N,. B. Durch Umlagerung von o-Hydrazophenoxyessigsäure
(Hptw. Bd. IV, 8. 1505j mit Salzsäure (B. A.- u. S., D.R.P. 55506; Frdl. II, 456).

—
Weisses, krystallinisches Pulver. Schmilzt noch nicht bei 300''. Sehr wenig löslich in

Wasser und verdünnten Säuren.
Dinitrodianisidin Ci4Hi40eN4 = CiiHi^OiN-jCNOa^^- B. Durch directe Nitrirung von

o-Dianisidin (S. 601) oder durch Verseilung des Diacetyldinitrodianisidins (s. u.) (Starke,
J. pr. [2] 59, 220).

— Nadeln aus Alkohol. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Benzol,
leicht in Alkohol und Eisessig.

Diacetyldinitrodianisidin C,8Hi808N4 = C,4H,202N2(CO.CH3)3(N02)2. B. In die

Mischung von Diacetyldianisidin (S. 601) mit der doppelten Menge Eisessig wird bei 10"

Salpetersäure (D: 1,4) eingetragen (St., J. pr. [2] 59, 219).
—

Tafelförmige, gelbe Prismen
aus Eisessig. Zersetzt sich bei 220". Unlöslich in Benzol, schwer löslich in Chloroform,
leicht in Alkohol, Aether und Eisessig.

5) *r,ri>>-B«M«woZ, 4,4 - Dioxyhiphenyl {S. 987-990). B. Durch Destilliren

von 4, 4'- Dioxyhiphenyl -3, 3'- Dicarbonsäurc (Spi. zu Bd. II, S. 2022) mit Kalk (Büi.ow,
V. Reden, B. 31, 2577). Beim Erhitzen von p-Bianisol fs. u.) mit Jodwasserstoffsäure

auf 150« (GiLLMEisTER, B. 30, 2849).

Dimethyläther, P-Bianisol C,4Hi402 = CH3O.C6H4.C0II4.O.CH3. B. Als Neben-

product bei der Einwirkung von Wismuthnatrium auf p-Bromanisol (S. 372) bei 150"

neben p-Wismuthtrianisyl (Hptw. Bd. IV, S. 1698) (Gillmeister, B. 30, 2819). — Blättchen

aus Benzol. Schmelzp.: 172". Leicht löslich in Benzol und heissem Alkohol, schwer
in Aether, unlöslich in Petroleumäther. Sublimirt leicht. Färbt sich beim Uebergiessen
mit conc. Salpetersäure dunkelblau. Liefort beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure

pDiphenol.

*Tetrabrombiphenol Cj2H602Br4 {S. 988, Z. 25 v. 0.) ist wahrscheinlich identisch

mit Bromhydrorosochinon {Hptw. Bd. II, S. 1984).
* Tetrabrombiphenylchinon C,2H402Br4 {S. 988, Z. 32 r. 0.) ist uahrscheinlich iden-

tisch mit Bromrosochinon {Hptw. Bd. II, S. 1984).

7) 2,5- Dioxyhiphenyl CeH5.CgH3(OH)2. B. Durch Reduction von Phcnylbenzo-
chinon (Spl. zu Bd. III, S. 398) mit Eisessig' und Zinkstaub (Borsche, A. 312, 221).

—
Nadeln aus Alkohol von 25 "/o- Schmelzp.: 96—98".

*
Biphenolderivate von unbekannter Constitution iS. 990—991).

* o-Di-

aminobiphenetol, Diphenetidin Ci6U2o(^2'^2 ('5- 990, Z. 13 v. u.). Constitution:

^"2\ / \ /^"2. Vgl. 8.601.

CHn.O O.CJI2»'8

* •

C H
Biphenylenoxyd CiaHgO = •"

''>0 (Ä 991). V. Im Rohfluoren des Theers
C8H4

(Krämer, Weissgerber, B. 34, 1663).
— B. Beim Eintragen der durch Diazotiren von

salzsaurem 2-Aminodiphenyläther (S. 385) erhaltenen Lösung in bis zum beginnenden
Sieden erhitzte Schwefelsäure (von 50 "/g) (Grabe, Ullmann, B. 29, 1876). Beim Durch-
leiten von Phenyläther (S. 357) durch ein schwach glühendes Rohr (G., U.). Durch
Schmelzen von 2, 2'- Dioxyhiphenyl (S. 600) mit ZnCJ.> (K., W.). — Schuppen. Schmelz-

punkt: 80—81». Kp: 287— 288". Durch Reduction" mit Natrium in Alkohol entsteht

Tetrahydrobiphenylenoxyd (s. u.) (Hönigschmid, M. 22, 563). Wird von Aetzkali bei 220"

bis 223" in 2, 2'- Dioxyhiphenyl übergeführt. Beim Erhitzen mit AICI3 entsteht Phenol

(K., W.).
Tetrahydrobiphenylenoxyd C,2Hi20. B. Durch Einwirkung von Natrium auf

die absolut -alkoholische Lösung des Biphenylenoxydes (H., M. 22, 563).
—

Farbloses,
auch bei — 16" nicht erstarrendes Oel. Kp: 268—269". Leicht löslich in den gebräuch-
lichen Solventien, unlöslich in Wasser. Giebt mit conc. Schwefelsäure eine roth gefärbte

Lösung, aus der Wasser ein blauviolettes Oel abscheidet. Durch KMn04 wird Biphenylen-
oxyd regenerirt. Beim Schmelzen mit KOH entsteht o-Oxybiphenyl (S. 538).

— Pikrat

Ci2H,20.CeH807N3. Nadeln. Schmelzp.: 91".

4,4'-Diaminobiphenylenoxyd C,2HmON2 = NH2.C6H3 C6H8.NH2. B. Beim 6-stdg.

Erhitzen von Benzidin-2,2'-DisuUbnsäure (Hptw. Bd. IV, S. 968) mit Natronlauge unter
36 Atmosphären Druck (Bayer & Co., D.R.P. 48 709; Frdl. II, 410).

— Nädelchen aus
heissem Wasser. Schmelzp.: 150— 152". Leichtlöslich. Mit salpetriger Säure entsteht eine

Tctrazoverbindung, die sich mit Aminen und Phenolen zu direct ziehenden Disazofarb-
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Stoffen vereinigon lässt (B. & Co., D R.P. 51570; Frdl.II, 412).
- Chluil.ydrat. Leicht

löslich in Wasser. — Sulfat. Sehr wenig löslich in Wasser.

Ueber o-Diaminoditoluylenoxyd vgl.: ß. & Co., D.R.P. 50140, 54154; Frdl.II,

411, 415.

P H
*
Biphenylensulfid CiaHsS = •* ^>S (S. 991). V. In kleiner Menge im Roh-

fluoren des Theers (Krämer, Weissgerber, B. 34, 1665).

Verbindungen CiaHgO^S (S. 991). Die im Hptw. S. 991, Z. 12 v. u. als Biphe-

nylensulfon 0^.^11^80^ aufgeführte Verbindung hat die Zusamnienselxung GuHf^O^S ^=

((7i2 7/9)2502 tind ist bereits im, Hptiv. Bd. II., S. 895, Z. 9 v. u. beschrieben., daher hier

XU streichen.

2.
* Phenole C.^HiaO» {S. 991-993).

1) *2,2'Dioxydiphenylmethan CH2(CeH,.OH)2 {S. 991-992). ^Xanthen C,sH,oO

=
Cll,,<n®H*>0 {S. 991—992). B. Bei der Destillation von Tetraoxyxanthendicarbon-

säure (Spl. zu Bd. II, S. 2099) über Zinkstaub (Möhlau, Kahl, B. 31, 271).

Diehlorxanthen CiaHgOCla. B. Aus Xanthen und SO2CI2 (Peratoner, O. 28 1,

237).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 148—149". Wird durch CrOg zu einer chlor-

haltigen Verbindung (Schmelzp.: 181") oxydirt.

TetraniethyldiaminodioxydiphenylmethanCi7H2202N2= CH2[C6H3(OH).N(CH3)2]2.
B. Beim Eintragen von 16 ccm Formaldehydlösung (von 40 "/p) in 56 g Dimethyl-m-Amino-

phenol (S. 394) in 120 ccm Alkohol (Möhlau, Koch, B. 27, 2896; Biehringeb, J. pr. [2]

54, 223; vgl. Leonhardt & Co., D.R.P. 58 955, 59 003, 63081; Frdl. III, 92, 93, 94;

Bater & Co., D.R.P. 54190; Frdl. II, 61). Beim Behandeln von Tetramethyltetramino-

diphenylmethan CH2[C6H3(NH2).N(CH3)2]2 (Hptw. Bd. IV, S. 1277) mit salpetriger Säure

(B., J. pr. [2] 54, 246).
— Rosenrothe Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: 178" (B.); 180"

(L. & Co.). Leicht löslich in Aceton, Aether, Benzol und heissem Alkohol, sehr wenig
in Ligroin. Vitriolöl erzeugt Leukopyronin (s. u.).

— Ci7H2202N2.2HCi + H2O. Tafeln.
— Ci7H2202Na.2HCl.PtCl4. Gelber Niederschlag, der bald in Tafeln übergeht.

Die Tetraalkydiamiuodioxydiphenylmethane geben durch Wasserabspaltung Leuko-

pyronine, welche durch Oxydation in rothe Farbstoffe (Pyronine) übergehen. Vgl. auch:

Gerber, D.R.P. 60505; Frdl.II, 64; III, 68.

Tetramethyldiaminodiphenylmethanoxyd, Leukopyronin C,7H2oON2 == CHj
|CeH3N(CH3)2l20. B. Man trägt allmählich unter Umschüttelu 30 g Tetramethyldiamino-

dioxydiphenylmethan in 150 g englische Schwefelsäure ein und erhitzt 3 Stunden auf

100" (Biehringer, J. pr. [2] 54, 229). Man giesst in Wasser und übersättigt bei 0" mit

Natronlauge im Dunklen. — Nadeln und Tafeln aus Ligroin. Schmelzp.: 116". Sehr

leicht löslich in Aether, Chloroform, Benzol und Aceton, leicht in Alkohol und Ligroin.

Oxydirt sich äusserst leicht am Licht. Wird von salpetriger Säure, Chloranil u. s. w. zu

Pyronin (s. Spl. zu Bd. III, S. 737) oxydirt.
— C,7H2oON2.2HCl.PtCl4. Hellgelber, krystalli-

nischer Niederschlag.

Tetraäthyldiaminodioxydiphenylmethan C21H30O2N2 = CH2[C8H3(OH).N(C2H5)2]2.
B. Man versetzt unter Kühlung ein Gemisch aus 11g m-Diäthylaminophenol (S. 394) und

3 ccm rauchender Salzsäure und 25 ccm Holzgeist mit 2,5 ccm J"'ormaldehydlösung (von

40"/o), lässt einige Stunden unter Kühlung stehen und versetzt mit 4,5g krystallisirtem

Natriumacetat, gelöst in 9 ccm Holzgeist (B., J. pr. [2] 54, 226; vgl. Leonhardt & Co.,

D.R.P. 58955, 63081; Frdl. III, 92, 93).
— Prismen aus kaltem Holzgeist. Schmelzp.:

168" (B.); 165" (L. & Co.). Schwer löslich in heissem Holzgeist.
— C2,H3o02N2.HjS04.

Dicke Prismen aus Alkohol.

* o-Diphenylenmethansulfon C,3H,„02S = CH2<q''[}^>S02 (ä 992). B. Aus Di-

phenylmethan durch Chlorsulfonsäure (Lapworth, Soc. 73, 408).
— Gelbliche Nadeln.

Schmelzp.: 169— 170". Leicht löslich in Chloroform und Eisessig. Giebt durch Oxydation
mit Chromsäuregemisch Benzophenonsulfon (Hptw. Bd. III, S. 192).

3) *4,4-Dioxydiphenylmethan CH2(C6H4 . OH),, {8. 992-993). B. Aus 4,4'-Di-

aminodiphenylmethan und salpetriger Säure (Eberhardt, Welter, B. 27, 1814; Stadel,
A, 283, 163).

— Einwirkung von Brom: Zincke, /. pr. [2] 58, 444. Ueber die Einwirkung
einer Lösung von Schwefel in rauchender Schwefelsäure vgl.: Durand, Hügnenin & Co.,

D.R.P. 73267; Fi-dl. III, 83. Verwendung zur Darstellung substantiver Azofarbstoffe ;

D., H. & Co., D.R.P. 71377, 74 629, 79 082; Frdl. III, 701, 702, 722.
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7-Aminoderivat des Dimethyläthers, pp'-Dimethoxybenzhydrylamin Ci5H,j02N= (CHjO.CgHJaCH.NHj. B. Durch Einwirkung von Blausäuresesquichlorhydrat auf
Anisol in Gegenwart von AlClg und Verseifung des Reactionsproductes (Bayer & Co.,
D.R.P. 103858; G. 1899 II, 949).

— Farbloses Oel. — Chlorhydrat: Nädelchen.

Schmelzp.: 200".

4) 3,4-Dioxydiphenylmethan C6H5.CH2.C6H3(OH)2. 3 -Methyläther, Benzyl-
guajakol Ci4Hi^02 = CeH-.CHa.CeHgCO.CHjyOH. B. Aus Guajakol und Benzylchlorid
in Gegenwart von Zinkspähnen (di Boscogeande, B. A. L. [5] 6 II, 30ß).

— Fluorescirendes

Oel. Nicht riüchtig mit Wasserdampf. Kp^js: 269—270". 0^3,3: 1,138.

5) 2-3Iethyl-i,4'-Dioxyhiph€nifl OH.C6H4.CeH3(CH3).OH. B. Aus m-Methylbenzidin
durch Diazotiren und Verkochen (Jacobson, Nänninga, B. 28, 2551).

— Blättchen aus

Wasser. Schmelzp.: 155— 157°. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in warmem, schwer
in kaltem Wasser und Benzol.

Dioxydiphenylmethan-Derivate von unbekannter Hydroxylstellung.
Dinitrodioxydiphenylmethan CigHioOgNa = CH2[C6H3(0H).N0.J2- B- Aus o-Nitro-

phenol und Formaldehyd in conc. Schwefelsäure (Höchster Farbw., D.E.P. 72490; Frdl.

III, 77; vgl. ScHÖPFF, B. 27, 2323).
— Gelbe Krystalle aus Xylol. Schmelzp.: ca. 200"

unter Zersetzung. Ziemlich löslich in Xylol und Amylalkohol, sonst sehr wenig löslich.

Dinitrodioxydiphenylmethan CigHioOgNa = CH2[C6H3(OH).N02]2. B. Aus m-Nitro-

phenol und Formaldehyd in conc. Schwefelsäure (H. F., D.R.P. 78 951; Frdl. III, 78; vgl.

ScH., B. 27, 2323).
—

Schmelzp.: ca. 110". Fast unlöslich in Aether, CHCI3 und Xylol,
ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aceton.

Dinitrodioxydiphenylmethan CiaHigOgNa = CH2[C6H3(OH).N02l2. B. Aus p-Nitro-

phenol und Formaldehyd in conc. Schwefelsäure (H. F., D.R.P. 73946; Frdl.lll, 77; vgl.

ScH., B. 27, 2323). —
Schmelzp.: ca. 230" unter Zersetzung. Schwer löslich in Benzol

und Xylol, fast unlöslich in Ligroi'n, CHCI3 und CSj, sonst ziemlich leicht löslich.

Dinitrodiäthoxydiphenylmethan C^HigOgNa = CH,j[C6ll3(O.C2H5).N02]2. B. Aus

Nitrophenetol und Formaldehyd in conc. Schwefelsäure (H. F., D.R.P. 72 490; Frdl.lll,

77).
— Schmilzt bei 210—215". Schwer löslich in Alkohol, Aether und Methylalkohol,

ziemlich löslich in Toluol und Xylol.
Dinitrodiäthoxydiphenylmethan C^HigOeNj = CH2[C6H3(0.C2H5)N02|2. B. Aus

m-Nitrophenetol und Formaldehyd in conc. Schwefelsäure (H. F., D.R.P. 73 951; Frdl. III,

78).
—

Schmelzp.: 85— 90". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Ligroin.
Dinitrodiäthoxydiphenylmethan CuHigOgNa = CH2[C8H3(O.C2H5).N02].>. B. Aus

p-Nitrophenetol und Formaldehyd in conc. Schwefelsäure (II.. F., D.R.P. 73 946; Frdl.

III, 77). — Schmelzp.: 217—218". Ziemlich löslich in Benzol, fast unlöslich in Alkohol.

Diaminodiäthox.ydiphenylmethan C17H22O2N2 = CH2[C6H.j(NH2").O.C2H5]2. B. Aus
o-Phenetidiu (S. 385) und Formaldehyd bei Gegenwart von Salzsäure oder Schwefelsäure

(Höchster Farbw., D.R.P. 70402; Frdl. III, 80).
— Chlorhydrat C17H22O2N2.2HCI.

Krystalle. Ziemlich leicht löslich in Wasser. FeCl3 färbt die wässerige Lösung violett.

3.
*
Phenole c,4Hi402 (S. 993-99.5).

S. 993, Z. 10 V. u. statt: „G^oH^^O.^ = G^iHi^O.,{C^H^\'' lies: ,;G.,^HsiO^ =
G,,H,,0,{G,H,,\^\

S. 994, Z. 9, Z. 18, Z. 23, Z. 29, Z. 39 und Z. 42 v. o. hinter: „Japp, Hooker" schalle

ein: „Soe. 45, 672''.

5) *p-Diphenyloläfhan, d,4'-Uioxy-a-Dip7ienyläfhan CH3.CH(C6H4.0H)2
(S. 994—995). *Dianisyltrichloräthan G^^Yi^.ß^G\^ = CCl3.CH(C6H4.0.CH3)2 {S. 995).

Schmelzp.: 89" (Fritsch, Feldmann, A. 306, 77).

Diphenetyltrichloräthan CigHigOgCls = CCl3.CH(C8H4.0.C2H5)2. B. Zur Lösung
von 50 g Phenetol (S. 354) und 40 g Chloralhydrat (Spl. Bd. I, S. 474) in 50 ccm Eisessig
werden allmählich 100 ccm conc. Schwefelsäure unter Kühlung hinzugefügt (F., F., A.

306, 78).
—

Säulenförmige Krystalle. Schmelzp,: 105". Leicht löslich in IBenzol und

Aether, schwer in Alkohol.

6) 2,2'-Dioxybibenzyl OH.CeH4.CH2.CH2.C6H4.OH. B. Entsteht beim Kochen des

in salzsaurer Lösung diazotirten o-Diaminobibenzyls (Spl. zu Bd. IV, S. 983) mit Wasser

(Thiele, IIolzinger, A. 305, 99).
—

Krystallbiischel (aus Wasser). Schmelzp.: 115". Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in den meisten organischen Lösungsmitteln, löslich in

Aetzalkalien mit gelbgrüner Farbe.

7) 2,2'-l>io.i(y-a-Diphenyläthan CH3.CH(C6H4.0H)2. 4,4'-Bisdimethylamino-
derivat C18H24O2N2 = CH3.CH[CeH3(OH).N(CH3)2]2. B. Bei 1-stdg. Erhitzen auf 100"
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von ni-Dimethylaminophenol (S. 394) mit Salzsäure und Acetaldehyd (Möhläü, Koch, B.

27, 2895). Beim Stehen von 28 g m-Dimetliylaminopheuol, gelöst in 60 cem Alkohol,
mit 4,6 g Acetaldehyd und 6 com rauchender Salzsäure (Biehringer, J. pr. [2] 54, 227).— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 167". Ziemlich leicht löslich in warmem Alkohol,
Benzol und Aceton, schwer in heissem Ligroi'n.

4.
*
Phenole CiäH.ßO, {S. 996).

2) 4:,d'-Dio.rydiphenylpropan HO.C6H4.C3H6.C8H4.OH. Dimethyläther C^.U,,Jd.,= CHa.O.CeHi.CsHe.CgUi.O.CHs. B. Bei Einwirkuug von Allylchlorid (Hptw. Bd. I^

S. 159) auf Anisol (S. 354) in Gegenwart von AICI3 (Moitreu, Bl. [3] 19, 401; A. eh. [7] 15,

131).
—

Krystalle. Schmelzp.: 68—69°. Giebt durch Oxydation mit Salpetersäure Auis-

säure (Hptw. Bd. II, S. 1 525).

3) 2, 2'-Dioxu-5, ö'-rnmefhyfdiphenylmellian HO.CflH3(CH3).CH2.CeH3(CH3).OH.
4,4'-DiarQinoderivat, Diaminodioxyditolylmetlian Cj^HjaOgNa = CH2[C6H2(CH3),
(NH2)(OH)]2. B. Durch Einwirkung von Formaldehyd auf in verdünnter Salzsäure gelöstes

2-Aminokresol(4) (S. 436) (Leonhardt & Co., D.R.P. 75 373-, Frdl. III, 93). — Schuielzp.:
ca. 225°. Liefert durch Erhitzen mit conc. Schwefelsäure und darauf folgende Oxydation
des Anhydroproductes einen Pyronfarbstoff, der sich in Alkohol oder Wasser mit gelb-

rother, in conc. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz löst (L. & Co.,
D.R.P. 75138; Frdl. III, 95).

Tetrametliyldiaminoditolylmethanoxyd CigHoiONg = CHg^' ^0
\CeH2(CH3).N(CH3)2

B. Durch Erhitzen des Condensationsproductes aus 2-Dimethylaminokresol(4) (S. 437) und

Formaldehyd mit conc. Schwefelsäure (L. & Co., D.R.P. 99 613; G. 1899 I, 400).
— Giebt

durch Oxydation einen Farbstoff, der tanningebeizte Baumwolle rothviolett färbt.

Diäthyldiaminodioxyditolylmethan CigHoßO^Na = CH2[C6H2(CH3)(NH.C2H5)(0H)J2.
B. Aus 2-Aethylaminokresol(4) (S. 437), Formaldehyd und Natronlauge (L. & Co., D.R.P.

84 988; Frd. IV, 176).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 169°. Löslich in Säuren

und Alkalien. Geht durch Erhitzen mit conc. Schwefelsäure in ein Pyronderivat über,
welches bei der Oxydation mit FeCig sich in einen Farbstoff verwandelt, der tannin-

gebeizte Baumwolle roth färbt (L. & Co., D.R.P. 86 967; Frdl. IV, 176).

4) 4,4-nioxy-3, 3'-Bimethyldiphenylmethan OH.C6H3(CH3).CH2.CeH3(CH3).OH.
B. Aus 4,4'-Diaminoo-Ditolylmethau (Hptw. Bd. IV, S. 984) und salpetriger Säure

(Eberhardt, Welteb, B. 27, 1814).
— Nadeln und Blättchen. Schmelzp.: 126°.

7.
*
Phenole C18H22O2 (Ä95Ö).

S. 996, Z.'29 V. 0. statt: „173°'' lies: „170" {Ätmers, B. 29, 1105)'-.

2) Dioxydixylyläthan HO.C6H2(CH3)2.CH2.CH2.C6H2(CH3).2.0H. Hexabromderivat,
Tetramethyltetrabromdioxystilbendibromid Ci8HiQ02Br6 == OH.C6Br2(CH3)., .CHBr.

CHBr.C6Br2(CH3)2.0H. B. Aus Tetrabromdioxytetramethylstilben (S. 606) und Brom

(AuwERS, Hof, B. 29, 1117).
—

Krystalle aus Ligroiu. Schmelzp.: 179°.

Gr.
* Phenole Gji^,,_,^0,AS. 997-999).

2.
* Phenole Ci^HiaOa {S. 998).

4) *p-I)ioxyStuben, 4,4'-Dioxystilben H0.C6H^.CH:CH.C6H4.0H (8.998). Ein-

wirkung von Brom vgl.: Aüwers, B. 32, 25.

*Dimethyläther G.^B.^O^ = CH3.0.C6H,.CH:CH.C6H,.0.CH3 (Ä 998). Beim Er-

hitzen mit Schwefel entsteht p-Tetramethoxythiouessal (Hptw. Bd. III, S. 751).

3,5,3',5'-Tetrachlordioxystilben C14H8O2CI4 = HO.CeH.,Cl2.CH:CH.CeH2Cl2.0H.
B. Aus der Verbindung Ci4HeOoCl4 (S. 606) durch Reduction mit Zinnchlorür (Zincke,
J. pr. [2] 59, 236). — Schmelzp.: 239°.

3,5,3',5',7,7'-Hexachlordioxystilben Ci4He02Cle = HO.CeH2Cl2.CCl:CCl.C8H2Cl2.
OH. B. Durch Reduction der beiden Ketochloride C14H5O2CI13, welche aus Diamino-

tolan (Spl. zu Bd. IV, S. 1016) durch Einwirkung von Chlor in Eisessig entstehen (Z.,

J. ^r. [2] 59, 231).
—

Schmelzp.: 248°. Bildet eine Diacetylverbindung vom Schmelz-

punkt: 180°. Beim Behandeln mit Chlor entsteht eine Verbindung ChHqO^C]^ und eine

Verbindung C14H4O2CI6, mit Chlorkalk eine Verbindung C,4H40.,Cl8 (S. 606).
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Verbindung CuHßO^CU = 0:C<^^[:^2>CH.CCl2.CCl2.CH<^^:^^[>C:0. B.

Beim Cliloriren des 3, 5,3', 5', 7,7'-Hexachlordioxystilbens (S. 605) in heisser Eisessiglösung
(Z., J. pr. [2] 59, 231).

— Compacte, weisse, kleine Krystalle. Schmelzp.: 222". Geht
beim Erwärmen mit Aliiohol oder wässerigem Aceton in die Verbindung Ci4H402C]6 (s- u.),

durch Reduction in Hexachlordioxystilben über. Liefert eine Diacetylverbindung
vom Schmelzp.: 176—177».

Verbindung C,4H,0,C]e -=
0:C<^^}:gy>C: CC1.CC1:C<^2-CC1>^-^- ^- ^^'^

Chloriren des 3,5,3', 5',7,7'-Hexachlordioxy8tiibens (S. 605) in heisser Eisessiglösung (Z., J.pr.

[2] 59, 231).
— Rothe Nadeln. Schmelzp.: 248°. Liefert beim Behandeln mit Salzsäure

in essigsaurer Lösung die Verbindung C14H8O2CI8 (s. 0.), bei der Reduction Hexachlor-

dioxystilben. Giebt mit V^asser, Methylalkohol oder Essigsäure eine Verbindung
C,4H804Cl4 (Tetrachlordioxybenzil, s. Spl. zu Bd. III, S. 295).

Verbindung C,4H402Cl8 = OC<^^|'^;^y>C.CCl: CCl.C<^2-.^(55pCO.
B. Beim

Behandeln des 3,5,3',5',7,7'-Hexachlordioxystilbens (S. 605) in essigsaurer Lösung mit Chlor-
kalk (Z., /. pr. [2] 59, 234).

—
Schmelzp.: 185". Macht Jod aus KJ frei, liefert durch

Reduction das Hexachlordioxystilben zurück.

Verbindung C14H8O2CI6 = 0C<^gj:^2>CH.CHCl.CHCl.CH<gJ^:^g}>C0. B.

Durch Einwirkung von Chlor auf Dioxystilben (Z., J. pr. [2] 59, 235).
— Weisse Nadeln.

Giebt beim Erwärmen mit Alkohol die Verbindung Ci4Hg02Cl4 (s. u.).

Verbindung C,4H602Cl4 = OC<^^j:gJ^>C:CH.CH:C<^2-CCl>^^- ^- ^^^™

Erwärmen der Verbindung C14H8O2CI6 (s. 0.) mit Alkohol oder mit Aceton und Wasser
oder mit Essigsäureanhydrid (Z., J. pr. [2\ 59, 236).

— Gleicht äusserlich rothem Phosphor.
Verliert bei 300" seine Farbe. Giebt mit Salzsäure die Verbindung C14H8O2CI8 zurück,
bei der Reduction mit Zinnchlorür Tetrachlordioxystilben (S. 605) und beim Kochen mit

Methyl- und Aethyl-Alkohol farblose, alkalilösliche Verbindungen.

5)
*
1,1-Diphenyloläthylen , p,j)'-I)ioxy-a-Diphenylüthylen (HO.CeH4)2C : CH2

(& 998). Dimethoxydiphenyldiehloräthylen C16H14O2CI2 = (CH3.0.C6H4)2C:CCl2.
B. Man kocht Dianisyltrichloräthan (S. 604) mit alkoholischer Kalilauge (Fritsch, Feld-

mann, A. 306, 78).
— Prismatische Nadeln aus Chloroform -Alkohol. Schmelzp.: 113".

Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Aetber, schwer in Alkohol.

Diäthoxydiphenyldiehloräthylen CisHigO^Cla = (C2H50.C6H4)2C:CCl2. B. Durch
Kochen von Diphenetyltrichloräthan (S. 604) mit alkoholischer Kalilauge (F., F., Ä. 306,
79).

— Nadeln aus Chloroform-Alkohol. Schmelzp.: 106,5".

6) 3,4-LHoxystilben {HO)2C6H3.CH:CH.CeH5. 3,4-Dimethoxy-2-Nitrostilben
Ci6H,504N = (CH30)2(N02)C6H2.CH:CH.C6H5. B. In geringer Menge (neben «-Phenyl-
3,4-Dimethoxy-2-Nitrozimmtsäure, (Spl. zu Bd. II, S. 1889) durch Condensation von v-o-Nitro-

vanillinmethyläther (Spl. zu Bd. III, S. 101) mit phenylessigsaurem Natrium (Hptw. Bd. II,

S. 1309) mittels Acetanhydrid (Pschorr, Sümüleanü, B. 33, 1817).
—

Citronengelbe, sechs-

seitige Blättchen aus 20 Thln. Alkohol. Schmelzp.: 122—123" (corr.). Schwer löslich in

Ligroin, unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich.

3 a. Phenole C18H20O2.

1) 4,4-LHoxy-2,5,2,o'-Tetramethylsmb€n C18H20O2 = H0.C6H2(CH3)2.CH:
CII.CeH2(CH3)2.0H. 3, 6, 3, 6- Tetrabromderivat Ci8H,e02Br4 = HO.C6Br2(CH3)2.CH:
CH.C8Br2(CH8)2.0H. B. Bei der Zersetzung von 2',3, 6-Tribrompseudocumenol (S. 450),

2'-Nitro-3,6-Dibromp3eudocumenol (S. 452) und vielen ähnlichen Verbindungen (vgl.:

AuwERS, AvERY, B. 28, 2914, 2921; Au., Marwedel, Senter, B. 29, 1108; Au., Sheldon,
A. 301, 275; Au., Schumann, B. 34, 4270, 4274, 4281) mit Alkali (vgl.: Au., JB. 34, 4258).
Bei 2-stdg. Erwärmen auf 100" von Piperidodibrompseudocumenol (üptw. Bd. IV, S. 20)

(Au., M., B. 28, 2908). Bei wiederholtem Umkrystallisiren des 2'-Amino-3,6-Dibrom-
pseudocumenols (S. 454) aus Eisessig (Au., Hof, B. 29, 1112)

— Prismen und Nadeln aus
Benzol. Schmelzp.: 234". Schwer löslich in Alkohol u. s. w.

,
leicht in Alkalien, am

leichtesten in siedendem Benzol oder Chloroform. Addirt 1 Mol. Brom.
Tetramethyltetrabromdioxystilbendiäthyläther C22H2402Br4 := Ci8Hi4Br402

(C2H6)2. B. Bei lOstdg. Erhitzen auf 100" von 1 Mol.-Gew. Tetramethyltetrabromdioxy-
stilben mit 2 Mol.-Gew. NaOH, 2 Mol.-Gew. G^U^J und absolutem Alkohol (Au., M.).

—
Diamantglänzende Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.: 171— 172,5". Leicht löslich in

Aethor, Benzol und Ligroin, schwer in kaltem Alkohol.
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2) 4, 4'-nioxy-S, 5, 3 , it-TefraniethylstUben HO.CeHjlCHa^^.CH : CH.CaHaCCHs)^.
OH. 2, 6, 2', 6'-Tetrabromderivat CigHigO^Br^ = OH.CeBr2(CHs)2.CH : CII.CeBrjCCHs)^.
OH. B. Aus dem Dibroin-p-Oxymesitylacetat (Spl. zu Bd. II, S. 1111) mittels Natronlauge
bei Zimmertemperatur (Auvveks, Allendorff, ä. 302, 85).

— Nadeln (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 232" bei raschem Erhitzen. Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol

und heissem Ligroin.
Diacetylverbindung C2.2H.2o04Br4 = Ci8Hi402Br4(CO.CH3)2. Nadeln aus Eisessig.

Schmelzp. : 244". Massig löslich in kaltem Chloroform, schwer in Benzol, Ligroin, Eis-

esaig und heissem Alkohol, unlöslich in Wasser und Aether (A., A., A. 302, 85).

H. *Phenole Cn'ii,,,_,,o^ {S. 999-1001).

i.
*
Phenole Ci^HioO^ {S. 999—1001).

S. 1000, Z. 9 V. o. statt: „B. J6"' lies: „B. 15 '.

/ \
5)

* Phenanthreudiol, 3,4-Dioxyphenanthren, Morphol

OH OH
[S. 1000). Zur Benennung und Constitution vgl.: Vongerichten, B. 30, 2439; 33, 352;

PSCHORR, StlMÜLEANU, B. 33, 1810.

3,4-Dimethoxyphenanthren (Dimetliylmorphol) CjeHj^O.^ = (CH30)2C,4Ha. B.

Durch Destilliren von 3,4-Dimethoxyphenanthren-9-Carbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1896)
unter 300 mm Druck (P., S., B. 33, 1819). 2 g 3-Methoxy-4-Acetoxyphenanthren (s. u.)

werden im Rohr mit Natriummethylat 2 Stunden auf 100" erhitzt, dann wird über-

schüssiges Methyljodid hinzugegeben und nochmals 2 Stunden auf 100° erhitzt (V., B. 33,

1824).
— Quadratische Blättchen aus Alkohol + Wasser. Schmelzp.; 43—44». Kpnj: 298"

bis 803". Kaum löslich in Wasser, sonst leicht löslich. Durch Erhitzen mit HJ in Eis-

essig auf 130" entsteht 3-Oxyphcnanthren (S. 541).
— Pikvat C18H14O2.C6H3O7NS. Rubin-

rothe Krystalle. Schmelzp.: 105— 106". Dissociirt leicht.

*Methylätheracetate C17H14O3 = CHsO.C,4H80.C2H30 {S. 1000). a)*3-3Iethoxy-
4-Aceto.Typhenanthren {S. 1000, Z. 22 v. o.). Zur Constitution vgl.: Pschorr,

Sdmüleanu, B. 33, 1813). Wird von Cr03 in Eisessig zu Acetylmethylmorpholchinon

(Spl. zu Bd. III, S. 443) oxydirt (Vongeriohten, B. 31, 52).

Die Verbindung ist auch im Hptw. Bd. IIJ, S. 908, Z. 16—23 v. 0. beschrieben.

b) 4-Methoxy-3-Acetoxyphenanthr€n. B. Durch 10-stdg. Erhitzen von 8-Oxy-

4-M"thosyphenanthren-9 Carbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1896) mit Eisessig auf 210—215"
und Erwärmen des durch Wasser abgeschiedenen Oels mit Acetanhydrid (P., S., B. 33,

1823).
—

Spiesse aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 93—94".

3,4-Dimethoxydibromphenanthren Ci6Hj202Br2 = (CH80)2Ci4HgBr2. B. Aus

3, 4-Dimethoxyphcnanthren und Brom in Chloroform (Pschorr, Sümuleanü, B. 33, 1820;

vgl. auch: Vongerichten, B. 33, 1824).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 124". Schwer

löslich in Alkohol und Ligroin, leicht in Aether.

C(OH)
6) 9,10-Dioxyanthracen, ß - Oxyanthranol C6H4<^- >CeH4 {S. 1000).

C(Ori)

l,4-Bis-p-Toluidino-9,10-Dioxyanthracen, Leukochini- NH.C7H7
zaringrün, Leukochinizarin-Di-p-toluidid C2gH2402N2 = /\ pfOFH-
B. Durch Erhitzen von 10 Thln. Chinizariuhydrür (Hptw.

' ^ '

Bd. II, S. 1119) mit 100 Thln. p-Toluidin und 5— 10 Thln.

Borsäure auf 90—100" im CO2- Strom (Bayer & Co., D.R.P. . J-C(OH)-
91152, 92 591; -Frrf/. IV, 318, 319; vgl. auch: B.& Co., D.R.P. ^/

NH C H
9439(1; Frdl.TV, 322).

—
Krystalle (aus Aceton) mit grünem

^-77
Oberflächenschimmer. Durch Oxydation entsteht „Chinizaringrün". Sulfuriruug und Oxy-
dation der Sulfonsäure: B. & Co., D.R.P. 92997, 93310; FrdLTV, 327, 328.

CeH4.C.0H
1)*Hy(lrophenanthrenchinoHf iP,10-I>ioxyphenanthren

• ••

„ {S. 1000).
CgH4.C0H

Mol. Verbrennungswärme: 1604,3 Cal. bei const. Druck (Valeür, A. eh. [1] 21, 563). Bei

der Luftoxydation zu Phenanthrenchinon wird die Hälfte des verbrauchten Sauerstofies zu

H2O2 activirt (Manchot, G. 1900 I, 132). Beim Einleiten von NH3 in eine 120—130"
warmo Cumollösung von Ilydroplienanthrenchinou bildet sich Pbeuanthroxazin (Spl. zu

Bd. IV, S. 478) neben Phcnanlhrazin (Spl. zu Bd. III, S. 444) (Bambehger, Grob, B. 34, 538).
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iS'. 1001, Z. 15 V. 0. statt: „p-Ämi'nohyd)ophenanthrenehmo7i^^ lies: „2-Äminohydro-
phenanthrenehinon".

S. 1001, Z. 17 u. 18 v.o. statt: „p^-" lies: „2,7-".

CH:C(OHj
8) 2,3-Uioxyanthracen CiüH6<,

•

^ . B. Der Dimethyläther entsteht bei
CH:C(OH)

der Reduction von Hystazarindimethyläther (Hptw. Bd. III, S. 429) mit Ziukstaub und
verdünntem Ammoniak (Lagodzinski, B. 28, 1533). Man verjagt das NH3, extrabirt den

Dimethyläther mit Alkohol imd verseift ihn durch Erhitzen mit JodwasserstotFsäure (Kp:
127").

—
Kryställcheu aus Ligro'in. Verkohlt beim Erhitzen. Sehr leicht löslich in Alko-

hol, Aether, Benzol, Alkalien und NH3, ziemlich leicht in Ligroin. Wird durch FeClg
und wässerige Chromsäure nicht verändert.

Dimethyläther CigHi^Oj = Ci4H802(CH3)2. Blättchen aus Ligroin. Schmelzp. : 203"

bis 204". Sublimirbar (L.). Ziemlich löslich in Alkohol u. s. w. Polymerisirt sich bei

längerem Liegen.
Diacetylderivat Ci8Hi^04 = Ci4H302(C2H30)2. Kryställchen aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 155—160« (L.).

/ \
9) 2,3-Dioxyphenanf7iren (^ ^ <^ ^OH. 2,3-Dimethoxyphenan-~

ÖH
thren CigHi^Og = (CH30)2Ci4H8. B. Durch Destilliren der 2,3-Dimethoxyphenanthren-
carbonsäure (9) (Spl. zu Bd. II, S. 1896) unter 150— 200 mm Druck (Pschorr, Buckow,
B. 33, 1831).

— Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 131" (corr.). Unlöslich

in Wasser, sonst leicht löslich. — Pikrat C16H14OM.C6H3O7N3. Gelbrothe Spiesse aus

Alkohol. Schmelzp.: 127— 128". Wird durch siedendes Wasser zerlegt.

2,3-Dimethoxydibromphenanthren Ci8Hi202Br2 = (CH30)2Ci4HgBr2. B. Aus

2,3-Dimethoxyphenanthren und Brom in Chloroform (P., B., B. 33, 1831).
— Nadeln aus

Eisessig. Schmelzp.: 160" (corr.).

I.
* Phenole CnH2n_2o02 {S. 1002).

Vor I. Phenol C^HsOa = Ci4H,0.0H. Morphenol und Derivate desselben s. Hptw.
Bd. in, S. 443 u. Spl. daxu.

I.
*
Phenole CieHijOj {S.1002).

. 1)
* Phenyhiaphtohydrochinon {S. 1002, Z. 3 v. 0.) s. Hptw. Bd. III, S. 460, Z. 6 v. o.

CgH4
2) *a-Fhenylen-tt-Naphtylenoxyd von Aex CieHmO = „ >0 {S.1002) ivar

wahrscheinlich a-Dinaphtylenoxyd {Hptw. Bd. II, S. 1005) (Hönigschmid, M. 22, 1002).

4) l,3-Dioxy-2-Phenylnaphtalin CioH5(CöH5)(OH)2 B. Aus « j'-Diphenylacet-

essigester (Spl. zu Bd. II, S. 1715) durch etwa 10-stdg. Stehenlassen mit 10 Thln. conc.

Schwefelsäure (Volhärd, ä. 296, 16).
— Sechs- oder achtseitige Täfelchen aus siedendem

Chloroform. Schmelzp.: 165— 166". Löslich in Alkali. Färbt sich an der Luft unter

Auftiahme von Sauerstoff rosaroth. Durch Oxydation mittels des Luftsauerstoffes entsteht

Phenyloxynaphtochinon (Spl. zu Bd. III, S. 461), durch Oxydation mit FeCla eine roth-

braune, bei 278—280" schmelzende Verbindung.
Diacetat CjoHigOi = CioH5(O.CO.CH3)2.CgH5. Weisse Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 136—137,5" (V., A. 296, 17).

K. * Phenole Gji,n-,202 {S. 1002-1004).

la. 2,5-DiOXy-l,3-DiphenylbenZOl C18H14O2 = (C6H5)2C8H2(0H)2. B. Durch Reduc-
tion von 1,3-Diphenylbenzochiiion (Spl. zu Bd. III, S. 462) mit Zinkstaub und Eisessig

(BoRSCHE, B. 32, 2939; A. 312, 230).
— Farblose Nadeln. Schmelzp.: 177-178" (B.);

179—180" (corr.) (Hill, Soch, B. 33, 1241). Im luftverdünnten Raum unzersetzt destillir-

bar. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Chloroform, fast unlöslich in Wasser (H.,
Am. 24, 9).
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2.
*
Phenole CigHieO^ {S. loos).

2) *4,4'-Dioxytriphenylmethan C6H5.CH(C6ll4.0H)2 (S. 1003). Giebt durch Zink-
staubdestillation Triphenylmethan (S. 127) (Michael, J. pr. [2] 57, 334).

3) 2, 2'-J)ioxutriphenylmethan CgH^ . CH(CeH4 . Oll\. 4,4'- Bisdimethylamino-
derivat, Tetramethyldiaminodioxytriphenylmethan CasHjgO^Na = C6Hs.CH[CeH3
(OH)N(CH3)2]2. B. Beim Eintragen von 5,7 g Benzaldehyd, gelöst in 120 ccm Alkohol, in

ein erkaltetes Gemisch aus 15 g m-Dimethylamino|)henol (S. 394), 20g H2SO4 und 120g
Wasser (Biehringer, J. pr. [2] 54, 251). Man erwärmt V2 Tag auf dem Wasserbade, ver-

jagt dann den Benzaldehyd im Dampfstrom und fällt durch Natriumacetat. — Tafeln aus
Benzol. Schmelzp.: 176°, unter Eöthuug. Ziemlich schwer löslich in heissem Alkohol und
heissem Benzol, löslich in Vitriolöl unter Bildung der Sulfonsäure C23H24O4N2S.

Ueber Tetraalkylderivate des Diaminodioxytriphenylmethans C8H5.CH*iCeH3(0H)\
NHj^Jä vgl. auch Bayer & Co., D.R.P. 62574; Frcll. II, 66; III, 68.

2",5"-Dichlor-4,4'-Bisdiäthylamino-2,2'-Dioxytriphenylmethan Ca^Hg^O^N^Cl,= CeH3Cl2.CH[C6H3(OH).N(C2H6),]2. B. Durch Zusatz von 2,5-Dichlorbenzaldehyd (2 g)

(Hptw. Bd. in, S. 13) und m-Diäthylaminopheuol (4 g) zu einer Lösung von ZuCLj (4 g) in

Eisessig (20 g) und Erwärmen auf 130° (Gnehm, Schule, A. 299, 356).
—

Amorphes, schwach
röthliches Pulver. Löslich in verdünnten Säuren und conc. Natronlauge. Durch Wasser-

abspaltung mit conc. Schwefelsäure und darauffolgende Oxydation entsteht „2,5-Dichlor-
rosamin", dessen Nitrat sich in Wasser mit blaurother Farbe und gelber Fluorescenz löst.

Sulfonsäure des Tetramethyldiaminotriphenylmethanoxyds CnsHoiO.NaS =
/CeH8.N(CH3)2

SO3H.C6H4.CH/ >0 s. Spl. XU Bd. in, S. 737,

\CeH3.N(CH3)2
Tetraäthyl-m-Aminophenolsaccharin, Verbindung C27H3,03N3S =

/C6H3.N(C2H5)2
CeH^.C/ >0

^

s. Spl. XU Bd. 111, S. 737.

gO. _j}H^6H3.N(C2H5)2

M. * Phenole CiiH2n_2602 {S. 1004—1008).

I.
*
Phenole C20H14O2 {S. 1004-1006).

i-ri TT p -

2)
*
ß-BinapMol {S. 1004—1005). Constitution: -^ *

••

(?) (Fosse, i^/. [3J
LCH : CH.C.OHJ 2

21, 650).
— Barst. Durch Kochen von /^-Naphtol mit Kupfer-Acetat, -Formiat oder

-Chlorid (F., Bl. [3j 19, 610; 21, 650).
— Sublimirt in Nadeln. Giebt mit HNO3 eine

dunkelgrüne Färbung.

Diisopropyläther C26H26O, = C3H7.0.CioH6.C,oH6.0.C3H7. Krystalle aus Aether-
Alkohol. Schmelzp.: 150» (F., Bl. [3] 21, 657).

C H O
Methylenäther C21H14O2 = •"„

^"

>CH2. B. Bei Einwirkung von Methylen-

Chlorid auf (9-Dinaphtolkalium (F., BL [3] 19, 612).
—

Glasige Masse.
C H CH

Aethylenäther CaaHigOa = n^J^r^nJ • ^- ^^^ Einwirkung von Aethylenbromid
C10H6.O.CH2

auf (9-Dinaphtolkalium (F., Bl. [3] 19, 611).
—

Schmelzp.: 196—197°. Unlöslich in Alkalien.
C H O

Aethylidenäther C22H,eOj = A^tt**^^>CH.CH3. B. Aus j?-Dmaphtolnatrium und
CioHe.O

Aethylidenchlorid in Alkohol bei 150« (F., Bl. [3] 21, 654).
—

Krystalle aus Alkohol.
Schmelzp.: 112°.

Diaeetat C24Hi804 = C2H30.0.CioH6.CioH6.0.C,H30. Schmelzp.: 109°. Löslich in
Alkohol und Aether, unlöslich in Alkalien, Wird durch H2SO4 rosenroth gefärbt (Fosse
Bl. |3] 19, 612).

Dipropionat CißHaoOi = CoHs.CO.O.CioHe.CioHß.O.CO.CaHs. Durchsichtige Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 105° (F., Bl. [3] 21, 655).

Dibutyrat C28H28O4 = C3H,.CO.O.C,oHe.CioHe.O.CO.C3H,. Nädelchen aus Alkohol.
Schmelzp.: 207° (F., BL [3] 21, 655).

Dibrom-jS'-Binaphtol C2oH,202ßr2. B. Aus j?-Dinaphtol und Brom in Eisessig (Fosse,
Bl [3] 21, 657).

—
Schmelzp.: 155°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. —

Natriumsalz. Krystallpulver.
— Kaliumsalz. Gestreifte Prismen,

BBILSTKIN-Ergänzungsbände. II. oq
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4) l,l'-Dioxy-2,2'-Binaphtyl CßHK ';^^- •„ \,„>C6H,. 4,4'-Diamino-

derivat, 4,4'-Diamino-l,l'-Dioxy-j?j?-Binaphtyl CjoHigOjNa = C.H.<«^°«'=?-
L ^C(NH2):CH.,

B. Bei der Reduction von Dioxybinaphtyldisazobenzol mit SnClg + HCl (Witt, Dedichen,
B. 30, 2662).

—
Oxydiit sich sehr leicht. Wird durch Salpetersäure in Di-a-napbto-

chinou umgewandelt.
— C2oH,602N2.2HCl + SH^O. — 2(C2oHis02N2.2HCl).SnCl4 + ÖH^O.

Etwas röthliche Krystalle.

Oktohydro-ot-Binaphtylenoxyd CjoHjoO. B. Durch Einwirkung von Natrium auf
die absolut-alkoholische Lösung von «-Binaphtylenoxyd (Hptw. Bd. II, S. 1005, Z. 19 v. o.)

(HöNiGscHMiD, M. 22, 575).
—

Farblose, schwach bläulich fluorescirende Nadeln (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 128».

Dichlor-jf/-Binaphtylenoxyd C20H10OCI2. B. Aus (9-Binaphtol (S. 609) und Sulfuryl-
chlorid in siedendem CS2 (Fosse, ßl. [3] 21, 658).

— Sublimirt in gelben Nadeln.

Schmelzp.: 165*'. Giebt mit Schwefelsäure eine violette Färbung.
S. 1005, Z. 11 V. II. und S. 1006, Z. 25 v. 0. statt: „ß-Naphtol"- lies: „ß-Binaphtol".

5) l,4'Dioxy-2-Naphtylnaphtalin CioH7.CioH5(OH)2. B. Beim Behandeln von

2-Naphtylnaphtochinon(l,4) mit Zinkstaub und Eisessig (Chattaway, Soc. 61, 658).
—

Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: gegen 170°.

2. *IVIethylendi-/9-Naphtol, /5-Dinaphtylolmethan, 2,2'-Dioxy-l,r-Dinaphtylmethan
C.,iH,e02 = CH,(CioH8.0H)., {S. 1006—1007). B. Durch Verschmelzen von 2-Oxy-
1-Naphtylmethansulfonsäure mit Alkalien bei 190" (Bayer & Co., D.R.P. 87 335; Frdl.

IV, 97). Durch 10-stdg. Erhitzen von (?-Naphtolformal mit 10 Thln. Alkohol und
einem Tropfen Salzsäure (Delepine, G. r. 132, 779).

— Darst. Eine erkaltete Lösung
von 200 g (5-Naphtol in 5000 g 50"/oiger Essigsäure vermischt man unter Umrühren mit
150 g 37''/oiger Salzsäure und lässt unter beständigem Kühren eine Mischung von 53 g
40'^/oiger Formaldehydlösung mit 100 g 50 7oiger Essigsäure in dünnem Strahl zerfliessen;
nach 12-stdg. Stehen werden die ausgeschiedenen Krystalle mehrmals mit 50%iger Essig-
säure gewaschen (Möhlaü, Strohbach, B. 33, 805).

— Molekulare Verbrennuugswiirme
bei constantem Druck: 2477,4 Cal. (D.j. Bei der Einwirkung von Benzoldiazoniumchlorid
entsteht Benzolazo-j?-Naphtol; salpetrige Säure führt in a-Nitroso-(?-Naphtol über. Liefert

beim Schmelzen mit p-Toluidin und dessen Chlorhydrat Methylnaphtakridin und j?-Naphtol,
neben geringen Mengen Methyldihydronaphtakridin (Ullmann, Näp, B. 33, 907). Mit

m-Toluylendiamin entstehen analog 2'-Methyl-3'-Amino-l,2-Naphtakridin und dessen Di-

hydroVerbindung (U., N., B. 33, 912).

*Methylendinitrosodi-j?-]Sraphtol CgiHi^O^Na = CH2[CioH5(OH)(NO)]2 [S. 1007,
Z. 4 V. 0.) ist XU streichen, iceil als 1- Nitrosonaphtoliß) {SpL Bd. II, S. 523) erkannt

(MöHLAu, Strohbach, B. 33, 804).

3 a. Phenole C23H20O2. Anhydrid C23H1SO s. Hptu: Bd. II, S. 1008, Z. 26 v. o. {„n-Oxy-
dinaphtylendimethylmethan^'').

N.
* Phenole c„H2„_2802 (S. loos).

Phenol C23Hie02.

jüioxynaphtyfdiphenylmethan, 1,4- Dioxy - 2 - Benzhydrylnaphtalm
(HO)./'*CioH5[CH(C6H5).^ I''. Tetramethyldiaminoderivat, a-Hydronaphtochinon-2-
p p'-Tetramethyldiaminodiphenylmethan Ca^HosOaNa= (HO)2CioH5.CH[CeH^.N(CH3)2]2.
B. Durch kurzes Kochen von 4-Amiuo-l-Naphtol-pp'-Tetrametbyldiaminodipheuylmethan
(S. 544) mit Salzsäure (Möhlau, Kegel, B. 33, 2865). Durch Eintragen von Zinkstaub in

heisse, verdünnte, salzsaure Lösung des a-Naphtochinonphenylhydrazon-pp'-tetramethyl-
diaminodiphenylmethaus (M., K.).

— Weisse Flocken. Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol. Die Lösungen färben sich durch Oxydation schnell roth. — C07H28Ö2N2.
2 HCl. Asbestglänzende Krystalle von Tetraederform aus Salzsäure.

O. * Phenole CuH2„_3o02 (S. loos).

Vor I. DiOXyCracken 0.^^11,^0^
= C24Hie(OH)2. B. Aus Dinitrocracken (S. 182) und

Natronlauge (Ki.audy, Fink, M. 21, 133).
— Braune Masse. Löslich in Alkohol.
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a.
* Phenole c,,u,^_,,o, {S. ioo9).

*
BenzaIdi-;^-Napht0l C,,IT2oO, = C^U^.C1](C^^U^.0U\ {S. 1009). B. Durch 12-stdg.

Stebenlasseu einer mit 2 ccm rauchender Salzsäure versetzten Lösung von 14,4 g /?-Naphtol
und 5,3 g Benzaldehyd in 80 ccm Eisessig (Hewitt, Turner, B. 34, 202).

— Candiszucker-

ähnliche Krystalle aus viel Eisessig. Schmelzp.: 198" (corr.). Ziemlich leicht löslich in

Aceton, sonst schwer löslich. ,

* Anhydrid Cj^HigO -=
C6H5.CH<^i"^«>0 {S. 1009, Z. 5 v. o.). B. Durch 10-stdg.

Erhitzen des Benzaldi -/^-Naphtols (s. o.)^mit Eisessig auf 200« (H., T., B. 34, 204).
—

Schmelzp.: 191** (corr.).

Diaeetat des Benzaldi-Naphtols C^^B.^S>i = CeHvCHCCioHa.O.CO.CHa)^. Nadeln.

Schmelzp.: 199'* (corr,). Sehr wenig löslich (H., T., B. 34, 203j.

S. 1009, Z. 20 V. 0. statt: ,,Niirobenzol-ß-Dmaphtol"' lies: „Nitrobenzal-ß-Dinaphtol^'-.

R. Phenole GaU^nssOi.

1. Dianthrol C^sHigO^ s. s. 541.

2. Hydrochinon-2,5-Bis-Diphenylmetlian , l,4-Dioxy-2,5-Dibenzhydrylbenzol
Ca^HgßOa = C6H2(OH)2[CH(C6H5).,]2. B. Durch Reduction von Benzochinon-Bis-Diphenyl-
methan mit salzsaurem SnCl^ in Alkohol (Möhläu, Klopfer, B. 32, 2148).

— Prismen
aus Aether. Schmelzp.: 241". Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.

S. Phenole CnHjn-eaOa-

Diphenyl-Bianthranol g,,yl,,o, =
CeH,<gggj>c;eH,

G,\
\,<^^^^^^p>G,u,

.

Oktomethyltetraaminoderivat C48H48O2N4 =
(CH3)2N .

CJJ.<g|^g
^-^^^^^^^^^>CeH^"c;H:<

g|gg
^

. N(CH3)2. B
Durch Einwirkung von POCI3 auf Tetramethyldiaminotriphenylmethan-o-Carbonsäure in

Dimethylanilinlösung (Haller, Goyot, G. r. 125, 286).
— Gelbe Blättchen (aus Toluol

mit 1 Mol. Krystalltoluol); Schmelzp.: ca. 275°; verlieren bei 130** 1 Mol. Krystalltoluol,
werden beim Erhitzen in Folge der Oxydation zum entsprechenden Oxanthranol phos-

phorescirend.

VIII.
* Phenole mit drei Atomen Sauerstoff (ä iwö-iöss).

B. * Phenole CnH2„_603 {S. 1010-1026).

Durch Einivirkung von Chlor bei Wasserausschluss entstehen aus Phloroglucin und

seilen Homologen (1,3,5-Trioxybenzolen) Perchlorderivate des Cyclohexantrions (1,3,5) bezw.

seiner Homologen Ce03Cl6_x(CH3)x (vgl. Schneider, M. 20, 401).

I.
*
Phenole C6Er603 = CeH3(OH)3 (S. 1010—1023).

1)
*
l'jjrogallol, Pyrogallussäure, 1,2,3-Trioxyhenzol (S. 1010—1016). Magne-

tisches Drehungsvermögen: 13,03 bei 16° (Perkin, Soc. 69, 1240). Verhalten bei Ein-

wirkung der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r.

126, 622. Kaliumpyrogallat absorbirt Sauerstoff, ohne merkliche Mengen von CO zu

bilden, wenn KOH in grossem Ueberschuss vorhanden ist; erreicht die Absorption von
Sauerstoff ihre Grenze, so sind auf 1 Mol. Pyrogallol 3 Atome Sauerstoff aufgenommen
(B., C. r. 126, 1066). Unter den Producten der Einwirkung des Sauerstoffs in Gegen-
wart von überschüssigen Alkalien findet sich eine in Aether lösliche Verbindung von
der Zusammensetzung C20H20O11, welche als Hydrat des Purpurogallins (vgl. Hptw. Bd. HI,
S. 345— 346) aufgefasst werden kann, und ein in Wasser lösliches Superoxyd des Purpuro-
gallins von der Formel C20H20O16 (B., Cr. 126, 1459). Pyrogallol bildet mit SOsCi., je

39*
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nach dessen Menge Mono-, Di- und Trichlor-Derivate (S. 613) (Pehatoner, O. 281, 224).

Acetylchlorid allein bildet bei 100" Monoacetat, bei Gegenwart von Pyridin entsteht in der

Kälte das Triacetat (s. u.) (Einhorn, Hollandt, A. 301, 105). Liefert mit Benzoylchlorid
und Pyridin Mono- und Tribenzoat; das Dibenzoat entsteht durch Benzoylchlorid allein

bei Wasserbadtemperatur. Beim Erhitzen mit Bernsteinsäureanhydrid und Chlorzink ent-

stehen Pyrogallolsuccinei'n, Digallacyl und andere Producte (v. Georgievics, M. 20, 450).
Mit Benzolsulfiusäure und KgCrgOy entsteht Trioxydiphenylsulfon (S. 629). Vereinigt sich

in Gegenwart von Salzsäure mit Formaldehyd zu Methylendipyrogallol (S. 636), mit Acet-

aldehyd zu einer Vei-bindung CmHigOg + V2H2O (S. 613) und einem amorphen Product

(Kahl, B. 31, 144). Verhalten gegen Formaldehyd + Ammoniak: Speier, D.R.P. 99 570;
C. 18991, 462). Verwendung für Thioninfarbstoffe : Nietzki, D.R.P. 79172; Frdl. IV,
456. Ueber Condensation von Pyrogallol mit Amiuobenzophenon, dessen Alkylderivaten,

Tetraalkyldiaminobeuzophenonen und Sulfonsäuren derselben, ferner den entsprechenden
Thioketonen und Ammoniakderivaten (Auramiuen) vgl.: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.

59868; Frdl. III, 147; Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 58689, 61326, 64946; Frdl. III, 148,

150, 151. Verwendung für Rhodaminfarbstofi'e: B. A.- u. S., D.R.P. 87174; Frdl. IV,
256. Verwendung für AzofarbstoÖe: Geigy & Co., D.R.P. 81109; Frdl IV, 797; D.E.P,

81376; Frdl. IV, 798; Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 66975; Frdl. III, 637.
*
CgHeOa.NHg. B. In Benzollösung durch trockenes Ammoniak (Hantzsch, B. 32,

3076). Voluminöser Niederschlag.
— *Hydroxyantimonylpyrogallol C6H403:Sb.

OH (Ä 1011.1 Z. 16 V. 0., wohl identisch mit der S. 1012 als saurer Pyrogallolester der

antimonigen Säure aufgeführten Substanz). Farblose Krystalle. Unlöslich in Wasser,
Alkohol und Aether, löslich in Halogenwasserstofl'säuren zu den betreffenden Salzen (s. u.)

(Causse, ä. eh. [7J 14, 550).
— CgHaOgiSb s. Hptw. Bd. II, S. 1012 „Neutraler Pyro-

gallolester der antimonigen Sahire''''. — C6H403:Sb.F. Krystalle.
— C6H403:SbCl. Stumpf-

eckige Krystalle.
— C6H403:SbBr. — C8l:l4U3.SbJ. Farblose Krystalle. Färbt sich bei

60** lebhaft roth. Wenig Wasser führt es in Oxyjodüre verschiedener Zusammensetzung
über, viel Wasser löst..— Oxalat (C6H403:Sb— )C204H. Mikroskopische, farblose Nadeln.

Unschmelzbar. Unlöslich in Wasser. — Wismuthoxyjodidpyrogallat vgl.: E. Hoff-
mann-La Roche & Co., D.E.P. 94287; C. 18981, 230; vgl. auch: D.R.P. 100419; C.

18991, 764.

Alloxan-Pyrogallol C10H8O7N2.2H2O. B. Aus Pyrogallol und Alloxan in heissem
Wasser (Böhringer & Söhne, D.R.P. 107720, 113722; C. 1900 I, 1113; 1900 II, 795).—
Nadeln oder Prismen. Zersetzt sich gegen 230*'.

Pyrogallol-1-Monomethyläther CjUgOg = C6H3(OH)2.0.CH3. B. Aus Guajakol-
sulfonsäure (S. 563 sub a) durch Schmelzen mit Aetzkali (Hoffmann-La Roche, D.R.P.
109 789; (7. 1900 II, 459).

—
Schmelzp.: 66— 67°. Löslich in wenig wässerigem Alkali

mit grüner Farbe, welche allmählich in braun übergeht. Reducirt Silbernitrat, besonders

beim Erwärmen.
* Dimethyläther CgHioOg = C6H3(O.CH3)2.0H {S. 1011). Isolirung aus dem käuf-

lichen „Pyrogalloldimethyläther" mittels des Aethylkohlensäureesters: Rosaüer, M. 19,
557. — Schmelzp.: 49». Kpi4: 140— 141».

* Trimethyläther G^B^^Os= C6H3(0.CH3)3 (S. 1011). Kp : 241« (corr.). D*%: 1,1 1 18.

D"j5: 1,0987. D'%00: 1,0925. Magnetisches Drehungsvermögen: 17,0 bei 48,7" (Perkin,
Soc. 69, 1241).

* Saurer Pyrogallolester der antimonigen Säure C6H3(0H)02:Sb.0H s. oben

Hydroxyantimonylpijrogallol.
Monoaeetylpyrogallol C8H8O4 = C6H3(0H)2.0.C0.CH3. B. Aus 10 Thln. Pyro-

gallol und 6,23 Thln. Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Einhorn, Hollandt, A. 301,

107; vgl. auch Knoll & Co., D.R.P. 104663; G. 1899 II, 1037).
— Glänzende Nädelchen

aus Wasser. Schmelzp.: 171". Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Benzol. Färbt
sich durch FeCl3 schmutzigbraun.

Diacetat CioHioOg = CeH3(OH)(O.C2H30)2. B. Durch Erwärmen von Pyrogallol
mit Essigsäureanhydrid (Knoll & Co., D.R.P. 104 663; C. 1899 II, 1037).

—
Schmelzp.:

110—111". Löslich in Alkali.
* Triacetat Ci^HiaOg = C6H3(O.C2H30)3 {S. 1012). B. Durch Erhitzen von Pyro-

gallol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (K. & Co., D.R.P, 105240; C. 19001,
270).

—
Schmelzp.: 165".

S. 1012, Z. 26 V. 0. statt: „Chromameisenester^' lies: „Chlorameisensäureester".

Aethylkohlensäureester des Pyrogalloldimethyläthers CiiHi405 = C6H3(O.CH3)2
(O.CO2.C2H5). Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 63— 65". Kpij: 182— 185". Sehr leicht

löslich in Aether und Benzol, sehr wenig in Ligroin. Mit Wasserdämpfen flüchtig

(RosAUER, M. 19, 560).
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Pyrogallol- Bis -Kohlensäureäthylester CiaH.^O^ == C8H3(On)(O.C02.C,H5).,. B.

Aus Pyrogallol und weniger als 3 Mol.-Gew. Chloraineisensäureeater bei Gegenwart von

Pyridin (neben etwas Trisverbindung, s. u.) (Einhorn, Hollandt, A. 301, 109).
— Tafeln

ans Wasser. Schmelzp.: 83". Färbt sich mit FeClj grün.
Pyrogallol -Tris- Kohlensäuremethylester CjaHiaOg = CüH3(0, 00.^.01^3)3. OeJ

(Syniewski, B. 28, 1875).

Pyrogallol-Tris-Kohlensäureäthylester CigHigOg = 0,iH3(0. 002.021^6)3. B. Aus
Pyrogallol und Ohlorameisensäureester in Pyridinlösung (E., H., A. 301, 108).

— Prismen
aus Alkohol. Schmelzp.: 58— 60". Löslich in Aether, unlöslich in Wasser. Zerfällt bei

der Destillation in OO2, C03(02H5)2 und die Verbindung C^B.^(~0~OO.G^Yi^ (Hptw. Bd. II,

S. 1012, S. 25 V. o.).

Monochlorpyrogallol CeHsOgOl = 06H201(0H)3. B. Aus Pyrogallol und SO2OI2
(Peratoner, a. 28 1, 227).

—
Schmelzp.: 143".

Dichlorpyrogallol OeH^OgOl^ = 06HOl2(OH)3. B. Aus Pyrogallol und SO^Cl., (P.,
0. 281, 225).

—
Schmelzp.: 128».

'
Trichlorpyrogallol O6H3O3OI3 + 3H.,0 -= 0901,(0H)8 + SH^O {S. 1013). B. Aus

Pyrogallol und SO^Ola (P., O. 281, 225). Entsteht in kleiner Menge beim Einleiten

von Chlor in ein Gemisch von Gallussäure und Ohioroform (BifiTRix, ^7. [3] 15, 906).
—

Schmilzt wasserfrei bei 175" (P.).

Trimethyläther O9H9O3OI3 = OeOl3(O.OH3)8. B. Durch Einwirkung eines Ohlor-
stromes auf eine kalte Lösung von Pyrogalloltrimethyläther (S. 612) (Bartolotti, O. 271,
290).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 54". Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen.

Leicht löslich in den gewöhnlichen Mitteln.

Triacetat OijHgOeOIa = 060l3(O.Oi,H30)3 {S. 1013). Schmelzp.: 125" (Bi:6trix).

*
Aminopyrogalloltrimethyläther O9H13O3N = NHo.C6H2(O.OH3)3 {8.1016, Z. 1

V. 0.). Liefert bei der Diazotirung neben geringen Mengen einer krystallisirbaren, äther-

löslichen und alkalilöslichen Verbindung OigHigOg (Nadeln, Schmelzp.: 243 — 244".

Vielleicht ein Ohinhydron?) eine schwarze, unlösliche, natriumhaltige Substanz (Biginelli,
G. 27 II, 354).

Pyrogallolmonosulfonsäure OeHgOgS = OeH2(OH)3.S03H (identisch mit der im
Hptw. Bd. II, S. 1016, Z. 17 v. 0. angeführten Säure?). B. 25 g Pyrogallol werden mit
15 ccm Schwefelsäure (D: 1,84) verrieben und auf dem Wasserbade erwärmt (Delage, C. r.

131, 450). — Oalciumsalze Oa.Ag + 4H.0 und Oa.Äa -}- 5H2O. Weisse Krystalle.

Löslich in Wasser. Ein Oalciumsalz der Formel (OH)206H2<^t,/7~p^^ ^OeH2(OH)2 -f~

2H2O entsteht, wenn die Sulfonsäure in der Siedehitze mit OaOOa neutralisirt wird. —
Ba.Ä, + 2H2O. Hellgelbes Pulver. Löslich in Wasser.

Pyrogalloldisulfonsäure OeHsOgSi + 4H2O = OeH(OH)8(S03H)2 + 4H2O. B.

Durch Einwirkung von conc. Schwefelsäure -\- krystallisirter Pyroschwefelsäure auf Pyro-
gallol (D., a r. 132, 421).

—
Oa.Oell^OgS, + 4H2O. Gelbliche Krystalle. Leichter lös-

lich als das Baryumsalz.
— Ba.0eH409S2 + V2H2O. Hellgelbe Krystalle.

*
Pyrogallol und Aldehyde (S. 1016). Verbindung OisHisOg + V2H2O. B.

Beim Zufügen von Acetaldehyd (V2 Mol.-Gew.) und conc. Salzsäure zur Lösung von Pyro-
gallol in Wasser (Kahl, B. 31, 145).

— Nadeln oder Prismen aus Alkohol. Zersetzt sich

beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in Alkohol, Aether, Aceton, Methyl-
alkohol, Essigester und in kohlensauren Alkalien mit gelbbrauner Farbe, leichter in ver-

dünntem Alkohol, unlöslich in conc. Schwefelsäure. Die Lösung in Aetzalkalieu färbt

sich an der Luft roth, dann gelbbraun,

Pyrogallol und Zuckerarten s. Hptw. Bd. II, S. 1012.

2)
* Oxyhydrochinon, 1,2,4:-Trioocybenzol (S. 1016—1018). Darst. Aus seinem

Triacetat (S. 614) durch Kochen mit alkoholischer Salzsäure (Thiele, B. 31, 1248
5
Bayer

& Oo., D.R.P. 101607; a 18991, 1094).

1,2-Diäthyläther O10H14O3 = 06113(0. OaHsla.OH. B. Aus 4-Nitrobrenzkatechin-

diäthyläther durch folgeweises Redueiren, Diazotiren und Verkochen (Wisinger, M. 21,

1016).
—

Schmelzp.: 65— 67" (aus Alkohol). Liefert durch Aethylirung Oxyhydrochinon-
triäthyläther (Hptw. Bd. II, S. 1017).

Resorcinäther des Oxyhydrochinons, 2,5,3'-Trioxydiphenyläther O12H10O4 =
0H.0eH4— ^'[0]^— 08H3(0H)2. B. Aus Chinon und Resorcin beim Erwärmen in Eisessig
unter Zusatz einiger Tropfen verdünnter Schwefelsäure (Blumenfeld, Friedländer, B.

30, 2568).
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* Oxyhydrochinon-Triacetat C^M-^fi^ = C6H3(O.C2H30)3 (S. 1017). Darst. Aus
Chinou und Esaigsäureaiihydrid in Gegenwart von conc. Schwefelsäure (Thiei-e, B. 31,

1247; Bayer & Co., D.R.P. 101607; C 1899 1, 1094) oder Phosphorsäure (B. & Co.,

D.R.P. 107 508; C. 19001, 1087).
— Schmelzp.: 96,5—970 aus Alkohol. Destillirt fast

unzersetzt weit über 300". Wird durch siedende, verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure

leicht verseift.

Bromoxyhydrochinontriäthyläther CiaHijOgBr= 'Stv.Cgßc^iO.C^'R^)^. Schmelzp.: 51"

bis 52" (WisiNOER, M. 21, 1019).
S. 1017, Z. 2 V. u. statt: „Tribromoxyhijdrochinon'''' lies: „Tribromoxychinon".

2,5-Dioxydipheiiylsulfon, 2-Benzolsulfonhydrocliinon C12H10O4S = (0H)2C6H3.

SOa-CgHs. B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Chinon in eine wässerige Lösung von
1 Mol. -Gew. Benzolsulfinsäure (Hinsberg, B. 27, 3259). Beim Eintragen von KgCr^Oy-
Lösung in die wässerige Lösung von 1 Mol.-Gew. Hydrochinon und 2 Mol.-Gew. Benzol-

sulfinsäure (H., HiMMEtscHEiN, B. 29, 2025).
— Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 196". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. Mit CrOj entsteht ein Nieder-

schlag (braun) CßHsO^.SOa.CeHJ?).
3,4-Dioxydiphenylsulfori, 4-Benzolsulfonbrenzkatechin C,2H,„0+S + xH,0 =

C8H5.S02.C6H3(OH)., -f xHäO. B. Bei allmählichem Eintragen von KgCr^O, -Lösung in

die wässerige Lösung von 1 Mol.-Gew. Brenzkatechin und 2— 3 Mol.-(jrew. Benzolsulfin-

säure (H., H., B. 29, 2025). Man erwärmt das Product mit verdünnter Essigsäure.
—

Krystallinisch. Schmelzp. (wasserfrei): 164". Leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol
und Eisessig, löslich in Alkalien mit gelber Farbe. Wird durch FeClg blaugrün gefärbt.
Durch Soda geht die Farbe in roth über.

Bis-Benzolsulfon-o-Aminophenol CisH.sOgNS^ = OH.CeH2(NH2)(S02.C6H5)2. B.
Aus 1 Mol.-Gew. o-Aminophenol, 4 Mol.-Gew. Benzolsulfinsäure und KjCraOy-Lösung (H.,

H., B. 29, 2029). Man löst das abfillrirte Product in sehr verdünnter Natronlauge und
fällt durch Essigsäure.

—
Krystallinisch. Schmelzp.: 115" unter Dunkelfärbung. Leicht

löslich in Alkohol und Eisessig.
— Natriumsalz. Löslich in Wasser mit gelber Farbe.

3) *Maltol (S. 1018). Siehe auch Hptw. B. III, S. 726. Monokline (Osann, B. 28, 34)
Prismen und Tafeln.

4)
*
JPhloroylucin , l,3,o-Trioxyhenzol {S. 1018—1022). V. Kommt nicht in

Pflanzen vor; die diesbezüglichen Angaben sind irrig (Möller, G. 1897 II, 1151).
— B.

Durch Spaltung der Filixsäure (Hptw. Bd. IT, S. 1967 u. Spl. dazu) mit Natronlauge und
Zinkstaub (neben Homologen) (Böhm, A. 302, 175). Durch Spaltung von Apigenin (Spl.
zu Bd. III, S. 737) mit Alkali (Perkin, Soc. 71, 809). Entsteht neben CO2, Aethylalkohol
und Malonsäure durch Verseifung des aus Acetondicarbonsäureesters enthaltenen Lactons

C12H10O7 (Aethylester des Lactons der Trioxybenzoylessig-m- Carbonsäure, vgl. Spl. zu
Bd. ir, S. 2070) mittels Barytwasser (Jerdan, Soc. 71, 1107). Bei 8-stdg. Kochen im
Wasserstotfstrom von 50 g 1,3,5-salzsaurem Triaminobenzol (Hptw. Bd. IV, S. 1124) mit

2,5 L. luftfreiem Wasser (Flesch, M. 18, 758). Durch Erhitzen der mineralsanreu Salze

des l,3,5Triaminobenzols oder der 2,4,6-Triaminobenzoesäure (Spl. zu Bd. II, S. 1277)
mit Wasser auf ca. 100" (Cassella & Co., D.R.P. 102358; G. 1899 1, 1263).

— Darst.

1,2 kg 1,3,5-Trinitrobenzol (S. 49) reducirt man mit 5,5 kg Zinn und ca. 12 L. Salzsäure,

dampft die Lösung bis zur Bildung einer Krystallhaut ein und verdünnt den Rückstand
auf 10 1. Man bestimmt titrimetrisch die gesammte Menge des Chlors und setzt danach
so viel Aetznatron zu, dass in der Lösung die Verbindung C6H3(NH2.HCl)3(SnCl2)3 bleibt.

Man verdünnt nun auf 28 L.
,
kocht 20 Stunden, filtrirt, engt auf ca. 25 L. ein und

lässt krystallisiren. Der Mutterlauge lässt sich durch Neutralisation, Eindampfen und
Extractlon mit Amylalkohol der Rest des Phloroglucins entziehen. Ausbeute: 90"/,, der
Theorie (Weidel, Pollak, M. 21, 20).

—
Reinigung: Aus Resorcin dargestelltes Phloro-

glucin kann von dem ihm als Verunreinigung beigemengten Diresorcin (= Resorcinäther,

Hptw. Bd. II, S. 917) (vgl. auch W., P., M. 18, 358) durch Lösen in heisser Salzsäure

(D: 1,06) und Auskrystallisirenlassen des Diresorcins gereinigt werden (Fraps, Am. 24,
270).

— Das Hydrat CgHeOg + 2H2O schmilzt in geschlossenen Röhrchen bei 113— 116"

(Kaufler, M. 21, 994). Phloroglucin löst sich krystallwasserhaltig in 93 Thln. Wasser,
krystallwasserfrei in 118 Thln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur (Böhm, A. 302,
175). Giebt mit Quecksilberoxydnitrat in verdünnter Lösung einen weissen Niederschlag
(Cremer, Z. B. 36, 121). Wird durch Behandlung mit Methylalkohol und HCl-Gas in der
Wärme zu einem geringen Thcile auch in den Trimethyläther (S. 615) übergeführt (Herzig,
Kaserer, M. 21, 876). Die Reaction des Phloroglucins in alkalischer Lösung mit Alkyl-
halogeniden ist abhängig von deren räumlicher Configuration ,

indem mit wachsendem
Molekül und steigender Verzweigung der Kette die Bildung von Pseudoäthern (C-Aethern)
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ziiriicktritt; so entstehen mit Benzylchlorid nur die normalen O-Bcuizyätlier. Gegen paner-
stotF haltige Radicale reagirt das Phlorogluein immer in der Plienolt'orm (Kaüflkr, M. 21,
1003). Verbindet sich mit Zuckerarten in Gegenwart von HCl unter Wasseraustritt. Bi^m
Erhitzen mit Anthranilsäure (Ilptw. l\d. II, S. 1245) entsteht Oxyeliinakridon (Hptw. Ud. IV,
S. 1087). Giebt mit j>- Nitrosoverbindungen aromatischer Amine gefärbte Condensations-

producte (Sachs, D.R.P. 109 48G; C. 1900 II, 407).
- »b'. lOlS, Z. 1 V. !i. statt: ,,ntkalisc//e/i^'' lies: „iieutrdlen^^.

Phloroglucintrialloxan CisH,.,0,5Nb.H.,0. B. Aus Phlurogluein und Alloxan

(Spl. Bd. I, S. 786) (BöHuiNGER & Söhne, D.R.P. 114904; C. 1900 II, 1091).
— Nadehi.

Zersetzt sieh allmählich beim Erhitzen über 200".

Phloroglucin-Monomethyläther C^H^Og == C6H3(O.CH3)(OH).,. B. Durch Kochen
von salzsaurem 3,5-Diaminophenol-Methyläther (S. 414) mit Wasser (Hekzio, Aioner,
M. 21, 435). Aus gut getrocknetem Phloroglucin und mit Salzsäure gesättigtem Methyl-
alkohol bei gewöhnlicher Temperatur neben dem Dimethyläther (s. u.) (Weidei., Pollak,
M. 21, 22).

—
Krystallmasse. Schmelzp.: 75—78°. Kp^: 213'* (W., P.). Schmelzp.:

78—81». Kpio: 188—1890 (H., A.). Löslich in siedendem Benzol, leicht löslich iu Wasser,
Alkohol und Aether. Von süssem Geschmack. Giebt die Pichtenspahnreaction.

Dimethyläther C^HioOs = C6H3(O.CH3),(OH). B. Beim Stehen von Phloroglucin
in methylalkoholischer, mit HCl gesättigter Lösung. Daneben entsteht der Monomethyl-
äther (s. o.) (P., M. 18, 736; W., P., M. 21, 22).

—
Kryställchen aus Benzol durch Ligroin.

Schmelzp.: 36— 880. Kpi^: 172—175». Wird durch Methyljodid und KOH in den Tri-

methyläther (s. u.) verwandelt.

*Trimethyläther CgHi^Os = C6n3(O.CH3)3 {S. 1019). B. In geringen Mengen bei

energischer Einwirkung von Methylalkohol und HCl -Gas auf Phloroglucin (Herzig,
Kaserer, M. 21, 876). Darstellung aus Leucotin (Cotorindenrückständen) siehe: Fried-

länder, Schnell, B. 30, 2152).
—

Centimeterlange Säulen aus Petroleumäther. Schmelz-

punkt: 52».

Monoäthyläther CgHioOs = C6H3(O.C2H5)(OH).,. B. Durch Kochen von salzsaurem

Diamiuophenetol mit Wasser (Herzig, Aigner, M. 21, 444). Bei der Darstellung des

Diäthyläthers (s. u.) als Nebenproduct (Weidel, Pollak, M. 18, 357).
—

Lichtgelbe Blätter
aus Wasser mit 2H2O. Schmelzp.: 84—86». Kp^: 220" (H., A.). Schmelzp.: 72—73»
(W., P.). Kp3o: 220—221» (P., M. 18, 745). Wird durch Alkohol und HCl in den

Diäthyläther verwandelt. Wird durch Aethyljodid und KOH in Pseudoäther ver-
wandelt (P.).

*Diäthyläther C,oH„03 = HO.C6H3(O.C,H5)2 [S. 1019). B. {Beim Behandeln ... .

mit Alkohol und Salzsäure} neben Phloroglucid (S. 616). Aus dem Monoäthyläther (s. 0.)

durch Alkohol und HCl (P., M. 18, 745). — Darst. Phloroglucin wird in 10 Thln. Alko-
hol gelöst, mit HCl gesättigt, dann am Rückflusskühler gekocht, wieder mit HCl gesättigt
und 12 Stunden stehen gelassen (W., P., M. 18, 355).

—
Schmelzp.: 88—89». Kpjo: 188»

bis 189». Krystallisirt tetragonal (v. Lang). Salpetrige Säure erzeugt zwei isomere Di-

äthoxychinonoxime CioHj304N (s. S. 617).

Monoacetylphloroglucindiäthyläther Ci.HieO^ = CsH3(O.C.,Il5)2(O.C2H30). Nadeln
aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 54—55» (Herzig, M. 19, 378).

Diacetylphloroglucinmethyläther CnHi^Os = C6H3(O.CH3)(O.CO.CH3)2. B. Aus
Phloroglucinmonomethyläther (s. o.) durch Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (H.,
Aigner, M. 21, 443).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 74».

Diacetylphloroglucinäthyläther C^oHi.Os = C6H3(0.G,H6)(0.C2H30),. Krystall-
blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 40—42». Kp3o: 194—196» (Pollak, i/. 18, 747). Beim
Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure entsteht ein ähnliches Condensationsproduct wie
beim Phloroglucintriacetat (s. u.) (Herzig, M. 19, 378).

*Plilorogluciiitriacetat Ci2H,20e -= C6Hs(0.C2H30), (S. 1019). Durch Erhitzen mit
Schwefelsäure (2 Vol. II2SO4, 2 'Vol. H2O, 1 Stunde auf 130—140»), entsteht ein gelbes
Condensationsproduct, das sich aus 2 Mol.-Gew. Phloroglucin und 1 Mol.-Gew. Essigsäure,
wahrscheinlich unter Anhydridbildung, bildet (H., M. 19, 377).

Phloroglucin -Tris- Kohlensäureäthylester CisHigOg = C6H3(O.CO.O.C2H5)3. B.
Aus Phloroglucin und Chlorkohleusäureester in kaltem Alkali (Kaufler, M. 21, 994).

—
Kp,9: 245,5—247».

Pormaldehydphloroglueid C^HgOg (-f V7H2O?) = HO.C6H3<^>CH2. B. Aus

Formaldehyd und Phloroglucin in salzsaurer Lösung bei 70— 80» (Clowes, Tollens, B. 32,
2842).

—
Hygroskopische Masse. Schwer löslich in Alkohol, leicht in couc. Kalilauge

mit ziegelrother Farbe.
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Verbindung des racemischen Glycerinaldehyds mit Phlorogluein CigHigOg.
B. Durch 9— 10-stdg. Stehenlassen einer Lösung von 1 Mol.- Gew. Glycerinaldehyd und
2 Mol.- Gew. Phlorogluein in sehr verdünnter Schwefelsäure (Wohl, Neobesg, B. 33,

3104).
— Blättchen. Färbt sich oberhalb 200" orange. Schmilzt noch nicht bei 280".

Unlöslich in Ligroin und Aether, schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Aceton,

Pyridin und Eisessig. Die Lösung in Natronlauge wirkt stark reducirend.

Arabinosephloroglucid CuHjaOa. B. Analog dem Glykosephloroglucid (s. u.)

(CouNCLEB, B. 28, 27).
—

Bleiglättefarbiges Pulver.

d-Glykosephloroglucid CijHijOg. B. Bei laugsamem Einleiten (unter Kühlung)
von HCl-Gas (aus 100 g NaCl) in ein Gemisch aus 6 g Traubenzucker, 5,4 g Phlorogluein
und 30 ccm Wasser (Cooncler, B. 28, 25). Man lässt einige Zeit stehen, versetzt mit

wenig Wasser, streicht auf Thon, löst die trockene Masse in Alkohol und fällt die filtrirte

Lösung mit Aether. — Citronengelber bis olivenbrauner, amorpher Niederschlag. Zersetzt

sich gegen 200°. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w., fast unlöslich

in Aether und Benzol.

d-Fructüsephloroglucid C35H34O17. B. Analog dem Glykosephloroglucid (s.o.) {G.,B.

28, 26).
—

Blaugrünes, amorphes Pulver. Zersetzt sich oberhalb 250". Sehr leicht lös-

lich in Alkohol.

d-Galactosephloroglucid CgeHjäOig. Ziegelrothes, amorphes Pulver. Zersetzt sich

bei 210" (C, B. 28, 26).

d-Mannosephloroglucid CsaHggOig. Ledergelb, amorph. Färbt sich bei 249" dunkel-

braun (C, B. 28, 26).

*Phloroglucid C12H10O5 + 2H,0 (S. 1020). B. Entsteht auch bei der Darstellung
des Phloroglucindiäthyläthers (S. 615) (Herzig, Pollak, M. 15, 703). Beim Erhitzen von

Phlorogluein mit conc. Salzsäure auf 100" (H., P.).

Pentaacetylphloroglueid C22H20O10 = Ci2H5(0. €21130)5. B. Mau behandelt Phloro-

glucid mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid und fällt mit Wasser (H., M. 19, 380).—
Krystalle aus heissem Alkohol. Schmelzp. : 105— 107".

*Trielilorphloroglucintrimetliyläther C9H9O3CI3 = C6Cl3(O.CH3)3 (Ä 1020). B.

Durch Einwirkung von Chlor auf eine heisse Lösung von Phloroglucintrimethyläther
(S. 615) in Eisessig (Bartolotti, 0. 27 I, 289).

— Sehr schwer flüchtig mit Wasser-

dämpfen.

Tribromphloroglueinmonomethylätlier CjHjOgBrg = C6Br3(O.CH3)(OH)2. B.

Durch Bromiren des Monomethyläthers (S. 615) in Eisessiglösung (Herzig, Aigner, M. 21,

437).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 123". Sehr leicht löslich in AVasser, Alkohol

und Chloroform. Spaltet mit Alkalien theilweise das Brom ab.

Diäthyläther CioHnOgBrg = CßBr3(O.C2H5)2(ÜH). B. Aus 1 Mol.-Gew. Phloro-

glueindiäthyläther (S. 615), gelöst in Eisessig, und 8 At.-Gew. Brom (H., Pollak, M. 15,

701).
— Nadeln aus verdünnter Essigsäure. Schmelzp.: 62— 64". Wird beim Kochen

mit conc. Natronlauge nicht verändert.

Triäthyläther C,2Hi503Br3 ^ C6Br3(0.C2H5)3. Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.:
102— 104". (H., P.). Ziemlich schwer löslich in Eisessig. Wird beim Kochen mit alko-

holischer Kalilauge nicht verändert. Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 140"

entsteht Tribromphloroglucindiäthyläther (s. o.).

Tribromphloroglucinmonomethylätherdiacetat CiiHg05Br3 = CeBr3(O.CH3)(0.
CO.CH3)2. B. Aus dem Tribromphloroglucinmonotnethyläther (s. 0.) durch Kochen mit
Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (H., A., M. 21, 439).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 112—114".

Mononitrosophloroglucin , 3, 5-Dioxy - Orthochmonoxim(2) oder 3, 5-Dioxy-

Parachinonoxim(4) CgHsO^N = C6H2(N0)(0H)3 bezw. HO/ \:NOH oder

OH
OH

:
/ \ :NOH. Dimethyläther CgHgO^N= CeH2(O.CH3)2(0)(: NOH). a) 2-mtroso-

OH
phloroylticin-l,5-Dimethyläther, 3, 5-Dimethoxy-Orthocfiinomnonoxini(2)
C9H2(0.CH,)2'''^(:0)X:N.0H)l B. Entsteht neben 3,5-Dimethoxy-Parachinonoxim(4) (s. u.)
zu etwa 80"/,, des Gesammtproductes aus Phloroglucindimethyläther (S. 615), Kalium-
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nitrit und Eisessig (Weidel, Pom-ak, M. 21, 29).
— Rothe Blättchen. Schmelzp.: 175»

bis 176». Ziemlieh löslieh in Alkohol und Aether, sehr wenig in siedendem Wasser.

b) 2-Nitrosophloroglucin- 1,3-Diniethylüther , 3, ü -Diniethoxy-Para-
chinonmonoxim(4) CeH2(O.CH3)./'5(:0)'(:N.OH)*. B. Entsteht neben 3,5-Dimethoxy'

Orthochinonoxim(2) (s. o.) zu etwa 15% ^^^ Gesamnitproductes aus Phloroglucindimethyl-

äther, Kaliumnitrit und Eisessig (W., F., M. 21, 31).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.:

222". Ziemlich löslich in Alkohol und Aether, löslich in siedendem Wasser.

Nitrosophloroglueindiäthyläther CoHijO^N = CeH2(O.C2H5>^(0)(NOH). a) n-De-

rivat, 2'Nitrosophloroglucin-l,5'Diäthyläther, S,5-Diäthoxy-OrthocMnon-
oxim(2) C6H2(O.C2H5)./'^(:0)H:NOH)'. B. Entsteht neben dem (?- Derivat (s. u.) durch

allmähliches Eintragen bei 0» von Eisessig in das Gemisch aus 2 Mol.- Gew. Phloro-

glucindiäthyläther (S. 615), gelöst in Kalilauge, und gesättigter KNOj-Lösung (1 Mol.-Gew.)

(Moldauer, M. 17, 464; W.„ P., M. 18, 347). Man extrahirt das nach 2—3-stdg. Stehen bei

gewöhnlicher Temperatur abgesaugte, mit Eiswasser gewaschene und getrocknete (schliess-

lich bei 50—60") Product mit absolutem Aether, wobei nur das a-Derivat gelöst wird. —
Rothe Blättchen aus Aether. Schmelzp.: 117°. Sublimirt theilweise unzersetzt. Löslich

in verdünnten Alkalien und Eisessig, unlöslich in kaltem Wasser. Beim Behandeln des

Kaliumsalzes mit C2H5J entstehen «-Diäthoxychinouoximäthyläther (s. u.) und das Aetheuyl-
derivat des 2-Aminophloroglucin-l,5-Diäthyläthers (S. 618). Bei der Reduction mit SnCl2

+ HCl entsteht eine Verbindung CgHuOgN.HCU?) (M., M. 17, 477). Mit Phenylhydrazin
entsteht ein Phenylhydrazon (Schmelzp.: gegen 152" unter Zersetzung).

— K.C10H12O4N
(bei 100"). Hellgrüne Nadeln aus Alkohol. Aeusserst leicht löslich in Wasser. — Ag.
C10H12O4N. Niederschlag, aus rothbraunen, mikroskopischen Nadeln bestehend.

Oximäthyläther C.aHijO^N = C6H2(O.C2H02(:O)(:NO.C2H5). B. Entsteht neben

dem Aethenylderivat des 2-Aminophloroglucin-l,5-Diäthyläthers (S. 618) bei 1-stdg. Kochen
des trockenen Kaliumsalzes des a-Diäthoxychinonoxims mit überschüssigem C2H5J und
absolutem Alkohol (M., 31. 17, 469

; W., P., M. 18, 368).
— Trikline (v. Lang) Krystalle.

Schmelzp.: 106" (M.); 92" (W., P.). Sehr leicht löslich in Alkohol u, s. w., unlöslich in

verdünnter Kalilauge. Giebt bei der Reduction mit SnCla + HCl 2-Aminophloroglucin-

1,5-Diäthyläther (S. 618).

b) ß-Derivat, 2rNUrosophloroglucm-l,3-J)iäthylütherf 3,5-Diäthoxy-
Parachinonoxim(4) C6H2(O.C2H5)2=''^(:0)n:NOH)*. B. Siehe oben das a-Derivat (M.,

M. 17, 467; W., P., M. 18, 347). Man krystallisirt das (^-Derivat erst aus Alkohol, dann

aus siedendem Ligroin um. — Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 192—195" unter Zersetzung.
Löslich in Alkalien mit gelblichbrauner Farbe, sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in

Aether. Wird beim Kochen mit Eisessig nicht verändert. Beim Behandeln des Kalium-
salzes mit C2H5J entsteht j?-Diäthoxychinonoximäthyläther (s. u.).

— K.Ä -(- H2O. Blau-

violette Kryställchen aus verdünntem Alkohol. Aeusserst leicht löslich in Wasser. —
Ag.Ä. Grüner, krystallinischer Niederschlag.

Oximäthyläther C12H17O4N = C6H2(O.C2Hb)2(:0)(:NO.C2H5). B. Bei 1-stdg. Kochen
von j?-Diäthoxychinonoxim mit überschüssigem C2H5J und absolutem Alkohol (M., ÄL 17,

475).
— Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 117— 118°. Sublimirt in grossen Spiessen. Leicht

löslich in Alkohol u. s. w.
,

sehr wenig in siedendem Wasser. Giebt bei der Reduction

mit SnClg und HCl 2-Aminophloroglucin-l,3-Diäthyläther (S. 618) (W., P., M. 18, 370).

2,4- Dinitrosophloroglucin - 1 - Methyläther , 5 -Methoxydiehinoyldioxim (2,4)

C7He05N2= C8H(O.CH3)(5)(:0)./'^(:N.OH)2'''*. B. Aus Phloroglucinmonomethyläther (S. 615)
mit Kaliumnitrit und Essigsäure bei — 6" (W., P., M. 21, 24).

— Rothe Krusten. Zersetzt

sich bei ca. 156". Löslich in Wasser iind Alkohol, sehr wenig in Benzol. — Kalium-
salz K.C7H5O5N2. Fahlgelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heissem Wasser.

Dinitrophlorogluein C8H4O7N2 = C8H(N02)2(OH)3. Diäthyläther C10H12O7N2 =
C6H(OH)(N02)2(O.C2Hä)2. B. Das Natriumsalz entsteht neben dem Triäthyläther (s. u.) durch

Versetzen der noch warmen Lösung von 10 g 1,3,5-Trichlordinitrobenzol (S. 51) in 20 ccm
Benzol mit der Lösung von 2,6 g Natrium in 45 ccm absolutem Alkohol (Jackson, Lamar,
Am. 18, 670). Mau mässigt die Reaction durch Abkühlen und kocht schliesslich 10 Minuten
auf dem Wasserbade. Man lässt die Lösung an der Luft verdunsten und behandelt den

Rückstand mit Wasser, welches den Triäthyläther ungelöst lässt und das Natriumsalz des

Diäthyläthers löst; die wässerige Lösung fällt man durch Salzsäure. — Nadeln aus Alko-

hol. Schmelzp.: 166". Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, unlöslich in kaltem

Wasser und Ligroin.
— Na.CioH„07N2. Orangebraune Prismen aus Wasser.

Triäthyläther C12H16O7N2 = CaH(N02)2(O.C2H6)3. B. Siehe oben den Diäthyläther

{J.,Ij., Am. 18, 671).
— Tafeln und Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 104—105". Schwer

löslich in CS2 und kaltem Alkohol, unlöslich in Ligroin.

S.1022, Z.4 v.o. statt: „G^^R^^N^O^" lies: „Gi.RnN^O^".
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2-Aminophlorogluein CeH^OgN = CeH^CNHa) (0H)3. 1,3-Dimethyläther CsHnOsN= CaH2(NH2)(OH)(O.CH3)2. B. Durch Reduction des Dimethoxyparachinouinouoxims
(S. 617) (Weidel, Pollak, M. 21, 32).

— CgHiiOgN.HCl + ILO. Nadeln. Zersetzt sich

bei 171—1730. Enthält 1 Mol. Krystallwasser.

1,5-Dimethyläther CgHuOsN = C6H.,(NH2)(0H)(0.CH3),. B., Durch Reduction
des Dimethoxy-Orthochiuonraonoxims (S. 616) (W., P., M. 21, 30).

— CgHuOaN.HCl.
Nadeln. Schmelzp.: 205—206".

1,3-Diäthyläther CioH,503N= C6H2(NH.,)(OH)(O.G,Hä)2. B. Durch Reduction des

3,5-Diäthoxy-Parachinonoxim3(4) (S. 617) mittels Zinnchlorür (W., P., M. 18, 362).
—

CioHijOgN.HCl + H2O. Zersetzt sich über 140». Giebt mit FeClg keine Farbenreaction.

1,5-Diäthyläther CioHi^OsN = CeH2fNH2)(OH)(O.C2H5)2. B. Aus 3,5-Diäthoxy-
Orthochinonoxim(2) (S. 617) durch Reduction mit Zinnchlorür (W., P., M. 18, 360).

—
CioHigOgN.HCl. Zersetzt sich über 180", ohne zu schmelzen. Giebt in wässeriger Lösung
mit FeCls tiefkirschrothe Farbe.

N-Acetylderivat des 1,5-Diäthyläthers CjaHi^O^N = C6H2(NH.G,H30)(OH)(0.
CsHa)^. B. Aus dem Aethenylderivat (s. u.) durch Einwirkung von Natriumamalgam in

wässerig -alkoholischer Lösung (W., P., M. 18, 373).
— Nadeln. Schmelzpunkt: 122,5"

bis 123,5°.

]Sr,N,0-Triacetylderivat des 1,3-Diäthyläthers CjH.iOgN = C6Hij(O.C2H5)2(0.

CÜ.CH3).N(CO.CH3)„. Schmelzp.: 81—83» (W., P., M. 18, 363).

N,N,0-Triacetylderivat des 1,5-Diätliyläthers C.öH.iOeN = C6H.(O.G2HJ.(0.

CO.CH3).N(CO.CH3)„. B. Aus dem Chlorhydrat mit Essigsäureanhydrid (W., P., M. 18,

361).
—

Schmelzp.:" 110—112".

Aethenylderivat des 1,5-Diäthyläthers CioHigOsN = C6H2(O.C2H5)2<^t>C.CH3.
Zur Constitution siehe: Weidel, Pollak, M. 18, 353, 369. B. Entsteht neben dem Oxim-

äthyläther des 3,5-Diäthoxy-Orthochinonoxims aus 3,5-Diäthoxyorthochinonoxim(2) (S. 617),

C2H5J und absolutem Alkohol (Moldauer, M. 17, 471).
— Trikline (v. Lang, M. 17, 471),

glasglänzende Tafeln und Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 60" (M.); 58—59" (W., P.).

Kpig: 176,5". Leicht löslieh in Aether, Benzol und Ligroin, unlöslich in Wasser. Wird
durch verdünnte Kalilauge nicht verändert. Giebt bei der Einwirkung von Natrium-

amalgam in wässerig-alkoholischer Lösung Monoacetylaminophloroglucindiäthyläther (s. 0.).— Ci^HisügN.HCl. Nadeln. Schmelzpunkt: 72—78". Wird durch Wasser zersetzt. —
(Ci2lI,"503N.HCi)2ptCl4. Nadeln aus HCl-haltigem Alkohol.

Verbindung Ci2Hig04NCl. B. Aus dem Aethenylderivat des 2-Aminophloroglucin-

1,5-Diäthyläthers (s. o.) durch Einwirkung von PCls in POClg-Lösung (W., P., M. 18, 378).— Schmelzp.: 82—85". Kp^.s: 201— 202". Enthält zwei Aethoxylgruppen.
Carbonylderivat des 2-Aminophloroglucin-l, S-Dimethyläthers C9H9O4N ^=

(CH3.0),,C6H2<Q^>CO.
Nadeln. Schmelzp.: 210-211" (W., P., M., 21, 31).

Carbonylderivat des 2 -Aminophlorogluein- 1,5-Diäthyläthers CuHjgO^N =
(C2H50)2C6H2<Q^>CO. B. Aus dem Cblorhydrat des 2-Arainophloroglucin-l,5-Diäthyl-

äthers (s. o.) durch Erhitzen mit Harnstoff (Spl. Bd. I, S. 725) (W., P., M. 18, 365).
—

Schmelzp.: 192— 195".

Harnstoffderivat des 2-ArQinophloroglucin-l,3-Diäthyläthers, 2,6-Diäthoxy-
4-Oxyphenylharnstoff CuHmO^Ni = (C2H,0),CeH2(OH).NH.CO.NHo. B. Durch Zu-

sammenschmelzen des Chlorhydrats des 2-Aminophloroglucin-l, 3-Diäthyläthers (s. o.) mit

Harnstoff (Spl. Bd. I, S. 725) (W., P.. M. 18, 366).
—

Schmelzp.: 199,5—201".
2,4-Diaminophloroglucin-l-Methyläther C,Hio03N2 = C6H(O.CH3)(OH)2(NH2)2.

B. Aus DinitrosophloroEclucinmonomethyläther (S. 617) durch Reduction mit Zinnchlorür

und Salzsäure (W., P., M. 21, 26).

Hexaaeetylverbindung C19H22O9N2 -= C6H(O.CH3)(O.CO.CH3)2[N(CO.CH3)2]2.
Nadeln. Schmelzp.: 169". Leicht löslich in siedendem Methylalkohol, unlöslich in Benzol

(W., P.).

S. 1022, Z. 11 V. u. hinter „beseitigt" schalte ein: „Baeyer, B. 19, 159".

Derivate von Trioxybenzolen mit unbekannter Hydroxyls tellung.
S. 1023, Z.9V.0 statt: „61''" lies: „68°".

Trioxyaminobenzol C6H,03N = C6H2(OH)3.NH2. B. Das Hydrochlorid entsteht bei

4—5-stdg. Kochen von 50 g salzsaurem 2,4,6-Triaminophenol (S. 415) mit 1000— 1500 ccm
Wasser im Wasserstoffstrom (Oettinger, M. 16, 249). Man verdampft im Vacuum, er-

wärmt den Rückstand mit Essigsäureanhydrid und zerlegt die gebildeten Acetylderivate
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mit verdünnter Salzsäure im Rohr bei 105**. — Beim Erhitzen auf 155" mit Wasser ent-

steht 1,2, 3,5- Tetraoxybenzol (S. 628).
— CeHjOsN.HCl. Kryställclien. Aeusserst leicht

löslich in W;isser und Alkoliol. Wird durch FeCIa intensiv roth gtifärbt.

Triacetylderivat C,.,II,30eN. B. Entsteht neben dem Tetniacetylderivat bei ge-
lindern Erwärmen von 1 Ihl. rohem, salzsaurem Trioxyaminobenzol mit 10 Thln. Essig-

säureanhydrid (Oe., M. 16, 252). Man verdunstet die vom NH4CI abgesaugte Lösung im

Vacuum und krystallisirt den Kückstand aus heissem Wasser um. Die erhaltenen Kry-
stalle trennt man durch Benzol, in welchem das Triacetylderivat schwer löslich ist. —
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 182—184". Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in

warmem Wasser, schwer in Benzol.

Tetraacetylderivat Ci4H,507N. B. Siehe das Triacetylderivat (Oe.).
—

Krystall-
körner aus Benzol. Schmelzp.: 182". Leicht löslich in heissem Alkohol und Benzol.

Selenylresorcin Ci^HioOsSe = [(HO)2CeH3]2SeO. B. Aus Resorcin (S. 564) und

SeOCl.^ in ätherischer Lösung (Michaelis, Konckell, B. 30, 2825).
— Rothbraune, spröde

Masse aus Alkohol. Schmelzp.: 170—173°. Leicht löslich in Alkohol und Alkalien, auch

in NH,.
Dichlortelluroresorcin CioHioO^CI^Te = [(HOlaCsHgl/reCla. B. Aus Resorcin

(S. 564) und TeC^ in ätherischer Lösung (Rust, B. 30, 2832).
— Gelbe Krystalle.

Schmelzp.: 188—189". Unlöslich in Benzol und Aether. — Hydroxyd Ci2Hio04:Te(OH)jj.
Voluminöser, weisser Niederschlag.'7

2.
*
Phenole c^u^o^ = ch3.C6H,,(0H)3 {S.io23).

1 u. 2) *Methylpyro(jallol, 3,4,5 -Trioxytoluol {S. 1023). Nadeln. Schmelzp.:
119°. Einwirkung von schmelzendem Aetzkali führt zu Gallussäure (Hptw. Bd. II, S. 1919)

(RosAüER, M. 19, 565).

*3,5-Dimethyläther CgHi^Og = CH3.C6H2(O.CH3)2.0H [S. 1023, Z. 24 v. 0.). Iso-

lirung aus dem käuflichen „Pyrogalloldimethyläther" mittels des Aethylkohlensäureesters

(s.u.) (RosAUER, M. 19, 557).
—

Schmelzp.: 29—30". Kpia: 145— 146". Leicht löslich in

Wasser und Aether. FeCIg färbt die wässerige Lösung blauviolett. Erhitzen mit über-

schüssiger Jodwasserstoffsäure (D: 1,93) liefert 3,4,5-Trioxytoluol (R., M. 19, 562).

4,5-Diinetliyläther und Trimethyläther s. Hptw. Bd. II, S. 1023, sub 2, 2.

Triacetylderivat Ci3H,40ö = CH3.C6H2(O.C.2H30)3. B. Beim 3—4-stdg. Erhitzen

von Essigsäureanhydrid mit Methylpyrogallol (Rosauer, M., 19, 570).
— Tafeln. Schmelz-

punkt: 99".

Aethylkohlensäureester des Methylpyrogallol-3,5-Dimethyläthers CijHigOs =
CH3.C6H,,(O.CH3)2(O.C02.C2H5). Prismatische Nadeln. Schmelzp.: 111— 113". Sehr wenig
löslich in siedendem Wasser, leicht in Aether, Benzol und siedendem Alkohol. Mit

Wasserdämpfen flüchtig (R., M. 19, 562).

4) 2,4,5-Trioxytoliiol. B. Durch Verseifen des Triacetates (s. u.) in methylalko-
holischer Lösung durch HCl (Thiele, Winter, A. 311, 350).

— Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 131—182" (bei 125" Bräunung). Leicht löslich in Wasser. Oxydirt sich sehr

leicht in wässeriger Lösung, Auf Zusatz von Soda entstehen die Salze des Oxytolu-
chinons (Spl. zu Bd. HI, S. 360).

Triacetat CisHi^O^ = CH3.C6H,(O.C2H30)3. B. Aus Toluchinon (Hptw. Bd. III,

S. 356) und Aeetanhydrid bei Gegenwart von etwas H2SO4 (bei 50—60") (Th., W., ä. 311,

349; D.R.P. 101607; C. 1899 I, 1094).— Weisses Krystallpulver (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 114—115" (Th., W.); 112—114" (B. & Co.). Die Lösung in conc. Schwefelsäure

färbt sich auf Zusatz eines Tropfens Wasser nicht roth [Unterschied vom Oxyhydrochiuon
(S. 613) und seinem Triacetat].

5) Methylphloroglucin, 2,4,6-Trioxytoluol. B. Durch Spaltung der Filixsäure

(Hptw. Bd. II, S. 1967 u. Spl. dazu) mit Natronlauge und Zinkstaub (neben Phloroglucin
selbst und anderen Homologen desselben) (Böhm, ä. 302, 177). Durch anhaltendes Kochen
von 2,4,6 Triaminotoluol (Hptw. Bd. IV, S. 1129) mit Wasser (Weidel, M. 19, 224; D.R.P.

103683; C. 1899 II, 504).
— Nadeln aus Essigester und Xylol. Tafeln aus Wasser. Wird

laei 170—180" braungelb. Schmilzt bei 214—216" (W.). Unzersetzt sublimirbar (B.).

Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, Essigester und heissem Eisessig, unlöslich in

Benzol. Schmeckt süsslich mit stark bitterem Nachgeschmack. Die mit NH3 versetzte

wässerige Lösung reducirt Silbersalze schon in der Kälte. FeCIj erzeugt eine blauviolettc

Färbung, die rasch in braunviolett übergeht und schliesslich verblasst. Alkalische Lösungen
färben sich bald braun. Färbt einen mit Salzsäure getränkten Fichtcnspahn rothviolctt.

Beim Schmelzen mit KOH bildet sich viel Essigsäure. Bei der Einwirkung von Hydroxyl-
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amin entstehen kleine, dunkle Krjstalle, die beim Erhitzen verpuffen. Die Einwirkung
von conc. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur führt zu Methylphloramin (S. 584).
Mit Aethylaminlösung entsteht bei 130" Bisäthylaminokresol (S. 438)-, Diäthylamin (Spl.
Bd. I, S. 602) dagegen erzeugt nur das Bisdiäthylammoniumsalz (s. u.) (Friedl, M. 21, 483).
Liefert mit CH3J + NaOCHg Hexamethylphloroguciu (S. 624) (Hauptproduct), Tetra-

methylphloroglucin (S. 624) und einen Körper vom Schmelzp. 116" (Pentamethylphloro-
glucin)(?) (Reisch, M. 20, 495). Durch Condensation mit Salicylaldehyd (Hptw. Bd. III,
S. 66) entsteht 8-Oxyn>ethylfluoron (Spl. zu Bd. III, S. 737) (Weidel, Wenzel, M. 21, 69).
Das Benzolazoderivat des Methylphloroglucins schmilzt bei 236—237" (Böhm). — Bis-

Diäthylammoniumsalz C7H8O3 .2C4H11N. Krystalle. Löslich in warmem Benzol,
leicht löslieh in Wasser, Alkohol, Aether und Essigäther (Friedl').

Verbindung CäHgOoCia. B. Beim Chloriren von wasserhaltigem Methylphloroglucin
in Tetrachlorkohlenstoff (Schneider, M. 20, 413).

— Farblose Krystalle aus Benzol.

Schmelzp.: 216".

Methylphloroglucin-4-Methyläther CgHioOa = (CH3)' C6H2(OH),2'6(O.CH3)*. Zur
Constitution siehe: Kontä, M. 21, 424. B. Durch Einleiten von HCl in durch Eiswasser

gekühlte, methylalkoholische Methylphloroglucinlösung (Weidel, 31. 19, 230).
— Mono-

kline Nadeln aus Xylol. Schmelzp.: 124". Kpag: 195—198". Leicht löslich in Alkohol
und Essigester, schwer in siedendem Wasser und Ligroin. Die wässerige Lösung giebt
weder FeCl3- noch Fichtenspahn-Reaction. Nimmt bei der Nitrosirung nur eine Nitroso-

gruppe auf (K.). Liefert bei Behandlung mit NaO.CH3 + CH3J Tetramethylphloro-
glucinmonomethyläther (S. 624) und auch (?) Pentamethylphloroglucinmonomethyläther
(S. 624) (Eeisch, M. 20, 500).

Isomerer Methyläther (2-Methyläther?) des Methylphloroglucins CgHioOg =
CjH5(OH),(O.CH3). B. Durch Spaltung des Aspidins (Spl. zu Bd. III, S. 619) mit Natron-

lauge (Böhm, A. 302, 187).
—

Rechtwinklige Tafeln oder Prismen aus Wasser mit 1 Mol.

H2O, das im Exsiccator entweicht. Schmelzp.: 91" (wasserhaltig); 117— 119" (wasserfrei).
Chlorkalk erzeugt intensiv kirschrothe Färbung, die rasch in Gelb übergeht.

Dimethyläther C9H12O3 = CH3.C6H2(OH)(O.CH3)2. B. Durch Einleiten von HCl
in die siedende, methylalkoholische Lösung von Methylphloroglucin oder dessen 4-Mono-

methyläther (s. o.) (Weidel, M. 19, 232).
—

Mikroskopische Nadeln aus Xylol + Ligroin.

Schmelzp.: 60—61". Kpa«: 178—180". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, fast

unlöslich in Ligroin und Wasser. Wird von alkoholischem Alkali nicht verseift. Liefert

bei der Methylirung in alkalischer Lösung den Trimethyläther (s. u.), mit Brom ein gegen
Alkali beständiges Dibromid (Herzig, Theuer, M. 21, 854).

Trimethyläther C10H14O3 = CH3 . CgHü (O.CH3).,. B. Durch Methylirung des Di-

methyläthers (s. o.) in alkalischer Lösung (H., Th., 31. 21, 855j.
—

Schmelzp.: -|-10— 13".

Kpig: 140—142".

Aethyldimethyläther CnHigOs = CH3.C6H2(O.CH3)2(O.C2H5). B. Durch Aethy-
lirung des Dimethyläthers (s. 0.) in alkalischer Lösung (H., Th., 31. 21, 855).

—
Krystalle.

Schmelzp.: 38". Kpig: 149— 151".

Triaeetylmethylphloroglucin C13H14O6 = CH3.C6H2(O.CO.CH3)3. B. Durch Kochen
von Methylphloroglucin mit der 8— 10-fachen Menge Essigsäureanhydrid (W., M. 19, 227).— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 52". Leicht löslich in warmem Alkohol, Essigester
und Benzol, schwer in siedendem Wasser.

Methylphloroglucin -Tris- Kohlensäureäthylester CieHjoOg = CH3.CeH2(O.CO.
O.C2H5)3. B. Durch Einwirkung von Chloraraeisensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) auf

Methylphloroglucin in wässeriger, alkalischer Lösung (W., 31. 19, 229).
— Oel. Kp^:

245—248".

3,5-Diehlormethylphloroglucin CU^O^Cl^ = iCHsyCQC\^^'%OU\''*-^ B. 1-Methyl-

l,3,3,5,5-Pentachlorcyclohexantrion(2,4,6) (Spl. Bd. I, S. 542) wird mit Essigsäure und Zinn-

chlorür 4 Stdn. stehen gelassen (Schneider, 31. 20, 407).
—

Krystallnadeln aus Essigester
mit 3 Mol. H2O, Schmelzp.: 112—113". Ist, bei 50" getrocknet, wasserft-ei und schmilzt
dann bei 133— 134". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Benzol und Alkohol.

Triacetylderivat Ci^HiaOeC!, = C7H3Cl2(O.CO.CH3)3. Blättchen aus Alkohol oder

Eisessig. Schmelzp.: 166" (Sch., 31. 20, 409). Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in

Aether und Benzol.

3,5-Dibrommethylphlorogluein C7H303Br2 = CH3.C6Br2(OH)3. B. Man versetzt
die Lösung von Methylphloroglucin in Wasser oder Eisessig tropfenweise mit 2 Mol.-
Gew. Brom (Böhm, A. 302, 178; Herzig, Pollak, Rohm, 31. 21, 500).

—
Krystallisirt

aus Wasser in hellbraunen Nadeln, welche 3 Mol. HgO enthalten und bei 110 — 112"

unter Bräunung und Zersetzung schmelzen. Schmilzt wasserfrei bei 132—134° (H., P.,
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R.)-, 137° (B.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und heissem Wasser. Spaltet mit ver-

dünnten Alkalien Brom ab. Wird von essigsaurer Zinnchlorürlösung nicht verändert.

Dimethyläther CgHioOsBra = CH3.C6Br2(OH)(O.CH3)2. B. Aus Methylphloroglucin-

dimethyläther (S. 620) und Brom in Eisessiglösung (Herzig, Theuer, AI. 21, tibi).
— Nadeln

aus Ligroin. Schmelzp. : 73—74". Beständig gegen KOII.

Triacetylderivat Ci3Hi„08Br2 = CIrl3.CßBr2(O.C2 1^30)3. Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 166» (H., Pollak, RoHM,'i¥. 21, 501).

3-Nitrosomethylphlorogluein-4-Meth3'^läther, 6-Oxy-4-Methoxytoluchinon-
oxim(5) CsHgO^N =CH3.CeH(NO)(OH).,(O.CH3) -= CH3.CeIl(:0)(:N0H)(0H)(0.CHs). B.

Durch KNO2 und Essigsäure aus Methylphloroglucinmonomethyläther (S. (320) (Konya, M.

21, 424).
—

Violette, blätterige Krystalle aus Alkohol, die sich bei 194" zersetzen.

3,5-Dinitrosomethylphlorogliiein C^HgOgNa = CH3.C6(OH)3(NO)2. B. Wird aus

Methylphloroglucin, Kaliumuitrit und Eisessig als Kaliumsalz erhalten (Weidel, Pollak,
M. 21, 55).

— Nadeln mit 1 Mol.-Gew. H2O. Zersetzt sich bei 154—155», Ziemlich lös-

lich in Alkohol und Benzol, schwer in siedendem Wasser. Tauscht bei der Behandlung
mit NH3O.HCI nur ein Sauerstoffatom aus. — Kaliunisalz K.C7H5O5N2-I-H2O. Rothe

Blättchen, bei 110° sich zersetzend. Leicht löslich in heissem Wasser.

3-Aininomethylphlorogluein-4-Methyläther CgHnOaN = CH3.C6H(OH)2(O.CH3)
(NH2). B. Das Chlorhydrat entsteht bei der Reduction von Nitrosomethylphloroglucin-

methyläther (s. 0.) mittels Ziunchlorür (K., M. 21, 426).
— CsHuOgN.HCl. Nadeln

aus Salzsäure. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Tetraacetylderivat CieHjgO.N = CH3.C6H(O.CH3)(O.CO.CH3)2N(CO.CH3)2. B. Aus
dem Chlorhydrat durch Kochen mit Essigsäureanhydrid (K., 31. 21, 427).

— Weisse Kry-
stalle aus Alkohol. Schmelzp.: 178». Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und
Aether.

3,5-Diaminomethylpliloroglucin C7H10O3N2 = CH3.C6(NH2)2(0H)3. B. Durch Re-
duction des Dinitrosomethylphloroglucins (s. o.) mit Zinnchlorür und Salzsäure als Chlor-

hydrat (Weidel, Pollak, M. 21, 56).

Pentaaeetylverbindung Ci^HaoOgNa = CH3.C6(NH.CO.CH3)2(O.CO.CH3)3. Nadeln.

Schmelzp.: 217—218». Unlöslich in Essigäther (W., P,).

Heptaacetylverbindung(?). Tafeln. Schmelzp.: 114°. Löslich in Essigäther (W., P.).

3. *Phenole c^u.^Oc, (S. 1023).

2) Aethylphloroglucin C2H5.CgH2(OH)3. B. Aus salzsaurem Diaminoäthylphenol
(S. 439, Z. 14 V. u.) durch 15-stdg. Sieden mit Wasser (Weisweillee, M. 21, 48). — Kry-
stalle. Schmelzp.: 119-120». Kpi»: 209—210». Leicht löslich in Wasser und Aether,
schwer in Benzol und Xylol. Giebt die Fichtenspahnreaction.

Triaeetylverbindung Ci4H,eOe = C8Hj(0.C2H30)3. Kpis^: 208—209».

3) Dimethylphloroglucin, 2,4,6-Trioocy-l,3-Dini€thylbenzol (CH3).^C6H(0H)3.
B. Bei der Spaltung der Filixsäure (Hptw. Bd. II, S. 1967 u. Spl. dazu) mit Natronlauge
und Zinkstaub (neben Phloroglucin selbst und anderen Homologen desselben) (Böhm, ä.

302, 181). Durch 18— 24-stdg. Kochen von 2,4,6-Triaminoxylol (Hptw. Bd. IV, S. 1131)
mit Wasser, unter Einleiten von CO2 (Weidel, Wenzel, M. 19, 237; vgl. Cassella & Co.,
D.R.P. 103 683; C. 1899 II, 504).

— Gelblichweisse Nadeln aus Xylol. Krystallisirt aus

Alkohol oder Eisessig mit Krystall-Aether bezw. -Essigsäure. Lässt man die Eisessiglösung
über Kalk verdunsten, so erhält man monokline (v. Lang) Krystalle, die keine Essigsäure
enthalten. Krystallisirt aus Wasser mit 3 Mol. H2O, die bei 100» entweichen. Schmelzp.:
163». Löslich in kaltem Wasser, Essigester, Alkohol und Eisessig, leicht löslich in

Aether, schwer in Benzol und Chloroform. Die Fichtenspahnreaction fällt je nach der

Concentration der Lösung schwach rosenroth bis dunkelblauviolett aus. Die durch

FeCls hervorgerufene Violettfärbung verblasst bald und geht schliesslich in kirschroth

über, wobei sich Ferrosalz bildet. Reducirt ammoniakalische Silberlösuug schon in der

Kälte unter Spiegelbildung. Verbraucht bei der Titration 1 Mol.-Gew. NaOH. Liefert

beim Schmelzen mit KOH, unter Entwickelung von Wasserstoff, viel Essigsäure. Beim
Kochen der methylalkoholischen Lösung mit (6 Mol.-Gew.) NaOCHj -\- (6 Mol.- Gew.)
CH3J entsteht neben Hexamethylphloroglucin (S. 624) Tetramethylphloroglucin (S. 624)

(Reisch, M. 20, 493). Liefert bei der Esterificirung mit absolutem Alkohol und HCl-
Gas Mono- und Diäthyläther (S. 622) nebeneinander (Herzig, Häuser, M. 21, 868).

4-Methyläther C9H12O8 = (CH3)aC6H(0H)2.0.CH3. Zur Constitution: Bosse, M. 21,
1021. — B. Durch Einleiten von HCl in die methylalkoholische Lösung des Dimethyl-
phloroglucins (Weidel, Wenzel, M. 19, 244).

— Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: 100»

bis 101°. Kp2i: 188». Leicht löslich in Alkohol. Liefert bei der Behandlung mit
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(6 Mol. -Gew.) NaOCHg -f (6 Mol. -Gew.) CHgJ Tetramethylphloroglucinmonomethyläther
(S. 624) und vielleicht auch Pentamethylphloroglucinmonomethyläther (S. 624) (Reisch,
M. 20, 497).

Monoäthyläther C10H14O3 = C6HfCH3),(OH)2.0.r2H5. B. Aus Dimethylphloro-
glucin, absolutem Alkohol und HCl-Gas (Herzig, Haüseb, M. 21, 869).

—
Schmelzp.: 134"

(aus Chloroform). Kpa^: 230". Kpig: 193". Kpi3: 185". Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
Diäthyläther CioHigOs = C6H(CH3).,(OH)(0.aH5),. B. Aus Dimethylphloroglucin,

absolutem Alkohol und HCl-Gas (H., H., M. 21. 8'69).
— Blätter aus Wasser. Nadeln

aus Alkohol. Sechseckige Platten aus Aether. Schmelzp.: 100". Flüchtig mit Wasser-

dampf. Liefert kein Oxim. Kann in alkalischer Lösung weiter alkylirt werden.
Triäthyläther C,4H2203 = C6H(CHs),(O.C2H5)3. B. Aus dem Diäthyläther durch

Aethyljodid und KOH (H., H., M. 21, 871).
—

Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 59".

Unlöslich in Alkali.

Triacetat des Dimethylphloroglueins C,4Hi606 = (CH3),C6H(O.CO.CH3)3. B.
Durch mehrstündiges Kochen von Dimethylphloroglucin mit der 10— 15 -fachen Menge
Essigsäureanhydrid (Weidel, Wenzel, M. 19, 242).

— Nädelchen aus Essigester. Schmelz-

punkt: 123". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether.

Dimethylphloroglucin-Bis-Kohlensäureäthylester Ci4Hi807 = (CH3)2C6H(0H)(0.
CO.O.C2H3)2. B. Durch Einwirkung von Chlorameiseusäureester (Spl. Bd. I, S. 167) auf

Dimethylphloroglucin in wässerig-alkalischer Lösung (W., W., M. 19, 243).
— Fast farb-

lose Masse von ITerpentinconsistenz, die allmählich erstarrt, aber bei 35—40" wieder
schmilzt. Kpig: 242 — 243". Sehr leicht löslich in Alkohol, etwas schwerer in Benzol,
löslich in siedendem Ligroin.

5-Chlordimethylphlorogluein CsHaOgCl = (CH3).,i'3C6CP(0H)32'*'«. B. 1,3-Di-

methyl-l,3,5,5-Tetrachlorcyclohexantrion(2,4,6) (Spl. Bd. I, S. 544) wird mit Essigsäure
und Zinnchlorür stehen gelassen (Schneider, M. 20, 417).

— Nadeln aus Chloroform.

Schmelzp.: 160—161". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser.
Triaeetylderivat C^JÄ^^O^Cl = (CH3)2C6Cl(O.C2H30)3. Wasserhelle Krystalle aus

Essigsäure. Schmelzp.: 170" (S., M. 20, 418).

S-Bromdimethylphlorogluein CgHgOaBr = (CH3)2C6Br(0H)3. B. Aus 10 g Di-

methylphloroglucin, gelöst in 35 ccm Eisessig, und 11g Brom, gelöst in 20 ccm Eisessig
(Herzig, Pollak, Rohm, M. 21, 503).

— Nadeln. Spaltet mit verdünnter, alkoholischer

Kalilauge Brom ab.

Triaeetylderivat Ci4Hi,06Br = (CH3)2C6Br(O.CoH30)3. Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 168" (H., P., R., M. 21, 503).

5-Nitrosodimethylphlorogluein, Dioxyxylochinonoxim C8H9O4N = (CH3)2''^C6
(NO)*(OH)3'^'-''8

= (CH3)2C6(OH)2(:U)(:N.OH). B. Aus Dimethylphloroglucin und concentrirter,
mit salpetriger Säure gesättigter Salpetersäure in Aether bei — 5" (Braünsiäyr, M. 21, 3).— Orangerothe Blättchen. Schmelzp.: 158". Leicht löslich in Alkohol und heissem Wasser,
ziemlich in siedendem Benzol, unlöslich in kaltem Wasser. Giebt mit conc. Salzsäure
eine intensiv violette Lösung. Giebt die LiEBERMANN'sche Nitrosoreaction nicht.

5-Nitrosodimethylphloroglucin-4-Methyläther, Methoxy-Oxyxyloehinonoxim
C9H11O4N =- (CH3)2C6(:0)(:NOH)(OH)(O.CH3). B. Aus dem 4-Methyläther des Dimethyl-
phloroglucins (S. 621) durch Amylnitrit und KOH (Bosse, M. 21, 1024).

—
Schmelzp.: 166,5".

Oximmethyläther des Methoxy-Oxyxyloehinonoxims C10H13O4N = (CH3)2'''C8

(OH)'5(O.CH3)\:0)2(:N.O.CH3)5. B. Durch Methyljodid aus dem Silbersalz des Methoxy-
Oxyxyloehinonoxims. Aus dem Natriumsalz entsteht er neben einer Methenylverbindung
(s. u.) (B., M. 21, 1031).

— Nadeln aus Methylalkohol. Schmelzp.: 140". Bei der Reduc-
tion entsteht Aminodimethylphloroglucinmonomethyläther (s. u.).

5-Aminodimethylphloroglucin CgHuOaN = C6(CH3)2(0H)3.NH2. B. Durch Re-
duction des Nitrosodimethylphloroglucins (s. o.) mit Zinnchlorür und Salzsäure (Braun-
MAYR, M. 21, 6).

— CsHiiOaN.HCl -f H2O. — Nadeln.

4-Methyläther C9H13O3N = (CH3)2C6(NH2)(OH)2(O.CH3). B. Das Chlorhydrat ent-

steht aus der entsprechenden Nitrosoverbindung (s. o.) durch Zinnchlorür und HCl (B.,
M. 21, 1026). — Durch Oxydation entsteht 4-Methoxy-6-Oxy-l,3-Xylochinon(2,5) (Spl. zu
Bd. HI, S. 363).

Methenylderivat des 5-Aminodimethylphloroglucini4)-Methyläthers CioHjiOsN
=

(CH3)2Ce(OH)(O.CH3)<^T>CH(?).
B. Aus dem Natriumsalz des Methoxy-Oxyxylo-

ehinonoxims (s. o.) durch Methyljodid neben dem Oximäther (s. 0.) (B., M. 21, 1033).
—

— Täfelchen aus Methylalkohol. Schmelzp.: 189,5".
Tetraacetylderivat des 5 - Aminodimethylphlorogluein - 4 - Methyläthers

CnH^iOjN = Ce(CH3)2(O.CH3)(0 CO.CH3)2.N(CO.CH3)2. B. Durch Kochen des Chlor-
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hydrats mit Essigsäureanliydrid (B., M. 21, 1027).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 137«.

Pentaacetylderivat des 5-Aminodimethylphloroglucins CiäHaiOgN = CefCHj).,

(O.C2H30)3.N(C.,H30)2. Würfel. Schmelzp.: 169". Leicht löslich in heissem Aetlier

(Bräunmayu, ]\l. 21, 7).

Carbonylderivat des 5-Aminodimethylphloroglucin-4-Methyläthers C10H11O4N

= (CHslaCg^OHXO.CHaX^^TT^CO. B. Aus dem Aminodimethylphlorogluclnmouomethyl-

äther durch Schmelzen mit Harnstoff (Spl. Bd. I, S. 725) (B., M. 21, 1030).
— Schuppen

aus Alkohol durch Wasser. Schmelzp. : 253—254° (uncon-.).

4.
* Phenole C9H12O3 {S. 1023—1024).

S.1024, Z.21 V. o. statt: „M. 5" lies: „M. 4'K

3) *Trimethylphloroglucin, 2,4,6-Trioxi/-l,3,5'Trimethylbenzol (0113)3Cg

(0H)3 {S. 1024). B. Bei der Spaltung der Filixsäure (Hptw. Bd. II, S. 1967 u. Spl.

dazu) mit Natronlauge und Zinkstaub (neben niederen Homologen) (Böhm, A. 302, 188).
Durch 14-stdg. Kochen von Triaminomesitylen (Hptw. Bd. IV, S. 1131) mit Wasser unter

Durchleiten von CO2 (Weidel, Wenzel, M. 19, 257; D.R.P. 103683; G. 1899 II, 504).
Durch Reduction von 1,3,5-Trimethyltribromcyclohexantrion mit SnClg in Eisessig (Herzig,

PoLLAK, Rohm, M. 21, 507). Die Triacetylverbindung entsteht aus dem Trimethyltribrom-
cyclohexautrion durch Kochen mit Essigsäureanhydrid (H., F., R.).

— Nadeln aus Eis-

essig oder Xylol. Krystallisirt aus Wasser in prismatischen Nadeln mit 3 Mol. HjO.
Leicht löslich in Aethyl-, Methyl-Alkohol und Essigester, sehr wenig in Benzol. Schmeckt
schwach bitter. Die wässerige Lösung giebt mit wenig FeCl3 eine rothviolette, bald ver-

blassende Färbung. Auf Zusatz von mehr FeClg wird die Flüssigkeit braunviolett und
scheidet schliesslich einen grauvioletten Niederschlag (Cedron, s. u.) ab, der allmählich

graubraun wird. Ammoniakalische Silberlösung wird schon in der Kälte zu Metall redu-

cirt. Giebt keine Fichtenspahnreactiou. Verbraucht bei der Titration 1 Mol.- Gew. NaOH.
Zerfällt beim Schmelzen mit KOH fast völlig in CO2 und Essigsäure. Bei der Einwirkung
von Bi'om auf die alkoholische Lösung entstehen verschiedene Körper, von denen einer

bei 98**, der vorwiegend entstehende erst oberhalb 250" schmilzt. Durch Einwirkung von
Brom in Eisessig entsteht Trimethyltribromcyclohexantrion (H., P., R., M. 21, 504). Beim
Kochen der methylalkoholischen Lösung mit NaOCHj (12 Mol.-Gew.) -\- CH3J (12 MoL-
Gew.) bis zur neutralen Lösung bildet sich fast ausschliesslich Hexamethylphloroglucin
(S. 624) (Reisch, M. 20, 491). Liefert mit absolutem Alkohol und HCl -Gas nur einen

Monoäthyläther (S. 624) (H., Häuser, M. 21, 872).
Cedroa CigHigOg (?). B. Man lässt in die Lösung von je 10 g Trimethylphloro-

glucin in 200 ccm 95°/Qigem Alkohol unter fortwährendem Umrühren eine wässerige

Lösung von sublimlrtem Eisenchlorid langsam in der Kälte zufliessen (Cecelsky, M. 20,
781).

— Weisse Prismen. Schmelzp.: 305" unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, sehr

wenig löslich in anderen Solventien, leicht in verdünnten Alkalien und Soda. Zeigt saure

Reaction, färbt sich nicht mit FeCla- Phenylhydrazin reagirt nicht mit Cedron, durch
schmelzendes Alkali wird es unter Bildung geringer Mengen von Fettsäuren total ver-

brannt, ebenso durch KMnOi und Chromsäure. Mit HJ liefert es ein Reductionsproduct
(s. u.) mit einem an Cedernholz erinnernden Geruch. Bei der Destillation mit Zinkstaub
entsteht ein Oel CgHioO vom Kp: 132°. — Kaliumverbindung K^.G^^Hy^O^ -f 6H2O.
Aus Wasser farblose Krystalle.

Methyläther des Cedrons Cj6Hi7(CH3)06. Aus CH3.OH fast weisse Krystalle.

Schmelzp.: 298". Löslich in warmer Esssigsäure, Benzol und verdünnten Laugen (C.).

Acetylverbindung des Cedrons Ci6H„(C2H30)06. B. Beim 2-stdg. Erhitzen von

5_g Cedron mit der zehnfachen Menge Essigsäureanhydrid und 5 g Natriumacetat auf 150"

(0., M. 20, 786).
— Prismen aus Essigäther. Schmelzp.: 260". Unlöslich in Wasser.

Verbindung CgHjaO bezw. (C8Hi20).j. B. Beim 4— 5-stdg. Erhitzen von 1 g Cedron
mit der zehnfachen Menge rauchender Jodwasserstotisäure auf 160" (G., M. 20, 789).— Farblose, syrupöse Masse. Kpjg: 201— 203". Im Vacuum krystallinisch erstarrend.

Sehr wenig löslich in heissem Wasser und in verdünnter Kalilauge. Der Geruch erinnert

an Cedernholz.

Trimethylphloroglucinmonomethyläther CioHi^Og = (CH8)3C6(0H)2.0.CH3. B.
Durch Einleiten von HCl in die methylalkoholische Lösung des Trimethylphloroglucins
(Weidel, Wenzel, M. 19, 264).

— Nadeln aus Benzol oder Wasser. Schmelzp.: 120"
bis 121". Kpao: 196—198". Leicht löslich in Alkohol und Essigester. FeClj färbt die

wässerige Lösung graugrün und fällt schliesslich einen grauweissen Niederschlag. Bei

Einwirkung von Brom in Eisessig entsteht Trimethyltribromcyclohexantrion (Herzig,
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PoLLAK, Rohm, M. 21, 510). Liefert in CHg.OH-Lösung mit (2 Mol.-Gew.) NaOCH« + (2Mol.-

Gew.) CHgJ den Pentamethylphloroglucintnonomethyläther (s. u.) (Reisch, M. 20, 496).

Monoäthyläther CnHieOs = (CH3)3C6(OH)2(O.C2H5). B. Aus Trimethylphloroglucin,
absolutem Alkohol und HCl-Gas (H., Haüser, M. 21, 872).

—
Schmelzp.: ISO"* (aus

Chloroform). Spaltet mit Brom Aethoxyl ab und geht in l,3,5-Triniethyl-l,3,5-Tribrom-

cyclohexantrion (2,4,6) über.

Triacetat des Trimethylphloroglueins CisHigOg = (CH3)3C6(O.CO.CH3)3. B. Durch

mehrstündiges Kochen von Trimethylphloroglucin mit der fünffachen Menge Essigsäure-

anhydrid (Weidel, Wenzel, M. 19, 261).
— Grosse, monokline (v. Lang) Krystalle bezw.

kurze Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 162". Schwer löslich in Aether, leichter in Alkohol.

Trimethylphlorogluein-Bis-Kohlensäureäthylester C15H20O7 = (CH3)3C6(0H)(0.
002.02115)2. B. Aus Trimethylphloroglucin und Chlorameiseusäureester (Spl. Bd. I, S. 167)
in wässerig-alkalischer Lösung (W., W.

,
M. 19, 262).

— Zähe Masse, die in der Kälte-

mischung erhärtet. Kpj4: 230—232". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Monobromtrimethylphlorogluein OgHuOgBr = (CH3)3C6H2Br03? B. Durch Ein-

wirkung von Brom auf die Producte, welche bei der Methylirung des Methylphloroglucin-

monomethyläthers (S. 620) entstehen (Herzig, Theüer, M. 21, 863).
— Monokline (v. Lang)

Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 129— 131".

4) 2,4, 5-Trioxp- 1- Fropylbenzol OH, . OH2 . OH, . O6H2 (0H)3. Trimethyläther
Ci2HigÜ3 = 03H7.0eH2(O.CH3)3. B. Durch Reduction von Asaron (S. 625) mit Natrium

-|- Alkohol (Klages, B. 32, 1440).
—

Krystallmasse, die unterhalb 0" schmilzt, bezw. ge-

ruchloses, dünnflüssiges Oel. Kpa«: 159—160«. Kpveo: 258—260". D^»«: 1,038.

5.
*
Phenole C10H14O3 [S. 1024—1025).

1) Tetramethylphloroglucin (CH3)20<^q^^^^>C .OH (?) {S. 1024—1025). B.

Beim Kochen von Dimethylphloroglucin (S. 621) mit NaOOHj -f- OH3J in Methylalkohol
(neben Hexamethylphloroglucin, s. u.) (Reisch, M. 20, 493). Aus dem Tetramethylphloro-

glucinmonomethyläther (s. u.) mittels HJ (R., M. 20, 499). — Krystallnadeln aus Benzol.

Schmelzp.: 187— 188". Sehr wenig löslich in heissem Wasser, sehr leicht in absolutem

Methylalkohol. Seine Lösung in verdünntem Ammoniak wird durch AgNOg selbst beim Er-

wärmen nicht reducirt, seine wässerige Lösung durch FeClg schwach rothviolett gefäi'bt,

ohne dass beim weiteren Zusatz des Chlorids eine Fällung eintritt.

Monomethyläther OnHieOg = (OH3)2C<^q ^(^^^>0.0.CH3.
B. Aus dem Mono-

uud auch Dimethylphloroglucin -Monomethyläther (S. 620, 621) mittels NaO.CH3 -\- OH3J
in Methylalkohol (R., M. 20, 498).

— Trikline (v. Lang) Tafeln. Schmelzp.: 63". Kp,4:
143". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Essigäther, fast unlöslich in Wasser. HJ
führt in Tetramethylphloroglucin über. Verliert beim Bromiren das Methyl der Methoxyl-

gruppe und bildet das Dibromtetramethylphloroglucin (s. u.) (Herzig, Theüer, M. 21, 859).

Acetylderivat des Bromtetramethylphloroglueins Oj2Hi504Br =
(CH8)2C<QQ rvn?J^^'>0.0.00.CH3.

B. Aus Dibromtetramethylphloroglucin (s. u.) durch

Essigsäureanhydrid (Herzig, Theüer, M. 21, 862).
— Nadeln. Schmelzp.: 135".

Dibromtetramethylphloroglucin CjoHi203Br2 = C603(CH3)4Br2. B. Durch Ein-

wirkung von Bi'om in Eisessiglösung auf Tetramethylphloroglucin oder dessen Methyl-
äther (H., T., M. 21, 859).

— Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 95". Tauscht

beim Acetyliren Brom gegen Acetyl aus.

2) Trioxy-j}-Cymol CeH3(OH)3(0H3).03H7. Hydrothymoehinon-Benzolsulfon CgHg.

S02.C6H(0H)2(0H3).03H, s. Ü. 586.

6.
*
Pentamethylphloroglucin c,,b.^^o^= {GU^)^c<^-^^^^^^yc.OB. {S.1025). b.

Aus dem Pentamethylphloroglucinmonomethyläther (s. u.) mittels HJ (Reisch, M. 20, 497).

Monomethyläther Ci2H,803 -=
(CH3)2C<^q -(.^[^^^C.O.CHs.

B. Aus dem Tri-

methylphloroglucinmonomethyläther (S. 623) durch Kochen mit (2 Mol.-Gew.) NaOOHg +
(2 Mol.-Gew.) OH3J in Methylalkohol (R., M. 20, 496).

—
Flüssigkeit von einem an

Petersilie erinnernden Geruch. Kpig: 139". HJ führt in Pentamethylphloroglucin über.

7.
*
Hexamethylphloroglucin Gri^^^O^ = {CE^)^C<^^^^-?>GO {S.1025). Barst.

Aus Trimethylphloroglucin (S. 623) durch Erhitzen mit (12 Mol. -Gew.) NaOCHg -f
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(12 Mol. -Gew.) CH3J in Metliylalkohol (Reisch, M. 20, 492).
— Monokline (v. Lang)

Nadelu.

Triäthylphloroglucin s. Hptw. Bd. in, s. 315.

8.
*
Phenole C14H22O3 {S. 1025—1026).

2) Bitertiiu'butylpyrogallol (C4H9),^C6H(01I)3. B. Aus Pyrogallol (S. 611) und tert.-

Uutylchlorid (Spl. Bd. I, 8. 35) mittels FeClj (Rozycki, B. 32, 2428). — Nadeln aus Ligroin.
Schmelzp.: 119". Sehr wenig löslicli in Wasser, sonst leicht löslich.

Triacetylderivat 0.,^Yi^^O^ = (C4H9)2C8H(0.C0.CH3)3. Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 163° (R., B. 32, 2429).

C.
* Phenole CuH^n-sOg {S. 1026).

*P-Pr0penylphentri0l(2,4,5) CgHioO« (S.1026). *Trimethyläther, Asaron CiJI.eOg= (CHsO)3-''*''C6H,(CH:CH.CH3)' {S.1026). Zur Constitution s. Gattermann, Eogeks, B.

32, 290. — V. Im Matico Oele (Schimmel & Co., C. 1898 II, 985).
— B. Durcli 7-stdg.

Erhitzen von Asarylaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 108) mit Propionsäureanhydrid (Spl. Bd. 1,

S. 166) 4- Natriumpropionat (Spl. Bd. I, S. 150) auf 150«, neben 2,4,5-Trimethoxy-j^-Methyl-
zimmtsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1954) (G., E., B. 32, 290).

— Geht bei der Keduction
mit Natrium -|- Alkohol in den Trimethyläther des 2, 4, 5

-
Trioxy-Propylbenzols (S. 624)

über (Klages, B. 32, 1440).

Myristicin (Methyl-Methylenäther eines Butenyl-Trioxybenzols) s. Hptw. Bd. III, S. 638
u. Spl. daxu.

D. * Phenole Q^Yi^^^-y^o^ {S. 1027).

I.
'

Trioxynaphtaline, Naphtentriole CioHgOs = CioH6(OH)8 {S.1027).

1) *lf2,4-Trioxynaphtaiin (S. 1027). B. Durch Verseifen des 1,2,4-Trioxynaph-
talintriacetats (S. 626) in alkoholischer Lösung mittels HCl im COg-Strome (Thiei-e, Winter,
Ä. 311, 346; vgl. D.R.P. 101607; 0.18991, 1094).— Fast farblose Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 154". Leicht löslich in Wasser, Chloroform, Aether und Alkohol, sehr wenig
in Benzol.

4-Resoreinäther CjeHi^O^ = (OH)CeH4.0.CioH5(OH)2. B. Aus
j?- Naphtochinon

(Hptw. Bd. III, S. 389) und Resorciu (S. 564) beim Erwärmen in Eisessig (Blümenfeld,
Friedländer, B. 30, 2567).

—
Schmelzp.: 236—240". Leicht löslich in Alkohol, Aether

und Eisessig. Die Lösung in Natronlauge ist zunächst rosa, später blaugrün gefärbt.
—

Das Acety Iproduct schmilzt bei 169— 170".

2-Pyrogalloläther G^^U^^O^ = (OH),C6H3.0.C,oH5(OH)2. B. Beim gelinden Er-
wärmen molekularer Mengen von a-Naphtochinon (Hptw. Bd. III, S. 370) und Pyrogallol
(S. 611) in Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen verdünnter Schwefelsäure (B., F., B. 30,
1464, 2565).

— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 240—246" unter Zersetzung. Leicht
löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser und CHClg. Giebt bei der Destil-

lation über Zinkstaub (in sehr geringer Menge) j?-Phenylnaphtalin(?). Die Lösung in

Natronlauge färbt sich an der Luft gelblichgrün und später schmutzigbraun.
4.Pyrogalloläther C,^U,^0^ = (OH),,C6H3.0.CioH6(OH)2. B. Aus (?-Naphtochinon

(Hptw. Bd. III, S. 389) und Pyrogallol (S. 611) beim Erwärmen mit Eisessig und einigen
Tropfen verdünnter Schwefelsäure (B., F., B. 30, 2567).

—
Schmelzp.: 242—245". Die

Lösung in Natronlauge färbt sich an der Luft bläulich rosaroth, dann braun.

2-a-N'aplitoläther C20H14O3 = CjoH7.0.CioH5(OH)j. B. Aus a-Naphtochinon (Hptw.
Bd. III, S. 370) und «-Naphtol (S. 502) beim Erwärmen in Eisessig unter Zusatz einiger

Tropfen verdünnter Schwefelsäure (B., F., B. 30, 2566). — Nädelchen. Schmelzp.:
240— 245". Leicht löslich in Aether, schwer in Alkohol und Eisessig, unlöslich in CHCI3,
löslich in Natronlauge mit schwach grüner Farbe. Bräunt sich sehr leicht an der Luft.

4-a-]Sraphtoläther C20HJ4O3 = CioH7.0.C,oH6(OH)2. B. Aus ^-Naphtochinon (Hptw.
Bd. III, S. 389) und a-Naphtol (S. 502) beim Erwärmen in Eisessig unter Zusatz einiger

Tropfen verdünnter Schwefelsäure (B., F., B. 30, 2567).
— Schwärzt sich gegen 140"

und zersetzt sich bei 220". Die Lösung in Natronlauge färbt sich an der Luft grün.

Tetracetylderivat des l,2,4-Trioxynaphtalin-2-Pyrogalloläthers C24H20O9 =
(CH3.CO.O)2C6H8.0.CioH5(O.CO.CH3)2. Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 165—170".

BEiLSTKiN-ErgänzangBbände. IL 4Q
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Sehr wenig löslich in Alkohol, Eisessig und Essigester (Blümenfeld, Friehländer, B.

30, 2565).

Tetraeetylderivat des 1, 2,4-Trioxynaphtalin-4-Pyrogalloläthers C24H<,o09 =
(CHg.CO.OKjCßHg.O.CioHsCO.CO.CH,^. Sehmelzp.: 1H4— 188". Leicht löslich in Eisessig
und Essigester, sehr wenig in Alkohol (B., F., B. 30, 2567).

Diacetylderivat des l,2,4-Trioxynaphtalin-2-a-Naphtolätliers C24H,y05 =
Ciotlj.O.CioHjlO.CO. 0113)2. Krystalle aus Eisessig. Erweicht gegen 240", schmilzt aber

noch nicht bei 300". 8ehr wenig löslich (B., F., B. 30, 2566).

1,2,4-Trioxynaphtalintriacetat CigHi^Oe = C,oHjO.CO.CH3)3. B. Aus ^-Naphto-
chinon (53 g) (Hptw. Bd. III, S. 889) und Acetanhydrid (35 g) in Gegenwart von II2SO4

(5—lOccm) bei 30—40" (Thiele, Winter, A. 311, 345; vgl. D.R.P. 101607; C. 1899 1,

1094). Beim Eintragen von (^-Naphtochinon (1 Mol.-Gew.) in eine auf 50— 60" erwärmte

Lösung von 1 Mol.-Gew. ZnCIa i" Acetanhydrid (T., W.). Aus 1 Tbl. «-Naphtochinon
(Hptw. Bd. III, S. 370) und einer Lösung von ZnCla in 5—6 Thln. Acetanhydrid bei 50"

(T., W.).
— Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 134—135".

Diacetyldei'ivat des 3-Jod-l,2,4-Trioxynaphtalin-2-MethylätIiers, 1,4-Bis-
acetoxy-2-Methoxy-3-Jodnaphtalin C15H13O5J = CH3.0.Cioll4J(O.C2H30)2. B. Aus
3 -Jod - 1

, 2, 4
- Trioxynaph talin - 2 -

Methyläther [erhalten aus 3-Jod- 2 Oxynaphtochinon (1, 4)-

Methyläther (Hptw. Bd. III, S.384) mit SnCla + HCl] durch Essigsäureanhydrid -{- Natrium-
acetat (Kehrmänn, Mäscioni, 5.28,347). — Prismen aus Alkohol. Sehmelzp.: 162—163".

l,2-Dioxynaplityl(4)-Phenyl&ulfon C,8Hio04S = (OH),C,oH5.S02.C6H5. B. Bei

mehrtägigem Stehen von (^-Naphtochinon (Hptw. Bd. III, S. 389) mit wässeriger Benzol-

sulfinsäurelösung (S. 66) (Hinsbero, B. 28, 1316).
— Prismen aus Essigsäure. Sehmelzp.:

185" anter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol.

l,2-Dioxynaphtalin-4-Thiosulfonsäure CioHgOgSa = (HO^^CioHs.S.SOaH. B.

Durch Einwirkung von thioschwefelsauren Salzen auf /^-Naphtochinon (Hptw. Bd. III,

S. 389) (Bayer & Co., D.R.P. 71314; Frdl. III, 504).
— Natriumsalz. Nadeln. Leicht

löslich in kaltem Wasser. — Kaliumsalz K.CioHjOgSa. Nadeln oder Prismen aus Wasser.

2) l,4:,5-Trioxyfiaphtalin s. Hptw. Bd. IJ, S. 1027: Hydrojuglone.

3) 1, 3,x-Trioocijtiaphtalin .<?. Hplw. Bd. II, S. 1027, Z. 4 v. u.

4) l,2f3-TrioxynaphtaHn, Najihtopyrogallol. B. 5 g a-Dichlortriketohydro-
naphtalin (Spl. zu Bd. III, S. 314) werden in wenig warmem Eisessig gelöst und unter

Eiskühlung mit einigen Cubikcenlimeter Salzsäure und überschüssiger conc. SnCl2- Lösung
versetzt; die sich ausscheidenden Krystalle werden mit einem Gemisch von HCl und

Eisessig gewaschen und enthalten 1 Mol. Eisessig. Sie werden in absolutem Alkohol

gelöst und mit Salzsäure versetzt, worauf das Naphtopyrogallol sich in Krystallen aus-

scheidet (Zincke, Noack, A. 295, 17). Man kocht Isonaphtazarin (Hptw. Bd. III, S. 385)
3 Stunden' mit 3 Thln. Zink und 20 Thln. verdünnter Schwefelsäure und dampft ein

(Z., OssENBECK, A. 307, 18).
— Prismen. Leicht löslieh in Alkohol und Aceton, schwer

in Eisessig, löslich in Wasser. Die Verbindung zersetzt sich beim Erwärmen der

wässerigen Lösung sowie beim Erhitzen für sich über 250". Die anfangs farblose,
alkalische Lösung wird nach einiger Zeit dunkel -kirschroth und gicbt dann mit Salz-

säure einen bräunlichgelben, krystallinischen Niederschlag (vgl. dazu: Z., 0., A. 307^ 3;

Z., N., A. 295, 17).

Triacetat C,sHi406 = CioH6(O.CO.CH3)3. B. Durch Kochen von Naphtopyrogallol
mit Essigsäureanhydrid und essigsaurem Natrium (Z., N., A. 295, 19).

— Prismen oder
Tafeln (aus heissem P^isessig). Sehmelzp.: 250— 255". Löslich in Eisessig und Aceton,
ziemlich schwer löslieh in Alkohol.

5) 1,3,6-Trioxynaphtalin. B. Aus der l,6-Dioxynaphtalinsulfonsäure(3), welche
aus 5-Aminonaphtol(2)-Sulfousäure(7) (S. 533) durch Erhitzen mit Wasser auf 200" ge-
wonnen wird, durch Alkalien unterhalb 270" (Kalle & Co., D.R.P. 112176; G. 1900 II,

700). — Sehmelzp.: 95". Leicht löslich in kaltem Wasser. Beim anhaltenden Verschmelzen
mit Alkalien entsteht m-Kresol (S. 428).

— Beim Umkrystallisiren entsteht ein isomerer
Körper (Diketo-Form?), der bei 250" noch nicht schmilzt, in Wasser sehr wenig löslich

ist und mit Diazoverbindungen schwieriger reagirt.

Q) 1,6,7-Trioxynaphfalin. B. Aus l,6,7-Trioxynaphtalinsulfonsäure(3) (s. u.) durch
Erhitzen mit Wasser oder Mineralsäuren (Cassella & Co., D.R.P. 110618, 112098; Frdl. V,
520, 935).

—
Sehmelzp.: 177" (Friedländer, Frdl. V, 935). Ziemlich löslich in Wasser,

sehr leicht in Alkohol und Aether, kaum in Benzol und Chloroform. FeCI., giebt intensiv
blaue Färbung. Verwendung für Azotarbstoff'e: C. & Co., D.R.P. 110904; G. 1900 II,
547. — Die Triacetyl Verbindung schmilzt bei 144" (F.).
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l,e,7-Trioxynaphtalinsulfonsäure(3) CoHgüeS = C,oH4(ÜH)a.SOaH. B. Aus
Naphtol(2)-TiisuUbusäure(3, 6,8) durcli Verschmelzen mit Alknlien (C. & Co.).

— Giebt
beim Erhitzen mit Wasser oder Mineralsäuren l,6,7-Trioxynapht;ilin.

8) l,3,S-Trioxynaphtalin. 1, 3, 8-Trioxynaphtalinsulfonsäure(6) CioHgOßS =
(HO)3C,oH4.S03H. B. Durch Erhitzen von Naplitol(l)-trisuitbnsäur('(3,6,8) (S. 51.3) oder 1,8-Di-

oxynaplitalindisulfonsäure(3,6) (Ö. 597) mit Aetzalkalien auf Temperaturen über 275" (Bayer
& Co., D.R.P. 78604; Frdl. IV, 604).

— Die Aliialisalze si,nd in Wasser leicht löslich. Die
neutralen Lösungen fluoresciren grünblau. Liefert in essigsaurer Lösung mit 1 Mol.-Gew.
Diazobenzol einen orangefarbcv^n, mit 2 Mol.-Gew. Diazobenzol einen braunen Farbstoff.

Trioxynaphtalinsulfonsäure (unbekannter Constitution) CjoHaOgS = C10H4
(OH)3.S03H. B. Aus Naphtalintetrasulfonsäure(l,3,5,7) durch Schmelzen mit Kali bei

280° (Bayer & Co., D.R.P. 80464; Frdl. TV, 605).
— Die neutralen Salze lösen sich in

Wasser mit rother Farbe und schwach blauer Fluorescenz. Verwendung für Polyazofarb-
stotfe: ß. & Co., D.R.P. 87 583; Frdl IV, 782.

2. Phenol CieH2o03 = Ci6H,j(OH)3. V. im Sellerieöl in geringer Menge (Ciamician,

Silber, B. 30, 495).
— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 66— 67". Kpis: 209". Löslich in

Kalilauge mit schwach gelber Farbe.

S. 1028, Z. 2 V. 0. statt: „Batenylnaphtentriol''^ lies: „Pentenylnaphientriol^^.

"Ea. Phenole C^Hjn.igOa.

Phenole C14H10O3.

CH.C6H3(0H)
1) 3,4,x-Trioocijphenanfhren " •

. Dimethyläther, Thebaol CieH,40;
CH.C6H2(OH)

8

= C,4Hj(OH)(O.CH3).^. Zur Constitution vgl.: Freund, Göbel, B. 30, 1371, 1388; Pschorr,
B. 33, 178; P., Sumüleanu, B. 33, 1815. B. Aus Acetylthebaol (s. u.) durch Verseifuug
mit alkoholischem Natron (F., G.).

— Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 94". Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und Benzol. Giebt bei der Zinkstaub-Destillation Phenantliren.

Acetylthebaol C18H16O4 = C,4Hj(0.CH3)2(0.C0.CH3). B. Neben Methyloxäthyl-
amin bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf Thebain (Hptw.
Bd. III, S. 909) oder neben Dimethyloxäthylamin bei derselben Reaction mit Thebain-

methyljodid (F., G., B. 30, 1357, 1386).
— Weisse Blättchen. Schmelzp.: 118—122".

Unlöslich in Kalilauge und Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, schwer
in Ligroin. Wird durch Chromsäure in Eisessiglösung zu Acetylthebaolchinon oxydirt.

Dibrom -Acetylthebaol Ci8H]404Br2. B. Aus Acetylthebaol durch Bromiren in

Chloroformlösung (F., G., B. 30, 1389).
— Weisse Blätter. Schmelzp.: 179".

2) 1,3,6-Trioxyphenanthren. 1, S-Dimethyläther , a-Pseudothebaol C16HJ4O3= Ci4H7(OH)(O.CH3)2. B. Durch 5-stdg. Erhitzen seiner 10-Carbonsäure (Spl. zu Bd. 11,

S. 1977) mit der 15-facheu Menge Eisessig auf 215— 225" (Pschorr, B. 33, 181).
— Schwach

gefärbte Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 164—165" (corr.). Schwer löslich

in Ligroin, unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. Aus der Lösung in verdünnter

Natronlauge fällt conc. Lauge das Natriumsalz in Blättchen. Erwärmt man die Eisessig-

lösung des a - Pseudothebaols oder seiner Acetylverbindung mit conc. Schwefelsäure, so

fällt ein dunkelbrauner Körper aus, der nach dem Waschen mit Eisessig und Aether ein

blauschwarzes, schwer lösliches Pulver bildet, das in viel Nitrobenzol mit blauer, in conc.

Schwefelsäure mit rother Farbe löslich ist.

Trimethyläther CjjHigOa = Ci4H7(0. 0113)3. B. Durch Methylirung von a-Pseudo-

thebaol (P., B. 33, 182).
— Blättchen aus (20 Thln.) Alkohol. Schmelzp.: 135" (corr.).

Leicht löslich, ausser in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Pikrat Cj,Hi603.C6H307N8.
Dunkelrothe Nadeln. Schmelzp.: 126" (corr.). Wird durch längeres Kochen mit ver-

dünntem Alkohol zerlegt.

Aeetyl-a-Pseudothebaol C,sHie04 == C,4Hj(O.CH8)2''^(O.CO.CH3)8. Prismen aus Eis-

essig. Schmelzp.: 96—97" (F., B. 33, 182).

Dibrom-l,5,6-Trimethoxyphenanthren C,7Hi403Br2 = Ci4ll5Br2(0.0113)3. B. Aus
dem Trimethyläther und Brom in Chloroform (P., B. 33, 183). — Nadeln aus Eisessig,

Schmelzp.: 139— 141" (corr.). Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich.

3) 1,2,9- oder 1,2,10-Trioxyanthracen, s. Desoxyalixarin, Hptw. Bd. 11, S. 1114

u. Spl. daxu.

40*
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G. * Phenole Cj,-H,,,_,,o, (S. 1029).

Tris-/?-Oxynaphtylmethan c^HaA = (HO.CioH6)3CH.

Anhydrid CsiHaoO., = OH.CioH6.CH<pi«"«>0. B. Entsteht bei der Einwirkung

von CHCI3 auf /?-Naphtol in Gegenwart von Alkali (Fosse, C. r. 132, 696; vgl. Rousseau,
A. eh. [b] 28, 188). Durch Einwirkung von (90xynaphtoealdehyd auf j?-Naphtol in Eis-

essig bei Gegenwart von H2SO4 (F., G. r. 132, 787).
— Farblose Prismen. Schmelzp.:

273" (F.). Sehr wenig löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in wässerigen

Alkalien, löslich in alkoholischen Alkalien. Beim Kochen mit Salpetersäure entsteht ein

in goldglänzenden Nadeln krystallisirendes Nitrat. Durch Acetylchlorid -|- Essigsäure
entsteht eine aus Benzol krystallisirende AcetylVerbindung, welche sich gegen 280" zersetzt.

Methyläther des Anhydrids C32H22O2 = CH3.0.C,üH6.CH<^i''U6>0. Schmelzp.:

255" (F., G. r. 132, 788).

Aethyläther CasH^^Oa = CsiHigOCO.C^Hg). Schmelzp.: 304« (F., G. r. 132, 788).

Acetat C83H22O3 -= CsiHigOlO.CO.CHa). Schmelzp.: 285" (F., G. r. 132, 788).

IX. 'Phenole mit vier Atomen Sauerstoff {s. 1029-1040).

A. * Phenole CnH2n_604 (ä 1029-1034).

I. *Tetraoxybenzol c^Yi^o^ = G^\i^,(0\i)^{S.l029-l03S).

1)
*
1,2,3,4-Thentetrol, 1,2,3,4-Tefraoxybenzol, Apionol (S. 1029—1030).

S. 1029, Z.l V. ti. .^tatt: „G^^H^f^O^'' lies: „G.oH.qO^''.

Dimethyläther, Dillöldimethylapionol C8H,o04 = (OH)2C6H202(O.CH3)2. B. Bei

der trockenen Destillation der durch Schmelzen von 1 Thl. Diliölapiolsäure (Spl. zu

Bd. 11, S. 1991) mit 5 Thln. KOH dargestellten Dillöldimethylapionolcarbonsäure (Ciä-

MiciN, Silber, B. 29, 1807).
—

Flüssig. Kp: 283". Beim Methyliren entsteht dasselbe

Tetramethylapionol (s. u.), wie aus Petersilien -Dimethylapionol (Hptw. Bd. II, S. 1029,
Z. 2 V. u.).

* Tetramethyläther, Tetramethylapionol C,oHi404 = C6H2(O.CH3)4 (S. 1030).
B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1,5 g Dillöldimethylapionol mit 2 g KOH, 6 ccm Holz-

geist und 5 g CH3J auf 100" (C, S., B. 29, 1808).
— Rhombische (BoiäRis, B. 29, 1808)

Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 89".

.Dillöldimethyldiacetylapionol Cj2Hi40g ^= (C2H30.0)2 C6H2(O.CH3)2. Krystalle aus

Ligroin. Schmelzp.: 85" ((;., S.).

Dillöldibromapion C9H804Br2 = CH2:02:C6Br2(O.CH3)2. ß. Aus 2 g Diliölapiolsäure

(Spl. zu Bd. II, S. 1991), gelöst in 20 ccm Eisessig, und 1 ccm Brom (C, S., B. 29, 1808).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 92".

2)
*
1,2,3, 5-Tetraoxybenzol (S. 1030-1032). B. Durch 8-stdg. Erhitzen auf 155",

bei Luftabschluss, von 10 g salzsaurem Trioxyaminobenzol (S. 618— 619) mit 150 ccm
Wasser (Oettinger, M. 16, 256).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 165". Aeusserst

zersetzlich. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Essigsäure, unlöslich in Chloroform.
— Das Acetylderi vut schmilzt bei 238" (Oe.).

*2-Methyläther, Iretol C,H804 = CH3.0.C6H2(0H)3 {S. 1030). B. Entsteht beim
Kochen des Chlorhydrates des Diaminodioxybenzolmethyläthers (S. 575) mit Wasser

(24 Stunden), dem etwas SnCl2 zugesetzt ist, während ein C02-Strom die Flüssigkeit

passirt (Kohner, M. 20, 933).
*Dimethyläther C8Hio04= (CH3.0)2C6H2(OH)2 {S. 1030—1031). a)

*
1,3-Dimethyl'

üther {S. 1030—1031). \B. Bei der Reduction des} 2,6-Dioxychinondimethyläthers
(Hptw. Bd. 111, S. 349 u. Spl. d^zm) {(Hofmann, B. 8, 67; B. 11, 332; Will,ä 21, 609},

2026). Das Gitat „NieUki, Rechberg, B. 23, 1217 ^^
ist hier %ti streichen. — Schmeh-

punict: 158".
*
1,2,3-Trimethyläther, Antiarol C9H,204 = (CH3.0)3CeH2.0H {S. 1031, Z. 7 v. 0.).

V. Im eingedickten Milchsaft (Pfeilgift) von Antiaris toxicaria (Indien) (Kiuani, G. 1896 II,

591).
— Nadeln oder Blätter aus Wasser. Leicht löslich in Alkohol, schwer in reinem

Aether.
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2-Aethyläther C8H,o04 = (C2H5.0)C8H.^(OH)3. B. Bei längerem Kochen des Di-

clilorhydrates des Dianiinodioxybenzoläthyläthers (S. 575) mit Wasser (Kohner, M. 20,

938).
— Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 220" (uiicorr.).

Der int Hptw. S. 1031, Z. 14— 16 o. o. aufgeführte Diäthyläther, sowie der Tetra-

äthyläther {Z. 20—23 V. 0.) und das Diäthylätheracetat (Z. 27—28 v. o.) sind Derivate

des l,2,4,5-Tctraoxi)be)i\üls und daher suIj Nr. 3
(.s-. u^ xu reqistriren.

Triacetylverb'indung des 2 -Methyläthers C13H14O7 ^ C6H2(O.CH3)(O.C2H30)3.
Schmelzp.: 49°. Kp.^5: 230» (Kohner, M. 20, 935),

Triacetylverbindung des 2-Aethyläthers Ci4H,807 = C8H.2(O.C2H5)(O.C2H30)3.

Krystaüe (aus Benzol + Ligroiu). Schmelzp.: 74». Kp„: 232« (K., M. 20, 938).

S.1031, Z. 6 V. u. statt: „B. 36'' Ites: „B. 26''.

3)
* lf2,4,5-Phentetrol {S. 1032—1033).

S. 1032, Z. 4 V. o. ftatt: „Dloxychinon" lies: „2,5-Dioxtichtnon" .

1,4-Dimethyläther C^U^^O^ = {OVi^.O).fi^}:L.i[0}\)^. B. Durch Keduction von 2,5-Di-

oxychinondimethylätber (Spl. zu Bd. III, S. 349) (Nietzki, Rechbekg, B. 23, 1217).
—

Blättchen. Schmelzp.: 166».

2, 5-Diäthyläther s. Hptiv. Bd. II, S. 1031, Z. 14 v. 0.

Tetraäthyläther s. Hptw. Bd II, S. 1031, Z. 20 v. o.

Diäthylätheracetat s. Hptw. Bd. II, S. 1031, Z. 27 v. 0.

*Dichlortetraoxybenzol, 3,6-Dichlordioxyhydrochinon CgH404ClQ = CeCl„(0H)4

{S. 1032). 1,4-Diisoamyläther C,ßn.,404Cl., = (OH).,C6Cl,,(O.C5H„),. B. Beim Behandeln

von 2,5-Dichlor-3,6-Dioxychinondiisoamyläther (Hptw. Bd. III, S. 351) mit Zinkstaub und

Eisessig (Jackson, Oenslagee, Am. 18, 10).
— Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 128".

Schwer löslich in Ligroin.
1,4-Diphenyläther C18H12O4CI2 = (OH),^CsCl2(O.C8H5\. B. Beim Erhitzen von

Chloranilsäurediphenyläther (Hptw. Bd. III, S. 352) mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127") auf

dem Wasserbade (J., Grindley, Atri. 17, 596).
— Prismen aus Alkohol von 50 "/q. Schmelz-

punkt: 197— 198". Unlöslich in Benzol und Ligroin, schwer löslich in Chloroform.

S. 1033, Z. 33 V. 0. statt: „B. IS" lies: „B. 21".

Derivat unbekannter Stellung.
Trioxydiphenylsulfon C12H10O5S = (OH)3C6H2.S02.CaH5. B. Beim Eintragen von

K2Cr,207- Lösung in die Lösung von 5 g Pyrogallol (S. 611) und 15 g Benzolsulfinsäure

(S. 66) in 200 ccm Wasser (Hinsberg, Himmelschein, B. 29, 2026).
— Tafeln aus heissem

Wasser. Schmelzp.: 188". Leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol, schwer in

Aether. Die wässerige Lösung wird durch FeClg intensiv blau gefärbt.

2.
*
Phenole c^u^o^ (S. 1033-1034).

2) 2,3,4,6-Tetraoxutoluol CH3.C6H(0H)4 (s. auch Nr. 3). 4-Methyläther C8HJ0O4= (CH3)'C6H(O.CH3)*(ÜH)3'-'3'6. B. Aus dem entsprechenden Chiuon (Spl. zu Bd. III,

S. 361) durch Zinnchlorür (Konya, M. 21, 430).
— Weisse Krystalle, die sich bei 134"

rasch oxydiren.
4-Methoxy-2,3,6-Trisacetoxytoluol C^^Ü.^O, = {CB.,yOeyi{O.GR^f{O.CiU^O)^^'^'^.

Weisse Krystalle aus Essigester. Schmelzp.: 174" (K., M. 2i, 431).

3) 2,3,4,5- oder 2,3,4,6-Tetraoxytoluol CH3.CgH(0H)4 [s. auch Nr. 2). B. Durch
Verseifen des Tetraacetates (s. u.) mittels Methylalkohols und etwas H2SO4 (Thiele, Winter,
A. 311, 352).

— Weisses Krystallpulver (aus Toluol). Schmelzp.: 170—171". Leicht

löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Xylol. Färbt sich durch Oxydation bald

braun. Die wässerige Lösung wird durch Natronlauge intensiv grün, beim Schütteln mit

Luft alsdann dunkelblau.

Tetracetylderivat CigHieOg = CH3.C6H(0.C2H30)4. B. Aus Oxytoluchinon (Spl.

zu Bd. III, S. 360) und Acetanhydrid bei Gegenwart von etwas H2SO4 (T., W., A. 311,

351).
— Weisses Krystallpulver (aus Holzgeist). Schmelzp.: 132— 133". Leicht löslich in

den meisten organischen Lösungsmitteln.

2a. 2,4,5,6-Tetraoxy-l,3-Diniethylbenzol C8H,o04 = (CH3),A(0H)4. b. Durch
Reduction des Dioxy-m-Xylochinons (Spl. zu Bd. III, S. 363) mit Zinnchlorür und Salz-

säure (Braünmayr, M. 21, 10).
— Nadeln. Schmelzp.: 189" (bei raschem Erhitzen). Leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in Ligroin. Wird durch conc. Kali-

lauge schmutziggrün, auf Zusatz von Wasser blauviolett gefärbt.

4-Methyläther C9HJ2O4 = (CH3l2C6(O.CH3)(OH)3. B. Aus dem 4-Methoxy-6-Oxy-

l,3-Xylochinon(2,5) (Spl. zu Bd. III, S. 363) durch Zinnchlorür und Salzsäure (Bosse,
M. 21, 1028).

— Monokline (v. Lang) Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 125".
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2,5,6-Trisacetoxy-4-Methoxy-l,3-Dimetliylbenzol C^^Ui^O^ ^ (CH3)2C6(O.CH3)

(O.CHsOle. Sehmelzp.: 76« (B., AI. 21, 1029).

2,4,5,6-Tetrakisacetoxy-l,3-Dimetliylbenzol CieHigOa = (CH3).iCe(O.CO.CH3)4.

Nadeln. Sehmelzp.: 154". Leicht löslich in Aether, sehr wenig in Wasser und Alkohol (B.).

3. *PropylphentetroI (2,3,4,5), 2,3,4,5-Tetraoxy-Propylbenzol c,u,,o^ = c,u,.

CeH(0H)4 {S. 1034).

*Isoapioldibromid G.^Yi.Jößv^ -= CH.3:0,:C6H(O.CH3),.CHBr.CHBr.CH3 (S. 1034).

Sehmelzp.: 70—72*'. Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkohol. Giebt mit Natrium-

methylat das Keton: CH,,:0,:C6H(0.CH3)2.C0.CH2.CH3 (Spl. zu Bd. III, S. 143) (Pond,

Maxwell, Norman, Am. Soc. 21, 957).

Bromdillölapioldibromid Ci,,H,304Br3 ^ 011^:02 :C6Br(O.CH3).2(C3H5Br2). B. Ans

Dillölapiol (s. u.), gelöst in Eisessig, und überschüssigem Brom (Ciamician, Silber, B. 29,

1800).
— Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp.: 110".

Bromdillölisapioldibromid CiaHiaO^Brg -= CH2:02:C6Br(O.CH3)2(C3H5Br2). B. Aus

Dillölisapiol (s.u.), gelöst in Eisessig, und Brom (C, S., B. 29, 1804).
— Prismen aus

Ligroin. Sehmelzp.: 115°.

B. * Phenole CnH2n_804 (S. 1034-1036).

I. *2,3,4,5-Tetraoxy-l-Propenylbenzol, Propenylapionol CgHioO,= CaH^-CeHcOH),

{S. 1034-1036).

1) *2,3,4,5-Tetraoxij-l-Propen(r)-ylbenzol CH2:CH.CH2.CeH(0H), {S. 1034).
* Dimethyläther C11H14O4 == (HO)2C9Hg(O.CH3)2 {S. 1034). Die Zusammensetzung und

Constitution dieses Produetes ist noch fraglich (Ciamician, Silber, B. 29, 1803). Kpij:
189—190°. Mit CH,J + KOH entsteht ein Methyläther (K]i^^: 178-181"), der bei der

Oxydation mit KMnÖ4 eine Säure (CH30)3C6H(OH)(C02H) liefert.

* Methylendimethyläther, Apiol C,2H,404 = CH2:CH.CH2.C6H(0.CH3)2:0:CH2
{S. 1034). V. Hauptbestandtheil des venezuelanischen Campherholzöls (Schimmel & Co.,

Bericht vom April 1897, S. 52).
—

Krystallisationsgeschwindigkeit, Schmelzwärme, spe-

cifische Wärme: Tammann, Ph. Gh. 29, 51.

Methylendimethyläther, Dillölapiol Ci2H,404 = CH2;02:C6H(C3H5)(O.CH3)2. V.

Im Dillöl (Ciamician, Silber, B. 29, 1800).
- Kp: 285" unter geringer Zersetzung. Kp,,:

162". Leicht löslieh in Alkohol u. s. w. Geht beim Kochen mit Natriumäthylat theil-

weise in Dillölisoapiol (s. u.) über; nebenbei entsteht eine Verbindung vom Kpig: 189— 191".

2) *2,3,4,5-T€traoxy-l-Propen(V)-ylhenzol CH3.CH:CH.C6H(OH)4 {S. 1034

bis 1036). Methylendimethyläther, Dillölisoapiol CiaHi404 = CH2:02:C9He(O.Cli3)2.
B. Bei 6—10-stdg. Erhitzen auf 160" von 10g Dillölapiol (s.o.) mit lg gepulvertem,
trockenem Natriumäthylat (C, S., B. 29, 1801).

— Monokline (Boüris) Prismen aus Ligroin.

Sehmelzp.: 44". Kp: 296" unter Zersetzung. Bei der Oxydation mit KMn04 entstehen

Dillölapiolaldehyd, Dillölapiolsäure und Dillölapiolketonsäure.
S. 1035, Z. 23 V. u. statt: „707'' lies: „507''.

Ba, Phenol cji^^^^ioO^-

TetraOXynaphtalinbihydrÜr CioHip04
= C,oH6(OH)4. B. Bei der Reduction von Naphta-

zarin (Hptw. Bd. III, S. 386) mit Zinn, wenig Eisessig und Salzsäure (Liebermann, B.

28, 1458).
— Nadeln aus Eisessig. Sehmelzp.: 200". Oxydirt sich in alkalischer Lösung

an der Luft zu Naphtazarin.
Isomere Verbindung s. Hptw. Bd. II, S. 185 = Naphtenalkohol.

Bß, Phenole CnH2„_i204.

Tetraoxynaphtaline c,oH804 = CioH4(OH)4.

l) 1,2,3,4-Tetraoxynaphtalin, Ijeuhoisonaphtazarin. B. Isonaplilazarin

(Hptw. Bd. III, S. 385) wird mit 3 Thln. Zink und 20 Thln. verdünnter Schwefelsäure

bis zur Lösung erhitzt, worauf man in Eis abkühlt (Zincke, Ossenbeck, A. 307, 16). —
Weisse Plättchen. Leicht zersetzlich. Leicht löslich, ausser in Benzol und Ligroin. Oxy-
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dirt sieb, besonders in alkalischer Lösung leicht zu Isonaphtazarin. Durch Reduction
entsteht 1,2,3-Trioxyiiaphtalin (S. 626)

Tetraacetylderivat C,sH„.Os ^ CioHjCO.C^HaOX. B. Man erhitzt Tetraoxynaph-
talin mit Essigsämeaiiliydrid und Natriiunacetat (Z., 0., A. 307, 17).

— Nadeln aus Eis-

cssig. Schmelzp.: 220". Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Benzol.

2) l,2,5,S-Tetr<ioxy'naphtalin, Leukonaphtazarin. B. Beim Kochen von

Naphtazariu (Hptw. Bd. III, 8. 386) mit Alkohol und salzsaurem SnCla (Zinckk, SoHMißT,
A. 286, 37). Siehe auch unten das Tetraacetylderivat (Schunck, Mauchlewski, B. 27, 3464).— Nadeln oder Täfelclieu aus Alkohol. Schmelzp.: 154" unter Rothfärbung. Ziendich
leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. Die verdünnten Lösungen
fluoresciren grünlich. Beim Kochen der alkoholischen Lösung entsteht Naphtazarin. Con-
densirt sich mit aromatischen Aminen und deren Substitutionsprodueteu zu Leukoverbin-

dungen, die durch Oxydation und Sulfirun<2: in blaue bis graublaue Wollfarbstoffe über-

gehen (Bayer & Co., D.R.P. 94 395; G. 18981, 357).

Tetraacetylderivat CjaHigOg = G^^^W^iO.G^ll^O^. B. Beim Kochen von Naphtazarin
mit Essigsäureanhydrid -\- geschmolzenem Natriumacetat und Zinkstaub (Scu., M., B. 27,
8463; Z., Schm., A. 286, 38; Liebermann, B. 28, 1457).

—
Mikroskopische Prismen aus

Eisessig. Schmelzp.: 277—279° unter Zersetzung, rasch erhitzt. Leicht löslich in heissem

Eisessig, schwer in Alkohol u. s. w.

Tetrachlor-l,2,5,8-Tetraoxynaphtalin C10H4O4CI4 = CinCl4(0H)4. B. Beim Be-
handeln des Tetrachlornaphtazarins oder Hexachlortetraketohexahydronaphtalins in Eis-

essiglösung mit SnCl2 (Zincke, Schmidt, A. 286, 49).

Tetraacetylderivat Ci8Hi20yCl4 = C10CI4 (0.0.21130)4. Feine Nadeln aus Eisessig.
Schmilzt nicht bei 250" (Z., S.). Schwer löslich.

Tetraoxy-Methylnaphtalin s. Hptw. Bd. ii, s. 1036, z. 20 v. 0.

C.
* Phenole c„H,„_i404 {S. 1036-1038).

I.
*
Phenole c,2H,o04 {S. lose—ioss).

1)
*Bibrenzkatechin (HO).,C6H3.C(jH;,(OH)., {S. 1036). Verbindung C13H7O4CI6

=- (CH,.0)(OH)Cl3Ce.CeHCl.AOH)2 oder (CH3.0)(OH)HC]2Co.C6Cl3(OH)., (Methyläther
eines Pentachlor-Bibrenzkatechins). B. Aus der Verbinduns: Ci3Hg04Cl5 (s. u.)

in alkoholischer Lösung dui-ch Einwirkung von SO2 (Cousin, C. r. 131, 54).
— Farblose

Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 166— 167". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol,
Aether und heissem Benzol. FeClg ruft in der alkoholischen Lösung eine grüne, durch

Alkali in violett übergehende Färbung hervor. HNO3 regenerirt die Verbindung
C13H5O4CI5.

Verbindung C,3H504Cl5 = 0(CH30.)Cl3C6.C6HCl,(0H).0 oder
I 1

0(CH3.0)HCl2C6.CeCl3(0H).0. B. Auf allmählichen Zusatz von 10 ccm HNO3 zu einer

Lösung von 10 g Trichlorguajakol (S, 556) in 50 ccm Essigsäure (C, C. r. 131, 53).
—

Orangerothe Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 158— 162". Unlöslich in Wasser, löslich

in Alkohol, Aether und Essigsäure. Krystallisirt mit Benzol in grossen, orangerothen
Prismen von der Zusammensetzung 2Ci3lis04Cl5 -(- CgHe. Geht in alkoholischer Lösung
durch Einwirkung von SO2 leicht in die Verbindung Ci3Hr04Cl5 (s. o.) über, enthält der

Methoxylbestimmung zufolge 1 O.CH3. Liefert bei der Zinkstaubdestillation Dipheuyl
(S. 108).

Tetrabrom-Bibrenzkatechin Ci2H604Br4 = (OHJ2C6HBr2.CeHBr2(OH)2. B. Die

Verbindung Ci<2H404Br4 (s. u.) wird mit Essigsäure und Natriumbisulfit reducirt (C, G. r.

131, 901). — Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 170—172". Unlöslich in Wasser, sehr

wenig löslich in Alkohol, löslich in Benzol und Aether. Die alkoholische Lösung wird

von Eisen chlorid grün gefärbt.

Verbindung Ci2H404Br4 = (OH)O.Br2HCa.CeHBr2.0(OH). B. Durch Einwirkung
I - J

von HNO3 auf Tribromguajakol (S. 557) (C, G. r. 131, 901).
—

Orangerothe Nadeln.

Schmelzp.: 186— 188". Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol und Aether.

Giebt bei der Reduction Tetrabrombibrenzkatechin (s. 0.).

6) 2,4,2',4'-Tetrao:icyhiphenyl^ Biresorcin (OH).,CeH,,.C8H3(OH)2. B. Durch Ver-

schmelzen der entsprechenden p-Biphenoldisulfonsäure (Hptw. Bd. II, S. 989, Z. 7 v. u.) mit
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Alkalien (Bayer & Co., D.R.P. 90341; Frdl. IV, 230).
—

Schmelzp.: 222«. Durch Conden-
sation mit Phtalsäureanhydrid entsteht ein Farbstoft', dessen Natriumsalz Wolle blauroth färbt.

3.
*
Phenole C13H12O4 (ä io38).

2)
* Methyletidiresorcin CH2[C8H3(OH)2]2 {S. 1038). Darst. Man giebt 3,5 g 40 7^ ige

Schwefelsäure zu einem erkalteten Gemisch von 65 g Wasser, 10 g Resorcin (S. 564) und
85 g conc. Schwefelsäure (Möhläü, Koch, B. 27, 2887).

4.
*
Phenole c^^Yi^S^ {S.ioss).

3) 3,4:,3',4'-Tetraoxy-7'Methyl-lJiphenylniethan. Trichloroderivat des Tetra-
methyläthers CisH,904Cl3 = CCls.CH[C6H3(O.CH3)2]2. B. Durch Zufügen von 60 ccm
conc. Schwefelsäure zu einer Mischung von 13,5g Veratrol (8. 547), 8,5 g Chloralhydrat
(Spl. Bd. I, S. 474) und 10 g Eisessig (Fecekstein, B. 34, 415).

— Kreideähnliches Pulver.
Geht durch Kochen mit Zinkstaub in alkoholisch -ammoniakalischer Lösung in 3, 4,3', 4'-

Tetramethoxystilben (s. u.) über.

4) Tetraoxybibenzyl HOH^CqU^.CH^—]2. B. Bei 12-stdg. Digeriren von Resorcin-

dithiocarbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1737), gelöst in sehr verdünnter Natronlauge, mit

Natriumamalgam (Schall, J. pr. [2] 54, 417). Bei 4—5-stdg. Erwärmen auf dem Wasser-
bade von 10 g Resorcindithiocarbousäure mit Zinkstaub und 30—40 ccm starker Natron-

lauge (ScH.).

Tetraacetylderivat C22H22O8 = [(021^302)2C6H3.CH2—]2. Pulver aus Eisessig.

Schmelzp.: 105—112« (Sch.).

Tetraacetylderivat des Tetraoxydibrombibenzyls C22H2o08Br2 = [(€21130.0)2

CgHaBr.CHa-Ja. Pulver aus Eisessig. Schmelzp.: 215— 220" (Sch., J. pr. [2] 54, 417).

5. Methylendlorcin C„H,604 = CH2[C6H2(CH3)(0H)2]2. B. Beim Eintragen von 4 g
Formaldehydlösimg von 40*/o in die Lösung von 10g Orcin (S. 581) in einem gekühlten
Gemisch aus 5 g Vitriolöl und l-*5g Wasser (Möhlaü, Koch, B. 27, 2890).

— Krystälkhen.
Leicht löslich in Alkohol, Aether und Kalilauge, unlöslich in Wasser. Geht leicht

in eine polymere, gelbe Verbindung über. Beim Erhitzen mit ZnClj und AlClj auf 100"
entsteht Formaldehydoxytolufluoron Ci5Hi203 (Spl. zu Bd. III, S. 737).

Ca, Phenol CnHan-ieOi.

I. 3,4,3',4'-Tetraoxystilben 0,^20^ = (OH)2C6H3.CH:CH.CeH3(OH)2. Tetra-
methyläther C18H20O4 = C,4H8(0.€113)4. B. Durch Eintragen von Zinkstaub in eine

siedende, alkoholisch -ammoniakalische Lösung von 3,4, 3', 4'-Tetramethoxy-7-Trichloro-
methyl-Diphenylmethan (s. o.) (Federstein, B. 34, 416).

— Blätter und Eisessig und
Alkohol. Schmelzp.: 155— 156". Fluorescirt stark violett.

2. Phenol C,8H2o04 =
CH3.CH:C(CH3).CH<^''y»|g^^|Qjj^

. Dimethyläther C20H24O4

=
CH8.CH:C(CH3).CH<^«^8(0H)|0.CH3^)^^ ^

^ ^^^^ ^^.j^j^^^ 2^ Minuten auf dem

Wasserbade 5 Thle. 2-Methylbuteu(2)-al (Spl. Bd. I, S. 482) mit 9 Thln. Guajakol (S. 456),
9 Thln. Kreosol (S. 579), 20 Thln. Essigsäure und 2 Thln. conc. Salzsäure, erhitzt darauf

V4 Stunde mit V4 L. conc. Salzsäure und giesst in Wasser (Döbner, C. 18971, 168).
—

Hellbraunes Pulver.

S. 1038, Z. 1 V. u. statt: „lOP'' lies: „171''".

E. * Phenole CnH2n_26O4(Äi05P).

2.
*
Phenole C2,Hie04 (S. 1039).

2) Tetraoxydinaplifylmethan, Methylendinwphtorescin CH2[C,oH5(OH)2l2. B.
Aus 1,3-Dioxynaphtalin (S. 594) und Formaldehyd in Gegenwart von Salzsäure (Kahl,
B. 31, 146). — Blättchen oder Nadeln (aus heissem Wasser). Schmelzp.: 164,5" unter

Rothfärbung. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und mit gelber Farbe in

kohlensauren und ätzenden Alkalien; letztere Lösung färbt sich an der Luft erst braun-
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gelb, dann biaunroth. Geht in concentrirt- schwefelsaurer Lösung in Formaldehydoxy-
naphtotluoron (Spl. zu Bd. III, Ö. 737) über.

Tetraacetylderivat Cyll^^O« = CHJCioHsCO.CO.CHa^Jij. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 205—206» (R. Meyek, Conzetti, B. 32, 2107).

Eof. Phenol CnH2n_2804.

1,4,5,6-Tetraoxy-2 oder 3-Benzhydrylnaphtalin G.,.,Y{,^o^
= {iiO\Q,^u^.cn{G^YL^\.

B. Durch Reductiou von 5,6-Dioxy-«-naphtoehinondiphenylmethan (Spl. zu Bd. III, S. 463)
mit salzsaurem Zinnchlorür in Eisessig (Möhlau, Klopfer, B. 32, 2152). — Hellgelbe,

prismatische Nadeln aus 95"/(,igem Alkohol. Schmelzp.: 208**. Leicht löslich in Benzol,
schwerer in Alkohol, Aether, Petroleumäther und Eisessig. Oxydirt sich leicht.

p,p'-Tetramethyldiaminoderivat C2jH2sO^N2 = (HO)4CioH3.CH|C6H4.N(CH3).^]2. B.

Durch Reduction von 5,6-Dioxy-«-naphtochinon-p,p'-tetramethyldiaminodiphenyluiethan
(Spl. zu Bd. III, S. 463) mit Schwefelammonium in Alkohol (M., K., B. 32, 2153).

—
Röthliche Krystalle aus Alkohol. Sehr leicht oxydirbar.

F.
* Phenole CnH.,n_3o04 {S. 1039).

*
Phenole C^^u^^o^ {S. 1039).

S. 1039, Z.20 V. u. statt: „G<,^HJOH\'' lies: „C^elltsiOH)^".

2)
*
Tetraphenyloläthan, TetraMs-p-oxyphenyläthan (HO.C6H4)2CH.CH(C6H4.

OH), {S. 1039).
S. 1039, Z. 10 V. u. statt: „B. 202'' lies: „A. 202''.

Tetraäthyläther CS4H38O4 -= (C2H5.0.C6H4)2CH.CH(C6H4.0.C2H5)2. B. Beim Ein-

tragen von Natrium in die siedende alkoholische Lösung vom Tetraäthyläther des Tetra-

oxytetraphenyläthylen (s. u.) (Gattermann, B. 28, 2875).
— Nadeln aus verdünnter Essig-

säure. Schmelzp.: 163— 164".

G. * Phenole Gji,^_^^o^ (S. 1039-1040).

I. *Tetraoxytetraphenyläthylen, Tetrakisoxyphenyläthen C26H20O4 =- (0H.C6H4)2
C:C(C6H4.0H)2 {S. 1039—1040). Die nachstehend aufgeführten Aether sind Derivate
des Tetrakis-p-oxyphenyläthens. Ihre Zugehörigkeit zu dem im Hptw. behandelten Tetra-

oxytetraphenyläthylen von Behr ist unentschieden.

Tetramethyläther C3oH2,04 -= (CH30.C6H4)2C:C(C6H4.0.CH3).,. B. Bei V4— V,-

stdg. Erhitzen (unter Einleiten von CO,) eines innigen Gemenges aus 1 Thl. des Thio-
ketous CS(C6H4.0.CH3)2 (Hptw. Bd. III, S. 211, Z. 4 v. o.) und 4 Thln. Kupferpulver
auf 210** (Gättermann, B. 28, 2874). Man kocht das Product mit Chloroform aus. — Nadeln
aus Eisessig. Schmelzp.: 181— 182°. Wird durch Brom (+ Chloroform), PbOa u. s. w.
intensiv blau gefärbt. Bei der Oxydation mit Pb02 entsteht Tetramethoxytetraphenyl-
äthylenoxyd (s. u.).

Tetraäthyläther C34H38O4 = (C2H5.0.C6H4)2C:C(C8H4.0.C2H5)2. Grün fluorescirende

Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 120— 121". Wird durch Oxydationsmittel intensiv blau

gefärbt. Liefert bei der Reduction mit Natrium -\- Alkohol den Tetraäthyläther des

Tetrakisoxvpheuyläthans (s. o.) (G.).

Tetrapropyläther C38H44O4 = (C3H7.0.CeH4)2C:C(C6H4.0.C3H7)2. Grüufluorescirende

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 139—140" (G.). Wird durch Oxydationsmittel blau gefärbt.

Tetramethoxytetraphenyläthylenoxyd C30H28O5 = (CH30.CeH4)2-C C(C6H4.0.
CH3)2. B. Aus 2 Mol. -Gew. Tetramethoxytetraphenyläthylen (s. 0.) und 1 Mol. -Gew.

PbOa (G., B. 28, 2874).
— Säulen aus Eisessig. Schmelzp.: 188—189".

Tetraoxytetrachlortetraphenyläthen C2sHis04Cl4 = {RO .G^Yi^C\)fi:C{G^^^G\.
0H)2 (OH: Gl - 1:2). Tetramethyläther C3oH,404Cl4 = (CII8.0.C6H3C1)2C:C(C6H3C1.0.
CHglj. B. Beim Erhitzen des Ketons CS(CeH3C1.0.CH3)2 (Hptw. Bd. 10, S. 211, Z. 16 v. o.)

mit Kupferpulver auf 210" (Gattermann, B. 28, 2875).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 257". Wird durch PbO, nicht gefärbt.
Tetraäthyläther C34H32O4CI4 = (C2HvO.C6H3Cl)2C:C(C6H3C1.0.C2H6)2. Federartige

Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 258—259" (G.).
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2. Tetraoxytetratolyläthen C30H28O4 = [HO.C6H3(CH3)]X:C[CeH3(CH3i.OH]2.
Tetramethyläther C34H3e04 = [CH3.0.C6H3(CH3)],C:C[C6H3(CH3).O.CH3l2. B. Beim

Erhitzen des Ketons CS[C6H3(CH3).O.CH3]2 mit Kupferpulver auf 210" (Gattermann, B.

28, 2875).
— Fluorescirende Nadelu aus Eisessig. Schmelzp.: 195*. Wird durch Oxy-

dationsmittel blau gefärbt.
Tetraäthyläther C38H44O4 = [G^U,.0.C^Us(Glls)]iC:ClC^U^iCH3).0.C.Jir,\. Grün-

fluorescirende Blätter aus Pyridin -|- Alkohol. Schmelzp.: 214° (G.). Wird durch Oxy-
dationsmittel blau gefärbt.

X.
*
Phenole mit fünf Atomen Sauerstoff (5. io^o).

1,2,4,7,8- oder 1,2,4,5,6-PentaoxynaphtaIin CioH/j,, = G.oU.iOR)^.
Pentaacetat CioHisOjo = CioH3(O.C.2H30)5. B. Mau trägt Naphtazarindiacetat

(Hptw. Bd. III, S. 386) in ein Gemisch von Acetanhydrid und etwas H2SO4 ein und lässt

dann längere Zeit stehen (Thiele, Winter, A. 311, 348).
— Weisses Krystallpulver.

Schmelzp.: 179".

XI. *Phenole mit seclis Atomen Sauerstoff (&iö4o-iö4e).

A. * Phenol CuH,„_808 (S. i040-i04i).

*
Hexaoxybenzol CeH^o,, = CeCOH)^ (s. i040).

1,2,4,5-Tetraphenyläther, Tetraphenoxyhydrochinon C^^^.^.fif,
= (0\\)^C^(0.

CgH5)4. B. Beim Erwärmen von Tetraplienoxychinon Cö02(0.CgH5)4 mit Zinkstaub und

Eisessig (Jackson, Grindley, Avi. 17, 648). — Tafeln aus Alkohol. Schmilzt bei 219°

bis 220" zu einer rothen Flüssigkeit. Unlöslich in CS^ und Ligroin, sehr wenig löslich

in Aether und Benzol.

Phendiol(l,4)-Tetrathiol (2,3,5,6) C6H8O2S4 = C,3(SH)4(0H),,. 2,3,5,6-Tetraäthyl-
äther, Tetrakisäthylthio-Hydrochinon 0,411220284 = Ce(S.Ü2Hg)4(OH)2. B. Aus dem

entsprechenden Chinon durch Reduction mit Zink und Eisessig (Grindlev, Sammis, ^?y^ 19,

293).
— Farblose Prismen. Schmelzp.: 58— 59". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol.

B. * Phenole CnH2n_,406 (& I04i-1043).

I.
*
Phenole c.aHioO« {S. i04i—i043).

1) *ix-He:iaoryhiphenyl (HO),C6H2.C6H2(OH)3 {S. 1041— 1042).
*
Tetramethyl-

äther, Hydrocörulignon CieHisÖe -= (CH3.0)2(HO)C6H,-C6H,(OH)(O.CH3)2 (Ä 1041).

Darsf. Durch Kochen von Cörulignon (S. 635) mit NaHSOa-Lösuug (Liebermann, Cybülski,
B. 31, 616 Anm.).

Tetramethyläther des Monoehlorhexaoxybiphenyls, Monochlorhydrocöru-
lignon CieHnOeCl = (CH3.0)2(HO)C6U2-CeHCl(OH)(O.CH3)2. B. Durch Schütteln von

Cörulignon (S. 635) mit methylalkoholischer Salzsäure (Liebekuann, Cybülski, B. 31, 617).— Nadeln aus Methylalkohol -\- Wasser. Schmelzp.: 141^ Das Chloratom ist ausser-

ordentlich fest gebunden. Durch Oxydationsmittel tritt keine Umwandlung in Chlor-

cörulignon ein.

Tetraäthyläther des Monoehlorhexaoxybiphenyls, Monochlorhydroäthyl-
cedriret C20H25O6CI = (C2Hs.O)2(HO)C6H2.C6HCl(OH)(O.C2H,)2. B. Durch Schütteln

von Cörulignon (S. 635) mit äthylaikoholischer Salzsäure (L., C, B. 31, 616).
— Nädel-

chen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 129— 130'*. Löslich in Alkalien mit gelber
Farbe. Wird von conc. alkoholischer FeCl3- Lösung in die chinonartige Verbindung
CigHigOgCl (s. u.) umgewandelt.

Diacetylverbindung CaiHagOgCl = C2oH23C104(0 . CO . 01^3)2. Nadeln. Schmelzp.:
94—96" (L., C, B. 31, 617).

Verbindung dsHigOeCl = (C2H50)2(H0)CeHCl.CeH2(0.C2H,)<^
? B. Durch Ein-

wirkung von conc, alkoholischer FeCla- Lösung auf Monochlorhydroäthylcedriret (s. 0.)

(L., C, B. 31, 618).
— ßothe Kryställchen aus Benzol. Schmelzp.: 159".
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* Tetramethyläther des Tetraoxydiphenochinons, Cedriret,Cörulignon CnHigOe
(CH3.0),CoH,.0= •

(S. 1042). Zur Constitution der Cedrirete vgl.: Nietzki, Bernard, B.

31, 1334).
— Ganz reines Cörulijrnon erhält man aus dem Rohprodukt durch Auskochen

mit Wasser (welches Salze und Dimethoxychinon entfernt) und darauf mit Eisessig,
Reduction mit Zinkstaub und 2— 3°/„iger Salzsäure zu Hydrocörulignon und Kückoxydation
des letzteren in alkoholischer Lösung mit FeCIg (Liebermann, Flatau, B. 30, 238).

—
Cörulignon liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure Monoehlorhydrocöru-
lignon, bei Anwendung äthylalkoholischer Salzsäure Monochlorhydroäthylcedriret (S. 634).
Reim Kochen mit wässeriger BromwasserstofFsäure entsteht ein Gemisch gebromter Hydro-
cörulignone mit Cörulignon, bei Anwendung von methylalkoholischer Bromwasserstofi'säure

bilden sich Hydrocörulignon ,
Mono- und Dibrom-Hydrocörulignon. Beim andauernden

Kochen mit viel Eisessig bildet sich ein die Lösung tief braun färbendes Oxydations-

product und Hydrocörulignon (L. , Cybulski, B. 31, 616). Durch Erhitzen mit primären,
aromatischen Aminen entstehen im Sinne der Gleichung C,ßHigOg + 2NH2.X = 2CH3.OH
-\- Ci4H,204(NX)2 schön blaue Farbstoffe, deren einfachster, aus Anilin entstehender

..Liguonblau" (s. u.) genannt ist. Secundäre und tertiäre Amine wirken unter denselben

Bedingungen nicht ein (L., Flatau, B. 30, 235; vgl. auch Act.- Ges. f. Auilinf., D.R.P.
94 503; G. 18981, 543).

Lignonblau C26H22O4N2 = C,4Hi204(N.CgH5l2. B. Durch kurzes Erhitzen von
Anilin mit Cörulignon in Eisessiglösung (L. , F., B. 30, 239). — Cantharidenglänzende,

krystallchloroformhaltige Nadeln aus CHCI3. Geben das Chloroform bei 110*^ ab.

Verhalten der Lignonfarbstoffe gegen Säuren, Reductionsmittel u. s. w.
,
sowie gegen

die Faser vgl.: L., C, B. 31, 615.

m-Dichlorlignonblau C26H20O4N2CI2 == Ci4H,204(N.C6H4Cl)2. B. Aus m -Chlor-

auilin (S. 140) und Cörulignon -f Eisessig (L., F., B. 30, 240).

p-Dibromlignonblau C26H,o04N2Br2 = C,4Hi204(N.CoH4Br)2. B. Aus Cörulignon,

p-Bromanilin (S. 141) und Eisessig (L., F.).
— Schwer löslich.

o-Dimethoxylignjonblau CagHaeOgNa = C,4H,204(N.C6H4.0.CH3)2. B. Aus 2 Mol.-

Gew. o-Anisidin (S. 385), 1 Mol. -Gew. Cörulignon und Eisessig (L., F., B. 30, 240).
—

Löslich in Chloroform, fast unlöslich in Aether.

Lignonblau- p-disulfonsaures Natrium C26H2oO,uN2S2Na2 = Ci4Hi204(N.C,}H4.

SOaNa)^. B. Man versetzt 15 Thle. Cörulignon, gelöst in 16 — 20 Thln. siedendem

Eisessig, mit 23 Thln. sulfanilsaurem Natrium (S. 322), gelöst in 15 Thln. kochendem

Eisessig, und erhitzt einige Minuten auf 100** (L., F., B. 30, 241). Man kocht das Salz

mit Alkohol aus und löst es in siedendem Wasser und fällt mit Alkohol. — Unlöslich

in Alkohol.

p-Dimethyllignonblau C28H,>604N2 = Ci4Hi204(N.C6H4.CH3)2. B. Aus Cörulignon,

p-Toluidin (S. 262) und Eisessig '(L.. F., B. 30, 239).
—

Metallglänzende Nadeln aus

Chloroform.

Leukomonoehlordimethyllignonblau C28H27O4N2CI = C,4Hi.jC104(N.C6H4.CH3)2.
B. Durch kurzes Aufkochen von Dimethyllignonblau (s. o.) mit gesättigter, methylalkoho-
lischer Salzsäure (L. , Cybdlski, B. 31, 620).

—
Krystallinische Flocken aus Benzol -\-

Ligroin, die sich an der Luft schwach blau färben und leicht löslich sind.

Dinitrodimethyllignonblau C..8H24O8N4 = C,4H,,04[N.C6H3(N02).CH3]2. B. Aus

Cörulignon, 2-Nitro-4-toluidin (Hptw. Bd. U, S. 482) und Eisessig (L., C, B. 31, 621).
—

Sehr wenig löslich.

Hexamethyllignonblau C32H34O4N2 = C,4Hi204[N.C8H2(CH3)3]2. B. Aus Cöru-

lignon, Pseudocumidin (8. 317) und Eisessig (L., F., B. 30, 240).
— Rothmetallglänzende

Nadeln.

Leukohexamethyllignonblau CgoHg^OiNa = Ci4H,404[N.C|3H2(CH3)3]2. B. Aus

Hexamethvllignonblau beim Kochen mit alkoholischer, schwefliger Säure (L., C.
,
B. 31,

620).
— Farblose Nadeln, die sich allmählich an der Luft blau färben.

T^ C TT
Methylenlignonblau C27H22O4N2 = Ci4Hi204<^^'q®tt*>CH2.

B. Aus Cörulignon,

4,4'-Diaminodiphenylmethan (Hptw. Bd. IV, S. 973) und Eisessig (L., C, B. 31, 621).
—

Sehr hygroskopisch.

Lignonblau -o-Dicarbonsäure CasHjzOgNi = Ci4Hi204(N.C6H4.C02H)2. B. Aus

Cörulignon und Anthranilsäure (Hptw. Bd. II, S. 1245) (L., F., B. 30, 241). Man wäscht
den Niederschlag mit Eisessig und danach mit Sodalösung, wobei das Natriumsalz un-

gelöst bleibt. — Violette Flocken.

Lignonblau-m-Dicarbonsäure C28H22O8N2 = C,4H,204(N.CöH4.C02H)2. B. Aus

Cörulignon, m-Aminobenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1256) und Eisessig (L., F., B. 30, 241).
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2. *Hexaoxydiphenylmethan, Methylendipyrogallol c,3H,.,06 = (HO)3'^^C8H2.ch2.
C6H2(OH)33'.4'.5' i^s. 1043). Darst. vgl.: Kahl, ä 31, 144. — Geht beim Lösen in conc.

Schwefelsäure in Formopyrogallaurin CjaHmOe über (Spl. zu Bd. II, S. 1124}.

XIII. *Alkohole mit einem Atom Sauerstoff (& io46-io96).

A. *Alkohole CnH,,i_60 [S. 1046-1069).

Ueber die Geschwindigkeit der Aetherificirung vgl.: Mensohdtkin, B. 31, 1428.

I.
*
Benzylalkohol C^HgO = CßHs.CHa.OH {S. 1047-1063). V. im ätherischen

Jasmiublüthenöl im freien Zustande (67o^ und als Acetat (Gö^/o) (Hesse, Müller, B. 32,
771).

— B. S. auch Essigsäurebenzylester, S. 638. — Kp: 205,3« (i. D.). D*4: 1,0579.

Di'^ij: 1,0500. D-^,5: 1,0441. D^%o- 1,0338. Diö^ioo: 1,0225 (Perkin, Soc. 69, 1198).

Kp: 205,35°. Specifische Wärme, Verdampfungswärme: Lougdinine, ä. eh. [7] 13, 289.

Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Ch. 30, 537; Ampola, Eimatort, G. 27 1, 48, 60.

Dampfspannungscurve: Kahlbaum, Ph. Gh. 26, 583. Dielektricitätsconstante, elektrische

Absorption: Drdde, Ph. Ch. 23, 309; Löwe, W. 66, 398. Magnetisches Drehungsvermögen:
12,41 bei 18° (P., Soc. 69, 1242). Mit P2O5 in Benzol entsteht ein Kohlenwasserstoff'

Ci4H,2 (ScHicKLER, /. "pv. [2] 53, 792). Giebt mit Stickstoff'trioxyd in Chloroform vermischt

zunächst Wasser ab und geht allmählich in Benzaldehyd (Ilptw. Bd. III^, S. 3) über. Bei

Behandlung mit Stickstoff'tetroxyd in Chloroformlösung findet ebenfalls zunächst Abspal-

tung von Wasser statt und darauf Bildung von Benzaldehyd; giesst mau das frisch

hergestellte Gemisch auf Eiswasser und neutralisirt die Salpetersäure, so bleibt in der

Chloroformschicht ein leicht zersetzliches Oel der wahrscheinlichen Formel C7H7O3N
(Phenylnitroearbinol?) (Cohen, Calvert, Soc. 71, 1050). Dasselbe reagirt mit

Dimethylanilin (S, 148) unter Entwickelung von Stickstoff und Bildung von Benzaldehyd,
Benzylalkohol und Methylphenylnitrosamin (S. 146) (C, C, Soc. 73, 163).

» Methylbenzyläther CgH.oO = CgHs . CH^ . . CH3 {S. 1048). Kp: 170,50(1. D.).

D4*: 0,9805. Djgi»: 0,9711. D25": 0,9643. Magnetisches Drehungsvermögen: 13,42 bei 15*'

(Perkin, Soc. 69, 1241).

*AethyIbenzyläther C9H12O = C6H5.CH2.O.C2H5 {S. 1048). B. Aus Benzylchlorid
(S. 26) und alkoholischer Kalilauge (Cannizzaro). Durch Kochen von Benzylnitrosacet-
amid (S. 295) mit Alkohol (bei Gegenwart von K2CO3), neben anderen Producten (Paal,

Apitzsch, B. 32, 79). Beim Erwärmen von benzylsulfnitrosaniinsaurem Kalium (S. 326)
mit Alkohol (P., Lowitsch, B. 30, 879). Durch Erwärmen von Nitrosobenzoylbenzylamin
(Spl. zu Bd. II, S. 1165) mit Alkohol, neben anderen Producten (v. Pechmann, B. 31, 2645).— Oel von aromatischem Geruch. Kp: 184— 186°. Flüchtig mit Wasserdampf. Mit

P,05 -\- Benzol entsteht Aethylen und ein Kohlenwasserstoff' C14H12 (Schickler, J. pr. [2]

53, 792).

Normalpropylbenzyläther doHi^O = CeHg.CHa.O.CgH,. B. Durch Kochen von

Benzylnitrosacetamid (S. 295) mit Propylalkohol (Spl. Bd. I, S. 73) in Gegenwart von

K2CO3, neben anderen Producten (Paal, Apitzsch, B. 32, 80). — Flüssig. Kp: 196°.

Unlöslich in Wasser. Riecht augenehm. Ziemlich flüchtig.

Benzyläther des optisch activen ([«]d: —4,5°, vgl. Spl. Bd. I, S. 76) Amylalko-
hols Ci.HisO = C6H,.CH2.0.CH2.CH(CH3)(C2H5). Kp,22.4: 231-232°. D^^^: 0,911.

ud: 1,4854 bei 21,2". [a]o: 1,82 bei 22° (Güye, Chavanne, Bl. [3] 15, 305).

(9-Benzyloxypropylen CioH,20 = C6H5.CH2.0.C(CH3):CH2. B. Bei der Destil-

lation von ^-Benzylätheroxycrotonsäure (S. 689) (Adtenrieth, B. 29, 1647).
— Oel. Kp:

191—192°.

*MethyIendibenzyläther, Dibenzylformal C,5H,602 = CH2(O.C7Hj)2 (S. 1048).
B. Beim Erhitzen von Methylensulfat (Spl. Bd. I, S. 469) mit Benzylalkohol (Delepine,
Cr. 129, 832; Bl. [3] 21, 1060).

Glycerindibenzyläther C,7H2o03 = C3H5(OH)(O.C7H7)2. B. Man erhitzt laugsam
Epichlorhydrin (Spl. Bd. I, S. 114) mit KOH und fügt dazu tropfenweise Benzylalkohol
hinzu (ZuNiNO, R. A. L. [5] 9 1, 311).

— Schwach aromatisch riechende Flüssigkeit. D^^:

0,918. Kp: 157—158°.

Benzylformhydroxamsäure und andere Derivate des «-Benzylhydroxylamins
CeH5.CH2.0.NH2 s. S. 302 ff.
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«-Mesityloximbenzyläther (vgl. Spl. Bd. I, S. 551) CigllijON =
" • ' 2- 8

^ Gel. Kpio „: 131—132«. D'«: 0,9844 (Harries, Gley, Ä 32,
(CHsl^CrCH.C.CHs

*^

1335).
— Platin salz. Nadeln.

(CH3)2C:CH.C.CH3
I^-Mesityloximbenzyläther C,3H,vON = ^ „ p,„ ^ ;; • Oel. Kp8_9: 129".

D'«: 0,9877 (H., G., B. 32, 1335).
— Platinsalz. Goldgelbe Prismen.

S. 1048, Z. 8 v.ii. statt: „MethylbenKylglyox/'m" lies: „Propanon{2)-Oxim(T)-Benxyläi}/er'\
* Phenylbenzyläther CisHi^O = CjHj.O.CeHs {S. 1049). Einwirkung von SOjCU:

Peratoner, O. 28 1, 238.

* Pikrinsäurebenzyläther C13H9O7N3 = C7H7.0.C6H2(N02)3 (S. 1049). Fast farb-

lose Platten aus Alkohol (Loring, Jackson, Boos, Atn. 20, 453). Schmelzp.: 145" (J.,

Gäzzolo, Am. 23, 394).

Verbindung mit Natriumbenzylat C6H2(N02)3.0.C7H7 -j- Na.O.CyH,. B. Aus

Pikrylchlorid (S. 51) und Natriumbenzylat (L., J., B., Avt. 20, 452). — Kothe, fluorescirende

Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt unter Bildung von Pikrinsäurebenzyläther. Bei

V,-stdg. Erhitzen mit Methylalkohol entsteht die Verbindung C8H2(N02)30.CH3 + Na.O.OHg
(S. 381) (J., G., Am. 23, 394).

p-Aminophenyläther des Benzylalkohols C13H13ON = C6H5.CH2.0.CeH4.NHo. B.

Beim Behandeln von p-Toluolazo-p-Phenolbenzyläther (Hptw. Bd. IV, S. 1413) mit salz-

saurer SnCl^-Lösung (Jacobson, A. 287, 182).
— Blättchen. Schmelzp.: 56°. Sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin.

N-Acetylderivat CisHisOjN = CsH^.CHj.O.CßH^.NH.CaHaO. Tafeln. Schmelzp.:
139". Leicht löslich in Alkohol (J.).

S. 1049, Z. 4 v.u. statt: „BenxylS-Dinitro—"
lies: „Phenyl-3,5-Dinitro

"

* Hydrochinondibenzyläther C20H18O2 = CeH4(0 . CHj . CßHg) {S. 1050). Schmelz-

punkt: 128° (CoLSON, Bl. [3] 1, 347). Löslich in 40 Thln. kochendem Alkohol, kaum lös-

lich in kaltem Aether und Essigsäure.

S. 1050, Z. 29 V. 0. statt: „Colsgn'' lies: „Colson'\

Isoeugenolbenzylätherdibromid CuHisO^Bra
= C6H3(CHBr.CHBr.CH3)'(0.CH3)''

(O.CjHy)*. Nadeln. Schmelzp.: 122". Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Aether

(PoND, Beers, C. 1897 II, 1183).

Eugenolbenzyläther C„H,802 = C6H3(CH3.CH:CH2)'(O.CH3)«(O.CII„.C6H5)*. B.

Aus Eugenolkalium (S. 587) und Benzylchlorid (S. 26) (P., B., G. 1897 11, 1183).
—

Prismen vom Schmelzp.: 29— 30" (Böhrinqer & Söhne, D.R.P. 65 937; Frdl. III, 897).

Kp: 235" (unter Zersetzung (P., B.). Auch im Vacuum nicht unzersetzt destillirbar.

Isoeugenolbenzyläther C„H,802 = C8H3(CH:CH.CH3)'(O.CH3)«(O.CH2.C6H5)*. B.

Durch Kochen von Eugenolbenzyläther (s. o.) mit Alkali (P., B., C. 1897 II, 1183;
B. & Söhne, D.R.P. 65 937; Frdl. III, 897).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 58—59"

(B. & Söhne); 48" (P., B.).

Phloroglucindibenzyläther C20H18O3 = C6H3(0H)(0. 07X17)2. B. Aus Phloroglucin

(S. 614) Benzylchlorid und KOH (Kadfler, M. 21, 998).
—

Schmelzp.: 62-64". Löslich

in KOH.
Phloroglucintribenzyläther C27H24O3 = 06113(0.07117)3. B. Aus Phloroglucin,

Benzylchlorid und KOH (K., M. 21, 998).
—

Schmelzp.: 39—41". Unlöslich in Kalilauge.

Dimethylphloroglucindibenzyläther O22H22O3 = 06H(OH3)2(OH)(0.07H7)2. B.

Aus Dimethylphloroglucin (S. 621), Benzylchlorid und KOH (K., M. 21, 999).
— Schmelz-

punkt: 60".

Dimethylphloroglucintribenzyläther O29H28O3 = C6H(0H3)2(0.07H7)3. Oelig (K,,

M. 21, 1000).

1,4-Dibenzyläther des 3,6-Dichlor-l,2,4,5-Tetraoxybenzols 02oH,g040l2= (0H)o

060l2(O.OH2.06H5)2. B. Aus 3,6-Dichlor-2,5-dioxychinondibenzyläther mit Zinkstaub und

Essigsäure (Jackson, Oenslager, Am. 18, 13).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 122— 123". Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

* Verbindungen des Benzylalkohols mit Säuren {S. 1050—1052). Benzyl-
hyponitrit 0,4Hi402N2 = OeH5.0H2.0. N:N.O.CH2.06H5. B. Beim Eintragen unter

Kühlung von trockenem, überschüssigem Silberhyponitrit in die ätherische Lösung von

reinem OaHg.OHaJ (Hantzsch, Kaufmann, A. 292, 330).
— Blättchen aus Ligroin.

Schmilzt bei 43— 45", dabei in Benzylalkohol, Benzaldehyd und Stickstoff zerfallend.
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Verpufft, rasch erhitzt, bei 60", wie auch beim Reiben. Leicht löslich in Alkohol und

Aether, schwer in Ligroin. Flüchtig.
Benzylisonitraminessigsäure C9H10O4N2 = COaH.CHa.NgOj.CjH,. B. Aus iso-

nitraminessigsaurem Natrium mit Benzylchlorid (Sielaff, A. 300, 132).
—

Krystalle.

Schmelzp.: 135".

Benzylnitrit C7H7O2N = C7H7.O.NO. B. Man vermischt 10 g Benzylalkohol mit

60ccm Wasser und 25 g SC/oiger Schwefelsäure und fügt unter Kühlung die berechnete

Menge NaNÜg, in 100 ccm Wasser gelöst, hinzu (Baeyer, Viluger, B. 34, 755). Bei der

Einwirkung von Benzyljodid auf Silbernitrit, die zur Bildung von Benzylnitrit führen

könnte, entstehen Bittermandelöl, Benzoesäure und Stickoxyd (Brunner, Renesse, B. 9,

1454; vgl. auch: Holleman, i?. 13, 410; B., V.).
— Oel. Kpgj: 80—83». Wenig haltbar.

* Benzylnitrat CjHjOsN = CßHs.CHa.O.NOj (8.1050). B. 50 g Benzylchlorid im

gleichen Volumen absolutem Aether werden mit 75 g gepulvertem Silbernitrat in der

Kälte stehen gelassen und nach 20 Stunden noch 5 Stunden auf 70" erhitzt (Nef, ä. 309,

171).
— Oel. Kpao: 106". Zersetzt sich bei 180—200" explosionsartig.. Reagirt gegen

Natracetessigester, Natriummalonsäureester, Dimethylanilin analog wie Benzylchlorid.
Liefert indess mit alkoholischem Kali nicht Benzyläthyläther, sondern Benzaldehyd und

Nitrit.

Benzylschwefelsäure C7H8O4S = C7H7.O.SO3H. B. Beim Erhitzen von Methylen-
sulfat (Spl. Bd. I, S. 469) mit Benzylalkohol (Delepine, C. r. 129, 832; Bl. [3] 21, 1059).
— CeHg.CHj.O.SOaK. Nadeln, bei 100" beständig (D.). Tafeln. ISchmelzp. : 233" (Verley,

Bl. [3J 25, 49).
— Ba.Ä2 + 2 U^O. Nadeln aus wässeriger Lösung. Beim Ausscheiden aus

Alkohol krystallisirt es ohne Krystallwasser (D.).
— Cu-Äj -|- 4H2O (D-)-

Arsenigsäuretribenzylester C21H21O3AS = As(0 . CH2 .06115)3. B. Analog dem

Arsenigsäuretriphenylester (S. 360) (Fromm, B. 28, 622).
— Gelbes Oel. Kpa«: 200", nicht

ohne Zersetzung.

Ameisensäurebenzylester CgHgOa = C6H5.CH2.O.COH. B. Aus 1,1 Mol.- Gew.

gemischtem Ameisensäure- Essigsäureauhydrid und 1 Mol.- Gew. Benzylalkohol bei einer

50" nicht übersteigenden Temperatur (Behäl, ä. eh. [1] 20, 421; D.R.P. 115334; C.

190011, 1141).
— Riecht angenehm fruchtartig. Kp^^^: 202-203". D": 1,081.

Chlorameisensäurebenzylester CgHyOgOl = O6H5.CH2.O.CO.CI. B. Durch Ein-

wirkung von Benzylalkohol auf Chlorkohlenoxyd bei —8" (Thiele, Dent, A. 302, 257).

— Stechend riechendes Oel. Kpao: 103". Geht beim Erhitzen auf 100—155" unter Ab-

spaltung von CO2 in Benzylchlorid über.
* Essigsäurebenzylester C9H10O2 = CH3.CO2.C7H7 (8.1051). V. Im Jasmin-

blüthenextract (Hesse, B. 33, 1588). Als Hauptbestandtheil im ätherischen Jasmin-

blüthenöl (s. d.) (H., Müller, B. 32, 565).
— B. Durch gemässigte Oxydation von

Toluol mittels CrÖ3 oder KMn04 in Eisessig (Boedtker, Bl. [3] 25, 851).
— Barst. {Durch

20—30-stdg. Sieden Benzylchlorid .... Kaliumacetat .... Eisessig (Seei.iüJ; vgl.

D.R.P. 41507; Frdl. I, 577). Aus Benzylchlorid und Bleiacetat in Eisessiglösung (Bodroüx,

BL [3] 31, 289).
— Kp: 215,5—216". D^^^: 1,062 (H., M.).

— Quantitative Bestimmung
im Jasmiublüthenöle: H., M., B. 32, 773.

* Isobuttersäurebenzylester C11H14O2 = (CH3)2CH.C02.C7H7 (8. 1051). Darst.

Durch Einwirkung von Pb-Isobutyrat auf Benzylchlorid (Bodroüx, Bl. [3] 21, 289).
—

Kp: 229—231".
d-Valeriansäurebenzylester C12HJ8O2 = C5H7O2.C7H7. Kp^ao: 246—250". D'-'^^:

0,982. nn: 1,4922 bei 20,4". [«Jd: 5,31 bei 22" (Güye, Chavanne, Bl. [3j 15, 297).

Phenylbenzylearbonat C,4H,203 = C6H5.O.CO.O.CH2.C6H5. Kpa^: 180—190". D«:

1,1366. nD*-'-': 1,49141 (Morel, Bl. [3J 21, 820).

Pentachlorphenylbenzylcarbonat C14H7O3CI5 = CeClsO.CO.O.CjHy. Nadeln.

Schmelzp.: 116" (Barral, G. r. 131, 681).

Guajakolbenzylcarbonat C,6Hi404= CH3.O.C6H4.O.CO.O.CH2.C6H5. ni^'^.?: 1,49265

(Morel, Bl. [3] 21, 823).
* Carbamidsäurebenzylester CgHgOjN = NH2.CO2.CH2.C6H5 (8. 1051). B. Durch

Einwirkung von NH3 auf Chlorameisensäurebenzylester (s. o.) (Thiele, Dent, A. 302,

258).
— Unzersetzt destillirbar.

8. 1051, Z. 8 V. u. hitiler „Oaltermann, Cantxler" schalte ein: „B. 25, 1087^'.

Carboxäthylthiocarbamidsäurebenzylester C11H13O3NS = C2H5.O.CO.NH.CS.O.

C7H7. B. Aus Senfölameiscnsäureäthylester (Spl. Bd. 1, S. 689) und Benzylalkohol (Doran,
8oe. 69, 334).

— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 66—67". Fast unlöslich in kaltem

Ligroin, sehr leicht löslich in Chloroform.

«-Methylphenyl-j?-thioallophansäurebenzylester C,6H,602N2S = (CH3)(C6H5)N.

CO.NH.CS.O.CH2.C6H6 (zur BezitFerung und Nomenclatur vgl..: Dixon, 80c. 75, 392). B.
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Aus Methylphenylcarbamiclsäurerhodanid
— bereitet aus Metliylphenylcarbamidsäurechlorid

(Hptw. Bd. II. S. 373, Z. 4 v. u.) und Bleirhodanid — und Benzylalkobol (D., Soe. 75, 404).
— Prismen. Schmelzp.: 90—91" (corr.).

ß-Aethylphenyl-ji^-thioallophansäurebenzylester CiyHigO^NcS == (C2H5)(C6ll5)N.

C0.NH.CS.0.CH,,.C,,H5. Prismen. Schmelzp.: 119,5
—

120,5» (corr.). 'Unlöslich in Wasser,
ziemlicli löslich in iieissem Alkohol (D., <S'oc. 75, 406).

n-Diphenyl-jjy-thioallophansäurebenzylester CaiHjgOäNjS = (CeHB)2N.C0.Nn.
CS.O.CH^.CeH^. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 141— 142» (corr.) (D., Soe. 75,

400). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Petroleumäther, leicht in Benzol und
Alkohol.

«-Benzylphenyl-t/-thioallophansäurebenzylester C22II20O2N2S = (C6H5)(C7H,)N.

CO.NH.CS.O.CH2.C6H5'. Prismen. Schmelzp.: 133—134» (corr.) (D., Soe. 75, 409).

Benzylätherglykolsäure, Benzyloxyessigsäure C9H10O3 == C7H7.O.CH2.CO2H. B.

Der Aethylester entsteht bei vorsichtigem Erhitzen von 5 g Diazoessigester (Spl. Bd. I,

S. 844) mit 4,75 g Benzylalkohol (Cürtius, Schwan, J. pr. [2] 51, 357).

Aethylester C,,Ili403
= C9H9O3.C2IIV Flüssig. Kpi2: 153—154» (C, S.).

Benzylglykolsäurehydrazid C9H12Ü2N2 = C7H7.O.CII2.CO.NH.NH2. B. Bei 8-stdg.

Erhitzen auf 120» von 10,5 g Benzylätherglykolsäureester mit 5,4 g Hydrazinhydrat (C,

S., J. pr. [2] 51, 364). — Oel. Siedet auch im Vacuum nicht unzersetzt.

Brenztraubensäurebenzylester doHioOg = CH3.CO.CO.O.C7H7. B. Man erhitzt

«äquivalente Mengen Brenztraubensäure (Spl. Bd. I, S. 235) und Benzylalkohol und frac-

tionirt das Product im Vacuum (Simon, Bl. [3] 13, 483; A. eh. [7] 9, 502).
—

Flüssig.

Kpss: 103—104». Kp: 207—208». D'*: 1,090. Liefert mit Anilin die Verbindung
C25H22O3N2 = CH3.C(N.C8H5).CO.CH2.C(N.C6H5).C02.C7H7 vom Schmelzp.: 173-174».

j?-Benzylätheroxycrotonsäure C11H12O3 = CH3.C(O.C7H7):CH.C02H. B. Bei

2— 3-stdg. Erhitzen auf 100» eines Gemisches aus dem trockenen Natriumsalze der (^^-Chlor-

isocrotonsäure (aus 12 g Säure) oder der (?-Chlorcrotonsäure (Spl. Bd. I, S. 191 bezw. 189),

gelöst in heissem Benzylalkohol, und 2,3 g Natrium, gelöst in Benzylalkohol (Autenrieth,
B. 29, 1646).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 121,5—122». Sehr wenig löslich in

Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, Aether und Chloroform. Zerfällt beim Erhitzen mit

Säuren in CO2, Aceton und Benzylalkohol. Zerfällt beim Erhitzen in CO2 und ß-Beuzjl-

oxypropylen (S. 636).

Benzylisonitraminessigsäure s. S. 638.

j$-Benzyloxy-«-Cyancrotonsäureäthylester Ci^HjäOgN = CH3.C(O.C7H7):C(CN).

COa.CjHg. B. Aus der Silberverbindung des «-Cyanacetessigesters (Spl. Bd, 1, S. 683)

und Benzylchlorid (Hai.ler, C. r. 130, 1225).
—

Schmelzp.: 113».

Benzylmercaptan-Derivate {S. 1052—1056).

*Aethylbenzylsulfid C9H,2S = C2H5.S.C,H7 {S. 1052, Z. 20 v. ?/.). Kp: 218-224»

(Strömholm, B. 33, 834).

Aminoäthylbenzylsulfid NH2.CH2.CH2.S.C7H7 s. Hptw. Bd. II, S. 1054, Z.IO v. u.

Dimethylbenzylsulfinjodid C8ll5.CH2.S(CH3)2J undDiäthylbenzylsulfinjodid Colls.

CH2.S(C2H5)2J s. Hptw. Bd. II, S. 1054.

Methyläthylbenzylsulfinchlorid (CH3)(C2H5)(C7n7)SCl. Chloropiatina t

(CioH,5ClS)2PtCl4. Rothgelbe Nadeln. Schmelzp.: 142—144», Die wässerige Lösung ent-

hält bei 13» in 100 Thln. 0,14 Thle. Salz (Strömholm, B. 33, 834).

Meth.ylisopropylbenzylsulfinchlorid (CH3l(C3l:l7)(C7H7)SCl. C h 1 o r o p 1 a t i n a t

(C„H,7ClS)2PtCl4. Blätter. Schmelzp.: etwa 160» (S., B. 33, 835).

Benzyl-o-Tolylsulfon Cj^H^OoS =- CIl3.C8H4.SO2.CiI2.C6H5. Dunkelgelbes Oel

(Tröoer, Voigtländer, J. pr. [2j 54, 526).

Benzyl-p-Tolylsulfon CH3.C6H4.SO2.CH2.C6H5 s. Hptw. Bd. II, S. 1055.

Diätbylendisulfidbenzylbromid S(CH2.CH2)2S.C7H7Br s. Hptw. Bd. II, S. 1054.

Trimethylenmereaptandibenzyläther C17H20S2 = CH2(CH2.S.CH2.C6HgX2. B. Aus

Trimethyleumercaptan (Spl. Bd. 1, S. 129) und Benzylchlorid (S. 26) in Gegenwart von

Natriumäthylat (Autenrieth, Wolff, B. 32, 1373).
— Oel von aromatischem Geruch.

Kp8_9: 218-221».

Trimethyleudibenzylsulfon C^HjoO^Sa == CH2(CH2.S02.CH2.C8H5)2. Blättchen aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 189». Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol

(A., W., B. 32, 1374).
— Wird beim Erhitzen mit Alkali nicht verseift.

Arabinosebenzylmercaptal C,9H2404S2 = C5Hio04(S.C7H7)2. B. Analog dem

Galactosebenzylmeicaptal (S. 640) (Lawrence, B. 29, 552).
— Nadeln aus verdünntem Alko-

hol. Schmelzp.: 144». Löslich in 8 Thln. Alkohol.
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E,hamnosebenzylmercaptal C20H26O4S.2
= C6Hi204(S. 0,1^7)2. B. Analog dem

Galactosebenzylmercaptal (s. u.) (L., B. 29, 552).
— Tafeln aus absolutem Alkohol.

Schmelzp.: 125**. Löslich in 10 Thln. absolutem Alkohol.

Galaetosebenzylmercaptal C20H26O5S2 = CßHiaOslS. 0,117)2. B. Bei 10 Minuten

langem Schütteln von Galactose, gelöst in Salzsäure, mit Benzylmercaptan (L., B. 29, 551).

— Schmelzp.: 130". Löslich in 6 Thln. heissem Alkohol.

Glykosebenzylmercaptal C2oH2e05S2 = CgHi 205(8.0,117)2. B. Bei l— iVj-stdg.

Schütteln von 3 g Traubenzucker, gelöst in 3 g Salzsäure (D: 1,19) mit 3 g Benzyl-

mercaptan (L., B. 29, 551).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 133". Lös-

lich in ca. 8 Thln. kochendem Alkohol und in ca. 50 Thln. kochendem Wasser. Fast

unlöslich in Benzol und Ligroin.

Phenyldithiocarbamidsäurebenzylester Ci4H,3S2N = CgHs.NH.CS.S.CHa.CeHj. B.

Durch 7-stdg. Erhitzen von Phenylseuföl mit Benzylmercaptan auf 140" (Fromm, Bloch,
B. 32, 2213).

—
Krystalie aus Alkohol. Schmelzp.: 84—85°. Geht bei der Einwirkung

von Benzylchlorid und alkoholischer Natronlauge in Phenyliminodithiokohlensäuredibenzyl-
ester (s. u.) über.

Phenyliminodithioearbonsäuredibenzylester C2iH,9NS2= CgHg.N: C(S.CH2.CsH5)2.
B. Bei der Einwirkung von Benzylchlorid und alkoholischer Natronlauge auf Phenyl-

dithiocarbamidsäurebenzylester (s. o.) (F., B., B. 32, 2213).
—

Krystalie aus Alkohol.

Schmelzp,: 64—65". Wird von siedender conc. Salzsäure in Benzylmercaptan, Anilin,

CO2 und andere Körper gespalten.

Allophansäurethiobenzylester C9H10O2N2S = NH2.CO.NH.CO.S.C7H,. B. Ent-

steht neben Anilin bei kurzem Kochen von a-Phenyl-S-Benzyl-b-Cyanisothioharnstoff

(s. u.) mit conc. Salzsäure (F., B. 28, 1305).
—

Schmelzp.: 179—180". Leicht löslich in

Alkohol und alkoholischer Kalilauge.
Trithioallophansäurebenzylester C9H10N0S3 = NH2.CS.NH.CS2.C7H7. B. Beim

Einleiten von Salzsäuregas in das auf 100" erhitzte Gemisch aus 1 Thl. Phenylmethyl-
dithiobiuret und 1 Thl. Benzylmercaptan (F., B. 28, 1939).

—
Schwefelgelbe Nadeln aus

heissem Alkohol. Schmelzp.: 142— 143". Zerfällt mit Ammoniak in Beuzyldisulfid

(S. 642) und Rhodanammonium.
Dibenzylester der Iminotrithiodicarbonsäure CigHigONSs = C7H7.S.CS.NH.CO.

S.C7H,. B. Entsteht neben anderen Verbindungen bei mehrstündigem Erhitzen auf 100"

von 30 g des Benzyläthers vom a-Methylphenyldithiodi-C-methylkcturet (s. u.) mit 70 ccm

conc. Salzsäure (F., Jüniüs, B. 28, 1112). Entsteht neben anderen Verbindungen bei

längerem Kochen von a-Methylphenyldithiobenzyl-C-Phenylalduret (Hptw. Bd. III, S. 35,

Z. 1 V. o.) mit 3 Mol.-Gew. Benzylmercaptan und conc. Salzsäure (F., J.).
— Säulenförmige

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 144— 145". Leichtlöslich in Chloroform, Aether, Aceton

und alkoholischer Kalilauge, sehr wenig in Ligroin, unlöslich in Wasser und verdünnten

Alkalien. Zerfällt mit alkoholischem Ammoniak bei 100" in Thiobiuret und Benzylmercaptan.
Mit Benzylchlorid und Kalilauge entsteht der Tribenzylester der Isoform (s. u.). Mit Anilin

entstehen H2S, NH3, Benzylmercaptan, Benzyldisulfid und a,b-Diphenylharnstoff.

Tribenzylester der Isoform der Iminotrithiodicarbonsäure C23H2,ONS3 = C7H7.
S. CO. N: 0(8.07117)2. B. Aus dem Dibenzylester (s. 0.), gelöst in Alkohol (-|- einige

Tropfen conc. Kalilauge) und 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid (F., B. 28, 1938).
— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 92". Beim Kochen mit conc. Kalilauge entweicht nur Ammoniak.

a-Phenyl-S-Benzyl-b-Cyanisothioharnstoff CijHiaNsS = CgHs.N: 0(8.07 H7).NH.
ON. B Entsteht neben Benzylsulfid aus 1 Mol.-Gew. Phenyldithiobiuret, gelöst in Alko-

hol, 3 Mol.-Gew. Benzylchlorid und 4 Mol.-Gew. Natronlauge (F., B. 28, 1304). Man fällt

die filtrirte Lösung durch Salzsäure. — Krystalie aus Alkohol. Schmelzp.: 190". Leicht

löslich in alkoholischer, unlöslich in wässeriger Kalilauge. Zerfällt beim Kochen mit conc.

Salzsäure in Anilin und Allophansäurethiobenzylester (s. o.).

Benzyläther des a - Methylphenyldithiodi-C-methylketuret OigHaiNsSg =
CaH5.N(OH3).CS.N.O(S.C7H7):N. B. Beim Eintragen von 25°g Benzylchlorid in die Lösung

L C(CH3)2 J
von 50g a-Phenylmethyldithiodi-0-methylketuret (S. 199) in 58g NaOH und llOccm
Alkohol (F., Jüniüs, B. 28, 1108).

— Täfelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 85". Zerfällt

bei längerem Kochen mit conc. Salzsäure in Iminotrithiodicarbonsäuredibenzylester (s. o.),

Methylanilin, NH3, Aceton, OO2, HjS und Benzylmercaptan.

Tribenzylderivat (Dibenzyläther des Benzylestersj der «-Phenyldithiodi-C-
methylketuretcarbonsäure C33H81O2N3S2 = 06H5.N:0(S.07H,).N.C(S.07H7):N. B.

C7H7O.OO.OH2.O.OH3
1 Mol.-Gew. der Säure (S. 200J wird mit 8 Mol.-Gew. Benzylchlorid und Natronlauge mit
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Alkohol klar gelöst und einige Tage stehen gelassen (F., Philippe, B. 32, 845).
— Farb-

lose Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 133".

*Benzylthioglykolsäure, Benzylsulfhydrylessigsäure CgHioOjS = CO2H.CH2.S.
C7H7 {S. 1054). B. Aus Thioglykolsäure und Benzylchlorid in alkalischer Lösung
(Andbeasch, M. 18, 88).

—
Sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 60°.

I 1

Aethylbenzylthetin CuHi^O^S = (C2H5)(C7H7)S.CH2.CO.O. Chloroplatinat
(CuHiäOaClS^^PtCl^. Sehr wenig löslich in Wasser (Strömholm, B. 33, 839).

a-Benzylthiomilehsäure, «-Benzylsulfhydrylpropionsäure C10H12O2S = CHj.
CH(S.C7H7).C02H. Prismen. Schmelzp.: 73— 74« (Süter, Ä 20, 578). Unlöslich in Wasser
und Aether.

Benzyleystein C,oH,302NS = C8H5.CH2.S.C(CH3)(NH2).C02H. B. Aus Cystein,

Natronlauge und Benzylchlorid (S., R. 20, 562).
— Blätter. Schmelzp.: 215'* unter Bräu-

nung. Unlöslich in Alkohol und Aether.

CjH7.b.C.CH3
j?-Benzylsulfhydrylcrotonsäure CnHigOaS = "

. B. Bei längerem
H.C.CO2H

Stehen unter Umschütteln der conc. alkoholischen Lösung von 1 Mol.-Gew. j?-chlorcrotou-
saurem Natrium mit 1 Mol. -Gew. Natrium -Benzylmercaptid (Autenrieth, B. 29, 1650).

Kocht man dagegen j?-chlorcrotonsaures Natrium mit Natrium-Benzylmercaptid -|- Alkohol,
so entsteht (9-Benzylsulfhydrylisocrotonsäure (s. u.).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:
192—194" unter Zersetzung. Löslich in 131 Thln. Alkohol bei 15°, unlöslich in Wasser.
Bei längerem Erhitzen im Rohre auf 130— 160° entsteht gegen 225° siedendes (3-Thio-

benzylpropylen CH3.C(:CH2).S.CH2.C6H5 und wenig (5-Beuzylsulfhydrylisocrotonsäure.
CH3.C.S.C7H7 T1 T-l

p-Benzylsulfhydrylisocrotonsäure CuHijOaS = •;
. B. Entsteht neben

H.C.COjH
Benzyldisulfid (S. 642) bei V2-stdg. Kochen von j9-chlorisocrotonsaurem Natrium mit 1 MoL-
Gew. Natrium-Benzylmercaptid und Alkohol (A., B. 29, 1647). Bei V4-9tdg. Erhitzen

von 1 Mol. -Gew. j9-'Bisbenzylsulfhydryl- Buttersäureester, dargestellt durch V4-stdg. Ein-

leiten von HCl-Gas in ein Gemisch aus 25 g Benzylmercaptan und 13 g Acetessigester, mit

2 Mol.-Gew. alkoholischer Kalilauge (A.). Entsteht in geringer Menge neben viel j9-Thio-

benzylpropylen bei längerem Erhitzen von (?-Benzylsulfhydrylcrotonsäurc (s, 0.) im Rohre
auf 130—160° (A., B. 29, 1652).

— Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 130—131°.
Zerfällt beim Erhitzen in CO2 und gegen 225" siedendes j?-Thiobenzylpropylen (vgl.

oben). Löslich in 30 Thln. Alkohol bei 15°. Ziemlich leicht löslich in Aether und Chloro-

form. Beim Kochen mit Alkalien oder conc. Salzsäure wird Benzylmercaptan abgespalten.

Benzylsulfhydrylbernsteinsäure, Benzylthioäpfelsäure C,iHi204S = CO2H.CH2.
CH(S.C7H7).C02H. B. Aus Thioäpfelsäure und Benzylchlorid in alkalischer Lösung
(Andreasch, M.'lS, 87).

— Nadeln aus Alkohol durch Wasser. Schmelzp.: 181°.

Benzylsulfhydrylbrenzweinsäure Ci2Hi,04S = C02H.CH(CH3).CH(S.C7H7).C02H.
B. Aus Sulfhydrylbrenzweinsäure, Benzylchlorid und NaOH (A., M. 18, 62).

— Nadeln.

Schmelzp.: 145°.

Benzylsulfhydrylmaleinsäure CiiH,o04S = C02H.CH:C(S.C7H7).C02H. B. Aus

Sulfhydrylmaleinsäure durch Schütteln der alkoholischen Lösung mit Benzylchlorid (A.,

M. 18, 84).
— Nadeln. Schmelzp.: 175°.

*Benzylsulfid CiÄ^S -= {CaYi^.C}l^)ß {S. 1054). W\^: 1,0712. Di^oq: 1,0634.

Magnetisches Drehungsvermögen: 28,86 bei 50,8° (Perkin, Soc. 69, 1244).
—

{OtRt)^^.!!^^^.

Hellgelbe Platten aus Aceton. Schmelzp.: 37—38° (Smiles, Soc. 77, 164).

*o-Nitrobenzyl-Sulfid, 2,2'-Dinitrodibenzylsulfid Ci^HiaOiNaS = (N02.CeH4.

CH2)oS (S.1055). B. Entsteht neben o-Nitrobenzylmercaptan (S. 642) beim Kochen von

Thioicarbamidsäure-o-Nitrobenzylester (S. 643) mit Salzsäure von 20°/o (Gabriel, Stelzner,
B. 29, 162).

*o-Aminobenzyl- Sulfid, 2,2'-Diaminodibenzylsulfid CuHigNaS = (NH2.C6H4.

CH2)2S {S.1055). B. Das Hydrochlorid entsteht bei 2-stdg. Erhitzen von 3 g Methyl-

phenpenthiazol mit 12 ccm Salzsäure (D: 1,19) auf 180° (Gabriel, Posner, B. 27, 3520).

Bildet sich durch Eintragen von o-Nitrobenzylchlorid bei 40—50° in überschüssige, salz-

saure Zinnchlorürlösung oder in eine Lösung von SnClg iu Aether-ChlorwasserstofF und
Entzinnen der Lösung mit H2S (Thiele, Dimroth, B. 28, 915; A. 305, 122).

— Blättchen.

Schmelzp.: 81-82° (G., P.); 80—81° (T., D.).
— *Ci4HieN2S.2HCl + 2H2O. Haarfeine

Nädelchen (T., D.).
— Pik rat. Schmelzp.: 203—204° unter Zersetzung.

Diformyl- und Diacetyl-Derivat s. S. 645.

Weitere Substitutionsproducte des Benx-ylsulfids s. Hptw. Bd. II.,
S. 1057, 1058 und

Spl. Bd. II, S. 643, 644, 646.

BEILSTELN-Elrgänzungsbände. II. 41
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Der Artikel l*-Dibrombenzylsulfon (S. 1055, Z. 30—32 v. o.) ist hier %u streichen;

desgleichen der Artikel „Benzylolsulfon" (S. 1055, Z. 37—40 v. o.).

S. 1055, Z. 19 v.u. statt: „p-Chlorbenxyl-p-Tolylsulfon^^ lies: „1^-Chlorbenxyl-p-Tolylsulfon^^.

* Benzyldisulfid C14H14S2 = {CeHj . 0112)282 {S. 1055). Beim Erhitzen mit alkoho-

lischem Ammoniak oberhalb 250" entsteht wenig Stilben (Busch, Stern, B. 29, 2150).

Der Artikel „o-Nitrobenzyldisulfid" {S. 1056, Z. 3— 7 v. 0) ist hier %u streichen.

Die Verbindung ist 0- Nitrobenxylmercaptan {vgl. Gabriel, Sielxner, B. 29, 161); vgl.

unten.

*
Substitutionsproducte des Benzylalkohols, Benzylmercaptans u. s. w.

(Ä 1056—1063).
S.1057, Z.13v. 0. statt: „A. 166'' lies: „A. 165'\

Phenylchlorbenzylsulfon CeHg.CHCI.SOa.CeHg s. Hptw. Bd. 11, S. 1052.

p-Tolylchlorbenzylsulfon CeHg.CHCl.SOa.CeHi.CHa s. Hptw. Bd. U, S. 1055,
Z. 19 V. u.

2,5-Diclilorbenzylalkohol C7H30Cl2 = C6H3Cl2.CH2.0H. B. Neben 2,5-Dichlor-
benzoesäure aus 2,5-Dichlorbenzaldehyd mittels alkoholischem Kali, bezw. reichlicher bei

der Reduction des letzteren Aldehyds mittels Natriumamalgam (4''/oig) (Gnehm, Bänzigek,
A. 296, 73).

—
Schmelzp.: 78».

*Brombenzylalkohol C^HjOBr = CeH4Br.CH2.OH {S. 1057). c) *p-Brombenzyl-
alkohol {S. 1057). Darst. Durch Verseifen des Acetats (s. u.) mit alkoholischer Kali-

lauge (BoDROux, Bl. [3] 21, 289).
*Acetat CgHgOäBr = C6H4Br.CH2.0.C2H30 {S. 1058). Darst. 20g p-Brombenzyl-

bromid werden mit einer Lösung von 25 g Bleioxyd in 70 g Essigsäure gekocht (B., Bl.

[3] 21, 289).
— Farblose Prismen. Schmelzp.: 31«.

*Nitrobenzylalkohole C7H7O3N {S. 1058—1059). a)
*
o-Nitrobenzylalkohol NO2.

C6H4.CH2.OH {S. 1058). B. Aus o-Nitrobenzylamin und salpetriger Säure (Eug. Fischer,
D.E.P. 48 722; Frdl.TL, 100).

— Darst. aus dem durch Chlorirung von o-Nitrotoluol

erhältlichen rohen o-Nitrobenzylchlorid: Kalle & Co., D.R.P. 104 360; C. 1899 II, 950.—
Kryoskopisches Verhalten: Auweks, Ph. Ch. 30, 537. Durch Einwirkung von Schwefel-

alkali entsteht o-Aminobenzaldehyd (Höchster Farbw., D.R.P. 106509; C. 19001, 1084).
Wird von conc. Salpetersäure zu -

Nitrobenzaldehyd oxydirt (E. F., D.E.P.
,
48 722;

Frdl. II 99).

kethyläther CsHgOgN = NO2.C6H4.CH2.O.CH3. B. Eine methylalkoholische Lösung
von O-Nitrobenzylchlorid wird mit einer Auflösung der berechneten Menge Natrium in

Methylalkohol versetzt (Thiele, Dimroth, A. 305, 108).
—

Gelbliches, schwach nach
Nitrobeuzol riechendes Oel. Kpig: 130—132'*. D^^: 1,2049.

*Aethyläther CgHuOsN -= NO2 . C6H4 . CH2 . . C2H5 (S. 1058). B. Entsteht neben

(36— eO^/o) Diuitrostilben bei der Einwirkung von Natriumäthylat oder alkoholischer Kali-

lauge auf O-Nitrobenzylchlorid (T., D., A. 305, 111),
—

Gelbliche, ölige Flüssigkeit.

Kpso: 167—172».

Phenyläther CiaHnOgN = NO2 . C6H4 . CHg . . CgH^. B. -
Nitrobenzylchlorid wird

mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Phenol und der entsprechenden Menge KüH in alkoho-
lischer Lösung 3 Stunden auf dem Wasserbade gekocht (T., D., A. 305, 113).

— Säulen.

Schmelzp.: 63». Leicht löslich in heissem Alkohol, Benzol und Aether, sehr leicht in

heissem Eisessig, schwer in kaltem Ligroi'n. Färbt sich am Lichte bräunlich.

*Acetat C9H9O4N = N02.CeH4.CH2.0.C2H30 (S. 1059). Wird von PbOj -+- Essig-
säure oder von conc. Schwefelsäure -f- Salpetersäure bezw. Salpetersäure allein in o-Nitro-

benzaldehyd übergeführt (E.Fischer, D.R.P. 48 722; Frdl. II, 98).
* o-Nitrobenzylrhodanid C8He02N2S = NO2.C6H4.CH2.SCN (S. 1059). B.

\

(Cassirer, B. 25, 3028;} vgl. E. F., D.R.P. 48 722; Frdl. II, 98). Zerfällt beim Schütteln
mit Vitriolöl in SO2, COg, NH3 und Di-o-Nitrobenzyldisulfid (Hptw. Bd. II, S. 1059).
Liefert beim Stehen mit Vitriolöl bei 0» Thiolcarbamidsäure-o-Nitrobenzylester (S. 643).

o-Nitrobenzylmercaptan C7H,02NS = NO2.CeH4.CH2.SH. B. Beim Einleiten von

HjS in 50 g o-Nitrobenzylrhodanid (s. 0.), gelöst in 250 ccm Alkohol (von 95 »/o) und
25 ccm alkoholischem Ammoniak (Gabriel, Posner, B. 28, 1025). Entsteht neben o-Nitro-

benzylsulfid bei 2-stdg. Kochen von Thiolearbamidsäure-o-Nitrobenzylester (S. 643) mit
10 Thln. Salzsäure (von 20»/o) (G., Stelzner, Ä 29, 160). Entsteht als Nebenproduct bei

der Einwirkung von H2S auf 0- Nitrobenzylchlorid in Alkohol (Jahoda, M. 10, 883; vgl.

G., S., B. 29, 161).
— Gelbe Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 42—44» (G., S.); 47»

(J.). Zersetzt sich beim Destilliren. Flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in warmem
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Alkohol. Bei der Reduetion mit Sn + HCl entsteht o-Aminobenzylmercaptan (S. 645).
Mit Kalilauge entstehen Benzisothiazol (Hptw. Bd. IV, S. 21(3) und Di-o-nitrodibenzyl-
disulfid (s. u.). Liefert mit SnCl.j + HCl Benzisothiazol.

Methyläther, o-Nitrobenzylmethylsulfid CgHgO^NS = NOa.CeH^.CHa.S.CHg.
B. Beim Eintragen von 36 g CH3J in die allmählich unter Kühlung mit der Lösung
von 5,5 g Natrium in 250 ccm Holzgeist versetzte Lösung von 40 g o-Nitrobenzylmer-
captan in 250 ccm Holzgeist (G., S., B. 29, 163).

— Oel. Beim Erwärmen mit CHgJ
auf 100" entstehen Trimethylsulfinjodid, o-Nitrobenzyldimethylsulfinjodid (?) und o-Nitro-

benzyljodid.
Thiolcarbamidsäure-o-Nitrobenzylester CgHgOsNoS = NO2.C8H4.CH2.S.CO.NH2.

B. Bei 10-stdg. Stehen bei 0° von 5 g o-Nitrobenzylrhodanid (S. 642) mit 25 ccm Vitriolöl

(G., P., B. 28, 1027; G., S., B. 29, 160). Man giesst auf Eis. — Nadeln. Schmelzp.:
115—117°. Bei der Reduetion mit SnCl.j + HCl entsteht Benzisothiazol C7H5NS. Zer-

fällt beim Kochen mit Salzsäure in NH3, HgS, o-Nitrobenzylmercaptan und o-Nitrobenzyl-
sulfid (S. 641).

2,2'-Dinitrodibenzylaulfid (N02.C8H4.CH2)2S sowie das entsprechende Sulfoxyd
(N02.C6H4.CH.)2S0 tmid Sulfon (N02.C6H4.CH2)2S02 s. Hptw. Bd. II, S. 1055, Z. 7, 21,
33 V. 0. und Spl. Bd. II, S. 641, Z. 15 r. u.

*Di-o-nitrodibenzyldisulfid, 2,2'-Dinitrodibenzyldisulfid C,4H,204N2S2 = (NO2.

C6H4.CH2)2S2 {S. 1059). B. Aus o-Nitrobenzylmercaptan mit alkoholischer Jodlösung, wie
auch neben Benzisothiazol beim Uebergiessen mit Kalilauge (von 38 "/o) (G., S., B. 29, 160).

b)
*
ni-Nitrohenzylalkohol NO2.CeH4.CH2.OH {S. 1059). Reduetion zum m-Amino-

benzyialkohol s. Lutter, B. 30, 1065.

m-Nitrobenzylrhodanid C8He02N2S = NOa.CeH^.CHa.SCN. B. Beim Kochen von

m-Nitrobenzylchlorid mit Rhodankalium in 90%igem Alkohol (L., B. 30, 1066).
— Hell-

gelbe Nadeln aus Sprit. Schmelzp.: 75— 76°. Sehr leicht löslich in Benzol, CHCI3 und

Eisessig, leicht in Aether, ziemlich in Alkoholen, schwer in Petroleumäther. Verursacht
auf der Haut Brennen. Geht beim Stehen mit conc. Schwefelsäure bei 0° in Thiolcarb-

amidsäure-m-Nitrobenzylester (s. u.) über.

m-Nitrobenzylmercaptan C7H7O2NS = NO2.CeH4.CH2.SH. B. Beim 2-stdg.
Kochen von Thiolcarbamidsäure-m-Nitrobenzylester (s. u.) mit 20 7oiger Salzsäure (L.,
B. 30, 1068).

— Gelblich-weisse Nadeln. Schmelzp.: 11—12°. Zersetzt sich beim Destil-

liren. Riecht eigenthümlich. Verursacht auf der Haut Brennen. Giebt in essigsaurer

Lösung mit Pb-Acetat ein orangerothes Pb-Salz.

Methyläther, m-Nitrobenzylmethylsulfld C3H9O2NS = N02.CeH4.CH2.S.CH3. B.
Aus m-NitrobeuzyJmercaptan, Natriummethylat und CH3J in methylalkoholischer Lösung
(L., B. 30, 1070).

— Nadeln. Schmelzp.: 81°. Sehr leicht löslich in Aether, Benzol und

Eisessig, leicht in Alkohol und Petroleumäther. Riecht im feuchten Zustande nach
Geranien. Zersetzt sich bei der Destillation.

Thiolearbamidsäure-m-Nitrobenzylester CaHgOgNaS = NO2.C6H4.CH2.S.CO.NH2.
B. Dui'ch 8-stdg. Stehenlassen einer Lösung von m-Nitrobenzylrhodanid (s. 0.) in conc.

Schwefelsäure bei 0° (L., B. 30, 1067).
—

Krystalle aus Amylalkohol. Schmelzp.: 121,5°.
Sehr leicht löslich in Essigsäureanhydrid und Methylalkohol, leicht in Alkohol, ziemlich

in Benzol, sehr wenig in Ligroin und kaltem Wasser. Giebt beim Kochen mit 20°/oiger
Salzsäure m -

Nitrobenzylmercaptan und ein Gemisch von 3,8'-Dinitrodibenzyl-Sulfid und
-Disulfid (s. u.).

3,3'-Dinitrodibenzylsulfid Ci4Hi204N2S = (N02.CeH4.CH2)2S. B. Aus m-Nitro-

benzylmercaptan , m-Nitrobenzylchlorid und Natriummethylat in Methylalkohol (L., B.

30, 1072).
— Blättchen aus viel Alkohol. Schmelzp.: 109— 110°. Schwer löslich in

Alkohol und Aether, fast unlöslich in Petroleumäther und W^asser, sonst leicht löslich.

3,3'-Dinitrodibenzyldisulfld C14H12O4N2S2 = (N02.C6H4.CH2.S.)2. B. Bei der Oxy-
dation des m-Nitrobenzylmercaptans mit alkoholischer Jodlösung oder mit conc. Schwefel-

säure (L., B. 30, 1068).
— Gelblich-weisse Nädelchen aus Sprit. Schmelzp.: 103— 104°.

Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in Alkohol, fast unlöslich in Petroleumäther.

c)
* p-mtrohenzylalkohol NO2.CeH4.CH2. OH {S. 1059—1060). B. Bei der

Elektrolyse einer Lösung von 15 g p-Nitrotoluol in 80g Eisessig, 15 g Vitriolöl und 7 g
Wasser (Elbs, B. 29 Ref., 1122).

— Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 30, 587.

Bei der Reduetion mit Zinkstaub und Wasser entsteht p-Aminobenzyialkohol (S. 645).
Durch Einwirkung von Schwefelalkali entsteht p-Aminobenzaldehyd (Höchster Farbw.,
D.R.P. 106 509; C. 19001, 1084).

S.1060, Z.24 v.o. statt: „CuHiaNO^" lies: „G^^Hi^O^N".
p-Nitrobenzylschwefelsäure CjH^OgNS = NO2.C6H4.CH2.O.SO2.OH. B. Aus

p-Nitrobenzylalkohol und conc. Schwefelsäure (Hantzsch, B. 31, 184).
— Zerfällt beim

Kochen mit Wasser in H2SO4 und Nitrobenzylalkohol.
—

Ba.Aa -|- 5H2O.
41*
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Aethylnitrolsäure-p-Nitrobenzyläther C9H9O5N3 = CH3.C(N02):N.O.CH2.C8H4.
NO2. B. Aus erythronitrolsaurem Silber (Spl. Bd. I, S. 62) und p-Nitrobenzyljodid in

ätherischer Lösung (Graul, H.
,
B. 31, 2875).

— Farblose oder schwach gelb gefärbte

Krystallblättchen. Schmelzp.: 72—73^ Leicht löslich in Benzol, unlöslich in Petroleum-
äther. Liefert beim Verseifen mit wässerigem oder alkoholischem Kali erythronitrol-
saures Kalium.

Chlorameisensäure-p-Nitrobenzylester CgHeOiNCl = Cl.CO.O.CHa.CeH^.NOa. B.

5 g p-Nitrobenzylalkohol wird mit einem Ueberschuss von Chlorkohlenoxyd und 25 g
Chloroform auf 60—65» (Rohr) erhitzt (Thiele, Dent, ä. 302, 258).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 32". Sehr wenig löslich in Petroleumäther.

Carbamidsäure-p-Nitrobenzylester C8H8O4N2 = NH2.CO.O.CH2.C6H4.NO2. Hell-

gelbe Blättchen. Schmelzp.: 154». Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether,
sehr wenig in Ligroin. Bei Einwirkung von salpetriger Säure entsteht p-Nitrobenzyl-
alkohol (T., D., Ä. 302, 259).

Nitrocarbamidaäure-p-Nitrobenzylester CsHjOgNg = N02.NH.CO.O.CH2.CeH4.
NO2. B. Eine Lösung von Carbamidsäure-Nitrobenzylester (s. o.) in 10 Thln. H2SO4 wird
bei — 10" mit V2 Tbl. Aethylnitrat verrührt (T., D., Ä. 302, 260).

— Gelbliche Nadeln.

Schmelzp.: 140° (Zersetzung). Bei Einwirkung von conc. Schwefelsäure wird Carbamid-

säure-Nitrobenzylester zurückgebildet.
— Ammoniumsalz N02.N(NH4)CO.O.CH2.C3H4.

NO2. Gelbe Tafeln. Schmelzp.: 153" unter Zersetzung. Ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser. — K.CgHgOeNg. Prismen. Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Methyl-
alkohol. —

Hg(C8H608N3)2. Weisser Niederschlag.
— Ag.CgHgOgNg. Weisse Nadeln.

Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in warmem Wasser. —
Anilinsalz. Monokline Tafeln. Schmelzp.: 147" (Zersetzung).

4,4'-Dinitrodibenzylsulfid C14HJ2O4N2S
= (N02.C6H4.CH2)2S. B. Aus p-Nitro-

benzylchlorid und alkoholischem Schwefelammonium (0. Fischer, B. 28, 1338).
— Blättchen

aus Benzol. Schmelzp.: 159". Schwer löslich in Alkohol.

d) Phenylnitrocarbinol C6H5.CH(N02)(OH) s. S. 636 unter Benxylalkohol.

*Chlormtrobenzylalkohol C7H603NCl=C6HsCl(N02).CH2.0H (8.1060). b) 6-Chlor-
2-Nitrobenzylalkohol. B. Aus dem Chlornitrobenzylbromid (S. 58) durch Kochen
mit wässeriger Sodalösung oder alkoholischem Kaliumacetat (Janson, D.R.P. 107 501;
C. 1900 1, 1086) oder mit Wasser und Kreide (J., D.R.P. 112400; C. 1900 II, 700).

—
Schmelzp.: 59".

Aethyläther CgHioOaNCl = C6H3C1(N0.,).CH2.0.C2H5. B. Durch Einwirkung von
alkoholischem Alkali auf Chlornitrobenzylbromid (S. 58) (J., D.R.P. 107 501; G. 1900 1,

1086).
— Kp: 279".

*Aniinobenzylalkohol C7H90N=NH2.C6H4.CH2.0H {S. 1061-1063). a) *o-Amino-
henzylalhohol (S. 1061—1062). Darst. Man versetzt eine Lösung von 60 g o-Nitro-

benzylalkohol (S. 642) in 240 ccm Alkohol mit 320 ccm Salzsäure (D: 1,19), trägt unter

Kühlung 120 g Zinkstreifen (je 30 g nach einer halben Stunde) ein und lässt 4 Stunden
stehen (Gabriel, Posner, B. 27, 3512).

— Beim Kochen mit CS2 und alkoholischem Kali

NH.CS
entsteht das Kaliumsalz des Thiocumothiazons CgH4<^

•

(Hptw. Bd. IV, S. 219 und
CH2'S

Spl. dazu).

Methyläther CgHuON = NH2.C8H4.CH2.O.CH3. B. Entsteht, wenn eine methyl-
alkoholische Lösung von o-Nitrobenzylchlorid (S. 57) zu einer Lösung von Zinnchlorür in

methylalkoholischer Salzsäure, allmählich unter Kühlung, hinzugegeben wird, sodass die

Reactionsteraperatur zwischen 40—50" bleibt (Thiele, Dimroth, A. 305, 110). Aus o-Nitro-

benzylmethyläther (S. 642) durch Reduction mittels FeS04 und Natronlauge (T., D.).
—

Farbloses, an der Luft rasch braun werdendes Üel. Verharzt zum Theil bei der Destillation

unter Atmosphärendruck. Kp: 227". Kp3o: 123—124". D'"4: 1,0499. Wird durch Säuren
leicht verharzt. Giebt die Chloi'kalkreaction des Anilins. — Oxalat (aus Alkohol):

Schmelzp.: 124".

Aethyläther C9H13ON = NH2.C6H4.CH2.O.C2H5. B. o-Nitrobenzyläthyläther (S. 642)
wird in Natronlauge suspendirt und mit überschüssiger warmer FeSOi-Lösung vermischt.

Entsteht auch, wenn eine alkoholische Lösung von o-Nitrobenzylchlorid (S. 57) unter

Kühlung zu einer Lösung von Zinnchlorür in alkoholischer Salzsäure allmählich zufliesst,
sodass die Temperatur nicht über 40—50" steigt (T., D., A. 305, 111).

— Gelbliches Oel.

Verharzt beim Destilliren unter gewöhnlichem Drucke, ebenso wie beim Kochen mit
Säuren. Kpaj: 123—129". — C9H13ON.HCI. Fällt aus der trocknen Aetherlösung der Base
durch HCl-Gas. Krystalle. Schmelzp.: 82—83". — Oxalat (C9HigON)2.C2H204. Mikrosko-

pische Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol und Wasser. Schmelzp.: 136".
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Ph-enyläther CisHuON = NH2.C8H4.CH2.0.CeH5. B. o -
Nitrobenzylphenyläther

(S. 642) wird, fein zerrieben, mit auf 0" abgekühlter Zinuchlorür- Eisessiglösung 2 Tage
bei 0" stehen gelassen (T., D., Ä. 305, 114).

—
Kleinkörnige Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp. : 81—82". Leicht löslich in lieissem, schwer in kaltem Alkohol.

o-Aminobenzyl-o-Aminophenyläther C13H14ON2 = NH2.CeH4.CH2.0.C8H4.NH2.
B. o-Nitrobenzyl-oNitropheuyläther (Hptw. Bd. II, S. 1058) wird mit auf 0" abgekühlter
Zinnchlorür- Eisessiglösung zwei Tage bei 0" stehen gelassen (T., D., Ä. 305, 115).

—
Weisse, säulenförmige Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 118°. Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in Aether und kaltem Alkohol, leicht in Benzol und heissem Alkohol.

*Acetate des o-Aminobenzylalkohols C9H11O2N (Ä iÖ6i—iöö2). h) *o-Acet-
aniinobenzylalkohol C2H3O.NH.CeH4.CH2.OH (5. 1062). B. Das Hydrobromid ent-

steht bei \/o-stdg. Erhitzen der wässerigen Lösung von /i-Methylphenpentoxazolin-Hydro-
bromid (Hptw. B.I. IV, S. 223) (Gabriel, Posner, B. 27, 3517).

- CgHnOjN.HBr. Blätt-

chen aus Aether-Alkohol (G., P.).
— Pikrat C9H11O2N.C8H8O7N3. Prismen. Schmelzp.:

99—99,5".
S. 1062, Z. 27 V. 0. statt: „Benxopkettdihydrothiomiaxen^^ lies: „Phenyl-o-Benxylen-

Pseudothioharnstoff^^.
* Thiocumazon CgH^ONS {S. 1062). Die Verbindung ist hier xu streichen. Vgl.

Hptw. Bd. IV, S. 219.

Die im Hptw. S. 1062, Z. 26 v. 0. als o-Aminobenzylrhodanid aufgeführte Ver-

CH^.S
bindung ist als o-Benzylenpseudothioharnsto£f CqH^<^

• erkannt worden.
JS— O.Jyli^

Vgl. Hptw. Bd. IV, S. 878 u. Spl. daxu.

o-Aminobenzylmercaptan C7H9NS ^ NHj • C6H4 . CHj . SH. B. Das Hydrochlorid
entsteht beim Erhitzen von 5 g Di-o-nitrodibenzyldisulfid (S. 643) mit 50 ccm rauchender
Salzsäure und Zinn (G., P., B. 28, 1026).

— C7H9NS.HCI. Schuppen aus Fuselöl. Schmelz-

punkt: 170—172" unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser.

Methyläther, o-Aminobenzylmethylsulfid CgHuNS = NH2.C6H4.CH2.S.CH8. B.

Bei allmählichem Eintragen unter Kühlung von o-Nitrobenzylmethylsulfid (S. 643) in mit

wenig Eisessig verrührten Zinkstaub (G., Stelzner, B. 29, 164).
— Widerlich riechendes

Oel. Erstarrt nicht bei —18". Kp^g^: 277—278". Mit CH3J entsteht Trimethylsulfin-

jodid (Spl. Bd. I, S. 130).

Aeetylderivat des Methyläthers C10H13ONS = C2H3O.NH.C6H4.CH2.S.CH3.
Nädelchen aus siedendem Ligroin. Schmelzp.: 102" (G., S.).

2, 2'-Diaminodibenzylsulfid (NH2.C6H4.CH2)2S s. Hptw. Bd. II, S. 1055, Z. 12 v. 0.

u. Spl. Bd. H S. 641.

Diformylderivat C16H18O2N2S = (COH.NH.C6H4.CH2)2S. B. Bei 1-stdg. Erhitzen

auf 100" von o-Aminobenzylsulfid (S. 641) mit Ameisensäure-Aethylester (Spl. Bd. I, S. 141)

(G., P., B. 27, 3522).
— Nädelchen. Schmelzp.: 163".

Diacetylderivat C,8H,o02N2S = (CH3.CO.NH.C6H4.CH2)2S. B. Beim Eindampfen
von o-Aminobenzylsulfid (S. 641) mit Essigsäureanhydrid (G., P., B. 27, 3522).

— Nadeln.

Schmelzp.: 209". Sehr wenig löslich in Alkohol. Liefert mit P2S5 ;U-Methylphenpen-
thiazolin (Hptw. Bd. IV, S. 223).

2,2'-Diaminodibenzyldisulfid C14H16N2S2 = (NH2.C9H4.CH2.S—)2. B. Beim Ein-

tragen von Jodjodkaliumlösung in die Lösung von o-Aminobenzylmercaptan (s. 0.) (G.,

P., B. 28, 1026).
—

Krystallkörner aus Ligroin -|- Essigester. Schmelzp.: 90—91".

Dipropionylderivat C20H24O2N2S2 = (C2H5.CO.NH.CsH4.CH2.S.)2. B. Aus 2,2'-Di-

aminodibenzyldisulfid und Propionsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 166) (Kippenberg, B. 30,

1146). Als Nebenproduct bei der Darstellung von jU-Aethylphenpenthiazol (Hptw. Bd. IV,
S. 227) (K.).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 190—191". Leicht löslich in Benzol,
Aceton und Eisessig, ziemlich schwer löslich in heissem Alkohol und Ligroin, unlöslich

in Wasser.

b) p-Aminobenzylalkohol. {Die im Hptw. S. 1062, Z. 6—1 v. u. und S. 1063,
Z. 1—3 V. 0. enthaltenen Angaben sind xu streichen). B. Man trägt allmählich 10 g
p-Nitrobenzylalkohol (S. 643) in ein siedendes Gemisch aus 40 Thln. Zinkstaub, 4 Thln.

CaCl2 und 200 Thln. Wasser ein und kocht eine halbe Stunde (0. und G. Fischer, B. 28,

880; D.R.P. 83544; Frdl. IV, 50); die mit wenig Soda versetzte Lösung wird filtrirt und

eingeengt. Durch Reduction von p-Nitrobenzylalkohol mit FeS04 und Alkali (Thiele,

DiMROTH, A. 305, 119).
— Blätter und Tafeln aus Benzol. Schmelzp.: 65" (0. u. G. F.);

63—64" rT.. D.). Mit H2S entsteht 4,4'-Diaminodibeuzyldi8ulfid (S. 646). Beim Erwärmen
mit verdünnter Salzsäure und Benzolsulfinoäure (S. 6fi) entsteht 4-AminotolylDhenylsulfon
(S. 487). Beim Erhitzen mit p-Nitrotoluol und Schwefelsäure entsteht Nitroaminobeuzyl-
toluol (Hptw. Bd. II, S. 637, Z. 3 v. 0. und Spl. Bd. 11, S. 350, Nr. 3, 4a) (Gattermann,
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KoppEET, B. 26, 2811). Wird durch überschüssiges SnClg in der Kälte nicht verändert.

Beim Erwärmen auf dem Wasserbade bildet sich p-Toluidin (T., D., A. 305, 121).
NH

Anhydro-p-Aminobenzylalkohol (CjH^N)^ = CeH4<^
•

. B. Durch Ein-
\ CHo/x

Wirkung von kalter conc. Schwefelsäure auf p-Tolylhydroxylamin (S. 285) (Kalle & Co.,
D.R.P. 93 540; Frdl IV, 179). Durch Behandeln von Anhydroformaldehydanilin (S. 233)
mit Säuren (z. B. starker Salzsäure) in der Kälte (K. & Co., D.R.P. 95184; C. 18981,
541). Durch Einwirkenlassen von 1 Mol. -Gew. Formaldehyd auf 1 Mol.-Gew. Anilin bei

Gegenwart überschüssiger, starker Mineralsäure (Salzsäure oder Schwefelsäure) (K. & Co.,
D.R.P. 95600; G. 18981, 812). Beim Einwirkenlassen äquimolekularer Mengen eines

Anilinsalzes und von Formaldehyd in wässeriger Lösung [aus salzsaurem Anilin entsteht

zunächst Exochlormethylanilin CßHg.NH.CHaCl (schneeweisser Körper, sehr wenig löslich

in kaltem Wasser), das bei längerem Stehen, sehr rasch beim Kochen mit Wasser oder ver-

dünnten Säuren, namentlich aber bei Zusatz von Alkali, und zwar in letzterem Falle schon
in der Kälte, Salzsäure abspaltet und in den polymeren Anhydro-p-Aminobeuzylalkobol
übergeht] (K. & Co., D.R.P. 96851; G. 1898 II, 159). Durch Erwärmen von p-Amino-
benzylalkohol mit Essigsäure (K. & Co., D.R.P. 83 544; FräLIV, 51).

—
Körnig-krystal-

linische Masse. Schmelzp. : 214—216". Leicht löslich in verdünnten Säuren, unlöslich

in Wasser und organischen Solventien. Bei der Condensation mit aromatischen Aminen
bilden sich Diphenylmethanderivate. Bei der Einwirkung von HgS entsteht 4, 4'-Diamino-

dibenzyldisulfid (s. u.). Die Reduction mit Zinkstaub -j- Salzsäure ergiebt p-Toluidin.
Liefert beim Erhitzen mit Schwefel eine geschwefelte Base, die sich diazotiren und
sulfuriren lässt (K. & Co., D.R.P. 98813; G. 1898 II, 1152).

Monomethylaminobenzylalkohol CgHuON = HO.CH2.CeH4.NH.CH3. B. Durch

Einwirkung von Formaldehyd auf Methylanilin (S. 145) bei Gegenwart einer Säure (K. & Co..

D.R.P. 97 710; G. 1898 II, 694).
— Nadeln. Schmelzp.: 210» (nicht ganz scharf). Sehr

leicht löslich in Benzol, schwerer in Aether.

N.CH3
p-Anhydromonomethylaminobenzylalkohol CgHgN = C6H4<^

•

. B. Aus
CH2

Methylanilin (S. 145) und Formaldehyd bei Gegenwart verdünnter Salzsäure (Goldschmidt,
Gh. Z. 24, 284). Man erhallt spiessförmige Krystalle, aus deren wässeriger Lösung
Alkalien den Anhydroalkohol fällen. — Amorph. Schmelzp.: 196° unter Zersetzung.
Leicht löslich in Chloroform, hieraus durch Aether fällbar.

Monoäthylaminobenzylalkohol C9H13ON = HO.CH,.C6H4.NH.CoH5. Nadeln.

Schmelzp.: 86» (Kalle & Co., D.R.P. 97710; G. 1898 II, 694).

Benzylaminobenzylalkohol Ci^HigON = HO.CH2.C6H4.NH.CH2.C8H5. Nadeln

(aus Benzol). Schmelzp.: 161« (K. & Co., D.R.P. 97710; G. 1898 II, 694).

Anhydroraethylendi-p-aminobenzylalkohol (Ci5Hj50N2)x =
CH2<TTT^'p*ti*"prT^^0 bildet sich bei der kathodischen Einwirkung eines Stromes

von 2,8
—

3,0 Volt auf eine Lösung von 10 g Nitrobenzol in 35 g rauchender Salzsäure,
25 ccm einer 40%igen Formaldehydlösung und 70 ccm Alkohol (Löb, G. 1898 1, 987).— Schwach gelbes, amorphes Pulver. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol
und Eisessig.

— Ci5H,60N2.2HCl. — C,5H,60N2.2HCl.PtCl4.
N-Benzoylderivat des p -Aminobenzylalkohols C14H13O2N = C7H5O.NH.CeH4.

CH2.OH. Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 150—151» (O. und G. Fischer, B. 28, 881).

4,4'-Diaminodibenzylsulfid C14H16N2S = (NH2.C6H4.CHs)2S. B. Beim Eintragen
von p-Nitrobenzylacetat (Hptw. Bd. II, S. 1060) in salzsaures Zinnchlorür und Behandeln
des Productes mit H^S (0. und G. F., B. 24, 724; Dimroth, Thiele, B. 28, 915). Bei
der Reduction von 4,4'-Dinitrodibenzylsulfid (S. 644) mit SnCla -f" conc. Salzsäure (0. F.,
B. 28, 1338).

— Blättchen. Schmelzp.: 104—105« (0. F., B. 28, 880). Reducirt Höllen-

steinlösung. Mit Natrium -\- Fuselöl entsteht p-Toluidin. Liefert beim Erhitzen mit Anilin

+ ZnCla p-Diaminodiphenylmethan. — Ci4HieN2S.2HCl. Feine Nadeln. — CuHieNjS.
2HBr. Nadeln. — Oxalat Ci4HiqN„S.3C2H204. Nädelchen.

Diacetylderivat C,8H2oO,N2S = (C2H30.NH.C6H4.CH2)2S. Nadeln. Schmelzp.: 188»

(O. und G. F.).

Thiocarbonylderivat C15H14N2S2 = S<Qg^ Q«g''-^g>CS.
B. Bei mehrstün-

digem Kochen von 4,4'-Diaminodibenzylsulfid mit CS2 in alkoholischer Lösung (0. F., B. 28,
1339).

—
Krystallpulver. Schmelzp.: oberhalb 220». Sehr wenig löslich in Alkohol u. s. w.

4,4'-Diaminodibenzyldisulfid Ci4HiaN2S2 = (NH2.C6H4.CH2.S.)2. B. p-Amino-
beuzylalkohol (S. 645) wird in saurer Lösung zuerst in der Kälte, dann bei Wasserbad-
temperatur mit H2S behandelt (Thiele, Dimroth, ä. 305, 119; D.R.P. 87 059; Frdl. IV,
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1056).
—

Krystalle (aus Alkohol). SchmelziJ.: 96— 98». — Ci4H,8N2S^.2HCl fällt aus der

conc. wässerigen Lösung durch Salzsäuregas. Mikroskopische Blättchen von rhombischem

Querschnitt. — Diacetylderivat. Nadeln aus verclünntem Alkohol. Schmelzpunkt:
173—174".

c) m-Atninohenzijlalkohol. B. Aus m-Nitrobenzylalkohol (S. 643) durch Reduc-
tion mit Zink und alkoholischer Salzsäure (Lutter, B. 30, 1065).

— Tafeln aus Benzol.

Schmelzp.: 97". Sehr leicht löslich in Alkohol, CHCI3, heissem Wasser und Mineral-

säuren, löslich in Aether, schwer in Benzol. Bräunt sich allmählich an der Luft.

Monoacetylderivat CgHuOaN. B. Aus Aminobenzylalkohol durch Essigsäure-

anhydrid bei gewöhnlicher Temperatur (L., B. 30, 1066). — Nadeln aus Benzol. Schmelz-

punkt: 106— 107*'. Leicht löslich in Alkohol und Säuren, schwer in Benzol. — Platin-
salz. Nadeln. Zersetzung bei ca. 196".

Diacetylderivat CjiHigOgN. B. Beim Erhitzen von m- Aminobenzylalkohol mit

Essigsäureanhydrid (L., B. 30, 1066).
— Nadeln aus Benzol + Ligroin. Schmelzp.: 67".

Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in Alkohol und CHCI3, schwer in Aether und Ligroin.

in-Aminobenzylmercaptan C7H9NS = NH2.C6H4.CH2.SH. B. Bei der Reduction
von m-Nitrobenzylmercaptan (S. 643) mit Sn + HCl (L., B. 30, 1069).

— C7H9NS.HCI.
Krystalle aus conc. Salzsäure. Schmelzp.: 167" unter Zersetzung. Leicht löslich in

Wasser, ziemlich leicht in HCl. Schmeckt bitter mit brennendem Nachgeschmack. Wird
von alkoholischer Jodlösung zu 3,3'-Diaminodibenzyldisulfid (s.u.) oxydirt.

m-Aminobenzylmethylsulfid CgHnNS = NH2.CeH4.CH2.S.CH3. B. Bei der Re-
duction von m-Nitrobenzylmethylsulfid (S. 643) mit Zinkstaub -f- Eisessig (L., B. 30, 1071).— Gelbliches Oel. — CsHnNS.HCl. Nadeln aus HCl. Leicht löslich in Alkohol und

Amylalkohol, sehr wenig in Benzol und Aether.

3,3'-Diaminodibenzyldisulfid C14H1SN2S2 = (NH2.C6H4.CH2.S.)2. B. Bei der Oxy-
dation von salzsaurem m-Aminobenzylmercaptan (s. 0.) mit alkoholischer Jodlösung (L.,

B. 30, 1070).
— C14H16N2S2.2HCI. Schuppen aus Salzsäure. Färbt sich bei ca. 170"

grau, bei 212" schwarz unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in Wasser, ziemlich in

Salzsäure.

m-Nitro-p-Aminobenzylalkohol C7H803N2= C6H3(N02)(NH2).CH2.0H. B. Durch

Zufügen von Wasser zur Lösung der Anhydro -Verbindung (s. u.) in conc. Schwefel-

säure (J. Meyer, Rohmer, B. 33, 254).
—

Gelbes, amorphes Pulver. Geht leicht in die

Anhydro -Verbindung über. Durch Reduction mit Sn -\- conc. Salzsäure entsteht eine

gelbe Lösung, aus welcher eine amorphe Verbindung (NH2.C6H3<^pTT ^) (?) fällbar ist;

später bildet sich o-Toluylendiamin.
/ NH\

Anhydro -m-Nitro-p-Aminobenzylalkohol (CyHgOaNa)^ = N02.CeH3<
•

\ CH2/X
B. Durch 1-stdg. Erwärmen von 1 Tbl. Methylen-Di-o-nitranilin mit 10 Thln. conc. Salz-

säure auf 40" (M., K., B. 33, 253). Zu einer Lösung von 30 g o-Nitranilin in der zehn-

fachen Menge conc. Salzsäure werden 22 g 40"/oiger Formaldehydlösung gegeben und
die Flüssigkeit unter Kühlung mit HCl gesättigt; sowie durch vorsichtiges Erwärmen

Lösung eingetreten ist, wird durch Eiswasser abgekühlt (M., R.). In beiden Fällen

scheidet sich als dunkelgelber, krystallinischer Niederschlag eine Salzsäureverbindung ab,
aus welcher durch Digeriren mit heissem Wasser und Auskochen mit Eisessig der

Anhydro-m-Nitro-p-Aminobenzylalkohol nahezu quantitativ erhalten wird. — Rothes Pulver
oder rothbraune Kügelchen aus Nitrobenzol. Schmelzp. (bei raschem Erhitzen): 265—270"
unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in siedendem Anilin, Chinolin, Pyridin und Nitro-

benzol, sonst unlöslich, unlöslich in verdünnten Mineralsäuren.

Polym. Anhydro -p-Hydroxylaminobenzylalkohol (C^H^ONlx = (OH.NH.C9H4.
CH2.OH—HjOlx. B. Das Chlorhydrat entsteht aus Phenylhydroxylamin und Formaldehyd
in verdünnter Salzsäure (Kalle & Co., D.R.P. 87 972; Frdl. IV, 49). Durch Einwirkung
von kalten, verdünnten Säuren auf Methylendiphenylhydroxylamin (Iv. & Co.). Durch
Reduction von p-Nitrobenzylalkohol (S. 643) mit Zinkstaub in neutraler Lösung bei Gegen-
wart von CaClä oder Salmiak (K. & Co.). Das salzsaure Salz bildet sich bei der kathodischen

Einwirkung eines Stromes von 5 Volt auf eine Lösung von 10 g Nitrobenzol in 35 g
rauchender Salzsäure, 25 ccm einer 40 "/q igen Formaldehydlösung und 70 ccm Alkohol

(LöB, G. 1898 1, 987; vgl. auch: L., B. 31, 2038; D.R.P. 99312, 100610; G. 1899 1,

159, 765). Durch Reduction von 10 g Nitrobenzol in 100 g Alkohol und 35 g rauchender
Salzsäure mit 20 g Zinkstaub bei Gegenwart von 10 g 40%igem Formaldehyd (L.).

—
Gelbe, amorphe Masse. Schwer löslich. Spaltet durch Erwärmen mit Säuren keinen

Formaldehyd ab. Geht beim Erhitzen mit Lösungsmitteln bei Gegenwart oder Abwesen-
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heit von Säuren oder Alkalien in p-Aminobenzaldehyd über (K. & Co.,D.E.P. 89 601; Frdl

IV, 139).
— Chlorhydrat. Ziegelrothes Pulver. Giebt beim Behandeln mit Anilin

und dessen Chlorhydrat Paraleukanilin. Durch Einwirkung von salpetriger Säure und Ver-

kochen entsteht p-Oxybenzaldehyd.

o-Oxymethylbenzolsulfonsäure C7H8O4S = HO.CHa.CeH^.SOj.OH. B. Durch Er-

hitzen von Tolylsulton (s. u.J mit Alkalien oder längeres Kochen mit Wasser (List, Stein,

B 31, 1667).
—

Syrup. Wird von KMn04 in alkalischer Lösung zuo-Sulfobenzoesäure

oxydirt.
— K.C^HjO^S. Tafeln. — Ba.A^ + H^O. Nadeln. — Cu.A^ + 2H2O. Hell-

blaue Nädelchen. — Ag.Ä. Nädelchen aus Alkohol -}- Aether. Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol.

Anhydrid, Tolylsulton (Zur Bezeichnung vgl.: Maeckwald, Frahne, B. 31, 1855)

C^HflOaS = CeH4<gQ->0. B. Durch Reduction des stabilen o-Sulfobenzoesäure-

dichlorids mit Zinkstaub -f HCl in ätherischer Lösung (L., S., B. 31, 1666). Durch Reduc-

tion von Monocblortolylsulton C6H4<gQ ^^>0 (Spl. zu Bd. IH, S. 20), mit Zink -f HCl

(L., S.).
— Nadeln aus Wasser. Leicht löslich in heissem Alkohol, Aether und Eisessig.

Wird von Aetzalkalien, sowie auch bei längerem Kochen mit Wasser zu Oxymethyl-
benzolsulfonsäure aufgespalten.

Chlortolylsulton C6H4<gQ ^^>0 s. Spl. xu Bd. III, S. 20.

p-Nitrobenzylalkoholsulfonsäure C^HyOgNS = (N02)*C6H3(CH,.OH)i.S03H. B.

Bei der Spaltung des p-Nitrobenzylnitramins und seiner Aether durch conc. Schwefel-

säure (Hantzsch, B. 31, 184).
— Baryumsalz (C7H606NS)2Ba + 5H2O. Hellgelbe

Krystalle.

2.
*
Alkohole CgHioO (Ä i0ö5—i06O.

1) *Methylph€nylcarMnol C6H6.CH(0H).CH3 {S. 1063—1064). B. Durch Reduction

von Acetophenou mit Natrium -\- Alkohol, neben etwas Aethylbenzol und einem dicken

hochsiedenden Oel (Klages, Allendorff, B. 31, 1003). —
Kp754,4: 203,6° (corr.). Geht

bei der Einwirkung von syrupöser Phosphorsäure in Styrol uud Metastyrol über (K., A.,

B. 31, 1298).

Carbanilsäureester C15H15O2N = iCH3)(CeH5)CH.0.C0.NH.C6H5. B. Durch gelindes
Erwärmen molekularer Mengen von Methylphenylcarbinol und Phenylisocyanat (Klaqes,

Allendorf, B. 31, 1004).
— Nadeln aus Alkohol -|- Ligroin. Schmelzp.: 94°.

Trichlormethyl-Phenyl-Carbinol CgH^OCla = C6H5.CH(0H).CCl3. B. In die

Lösung von 50 g Beuzaldehyd in 50 g CHCI3 und 50 g trockenen Aether werden 10 g
fein gepulvertes Kali in kleinen Portionen unter Kühlung eingetragen; darauf lässt

man einen Tag stehen: CeH^.COH -f KOH = C6H5.CH(OH)(OK); CßHs.CHCOHlOK) +
CHCI3 = C6H5.CH(0H).CCl3 + KOH (Jocitsch, M. 29, 97; C. 18971, 1013). Wurde
anscheinend einmal bei der Condensation von Chloral mit Benzol erhalten (Fritsch, A.

296, 347).
—

KP25: 154— 155°. D°: 1,45049. D'^^; 1,42877 (J.). Beim Erhitzen mit

Wasser (5 Stunden auf 180°) entsteht Mandelsäure. Durch Einwirkung von 10°/oiger

wässeriger Kalilauge entsteht neben Benzaldehyd und Mandelsäure, die Phenylchloressig-

CßH^.CHOH „^, CeH^.CH CeH^.CHCl
''^^'-

CCI3

- "^^ =
cci

>^ -"
60C1

• ^"^'^^ ^'°""'"°^

von Zinkstaub in Weingeist entstehen Styrol uud w-Chlorstyrol (J., jK. 30, 922; C.

18991, 606).
Acetat C10H9O2CI3 = C6H5.CH(O.CO.CH3).CCl3. Monokline (Semjatschenko, M. 30,

916; C. 1899 1, 606) Krystalle. Schmelzp.: 86—88°. Kpjgß: 280—282« (J., iR". 29, 101;

C. 1897 I, 1014).

Tribrommethyl-Phenyl-Carbmol CgH^OBra = C6H5.CH(0H).CBr3. B. Analog der

Chlorverbindung (s. 0.) (Siegfried, M. 30, 914; C. 1899 1, 606).
— Nadeln aus Aether.

Schmelzp.: 78—78,5°, Leicht löslich in Aether, Ligroin und heissem, schwer in kaltem

Wasser. Giebt mit 10% wässeriger Kalilauge schwierig Pheuylbromessigsäure, grössten-
theils Benzaldehyd, Bromoform und Mandelsäure. Bei der Destillation im Vacuum entsteht

Dibromacetophenon unter Abspaltung von HBr.
Acetat CioH902Br3 = CaH6Br3O.CO.CH8. B. Aus dem Carbinol und Acetylchlorid

(S., X. 30, 914; C. 18991, 606).
— Aus Benzol monokline (Semjatschenko) Krystalle.

Schmelzp.: 140°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und heissem Benzol
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Nitromethyl-o-Nitrophenyl-Carbinol CsHeOsN^ = NOj.CeHi.CHCOHj.CHa-NOj. B.

Aus o-Nitrobenzaldehyd und Nitromethan in Gregenwart von conc. methylalkoholischer

Kalilauge (Thiele, B. 32, 1294). — Gelbliches Oel. Giebt mit FeS04 -f NaOH einen

blauen Farbstoflf (Indigo?).
— K.CgHjOgNa. Orangefarbene Blättchen, aus wenig Wasser

durch Alkohol -l- Aether gefällt. Wird im Exsiccator unter Wasserverlust gelb.

Acetat CioHioOßNj = N02.CeH4.CH(O.CO,CH3).CH2.N02. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 109« |T., B. 32, 1294).

Benzylaminomethyl-Phenyl-CarbinolC,5H„ON-=CeH5.CH2.NH.CH2.CH(OH).C8H8.
B. Bei allmählichem Eintragen von 200 g Natrium in die siedende Lösung von 80 g salz-

saurem f^,;U-Dipheuyloxazol (Hptw. Bd. IV, S. 432) in 2,5 L absolutem Alkohol (E. Fischer,

5.29,210).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 100—101". Destillirt in kleinen Mengen

unzersetzt. Leicht löslich in warmem Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in heissem Wasser,

löslich in ca. 200 Thln. Ligroin. Scheidet sich aus der Lösung in Wasser zum Theil

ölig ab. — Hydrochlorid. Schmelzp.: 220".

Nitrosamin CsHieO^N,, = C6H5.CH,,.N(N0).CH2.CH(0H).C6H,. Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 93" (E. F.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton.
* Trichlormethyl-Dimethylaminophenyl-Carbinol CioHi20NCi3 = (CH3)2N.CeH4.

CH(0H).CCl3 (Ä 1063). B. Aus Chloral, Phenol und Dimethylanilin bei Zimmertemperatur

(ZiEROLD, D.R.P. 61551; Frdl. III, 109).

a-Phenyl-Aethylmercaptan CgHioS = C6H5.CH(CH3).SH. B. Beim Behandeln

von a,a'-Diphenyldiäthyldisulfid (s. u.) mit Zinkstaub und Essigsäure (Baümann, Fromm,
B. 28, 910).

— Kp: 119—120".

a,a'-Dipheiiyldiätliyldisulfid, a-Phenyläthyldisulfid CisHjgSa = C6H5.CH(CH3).S.

S.CH(CH3).C6H5. B. Bei 8-tägigem Stehen von 100g Acetophenon mit 15 Thln. ge-

sättigter, alkoholischer (NH^laS-Lösung (B., F., B. 28, 909). Man destillirt das Product

im Dampfstrom.
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 57—58". Leicht löslich in Aether

und Chloroform, schwer in Alkohol. Beim Erwärmen mit Zinkstaub -\- Eisessig entsteht

a-Phenyl-Aethylmercaptan (s.o.). Zerfällt beim Erhitzen in Schwefel, H2S, Styrol; da-

neben entstehen Aethylbenzol und Diphenylthiophene.

2)
''

Betizylcarbinol, Phenyläthylalkohol CeHj.CHg.CH^.OH {S. 1064). V. Findet

sich in dem durch Wasserdampfdestillation gewonnenen Rosenöle nur in geringer Menge,
ist dagegen sehr reichlich enthalten in den durch Extraction oder Maceration sowohl

welker wie frischer Rosenblüthen gewonnenen Oelen (v. Soden, Rojähn, B. 33, 1723,

3063; Walbaum, B. 33, 1904, 2299; W., Stephan, B. 33, 2302).
— Darst. Man erwärmt

50 g Phenylacetaldehyd mit 250 g Eisessig, 50 g Wasser und überschüssigem Zinkstaub

30 Stunden lang auf dem Wasserbade und destillirt das Reactionsproduct mit Wasser-

dampf. Die mit NaHCOj neutralisirten, wässerigen Destillate geben beim Ausäthern ein

hauptsächlich aus Essigsäurephenyläthyloster bestehendes Oel, welches beim Verseifen den

Phenyläthylalkohol liefert. Letzterer wird durch Ueberführung in seinen sauren Phtal-

säureester u. s. w. gereinigt (v. S., R.). — Eigenthümlich aromatisch riechendes Oel. Kp^ :

99— 101". KP743: 221-222" (W., St.). Kp: 219". D^^: 1,0235 (v. S., R). Ziemlich

leicht löslich in verdünntem Alkohol. Giebt bei der Oxydation mit Chromat und ver-

dünnter Schwefelsäure hauptsächlich Phenylessigsäure-Phenyläthylester.
— Formiat:

Kpg: 94". — Carbanilsäureester: prismatische Krystalle vom Schmelzp.: 80".

*Acetat C10H12O2 = CsHg.O.CO.CHj {S. 1064). Oel. Kp: 232". D^^: 1,038 (v. S., R.).

4) *m-Tolylcarbinol, ni-Methylbenzylalkohol, ni-Xylylalkohol CH3.C6H4.CH2.
OH {S. 1064). B. Aus m-Xylylamin und KNO2 in verdünnter Salzsäure (Sommer, B.

33, 1078).
r NH«

Anhydro-p-Amino-in-Methylbenzylalkohol (CgHgN)^ ^ (CH3)iC8H3<^- ,

j_ L»rl2'

Durch Auflösen von Anhydroformaldehyd-o-Toluidin in kalter conc. Salzsäure (

& Co., D.R.P. 95184; G. 18981, 541). Durch Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Formaldehyd
auf 1 Mol.-Gew. o-Toluidin bei Gegenwart überschüssiger, starker Mineralsäure (K. & Co.,

D.R.P. 95600; C. 18981, 812). — Amorphes, gelbes Pulver. Unlöslich in organischen

Lösungsmitteln, löslich in Säuren, aus denen es durch Alkalien unverändert ausgefällt wird.

3. ^Alkohole C9H12O {S. 1064-1065).

3) *Y-rhenyli)ropylalkohol C6H5.CH2.CH2.CH2.OH (Ä 1065). Darst Zur Reini-

gung des aus natürlichen Harzen gewonnenen Phenylpropylalkohols erhitzt man mit

Ameisensäure, entfernt den verharzten Zimmtalkohol und verseift den Ameisensäureester

(Schimmel & Co., D.R.P. 116091; C. 19011, 69).
—

Kpi2: 119". D^^: 1,007.

B.

Kalle
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*Aethyläther ChHisO = CgHg.CHo.CHj.CHo.O.CoHs (S. 1065). B. Aus j'-Brom-

propyläthyläther und Brombeuzol in ätherischer Lösung mit Natrium (Notes, Am. 19,

777).
— Besitzt terpenartigen Geruch. Kp: 224". D^^ij: 0,924.

4)
* Ditnethylphenylcarbinol CgH5.C(OH)fCH3)2 {S. 1065). B. Durch gemässigte

Oxydation von Cumol mittels CrOg oder KMn04 ^^ Eisessig in geringer Ausbeute

(BoEDTKER, Bl. [2] 25, 846).
— Darst. Aus Acetophenon, JCHg und Mg (G-rignard, G. r.

130, 1323). Man lässt mit dem 4— 5-fachen Volumen Aether verdünntes Beuzoylchlorid
bezw. Benzoesäureanhydrid (^2 Mol.-Gew.) zu stark abgekühltem Methylmagnesiumjodid
tropfen, giesst nach Beendigung der Keaction die Masse in Eiswasser, hebt die ätherische

Schicht ab, verdampft das Lösungsmittel, destillirt den Kückstand mit Wasserdampf,
scheidet das Dimethylphenylcarbinol aus dem Destillat durch Pottasche ab und lässt die

abgehobene, ölige Schicht in Eis krystallisiren. Ausbeute 40— 50% (Tissier, G.
,

C. r.

132, 684). —
Krystalle. Schmelzp.: 23". Kpio: 89—90° (T., 6.). Kpi^: 86—88»; Kp:

215—220° (unter Zersetzung). D-«: 1,0177. hd'*'": 1,5314. Riecht aromatisch.

4. *Alkohole c^^n^ß {S.i065-i067).

3)
*
Isopropylphenylcarbinol (CH3)2CH.CH(OH).C6H5 (S. 1066). B. Entsteht

neben anderen Verbindungen aus Benzaldehyd, Bromisobuttersäureester und Zink (Däin,
M. 28, 104).

—
Gelbes, fluorescirendes Oel.

4)
*DimethylbenzylcarMnol CgH5.CH2.C(CH3)2(OH) (& 1066). B. Aus Aceton,

Benzylbromid (Hptw. Bd. II, S. 60) und Mg (Grignard, G. r. 130, 1324).
—

Kpio: 103"

bis 105".

5) *p-Cuminalkohol [(CH3),CH]''CeH4(CH2.0H)i {S. 1066). B. Durch Erwärmen
von Sabinolglycerin (Spl. zu Bd. III, S. 511) mit sehr verdünnten Säuren (Semhler, B.

33, 1461). — Kp: 248,6« (i. D.). D*4: 0,9869. Y)'\^: 0,9805. T>-\.,: 0,9753. T>'%o-

0,9661. Di%oo: 0,9572. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,88 bei 13,3" (Pekkin. Soc.

69, 1242). D: 0,972. no: 1,5217 (S.).

5. ^Alkohole CnHieO {S. i067).

2) IsobutylphenylcarUnol C6H5.CH(OH).CH2.CH(CH3)2. B. Durch Einwirkung
von Benzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 3) auf die in Gegenwart von Aether aus Isobutyl-
bromid (Hptw. Bd. I, S. 174) und Mg entstehende Lösung und darauffolgende Zersetzung
mit W^asser (Grignard, G. r. 130, 1323).

—
Flüssigkeit. Kpg: 122".

3) p-Tertiärbutylbenzylalkohol [(CH3)3C]*C6H4(CH,.OH]i. B. Aus p-Tertiärbutyl-

benzylbromid (S. 34, Nr. 6, 12) durch alkoholisches Kali (Verley, Bl. [3] 19, 68).
— An-

genehm riechendes Oel. Kp.,o: 140". D": 0,9282.
Acetat C13H18O2 = C4H9.C6H4.CH2.O.CO.CH3. B. Aus p-Tertiärbutylbenzylbromid

und Natriumacetat in alkoholischer Lösung (V., Bl. [3] 19, 69).
— Angenehm riechendes

Oel. Kpao: 137". D": 0,9615.

2,5-Dinitro-4-Tertiärbutylbenzylacetat CisHieOsN, = (C4H9)*CeH2(NO,)2"^(CH2.
O.CaHjO)!. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 92,5" (V., Bl. [3] 19, 70).

4) 3Iethylmesitylcarbinol CH3.CH(OH).C6H2(CH3)3. B. Durch Reduction von Aceto-

mesitylen (Hptw. Bd. III, S. 154, Nr. 11) mit Natrium -\- Alkohol (Klages, Allendorff,
B. 31, 1008).

—
Schmelzp.: 71". KP24: 141". Kp^go: 248".

Acetat C13H18O2 = CH3..CH(O.CO.CH3).C6Ho(CH3)3. Kpij: 134-135". Kp.go: 252"

(K., A., B. 31, 1008).
Carbanilsäureester C.^Yi.ß^ls = CH3.CH|O.CO.NH.CsH5).C8H,(CH3)3. Krystalle

aus Ligroin. Schmelzp.: 124" (K., A., B. 31, 1009).

5) Methylpseiidocumylcarbinol [CH3.CH(OH)]'CeH2(CH3)3>'-*. B. Durch Reduction
von Acetopseudocumol (Hptw. Bd. III, S. i54, Nr. 10) mit Natrium -f Alkohol (Ivlages,

Allendorf, B. 31, 1005).
—

Schmelzp.: 41". Kpjg: 140— 141". l^Vib'- 138". Kp^go: 252"

bis 253" unter geringer Zersetzung. D^^: 0,992. Geruchlos. Flüchtig mit Wasserdampf.
Leicht löslich.

Acetat Ci3Hi802 = C11H15.O.CO.CH3. B. Durch 5-stdg. Kochen von Methyl-

pseudocumylcarbinol mit der fünffachen Menge Essigsäureanhydrid (K., A., B. 31, 1006).—
Kpig: 130". Kpjgf,: 254—257" unter geringer Zersetzung.
Carbanilsäureester Ci8H2,02N = CnHiB.O.CO.NH.CeHä. B. Durch Erwärmen

molekularer Mengen des Carbinols und Phenylisocyanats (S. 183) in der fünffachen Menge
Ligroin (K., A., B. 31, 1006).

—
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 108". Leicht löslich

in Alkohol und Eisessig.
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9.
*
Phellylalkohol Ci^H^gO (S. 1067). Vgl. Cerm, Hptiv. Bd. III, S. 627 ti. SpL dazu.

13. *llicylalkohol (s. i069).
Ein mit Ilicylalkohol vielleicht identischer Alkohol C25H44O entsteht, wenn das Harz

aus Dacryodes Hexandra mit Dampf destillirt und der Ilarzrückstand mit Alkohol be-

handelt wird (MoRE, Soc. 75, 719).
— Weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. : 166 bis

167". Unlöslich in Wasser. Giebt mit rauchender Salpetersäure eine amorphe Nitro-

verbindung, mit Chromsäure eine Verbindung C50H72O10 vom Schmelzp.: 149°. Liefert ein

Acetylderivat vom Schmelzp.: 200°.

15. KoprOSterin CyK^sO. F. im menschlichen Fäces (Bondzinski, B. 29, 476). Vgl.
auch: Funt, H. 23, 363; B., Humnicki, E. 24, 395. — B. Cholesterin (S. 654), innerlich

genommen, wird im Darme in Koprosterin umgewandelt (B., H., H. 22, 405).
— Darst.

Man extrahirt auf dem Wasserbade getrocknete, frische, menschliche Fäces mit Aether
und verseift den ätherischen Auszug durch Natriumäthylat. Man verjagt den Aether von
der abfiltrirten Lösung und erwärmt die rückständige alkoholische Lösung unter Zu-

satz von Wasser auf dem Wasserbade zur Entfernung des Alkohols, versetzt dann mit

Wasser und schüttelt mit Aether aus (B. , H., H. 22, 396).
— Nadeln aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 95—96°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Aether, CS2, Benzol und

Ligroi'n, leicht in absolutem Alkohol. Für die Lösung von 1,581g in 12ccm Aether ist

[«Jd: -f- 24°. Die Lösung in Chloroform wird durch Vitriolöl gelblich, dann allmählich

Orangeroth und schliesslich dunkelroth gefärbt. Die Lösung in Chloroform wird durch

Essigsäureanhydrid und H2SO4 sofort blau, dann grün gefärbt. Addirt kein Brom.

Acetylkoprosterin CagHgoOa = C27H47.O.C2H3O. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:
85° (B., H., H. 22, 400). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Bromacetylkoprosterin C29H4902Br = C27H47.0.C2H2BrO. B. Beim Erwärmen
von 2 g Koprosterin mit 1,2 ccm Bromacetylbromid (Hptw. Bd. I, S. 478) (B., H., H. 22,
404). — Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 118°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht

in Aether, sehr wenig in kaltem Alkohol.

Propionylkoprosterin C30H52O2 = C27H47.O.C3HSO. Nadeln. Schmelzp.: 92° (B.,

H.). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

B.
* Alkohole Gn^^ns^ is. 1069~1076).

I. ^Alkohole CgHgO {S. 1069).

1) *{io)-r'Oxystyrol, ß-Phenylvinylalkofiol C6H6.CH:CH.OH (S. 1069). *Aetliyl-
äther C,oHi20 = CeH5.CH:CH.O.C2H5 {S. 1069). B. Durch Anlagerung von Alkohol
an Phenylacetylen (S. 90) beim Erhitzen mit Aetzkali und Alkohol auf 130—140° (Nef,
A. 308, 270).

—
KP24: 115°, bei gewöhnlichem Druck nicht unzersetzt siedend. Beim

Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) bildet sich Phenylacetaldehyd (Hptw.
Bd. m, S. 52).

w-Aethoxy-w-Chlorstyrol CioHnOCl = C6H5.CH:CC1.0.C2H5. B. Entsteht neben

geringen Mengen Phenylessigester bei 2-stdg, Erhitzen von P-Chlorphenylacetylen (S. 91)
mit 1 Mol.-Gew. alkoholischem Kali oder Natriumäthylat (N., Ä. 308, 318).

— Angenehm
riechendes Oel. Kpigi 129— 130° (nicht ganz rein). Wird durch alkoholische Kalilauge oder

Natriumäthylat glatt in Phenylessigsäure (Hptw. Bd. II, S. 1309) übergeführt.

2) {tt)-l^-Oocystyrol, a-Phenylvimjlalhohol C8H5.C(OH):CH2. Aethyläther C10H12O= C6H6.C(O.C2H5):CH2. B. Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Acotophenon-
diäthylacetal (Spl. zu Bd. III, S. 119) bei Gegenwart von Pyridin (Claisen, B. 31, 1020).

Entsteht auch in kleinerer Menge bei der Destillation des Acetals für sich (Ct.).
— Oel.

Kp: 209-211°.

Phenyläth6r C,4Hi20 = CeH6.C(O.C6H6):CH2. B. Beim Erhitzen von ^-Phenoxy-
zimmtsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1653) (Rühemann, Beddow, Soe. 11

, 987).
— Aromatisch

riechendes Oel. Kp^: 151°. D^^: 1,10729. Beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure

entsteht Phenol und Acetophenou (Hptw. Bd. III, S. 118).

o-Kresoläther CigHi40 = C6H5.C(O.CeH4.CH)8:CH2. B. Beim Erhitzen von

(?-o-Kresoxyzimmtsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1653) (R., B., Soe. 11, 988).
— Oel. Kpio:

158°. Di°i9: 1,0554.

m-Kresoläther C,5Hi40 = C8H5.C(O.CeH4.CH3):CH2. Oel. Kpi,: 167— 168». D'-%^:

1,0484 (R., B., Soc. 77, 1121).
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p-Kresoläther C,,'ü^,0 = C3H5.C(O.C6H4.CH3):CH2. Kpi«: 162—163». T>\^:

1,10514 (R., B., Soc. 11, 989).

^-Naphtoläther CigHi^O = C6H5.C(O.CioH7):CH2. B. Beim Erhitzen von (?-a-Napht-

oxyzimmtsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1653j (R., B., Soc. 11, 990).
— Oel. Kp,o: 212«.

Guajakoläther C15H14O2 = C6H5.C(O.C6H4.0.CH3):CH2. B. Aus |?-o-Methoxyphen-

oxyzimmtsäure (Spl. zu Bd. 11, S. 1653) beim Erhitzen (R., Stapleton, Soc. 11, 1181).— Schmelzp.: 43—44°. Kp^g: 183«.

Phenylthiostyrol C14H12S = C6Hg.C(S.C6H6):CH2. B. Aus (?-Thiophenylzimmtsäure

(Spl. zu Bd. II, S. 1G53) beim Erhitzen (Ruhemann, Stapleton, Soc. 11, 1182).
— Gelb-

liches Oel. Kp,^: 174—175«. D^^^: 1,1024.

2.
*
Alkohole CgHioO (S. i069—i070).

1) *Styron, Zimmtalkohol, l-I'henyl-Propen(l)-ol(3) CgHs .CH : CH . CH^ . OH
(Ä 1069—1070). Kp: 257,5« (corr.). D^^: 1,0397. D^^: 1,0348. D'««ioo: 1,0258.

Magnetisches Drehungsvermögen: 17,81 bei 37,1« (Peekin, Soc. 69, 1247). Kryoskopisches
Verhalten: Biltz, Ph. Gh. 29, 252. Wird durch kaltes Alkali sehr stark unter Bildung
von Benzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 3) und anderen .Producten angegriflFen (Henriques,
Z. Ang. 1897, 399). Beim Kochen (8 Stunden) mit Natriumdisulfit entsteht die Ver-

bindung Na.C9Hii04S (Weisses, zersetzliches Salz; leicht löslich in Wasser, schwer in

heissem, sehr wenig in kaltem Alkohol) (Labb^, BL [3] 21, 1078).

rormiat C10H10O2 = CeH5.CH:CH.CH2.0.COH. B. Aus 1,1 Mol.-Gew. gemischtem
Ameisensäure -Essigsäure -Anhydrid (Spl. Bd. I, S. 166) und 1 Mol.-Gew. Zimmtalkohol
unterhalb 50« (Bähal, A. eh. [7] 20, 423; vgl. D.R.P. 115 334; C. 1900 II, 1141).

—
Schmelzp.: 0«. Kp: 250—254«. Kpaj: 138—139«. D«: 1,086.

4) ß-Oxyhydrinden C6H4<gg2>CH.0H. Chloroxyhydrinden C6H4<^^^>CH.
OH s. Inde7ioxi)chlm-id C^E^OCl, Epkc. Bd. II, S. 170; zur Constitution vgl. Heusleb,
Schieffer, B. 32, 31.

3. ^Alkohole c,oHi20 (S. i070—i07i).

8) l-Fhenyl-Buten(l)-ol(3), Methyl-Styryl-Carhinol C6H5.CH:CH.CH(0H).CHs.
4,4,4-Trichlorderivat, Trichlormethyl-Styryl-Carbinol C10H9OCI3 = CeH5.CH:CH.
CH(0H).CCl3. B. 90 g Chloroform und 100 g trockener Aether werden in einem mit

Stopfen und Capillare versehenen Literkolben unter sorgfältiger Kühlung mit 22 g ge-

glühtem und gepulvertem Kali und 25 g CaO zusammengebracht; hierauf werden 50 g
Zimmtaldebyd (Hptw. Bd. III, S. 58) zugefügt. Man schüttelt 1 Stunde, sättigt mit CO2
und destillirt das Filtrat (Drboglaw, M. 32, 218; G. 1900 II, 328).

—
Schmelzp.: 67«.

Kpij: 170—195«. Leichtlöslich in Alkohol, schwer in Ligroiu, unlöslich in Wasser. Wird
durch Erhitzen mit Wasser in j?-Benzoylpropionsäure (Hptw. Bd. II, S. 1657) übergeführt.
Alkoholisches Natriumäthylat erzeugt Phenylallencarbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1441).

Acetat Ci2Hii02C]3 = C6H5.CH:CH.CH(0.C0.CH3).CCl3. B. Bei der Einwirkung
von Acetylchlorid auf Trichlormethyl-Styryl-Carbinol (D., M. 32, 221; C. 1900 II, 328).— Gelbliche Flüssigkeit vom Kpao: 160—165«.

CH2CH(0H)
4) Ac. Tetrahydro-ß-Naphtol CaH^<i ,

s. Hptw. Bd. II, S. 854—855
CH2.CH2

und Spl. Bd. II, S. 499—502.

4. ^Alkohole C11H14O {S. i07i).

3) Allyl-Methyl-Phenylcarbinol CgHs . C(CH3)(C3H5).OH. B. Aequimolekulare
Mengen von Acetophenon (Hptw. Bd. III, S. 118) und Allyljodid (Spl. Bd. I, S. 56) werden
auf Zinkspähne, die mit absolutem Aether übergössen sind, getröpfelt. Nach einigen

Tagen giebt man zur Reactionsmasse Wasser und destillirt im Dampfstrom. Man trocknet

das Oel mit KgCGj oder BaO und fractionirt. Ausbeute: 31,5% (Arbüsow, /K. 33, 39;
C. 19011, 998).

—
Flüssig. Kp74j,5: 217—223«. D-«o: 0,99934. D^Og^: 1,00040.

5. ^Alkohole c,2H,60 {S. io71).

2) Allyl-Aethyl-Phenyl-Cavbinol CeH5.C(C2H5)(C3H6).OH. B. Aus Aethylphenyl-
keton (Hptw. Bd. III, S. 140) und Allyljodid (Spl. Bd. I, S. 56) durch Zink (Bogorodsky,
Ljübaesky, J. pr. [2] 57, 44).

— Leicht bewegliche Flüssigkeit. Leichter als Wasser.

Kp: 238—242«. Liefert bei der Oxydation mit verdünnter KMn04- Lösung 4-Phenyl-
hexantriol(l,2,4) (S. 679).
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5a. l-Methyl-3-Phenylcyclohexanol(5) c^.u.^o= c^n,.CH<:^^^^'^3Q^l>CK,. b.

Durch Keduction von Methylphenylcyclohexcnon (20 g) (Hptw. Bd. III, S. 173) mittels

Natrium (20g) und absolutem Alkohol (150g) (Knoevenagel, Goldsmith, A. 303, 261),— Zähe, farblose Flüssigkeit von angenehmem, haftendem Geruch. D^^i'. 1,024. Kpg:
155— 159<». Kp,o: 17(i— 178". ud'*: 1,5395. Entfärbt verdünnte EMnO^ Lösung und bei

längerem Stehen auch Bromlösung. Geht durch Einwirkung von PaOg in Methylphenyl-
cyclohexen (S. 94) über.

Bis-Methylphenylcyelohexyl-Aether CaeH^^O = [(CH3)(CeH5)C6H9.]20. B. Neben-

product bei der Darstellung des Methylpheuylcyclohexauols aus dem entsprechenden
Cyclohexenon (K., G., A. 303, 262).

—
Gelbes, amorphes Pulver. Schmelzp.: 80—100".

Kpio: über 300».

Acetat des 1-Methyl- 3 -Phenylcyclohexanols(5) C15H20O2 = Ci3Hi70(C2H30).
Leicht bewegliche Flüssigkeit. D''\: 1,0254. Kpioi 173—174". Kp: 294—297". no*":

1,5155 (K., G., A. 303, 263).

5b. l-Methyl-2- oder 4-Benzylcyclohexanol(3), Benzylhexahydro-m-Kresol
C14H20O = C6H5.CH2.C6H9(CH3).0H. B. Bei der Reduction von Benzylidenmethylcyclo-
hexanon (Spl. zu Bd. III, S. 173), gelöst in Alkohol, mit Natrium (Wallach, B. 29, 2961).— Nadeln aus Holzgeist. Schmelzp.: 97". Flüchtig mit Wasserdämpfen. Beim Erwärmen
mit P2O6 entsteht Hexahydromethylfluoren (S. 94).

5c. l-Methyl-3-Cumylcyclohexanol(5) c,eH240 = (CH3)2CH.CeH4.CH<^"2CH2
CH2.CH ^OH">

CHfCH )^^^2- B. Aus dem Methyl-Isopropylphenylcyclohexenon (15 g) (Spl. zu Bd. III,

S. 173) durch Reduction mittels Natrium (10 g) und absolutem Alkohol (100 g) (Knoeve-
nagel, Wedemeyer, Giese, A. 303, 268).

— Wasserhelles, zähes Oel. Kp,2: 183—185".— Der Essigsäureester ist flüssig und siedet unter 14 mm Druck bei 206".

5d. l-MethyI-4-Methoäthyl-2-Benzylcyclohexanol(3), Benzylmenthol C^HaeO
=

CH3.CH<^^^^-^^^^^^;^(gJJ^CH.CH(CH3)2.
B. Durch Reduction von Benzyliden-

menthon (Spl. zu Bd. III, S. 173) mit überschüssigem Natrium am Rückflusskühler (Wal-
lach, A. 305, 263).

— Existirt in zwei physikalisch isomeren Modificationen [Oel. Kpi,,:
181— 183". — Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 111— 112"]. Geht durch wasserentziehende
Mittel in Methylisopropylhexahydrofluoren, (S. 94) über.

5e. Pinakonanol CjoHg^O = C20H31.OH. B. Beim Behandein einer Lösung von Chlor-

pinakonan (S. 89) oder Brompinakonan (S. 90) in wässerigem Aceton mit AgaO, mit Zink-
staub oder KOH (Beckmann, A. 292, 15).

—
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 120". Liefert

mit Eisessig ein Acetat, während Essigsäureanhydrid ohne Wirkung ist und durch Acetyl-
chlorid nur Chlorpinakonan gebildet wird. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure
entsteht Pinakonen C20H30 (S. 95).

Methyläther C21H34O = C20H31.O.CH3. a) a-Derivat. B. Beim Umkrystallisiren
von Chlorpinakonan (S. 89) aus Holzgeist (Beckmann, B. 27, 2349; A. 292, 8). Siehe
unten das /^-Derivat.

— Nadeln aus Holzgeist. Schmelzp. : 98 ". Für die Lösung von

1,1g in 7,775 g Benzol ist [«Jd:
— 78"20'. Mit HCl oder Acetylchlorid entsteht Chlor-

pinakonan.
b) ß-Derivat, B. Beim Versetzen einer Lösung von Chlorpinakonan in Aether

-|- Methylalkohol mit Natriummethylat oder auch mit Zinkstaub (B.).
— Nädelchen aus

Holzgeist. Schmelzp.: 67". Für die Lösung von 1,81 g in 8,34g Benzol ist [«]d: —133,30".
Geht bei einstündigem Kochen mit Methylalkohol und verdünnter Schwefelsäure in das
a-Derivat (s. o.) über.

Aethyläther CaaHjeO = C20H31.O.C2H5. a) a-Derivat. B. Aus Chlorpinakonan
(S. 89) und Alkohol (B., A. 292, 12). Beim Erhitzen des «- Methyläthers oder von Pina-
konanol mit Alkohol -j- verdünnter Schwefelsäure (B.).

—
Schmelzp.: 58". Beim Er-

hitzen mit Methylalkohol -j- verdünnter Schwefelsäure entsteht der «-Methyläther (s. 0.).

Ud: 1,49 326 bei 61".

h) ß-Derivat. Prismen aus Aceton. Schmelzp. : 73". Leicht löslich in Aether, Aceton,
Benzol und Ligroin (B.).

Propyläther C23H38O = CjoH3i.O.C3H7. Entsteht nur in einer Form. Nadeln aus

Methylalkohol. Schmelzp.: 86" (B.)..
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Acetat C22H84O2 = C20H31.O.C2H3O. a) a-Derivat. B. Beim Erhitzen von Chlor-

pinakonan (S. 89) oder von Finakonanol mit Eisessig (Beckmann, A. 292, 15). S. unten das

j?-Derivat.
— Nadeln aus Holzgeist. Sehmelzp. : 74". Acetylchlorid erzeugt Chlorpinakonan.

b) ß-Derivat. B. Bei eintägigem Stehen von Pinakonanol mit Eisessig in der
Kälte (B.). Beim Versetzen einer ätherischen Lösung von Chlorpinakonan (S. 89) mit

Essigsäure und Zinkstaub (B.).
— Prismen aus Aceton. Sehmelzp.: 109°. Geht durch

Erhitzen mit Eisessig in das a-Derivat (s. o.) über.

Carbanilsäureester C27H37O0N = CgHs.NH.COa.CgoHgi. B. Aus Chlorpinakonan
(S. 89) oder Pinakonanol und Phenylcarbouimid (S. 183) (B., B. 27, 2350; A. 292, 15).— Undeutliche Krystalle aus Aether -J- Ligroin. Sehmelzp.: 161°. Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Ligroin.

6. ^Alkohole der Cholesteringruppe {s. i07i—i076) c^^n^^o bezw. C27H44O bezw.

C27H4eO (vgl. {Mauthner, Suida, M. 15, 362;} Burian, M. 18, 555; Schulze, B. 31, 1200).
Im Folgenden ist der Formulirung der Derivate des Cholesterins und Sitosterins die

Formel C27H44O zu Grunde gelegt.

1)
* Cholesterin (S. 1071—1075). V. In Producten der Eohrzuckerfabrication (v. Lipp-

mann, B. 32, 1210). Als freies Cholesterin in den Blutkörperchen des Pferdes (Hepner,
C. 1899 1, 367). Im Blutserum an Oelsäure und Palmitinsäure gebunden (Hürthle,
H. 21, 331). In den rothen Blutkörperchen (Hoppe-Seyler; vgl. Hürthle, H. 21, 351). In
den Fäces der Hunde (Bondzynski, Hümnicki, H. 22, 408). |Im Peruguanoj und {Wollfett}
an Säuren gebunden (Darmstädter, Lifschütz, B. 29, 2899). lieber das Vorkommen im
Wollfett vgl. auch: E. Schulze, B. 31, 1200. — 5 ccm der Lösung in absolutem Alkohol
halten bei 17,5° 0,0543g (Hürthle). Mol. Verbrennungswärme: 3836,4 Cal. (const. Vol.)

(Berthelot, Andre, G. r. 128, 959). Einwirkung von Siliciumchlorid : Drechsel, G. 1897 II,

666. Bei der Oxydation mit 4 Mol.-Gew. CrOg -|- Eisessig entstehen in der Kälte Oxy-
cholestendiol C27H42O3 und Oxycholestenon C27H40O2 (S. 673). In der Wärme entsteht

ausserdem «-Oxycholestenol C27H42O2 (S. 673). Bei der Oxydation mit viel überschüssiger

CrOg + Eisessig entstehen eine bei 171° schmelzende Verbindung C27H40O5 und eine

Säure C19H32O6, die ein nichtschmelzendes, blaugrünes Kupfersalz Cu.CigHjoOg liefert

(Mauthner, Suida, M. 17, 593). Mit Schwefelsäure entstehen j'-Cholesterilin neben wenig
«- und Spuren von (?-Cholesterilin (S. 95). Beim Erhitzen mit wasserfreiem CUSO4 auf
200° entstehen Cholesterilen (S. 95) und Cholesteryläther (s. u.). Ueber einen Alkohol
aus dem Wollfett, der wahrscheinlich ein hydratisirtes Cholesterin ist und aus Cholesterin

durch Kochen mit doppeltnormaler, alkoholischer Kalilauge zu entstehen scheint, vgl.: D.,

L., B. 31, 1122. Cholesterin wird im Darm in Koprosterin (S. 651) umgewandelt (B., H.).
Nachuels von Cholesterin und Phytosterin in Fetten durch Isoliruug und mikrosko-

pische Untersuchung: Sälkowski, Fr. 26, 572; Forster, Riechelmann, G. 1887 I, 563;
Bömer, G. 1898 1, 466, 638; Kreis, Wolf, Gh. Z. 22, 805; Zetzsche, P. G. H. 39, 877;
Förster, Gh. Z. 23, 188; Kreis, Eüdin, Gh. Z. 23, 986.

Doppelverbindung von Cholesterin mit dessen Dibromid C27H44O -\-

C27H440Br2. B. Bei Zusatz der Hälfte des zur Bildung des Cholesterindibromids theo-

retisch nothwendigen Broms zu Cholesterin (beides in CS2 gelöst) (Cloez, G. r. 124, 864).
Beim Vermischen der Lösung von Cholesterin in CS2 und einer Lösung von Cholesterin-

dibromid in CSj (Cl.).
— Weisse Nadeln. Sehmelzp.: 112°. Schwer löslich in kaltem,

absolutem Alkohol, leicht in Chloroform, Aether und Benzol.

S. 1072, Z.ll v.u. statt: „G^^H^aO^GI^'' lies: „G^.H^^OGl,".
Cholesteryläther C64H86O = (C27H43)20. B. Entsteht neben Cholesterilen (S. 95)

beim Erhitzen von Cholesterin mit wasserfreiem Kupfersulfat auf 200° (Mauthner, Süida,
M. 17, 38). Beim Erhitzen von 10 g Cholesterylchlorid (s, u.) mit 4 g ZnO auf 200°

(M., S.). Entsteht auch beim Behandeln von Cholesterin mit PCI5 (M., S.J.
— Nadeln aus

Benzol -(- absolutem Alkohol. Sehmelzp.: gegen 195°. Fast unlöslich in Alkohol, sehr

wenig löslich in Aether, leicht in Benzol.

Tetrabromid C54HygOBr4 = (C27H43Br2)20. B. Aus Cholosteryläther, gelöst in

Chloroform und Brom (M., S., M. 17, 40).
— Nadeln aus Benzol -}- Alkohol. Sehmelzp.:

164— 166°, unter Gasentwickelung.
*
Cholesterylchlorid C27H43CI (S. 1073, Z. 1 v. o.). Beim Erhitzen mit ZnO entsteht

Cholesteryläther (s. 0.). Bei der Destillation entstehen HCl, Oktan, Oktylen und ein

Kohlenwasserstoff C19H28. Bei der Oxydation mit CrOg -|- Eisessig entsteht Oxychlor-
cholesten C27H41OCI (S. 673).

*Cholesterylaeetat C09H43O2 {S. 1073, Z. 25 t'.-o.). Bei der Oxydation mit CrO^
und Eisessig entstehen j?-Oxycholesteuolacetat C27H41O2.C2H3O und das Acetat C,9H4404
(oder C29H4e04?) (S. 673).

3
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Cholesterinpalmitat C43H74O2 = CieHaiO^.C^vH^y. V. Im Blutserum (Hörthle,
H. 21, 342).

— Blättchen aus Aetlier + absolutem Alkohol. Schmelzp.: 77—78». Sehr

wenig löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Aether und Chloroform. Schmelzp.: 77*^

(Herbio, C. 1898 I, 859).

*Cholesterinstearat C45O78O2 = C,s03502.C27H43 (S. 1073, Z. 11 v. u.). Blättchen.

Schmelzp.: 82" (Hürthle, H. 21, 346); 85,iSö (Herbio, G. 1898 I, 859).
Cholesterinoleat C^i^Urj^O-^

= C,8H3302.C27H43. V. Im Blutserum (Hürthle, IL 21,
332).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 41— 45**. 5 ccm der Lösung in absolutem Alko-
hol halten bei 17,5" 0,0189 g. Leicht löslich in Aether, Chloroform und Benzol. Für dia

Lösung in 1 Thl. Alkohol + 1 Tbl. Chloroform (c -= 7,94) ist [«Jd: 18«48'.

Oxycholestenol C27H42O2 s. S. 673.

2)
*
Phytosterin (S. 1075). V. In der Rinde von Hamamelis virgin. L. (in Form

von Fettsäureestern) (Grüttner, Ar. 236, 284). Im Fett der Rüben und in gewissen Pro-
ducten der Zuckerfabriken (v. Lippmann, B. 20, 3201; 32, 1210). In Endocarpon miniatum
(L.) Ach. (Hesse, J. pr. [2] 58, 479).

Als Phytosterine fasst Thoms {Ar. 235, 41) alle diejenigen hochmolekularen, ungesät-
tigten Alkohole des Pflanzenreiches zusammen, welche dem Cholesterin gleiche oder ähn-
liche Farbreactionen geben und deren Entstehungsweise gleichartige physiologische Vor-

gänge des Pflanzenorganismus zur Grundlage hat, auch wenn sie eine vom Cholesterin
abweichende Zusammensetzung besitzen. Derartige Phytosterine sind z. B.: Phytosterin
aus Baumwollensamenöl, Grasblättern und Belladonnablättern, (9-Amyrin, Cinchol, Onocol,
Onoketon und dessen Harzsäure, Abietinsäure und Benzoresinol.

4)
*IsoCholesterin {S. 1075). V. {Im Wollfett

} vgl. auch: Schulze, B. 31, 1200.— Liefert beim Kochen seiner Eisessiglösung in Gegenwart von conc. Schwefelsäure oder

ZnClg Producte, welche bei der spektroskopischen Untersuchung Absorptionsstreifen des
Cbolesterins zeigen (Darmstädter, Lifschötz, B. 31, 1126).

Vielleicht identisch mit Isocholesterin ist eine Verbindung 2C26H44O -|- HgO bezw.

C52H90O3, welche im „Weichfett" des Wollfetts vorkommt (D., L., B. 31, 98). Kurze,
dicke Prismen oder Krystallkörner aus Methylalkohol + Alkohol -j- Wasser. Schmilzt
lufttrocken bei 120—121«. Die bei 80" entwässerte Verbindung schmilzt bei 137—138°.
Schwer löslich in CHCI3 und Wasser, sonst leicht löslich. Reagirt neutral. Addirt in CHCI3-
Lösung Brom. Die Lösung in CHCI3 verändert sich beim Schütteln mit conc. Schwefel-
säure nicht. Die beim Kochen mit Essigsäureanhydrid erhaltene Lösung färbt sich, unter

Kühlung mit conc. Schwefelsäure versetzt, gelb mit grüner Fluorescenz, wird dann roth-

gelb und nach 24 Stunden violett. (Das spektroskopische Verhalten dieser Lösung ist

charakteristisch und gestattet die Unterscheidung der Substanz von anderen Cholesterinen.)
Isocholesterinpalmitat C42H74O2 = Ci8H3i02.C26H43. V. In der Wurzel von Ari-

stolochia argentina (Hesse, B. 29 Ref., 38).
—

Schuppen. Schmelzp.: 82". Für die

Lösung in Chloroform (p
=

3) ist [«]d:
—

15,8".

7) Sitosterin C27H44O -|- HgO (Phytosterin des Weizens und Roggens). Darst. Das
Fett der Getreidekeime wird mit alkoholischem Kali verseift, die Seifenlösung mit CaCl2
gefällt und die Kalkseife mit Aceton extrahirt (Maüthner, Paschkis; Buriän, M. 18, 552).—

Fettigglänzende, weisse Blättchen, vom Aussehen des Gallensteincholesterins. Schmelz-

punkt: 137,5". Krystallisirt aus verdünntem Alkohol in krystallwasserhaltigen Blättern,
aus Aether in wasserfreien Nadeln. Leicht löslich in Aether, Chloroform, Benzol, CS2
und heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol. [«Jd (ätherische Lösung; c = 3 bis 4,5):—

26,71". Giebt die Liebermann - BuRCHARo'sche Cholestolreaction, ebenso die Hesse-
SALKowsKi'sche Reaction, sowie die ScHiFp'sche Probe mit HNO3 -f- NHg (Büriän, M. 18,
551). Addirt 1 Mol.Brom in CSa-Lösung.

Sitosterylchlorid C27H43CI. B. Aus Sitosterin und PClg (Boriän, M. 18, 561).
—

Kleinblättrige Kryställchen. Schmelzp.: 87,5" (erweicht bei 82").

Sitosterylacetat C29H4QO2 = C27H43.O.C2H3O. B. Durch Erwärmen von Sitosterin

mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (B., M. 18, 557).
— Weisse Schüppchen.

Schmelzp.: 127" (erweicht bei 124,5"). Die Schmelze zeigt beim Erstarren kein Farbenspiel.
Dibromderivat des Sitosterylaeetats C.j9H4402Br2. B. Aus dem Acetat und Brom

in Schwefelkohlenstofiflösuug (B.).

Sitosterylpropionat C30H48O2 = C27H43.O.C3H5O. B. Aus Sitosterin und Propion-
säureanhydrid bei 100" (B., M. 18, 559).

— Weisse cholesterinartige Blättchen. Schmelz-

punkt: 108,5". Zeigt beim Abkühlen der Schmelze kein Irisiren.

8) Parasitosterin C27H44O + HgO. V. Ist neben dem Sitosterin in den Müllereiab-
fällen (Weizenkeimlingen) in geringer Menge enthalten (Buriän, M. 18, 566).

— Schmelzp.:
127,5". [aJD (ätherische Lösung): —20,8" (bei c= 2,8664).
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Parasitosterylacetat C29H4a02 = C27H43.O.C2H3O. (Das Molekulargewicht ist kryo-

skopisch bestimmt). B. Aus Parasitosterin und Essigsäureanhydrid (B., M. 18, 567).
—

Blättcheu. Schmelzp.: 115—120«.
Dibrom- Parasitosterylacetat C29H4i02Br2 = C27H43Br20.C2H30. B. Aus dem

Acetat und Brom (B., M. 18, 568).
— Mikroskopische Sphäroide, aus Blättchen bestehend.

Schmelzp.: 112» (erweicht bei 104,5«).

7. *ErgOSterin C26H40O + H2O {S. 1076). V. im Mucor mucedo, in Lobaria pulmo-
nacea (G^rard, J. Th. 1895, 469).

— Dem Ergosterin stehen durch ihre Reactionen und

die leichte Veränderlichkeit an der Luft die Cholesterine aus Mikroben und Algen nahe

(G., G. r. 126, 909).

C.
*Alkohole C^^,n-i^O {S. 1077).

Vor I. Alkohole C17H24O.

1) Benzyldihydrocarvol CioHia(OH)(CH2.C6H5). B. Durch Reduction von Benzyliden-

dihydrocarvon (Spl. zu Bd. III, S. 177) mit Natrium und Alkohol (Wallach, A. 305, 269).—
Kpio: 182—183«.

2) Benzylpulegol C,oHie(OH)(CH2.C6H5). B. Durch Reduction von Benzylideu-

pulegon (Spl. zu Bd. III, S. 177) mit Natrium und Alkohol (Wallach, A. 305, 268).
—

Dickflüssiges Oel. Kp^: 192—195«. Bei Einwirkung von PjOg entsteht ein Kohlen-

wasserstoff C17H22 (S. 108).

la. Alkohole C27H44O. Vgl S. 654—655 Alkohole der Gholesteringruppe.

3. Alkohol C32H54O s. Hptw. Bd. II, S. 1076, Nr. 9.

D. *Alkohole cji,n-i,0 (S. 1077).

2. . P-Oxy-1, 2, 6-Trimethylnaphtalin , 2, 6-Dimethyl-l-Methylolnaphtalin Ci3Hi40= (CH3)2CioH5.CH2.0H. B. Durch mehrtägiges Schütteln des mit Aether -|- absolutem

Alkohol übergossenen Acetats des 2,6-Dimethyltribrom-l-Methylolnaphtalins (s. u.) mit

Natriumamalgam (Baeyer, Villiger, B. 32, 2446).
— Nadeln aus Aether -|- Ligro'in, die

(nach dem Trocknen bei 110—115«) bei 76—79« schmelzen. Ziemlich leicht löslich, ausser

in kaltem Benzol und Ligroin.
— Pikrat. Orangegelbe Nadeln. Schmelzp. (unscharf): 83«.

Schwer löslich in Benzol.

2,6-Dimethyltribrom-l-Methylolnaphtalin C,3HiiOBrs= (CH3)2CioH2Br3.CH2.0H.
B. Durch Kochen seines Acetats (s. u.) mit methylalkoholischer Kalilauge in Chinolin

(B., V., B. 32, 2441).
— Nädelchen aus CHCI3 + Alkohol. Schmelzp.: 230—231«. Wird

von Salpetersäure nicht verändert, von CrOj dagegen leicht zum entsprechenden Aldehyd
(Spl. zu Bd. III, S. 64) oxydirt.

Aethyläther CisHigOBra = (CH3)2CioH2Brg.CH2.0.C2H6. B. Durch lV2-stdg. Kochen
von 2,6-Dimethyl-l-Bromomethyltribromnaphtalin (aus Ionen) mit alkoholischem Natrium-

äthylat in Chinolin (B., V., B. 32, 2440). — Spiesse aus Essigester. Schmelzp.: 141—142«.

Acetat Ci5Hi302Br3 = (CH3)2CioH2Br3.CH2.0.CO.CH3. B. Durch Va'Stdg. Kochen
von 2,6-Dimethyl-l-Bromomethyltribromnaphtalin (S. 107) mit Eisessig und Ag -Acetat

in Nitrobenzol (B., V., B. 32, 2440).
— Verfilzte Nadeln aus CHCI3 + Alkohol. Schmelz-

punkt: 181— 183«. Leicht löslich in Nitrobenzol und Chinolin, schwerer in CHCI3 und
aromatischen Kohlenwasserstoffen, sehr wenig löslich in Aether und Alkohol.

3. Ergosterin C26H40O s. oben.

E. ^Alkohole CnH2^_;40 (S. 1077—108I).

2.
*
Alkohole C,3Hi20 (ä 1077—1079).

1) *Diphenylcarbinol, Benzhydrol (C6H5)2CH.OH {S. 1077—1079). B. Aus Tri-

phenyläthandiol (S. 675), wenn man dasselbe im geschmolzenen Zustande längere Zeit er-

hält, mit alkoholischer Kalilauge + Natriumacetat digerirt oder der trockenen Destillation
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unterwirft (Gardeür, C. 189711, 662).
— Barst. Aus Diphenylbrommethan (S. 110)

gewinnt man durch Erwärmen (2
—3 Stunden) mit einer Lösung von geschmolzenem

Natriumacetat (1,5 Mol.-Gew.) in Eisessig, Zusatz von Wasser, Extrahiren mit Aether,
Waschen dieser Lösung mit Alkalien, eine Lösung von Benzhydrolacetat, welche dann
mit kaltem alkoholischem Kali verseift wird (Nef, A. 298, 233). Das Acetat kann auch
durch Behandlung von Diphenylbrommethan mit Pb-Acetat in Eisessig gewonnen werden
(BoDRoux, Bl. [8| 21, 290).

—
Schmelzp.: 69». Kpa«: 180". Zersetzt sich bei 300" haupt-

sächlich in Benzophenon und Tetraphenyläthan (Nef, A. 298, 233). Giebt mit conc.
Schwefelsäure eine tiefe Rothfärbung (N. ,

A. 298, 241, 250). Reagirt leicht mit p-Chi-
nonen und p-chinoiden Verbindungen unter Wasseraustritt und Eintritt des Benzliydryl-
restes in den Chinonkern (Möhlau, B. 31, 2351).

*Aethyläther CisHieO -= C2H5.O.C13H1, {S. 1077). B. Beim Kochen von Phenyl-
benzoinätliylätlier mit sehr verdünnter, alkoholischer Natronlauge (Biltz, B. 29, 2082).

* Benzhydroläther C^^U^^O = (Ci3Hii)20 [S. 1078). Die Formel G^^B.^^0 =
(08x15)20

TT \ ri-^^ *^^ *" streichen (vgl. Nef, A. 298, 233). B.
\ (Zägümenny}, Klinger,

LoNNEs, B. 29, 2159). Bei der trocknen Destillation von Triphenyläthandiol (S. 675),
neben Benzaldehyd und Benzhydrol (Gardeür, C. 1897 II, 662).

— Darst. Aus Diphenyl-
brommethan durch Erhitzen mit Wasser unter Neutralisiren des frei gewordenen HBr
mittels Alkalis (N.), Eine Lösung von Diphenylbrommethan in Ligroi'n, Benzol oder

OS2 wird mit ZnO behandelt (Auger, Bl. [3] 23, 337).
—

Kpig: 267" (N.). Zersetzt
sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck oder beim Erhitzen auf 300" unter

Bildung von Benzophenon, Tetraphenyläthan und Diphenylmethan. Bleibt beim Kochen
mit Wasser unverändert (A.). Giebt bei der Behandlung mit 9 Thln. Eisessig und 2 Thln.
conc. Schwefelsäure glatt Benzhydrolacetat (s. u.), bei gelindem Erwärmen mit Alkohol
und Schwefelsäure Benzhydroläthyläther (s. o.) (N.). Giebt mit Acetylchlorid bei 100"
und bei 160" ein Gemenge von Diphenylchlormethan und Benzhydrolacetat {aber nicht

ß-Benxpinakolin) (A.).

S. 1078, Z. 8 V. 0. Die Angabe: \,Schmehp.: IW. Kp: 315'' bei 745 mm (L,)" ist

XU streichen.

S. 1078, Z. 12—14 V. 0. Streiche den Passtis: „und da er durch Acetylchlorid ....

G,^H,,0 statt G,^H,,0''.

* Acetat 0,5Hi402 = (C6H5).20H.O.CO.OH3 {S. 1078). Schmelzp.: 40" (Bodroux, Bl. [3]

21,290). KP23: 184" (Nef, A. 298, 233).

o-Aminobenzhydrol CiaHigON = NH2.C6H4.CH(OH).06H5. B. Bei V4-stdg. Schütteln
von 10 g o-Aininobenzophenon, gelöst in 150 ccm Alkohol und 50 ccm Wasser mit 150 g
Natriumamalgam (mit 2,5 "/o Natrium) (Gabriel, Stelzner, B. 29, 1304).

— Prismen aus
Alkohol. Schmelzp.: 120". Leichtlöslich in Alkohol u. s. w. Verbindet sich mit Rhodan-
wasserstoff zu 4-Phenyltetrahydrothiochinazolin C14H12N2S. Beim Erhitzen mit Harnstoff
entsteht 4-Phenyltetrahydroketochinazolin Ci4H,20No.

Acetylderivat CigHigOaN = C.H30.NH.CeH4.'CH(OH).C6H5. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 118" (G., S.).

p-Aminobenzhydrol C13H13ON = NH2.CeH4.CH(0H).C6H5. B. Bei der Reduction
von p-Aminobenzophenon mit Natriumamalgam in wässerig-alkoholischer Lösung (Kippen-
berg, B. 30, 1136) — Nadeln aus heissem Wasser oder Benzol. Schmelzp.: 121". Sehr
leicht löslich in Alkohol, CH3.OH und Essigester, schwer in Aether, sehr wenig in Ligroin.
Die Lösung in Eisessig färbt sich bald roth bis violett und scheidet dann einen grün-
lichen, später dunkelbraunen Körper ab. Aus verdünnter Essigsäure scheidet sich ein

zunächst weisses, dann orangefarben werdendes polymeres p-Aminobenzhydrolan-
hydrid (üijHiiN)^ (Amorph; Schmelzp.: 220—225" unter Zersetzung) ab. Fügt man zur

verdünnten, wässerigen Lösung des Hydrols eine geringe Menge Säure, so färbt sich die

Flüssigkeit gelb, und scheidet dann eine amorphe, ausser in Nitrobenzol unlösliche

Fällung ab, die durch mehr Säure in der Wärme mit gelber Farbe gelöst wird. Fügt
man zur conc. alkoholischen Lösung des Hydrols conc. Salzsäure, so scheiden sich röthlich-

weisse, chlorhaltige Krystalle (Schmelzp.: 115") ab, die in Wasser leicht löslich (in der
Wärme gelb, in der Kälte farblos) sind. Beim Einleiten von trockenem Salzsäuregas in

die absolut - ätherische Lösung des Hydrols scheidet sich das Chlorhj'drat in weissen,
an der Luft sich färbenden Krystallen (Schmelzp.: 270 — 273" unter Zersetzung) aus.

Beim Einleiten von HgS in die Lösung des Hydrols in verdünnter Salzsäure entsteht

Bis-p-aminobenzhydrylsulfid (S. 659). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin liefert das Hydrol
p-Amino-p-Dimethylaminotriphenylmethan.

BKtLSTKiN-Ergänzungsbände. II. 42
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*Dimethylaminobenzhydrol dsHi^ON = C6H5.CH(OH).C6H4.N(CH3)2 (Ä 1078).
B.

\ Benzaldehyd Dimethylanilin codc. Salzsäure} vgL Kalle & Co.,

D.K.P. 45 806; Frdl. II, 27.

m-Nitrodimethylaminobenzhydrol C15H16O3N2 = (N02)^C6H4.CH(0H).CeH4.N
(0113)2. B. Aus m-Nitrobenzaldehyd und Dimethylanilin in Gegenwart von überschüssiger
Mineralsäure (K. & Co., D.R.P. 45806; Frdl.ll, 27).

—
Sehmelzp.: 74". Leicht löslich

in Alkohol.

m-Nitrodiäthylaminobenzhydrol C17H20O3N2 = (N02)CsH4.CH(OH).C6H4.N(C2H5)2.
Sehmelzp.: 65». Leicht löslich in Alkohol (K. & Co., D.R.P. 45 806; Frdl.ll, 27).

P-Nitromethylaminobenzliydrol C14H14O3N2 = (N02)CeH4.CH(0H).C6H4(NH.CH3).
B. Aus p-Nitrobenzaldehyd und Monomethylanilin in Gegenwart von überschüssiger
Mineralsäure (K. & Co., D.R.P. 45 806; Frdl. II, 27).

—
Sehmelzp.: 108«.

*p-"Nitrodimethylaminobenzhydrol CisHißOaNa= N02.C6H4.CH(OH).C6H4.N(CH3)2
(S. 1078, Z. 28 V. u.). B.

\.
. . . p-Nitrobenzaldehyd .... Dimethylanilin .... (Albrecht,

B. 21, 3292
1; vgl. D.RP. 45 806; Frdl. II, 26).

p-Nitroäthylaminobenzhydrol C15H16O3N2 = N02.C6H4.CH(OH).C6H4.NH.C2H5.
B. Aus p

-

Nitrobeuzaldehyd und Monoäthylanilin in Gegenwart von überschüssiger
Mineralsäure (Kalle & Co., D.R.P. 45 806; Frdl. II, 27).

—
Sehmelzp.: 99°.

p-Nitrodiäthylaminobenzhydrol C17H20O3N2 = N02.C6H4.CH(OH).C6H4.N(C2H5),.
Sehmelzp.: 92°. Leicht löslich in Alkohol (K. & Cq., D.R.P. 45806; Frdl. II, 27).

*Diaminobenzhydrol C13H14ON2 = (NH2.C6H4)2CH.OH (& 1078). a) *a -Derivat,
4,4:'-Diarninobenzhydrol {S. 1078). lieber Azofarbstoflfe aus der diazotirten Ver-

bindung vgl.: WicHELHAüs, D.R.P. 39 958; Frdl. I, 527. Condensation mit aromatischen

Hydrazinen zu fuchsinähnlichen Farbstoffen: Vidal Dyes Limit., Haas, D.R.P. 116 566;
C. 19011, 74.

*p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrol C17H22ON2= [(CH8)2N.C6H4]2CH.OH (S. 1078
bis 1079). Durst. Durch allmähliches Eintraget) von 80 Thln. Zinkstaub in eine 120"

bis 130» heisse Mischung von 100 Thln. p,p'-Tetramethyldiaminobenzophenon, 1000 Thln.

Amylalkohol und 50 Thln. NaOH und 48-stdg. Erhitzen (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.

27032; Frdl. I, 76). Durch Reduction von Tetramethyldiaminobenzophenon mit Natrium
in Alkohol oder Amylalkohol (Klages, Allendoeff, B. 31, 1002; Möhlau, Klopfer, B. 32,
2148).

— Trikline Krystalle aus Aether. Sehmelzp.: 96°. Li Essigsäure mit blauer Farbe
löslich. Zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren zunächst in p-Dimethylamino-
benzaldehyd und Dimethylanilin; hierauf entsteht Leukoviolett (Weil, B. 27, 3316;

RosENSTiEHL, Bl. [3] 13, 276). Beim Erwärmen mit Vitriolöl auf 125° entsteht Tetra-

methyldiaminobenzophenon. Beim Schütteln mit Bleisuperoxyd und Essigsäure in der

Kälte wird Tetramethylbenzidin gebildet. Vereinigt sich in salzsaurer Lösung mit Benzol-
sulfinsäure zu Tetramethyldiaminodiphenylmethanphenylsulfon (Hptw. Bd. IV, S.973, Z. 18

V. o.) (Hinsberg, B. 30, 2804). Condensatiousproduct(> mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, deren Halogen- oder Nitro-Derivaten, Sulfonsäuren oder mit Phenolätheru: Bayer
& Co., D.R.P. 63743, 64306; Frdl. III, 128, 129; GEmv & Co., D.R.P. 80982, 87176; Frdl.

IV, 212, 213; Höchster Farbw., D.R.P. 108129, 110086, 111506; G. 1900 L 1079; 1900 H,
300, 609. Vereinigt sich in siedendem Alkohol mit primären aromatischen Aminen zu sub-

stituirten Leukauraminen R.NH.CH[C6H4.N(CH3)j]2 (Möhlau, Schaposchnikow, B. 33, 800).

Liefert mit o Toluidin und anderen o-substituirten Anilinen durch Condensation mittels conc.

Schwefelsäure Leukobasen grüner Farbstoffe (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 109664, 112175;
C. 1900 II, 459, 651). Condensation mit Sulfonsäuren des Anilins: Suais, Bl. [3| 17,

517; mit Naphtylaminsulfonsäuren: Bayer & Co., D.R.P. 76073, 80 510; Frdl. IV, 209,

210; Geigy & Co., D.R.P. 80982; Frdl. IV, 212. üeber Coudensationsproducte von

Tetramethyldiaminobcnzhydrol mit alkylirten oder acylirten Aminen, ihren Sulfonsäuren
oder Alkoxyderivaten und Ueberführung derselben in Triphenylmethanfarbstoffe vgl.:
Bayer & Co., D.R.P. 66712, 67232, 68291, 68865, 69654, 80669, 81374, 82268, 82634;
Frdl. III, 130—136; IV, 204, 205, 207. Condensirt sich bei Gegenwart von conc. Schwefel-
säure mit Phenolen und deren Sulfonsäuren und Carbonsäuren zu Leukoverbindungen
der Triphenylmethanreihe, die bei der Oxydation grüne, violette oder blaue Farbstoffe

ergeben (B. & Co., D.R.P. 58483, 58969, 60606, 66072, 67429, 72898; Frdl. III, 120
bis 127). üeber Condensation mit m-Alkoxy-Diarylaminen vgl.: Bad. Anilin- u. Sodaf.,
D.R.P. 64 217; Frdl. 111, 144. Ueber Farbstoffe aus Tetramethyldiaminobenzhydrol und
Oxazinen vgl.: B. & Co., D.R.P. 68381, 73112, 80282; Frdl. III, 137, 138; IV, 216.

Condensation mit Aminonaphtolsulfousäuren und Dioxynaphtalinsulfonsäuren: B. A.- u. S.,
D.R.P. 76931, 79320; Frdl.TV, 214, 215. Coudensationsproducte mit Carbonsäuren:
B. & Co., D.R.P. 90881; Frdl. IV, 211. Condensation mit p-Chinonen, Nitrosopheno-
len u. s. w.: Möhlau, Klopfer. Verwendung zur Darstellung von Acridinfarbstoffen durch
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Condensation mit salzaaurem m-Phenylendiamin: B. A.- u. S., D.R.P. 85199; Frdl. IV,
1043. Vereinigt sich in alkoholischer Lösung mit p-Oxyazokörpern zu Verbindungen

vom Typus R-N:N.R'<gg^(,^jj^ j^^^Ha),],
^«^^- ^•N"-N =

R'<CH[CeH,.N(CH3),],
(^^h-

LAü, Kegel, B. 33, 2858). Giebt mit aromatischen Hydrazineu unter dem Einfluss

conc. Schwefelsäure rothviolette bis blaue Farbstoffe (Vidäl Dyes Limit., Haas, D.ll.P.

106721, 116 352; G. 1900 I, 703; 19011, 74).

S. 1079, Z. 3 V. 0. statt: „parasubstituirten Aminen'''' lies: „vielen aromatischen
Aminen sehr leicht'"''.

*Jodmethylat C17H22ON2.2CH3J {S. 1079). Beim Kochen mit Anilin-m-Sulfonsäure

und H2ÖO4 entsteht Tetramethyl-p-Triaminotripheuylmethan-o-Sulfonsäure (Fritsch,

B. 29, 2300).

Tetraäthyldiaminobenzhydrol C21H30ON2 = HO.CH[CaH4.N(C2H5)2l2. B. Durch
Reduction von Tetraäthyldiamiuobenzophenou mit Natrium + Alkohol (Klages, Allen-

DORFF, B. 31, 1002).
—

Krystalle aus verdünntem Alkohol + etwas Ammoniak. Schmelz-

punkt: 78**. Liefert mit NH2.OH -|- NaHCOj einen stickstoffhaltigen Körper vom Schmelz-

punkt: 128—129».

2-Acetamino-4,4'-Bis-Dimetliylaminobenzhydrol C,9H2502N3 = (CH3)2N.CeH4.

CH(OH).C8H3((NH.C2H30).N(CH8)2. B. Durch Oxydation von Acetamino-Bisdimethylamino-

diphenylmethan (Spl. zu Bd. IV, S. 1169) mit Bleisuperoxyd (Bayer & Co., D.R.P. 79250;
Frdl. IV, 202).

— Graues Pulver aus Alkohol. Schmelzp.: 162^ Verwendung für Tri-

phenylmethanfarbstoffe: B. & Co., D.R.P. 82 270; Frdl. IV, 206. Giebt durch Conden-

sation mit solchen Aminen oder Diaminen, in welche der Methankohlenstoff in o-Stellung
zu einer Aminogruppe eintritt (z. B. p-Toluidin, p-Phenetidin, (9-Naphtylamin, m-Phenylen-

diamin, m-Aminodialkylanilin), Basen, die beim Erhitzen mit verdünnten Säuren in gelbe
bis braune Acridinfarbstoffe übergehen (B. & Co., D.R.P. 114261; G. 1900 II, 931).

* Tetramethyldiaminodiphenylmetliansulfonsäure C17H20O3N2S = [(CH3)2N.

C9HJ.CH.SO3H {S. 1079, Z. 20 V. 0.). \B Weil, . . . }; D.R.P. 67 434, 69948; Fr.(il.

III, 80, 81).

Tetramethyldiaminothiobenzhydrol C17H22N2S = [(CH3)2N.C8H4]2.CH.SH. B.

Durch Einwirkung von HgS auf in Alkohol gelöstes Tetramethyldiaminobeuzhydrol (S. 658)

bei Gegenwart von Essigsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 58198, 58277; Frdl. III, 87).— Gelbliche Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 81°. Geht beim Erwärmen mit ver-

dünnten Säuren in Tetramethyldiaminobenzhydrol über.

Bis-p-aminobenzhydrylsulfid-Chlorhydrat C26H26N2CI2S + H2O = S[.CH(C8H5).

C8H4(NH2).HC1)2 H- Hjü. B. Beim Einleiten von H2S in eine Lösung von p-Amino-

benzhydrol (S. 657) in verdünnter Salzsäure (Kippenberg, B. 30, 1139).
—

Krystalle, die sich

gegen 190" bräunen und bei 263" unter Zersetzung schmelzeu. Ag- oder Hg-Salze scheiden

aus der wässerigen Lösung des Salzes Schwefelmetalle ab, Pb-Nitrat nicht.

3) o-Phenylbenzylalkohol C8H5.C8H4.CH2.OH. B. Durch Reduction des o-Phenyl-

benzaldehyds (Spl. zu Bd. III, S. 64) mittels Natriumamalgams (Fanto, M. 19, 591).
—

Oel. Kpg: 181°. Löslich in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Wasser.

Acetat C15H14O2 = CQH5.CSH4.CH2.O.C2H3O. Dickliches, geruchloses Oel. Kpa;,:

182". Löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser (F., M. 19, 591).

Derivat von unbekannter Stellung:
p-Nitrophenyl-Benzylalkohol C,3H,i03N = C8H4(N02).C8H4.CH2.0H. B. Das

Acetat entsteht beim Behandeln eines Gemenges aus p-Nitrophenylnitrosaminuatrium

(Hptw. Bd. IV, S. 1524) und Benzylalkohol mit Eisessig oder Acetylchlorid (Kühling,

B. 28, 527).
— Nadeln aus Benzol + Ligroin. Schmelzp.: 121— 122". Leicht löslich in

Alkohol und Benzol, sehr leicht in Aether, unlöslich in Ligroin.

3. ^Alkohole C14H14O {S. 1079—108O).
1)

* Phenylbenzylcarhinol , 1,2-Diphenyläthanol CeH5.CH2.CH(0H).C6H5
{S. 1079—1080).

*Diphenyloxäthylamin Ci^H^ON -= C6H5.CH(NH2).CH(OH).C6H6 (S. 1079-1080).
Es giebt zwei optisch iuactive Diphenyloxäthylamine, von denen das eine (a) bei 163",

das andere (ß) bei 129—130" schmilzt (vgl. Söderbaüm, B. 28, 2522; Erlenmeyer jun.,

B. 30, 1525).

a) *a-Verbindunff {die im Hptw. S. 1079, Z. 4 v.u. aufgeführte Verbindung). B.

Bei der Reduction von Benzildioxim (Hptw. Bd. III, S. 291) mit Natrium -{- absolutem

Alkohol (Feist, Aenstein, B. 28, 3168). Neben der j?-Verbindung {bei allmählichem Ein-

42*
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tragen von .... Natriumamalgam .... in ... . Benzoinoxim .... (Goldschmidt, Polonowska,
B. 20, 493 j; S., B. 28, 2523; E., B. 29, 297). Entsteht ferner in geringer Menge neben
viel der /^-Verbindung als Benzylidenverbindung bei der Condenpation von Benzaldehyd
Hptw. Bd. III, S. 3) mit Glykokoll (Spl. Bd. I, Ö. 655) oder mit Benzylamin (S. 286) (E.,

B. 28, 1866; 30, 1529, 2896; vgl. Ä. 307, 97, 131).
— Monoklin (Brühns). Schmelzp.:

163" (E.); 162,5" (S.); 161" (F., A.). Wird beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt in

Benzylamin und Benzaldehyd gespalten. Durch Einwirkung von salpetriger Säure bildet

sich vorwiegend Isohydrobenzoin (S. 674). COCI2 (Spl. Bd. I, S. 219) in Toluol erzeugt

4,5-Diphenyldihydro-2-aci-l,3-azoxol (s. u.). Beim Kochen mit CS2 + Alkohol entsteht

4,5-Diphenyldihydro-2-thio-l,3-azoxol (S. 661). Beim Kochen mit Benzoylchlorid entstehen

Dibenzoyl-Diphenyloxäthylamin und Dibenzoyl-Isodiphenyloxäthylamin (Spl. zu Bd. II,

S. 1176).
— *Ci4Hi50N.HCl. Spiessige Krystalle, hexagonal (Bediins), die bei längerem

Stehen in der Mutterlauge oder beim Erwärmen in langgestreckte, scheinbar rechtwinklig

begrenzte, monokline (B.) Blättchen übergehen: bei bestimmter Concentration bildet sich

eine Gallerte, die allmählich Krystalle liefert. Nadeln (aus Methylalkohol) mit 1 Mol.-Gew.

CH3.OH. Zersetzt sich alkoholfrei bei 234". - (Ci4Hi50N.HCl)2PtCl4 -f 4H2O. Hoch-

gelbe, flache Nadeln. Zersetzt sich gegen 198—199" (S.).
—

(Ci4Hi50N.HCl)2PtCl4 +
6H2O. Feine, strohgelbe Nadeln. Schmelzp.: 190° unter Zersetzung. Leicht löslich in

heissem Wasser. — Formiat C14H15ON.CH2O2. Blättcheu. Schmelzp.: 182" (unter Zer-

fall in HjO und Formyldiphenyloxäthylamin (s. u.) (S., B. 29, 1213). Leicht löslich in

Wasser.

Formylderivat C15H15O2N = C,4Hi40N.C0H. B. Beim Schmelzen von ameisen-

saurem Diphenyloxäthylamin (S., B. 29, 1213).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 182"

bis 183". Leicht löslich in heissem Alkohol, schwer in Benzol.

Diformylderivat C16H15O3N = Ci4Hi3NO(COH)2. B. Entsteht neben wenig Mono-

formylderivat bei anhaltendem Kochen von Diphenyloxäthylamin mit überschüssiger,
wasserfreier Ameisensäure (S.).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 208" unter Gas-

entwickelung. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, kaum in Aether und Ligroin.
Aeetylderivat CigHijOaN = Ci4Hj40N(C2H30). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:

196— 197" (S., B. 29, 1214). Leicht löslich in Aceton, sehr wenig in Aether und Benzol.

Diacetylderivat CigHigOjN = Ci4Hi30N(C2H30)2. B. Aus Diphenyloxäthylamin
und überschüssigem Acetylchlorid (S.).

— Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 212—213".

Leicht löslich in Aceton, heissem Alkohol und Benzol, schwer in Aether.

Diphenyloxäthylurethan Ci^HigOgN = C6H5.CH(UH).CH(C6H5).NH.C02.C2H5. B.

Beim Eintragen von 1 Thl. Chlorkohleusäureester (Spl. Bd. I, S. 167) in die noch heisse

Lösung von 2 Thln. Diphenyloxäthylamin in siedendem Benzol (S., B. 29, 1211).
—

Nädelchen aus Essigsäure. Schmelzp.: 148— 148,5". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig
und heissem Benzol, sehr wenig in Ligroin. Zerfällt beim Erhitzen auf 275" in Alkohol
und 4,5-Diphenyldihydro-2-aci-l,3-azoxol (3. u.).

Carbonyl-Diphenyloxäthylamin, 4,5-Diphenyldihydro-2-aci-l,3-azoxolCiBHi302N
CeHg.CH.NH=

; ^>C0. B. Beim Eintragen von C0C12 (Spl. Bd. I, S. 219), gelöst in

Toluol, in die Lösung von Diphenyloxäthylamin in Toluol (S., B., 29, 1210). Beim Er-

hitzen von Diphenyloxäthylurethan (s. o.) auf 275" (S.).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 189— 189,5". Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Eisessig, schwer in

Ligroin, unlöslich in kochenden, verdünnten Säuren und Alkalien. Wird durch salpetrige
Säure oder Essigsäureanhydrid nicht verändert.

Diphenyloxäthylharnstoff C15H16O2N2 = C6H5.CH(OH).CH(C6H5).NH.CO.NH2. B.
Bei gelindem Erwärmen von salzsaurem Diphenyloxäthylamin mit KCNO (Spl. Bd. I,

S. 719) in wässeriger Lösung (S., B. 28, 1898).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 215"

unter Gasentwickelung. Fast unlöslich in Wasser und Aether, sehr wenig löslich in

Benzol. Beim Kochen mit HCl entsteht 4,5-Diphenyldihydro-2-Amino-l,3-azoxol (s. u.).

CßHs.CH.N : C.NH2
4,5-Diphenyldihydro-2-Amino-l,3-azoxol C,5Hi40N2 = ' / . B.

CgHj.CH.O^
Bei 1—2-stdg. Kochen von Diphenyloxäthylharnstoif (s. o.) mit Salzsäure (D: 1,10) (S.,

B. 28, 1899).
— Nadeln aus Benzol -|- Ligroin. Schmelzp.: 158—154". Sehr wenig lös-

lich in Ligroin, leicht in Benzol, Alkohol und Aceton. — (Ci5Hi40N2Cl)2PtCl4. Amorpher
Niederschlag, der sich bald in ein chamoisfarbenes Krystallmehl umwandelt. Schmelzp.:
203" unter Zersetzung.

4,5-Diphenyldlhydro-2-Methylamino-l,3-azoxol C16H16ON2 ^
CeHB.CH.N : C.NH.CH3

/ . B. Beim Kochen von 1 Thl. Diphenyloxäthylmethylthioharn-
CeHs.üH.U'^
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Stoff (s. u.), gelöst in 100 Thln. Alkohol, mit gelbem HgO (S., B. 28, 1900).
— Nadeln

aus Benzol. Schmelzp.: 158— 159". Zerfliesslich in Chloroform. Leicht löslich in Alkohol
und siedendem Benzol, fast unlöslich in Ligro'in.

—
(C,eHieON2.HCl)2PtCl4. Grelber,

krystallinischcr Niederschlag. Zersetzt sich gegen 215".

4,5-Diphenyldihydro-2-Aethylamino-l,3-azoxol CijH.oON, =
CeHg.CH.N : C.NH.CaH^
n ri riu (\/ • JPrismen aus Benzol + Ligroin. Schmelzp.: 141" (S., B. 28,
CgOä.Crl.U^
1901). Leicht löslich in Alkohol und heissem Benzol, schwer in Ligroin.

—
(CijHigONa.

HClJaPtCl^. Mikroskopische, gelbliche Prismen. Schmelzp.: 195—200" unter Zersetzung.
Diphenyloxäthyl-Phenylharnstoflf CjiH^oOaN, = CeHp.CHCOH^CHCCßHj.NH.CO.

NH.CgHs. B. Aus Diphenyloxäthylarain und Phenylcarbonimid (8. 183), gelöst in Benzol
(S., B. 28, 1902). — Tafeln oder Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 176". Schwer lös-
lich in Aether, Benzol und I^igroin, leicht in Aceton und kochendem Alkohol.

4,5-Diphenyldihydro-2-Phenylamino-l,3-azoxol CjiHiaONa =
CeHj.CH.N : C.NH.CßHs
n TT riiT r\/ • ^' -^^^ Diphenyloxäthyl-Phenylthioharnstoff (s. u.) und gelbem
Cgxis.üH.L)^

HgO (S., B. 28, 1902). — Nädelchen aus Benzol + Ligroin. Schmelzp.: 162—163".
Schwer löslich in Ligroin, leicht in heissem Benzol und Alkohol. —

(C2iHi80N2.HCl)2.
PtCU + 3H2O. Hochgelbe Nadeln aus Alkohol, zersetzt sich bei 195—198".

4,5-Diphenyldihydro-2-o-Tolylamino-l,3-azoxol C22H20ON2 =
CeHs.CH.N : C.NH.CjH^
r> Tj Att f\/ . B. Aus Diphenyloxäthyl-0-Tolylthioharnstoff (s. u.) und gelbem

HgÖ (S., B. 28, 1903).
—

Krystallaggregate aus Benzol + Ligroin. Schmelzp.: 136"
bis 138". — (C22H,oON2.HCI)2PtCl4. Mikroskopische Prismen. Schmelzp,: 220—225" unter

Zersetzung.

4,5-Diphenyldihydro-2-thio-l,3-azoxol C15H13ONS = ® '"
•

'

>C.SH. B. Bei
CßHj.CH.O

9-stdg. Kochen von mit Alkohol übergossenem Diphenyloxäthylamin mit überschüssigem
CS2 (S., B. 29, 1212).

— Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 185". Löslich in kalter, ver-
dünnter Natronlauge, ziemlich leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Diphenyloxäthyl-Methylthioharnstoflf CigHigONaS = C8H5.CH(OH).CH(C6H5).NH.
CS.NH.CH3. B. Beim Erwärmen von Diphenyloxäthylamin mit Methylsenföl (Spl. Bd. I,

S. 723), gelöst in Benzol (S., B. 28, 1899).
— Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: 186".

Leicht lö.slich in Alkohol, Aceton und warmem Benzol, sehr wenig in siedendem
Ligroin, unlöslich in Wasser. HgO erzeugt 4,5-Diphenyldihydro-2-Methylamino-l,8-
azoxol (S. 660). Beim Kochen mit Salzsäure entsteht 4,5-Diphenyldihydro-2-Methylamino-
1,3-azthiol (s u.).

4,5-Diphenyldihydro-2-Methylamino-l,3-azthiol C18H16N2S =
CßHg.CH.N : C.NH.CH3

,
/ . B. Beim Erhitzen von Diphenyloxäthyl-Methylthioharnstoff (s. 0.)

mit überschüssiger Salzsäure (D: 1,05) (S., B. 28, 1900).
— Nädelchen aus Benzol. Schmelz-

punkt: 155". Prismen aus Alkohol. — (Ci6Hi6N2S.HCl)2PtCl4. Gelblichrothes, aus mikro-

skopischen Prismen bestehendes Krystallpulver. Schmelzp.: 290" unter Zersetzung.
Diphenyloxäthyl-Aethylthioharnstoff Ci7H,oON2S = CeH5.CH(0H).CH(C6H5)NH.

CS.NH.C2H5. B. Aus Diphenyloxäthylamin und Aethylsenföl (Spl. Bd. I, S. 724) (S.,
B. 28, 1901).

— Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 148—149". Leicht löslich in heissem

Alkohol, Benzol und Eisessig, sehr wenig in kochendem Ligroin.
4,5-Diphenyldihydro-2-Aethylamino-l,3-azthiol C17H18N2S =

CeHj.CH.N : C.NH.C2H5
• / . B. Aus Diphenyloxäthyl-Aethylthioharnstoff (s. 0.) und Salzsäure

CgHg.CH.S'^
(D: 1,10) (S., B. 28, 1900j.

— Nadeln oder Prismen aus Benzol -|- Ligroin. Schmelzp.:
139". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. — (CijHigNzS.HCOaPtCU. Orangegelbes Krystall-
pulver aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 185— 188° unter Gasentwickelung.

Diphenyloxäthyl-Phenylthioharnstoff C2,H2oON2S = CeHg.CHCOHj.CHCCeHg).
NH.CS.NH.CgHg. B. Aus Diphenyloxäthylamin und Phenylsenföl (S. 193), gelöst in

Benzol (S., B. 28, 1902).
— Nadeln oder Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 171". Schwer

löslich in Aether. Mit HgO -|- Alkohol entsteht 4,5-Dipheuyldihydro-2.-Phenylamiuo-l,3-
azoxol (s. o.).

Diphenyloxäthyl-o-Tolylthioharnstoff C22H22ON2S == C6H5.CH(0H).CH(C6H5).
NH.CS.NH.C8H4.CH8. Nadeln aus Toluol. Schmelzp,: 156—157" (S., B. 28, 1903).
Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Benzol, fast unlöslich in Ligroin,
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h) ß-Verbindtmg, Isodiphenyloxäthylaniin. B. Aus 1,2-Isodiaminodiphenyl-
äthan (Spl. zu Bd. IV, S. 979J und salpetriger Säure (Feist, Arnstein, B. 28, 3181;
Japp, Moir, Soc. 77, 644). Fernere Bildungsweisen siehe S. 659—660 bei der «-Verbin-

dung.
— Barst. Wird aus seiner Benzylidenverbindung (Spl. zu Bd. II, S. 32) durch

Erwärmen mit verdünnter Salzsäure im Wasserbade abgespalten; nach Entfernung des

Benzaldehyds fällt man die Base mit Ammoniak (E.).

«) Eacemische Modification. Tafelförmige Krystalle (aus Methylalkohol). Mono-
klin (Brühns). Schmelzp.: 129— 130°. Leicht löslich in Benzol und heissem Alkohol, sehr

wenig in Ligroin. Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt zerfällt die Base in Benzyl-
amin und Benzaldehyd. Durch Einwirkung von salpetriger Säure entsteht Isohydrobenzoin
(S. 674) (Erlenmeyer jun., Ä. 307, 124). Beim Destilliren mit Zinkstaub entstehen NH3
und Stilben (S. 117). Liefert bei der Oxydation mit HNO3 Benzil (Hptw. Bd. III, S. 280).— C14H15ON.HCI. Sechsseitige Tafeln (aus heissem Methylalkohol) 1 Mol. CH3OH ent-

haltend. Monokline (Brühns) oder dünne, anscheinend rectanguläre Blättchen (aus Wasser
oder verdünnter Salzsäure). Wasserfrei: triklin (B.). Ziemlich leicht löslich in kaltem

Wasser, heissem Alkohol und heissem Methylalkohol. Schmelzp.: 211" (wasserfrei) (Zer-

setzung) (E., Ä. 307, 127).
— (Ci4H,50N.HCl)2.PtCl4. Täfelchen oder Rhomboeder.

Schmelzp.: gegen 213** (unter Zersetzung) (Söderbaum). Wii-d bei 215" grau und schmilzt

bei 226" (Japp, Moir).

ß) d-Modification. B. Durch Spaltung der racem. Base mittels d-Weinsäure (E.,

B. 32, 2878).
—

Schmelzp.: 112— 113". [«]d: -f- 109,69" (2,744 g in 100 ccm Alkohol). —
d-Tartrat. Schmelzp.: 133—134". [«]d: + 54,33" (3,09 g Substanz in 100 ccm Wasser).

y) 1-Modification. B. Durch Spaltung der racem. Base mittels d-Weinsäure (E.,
B. 32, 2377).

— Nädelchen. Schmelzp.: 113—114". [«Je:
—

109,66" (3,684g Substanz in

100 ccm Alkohol).
— d-Tartrat. Nädelchen. Schmelzp.: 176—177". Ziemlich leicht

löslich in Wasser, schwer in heissem Alkohol. [«]d:
—

37,57" (2,38 g Substanz in 100 ccm
Wasser).

Acetylderivat des raeemischen Isodiphenyloxäthylamins C16H17O2N= C14H14ON
(C2H3O). B. Beim Erwärmen von Isodiphenyloxäthylamin mit überschüssigem Essig-

säureanhydrid bis zur Lösung (Söderbaum, B. 29, 1215).
— Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 152—153".

Diphenyloxäthylanilin, Hydrobenzoinanilid C6H5.CH(0H).CH(NH.C6Hb).C6H6 s.

Eptw. Bd. III, S. 220.

P-Hydrobenzointoluid C6H5.CH(0H).CH(NH.CeH4.CH3).C6H5 s. Hptw. Bd. III,
S. 221.

3)
*
Phemjl-p-Tolylcarbinol CHg.C6H4.CH(OH).C6H5 (S. 1080). o-Aminophenyl-

p-Tolylcarbinol, 2'-Amino-4-Methylbenzhydrcl C14H15ON = CH3.CeH4.CH(0H).C6H4.
NHg. B. Bei der Keductiou von o-Aminophenyl-p- tolylketon (Spl. zu Bd. III, S. 214)
mit Natriumamalgam in wässerig -alkoholischer Lösung (Kippenberg, B. 30, 1134).

—
Nädelchen aus Benzol -|- Ligroin. Schmelzp.: 99,5— 101". Schwer löslich in Amyl-
alkohol und Ligroin, sonst leicht löslich. Giebt mit ilhodanwasserstoffsäure 4-p-Tolyl-

tetrahydrothiochinazolin, mit Harnstoff 4-p-Tolyltetrahydroketochiuazolin (Spl. zu Bd. IV,
S. 1017).

5) Fhenyl-m-Toliflcarbinol, 3- Methylbetizhydrol CH3.C6H4.CH(0H).C6H5.
3-Methyl-6-Aminobenzhydrol C14H16ON -= CH3.C6H3(NH2).CH(0H).C6H5. B. Durch
Reductiou von 3-Methyl-6-Aminobenzophenon (Spl. zu Bd. III, S. 212) mit Natriumamal-

gam in 75"/oigem Alkohol (Hanschke, B. 32, 2026).
— Undeutliche Krystalle aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 82—84". Leicht löslich in Salzsäure. Die Lösung zersetzt

sich beim Kochen unter Bildung von Benzaldehyd.

4. *Alkohole c^^u^^o {S. 108O—108I).

2) *l,3-BiphenylpropylalhoholC^B.^.CB.^.CYl^.Ci{{0Y{).C^YL^. B. Bei der Pteduction

von Benzylidenacetophenon (Hptw. Bd. III, S. 246) mit Natriumamalgam (Habries, HtiBNER,
A. 296, 325).

—
Gelbliches, stark lichtbrechendes Oel. Kp: 330-332".

7)
*
Fhenyl-m-Xylylcarbinol (CH3),C6H3.CH(OH).C6Hs {S. 1080). 2,4-Dimethyl-

2'.AminobenzhydroI CisHi^ON = (CH3)2CeH3.CH(OH).C6H4.NH2. B. Durch ßeduction
von 2,4-Dimethyi-2'-Aminobenzophenon (Spl. zu Bd. IH, S. 231) mit Natriumamalgam
+ verdünntem Alkohol (Drawert, B. 32, 1262).

— Prismen aus 70"/oigem Alkohol.

Schmelzp.: 103". Schwer löslich in starker Salzsäure, leicht in Alkohol, Aether und
Benzol.

2,4-Diniethyl.2'-Acetaminobenzhydrol Ci^HigO.N = (CH3)2C6H3.CH(OH).C6H4.
NH.COCH3. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 165". (D., B. 32, 1263).
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8)
* Phenyl-p-Xylylcarbinol (CIIslaCüIIs.CHiOHj.CGHg {S. 1081). Hexagonale Säulen

(Meigen, Z. Kr. 31, 221).

7.
*
Alkohole Cigiia.o (x loai).

2) 2,^,0,3',5'-Pentamethylbenzhydrol {GIL3)^C^}l3.Cll{OB.).CaB.^{CH^\. B. Aus
Mesitoyltnesitylen (Spl. zu Bd. III, S. 239) durch Zinkstaub und wässerig -alkoholischer

Kalilauge (Weiler, B. 33, 344).
— Prismen aus Alkohol oder Ligroiii. Schmelzp. :

98— 99°. Leicht löslich in Alkohol und Ligroin. Conc. Schwefelsäure löst mit rother

Farbe. Reagirt nicht mit Benzoylchlorid -\- NaOH und nicht mit Phenylisocyanat, mit

Acetanhydrid erst beim Kochen. JodwasserstofFsäure und Phosphor liefert Pentamethyl-
diphenylmethan (S. 117).

Aeetat C^^Yi^^O.,
= (CH3),C6H3.CH(O.C2H30).C6H2(CH3)3. Blättchen. Schmelzp.:

111,5— 112°. Massig löslich in Alkohol, sehr leicht in anderen organischen Mitteln (W.).

F.
*Alkohole CnH,n_i60 {S. iosi-ios2).

r\ TT
*
FlUOrenalkollOl CiaHioO = -^ '>CH.0H {S. 1081-1082). B. Aus Diphenylenketon

CgH4
oder Pseudodiphenyleuketoii (Hptw. Bd. III, S. 240, 242) mit Zink und Eisessig (Kerp,
B. 29, 230).

— Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: 156°.

Ya. Alkohole CnH2n_i80.

Alkohole c,eHi40.

1) l,3-Diphenyl-Butin(l)-ol(3), Acetophenonphenylacetylen CeHg.CiC.C
(OH)(CH3).CeH5. B. Dui-ch Zugabe von Acetophenon (Hg) (Hptw. ßd. III, S. 118) zu
einer Aufschwemmung von Phenylacetylen-Natrium (S. 91) (aus 10 g Phenylacetylen) in

absolutem Aether (Nef, A. 308, 281).
— Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 77°. Kpigt

190—198°.
C(OH)

2) O'Diniethylanthranol C6H4<^
•

^C6H2(CH3)2. B. Aus o-Dimethyl-o-benzyl-CH
benzoesäure (Spl. zu Bd. II, S. 1471) beim Erwärmen (20 Minuten) mit dem sechsfachen

Gewicht conc. Schwefelsäure auf 70° (Limpeicht, Marxens, A. 312, 103).
— Gelbe Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 149°. Leicht löslich in Aether und Chloroform, schwer in

Aceton. Färbt sich an der Luft dunkel, dabei theilweise in Dimethylanthrachinon (Spl.
zu Bd. III, S. 456) übergehend.

H. *Alkohole G^W^^^^^^O (S. 1082-1094).

Farbstoffe der Triphenylmethaureihe. Die farblosen Carbinolbasen wie OH.C
(C6H5)[Cgtl4.N(C2H5)2]2 siud die ,,Pseudoammmoniumbasen" der durch Combination
mit Säuren entstehenden Farbstoffsalze wie C(C6H5)[.CsH4.N(C2H5)2][:C6H4:N(C.,H5)2.Cl].
Zersetzt man die Farbstoffsalze mit Alkalien, so entstehen diese Pseudoammouiumbasen
nicht momentan, sondern allmählich. Die zeitliche Verfolgung des Processes durch

Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit spricht dafür, dass primär eine wahre Ammo-
niumbase C(C6H5)[.C6H4.N(C2H5)2Jl:C6H4:N(C2H5)2.0H] entsteht, die sich allmählich zur

Pseudoammoniumbase — dem Leukohydrat des entsprechenden Farbstoffs — umlagert
(Hantzscu, Osswald, B. 33, 278).

Absorptionsspectrum der Triphenylmethanfarbstoffe: Lemoült, G. r. 131, 839.

Unterscheidung der Farbstoffe der Fuchsin- und Malachitgrün-Reihe von anderen

Farbstoffen durch das Verhalten bei der Reduction und Reoxydation: Prod'homme, Bl.

[3] 17, 376.

2. *TriphenylCarbinol CigHißO = (C6H5)8C.0H (S. 1083—1089). B. Entsteht neben
Benzoesäure bei 14-tägigem Stehen von 14,5 Thlu. Diäthyloxalat (Spl. Bd. I, S. 279)
und 47 Thln. Brombenzol (S. 30), gelöst in lf)0 Thln. absolutem Aether, mit 18,5 Thlu.

Natrium (Frey, B. 28, 2516). Entsteht neben Benzoesäure aus 13 g Bcnzaldehyd (Hptw.
Bd. III, S. 3) und 31 g Brombenzol, gelöst in 100g absolutem Aether, und 7 g Natrium

(F.). Entsteht neben wenig Benzoesäure aus 18,2 g Benzophenon (Hptw. Bd. III, S. 178)
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und 15,7 g Brombenzol, gelöst in 100g absolutem Aether, und 5 g Natrium (F.)- Durch

Einwirkung von Wasser auf das aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff (Spl. Bd. I, S. 33)

oder Chloroform mittels FeClj entstehende Reactionsproduct (Meissel, Hinsberg, B. 32,

2422). Durch Lösen von Triphenylmothylperoxyd (s. u.) in conc. Schwefelsäure (Gom-

BERG, B. 33, 3157). Durch Einwirkung von verdünnten Alkalien auf Triphenjljodmethan
(S. 127) {Gr.). Durch Kochen von 16 g Triphenylbrommethan (S. 127) mit 20 g Bleioxyd
und 60 g Eisessig (Bodroüx, Bl. [3] 21, 291). Triphenylcarbinol wurde einmal durch Ein-

tragen von Triphenylmethan (S. 127) in Salpetersäure (D: 1,34), Zusatz von etwas

rauchender Salpetersäure und kurzes Erwärmen auf dem Sandbade erhalten (Smith, Am.

19, 702). — Löslich in Vitriolöl mit intensiv gelber Farbe (F.). Kryoskopisches Verhalten:

BiLTz, Ph. Gh. 29, 259; Gakelli, Calzoläri, R. A. L. [5] 811, 63. Geschwindigkeit der

Aetherbildung: Dobbochotow, M. 27, 343. Giebt mit Phenylisocyanat kernen Carbanil-

säureester (Knoevenägel, A. 297, 141).

*Aethylätlier C^^Yi^^O = {C^'a^\C.O .C^Yi^ {S. 1083). Darst. 10g (CgHOsCOH
werden mit 100 g CHsOH und 10 ccm H2SO4 vorsichtig erhitzt (Mamontow, 3C. 29, 232;
C. 1897 II, 408).

Propyläther C22H22O = (C8H6)3C.O.C3H7. Darst. Aus 10 Thln. (CeH5)3C.OH und
70 Thln. Propylalkohol (Spl. Bd. I, S. 73) in Gegenwart von 10 ccm HjSO^ (M., M. 29,

233; C. 1897 II, 408).
—

Schmelzp.: 56».

Triphenylmethylperoxyd CagHgoOa = (C6H5)3C.0.0.C(C6H5)3. B. Durch Schütteln

von in Benzol oder CS2 gelöstem Triphenyl-Chlor- oder Triphenyl-Brom-Methan (S. 127)
mit Silber, Zink oder Quecksilber und Einleiten von Luft in das Filtrat (Gomberg, B. 33,
3154). Durch Einleiten von CO2 in die vermischten Lösungen von Triphenylchlormethan
in der eben hinreichenden Menge Benzol und einer lO^/^igen Lösung von Natriumsuper-

oxyd in Eiswasser, bis alles Benzol verdampft ist (G.).
—

Sechsseitige, stark lichtbrechende

Krystalle aus CS,. Schmelzp.: 185— 186". Unlöslich in Alkohol, Aether und Wasser,
löslich in Benzol und Toluol, ziemlich löslich in CSg und Chloroform. Luftbeständig.
Zersetzt sich allmählich beim Erhitzen seiner Lösungen. Geht beim Lösen mit Schwefel-

säure in Triphenylcarbinol über.

Hexanitrotriphenylmethylperoxyd C38H240,4Ns = (N02.C6H4)8C.O.O.C(C6H4.N02)8.
B. Durch Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf Triphenylmethylperoxyd (Gom-
berg, B. 33, 3158).

—
Krystalle aus Nitrobenzol -f- Petroleumäther. Schmelzp.: 210".

Sehr wenig löslich.

S. 1084, Z. 22 V. u. nach „Doebner'' schalte ein: „B. 15, 237''.
* Tetramethyl - 4, 4' - Diaminotriphenylcarbinol, Malachitgrünleukohydrat

C23H2SON2 -= [(CH3)2N.C6H4]2C(C6H5).0H (S. 1084-1085). B. {Verfahren von Doebneb
{A. 217, 250)}; Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.R. 4322; Frdl.l, 40. Aus Dimethylaminobenzo-
phenon, Dimethylanilin und PCI3 (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 27 789; Frdl. I, 84).

—
Absorptionsspectrum des Malachitgrüns: Lemodlt, C. r. 131, 840; 132, 785. Zerfällt

beim Erhitzen auf 200^* in Formaldehyd und eine Base C22H24N2 (Triraetliylleukobase'?)

(s. u.). Verbindet sich mit NH3O und mit Phenylhydrazin (Weil, B. 28, 211). Aetheri-

ficirt sich durch Stehenlassen oder Erhitzen mit Alkoholen {0. Fischer, B. 33, 3856).
Base C22H24N2 (Trimethyldiaminotriphenylmethan?). B. Bei V2"Stdg. Erhitzen von

Malachitgrün-Leukohydrat auf 200" (Weil, B. 28, 213). — Krystallpulver aus Benzol +
Ligroin. Schmelzp.: 155— 156". Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Anilin, schwer
in Alkohol und Ligrom.

Methyläther des Tetramethyl -4, 4'-Diaminotriphenylearbinols C24H28ON2 =
[(CH3)2N.CeU4]2(CgH6)C.O.CH3. B. Durch Stehenlassen von Tetramethyldiaminotri-
phenylcarbinol in conc. methylalkoholischer Lösung (0. Fischer, B. 33, 3856).

— Blätt-

chen aus Holzgeist. Schmelzp.: 150— 151". Sehr leicht löslich in Benzol, schwerer in

Ligroin und Aether. Wird von Eisessig und anderen Säuren unter Bildung von Malachit-

grünsalzen zersetzt.

*Aetliyläther C25H30ON2 = [(CH3)2N.CeH4]2(C6H5)C.O.C2H, {S. 1085). Blättchen oder

warzenartige Krystalle (O. F., B. 33, 3356).

Benzyläther C30H32ON2 = [(CH8)2N.C6H4]2(C6H5)C.O.CH2.C6H5. B. Durch Kochen
von Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol mit überschüssigem Benzylalkohol (0. F., B. 33,
3357). — Nädelchen aus Benzol-Holzgeist. Schmelzp.: 195— 198".

Hydroxylaminderivat des Malachitgrüns C23H27ON3 =
(CH3)2N . C3H4 . C(CeH5).CeH4 . NH(CH3)2

___— ? B. Aus 3 g Malachitgrünleukohydrat, gelöst in
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Alkohol und 1 Mol.- Gew. NH3O.HCI + Soda (Weil, B. 28, 211). —
Krystallpulver

aus Chloroform -|- Alkohol. Schmelzp. : 168** unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in

Alkohol.
* Tetraäthyldiaminotriphenylcarbinol, Brillantgrünleukohydrat C27H34ON2 =:

[(C2H5).,N.C6H4],C(C6H5).0H [S. 1085-1086). Ist die Pseudoammoniumbase der Brillant-

grünsalze, aus denen es bei der Zersetzung mit Alkali durch eine Isomerisation der
wahren Ammoniumbase [(C2H5),N.C3H4.][OH(C2H5)2N:C6H^:lC.CeH5 entsteht, welche Iso-

merisation durch elektrische Leitfähigkeitsbestimmungen zeitlich verfolgbar ist (Hantzsch,
OsswALD, B. 33, 299). Absorptionsspectrum des Brilhmtgrüns: Lemodlt, G. r. 131, 840;
132, 785. Das Leukohydrat addirt in ätherischer Lösung SO2 unter Bildung von Brillant-

grünleukosulfonsäure (Spl. zu Bd. IV, S. 1044), welche auch aus dem Brillantgrünsulfat
durch Einwirkung von SO2 entsteht (H., 0.).

— Salzsaures Salz [(C2H5)2N.C8H4|(C6H6)
C:CeH4:N(C2H3)2Cl (H., O., B. 33, 298). Krystallisirt gut. ^i^ bei 25": 189,7. Durch
Cyankalium entsteht Brillantgrünleukocyanid.

2", 5" -Dichlor -Tetramethyl -4, 4'-diaminotriphenylcarbinol C23H24ON2CI2 =
[(CH3)2N.CeH4]2C(C6H3Cl2).0H. B. Aus der Leukobase C,3H24N2Cl2 [aus 2,5-Dichlorbenz-

aldehyd (Hptw. Bd. III, S. 13) und Dimethylanilin (S. 148)] durch Oxydation mittels der
berechneten Menge PbOa (Gnehm, Bänziger, A. 296, 73, 81).

— Rothbraunes Pulver.

Schmelzp.: 169— 172^. Kaum löslich in Wasser. Das entsprechende Farbstoffchlorhydrat
kommt als ,,Neusolidgrün" in den Handel.

*Nitro-Tetramethyldiaminotriphenylcarbinole C23H25O3N3 = [(CH3)2N.CgH4]2
C(C6H4.N02).0H (<S. 1086). Absorptionsspectrum der Nitrobittermandelölgrüne: Lemoult,
C. r. 131, 840.

d) p-Nitrotetramethyl(lianiinotriphenylcarbinol(?). Verschieden von der
im Hptw. sub c. aufgefülirten Verbindung. B. Entsteht neben Methylviolett (Hptw. Bd. II,

S. 1087, Z. 3 v. u.), wenn (40g) Dimethylanilin (S. 148) mit (56 g) p-Nitrobenzylchlorid
(S. 57) bis zum beginnenden Sieden erhitzt wird (Wedekind, Gonswa, A. 307, 288).

—
Hellgelbe, bisweilen krystallinisch aussehende Substanz (aus Aceton -j- Alkohol). Schmelz-

punkt: 100— 105" (sintert schon bei 80°). Unlöslich in Alkohol, unter siedendem Alkohol
oder Wasser zu zäher, brauner Masse schmelzend. — Pikrat C29H280ioNe -\- CHCI3.
Grünes Pulver (aus warmem Chloroform und Aether -\- Ligroin). Ziemlich unbeständig.

*
4,4',4' -Triaminotriphenylcarbinol, Pararosanilinleukohydrat C19H19ON3 =

(NH2.C6H4)3C.OH {S. 1087]. „Pseudoammoniumbase" der ,,Pararosanilinsalze", aus denen
es durch Alkali nicht momentan, sondern in einem durch elektrische Leitfähigkeitsbestim-

mungen zeitlich verfolgbaren Process entsteht (Hantzsch, Osswald, B. 33, 303).
— B.

Durch Behandlung von Anilin mit Oxydationsmitteln (Arsensäure oder Nitrokörpern) in

Gegenwart von Methylchlorid (Spl. Bd. I, S. 33) (Act.-Ges. f. Anilinf., D.Pt.P. 66125; Frdl.

III, 104), Salzen der Methylschwefelsäure (Hptw. Bd. I, S. 330) (Cassella & Co., D.R.P.

67128; Frdl. III, 105) oder Methylalkohol (C. & Co., D.R.P. 68464; Frdl. III, 105). |Beim
Erhitzen von p-Nitrodiaminotriphenylmethan mit FeC]2 auf 170** (0. Fischer, B. 15, 678};
D.R.P. 16 750; Frdl. I, 57). Durch Kochen von p-Nitrodiaminotriphenylmethan (Hptw.
Bd. IV, S. 1043) mit Natronlauge und Alkohol und darauffolgende Reduction (Prud'homme,
Bl. [3] 17, 654). Durch elektrolytische Reduction von p-Nitrodiaminotriphenylmethan
in couc. Schwefelsäure (Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 84 607; Frdl. IV, 182). Beim Erhitzen

von p-Nitrobenzylanilin (S. 290) mit salzsaurem Anilin und Eisenchlorür (Baum, D.R.P.

41929; Frdl. I, 50). Durch Erhitzen von p-Aminobenzylalkohol bezw. von dessen Anhydro-
derivat (S. 645—646) mit Anilin und salzsaurem Anilin in Gegenwart von Oxydationsmitteln
(Källe & Co., D.R.P. 93 540; i^rrf/. IV, 179). Durch gemeinsame Oxydation von Diamino-

diphenylmethan (Hptw. Bd. IV, S. 1041) oder Anhydroformaldehydanilin (S. 233) mit Anilin

und dessen Chlorhydrat (Höchster Farbw., D.R.P. 61146; Frdl. III, 112). Die Bildung
durch Oxydation der entsprechenden Leukoverbindung erfolgt bei Anwendung von MnOj
und einer organischen Säure glatt in Gegenwart eines Lösungsmittels (Aceton, Methyläthyl-
keton, Methyl- und Aethyl -Alkohol), welches mit Wasser verdünnt werden kann, sodass

eine Flüssigkeit entsteht, welche die Leukoverbindung leicht, das Rosanilin jedoch nicht löst

(H. F., D.R.P. 70905, 72032; Frdl. III, 110, 111).
— Rosanilinsalze und verwandte Farb-

stoffe, die noch nicht völlig alkylirt sind (Pararosanilin, Neufuchsin), geben mit 1 Mol.-

Gew. Natron (vgl. auch v. Georgievicz, M. 17, 4; 21, 407; B. 29, 2015; Weil, B. 29,
1541, 2677; 33, 3141) farbige, stark alkalische Lösungen, in welchen wohl die echten
Ammoniumbasen (z. B. [NH2.C6H4]2C:C6H4:NH2.0H), anzunehmen sind; mit überschüs-

sigem Kali geben sie einen rothen, flockigen Niederschlag [Imidbase (NH2.C6H4)2C:C8H4:
NH(?)], der in Aether, Benzol und Aceton leicht löslich, aus Aether durch CO2 als rothes

Carbonat fällbar ist; beim Stehen gehen beide in die farblose Carbinolbase (NH2CeH4)3
C.OH über (Hantzsch, B. 33, 757).

— * Salzsaures Pararosanilin, Parafuchsin
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(5. 1087, Z. 38 V. ti.) (H2N.C9H,)2C:C6H4:NH2C1: H., Osswald, B. 33, 302. Elektrische

Leitfähigkeit: Miolati, B. 28, 1581; H., B. 33, 757. Giebt mit reinem Cyankalium
langsam eine Fällung von Pararosanilinleukocyanid (Hptw. Bd. II, S. 1481, Z. 24 v. o.).

Addirt SO2 zur Leukosulfonsäure (Spl. zu Bd. IV, S. 1196).
—

CigHigNaCl.IIgCla. Dünne
Tafeln aus Alkohol (Tortelli, B. 28, 1705).

—
CigHigNsCl.HgCCN),,. Grün metallisch

glänzende Nädelchen. Schwer löslich in kaltem Wasser (T.).
—

CigHigNgJ. Schwer
löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfähigkeit: T. —

(Ci9Hi8N3)2S04 -j- SHoO.
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfähigkeit: T. — CigHigNg.CN +
HgCl2. Grüne, glänzende Kiystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. — CigHigNg.CN
+ Hg(CN)2. Grüne, bronzefarbig reflectirende Tafeln (T.).

— 2(Ci9Hi8N3.CN) + Hg(CN)2.
Grünes, röthliches Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser (T.).

— Stearat. Schmelz-

punkt: 98" (Gnehm, Rötbeli, Z. Ang. 1898, 501).
— Hydrocyanpararosanilin .•?. Hptw.

Bd. 11, S. 1481, Z. 24 v. 0. u. Spl. dazu.

Nachweis von Parafuchsin in Gemischen. Bei Anwesenheit von Parafuchsin

färbt sich die Lösung in conc. Salzsäure auf Zusatz von KCIO3 intensiv grün und scheidet

beim Eingiessen in Wasser blauviolette Krystalle ab (Höchster Farbw., D.E.P. 59 775;
Frdl. III, 113).

Ueber Darstellung alkylirter Rosauiline durch gemeinsame Oxydation von

Dialkyldiaminodiphenylmethanen bezw. deren Sulfonsäuren mit aromatischen Aminen vgl.:

Cassella & Co., D.R.P. 62 339, 65 733; Frdl III, 117, 119. Alkylirte bezw. arylirte
Rosaniliue entstehen durch Condensation von p-Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. HI, S. 15)

mit secundären und tertiären Aminen, Reduction der erhaltenen Nitroleukobasen zu Leuk-
anilinderivaten und Oxydation der letzteren (O. Fischer, D.R.P. 16 707; Frdt. I, 55).

*Hexaniethyltriarainotriplienylcarbinol, Hexamethylpararosanilinleukohydrat,
Krystallviolettleukohydrat (Pseudoammoniumbase des KrystaUvioletts)
C25H31ON3 = [(CH3).,N.C6H4]3C.OH (Ä 1088, Z. 26 v. u.). {B. Das Chlorid entsteht ....

Gegenwart von AlClgj oder von ZnCla (vgl. D.R.P. 29 943; Frdl. I, 79) |. . . . Hofmann,
B. 18, 767; Wichelhaüs, B. 19, 109}; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 26016; Frdl. I, 78;
Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 28318, 29960; Frdl. I, 91—92; Höchster Farbw., D.R.P.
34 607; Frdl. I, 92. Aus Dimethylanilin (S. 148) und CCI4 (Spl. Bd. I, S. 33) bei Gegen-
wart von AICI3 (Herrmann, D.R.P. 66511; Frdl. III, 102). Aus Tetramethyldiaminobenzo-
phenon (Hptw. Bd. III, S. 185), Dimethylanilin und PClg (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.
27 789; Frdl. I, 81). Durch Condensation von Leukauramin (Hptw. Bd. IV, S. 1169 u.

Spl. dazu) mit Dimethylanilin (Kern, Sandoz, D.R.P. 64 270; Frdl. III, 140). Bildet sich

neben p-Nitrotetramethyldiaminotriphenylcarbinol (?) (S. 665) beim Erhitzen von Dimethyl-
anilin mit p-Nitrobenzylchlorid (S. 57) (Wedekind, Gonswa, A. 307, 288).

— Das Leuko-

hydrat ist ein Nichtelektrolyt (Hantzsch, Osswald, B. 33, 301).
— * Einfach salz-

saures Salz (S. 1088, Z. 7 v. «.) [(CH3),N.C6H4]2C:C6H4:K(CH3)2.C1 (H., 0., B. 33, 299).

Verliert sein Kry&tallwasser erst bei langem Stehen über P2O5 im Vacuum. Ebulliosko-

pisches Verhalten in Wasser und Alkohol: Krafft, B. 32, 1610. Elektrische Leitfähig-
keit: MiOLATi, B. 28, 1698; H. Absorptionsspectrum: Lemoult, C. r. 131, 840. Beim
Versetzen mit 1 Mol.-Gew. NaOH trübt sich die Lösung allmählich. (Umwandlung der

primär entstehenden echten Ammoniumbasis in die „Pseudoammoniumbase", durch elek-

trische Leitfähigkeitsbestimmungen zeitlich verfolgbar) (H.). Liefert mit Cyankalium einen

farblosen Niederschlag des Leukocyanides (Spl. zu Bd. II, S. 1481). — Dreifach salz-
saures Salz. B. In wässeriger Lösung aus dem einfach salzsauren Salz und 2 HCl (H.,
B. 33, 755). i(«^^"256: 774).

— Dreifach brom wasserstoffsaures Salz. BrN(CH3)2:
C6H4:C[CeH4.N(CH3)2]2.2HBr. B. Aus dem Carbinol durch HBr in Chloroform ohne

Kühlung (H., B. 33, 754). Gelb- bis feuerrothes Pulver; verliert beim Trocknen HBr.
Bei 0° in Wasser mit tiefvioletter Farbe löslich. — Tribromhy-drat der Pseudo-
ammoniumbase HO.C[CeH4.N(CH3)2]3.3HBr (H., B. 33, 752) B. Aus dem Carbinol
in Aether-Aceton durcli HBr bei — 15". Farblos, nach dem Trocknen hellgelb. In Wasser
von 0° fast farblos löslich, beim Anwärmen wird die Lösung rasch violett. — Jod-
wasserstoffsaures Salz des KrystaUvioletts C05H30N3J. Goldkäferglänzende,
Nadeln. 1 L. Wasser löst 0,2g (Rosenstiehl, Bl. [3] 15, 1300).

— Krystallviolett-
Stearat. Schmelzp.: 153" (Gnehm, Rötheli, Z. Ang. 1898, 501).

Jodmethylat des jodwasserstoflFsauren Hexameth.vlpararosanilins CagHajNsJa
+ H2O = CjsHaoNgJ.CHgJ -|- H2O. B. Man erwärmt 20 g Hexamethyltriaminotriphenyl-
carbinolmethyläthertrijodmethylat [JN(CH3)3 .CeH4]3C.O.CH3 (S. 667) mit 20 ccm Essig-
säure (von 40%) und 200 ccm Wasser auf 50" und fällt die Lösung durch 20 g KJ
(Rosenstiehl, Bl. [3] 13, 573). — Metallgrünglänzende Nadeln. Unlöslich in KJ.

Hexamethylpararosanilin-Trijodmethylat C28H40OX3J3 -\- 3H2O = OH.C[(C6H4.
N(CH3)3J]3 -}- 3H.,0. B. Bei eintägigem Stehen von 10 g Hexamethylpararosanilin mit
25 g CH3J und lÖOg Wasser (R., Bl. [3] 13, 556).

— Farblose Krystalle. 100 Thle.
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Wasser lösen bei 16" 16,5 Thle. Verliert beim Erwärmen mit Säuren 2 Mol.-Grew.

CH3J.
Hexamethylrosanilinmethyläther CjeHsgONg = [(CH3)2N.C6H4]3C.O.CHg. B. Beim

Eintröpfeln von Katronlauge von 40** Be. in die Lösung von 1 Tbl. einfach salz-

saurem Salz des Krystallvioletts in 6 Thln. Holzgeist (R., Bl. [3] 13, 564).
— Farb-

loses Krystallpulver. Selimelzp. : gegen 165" unter Zersetzung. Wird aus der Lösung
in verdünnten Miueralsäuren durch Natriumacetat gefällt. Absorbii't 3 Mol.-Gew. Salz-

säuregas, doch erfolgt gleichzeitig Spaltung in CH3.OH und salzsaures Salz des Krystall-
violetts.

Monojodmethylat C^HsgONsJ = [(CH3),N.C8H4]3C.O.CH8 -f CH3J. B. Siehe unten
das Trijodmethylat (K., BL [3] 13, 572).

— Farblose Nadeln. Schmelzp.: gegen 195"
unter Zersetzung und Blaufärbung. Liefert beim Erwärmen mit Essigsäure und Zusatz

von KJ das Jodmethylat des jodwasserstoffsauren Hexamethylpararosanilins (S. 666).

Trijodmethylat C29H42ON3J3 + 3H,0 = [J.NlCHala.CeHJgC.O.CHs -f 3H2O. B.

Entsteht neben dem Monojodmethylat (s. o.) bei vorsichtigem Mischen von 20 g des

Methyläthers CaeHajONg mit 25 g Wasser und 37,5 g CHgJ (R., Bl. [3] 13, 567). Man
lässt einige Tage stehen (in der Kälte) und behandelt dann mit heissem Wasser, wobei
das Monojodmethylat ungelöst bleibt. — Krystallinisch. 100 Thle. Wasser lösen bei 18°

24,6 Thle.

Aethyläther C2VH35ON3 = [(CH3)2N.C6H4]3C.O.C2H5. Krystalle. Schmilzt bei 143"

zu einem braunen Oel (R.).

Trijodmethylat C3oH4^0N3J3 = [J. N(CH3)3.C8HJ3.C.0.C2H5. Grosse Prismen.

100 Thle. Wasser lösen bei 18" 30,5 Thle. und bei 98" 65,6 Thle. (R.).

Isoamyläther C30H41ON3 = [(CH3)2N.C6H4]3C.O.C5H,i. Zähflüssig (R.).

Trijodmethylat C33H50ON3JS = [J.N(CH3)3.C6H4]3C.O.C,H„. Nadeln. 100 Thle.

Wasser lösen bei 18" 48 Thle. und bei 90" 200 Thle (R., BL [3] 13, 570).
— Zerfällt

bei 4-sldg. Kochen mit alkoholischem Natron in Isoamylalkohol und Krystallviolettleuko-

hydrat.

Triphenyltriaminotriphenylcarbinol (C6H5.NH.CeH4)8C.0H ist die Pseudoammo-
n/umbase des Triphenyl-p -Rosanilins {Diphenylaminblaus), s. Hj)tw. Bd. IV, S. 1196 tk.

Spl. dazu.

S. 1089, Z. 8 u. 12 V. 0. statt: „C^^H^^NGl'' lies: „C^.Ei^N^Cl".

(C6H6)2C.C8H4.S02
Diphenyltolylsulton C19H14O3S = \ . B. Entsteht in geringer

1

Menge, neben o-Benzoyldiphenylsulfon, bei der Einwirkung von Benzol -f- AICI3 auf das

labile o-Sulfobenzoesäuredichlorid (Spl. zu Bd. 11, S. 1295) (Remsen, Saündees, Am. 17,

365; List, Stein, B. 31, 1664; vgl. auch Fritsch, B. 29, 2298).
— Prismatische Täfel-

chen aus Eisessig. Sclmielzp. : 162". In allen Solventien leichter löslich, als das

O-Benzoyldiphenylsulfon; löst sich beim Kochen in alkoholischer Kalilauge (unter Bil-

dung des Kaliumsalzes der Säure H03S.CgH4.C(OH)(C6H5)2 ?).

* Malachitgrünsulfonsäure C23H26O4N2S = C23H250N2rS03H) {S. 1089). \

(DoEBNER, A. 217, 258}; Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 6714; FrdL I, 117).
— B. Durch

Sulfuriren des Tetramethyldiaminotriphenylmethans (Hptw. Bd. IV, S. 1042) und Osydiren
der so erhaltenen Leukomalachitgrüusulfonsäure mittels PbO.j und Essigsäure (Bind-

SCHEDLER, BuscH, D.R.P. 10410, 14944; FrdL I, 118).

S. 1089, Z. 26 V. 0. statt: „Mg.A^ + 4H^0'' lies: „MjA^ + 2H^0''.

S. 1089. Z. 27 V. o. statt: „CaA., + 3H^0'' lies: CaA^ + H^O'K
Tetramethyl - 4, 4'- diaminotriphenylcarbinol - 2"- Sulfonsäure , Malachitgrün-

o-Sulfonsäure C23H26O4N2S -= C(OH)(C6H4.S03H)[C6H4.N(CfIj)2]2. B. Man condensirt

Tetramethyldiamiuobenzhydrol (S. 658) mit m-Anilinsulfonsäure (S. 322), entamidirt durch

die Diazoreaction und oxydirt (Geigy & Co., D.R.P. 80 982; FrdL IV, 212).
— Bronce-

glänzendes Pulver, in Wasser blau löslich. Färbt Wolle und Seide in schwach saurem

Bade grünlich blau.

Anhydrid , Tetramethyldiaminodiphenyl - Tolylsulton , Dimethylanilinsulfon-

phtalein C23H24O3N2S = [(CH3)2N.C6H4]2C.C6H4.S02. B. Durch Erwärmung von 2 Mol.-

6 1

Gew. Dimethylanilin (S. 148) mit 1 Mol.-Gew. o-Sulfobenzoesäureanhydrid (Hptw. Bd. II,

S. 1295) und Phosphoroxychlorid (Sohon, Am. 20, 127).
— Blauschwarze, amorphe Masse.

Schwer löslich in kaltem, ziemlich in heissem Wasser mit hellblauer Farbe, löslich in Alko-

hol, unlöslich in Aether. Wird durch HCl oder PCI5 bei 180" verkohlt, durch Reductions-
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mittel nicht angegriffen. In Säuren leichter löslich als in Wasser. Die Lösung in ver-

dünnten Säuren ist grün, in conc. Säuren gelb, in Alkalien gelbroth.

Tetramethyl - 4, 4'- diaminotriphenylcarbinol - 3"- Sulfonsäure CgHjeO^NoS =
C(0H)(CeH4.S0sH)[C6H4.N(CH3)2]2. B. Durch Oxydation der aus benzaldehyd-m-sulfon-
saurem Natrium (Hptw. ßd. III, S. 20), Dimethylanilin (S. 148) und Kaliumbisulfat bei

120—150" erhaltenen Sulfonsäure mittels PbOj und Essigsäure (Act.-Ges. f. Aniliuf.,

D.R.P. 25 273; Frdl. I, 119).

Diäthylanilinsulfonphtalein C27H32O3N2S= [(C2H5)2N.C6H4]2C.C6H4.S02. B. Analog

Ö '

der Methylverbindung (s. o.) (Sohon, Am. 20, 129).
— Grünlichschwarze Masse.

Sulfonsäure des Dimethyldibenzyl- bezw. Diäthyldibenzyl-Diamino-
triphenylcarbinols (Säuregrün des Handels). Darst. Durch Sulfiren des Dimethyl-
bezw. Diäthyldibenzyl-Diaminotriphenylmethans C6H5.CH(C6H4N.R.C7H7)2, und Oxydation
der so erhaltenen Leukosulfonsäure mit PbOg vgl. Frdl. I, 106.

Nitrosulfonsäuren der Malachitgrüiireihe entstehen aus Nitrobenzaldehyd-
o-Sulfonsäure (Spl. zu Bd. III, S. 20) durch Coudensation mit alkylirten aromatischen
Aminen oder deren Sulfonsäuren und Oxydation der so erhaltenen Leukosulfonsäuren

(Geigy & Co., D.R.P. 94504; G. 1898 I, 358).

SO3H

Disulfonsäuren, z. B.j i^R2N.C8H4)2C(OH)
—( \SO3H werden gewonnen,

wenn man alkylirte Diaminobenzhydrole mit m-Aminobenzolsulfonsäuren mit freier

p-Stellung condensirt, dann die Aminogruppe durch die Sulfingruppe ersetzt und die

entstandenen Sulfinsulfonsäuren oxydirt (Bayer & Co., D.R.P. 97106; C. 1898 II, 567).

symm. Triphenylpararosanilintrisulfonsäure (Helvetiablau) C37H31O10N3S3. B.

Durch Oxydation von Diphenyldiaminodiphenylmethandisulfonsäure (aus Formaldehyd und

Diphenylaminsulfonsäure) mit Diphenylaminsulfonsäure mittels FeCl3 in siedender, wässe-

riger Lösung (Geigy & Co., D.R.P. 73092; Frdl. III, 115).
—

Bronceglänzendes, in heissem

Wasser mit blauer Farbe lösliches Pulver.

3.
*
Alkohole G^.n.^o (S. 1089—1094).

1) *Diphenyl-m-Tolylcarbinol (C^^^),\G^Y{^]G.O}i (S. 1089—1094). *4,4',4"-Tri-

amino-3-Methyl-Triphenylcarbinol, Rosanilinleukoliydrat, Fuchsinleukohydrat
C20H21ON3 = (NH2.C6H4)2[NH2.C6H3(CH3)]C.OH (5. 1089—1091). Darst. Man verwendet
bei dem Verfahren nach

j Codpier} {als Zusatz kleine Mengen von FeCla oder vanadin-

saurem Ammoniak}; auch die Doppelchloride von AICI3 und FeClj mit MgClj, MnClj, ZnCl2,

CaCl2, NaCl und FeClg sind vorgeschlagen (Herran & Chadde, D.R.P. 7991; Frdl. I, 48).

— EbuUioskopisches Verhalten der Rosanilinsalze in Wasser und Alkohol: Krafft, B. 32,

1610, 1619. Ueber Nitrirung des Rosauilins und seiner Alkylderivate vgl.: Soc. St. Denis,
D.R.P. 59 220; Frdl. 11, 49; III, 67. Fuchsin liefert durch Behandlung mit Formaldehyd
und Bisulfit in saurer Lösung einen sehr leicht löslichen Farbstoff, welcher keine basischen

Eigenschaften mehr besitzt (Prud'homme, D.R.P. 105 862; C. 19001, 498; 1900 II, 264). Mit

p-Nitrobenzaldehyd entsteht aus der Farbstoffbase Bisnitrobenzylideurosanilin C34H27O5N5.

Umwandlung durch Erhitzen mit Pyridin oder Chinolin in Gegenwart von etwas Benzoe-
säure vgl.: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 49 008; Frdl. 11, 48. Ueber Verbindungen des

Fuchsins mit sauren Farbstoffen s. Seyewetz, G. r. 130, 1770, mit sulfonirten Azofarb-

stoffen s.: S., C. r. 131, 472. Ueber FuchsinVerbindungen der sauren Farbstoffe mit

basischem Chromophor s. : S., Bl. [3] 23, 771. Ueber Trisazofarbstoffe aus diazotirtcm

Fuchsin und Salicylsäure bezw. o-Kresotinsäure: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 58 893;
Frdl. III, 645.

* Hydrocyanrosanilin C20H20N3.CN [S. 1091). Liefert mit p-Nitrobenzaldehyd Tri-

nitrobenzylidenhydrocyanrosanilin (Hptw. Bd. TU, S. 16).

*Pentamethylrosanilin C25H31ON3 (S. 1091—1092). *C25HsiN3J2 -j- HjO = (CH3.

NH.C6H4)2CJ.CeH3(CH3).N(CH3)3J + H2O {S. 1091, Z. 1 v. u. bis S. 1092, Z. 2 v. 0). Zer-

fällt beim Erhitzen mit Holzge.ist im Rohre auf 100" in C24H28N3J und C2eH34N3J3 (Hop-

mann, GiRÄRD, J. 1869, 697; LEPiiVRE, Bl. [3] 13, 251).

S. 1092, Z. 2 V. 0. statt: „beim Frwärmen^^ lies: „bei 120°'^.

Sulfonsäuren des Rosanilins und der methylirten Rosaniline werden als

Farbstoffe — „Säurefuchsin", „Säureviolett" u. s. w. — verwendet; vgl. Frdl. I, 106—117.
Säurefuchsin wird im Gegensatz zu gewöhnlichem Fuchsin nach der Entfärbung durch SO^
durch Aldehyde nicht violett gefärbt; dagegen wird die entfärbte Lösung durch reinen

Alkohol wieder gefärbt (Cazeneuve, Bl. [3] 17, 196).
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Ueber Renzylrosaniline und deren Sulfonsäuren vgl.: Bayer & Co., D.R.P.
31509; Frdl. I, 113; Dahl, D.R.P. 87931; Frdl. I, 116.

2) Diphenyl-p-Tolijlcarhiiiol (06115)2(07117)0. OH. Tetramethyl -4, 4 "-Diamino-
4-Methyltriphenylearbinolsulfonsäure(2) O24H28O4N28 = 0(OH)[06lli,(OH3)(S03H)]
[08H4.N(OH3)2].2. B. Man condensirt Tctramethyldiaminobenzliydrol (ö. 658) mit m-Toluol-
Bulfousäure und oxydirt (Geioy & Oo.

,
D.R.P.^87 176; Frdl. IV, 213).

—
Kupferrothes,

metallglänzeiides Pulver. In Wasser blau löslich.

3) Triphenyläthanol (OeH5)20H.OH(OH).06H5. B. Bei der Reduction des Benzoats
vom Triphenylvinylalkohol (Öpl. zu Bd. II, S. 1144) mit Natriumamalgam (Gardeür,
C. 1897 II, 661). Bei der Reduction von Triphenylbromäthanon mit Zinkstaub + Eis-

essig (Gr.).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp. : 87". Wird von Brom in Triphenylbrom-

äthylen (OöH5)20:OBr.06H5 übergeführt.

4.
*
Phenylditolylcarbinole o^iH^oO = (C7H7)2(06H5)0.oh (S. io94).

2,5-Diehlorphenyl-Bismethylaminotolylcarbinol O23H24ON2OI2 = [OHg.NH.OgHg
(0H3)j2(CgH30l2).O.OH. B. Durch Oondensation von 2, 5-Dichlorbenzaldehyd mit Mono-

methyl-o-Toluidin und Oxydation der so entstehenden Leukobase (Gnehm, Bänziqer, A.

296, 83).
— Gelbbrauner, käsiger Niederschlag. Schmelzp.: 140". Leicht löslich in

Alkohol und Chloi'oform. Ist die Base des
,,
Firn b laus".

5. *Alkohole O22H22O {S. i094).

2) Tri-m-tolylcarbinol (CH3. 03114)30.011. 4,4',4 "-Triamino-3,3',3"-Trimethyl-
Triphenylcarbillol O22H25ON3. B. Durch gemeinschaftliche Oxydation von Diamino-

di-m-tolylmethan mit o-Toluidin und dessen Ohlorhydrat (Höchster Farbw., D.R.P.
59 775; Frdl. III, 114).

— Ist die Base des Neufuchsins (leichter löslich als^

Fuchsin).

3) Tritolylcarbinol (07H7)30.0H. Aethyläther O24H26O = (07H7)30.0.02H5. B.
Durch Einwirkung von Acthylalkohol auf Tritolylchlormethan (Gomberg, Voedisch, Am.
Sog. 23, 178).

—
Schmelzp.: 105». Löslich in Alkohol.

5a. Alkohol O24H28O. B. Bei der Reduction von Dibenzylidenmenthenon mit Eisessig
und Zinkstaub (Wallach, A. 305, 274).

— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 72—75".

J. *Alkohole c,,Yi,^_.,fi {S. 1094).

*Alkohole O^oHieO {S. 1094).
*
Triphenylvinylalkohol (06H6)2C:0(06H6).OH = (06H5)2CH.00.06H6 ? {S. 1094).

Constitution: Biltz, B. 32, 650).
— B. Aus Triphenyläthandiol (S. 675) bei der Be-

handlung mit wasserentziehenden Mitteln oder der Reduction mit Zink -\- Essigsäure
(Gardeür, C. 1897 II, 660). Aus Triphenyläthylenoxyd (S. 675) durch Umlagerung,
z. B. beim öfteren Umkrystallisiren aus Eisessig (G.). Aus Triphenylbromäthylen durch

Zersetzung mit Wasser (G.). Durch kurzes Kochen von Phenylbenzoin mit SnOla in

Alkohol (BiLTz, B. 32, 656). Bei der Einwirkung von Diphenylacetylchlorid (Klinge-

mann, A. 275, 88), von Trichloracetylchlorid (Delacre, Bl. [3] 13, 859) oder von Dichlor-

acetylchlorid (Oollet, Bl. [3] 15, 22) auf Benzol -\- AlOlg.
— Darst. Zur Lösung von

80 g Trichloracetylchlorid in 800 g Benzol von 30—40" fügt man allmählich 100 g AlOlg
und erwärmt nach und nach auf 70". Nach 3 Stunden zerlegt man mit Wasser, concen-

trirt die Beuzollösung und giebt etwas Alkohol hinzu. Ausbeute ca. 47 g (Biltz, B. 32,
654).

— Kp: ca. 360" (G.). Kp4o: 270— 280" (Delacre). Absorbirt elektrische Wellen
im geschmolzenen Zustande stark, nach dem Erstarren nicht mehr. Durch Oxydation
mit HNO3 entsteht Phenylbenzoin. Giebt beim Erwärmen mit POI5 Triphenylchlor-
äthylen, mit PBi-g Triphenylbromäthanon. Energische Bromirung liefert Tribromphenyl-
tribromäthan, Jodwasserstoff und Phosphor: Triphenyläthan, Hydroxylaminchlorhydrat und
Alkohol: Phenylbenzoi'näthyläther (Biltz, A. 296, 242). Beim Erhitzen des Natriumsalzes
mit Ohlorbenzol im Rohr wird Triphenylmethan erhalten. Reagirt nicht mit Phenyl-
isocyanat.

Triphenylvinylaeetat 022H,802 = (OaH5)20:0(O.OO.OH3).06H5. B. Aus Triphenyl-
vinylalkohol durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (B., A. 296, 245).
— Monokline Krystalle. Schmelzp.: 104,5

—
105,5". Leicht verseifbar.
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K. *Alkohole o^^i^_^S) (ä io94-io95).

2. *Alkohole c^^u^^o {S. 1095).

2) Triphenylpropinol, Benzophenonphenylacetylen {GQiir,).iC{0U).CiC.CQH.5. B.

Durch Zusatz einer ätherischen Lösuiig^ von Benzophenon (8,9 g) zu Phenylacetylen-Natrium
(aus 5 g Phenylacetyleu) (Nef, A. 308, 282).

— Farblose Nadeln (aus Benzol -\- Ligroin).

Schmelzp.: 82».

L. *Alkohole CnH^n.^sO {S. 1095).

PiCylenCarbinOl CoiHi.O^^'-" ®>CH.0H. B. Beim Eintragen von Zinkstaub in

ein heisses Gemisch aus 1 Tbl. Picylenketon CjiHijO, 200 Thln. absolutem Alkohol und
5 Thln. conc. Salzsäure (Bämbergek, Chattaway, A. 284, 69). Man fällt durch Wasser.
— Blättchen aus Chloroform. Schmelzp.: 230". Schwer löslich in Aether, leicht in

heissem Alkohol, Chloroform und Benzol. Die Lösung in warmem Vitriolöl ist blau. —
Acetat. Schmelzp.: 159".

*
Alkohole C.sHiaO {S. 1095).

2) Oxybenzylhenzylideninden C23H13O. B. Durch allmähliches Zufügen einer

Lösung von 0,3 g Natrium in 5 ccm Alkohol zu einem gekühlten Gemisch von 9 g käuf-

lichem (65 7oigem) Inden und 11 g Benzaldehyd (Thiele, B. 33, 3396; vgl. Marckwald,
B. 28, 1503).

— Gelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 135°. Leicht löslich in heissem

Alkohol und Benzol, schwer in Aether. Giebt mit conc, Schwefelsäure eine grüne, bald

missfarbig werdende Lösung. Mit Acetylchlorid entsteht Chlorbenzylbenzylideniuden.

3) Diphenylnaphtylcarhinol (CgH5)2(CioH7)C.OH. Zur Darstellung von Sulfon-

säuren (E2N.CeH4)2C(OH)CioH5(S03H)2 ersetzt man die Aminogruppe in den durch Con-
densation von alkylirten Diamiuobenzhydrolen (S. 658—659) mit Naphtylaminsulfonsäuren
erhältlichen Leukovcrbiudungen durch die Sulfingruppe und oxvdirt alsdann (Bayer & Co.,
D.R.P. 97 286; G. 1898 II, 567).

M. *Alkohole c,iH2„_3oO (ä io95).

1. Die im Hptiv. S. 1095, Z. 25 v. w. als Alkohol G^^H^^O aufgeführte Verbindung
von Rousseau ist als Anhydrid des Tris-ß-oxynaphti/lmethans {S. 628] erkannt und daher
hier — ebenso ivie das Acetat — %u streichen (Fosse, G. r. 132, 695).

S.1095, Z. 9 V. u. statt: „{C^H^\GH.G{G^n^\.OW lies: „{G^H^\G.GE{G^H^).OH'\

N".
*Alkohole C„H2„_340 bis CnH2„_4oO (Ä 1096).

2. *Alk0h0le Cs^HagO (Ä 1096).

CH2.C(C6H5):CH.C(OH).CeH5
1) *a-Dypnopinalkohol .

^ ^ ^ '' .^ ' ^ ^

{S. 1096). Schmelzp.: ISl"
CH,.C(CqH5): CH.CH.CgHg

(Delacre, Bull. Belg. [3] 27, 44)."

3) ß-Isoclypnopinalkohol. B. Bei SVo-tägigem Erhitzen auf 130° von 10 g (?-Iso-

dypnopinakolin (S. 677) mit 25 g Zinkäthyl (Spl. Bd. I, S. 853) (Delacre, Bl. [3] 15, 1176).
Man giesst in Wasser, säuert mit Salzsäure an und schüttelt mit Aether-Alkohol aus. —
Schmelzp.: 164". Bei der Destillation im Vacuum entstehen Benzaldehyd, Triphenyl-
benzol (S. 131) u. a.

4) n-HoinodypnopinalhohoL B. Beim Erhitzen von «-Homodypnopinakolin (S. 678)
mit Zinkäthyl (Spl. Bd. I, S. 853) auf dem Wasserbade (Delacre, Bull. Belg. [3] 32, 460).—

Krystallisirt aus Alkohol mit 1 Mol.-Gew. Alkohol und schmilzt dann bei 90"; die alkohol-
freie Substanz schmilzt bei 128,5". Beim Erhitzen auf 200" entsteht Benzaldehyd und ein

Kohlenwasserstoff C25H22 vom Schmelzp.: 98". Acetylchlorid wirkt zuerst acetylirend,
bei längerer Einwirkung entsteht eine Verbindung vom Schmelzp.: 179—180".

Acetat C34H30O2 = CjaHojO.CaHsO. Krystalle. Schmelzp.: 152-153" (D.).
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XIV.
* Alkohole mit zwei Atomen Sauerstoff (s. looe-no?),

A. "Alkohole CnHon-eO, (S. 1096-1099).

I.
*
Alkohole CgHioO^ (S. 1096-1098).

\)
*
o-Tolylenalkohol, 1,2-Dimethylol-Benzol CeH4(CH, . OHja (S. 1096—1097).

o-Xylylensulfhydrat CgHioSa = C6H4(CH2.SH)2. B. Aud o-Xylylenbromid (Ö. 52)
und alkoholischem Kaliumsulfhydrat (Kötz, B. 33, 729).

—
Krystallinisch. Schmcilzp.: 45°

bis 46". Kpao: 160". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Petroleumäther.

OH S
Methylenäther, o-Xylylenmethyleninereaptal C9H10S2 -=

CeH4<^p,jj2- \Q£j^ ß

Aus o-Xylylensulfhydrat-Natrium und Methylenjodid (Spl. Bd. I, S. 53) (K./k 33, 730).—
Krystallinisch. Schmelzp. : 152— 153". Leicht löslich in Chloroform und Benzol.

2)
* m-Tolylenalhohol, 1,3-Dimethylol-Benzol CeH4(CHj.0H)2 {S. 1097).

m-Xylylensulfhydrat CgHioSg = CeH4(CH2.SH)2. B. Aus m-Xylylendibromid (S. 33)
und alkoholischem Kaliumsulfhydrat (Kötz, B. 33, 729).

—
Dünnflüssiges Oel. Kpij: 157".

Methylenäther C9H10S2 = CaH4<^^2-S\^CH2. Amorph. Schmelzpunkt: 74—75».

Ziemlich leicht löslich in Chloroform (K., B. 33, 730).

3) *p'Tolylenaikohol, 1,4-Dimethylol'Benzol C8H4(CH2.0H)2 {S. 1097).

p-Xylyiensulfhydrat C8H10S2 = C8H4(CH2.SH)2. B. Aus p-Xylylenbromid (Hptw.
Bd. II, S. 65) uud alkoholischem Kaliumsulfhydrat (Kötz, B. 33, 730j.

—
Krystallinisch.

Schmelzp.: 46—47". Kp,2: 156".

CH S
Methylenäther CgHjoS, ==

C8H4<pu^'o^CH2. Amorph. Schmelzp.: 152". Schwer

löslich in Chloroform (K., B. 33, 730).

4) *Styrolenalhohol, Phenylglykol , Fhenylätfiandiol CeH5.CH(OH).CH2.0H
(S. 1097—1098). Diformylderivat C10H10O4 = C6U5.CH(O.COH).CH2.0.COH. B. Aus

Phenylglykol (Hptw. Bd. II, S. 1097) und überschüssigem gemischten Ameisensäure-Essig-
säure-Anhydrid (Spl. Bd. I, S. 166) (B^HAL, Ä. eh. [7] 20, 425).

—
Oelige Flüssigkeit von

angenehmem Geruch. Kpaj: 164—165". D": 1,2091.

CeH^.CH.CHa.O
Methylenäther des Phenylglykols C9H10O2 = • •

. B. Man er-

CH2
hitzt 50g Phenylglykol mit 300g Wasser, 125 g Schwefelsäure und 100g Formaldehyd
auf dem Wasserbade (Verley, C. r. 128, 316; ßl. [3] 21, 229; D.R.P. 109176: C. 1900 II,

359).
— Oel. Kpi2: 101". Kp: 218". D": 1,1334. ud: 1,519. Ist mit Wasserdämpfen

ziemlich leicht flüchtig. Riecht charakteristisch jasminartig. Wird durch kochendes, an-

gesäuertes Wasser gespalten, beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge nicht angegriffen

(Hesse, Müller, B. 32, 568).

CgHs.CH CHo
Phenylglykoläthylidenacetal CioHijO, = • •

'

. B. bO g Phenyl-
0.CH(CH3).0

glykol, 360 g Wasser, 100 g H2SO4 und 40 g Acetaldehyd werden wenige Mimiten auf dem
Wasserbade erhitzt (V., Bl. [3] 21, 230; D.R.P, 109176; C. 1900 II, 359).

— Jasmin-
und rosenähnlich riechendes Oel. Kpig: 103". Kp: 222". D": 1,062.

CeHä.CH CH2
Phenylglykolisobutylidenacetal CiaHigOa = • •

. B. Aus 350 g
O.CH(CsH7),0

H2O, 100 g H2SO4, 50 g Phenylglykol und 35 g Isobutyraldehyd (Spl. Bd. I, S. 480) (V.,

BL [3] 21, 231).
—

Kpig: 126". D>*: 1,0275.

CgHg .CH CH2
Phenylglykolisoamylidenacetal C13H18O2 ^= ' ' Jasmin- und

O.CH(C4H9).0
pfirsichähnlich riechendes Oel. Kpag: 148". D^S; 1,0138 (V., Bl. [3] 21, 231).

S. 1098, Z. 18 V. 0. statt: „Bl. [5]" lies: „Bl. [5]".

3. *Alkohole C10H14O2 {S. 1099).

2) *p-Bis-a-Oxyäthylhenzol, l,4-Bisüthylol(l\4^)-Benzol C6H4[CH(0H).CH3]2
(Ä 1099). 12,42-Dinitroderivat, p-Phenylen-Bisnitroäthanol C10H12O6N2 = C6H4[CH
(OH).CH2.N02]2. B. Durch Zerlegen des aus Terephtalsäurealdehyd (Hptw. Bd. III,
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S. 92) und Nitromethan (Spl. Bd. I, S. 59) in Alkohol mittels methylalkoholischer Kali-

lauge entstehenden Kaliumsalzes mit Essigsäure (Thiele, B. 32, 1295).
— Gelbliches

Kiystallpulver aus viel Alkohol. Schmelzp.: 163— 168*^.

3) 2-Methyl'3-Fh€nylpropandiol(l,3) C6H6.CH(OH).CH{CH3l.CH2.0H. B. Aus
dem entsprechenden Aldoi (Öpl, zu Bd. III, S. 90) durch Aluminiumamalgam (Hackhofer,
M. 22, 97). — Kpi4: 171». Kp: 280». Liefert beim Erhitzen mit H2SO4 Benzaldehyd
und Methylhydrozimmtaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 54).

Diacetat C^^YI,^0^= C6H6.CH(O.CO.CH3).CH(CH3).CH2.0.CO.CH3. Kp^g: 180—185'».

Kp: 287—290» (H., M. 22, 98).

4. *Alkohole CnH.sO., {S. 1099).

2)
* Alkohol CjiHjeOa {S. 1099). Die im Hptw. an dieser Stelle beschriebene Verbin-

dimg fon Siroboda und Fossek, M. 11, 390, ist als 2,2-Dimethyl-l-Phenyl-Propan-
diol(l,3) C6H5.CH(OH).C(CH3)2.CH2.0H erkannt uorden (Lieben, Jl/. 17, 69). B. Ein

Gemenge von Isobutyraldehyd (Spl. Bd. I, S. 480) und Benzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 3)

im Verhältniss 2:1 Mol. -Gew. wird in Kältemischung tropfenweis mit der berechneten

Menge einer 7»/(,igen Lösung von Kali in Alkohol versetzt (Reik, M. 18, 599).
—

Kpi4:
177». Liefert durch Oxydation mit KMn04 neben Essig- und Benzoe-Säure Isopropyl-

phenylketon (Hptw. Bd. III, S. 150). Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure lässt den

Methylenäther (s. u.) neben Isobutenylbenzol (S. 87) entstehen.

Methylenäther CijHjgOa = (CH3)2C<^pTT(p tt ^ q^CHj. B. Bei der Einwirkung

von heisser, verdünnter Schwefelsäure auf Dimethyl-Phenylpropandiol (R., M. 18, 607).— Darst. Durch Erwärmen von 15 g Dimethyl-Phenylpropandiol mit der gleichen

Menge Salzsäure (D: 1,19) und 7 g Formaldehyd (40»/oigj (R.)-
—

Schmelzp.: 89».

Kpis: 135».

2,2-Dimethyl-l-o-Nitrophenyl-Propandiol(l,3)(?) C,iHi504N = N02.CeH4,CH
(OH).C(CH3),,.CH20H(?). B. Aus Isobutyraldehyd (Spl. Bd. I, S. 480) und o-Nitrobenz-

aldehyd (Hptw. Bd. III, S. 14) mit alkoholischer Kalilauge (Herzog, Kruh, M. 21, 1107).— Gelbliche Krystalle. Schmelzp.: 75».

B. *Alkohole CnH^n-gO^ (S. 1099).

2.
* Alkohole CgHioO^ {S.i099).

2) Hydrindenglykol CeH4<^^'^^^>CH(0H).
B. Durch Oxydation von Inden

(S. 92) mit verdünnter KMn04-Lösung unter Eiskühlung (Hecsler, Schieffer, B. 32, 30).— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 98— 99». Liefert beim Erwärmen mit verdünnter

Schwefelsäure (5-Hydrindon (Hptw. Bd. III, S. 160).

/CH.O.CHg
Monomethyläther CioHi,0.2 = C6H4< "^--^ . B. Durch \'4-stdg. Kochen

\CH2.CH.OH
von ludeiihydroxychlorid (Hptw. Bd. II, S. 170, Z. 13 v. o.) mit einer Auflösung von
Natrium in Methylalkohol (H., Sch., B. 32, 30).

— Oel. Kpu^j: 150—151». D^»: 1,12.

Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (?-Hydrindon (Hptw. Bd. III, S. 160)
und Anhydro-Bis-(?-hydrindon (Hptw. Bd. III, S. 256).

2a. Tetrahydronaphtylengiykole, Tetrahydronaphtendiole C10H12O2 s. Hptiv. Bd. 11,

S. 981 u. Spl. Bd. 11, S. 591.

3. ^Dioxyhexahydrobiphenyl, l-Phenylcyclohexandiol(3,5) {S. 1099). Ergän-
zungen s. Spl. Bd. II, S. 592.

4. OnOCerin C26H44O2 s. Hptw. Bd. III, S. 638 u. Spl. daxu.

5. Alkohol C34Heo02.
Kieselsäureester Si(O.C34H590)4. V. In weissen Federn (Drechsel, G. 1897 II, 666).

Extrahirbar durch Aether. — Schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform. Schmelz-

punkt: ca. 52».
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Ba, Alkohole CnHan-iaO,.

Alkohole Ca^H^A-
1) n-Oxycholestenol. B. Entsteht neben Oxycliolestenon (s. u.) und Oxycliolesten-

diol (s. u.) beim Eingiessen der warmen Lösung von 20 g entwässertem Cholesterin (ö. 654)
in 1— IV2 L. Eisessig in die warme Lösung von 21 g CrÜg in 0,5—1 L Eisessig (Mauthner,
SüiDA, M, 17, 582). Man giesst das Product nach mehreren Stunden in das mehrfache
Volumen verdünnter NaCl- Lösung und schüttelt mit Aether aus. Der nach Verdunsten
des mit Kalilauge gewaschenen, ätherischen Auszuges bleibende Rückstand wird mit
kaltem Benzol behandelt, wobei Oxycholestendiol zurückbleibt. Die Benzollösung wird
verdunstet und der ßückstand in wenig absolutem Alkohol (heiss) gelöst, wobei dann
zuerst Oxycholestenon auskrystallisirt.

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:
180*'. Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Bei der Oxydation entsteht Oxycholestenon.

Acetat C29H44O3 = C27H41O2.C2H3O. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:
101—102" (,M., S., M. 17, 584).

2) ß-Oxycholestenol. B. Das Acetat entsteht neben einem bei 154" schmelzenden
Acetat C29ri4404 oder C29H26O4 (s. u.) bei längerem Erwärmen von Cholesterylacetat
(S. 654) mit OrUg (entsprechenü 6 Atomen Sauerstoti") und Eisessig (Mauthner, Süida,
AI. 17, 593). Man trennt die beiden Acetate durch Umkrystallisiren aus Holzgeist von
Tö^/o, wobei sich j^-Oxycholestenolacetat zuerst ausscheidet. Man verseift das Acetat durch
V4
—

'/2'Stdg. Kochen der Lösung in Holzgeist mit verdünnter Natriummethylatlösung.
—

Nadeln aus Holzgeist von Tö^/q. Schmelzp.: 157°. Verbindet sich nicht mit Brom.
Acetat (J29H44O3 -= C27H41O2.C2H3O. B. Siehe ^Oxycholestenol (M., S.).

— Täfel-
chen oder Prismen aus Alkohol von SO^o- Schmelzp.: 152— 153". Beim Kochen mit conc.

äthylalkoholischer Kalilauge entsteht Oxycholesterylen C27H40O (s. u.).

Oxycholestenon C27ri4o02. B. Entsteht neben « -
Oxycholestenol (s. o.) bei der

Oxydation von Cholesterin (». 654) mit CrOj + Eisessig (M., S., M. 17, 584). Beim Er-
wärmen auf dem Wasserbade von 1 Mol.- Gew. «-Oxycholestenol, gelöst in Eisessig mit
1 Mol. -Gew. CrOs (M., S., M. 17, 587). Aus Oxycholestendiol (s. u.) mit alkoholischer

Kalilauge, Schwefelsäure oder Salzsäure (M., S.
,
M. 17, 591).

— Blätter aus Alkohol.

Schmelzp.: 122— 123". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird von Essigsäureanhydrid
nicht verändert. Die alkoholische Lösung wird bei längerem Erwärmen mit wenig Vitriolöl
rosenroth gefärbt und Üuorescirt zinnoberroth. Mit Br -f- CS2 entsteht eine bei 167—168"
schmelzenue Verbindung (M., S., M. 17, 588). Bei der Oxydation mit CrOg -(- Eisessig
entsteht eine Säure C,7H4205 (s. u.).

Oxycholestenon-Phenylhydrazon C83H46ON2 = C27H4o(:N.NH.CeH5)0. Flache,
goldgelbe Nadeln aus Chloroform -|- Alkohol. Schmelzp.: 271" unter Zersetzung (M., S.,
AI. 17, 585). Sehr wenig löslich in Alkohol. Die Lösung in Vitriolöl ist intensiv violett-

roth gefärbt.
Säure C27H42O5. B. Beim Erwärmen auf dem Wasserbade von 1 Mol.-Gew. Oxy-

cholestenon mit 2 Mol.-Gew. CrOg -j- Eisessig (Mauthner, Süida, M. 17, 589).
— Zäb-

Üüasig.
—

CU.C27H40O5. Dunkelgrüner, voluminöser Niederschlag.
Oxycholestendiol C27H42O3. B. Entsteht neben a -

Oxycholestenol (s. o.) und Oxy-
cholestenon (s. o.) bei raschem Eintragen von 20g entwässertem Cholesterin, gelöst in

1,5 L warmem Eisessig, in die warme Lösung von 21g Cr03 in 0,5
— 1 L Eisessig (M.,

S., M. 17, 581).
— Prismen aus heissem, absolutem Alkohol. Schmelzp.: 231". Leicht

löslich in Aether, sehr wenig in Chloroform und CSj, unlöslich in Kalilauge. Wird durch
alkoholische Kalilauge oder Schwefelsäure, Salzsäure in Oxycholestenon übergeführt.

Oxycholesterylen C27H40O. B. Bei 1-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade von

(9-Oxycholestenolacetat (s. o.) mit 1 Tbl. Kali, gelöst in Alkohol (M., S., M. 17, 596).— Blättchen aus Alkohol von 80 "/q. Schmelzp.: 112". Mit Br -f CS2 entsteht das
Dibromid C27H450Br2.

Oxycholesterylendibromid C27H4oOBr2. B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Brom
in die Lösung von Oxycholesterylen in CS2 (M., S., M. 17, 597).

—
Miki-oskopische

Nädelchen aus Aceton -\- Wasser. Zersetzt sich bei 91— 92".

Acetat C29H44O4 (oder C29H48O4). B. Siehe oben /?- Oxycholestenol (M., S., M. 17,
598).

— Nadein aus Holzgeist von 75 "/o. Schmelzp.: 154". Beim Verseifen durch ver-
dünntes Natriummethylat entsteht eine Verbindung C27H42O3 (oder C27H44O3), die aus ver-
dünntem Alkohol in ßlättchen krystallisirt und bei 217— 218" unter Bräunung schmilzt.

Oxychlorcholesten C27H41OCI. B. Bei der Oxydation von Cholesterylchlorid (S. 654)
mit CrOg (entsprechend 6 Atomen Sauerstoti) -\- Eisessig (M., S., M. 17, 599).

— Nadeln
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 121— 122". Addirt nicht Brom.

BKILSTBIN-Ergänzungsbände. U. 43
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C. *Alkohole Gji,^_,,o, (S. 1099-1103).

OH OH
1. *Acenaphtylenglykol Ci^HioO., = C,oH6<-

'

(S. 1099-1100). a) *u-3io(U-
CH.OH

flcation {die im Hptw. Bd. II, S. 1099—1100 beschriebene Verbinduny). Darst. Entsteht

neben der (9-Modification bei 1-stdg. Kochen von 1 Thl. Acenaphtylendibromid (Hptw. Bd. IT,

S. 244) mit 100 Thln. Wasser (Grabe, Jequier, A. 290, 205).
— Beim Aufkochen mit

conc. Salzsäure entsteht Acenaphtenon (Hptw. Bd. HI, S. 178).

b) ß-Modification. B. Siehe oben die «-Modification (G., J., A. 290, 20.^).
—

Schmelzp.: 145". In Wasser und Alkohol viel löslicher als die «-Modification.

2. *Diphenyläthandiole Ci4H,,02 = C8H5.ch(0H).cH(0H).C6H5 {S. iioo-uos).
ÜH OH

1)
*Hydrobenzoin CeHj.C C.CeHs (S. 1100-1101). B. Hydrobenzoin und Iso-

H H
hydrobenzoin (s. u.) entstehen bei der Elektrolyse von Benzaldehyd (Hptw. Bd. HI,
S. 3) in Kaliumdisulfitlösung (Kauffmann, B. 29 Ref., 229). Entsteht aus Beuzaldehyd
wie aus Benzoiu (Hptw. Bd. HI, S. 221) neben Isohydrobenzoin bei der Einwirkung
von Alkohol im Lichte (CrAMiciAN, Silber, R. A. L. [5] 10 I, 99).

— Schmelzpunkt:
138—139».

Dinitrat C,4Hi208N2 = C6H5.CH(O.NO.,).CH(O.N02).C6H5. B. Aus Stilbendibromid

(S. 113) beim Kochen mit AgNOg in Eisessig (Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 173).—
Mikrokrystallinisches Pulver aus wenig Eisessig. Schmelzp.: 132".

S. 1100, Z.2 V. u. statt: „C^^H^^O.,'' lies: ,A^E^^O^''.
* Diaeetat C,8H,«04 = [C6H5.CH(O.CO.CH3).]2 {S. 1101). B. Aus Stilbendibromid

und Silberacetat (W., W., J. pr. [2] 61, 174),

OH H

2)
*
IsoJiydrobenzoi'n, BacetniscJies Diphenylüthandiol CgHg.C

—
C.CgHs -\-

H ÖH
H OH

CgHg.C C.CgHs (S. 1101). B. Entsteht neben andern Körpern aus Diphenyläthylen-

OH H
diamin (Hptw. Bd. IV, S. 978) und salpetriger Säure (Feist, Arnstein, B. 28, 3181).

Entsteht neben geringen Mengen Diphenylacetaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 64) und vielleicht

auch Hydrobenzoin beim Diazotireu von Isodiphenyloxäthylamin, wie auch von Diphenyl-

oxäthylamin (S. 659—660, 662) (Erlenmeyer jun., A. 307, 129, 136). Siehe auch oben

Hydrobenzoin (Ciamician, Silber, R.A.L. [5] 10 I, 99).
—

Schmelzp.: 121". Lässt sich mittels

Krystallisation aus Aether in zwei optisch active Formen trennen (E. jun., B. 30, 1531).

3.
*
Alkohole c,ßH,«02 {S. iios).

1) *Acetophenoni)fnakon, 2,3-Dipfienylbutatidiol(2f3) (CH3)(CeH5)C(0H).
(H0)C(C6H5)(CH3) {S. 110.3). B. Bei der Einwirkung des Sonnenlichtes auf alkoholische

Acetophenonlösungen (Hptw. Bd. III, S. 118), neben Acetaldehyd (Ciamician, Silber, B.

33, 2912).
—

Schmelzp.: 122".

2, 3 - Bis - o - arainophenylbutandiol(2, 3) ,
o - Diaminoaeetophenonpinakon

CigHjoO.jNj = [(NH2.C6H4)(0H)(CH3)C—\. B. Bei der Reduction von o-Aminoacetophcnon
(Hptw. Bd. III, S. 123) mit Natriumamalgam in wässerig-alkoholischer Lösung (Kippenberg,
B. 30, 1130).

— Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 169— 170".

2) l,4:-Diphenylbutandiol(l,4), co co'- Diphenyl-Tetramethylengli/kol CgH,.

CH(OH).CH2.CH2.CH(OH).CeH5. B. Beim Eintragen während IV2 Stunde unter Um-
schütteln von 100 g Natriumamalgam von 2^/2 "/o Ji f'i^ Lösung von 2 g Bromdiphenacyl
(Hptw. Bd. III, S. 298) in 50g Alkohol von 70"/« (Fritz, B. 28, 3034). Bei der Reduc-
tion von Diphenacyl (Hptw. Bd. III, S. 297) mit Natriumamalgam -j- Alkohol (F.).

—
Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 93— 94". Sublimirbar. Leicht löslich in Alkohol,
Benzol und Aether.

S. 1103, Z. 18 V. 0. statt: „Propylphenonpinakon"" lies: „Propylphenylpinakoii".
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C«. Alkohole C„H2n_i802.

I. Stilbendiol C,4H,20, = C6H5.C(0H):C(0H).C6U5. B. Entsteht in Form der beiden

stereoisomeren Diacetate (s. ii.) durch Reduction des Benzils (Hptw. Bd. III, S. 280) mittels

Zinkstaubs und Acetanhydrid bei Gegenwart von conc. Schwefelsäure (Thiele, A. 306,
142). Das j?-Diacetat entsteht neben Benzil bei Einwirkung von Acetanhydrid auf in

absolutem Aether suspendirtes „Benzilnatrium" (Spl. zu Bd. JII, S. 281) (Nef, A. 308, 289).

Diacetat CisH.eO, = C6H5.C(O.C2H30):C(O.C2H30).C6H,. B. S. oben.

«-Stilbendioldiacetat. Weisse Nüdelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 153^ Schwer
löslich in Benzol, Aethyl- und Methyl -Alkohol.

j?-Stilbendioldiacetat. Weisse Krusten oder feine Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 110° (T.). Farblose Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 118» (N.). Monoklin

(BowMANN, Z. Kr. 31, 388). Schwer löslich in Benzol + Ligroin. In Benzol, Aethyl-
und Methyl -Alkohol leichter löslich als das «-Diacetat.

Beide Diacetate werden von sodaalkalischer Permanganatlösung leicht angegriffen,

dagegen reagiren sie träge mit Brom. Die Umwandlung des niedrig schmelzenden ß-Y)i-
acetates in das höher schmelzende «-Diacetat gelingt nur zum geringen Theil. Beim
Verseifen mit alkoholischer Kalilauge liefern beide Diacetate Benzoin (Hptw. Bd. III, S. 221)

(Thiele, A. 306, 143).

O • O n- U I I X J- l/l ON C6H5.C(0H) -C(0H).C6H,
2. l,2-Diphenylcyciopentandiol(l,2) c,,w,^o.,=

' '
)

' ' \ b. Man

schichtet die ätherische Lösung von «/-Dibenzoylpi'opan (Hptw. Bd. III, S. 299) auf Wasser
und versetzt mit kleinen Stückchen Natrium (Kuhn, A. 302, 222).

—
Hellgelbes Oel, das

bei weiterer Reduction 1,2-Diphenylcyclopentan (S. 120) liefert.

D. ^Alkohole CnH^^.igO^ bis Gn^^n-^fii {S. 1103).

Vorl. HydrocinnamoVn CisHi^o^ = C6H,.ch:Ch.ch(0H).ch(0H).ch:CH.C6H,.
B. Durch 2— 2'/.)-stdg. Kochen von Zimmtaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 58) mit verkupfertem
Ziukstaub in 33%igem Alkohol (Thiele, B. 32, 1296).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 153—154°. Schwer löslich in Alkohol und Aether. Giebt beim Kochen mit PbOa
und Wasser Zimmtaldehyd und Zimmtsäure (Hptw. Bd. II, S. 1404).

Diaeetylderivat G._.M^^O,= CeHs.CH : CH.CH(O.CO.CH3).CH(O.CO.CH3).CH : CH.CßH,.
Ä . Aus Hydrocinnamoin und Acetylchlorid in Pyridin unter Eiskühlung (T., B. 32, 1296).— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 118— 119". Leicht löslich in CHCI3, ziemlich leicht

in Eisessig und Alkohol.

*
Alkohole CgoHiaOg {S. iios).

S. 1103, Z. 6 V. u. statt: „133'' lies: „143".

2) Triphenyläfhandiol (Triphenylglyliol) (C6H5),C(OH).CH(OH).C6H5. B. Bei
der Reduction von Triphenyläthanolon (Hptw. Bd. 111, S. 258) mit Natriumamalgam -\-

Alkohol (Gardecr, C. 1897 II, 662).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 164°. Giebt,

mit wasserentziehenden Mitteln bebandelt, Triphenylvinylalkohol (S. 669); desgleichen bei

der Reduction mit Zink -j- Essigsäure. Erhält man Triphenyläthandiol längere Zeit im

geschmolzenen Zustand oder digerirt man es mit alkoholischer Kalilauge + Natriuraacetat,
so entstehen Benzaldehyd und Benzhydrol (S. 656), bei der trockenen Destillation überdies

noch Benzhydroläther (S. 657).

Diaeetylderivat C24H22O4 = (C6H5),C(O.CO.CH3).CH(O.CO.CH3).CcH5. B. Aus

Triphenyläthandiol und Acetylchlorid (G., G. 1897 II, 662).
—

Krystallinisch. Schmelz-

l^unkt: 214°.

Triphenyläthylenoxyd CgoHigO = (C8H5)2C CH.CgHs. B. Bei der Einwirkung

von P2O5 auf in Benzol gelöstes Triphenyläthandiol (G., C 1897 II, 662).
— Briefcouvert-

ähnliche Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 105°. Ist in alkalischer Lösung beständig,
wird aber in saurer Lösung oder beim öfteren Umkrystallisiren aus Eisessig in Triphenyl-
vinylalkohol (S. 669) umgelagert.

S. 1103, Z. 3 V. u. statt: • lies: • •
^

„Cn,.GH.CO.C,H," „CE,.CH.CO.G,H,"
43*
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3. Dioxydibenzylmesitylen, Bisphenylmethylolbenzol C23H2A = C6H(CH3)3[Ch

(UHj-CgHgJa. JJ. Durch Keduction von Dibenzoylmesitylen (Hptw. Bd. 111, 8. 307) mit

Zink und alkoholischer Kalilauge (Mills, Easterfield, F. Cli. S. Nr. 203. — Oel. Kpao:
326—330".

4. l,2,4-Triphenylcyclopentandiol(l,2) cä,o, =
CeH,.CH<^||^^•^|^|JJ;^«|]^

B. Man erhitzt Benzaldiacetophenon (Hptw. Bd. III, S. 307) 5—6 Stunden mit Zinkstaub

und Eisessig auf dem Wasserbad und giesst die filtrirte Lösung in Wasser (Newmann,
A. 302, 236). — Asbestglänzende Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 142". J^eicht

löslich in Alkohol und Aether, sehr wenig in Benzol und Petroleumäther, löslich in

conc. Schwefelsäure mit gelbgrüner Fluorescenz. Beim Erhitzen mit conc. Salzsäure in

alkoholischer Lösung oder mit entwässerter Oxalsäure entsteht das Triphenylcyclopenta-
dieu (S. 131).

E. *Alkoliole CaH2„_3o02 {S. 1104-1106).

2.
*
Benzpinakon C^ßH^^O, = (C6H5)2C(0H).C(0H)(CeH5)2 {S. 1105—IIO6). B. Neben

Acetaldehyd, bei der Einwirkung ües Sonnenlichtes auf eine alkoholische Benzophenon-
lösung (Hptw. Bd. III, S. 178) (Ciamician, Silber, B. 33, 2912).

—
Schmelzp.: 180—187°.

E«. Alkohole CnH2„_320i.

Alkohole C29H26O2.
C6H5.CH.CH2.CH.CgHg

\) l,2,3,4-Tetraphenvlcyclopentandiol('2,3) „ A.^xin /^ /^TJ^ r^ u • ^- ^^*"
^6^15 »-/(Uli)—Ly(Ull).U8n5

erhitzt l,3-Dibenzoyl-l,3-Diphenylpropan (Spl. zu Bd. III, S. 311) 12 Stunden mit Eisessig
und Zinkstaub, filtrirt und versetzt mit Wasser (Carpenter, A. 302, 225).

— Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 138*'. Löst sich in conc. Schwefelsäure mit Eosinfärbung und
Fluorescenz.

2) Allo-l,2,3,4'Tetraphenylcyclopentandiol(2f3). (Wahrscheinlich stereomer
mit der sub Nr. 1 aufgeführten Verbindung.) B. Bei der Reduction von 1,3-Dibenzoyl-

1,3-Diphenylpropan (öpl. zu Bd. III, S. 311) mit 8 Thln. Natriumamalgam in siedender

alkoholischer Lösung (neben dem Isomeren vom Schmelzp.: 138", s. o.) (Carpenter, A. 302,
226).

— Nädelchen. Schmelzp.: 239— 240". Fast unlöslich in kaltem Alkohol, löslich

in Aether und Benzol. Löst sich in conc. Schwefelsäure langsam mit gelber Farbe;
allmählich tritt Eosinfärbung und Fluorescenz hervor.

_,,... C6H5.CH.CHo.C(0H).CeH5
2. Verbindung C30H29O2 -= •

"
•

^
'? ä Bei der Reduction vona 30 .8 2

C6H5.CH.CH2.C(OH).C6H6

Benzylidenacetophenon (Hptw. Bd. III, S. 246) neben 1,3-Diphenylpropylalkohol (S. 662)

(Harries, Uübner, J^. 296, 326).
— Weisse Krystalle. Schmelzp.: 210-211". Leicht

löslich in Aether, heissem Xylol und Amylalkohol, unlöslich in Benzol. Liefert durch

Reduction mit HJ -|- P in Eisessig eine bei 175— 182" schmelzende Verbindung C23H2a*^'

r. *Alkohole CnH2u_3402 {S.iiOß).

Dibiphenylenäthandiol C2eH,802 = ^'JJ*>C(0H).C(0H)<^'^' .

Diacetat C30H22O4 = C26Hie(O.C2H30)2. B. Aus meso-Dibromdibiphenylenäthan
(S. 134) und Silberacetat, in Liegenwart von Benzol (Grabe, Stindt, A. 291, 5).

Entsteht neben Dibiphenylenäthen (S. 134) und Tetraphenylenpinakolin (Spl. zu Bd. III,
S. 266) aus Fluorenon (Hptw. Bd. III, S. 240) mit Zinkstaub und Acetylchlorid + Aether

(Klinger, Lonnes, B. 29, 2156).
— Blättchen aus Benzol -|- AlkohoL Schmilzt gegen

270" unter Gasentwickelung. Zerfällt mit alkoholischem Kali in Fluorenon und Fluoren-
alkohol (S. 663). Beim Erhitzen mit Schwefelsäure von 70 "/q auf 100" entsteht Tetra-

phenylenpinakolin.
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G. *Alk0h0le CnH2n_,602 bis C„H2n_4,0, (Ä 1107).

Vor I. Tetraphenylcyclohexadiendiol, Tetraphenyldioxydihydrobenzol c,„h..o,
C8H,.C:CH.C(0H).C«H, C„H,.C CH C.C«H,^
C.H,.C:CH.C(OH).a.H,

''^''"

C«H,.C(OH).C(OHVC«TrO.CH
" ^^ ^^ '^<^'- 1^^^'"^^-"

des Dibenznvldiplienylbutadiens (Spl. zu Bd. IIT, S. HIB) mit. Eisessip: und Zinksfaub (Leh-
mann, A. 302, 205). — Monokline Prismen aus Alkohol. Schrnelzp.: 170—171". Spaltet,
leicht Wasser ab unter Bildung^ der Verbindung CanHqgO.

Verbindung Q^^^W^,,0. R Aus Tetraphenyldioxydihydrobenzol durch Kochen mit
Alkohol und rauchender Salzsäure, durch Uebergiessen mit Phosphoroxychlorid, Ein-

wirkung: von Essigsäureanhydrid u. s. w. (L., A. 302, 207). — Gelbe Prismen. Schmelzp.:
180—181". Leicht löslich in Benzol, löslicb in 180 Thin. siedendem Alkohol.

Kalinmsalz C3oHo30.J<; entsteht aus der Verbindung Cg^Hj^O beim Kochen mit
verdünnter Kalilauge. Rothe Nadeln, die sich beim Trocknen, sowie mit Wasser und
Säuren zersetzen.

I.
*
Alkohole c^.H^sO, (S. iioT).

CH^.CCCeHg): CPLC(OH).CsH,
„ -mpnopinanon

cH..C(aH,):CH.aOH,.C.H,
^'- '">'' ^- ^"' "^P"™ '"P'"'

Bd. IIL S. 249) durch Erhitzen mit alkoholischem Kali oder mit KC\ (Delaore, C. 1900 IT,

25.5; GeschO, C. 1900 TT, 256). — Nadeln aus Aether oder Alkohol. Schmelzp.: 161'\

Liefert durch Destillation bei 20 mm fast reines Dypnon. Geht durch Lösung in Eisessig
in «-Dypnopinakolin (Hptw. Bd. TT, S. 1107) über. Wandelt sich bei mehrtägigem Kochen
mit alkoholischem Ivali in «-Tsodypnopinakolin (s. u.) und dann in den Kohlenwasserstoff

CsTToo (S. 131) um. Bei der Einwirkung von alkoholischer Ivalilauge (Vu.onn Alkali) findet

theilweise Umlagerung in «-Homodypnopinakon (S. 678) statt (D., Bull. JBelg. [3] 32, 448).

Isodypnopinakoline Ca^H^ßO. n-Isodypnopinaholin. B. Bei 2-tägigem Kochen
von 20 g Dypnopinakon (s. o.) mit 200 g Alkohol von 96"/o und 2 g reinem K^ali (Delacre,
Bull. Belq. |3l 29, 855). Man fällt nach eintägigem Stehen durch Wasser. Ans Dypnon
(TTptw. Bd. TTT, S. 240) und alkoholischer Tvalilauge bei gewöhnlicher Temperatur (GeschO,
C. 1900 TT, 256).

— Tafeln aus Alkohol. I\rystallisirt aus Essigsäure rhombisch -hemi-

morph (Cesaro, Z. Kr. 28, 107). Schmelzp.: 130— ISl» (D.); 131,5—132" (G.). Unlöslich
in kaltem Alkohol. Wandelt sich in alkoholischer oder essigsaurer Lösung an der Sonne
in (?-Tsodypnopinakolin (s. u.) um. Bei längerem Kochen mit alkoholischem ICali entsteht

der Kohlenwasserstoff C„TTo2 (S. 131), beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 210" aber
der Kohlenwasserstoff C2-TT24 fS. 130). Bei der Destillation von «-Tsodypnopinakolin im
Vacuum entstehen Triphenylbenzol (S. 131) und ein ICörper C^J^^fi^ [Monoklin (C).

Schmelzp.: 163— 164"; siedet oberhalb 430" unzersetzt]. Wandelt sich beim Stehen der
alkoholischen Lösung am Licht in

(?-
und j'-Tsodypnopinakolin um. Beim Erhitzen mit

einem Gemisch aus conc. Salzsäure und Eisessig im Rohr auf 100" werden zwei isomere
Kohlenwasserstoffe C35H24 (Tsodypnakolene, S. 135) gebildet. HNO3 erzeugt in essigsaurer

Lösung Dehydroisodypnopinakolin (S. 678).

ß-Isoffi/pnopinakolin. B. Man löst 50 g «-Tsodypnopinakolin (s. 0.) in 11kg
heissem Alkohol von 05"/^ und stellt die Lösung 2— 3 Wochen lang in die Sonne (De-
lacre, Bffll. Belq. [3] 32, 95). Es scheidet sich (9-Isodypnopinakolin aus. Aus dem Filtrat

wird durch Wasser ;'- Tsodypnopinakolin (s. u.) gefällt, j'- Tsodypnopinakolin in Alkohol

gelöst, wandelt sich an der Sonne in das j^- Derivat um. — Nadeln. Schmelzp.: 196**.

Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether. Geht beim K^ochen mit Alkohol und wenig
Ivali in das 8-, bei mehr Kali in das e-Derivat (s. u.) über. Zinkäthyl erzeugt (9-Tso-

dypnopinalkohol (S. 670).

/y-I.sodypnopinakolin. B. Siehe oben (9-Isodypnopinakolin (D.).
— Glasglänzende

Krystalle. Schmelzp.: 179—180". Geht, in Alkohol gelöst, an der Sonne in das (^-Derivat
über. Bei 8-stdg. I<^ochen mit Kalilauge von l"/„ geht es in das e-Derivat (s. u.) über.

8-Isodypnopinakolin. B. Man kocht 8 Stunden auf dem Wasserbade 1 g (9-Tso-

dypnopinakolin (s.o.) mit 100g Alkohol und 10 Tropfen Normalkalilauge, lässt erkalten,

giebt 5 Tropfen Eisessig hinzu und lässt einige Tage stehen (D.).
—

Glasglänzende
Krystalle. Schmelzp.: 169—170".

e-IsodypnopinakoHn. B. Man kocht 6 Stunden 3g |9- Tsodypnopinakolin (s.o.)

mit 300 g Alkohol und 3 g KOH, säuert nach dem Erkalten mit HCl an und fällt durch
Wasser (D.). Bei 7-stdg. Kochen von j'-Isodypnopinakolin (s. o.) mit Kalilauge von !"/„ (D.).—

Glasglänzende Krystalle. Schmelzp.: 139,5". liefert mit Acetylchlorid ein Monoacetyl-



678 \II,1107—1108\ XV. *ALKOHOLE MIT DREI AT. SÄUERSTOFF. [Juni 1902.

derivat (Schinelzp.: 178") und ein Diacetylderivat C^Jlc^^OiG^^^O^ (gelbe Nadeln,

Schmelzp.: 178«).

Dehydroisodypnopinakolin C32H24O. B. Man tröpfelt 7 g rauchende Salpeter-
säure in die abgekühlte Lösung von 10 g a-Isodypnopiuakolin (S. 677) in 400 g Eisessig,
lässt 1 Tag stehen, erhitzt darauf 1 Tag auf dem Wasserbade und fällt durch Wasser

(Delacbe).
—

Krystalle. Schmelzp.: 174".

2) Ol-Honiodyjjnopinakon. B. Beim Erwärmen von Dypnopiuakon (S. 677) mit
alkoholischer Kalilauge (Vioooo Alkali) auf dem Wasserbade (Delacee, Bull. Belg. [3] 32,
449).

— Schwach gelbliche Krystalle. Schmelzp.: 128°. Kann aus Essigsäureanhydrid
unverändert umkrystallisirt werden. Bei der Destillation entsteht Triphenylbeuzol (S. 131)
und eine Verbindung vom Schmelzp.: 263— 265''. PCI3 erzeugt «-Homodypnopinakoliii
(s.u.). Alkoholisches Kali (1:5000) regenerirt Dypnopiuakon, welches leicht weiter ver-

ändert wird zu «-Isodypnopiuakolin (S. 677). Essig-Salzsäure erzeugt: Isodypnopinakolen
(S. 135), Dypnopinakolen (Hptw. Bd. II, S. 305), «-Homodypnopinakolin und Derivate des

Pseudopinakolins. Bei langem Kochen mit Essigsäure wird «-Homodypnopinakolin ge-
bildet. Bei 10-tägigem Sieden der 3,5*'/oigen Lösung von «Homodypnopinakou in Alko-
hol wird j?-Homodypnopinakon (s. u.) gebildet.

«-Homodypnopinakolin C32H26O. B. Bei 2 tägigem Kochen von «-Homodypno-
pinakou (s. 0.) mit Eisessig (Delacke, Bull. Belg. [3] 32, 457).

—
Schmelzp.: 168". Beim

Kochen mit alkoholischer Kalilauge entsteht «- und wahrscheinlich auch
j-?- Isodypno-

piuakolin (S. 677). Essig-Salzsäure erzeugt Isodypnopinakolen (S. 135). Zinkäthyl er-

zeugt a-Homodypnopinalkohol (S. 670) und bei verstärkter Einwirkung Triphenylbeuzol
(S. 131).

3) ß- Honiodypnopinakon. B. Entsteht bei 10-tägigem Sieden einer 3.5 "/o igen

Lösung von « -Homodypnopinakou (s. o.) in Alkohol (Delacre, Bull. Belg. [3] 32, 465).— Farblose Krystalle. Schmelzp.: 172". Zeigt dieselben Reactionen wie «-Homodypno-
pinakou. Ein entsprechendes Pinakolin wurde nicht erhalten; Acetylchlorid erzeugt

a-Homodypnopinakolin (s. 0.). Alkoholische Kalilauge erzeugt j?-Isodypnopiuakolin (S. 677).

4) Y-HomodypnopinaJtOn. B. Wird aus den alkoholischen Mutterlaugen der a-Ver-

bindung (s. 0.) neben j'-Dypnopinakolin (Hptw. Bd. II, S. 1107) durch Krvstallisation

aus Eisessig erhalten (Delacre, C. 1900 II, 255).
— Glasglänzende Nadeln. Schmelzp.:

205". Bleibt bei längerem Erwärmen mit Eisessig unverändert. Siedendes Acetylchlorid

giebt ein Gemenge von Warzen und seideglänzenden Nadeln vom Schmelzp.: 146".

H. Alkohol CnH2n_5202.

Bis-Phenylanthranol c,oH2802 = C6H4<c,oH>'^>MiZlM*<c(OH^->^«"*'
Oktomethyltetraamino-Bisphenylanthranol C48H48O2N4 =

(CH3).,N.C,H3<g[gg^-^'^^^^)^]>C;H:
'

CeH4<g[g|^^j^^b>C6H3.N(CH3)2.
B. Zu

einer abgekühlten Lösung von 1 Thl. Dimethylanilinphtalin (Hptw. Bd. 11, S. 1481) giebt
mau allmälilich unter Kühlung eine Lösung von 1 Thl. POCI3 im fünffachen Volumen
Dimethylaniliu, schüttelt das Reactionsproduct mit Sodalösung und bläst das überschüssige
Dimethylauilin mit Wasserdampf ab (Hallee, Güyot, Bl. [3] 25, 319).

— Blättcheu (aus
Toluol mit 1 Mol. CgHs.CHa krystallisirend ,

das bei 130" entweicht. Schmelzp.: gegen
275". Wird beim Erhitzen auf etwa 200" stark phosphoreseirend, wobei theilweise Oxy-
dation zum entsprechenden Oxanthranol (Spl. zu Bd. III, S. 260) eintritt.

XV. 'Alkohole mit drei Atomen Sauerstoff [S. hot-uos).

A. *Alkohole C„H2„_603 [S. 1107—1108).

4. 4-PhenyIbutantriol (1,2,4) C,oHi403 = Ceii5.CH(OH).CH2.CH(OH).CH2.0H. b.
Aus 14 g AUylphenylcarbinol (Hptw. Bd. II, S. 1071) und 10 g KMn04, gelöst in 1 L
Wasser (Foürnier, Bl. [3] 13, 124).

—
Syrup. Zersetzt sich bei der Destillation im

Vacuum.
Triacetat CieH2o06 = CioHii03(C2H30)3. Dickflüssig. Ki..,„: 221-222" (F.).
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5. 4-Phenylpentantriol (1,2,4) c,,ii,^o.,
= c„H5.C(CH,)(OH).ch,.ch(OH).ch,.oh.

I). Durch Oxydation iles Aliylmotliylplienylcarbiuols (S. 652) mit einer l"/oif?t'n wässerigen
Ijösung von KMn04 (auf 1 Mol. Carbinol 1 Atom Sauerstoff) (Akbusow, ^\. 33, 42; G.

19011, 9'J8). — In Wasser, Alkoliol und Aether leicht h'Jslicher Syrup. Beim Acetylircn
mit Essigsäureanhydrid erhält mau ein Gemisch des Tri- und Di-Acetylestera mit einer

Beimengung des Diacetylesters eines ungesättigten GJykols.

6. 4-Phenylliexantriol (1,2,4) c,,ii,«03 = c,H,.C(C,ii,0(OH).CH2.CH(OH).cii,.OH. B.
Aus Allyläthylphenylcarbinol (S. (552) durch verdünntes Permanganat (Bogorodsky, L.iu-

BARSKY, J.
j(;/-. [2| 57, 4ü). — Dicker Syrup. Löslich in Wasser, Alkoliol und Aether. Bei

der Acetylirung entsteht neben dem Triacetat das Diacetat eines ungesättigten Glykols.

B. Alkohol CnHan-iaOs-

Oxycholestendiol C27H42O3 s. s. 673.

C. Alkohol CnH^n-soOs.

Tetraphenylbutantriol c^^H^eOa =- C6H5.ch(0H).C(0H)(C6H5).ch(C6H,).ch(0H).C6H5 (?).

B. Durch elektrolytische Reductiou von Benzil (Hptw. Bd. III, 8. 280) in alkoholischer

Natronlauge neben Benzoinpinakon (s. u.) (Kaufpmann, G. 1898 1, 1232).
— Rhombo-

edrische Krystalle. Schmelzp.: 175°. Bildet ein Monoacetyldevivat (Schmelzp.: 198").

XVI. 'Alkohole mit vier Atomen Sauerstoff (s.nos).

Benzoinpinakon (Tetraphenylerythrit) C^sH^A = C6Hä.CH(0H).C(0H)(C6H5).
C(OH)(C,3H-).CH(01i)(C6Ha). B. Entsteht durch elektrolytische Reduction von Benzil

(Hptw. Bd. 111, 8. 280) oder Beuzoin (Hptw. Bd. III, 8. 221) in alkoholischer Natronlauge
(Kauffmann, G. 1898 1, 1232).

— Nadeln. Schmilzt bei ca. 235" unter Zersetzung in Ben-
zoin und Hydrobenzoin (8. 674). Bildet ein Diacetylderivat (Weisse Blättcheu.

Schmelzp.: 198").

XVII. *Pheuolalkohole mit zwei Atomen Sauerstoff
(ä 1108—1112).

Phenolalkohole der o- und p-Reihe liefern bei Einwirkung von Brom alkaliunlösliche

Bromverbindungen, welche der Gruppe der „Pseudophenole" angehören (vgl. S. 367—368)
(AüWEus, B. 30, 753). Solche Producte entstehen auch unter gewissen Bedingungen durch

Einwirkung von Halogenwasserstoffsäuren auf Phenolalkohole oder deren Alkoholäther,
welche mindestens ein Halogenatom im Kern enthalten (A., A. 301, 205, 214).

A. *Phenolalkohole CnH^n-eOg {S. iios-ini).

I.
*
Phenolalkohole qh^o^ = HO.CgH^.CH^.OH {S. 1108-1110).

1)
*
o-Oxyhenzylalkohol, Saligenin (S. 1108—1109). B.

\.
. . . Phenol Form-

aldehyd .... (Manasse, .... Ledeeer, . . .
.]

D.R.P. 85588; Frdl. IV, 95).
— Molekulare

Verbrennungswärme: 845,4 Cal. bei constantem Volumen (Berthelot, Rivals, A. eh. [7]

7, 30). Giebt in alkoholischer Lösung mit Brom Tribromphenol (8. 373), in wässeriger,
alkalischer Lösung daneben auch Tribromsaligenin (8. 681) (Visser, Ar. 235, 551). In

wässeriger Lösung erzeugt Brom bei gewöhnlicher Temperatur Substitutionsproducte, bei

massig erhöhter Temperatur ein 'Gemisch von Tribromphenol, Tribromphenolbrom (S. 374)
und Bromanil (Hptw. Bd. III, S. 337); Brom in organischen Lösungsmitteln liefert bei

gewöhnlicher Temperatur 1^5-Dibromkresol(2) und l\3,5-Tribromkresol(2) (S. 424) (Aüwers,
Büttner, A. 302, 131). Wird durch Jod und Quecksilberoxyd in wässerig-alkoholischer

Lösung in ein Gemenge von Monojod- und Dijod-Saligenin (8. 681) verwandelt (Seidel, J.pr.

[2] 57, 204). Lässt sich mit Gerbstoffen zu Gerbsäureoxybenzylestern kondensiren (Sell
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& Co., D.R.P. 111963; C. 1900 II, 650). Beim Erhitzen mit o- oder p-Phenylendiamin
entstehen o-Oxybenzylphenylendiamine (Hptw. Bd. IV. S. 556, 586). Antiseptische Wir-

kung: CoHN, C. 18981, 397. — Kaliumsalz K.C^H^O, + 3H2O. Blättchen. Sehr

leicht löslich in Wasser und Alkohol (Rivals, A. eh. [7] 12, 556).

* Methyläther CsHioOg (S. 1109). a.)
*o- MethoxybenzylalkoJiol CH3.0.CJ{^.

CHj.OH (S. 1109). Darst. Durch S-tägiges Stehenlassen einer Lösune; von 124 Thln.

Saligenin in der berechneten Menge ca. 12<'/oiger methylalkoholischer Kalilauge mit 160

bis 170 Thln. Methyljodid (Pschorr, Wolfes, Buckow, B. 33, 165).
— Kp: 248—250«

(PscH., W.). Kp25o: 180«. T>\: 1,0585. D^^,,: 1,0495. D^%^: 1,0427. Magnetisches

Drehungsvermögen: 14,83 bei 15,3" (Pkrkin, Soe. 69, 1242).

b) Methyl-o-Oxyhenzyläther HO.CeHi.CHj.O.CHs. B. o-Aminobenzyl- Methyl-
äther wird in schwefelsaurer Lösung diazotirt und die Diazolösung in eine conc. Lösung
der fünf- bis sechsfachen Menge Na2S04, durch die ein Dampfstrom geleitet wird, getropft

(Thiele, Dimroth, A. 305, 110).— Dünnflüssiges, nach Guajakol riechendes Oel, das, bei

gewöhnlichem Drucke destillirt, unter Abspaltung von Methylalkohol verharzt. Kp4o:
128— 130«. Griebt mit FeCl., in alkoholischer Lösung Rothfärbung, in wässeriger Lösung
blauviolette Farbenreaction.

Dimethyläther, Saligenindimethyläther (Methyl-o-Methoxybenzyläther) C<,HioO,= CH3.0.CgH4.CH2.0.CHs. B. Durch Erhitzen von Saligenin mit der berechneten Menge
methylalkohülischer Kalilauge und 2V2 Mol.-Gew. CHgJ (P., W., B.).

— Oel. Kp;
229 230« (corr.).

Aethyl-olÖxybenzyläther CgH^^O^ = HO.CfiH^.CH^.O.CüH, {S. 1109). B. Analog
dem Methyläther (s. o.) (Thiele, Dimroth, A. 305, 113).

— Leichtflüssiges Oel. Verharzt

bei der Destillation unter Atmosphärendruck unter Abspaltung von Aethylalkohol. Kp«o:
111— 113«. Schwerer als H^O. Giebt mit FeClg keine deutliche Farbenreaction.

Aethyl-o-Methoxybenzyläther CioHi^O» = CHsO.CeH^.CH^.O.CsH,. B. Durch

1-stdg. Kochen von o-Methoxvbenzylchlorid mit alkoholischer Natriumäthylatlösung (P.,

W., B., B. 33, 167).
— Stark' lichtbrechende Flüssigkeit. Kp^,^: 230— 232« (corr.).

•Saliretin Ci4H,403 = HO.C8H4.CH2.O.C0H4.CH2.OH (S. 1109). Das aus ISalicin

beim Erhitzen mit verdünnten Säuren
J
entstehende „Saliretin" ist nicht ausschliesslich ein

Verharzungsproduct des Saligenins, sondern enthält ausserdem ,,Saligeninglykose" (eine

Verbindung von Saligenin mit Traubenzucker) (Voswinkel, C. 19001, 771).

*
Chlorsaligenin, 2-Oxy-5-Chlorbenzylalkohol C^H^O^Cl = (H0)^C6H,CF(CH,.

0H)i (S. 1109). B. Durch Reduction von 5-Chlorsalicylaldehyd (Rtvals, A. eh. [7] 12,

566).
— Schmelzp. : 89« (R.); 93« (Visser, Ar. 235, 547). Molekulare Verbrennungswärme

(constanter Druck): 801 Cal. (R.). Giebt bei der Oxydation 5 -
Chlorsalicylaldehyd und

5-Chlorsalicylsäure (V., Ar. 235, 547).

Bromsaligenin, 2-Oxy-5-Brombenzylalkohol CjH^OjBr = OH.CeHsBr.CHj.OH.
B. Durch Spaltung von Bromsalicin mit Emulsin (Visser, Ar. 235, 551). Neben etwas

Dibromsaligenin (s. u.) aus Saligenin (10 g in 0,5 L Wasser) und Brom (13 g in 2 L
Wasser) hei niedriger Temperatur (Wasserkühlung) (Auwers, Büttner, A. 302, 138).

Durch Kochen des lS5-Dibromkresol(2) mit Aceton und Wasser (A., B.).
— Blätter aus

Benzol. Schmelzp.: 107—109« (A., B.); 113« (V.). Leicht löslich in Alkohol, Aether,

Essigester und heissem Wasser, etwas schwerer in Chloroform und Benzol, schwer in

Ligroin, massig in kaltem Wasser. Giebt mit FeCU blaue Färbung.
2-Oxy-5-Brombenzylaeetat CgHgOsBra = HO.CßHaBr.CHa.O.CjHgO. B. Durch

Kochen (1— 2 Minuten) der essigsauren Lösung des 1', 5-Dibromkresoi(2) mit Natrium-
acetat (A., B., A. 302, 146).

— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 100— 101«. Schwer
löslich in Ligroin, leicht in Alkohol und in verdünntem, wässerigem Alkali.

Acetyldibromsaliretin C,fiH,404Br2 = C]4H„Br2(C9H30)03. B. Aus Acetylchlorid
und Bromsaligenin (Visser, Ar. 235, 553). — Schmelzp.: 95«.

3,5 -Dibromsaligenin, 2-Oxy-3, 5-Dibroinbenzylalkohol CjHßOgBr^ = HO.
CeHaBrj.CHg.OH. B. Aus Saligenin (1 Mol.-Gew. kalte, wässerige Lösung) und Brom
(2 Mol.-Gew. als Bromwasser) (A., B., A. 302, 139). Aus l\3,r)-Tribromkresol(2) durch
Kochen mit Aceton und Wasser (A., B.). — Nadeln aus Ligroin-Benzol. Schmelzp.:
88—89«. Leicht löslich in den meisten organischen Mitteln. Die wässerige Lösung wird
durch FeClg violettblau gefärbt.

I'-Methyläther CgHsO^Br, -= HO.CeH^Bro.CH^.O.CHs. B. Aus lS3,5-Tribrom-
kresol(2) mittels siedenden Methylalkohols (Ä., B., A. 302, 148).

— Schwach gelbliches
Oel. Leicht löslich in organischen Mitteln, ausser in Petroleumäther.

I'-Acetylderivat CgHgOgBrs = HO.CeH^Brj.CHj.O.C^HgO. B. Aus lS3,5-Tribrom-
kresol(2) und Natriumacetat in essigsaurer Lösung (A., B., A. 302, 151).

—
Krystalle
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aus Alkohol. Schmelzp.: 110 — 112". Schwer löslich in Alkohol und Ligroin, sonst meist

leicht löslich.

Diacetylderivat C,,H,„0,Br, = CaHsO.O.C^HjjRro.CHo.O.C^HsO. B. Aus 2-Acetoxy-

.S.5-Dibrombenzylbromid und Silbcracetat in Benzollösung (A., B., A. 302, 150). Aus der

li-Monacetylverbindung des Dibromsaligenins (s.o.) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid

(A., B.).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 70— 71". Im Allgemeinen leicht löslich.

Tribromsaligenin CvH.CjBra = OH.Cv.HBrj.CHa.OH. B. Durch Behandlung von

Saligenin mit Brom in wässerig -alkalischer Lösung (V., Ar. 235, 552).
— Schmelz-

punkt: 91».

5-Jodsallgenin C^H^O^J == OH.CeHgJ.CHj.OH. B. Durch Spaltung von Jodsalicin

mit Emulsin oder durch Einwirkung von Jodjodkaliumlösung auf alkalische Saligenin-

lösung (VissER, Ar. 235, 557). Durch Einwirkung von Jod auf Saligenin in alkoholischer

Lösung bei Gegenwart von HgO neben Dijodsaligenin (s. u.), das durch Behandeln mit

Sodalösung entfernt wird (Seidel, J. pr. [2] 59. 107).
— Dreieckige weisse Blättchen aus

Wasser. Schmelzp.: 138°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Beständig

gegen kochende, verdünnte Schwefelsäure (im Gegensatz zu Saligenin). Giebt mit FeCI.,

nur schwache Blaufärbung.

Dijodsaligenin CHgO^J, = OH.CgH^Jj.CHa.OH. B. Durch Jodirung von Salieenin

in alkalischer Lösung mit Jodjodkalium (Litterscheid, Ar. 235, 558). Durch Einwirkung
von Jod auf Saligenin in alkoholischer Lösung bei Gegenwart von HgO; es wird durch

Lösen in Sodalösunsr von Monojodsaligenin (s. o.) getrennt und mit Säure wieder aus-

gefällt (S., J.pr. [21 59, 107).
— Nädelchen aus Wasser. Schmelzp.: 106« (S.); IO70 (L.).

Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether.

*Kaffeol (S.1109, Z. 12 r. n.) ist weder Oxybenzylmethyläther, noch o-Methoxy-

benzylalkohol (Thiele, A. 305, 102),

3,5-Dibrom-2-Oxybenzylrhodanid C«H,ONBr,S = HO.CeHaBr^.CHj.SCN. B.

Beim Erwärmen von li,3,5-Tribromkresol(2) (S. 424) und Rhodankalium in Acetonlösung

(Stephani, B. 34. 4284). — Nadeln aus Eisessig -f- Ligroin. Schmelzp.: 111—112*'.

Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Aether, schwerer in Alkohol, sehr wenig in

Petroleumäther. Löst sich nicht in verdünnten Alkalien, sondern färbt sich damit gelb
und spaltet sofort Rhodanwasserstoff ab. Bei längerem Kochen mit Methylalkohol erfolgt

Umwandlung in Oxydibrombenzyl-Methvläther HO.Cp,Hi,Br,>.CIL.O.CH, (S. fiSO).

Aeetylderivat CoH^OoNBr^S = C2H30.0.QH2Br,.CH,.SCN. B. Aus 2-Acetoxy-

B,5-Dibrombenzylbromid (S. 424) und Rhodankalium in Alkohol (St., B. 34, 4285).
—

Nadeln. Schmelzp.: 148— 149". Leicht löslich in Chloroform und Benzol, weniger in Eis-

essig und Alkohol, sehr wenig in Ligroin und Aether.

2) *ni-Oxybenzylalkohol (S. 1109—1110). Brom erzeugt Tribrom-m-Oxybenzylbromid
(S. 430) (Auwers, Richter, B. 32, 3381).

2,4,6-Tribrom-3-Oxybenzylalkohol C^H^^O^Br« = HO.CgHBrg.CH^.OH. B. Aus
seinem Acetat (s. u.) durch Verseifung mittels alkoholischer Natronlauge (Auwers, Richter,
B. 32, 3382).

— Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 130". Leicht löslich in Alkohol,

massig in Eisessig, schwer in kaltem Benzol, sehr wenig in Ligroin. Löst sich farblos in

conc. Schwefelsäure und ist durch directe Einwirkung von Methyl- und Aethyl-Alkohol nur

schwierig ferst bei höherer Temperatur) zu ätherificiren.

2,4,6-Tribrom-3-Oxybenzylacetat C^H^O^Br, == HO.CeHBra.CHj.O.CoH^O. B.

Beim Kochen von Tribrom-m-Oxybenzylbromid (S. 430) in essigsaurer Lösung mit über-

schüssigem Natriumacetat (2—3 Stunden) (A., R., B. 32, 3383).
— Nädelchen (aus ver-

dünnter Essigsäure). Schmelzp.: 133". Schwer löslich in Lieroin und Petroleumäther.

Diacetylderivat des Tribrom-m-Oxybenzylalkohols C,,H304Br3 = C2H3O.O.
C8HBrs.CH,.O.C2H,0. B. Aus Tribrom-3-Oxybenzylacetat (s. o.) beim Kochen mit Acet-

anhydrid (Ä., K., B. 32, 3383).
— Prismen (aus Aether + Petroleumäther). Schmelzp.:

83—84". Schwer löslich in Petroleumäther.

( NH\
Anhydro-m-Methoxy-p-Aminobenzylalkohol (CsHgON)^ = CH3.0.CeH3<^

•

\ CHj/x
B. Beim Einwirkenlassen äquivalenter Mengen o-Anisidin (S. 385) und Formaldehyd in

Gegenwart von Säuren (Kalle & Co., D.R.P. 96 852; C. 1898 IT, 159).
— Farbloser, kör-

niger Niederschlag, dessen Schmelzpunkt in rohem Zustande bei ca. 160", in gereinigtem
Zustande bei 205" liegt. Unlöslich in Alkohol und Aether, sehr wenig löslich in Benzol.

Die Lösung in verdiinnten Säuren ist intensiv gelb, Nitritlösung erzeugt einen dicken,

farblosen Niederschlag eines Nitrosamins.
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2,4,6-Tribrom-3-Oxybenzylrliodanid CgH^ONBraS = HO.CeHBrg.CH^.SCN. B.

Aus Tribrom-m-Oxybenzylbromid (S. 430) und Rhodaukalium in Alkohol (Stephani, B. 34,
4285).

— Nadeln aus Eisessig -\- Ligroi'n. Schmelzp.: 121— 122*^. In Alkalien ohne Ver-

änderung löslich. Wird durch Alkohol auch bei längerem Sieden nicht verändert.

Acetylderivat CioHeO^NBraS = C2H30.0.C6HBr3.CH,.SCN. Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 115". Schwer löslch in Ligroin und Petroleumäther, sonst leicht löslich (St.).

3)
*
p-OxyhenzylalTxOhol {S. 1110). B.

\.
. . Phenol . . . Formaldehyd . . . (Manasse,

. . .; Lederer, . . .J; D.R.P. 85 588; Frdl IV, 95).
— Darst. Durch Reduction von p-Oxy-

benzamid (Hptw. Bd. II, S. 1529) in schwach saurer (Schwefelsäure), alkoholisch-wässeriger
Lösung mit Natriumamalgam (Auwers, Daecke, B. 32, 3374).

—
Schmelzp.: 124,5*^

bis 125,5°. Liefert bei Einwirkung von Brom (2 Mol.-Gew.) m,m-Dibrom-p-Oxybeuzyl-
bromid (S. 435).

* 4- Methyläther, Anisalkohol CgHioOa -- CH8'.O.C6H4.CH2.0H (S. 1110). D\:
1,1202. D^^b: 1,1129. D'-^^: 1,1076. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,40 bei 16,5°

(Perkin, Soe. 69, 1242).

3,5-Dibrom-4-OxybenzyIalkohol C^HgO^Bra == HO.CaH^Br^.CH^.OH. B. Aus
m, m-Dibrom-pOxybenzylbromid (S. 435) in acetonischer Lösung durch Wasser bei Zimmer-

temperatur (Auwers, Daecke, B. 32, 3377).
— Tafeln oder Blättchen (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 116— 117°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol und Chloroform.
1'-Methyläther CgH.O.Bra :== H0.C6H.,Br2.CH2.0.CH3. B. Aus m,m-Dibrom-p-Oxy-

benzylbromid (S. 435) und Methylalkohol (A., D., B. 32, 3378). Aus 3,5-Dibrom-4-Oxy-
benzylalkohol uud Methylalkohol bei 130— 140° (A., D.).

— Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 71^72°. Schwer löslich in Ligroin.
I'-Aethyläther CgHioO.Br,, = HO . CßH^Br.^ . CHg . . C2H5. Prismen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 93,5—94,5° (A.. D'., B. 32, 3378).

4-Acetylderivat, 3,5-Dibrom.-4-AcetoxybenzylalkohoI C9H803Bn2 = CßH2Br2(0.
C2H30).CH2.0H. B. Aus dem Acetat des m,m-Dibrom-p-Oxybenzyljodids (S. 436) in

acetonischer Lösung durch feuchtes Silberoxyd bei Zimmertemperatur (^A., D. , B. 32,
3379). — Zähes, hellgelbes Oel. Liefert bei der Digestion mit alkoholischer Kalilauge
3,5-Dibrom-4-Oxybenzylalkohol.

11- Acetylderivat, 3,5-Dibrom-4-OxybenzyIacetat CgH^OsBra = C6ll2Bro(0H).

CH2.O.C2H3O. B. Man erhitzt eine Lösung von m,m-Dibrom-p O.xybenzylbromid (S. 435)
in Eisessig mit wasserfreiem Natriumacetat (A., D., B. 32, 3878). — Prismen oder Nadeln
(aus Ligroin). Schmelzp.: 114,5

—
115,5°. Schwer löslich in Benzol. Löst sich in sehr

verdünnter Kalilauge ohne Zersetzung. Bei längerer Einwirkung entsteht eine bei 240°
bis 250° schmelzende, rothbraune, amorphe Substanz. Alkohole verändern in der Kälte
das Acetat nicht, bei andauerndem Kochen damit entstehen die entsprechenden Aether.

Diaeetylderivat CnHioO^Br» = C6H2Br2(O.C2H30).CH2.0.C2H30. B. Aus jeder der
beiden isomeren Monoacetylverbiudungen (s. o.) sowie aus dem Dibrom-Oxybenzylalkohol
selbst durch Kochen mit Acetanhydrid (A., D., B. 32, 3380). Aus dem Acetat des m,m-
Dibrom-p-Oxybenzylbromids (S. 436) in Benzol durch Silberacetat (A. , D.).

— Schiefe
Prismen (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 68— 70°. Schwer löslich in kaltem Ligroin,
Aethyl- und Methyl-Alkohol. Die Eisessiglösung liefert beim Behandeln mit HJ in der
Kälte das Acetat des m,m-Dibrom-p-Oxybenzyljodids, bei 80° dagegen m,m-Dibrom-
p-Osybenzyljodid (S. 436),

4,4'-Dimethyloldiphenylsulfon Ci^Hi^O^S =- S02(C6H4.CH2.0H)2. B. Bei zwei-

tägigem Kochen von Bis-l^-Bromtolylsulfon (S. 487) mit 2 Thln. K2CO3 und 40 Thln.
Wasser (Genvresse, BL [3] 9, 708).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 156°. Nicht flüchtig.

3,5-Dibrom-4-Oxybenzylrhodanid CgHsONBr.S = HO.CgHaBra.CHa.SCN. B. Aus
Dibrom-p-Oxybenzylbromid (S. 435) und Rhodaukalium in Aceton (Stephani, B. 34, 4285).— Schuppen aus Ligroin. Schmelzp.: 108—109°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform
und Eisessig, schwer in Ligroin. Ist gegen siedenden Alkohol beständig. Alkalien spalten
sofort Rhodanwasserstoif ab.

2.
*
Phenolalkohole c^u^^Oi [S. iiio-iiii).

1) *l-Methyl-2-Methylolphenol(4) o-Methyl'm'-Oxyhenzylalhohol CYi.^.G^\\
(0H).CH2.0H {S. 1110—1111). Diacetat des 3,5,6-Tribroinderivates C,Ji„04Br3 :=

(GH3)>C6Br33'>.8(0.C0.CH3)nCH2.0.C0.CH3)2. B. Aus dem „Oxyderivat" C;H,02Br3 des

Tribrom-a-o-xylenols (S. 442) beim Kochen (10 Stunden) mit Acetanhydrid (10 Thln.)
und geschmolzenem Natriumacetat (2 Thle.) (Auwers, Broicher, B. 32, 3477).

— Nadeln
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oder Prismen (aus Ligroin). Sclimelzp.: 101—102 ^ Wird in heisser, essigsaurer Lösung
durch HBr in Tribrom-m-oxy-o-xylylbromid (S. 440—441) übergefüln-t.

2) *l-A€thylol(P)-Ph€nol(2), o-Oxypheriüthylalkohol H0.C8H4.CH.^.CH.,.0H

(S. 1111). *l,2-Dihydrocumaron, Cumaran CsH.O = CeH4<^jj >CH2 {S. Uli,

Z. 10 V. 0.). Liefert durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure o-Aethylphenol (S. 439) (Baeyee,

Seuffert, B. 34, 52).

2,2-Diehlorcumaran CgHgOCla = Ge^i<^pri^ ^CHj. B. Durch Einwirkung von

PCI5 auf Cumaranon (Spl. zu Bd. III, S. 733) (Störmer, Bartsch, B. 33, 3179).
—

Kpjo:
115-120° (vgl. S., A. 313, 87).

4) Methyl-o-Oxyphemilcarbinol H0.C6H4.CH(0H).CH3. Aeetat des Dichloro-

metliyl-o-Methoxyphenylcarbinols dHiaOaCL, = CH3.0.C6H4.CH(0.C0.CH3).CHC1,.
B. Bei der Behandlung des Acetats des Trichloromethyl-o-Methoxyphenylcarbinols (s. u.)

mit Zinkspähnen in Alkohol als Nebenproduct (Lebedew, M. 32, 205; C. 1900 II, 326).—
Schraelzp.: 108«.

Trichloromethyl-o-Methoxyphenylcarbinol CgHyOaCla = CH3.0.C6H4.CH(0H).
00)3. B. Bei der Einwirkung von 14 g KOH, 50 g trockenem Aether, 50 g Chloro-

form und etwas CaO auf 30 g Salicylaldehydmethyläther (Hptw. Bd. III, S. 66). Aus-
beute 407o (L-, ^- 32, 199; G. 1900 II, 326). — Schmelzp.: 5.3». Kpi^: 174». D^: 1,4473.

Aeetat des Trichloromethyl-o-Methoxyphenylcarbinols CnHnO^Clg = CH3.O.
CeH4.CH(0.aH80).CCl3. B. Aus Acetylchlorid und Trichloromethyl-o-Methoxyphenyl-
carbinol (L., ^. 32, 199; C. 1900 II, 326). — Monokline (Süschtschinski) Prismen vom
Schmelzp.: 58°. Durch Einwirkung von Zinkspähnen in Alkohol entsteht 2-Methoxy-
12,12-Dichlorstyrol (S. 496).

5) l-Methijl-2-Methylolplt€nol(5), o-Methyl-p-Ojcybenzylalhohol (CHs)»C6H3
(0H)*tCH2.0H)''ä. B. Aus m-Kresol (S. 428) und Formaldehyd in verdünnter Natronlauge,
neben geringen Mengen eines Isomeren, das mit FeClg eine blaue Färbung giebt (Bayer
&Co., D.R.P. 85 588; Frdl.lV,9ß). — Krystalle aus Essigester. Schmelzp.: 122°. FeClg
färbt die alkoholische Lösung hellgrün. Lösung in conc. Schwefelsäure himbeerroth.

3,4,6-Tribromderivat CgH^O^Bra = (CH3)iC6Br33.*.6(OH)5(CH2.0H)2. B. Durch Ver-

.seifung seines, bei der Reduction des Diacetylderivats (Schmelzp.: 116°) (S. 684) vom
1*, 3,4, 6 -Tetrabromderivat (s. u.) mit Zinkstaub in Eisessig entstehenden Diacetats mit

alkoholischer Kalilauge (Aüwers, v. Eegqelet, B. 32, 3031). Durch Einwirkung von wässe-

rigem Aceton auf Tribrom-p-Oxy-o-Xylylbromid (S. 441) (A. ,
v. E.).

— Nadeln aus

Benzol, die sich unter Wasserabspaltung bei 170— 180° verflüssigen. Leicht löslich in

Aether und Eisessig, schwerer in Benzol und Xylol. Durch Oxydation mit Salpetersäure
entsteht Tribromtoluchinon (Hptw. Bd. III, S. 358).

2>-Methylätlier CgHgOaBrg = (CH3)>C6Br83''«ö(0H)5(CH2 . . CHs)^. B. Man kocht

li,3,5,6-Tetrabrom-l,2-Xylenol(4) (S. 441) einige Minuten mit Methylalkohol (A., Rovaäbt,
A. 302, 102).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 122—123°. Ziemlich schwer löslich.

2i-Acetylderivat CioHgOeBrg = {Q,Yi^YG^V>x^'^'^'\QYi)\GY{^.Q) .GO .QYi^''. B. Aus

1*, 3,5, 6-Tetrabrom-],2-Xyleuol(4) (S. 441) durch Aufkochen mit Natriumacetat in heisser,

essigsaurer Lösung (A., R., A. 302, 104). Durch Reduction des 2'-Acetylderivats (Schmelzp.:
154—155° (S. 684) vom 11,3,4,6-Tetrabromderivat (s. u.) mit Zink und Eisessig (A., v. E.,

B. 32, 3032).
— Nadeln oder Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.: 140—142° (A., v. E.);

142— 143° (A., R.). Massig löslich in kaltem Eisessig, schwer in Benzol, leicht in Alkohol
unter Zersetzung. Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge entsteht eine alkali-

lösliche Verbindung vom Schmelzp,: 117°.

Diaeetylderivat Ci,.Hi,04Br3 = {Q^^)-'(:^^x^''^'\(d.Q^Yi^Oy'{GR^.Q.Q.:i\^S>f- Nadeln.

Schmelzp.: 185—137°. Ziemlieh leicht löslich (A., v. E., B. 32, 3031).

lS3,4,6-Tetrabromderivat, l-Bromoraethyl-2-Methylol-3,4,6-Tribromphenol(5)
CsH602Br4 = (CH2Br)iC6Br33''''6(OH)\CH2.0H)^ B. Durch Einwirkung von wässerigem
Aceton auf 3,5,6-Tribrom-4-Oxy-l,2-Xylylenbromid (S. 441) (A., v. E., B. 32, 3019; vgl.

A., B. 32, 2997).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 166—167°. Sehr wenig löslich in

Ligroin, sonst ziemlich leicht löslich. Wird von wässerigen Alkalien leicht gelöst und
allmählich zersetzt. Geht durch Kochen mit Alkoholen in seine Alkoholäther, durch län-

geres Kochen mit wässerigem Aceton in 3,5,6-Tribrom-4-Oxv-l,2-Xylylenglykol (S. 696) über.

2 '-Methyläther C9H802Br4 = (CIl2Br)'C6Br33.^°(OH)'XCH.,.O.CH3)^ B. Durch kurzes

Kochen des 4-Oxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xy]ylenbromids (S. 441) mit Methylalkohol (A., v. E.,
B. 32, .3018; vgl. A., B. 32, 2996).

— Nädelchen aus Eisessig oder Methylalkohol.

Schmelzp.: 132— 133°. Leicht löslich iu verdünnter Natronlauge, schwer in Ligroin.
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2'-Aethyläther C,oH,oO,Br^ = (CH2BrVC6Br3'''*-«fOH)'^(CHo.O.C,H,)^ B. Analog
dem Methyläther fs. o.) (A., v. E., B. 32, B019). — Schiefwinklicre Prismen ans Eisessi<?.

Schmelzp.: 124— 125". Leicht löslich in kaltem Aether, Benzol, heissem Alkohol, schwer

in Eisessig. Durch Einleiten von HBr in die heisse eisessigsaure Lösung wird 4-Oxy-

3,5,6-Tribrom-1.2-Xylylenbromid (S. 441) zurückjrebildet.

2'-Acetylderivat CoH^O^Br, = CH^Br.C^Br.fOHXCH^.O.CO.CH,). B. Durch 10 bis

15 Minuten andauerndes Kochen des 4-Oxy-3.5,6-Tribrom-l,2-Xylylenbromids (S. 441) mit

Natriumacetat in conc. essiersaurer Lösung (A., v. E., B. 32, 3023). Aus dem 1-Bromo-

methyl-2-Methylol-3,4,6-Trib7-omphenol(.5) durcb 4— 5-stdff. Kochen mit Eisessie: oder

durch Einleiten von HCl in seine 50—60*' warme Eisessiglösung (A., v. E.).
— Nadeln

aus Eisessig. Schmelzp.: 154— 155". Leicht löslich in Aether, Aceton und Benzol, schwerer

in Eisessig und Liffroin. Wird von siedendem Alkohol nicht verändert.

Diacetylderivat C,oH,„0,Br, = CK,Br.CBBr3(O.CO.CH3)(CH,.O.CO.CH,). B. Durch
Kochen des l-Bromomethyl-2-Methy]ol-3,4,6-Tribromphenols(5) oder seines 2'-^Ionoacetvl-

derivats (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (A., v. E.. B. 32, 3024). — Nadeln aus Alkohol oder

Ligroin. Schmelzp.: 116". Leicht löslich in Benzol, ziemlich in Alkohol und Ligroin.

Acetylderivat des 2' -Methyläthers Ci,H,nO,Br4 = (CH<.Br)iC«Br.<,'''''*'(O.CO.CH,)^

fCHa.O.CHs)^ B. Durch Kochen des 2 »-Methyläthers (R. 683) mit Essigsäureanhydrid

(A., V. E., B. 32, 3018). — Nadeln, die zwischen 80—90" schmelzen.

5-Carbanilsäureester des 2'-Acetylderivates C,7H,304NBr4 = fCH2Br)'CeBr3
'''''

(O.CO.NH.C«H0'(CH,.O.CO.CH„)2. Prismen. Schmelzp.: 193". Schwer löslich (A., v." E.,

B. 32, 3024).

l-Jodomethyl-2-Methylol-3,4, e-Tribromphenol(5) CJTfiOoBr^J= iCEJYCJir^^'*'^

(0H)'*(CH2.0H)^. B. Durch Einwirkung wässerigen Acetons auf 4-Oxy-3,5,6-Tribrom-
1,2-Xylylenjodid (S. 441—442) (Auwers. v. Ergoelet, B. 32, 3030). — Krystallinisches
Pulver aus Aceton. Schmelzp.: 193". Leicht löslich in Alkalien, heissem Aceton, Aether
und Benzol, schwer in Ligroin.

2'-Aethyläther C,nH,„OoBr,J = (CH,J)CfiBr3(OH)(CH2-O.C,H,0. B. Durch Kochen
des 4-Oxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xvlylenjodids (S. 441—442) mit absolutem Alkohol CA., v. E.,

B. 32, 3030). — Bräunliche Drusen aus Ligroin. Schmelzp.: 110—111". Leicht löslich,

ausser in Ligroin.
21-Acetat CoHgOsBr^J := (CH„J)C„Br3(0H)fCH,.0.C0.CH,). B. Durch Kochen des

4-Oxy-3,5.6-Tribrom-i,2-Xylylenjodids (S. 441—442) mit Natriumacetat in Eisessig (A.,

v. E., B. 32, 3030).
—

Kryställchen aus Eisessig; schmilzt, je nach der Schnelligkeit des

Erhitzens, bei 185— 190". Wird in der alkalischen Lösung leicht verändert.

l-Anilinomethyl-2-Methylol-3,4,6-Tribromphenol(5) C,4H,20,NBr3 = (C«H,.NH.
CHo)»CfiBr3»''»'«(OH)'^(CH„.OH)\ B. Durch 5—6-stdg. Erwärmen des l-Bromomethyl-2-Me-
thylol-3,4,6-Tribromphenolsf.5) (S. 683) mit Anilin in Benzol ^^Aüwers, v. Erggelet, B. 32,

3027).
— Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 171" unter Zersetzung. Leicht löslich in

heissem Alkohol, Benzol, Eisessigr und Alkalien, unlöslich in LicroTn.

Triacetylderivat C2„H,«0,NBr3 = C«H,s.N(CO.CH3\CH2.C«Br3(O.CO.CH,).CH,.O.CO.
CH3. Derbe Prismen aus Eisessig. Schmelzp:: 179—181" unter Zersetzung. Leichtlöslich

in kaltem Benzol, heissem Alkohol und Aceton (A., v. E., B. 32, 3028).

6) 1- Methyl- 3 -MefhylolphenoKO), m -Methyl -p-0(icyhenziflan:ohol (CH,)*

C8H3(OH)«(CHo.OH)='. B. Aus o-Kresol (S. 422) und Formaldehyd in verdünnter Natron-

lauge (Bayer & Co., D.R.P. 85588; T^rrf/. IV, 96). — Krystalle aus Chloroform. Schmelz-

punkt: 87". Lösung in conc. Schwefelsäure himbeerroth.

2,4,5-Tribromderivat CgH^O^Br« = (CH3)iC«Br32'*'X0H)«(CH2.0H)^ B. Bei lang-
samem Eintröpfeln von lOccm Wasser in die siedende Lösung: von 2 g Tribromxylenol-
bromid (S. 444) in 12ccm Aceton (Auwers, Zieoler, B. 29, 2350). Man kocht kurze
Zeit. — Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 174— 176". Leicht löslich in Alkohol, Aether,
Chloroform, schwer in kaltem Benzol. Beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure ent-

steht Tribromtoluchinon (Hptw. Bd. IIT, S. 358). Mit Holzgeist bei 100" entsteht der

S'-Methvläther.

3»-Methyläther C390,Br3 = (CH3)iCfiBr32''''XOH)8(CH,.O.CH3)'». B. Bei kurzem
Kochen von 1 Thl. Tribromxvlenolbromid (S. 444) mit 5 Thln. Holzgeist (A., Campen-
HAtrsEN, 5. 29, 1131). Aus 2,4.5-Tribrom-l-Methyl-3-Methvlolphenol(6) und Holzgeist bei

100" (A., Z., B. 29, 2351).
— Nadeln aus heissem Ligroin."' Schmelzp.: 100". Sehr leicht

löslich in Alkohol u. s. w., ausser in Ligroin. Mit HBr -Gas -f" Holzgeist entsteht ^Tri-

bromxylenolbromid.
3'-AethylätheT C,oH,,0,.Br, = (CH,)'C«Br32.4.5,^OH)«(CH^'.O.C„Hs)^ Nadeln ans

Ligroin. Schmelzp.: 110—112" (A., C, B. 29, 1131).
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3'-Acetat CioIlaOalir, = (ClJ3)'CeBr,2. '.^(ÜU)'''(C11,.0.C0.CH3)'. B. Bei kurzem
Kochen von 1 Tbl. 'l'iibiomxylenolbiomid (S. 444), gelöst in Eisessig, mit '/a ThL ge-
schmolzenem Natriumacetat (A., Z.).

— Glänzende Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. : 153'*

bis 154". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Liefert mit HJ Tribromxyleuoljodid (S. 445).

2a. Phenolalkohole CoHigOa.

1) l-Propylol(r)-rhenol(4) , p-Oxyphenyl-Aethylcarhinol HO.CßHi.CHiOH).
CH^.Cils. Verbindung CiJ3.0.(J8H4.CH(U.C2H5).CHBr.CH8 s. S. 497, Z. 25 v. u.

2) l,2-Diniethyl--l-Methylolphenol(5), o-Oxypseiidociimylalkohol (CHjlj'
'

C6H2(OH)\CH2.UHj\ B. Aus l,2-Xylenol(4) (ö. 440) (8 g in 6ü ccm 57oiger Natron-

lauge) durch Einwirkung von Eormaldehydlösung (40"/oig; 6 ccm) bei gewöhnlicher

Temperatur (Aüwers, de Eovaaut, A. 302, 105).
— Blättchen und Nadeln aus Xylol.

Schmelzp. : 108— 114" (unscharf). In der Kälte meistens schwer löslich, in der Hitze

leicht löslich in Eisessig, Essigeater und Xylol.

3) 1,3- Dimethyl -4- Methylolphenol(6) , tn - Oxypseudocumylalhohol
(CH8)2''=*C6H2(OH)ö(CH2.0H)*. B. Aus üibrom-m-Oxypseudocumylalkohol (s. u.) durch

Reduction mit Natriumamalgam in alkalischer Lösung (Auwers, Maas, B. 32, 3473).— Blättcheu (aus Benzol oder heissem Wasser). iSchmelzp.: 153". Leicht löslich in orga-
nischen Lösungsmitteln, ausser Ligroin und Benzol, schwer in kaltem Wasser. Löst sich

in conc. iSchwetelsäure mit dunkelbrauner Farbe. Liefert beim Bromiren ohne Ver-

dünnungsmittel Dibrom-m-üxypseudocumylbromid (S. 450), in essigsaurer Lösung o-Brom-

m-Oxypseudocumylbromid (S. 449).

2-Bromderivat, m-Bi'om-m-Oxypseudocumylalkohol CgHuOaBr = (€113)2CgHBr
(0H).CH2.0H. B. Aus seinen Acetylverbindungen (s. u.) durch gelinde Digestion mit alko-

holischer Natronlauge (Aüwers, Maas, B. 32, 3472).
— Blättclien (aus Benzol oder ver-

dünntem Methylalkohol). Öchmelzp.: 164". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer
in Benzol. Liefert, in wenig Eisessig gelöst, beim Einleiten von HCl die Monoacetyl-

verbindung, beim Kochen mit Acetanhydrid die Diacetylverbindung zurück.

4'-Monoaeetylderivat des m-Brora-m-Oxypseudocumylalkohols CnHigOgBr =
(CH3)2C6HBr(UHj.CH2O.C2H30. B. Aus der Diacetylverbindung (ö. 686) des Dibrom-

m-Uxypseudocumylalkohols durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig (A. , M., B. 32,

3472).
— Nädelchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 104". Leicht löslich in organischen

Lösungsmitteln, ausser in Ligroin, löslich in wässerigen Alkalien.

Diacetylderivat CisHigO^Br = (CH3)2C6HBr(O.C2H30).CH2.0.C2H30. B. Aus der

Diacetylverbindung (S. 606) des Dibrom-m-Uxypseudocumylalkohols durch ßeduction mit

Natriumamalgam in essigsaurer Lösung (A., M., B. 32, 3471).
— Prismen (aus Petroleum-

äther). ISchmelzp.: 65".

4i-Monoacetylderivat des 5-Brom-l,3-Dimethyl-4-Methylolphenols(6), Mono-
acetylderivat des o-Brom-m-Oxypseudocumylalkohols CnHigOgBr = ((JH8)2CeHBr

(ÜH).CH2.U.C2H30. B. Aus o-Biom-m-Oxypseudocumylbromid (S. 449) beim Kochen
mit Natriumacetat (2 Stunden) in essigsaurer Lösung (A., M., B. 32, 3474).

— Prismen

(aus Ligroin). Schmelzp.: 103". Schwer löslich in Petroleumäther und Ligroin.
Diacetylderivat des o - Brom - m - OxypseudoeumylalkohOls C,3H,504Br =

(CH3)2C6HBitÜ.C2H80).CH2.0.C2H30. B. Aus der Monoacetylverbindung durch Kochen
mit Acetanhydrid (A., M., B. 32, 3474).

—
Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 57".

Schwer löslich in Petroleumäther imd Ligroin.

2,5-Dibrom-l,3-Dimetliyl-4-MethyloIphenol(6), Dibrom-m-Oxypseudocumyl-
alkohol CgHioOaBrg = (CH3)2C6Br2(OH).CH2.0H. B. Aus dem Diacetat des Dibrom-

m-üxypseudocumylalkohols (bchmelzp.: 103— 104") (S. 686) durch Verseifung, weniger vor-

theilhaft durch Einwirkung von Wasser auf die acetonische Lösung des Dibrom-m-Oxy-
pseudocumylbromids (S. 450) (A., M., B. 32, 24, 3470).

— Weisse Nadeln (aus Benzol

oder Chloroform). Schmelzp.: 154". Leicht löslich in Aether, Alkohol und Aceton, schwer
in Benzol. Löst sich farblos in conc. Schwefelsäure. Durch Keduction mit Natrium-

amalgam entsteht m-Oxyjaseudocumylalkohol.
4'-Methyläther CioHi202Br2 = (CH8)2C6Br2(OH).CH2.0.CH3. B. Durch Kochen des

Dibrom-m-Oxypseudocumylbromids (S. 450) mit Methylalkohol (A., B. 32, 23, 3471).
—

Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 106". Leicht löslich in wässerigen Alkalien.

4>-Aethyläther CiiHi^OaBrj = (CH3)2C6Br2(OH).CH20.C2H5. B. Entsprechend der-

jenigen des Methyläthers (s. o.) (A., M., B. 32, 3471).
— Prismen (aus Petroleum äther).

Schmelzp.: 63— 64". Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.
4>-Monoacetylderivat CiiUi208Br2 -= (CH8)2C6Br2(OH).CH,O.C2H30. B. Durch

2—3-stdg. Köchen von (5 g) Dibrom-m-Oxypseudocumylbromid (S. 450) in Eisessig mit
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Natriumacetat (A., M., B. 32, 24, 3471).
—

Krystalle (aus Ligroiu). Scbmeizp.: 106°.

Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, ausser in Ligroi'n.

Diacetylderivat C,3Hi404Br2 = (CH3),CeBr,(O.C2H30).CH20.C2HsO. B. Aus dem
Dibrom-2,4,5-Trimethylchinol (S. 453) beim Kochen (7

— 8 Stunden) mit Acetanhjdrid und

geschmolzenem Natriumacetat (A., Rapp, A. 302, 1G8: A., M., B. 32, 3468).
—

KrystaUe
(aus Ligroin). Schmelzp. : 103— 104**. Leicht löslich in organischen Solventien, ausser in

Ligroin. Durch Einwirkung von HEr in Eisessig entsteht Dibrom-m-Oxypseudocumyl-
bromid (Schmelzp.: 128") (s. S. 450). Wird in kalter, essigsaurer Lösung durch Natrium-

amalgam zur Diacetylverbindung, durch Zinkstaub beim Kochen dagegen zur Monoacetyl-
verbindung des m-Brom-m-Oxypseudocumylalkohols (Ö. 685) reducirt (A., M., B. 32, 3471).

Acetylderivat des 4'-Methyläthers C^^Yi^S>s^^\ = (CH3)2C6Br2(O.C2H30).CH2.0.
CHg. B. Aus dem 4>-Methyläther beim Kochen mit Acetanhydrid (A., M., B. 32, 3471).— Nädelchen (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 80—81**.

4'-]VIethyläther des 3'-Chlor-2,5-Dibrom-l,3-Dimethyl-4-Methylolphenols(6)
CioHiiOjClBr., -= (CH3)HCH2Cl)äC6Br2'''5(OH)''(CH2.U.CH3)*. B. Aus dem Mouomethyl-
äther des Dibrom-p-Oxypseudocumylen-o-Glykols (S. 697) in siedendem Eisessig und Salz-

säure (AüwERS, Ebner, B. 32, 3464).
— Nadeln (aus Ligroin oder liisessig). Schmelzp.:

93—95,5". Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Geht bei gelindem Erwärmen
der mit etwas Wasser versetzten acetonischen Lösung wieder in den Monomethyläther
des Glykols über. Wird in ätherischer Lösung durch Zink und HCl zum Methyläther
des Dibrom-m-Oxypseudocumylalkohols (S. 685) reducirt.

4) i, 4-I>im,ethyl-2-M€thylolphenol(5), p-Oxypsertdocuniylalhohol (0113)2''''

C6H2(OH)5(CH2.0H)^ B. Aus p-Xylenol (je 12 g in 100 ccm 5 7oiger Natronlauge) und

Formaldehydlösung (6,5 ccm 40"/oig) bei Zimmertemperatur (3 Tage). Aus der Lösung
scheidet sich die Verbindung beim Neutralisiren mit verdünnter Essigsäure als dicker,
weisser Niederschlag aus (Aüwers, Ercklentz, A. 302, 115).

— Tafeln aus siedendem

Essigester. Schmelzp.: ca. 165" beim schnellen Erhitzen. Sehr wenig löslich in Alkohol,
Benzol, Chloroform und CS2, fast unlöslich in Ligroin. Wird von conc. Schwefelsäure
carminroth gefärbt. Wird durch Methylalkohol erst bei 150— 160" ätherificirt, durch

Halogenwasserstoff in das Condensationsproduct {Cg\^nfi\ (s. u.) verwandelt. Wird^ in

Eisessig, CHCI3 oder CSj gelöst, von (1 Mol.-Gew.) Brom in 2',6-Dibrompseudocumenol
übergeführt (A., B. 30, 753; A. 302, 119).

Verbindung (C9HjoO)2 ? B. Aus dem p-Oxypseudocumylalkohol beim Einleiten

von HBr in die essigsaure Lösung bezw. von HCl in die methylalkoholische Lösung
(A., E., J^. 302, 110, 118).

—
Schweres, sandiges, bei sehr hoher 'i'emperatur schmelzendes

Pulver. Unlöslich in Alkali und den gewöhnlichen organischen Mitteln.

2'-Metliyläther des p-Oxypseudocumylalkohols C10H14O2 = (CH3)2CeH2(OH).
CH2.O.CH3. B. Aus dem Uxyalkohol mittels Methylalkohols bei 150— 160"' oder durch

methylalkoholisches Kali auf dem Wasserbade (Adwers, Ercklentz, A. 302, 109, 117, 118).— Nadelbüschel. Schmelzp.: 101". Leicht löslich in organischen Mitteln, ausgenommen
in Ligroin.

Dimethyläther C,iHi^02 = (CH3)2CeH2(O.CH3).CH2.0.CH3. B. Man löst den Oxy-
alkohol (10 g) mit Natrium (1,5 g) in Methylalkohol (100 ccm) und erwärmt mit Methyl-
jodid (14g) (A., E., A. 302, 117).

—
Schmelzp.: 88". Kpie.j: 129".

6-Brom -1, 4 -Dimethyl - 2 -Methylolphenol (5) , Monobrom-p-Oxypseudoeumyl-
alkohol C9Hii02Hr = (CH3)2>'''C6HBre(OHj^CH2.0H/''. B. Aus seiner Diacetylverbindung
(S. 687) mittels alkoholischer Kalilauge (Auwers, Ercklentz, A. 302, 127).

— Nadeln aus
siedendem Ligroin. Schmelzp.: 90— 91". Leicht löslich in Alkalien und den meisten

organischen Mitteln, schwerer in kaltem Eisessig und Benzol, am schwersten in Ligroin.
Färbt sich mit conc. Schwefelsäure intensiv carminroth. Acetylchlorid erzeugt das

2'-Acetylderivat. Mit HBr entsteht 2\6-Dibrompseudocumenol.
Aether des MonobrorQ-p-Oxypseudoeumylalkohols, Bisbromoxypseudocumyl-

äther Ci8H,o03Br2 = [(CH3)2C6HBr(OH).CH2]20. B. Aus 2»,6-Dibrompseudocumenol (10 g)
durch Lösen in Aceton (50 ccm) und Zutropfenlassen von Wasser (50 ccm) zu der siedenden

Lösung (A., E., A. 302, 122).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 162". Schwer löslich

in heissem Aether, Ligroin und Petroleumäther, löslich in Eisessig, Essigester und Benzol,
leicht in Chloroform, Alkohol und Aceton. Conc. Schwefelsäure färbt carminroth.

2' -Acetylderivat des Monobrom-p-oxypseudocumylalkohols CiiHigOjBr =
(CH3)2''''C6HBre(OH)\CH2.0.C,H30)^ B. Aus 2',6-Dibrompseudocumenol durch Kochen
(einige Minuten) mit entwässertem Natriumacetat in Eisessiglösuug (äquimolekulare Mengen)
(A., E., A. 302, 125).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 65". An der Luft porzellan-
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artig werdend. Unlöslich in Alkalien, leicht löslich in organischen Mitteln. Giebt mittels

HCl in niethylalkoholischer Ijösung 2^-Chlor-6-Brompseudociimenol.
Diacetylderivat des Aethers des Monobrom-p-Oxypseudocumylalkohols

Coalli+OsBr., = CislltgBraOslCO.CH,,)^. Nadeln aus Kisessig. Schnielzi).: 140". Schwer
löslich in Alkohol, Aether und Ligroin, leicht in Ben/.ol (A., K., A. 302, 124).

Diacetylderivat des Monobrom-p-Oxypseudocumylalkohols CjglligO^Br =
(CH3)2C6HBr(O.C,,H30).ClI,.O.CoH,0. B. Aus dem 2'-Acetylderivat (h. o.) durch gelindes
Sieden (1

— 2 Stunden) mit Essigsäurcanhydrid (doppelte (iewichtsmenge) (A., E., A. 302^
12C).

— Flache Prismen aus Petroleumäther. Schmelzp.: 83— 84". Leicht löslich in

organischen Mitteln, ausgenommen in Petroleumäther.

2*-Aeetyl-5-Isobutyrylderivat des 6-Brom-l,4-Dimethyl-2-Methylolphenols(5)
CisHigO^Br =- (CH3)2C6HBr(O.C,H70).CH2.0.C2H30. B. Aus der Isobutyrylverbindung
des 2\6-Dibrompseudocumenols durch Digeriren mit Silberacetat und Benzol (A., E.,
B. 30, 750; A. 302, 130). — Concentrisch verwachsene Nadeln aus Petroleumäther.

Schmelzp.: 39— 40". Leicht löslich.

2'-Isobutyryl-5-Acetylderivat des 6-Brom-l,4-Dimethyl-2-Methylolphenols(5)
Ci5H,904Br = (CH3),,C6HBr(0.C2H30).CH2.0.C4H,0. B. Aus der Acetylverbindung des

2^, 6-l)ibrompseudocumenols in benzolischer Lösung mittels isobuttersauren Silbers (äqui-
molekulare Menge) (A., E., B. 30, 750; A. 302, 129).

— Prismen aus Petroleumäther.
Leicht löslich, ausgenommen in Wasser und Petroleumäther.

3,6-Dibrora-l,4-Dimethyl-2-Methylolphenol (5) , Dibrom - p - Oxypseudocumyl-
alkohol, Oxydibrompseudocumenol CgHioO^Br,, = (CH3),''^C6Br2'''XOH)XCH2.0H)l B.

Bei allmählichem Eintröpfeln von lOccm Wasser in die siedende Lösung von 2g 2',3,6-

Tribrompseudocumenol(5) (S. 450) in 12 ccm Aceton (Auwers, Avery, B. 28, 2915).
—

Bei 2-tägigem Stehen von lg 2,5-Dibrom-p-Xylenol(3), gelöst in 10 ccm Natronlauge von

1% mit 2 ccm Formaldehydlösung von 40"/,, (A., Baum, B. 29, 2346).
— Nadeln aus

Benzol. Schmelzp.: 166". Massig löslich in siedendem Aceton, Eisessig und Benzol,
schwer in Chloroform, Essigester und kochendem Wasser, leicht in Natronlauge. Wird
beim Kochen mit Natronlauge nicht verändert. Beim Kochen mit Alkohol entsteht der

2'-Aethyläther (s. u.). Mit Salzsäuregas (-|- Holzgeist) entsteht 2^-Chlor-3,6-Dibrom-

pseudocumenol; diese Reaction tritt aber nicht ein, wenn man Benzol statt Holzgeist benutzt.

Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Dibrom-p-Xylochinon. Bei der Reduction
mit Natriumamalgam in alkalischer Lösung entsteht eine Verbindung CgHi^O (s. u.).

Mit Ferricyankalium -j- Alkali entsteht eine bei 200—205" schmelzende Verbindung
(C9HgBr20)x. Beim Erhitzen auf 130" mit Phenylcarbonimid entsteht das Carbanilsäure-

derivat deHisOaNBr^ (S. 690), mit 2 Mol.- Gew. CsHg.N.CO entstehen Diphenylharnstotf
und wenig des Körpers CigHijOgNBrj.

Verbindung C9H,20(V). B. Beim Eintragen von Natriumamalgam in die alkalische

Lösung von Dibrom -p-Oxypseudocumylalkohol (A. ,
B.

,
B. 29, 2342). — Prismen aus

Benzol. Schmelz]).: 183— 184". Leicht löslich in Alkalien. Die Lösung in Schwefelsäure
ist morgenroth gefärbt.

2 '-Methyläther des 3,e-Dibrom-l,4-Dimethyl-2-Methylolphenols(5) CioHiaOjBra= (CH3)2C6Br2(OH).CH2.0.CH3. B. Bei 5 Minuten langem Kochen von 2S3,6-Tribrom-

pseudocumenoi (1 Thl.) mit 3 Thln. Holzgeist (A., Marwedel, B. 28, 2904). Beim
Kochen des Dibrom -p-Oxypseudocumylalkohols mit Holzgeist (A., B.

,
B. 29, 2340).

—
Nädelchen aus siedendem Ligroin. Schmelzp.: 91". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.,

schwerer in Ligroin, spielend in Alkalien. Wird durch Kochen mit Alkalien nicht

verändert.

5-Methyläther des 3,6-Dibrom-l,4-Dimethyl-2-Methylolphenols(5) CioHi202Br,= (CH3)2C6Br2(O.CH3).CH2.0H. B. Bei 2— 3-stdg. Erhitzen auf 100" von 1 Mol.-Gew".

des Oxyalkohols mit 1 At.-Gew. Natrium und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. CH3J (A., B.,

B. 29, 2338).
— Nadeln aus siedendem Ligroin. Schmelzp.: 144". Leicht löslich in

Alkohol u. s. w., etwas schwerer in Ligroin, unlöslich in Alkalien.

Dimethyläther CüHiABr, = (CH3)2C8Br2(O.CH3).CH2.0.CH3. B. Aus dem

2'-Methyläther (s. 0.), CH3J und Kali (A., B., B. 29, 2339).
— Nadeln aus Holzgeist.

Schmelzp.: 102—103". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird von Alkohol + Salz-

säure in der Kälte nicht verändert.

21-Aethyläther CuHi402Br2 = (CH3)2C6Br2(OH).CH2.0.C2H5. B. Analog dem

Methyläther (s. 0.) (A., M., B. 28, 2904). Aus dem Acetat des 2',3,6-Tribrompseudo-
cumenols(5) und alkoholischem Natron (A., Sheldon, A. 301, 272). Durch Kochen des

Oxyalkohols mit Alkohol (A., B., B. 29, 2340).
— Nädelchen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 86—87".

2'-Methyl-5-Aethyläther Ci2Hi80,Br2 = (CH3)2C6Br2(O.C,H5).CH2.0.CH3. B. Aus
dem 2 '-Methyläther (s. 0.) und C2H5J (+ Alkali) (Ä., ß., B. 2"9, 2339).

— Nadeln aus
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Ligroiu. Scbinelzp.: 98". Sehr leicht löslich in Alkohol u.a. w., nicht leicht in Ilolzgeist
und Ligroin.

^ 5-Methyl-2i-Aethyläther Ci^U^t^O^Br^ = (CH3)2C6Br2(O.CH3).CHj.O.C2H6. B. Aus
dem 2i-Aethyläther, ChlgJ und Kalilauge (A., B.).

— iNädelchen aus Holzgeist. Schmelzp. :

39^40". Spielend leicht löslich in Alkohol u. s. w.

2'-Isoamyläther Ci4H2o02Br2 = (CIi3)2C6Br2(OH).CH2.0.C5Hii. B. Beim Kochen
von 2^,b,6-Tribrompseudocumenol mit Amylalkohol (Stephani, B. 34, 4291).

— Rhom-
bische Krystalle aus Petroleumäther. Schmelzp. : 84,5". Schwer löslich in Ligroin, sonst

leicht löslicli.

Bisdibrom-p-oxypseudocumyläther Ci8Hi803Br4 = OH.C6Br2(CH3)2.CH2.0.CH.2.
CeBr2(^CH3)2.0H. B. Aus 1 Mol.- Gew. 3,6-Dibrom-l,4-üimethyl-2-Methylolphenol(,5) mit

1 Mol.-Gew. Acetylchlorid (+ Benzol) oder beim Kochen mit Eisessig (Adwers, Avery,
B. 28, 2918). Eutsteht neben Oxydibrompseudocumenol (S. 687) und dessen 2'-Acetyl-
derivat (s. u.) bei allmählichem Eintragen von 10 ccm Wasser in die siedende Lösung von
8 g 2*,3,6-Tribrompseudocumenol in 30 ccm Eisessig (A., A.). Das Diacetylderivat entsteht

aus der Acetylverbindung des 3,6-Dibrom-2^-Jodpseudocumenols beim Kochen mit Silber-

oxyd in Benzol (A., Traün, Welde, B. 32, 3304).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:

252". Schwer löslich in Alkohol u. s. w., leicht in Alkalien.

Diacetylderivat C22ti2<,05Br4 = Ci8HigBr403(C2H30)2. Krystalle aus Benzol -|-

Ligroin. Schmelzp.: 216" (A., A.).
2' - Formylderivat des 3, 6 - Dibrom - 1, 4 - Dimethyl - 2 - Methylolphenols(5)

CioHioOghJrj = (CH3)2C6Br2lOH).CH2.0.CHO. B. Durch kurzes Kochen von 2»,3,6-Tri-

brompseudocumenol mit Natriumformiat in ameisensaurer Lösung (Stephani, B. 34, 4291).— Nadeln. Schmelzp.: 150— 152". Sehr leichtlöslich in Chloroform, Benzol und Aether,
schwer in Ligroin, unlöslich in Alkali. Beim Kochen mit Methylalkohol eutsteht der 2'-Me-

thyläther des 3,6-Dibrom-l,4-Dimethyl-2-Methylolphenols(5) (S. 687). Wird durch wässeriges
Aceton in das Tetrabromderivat des4,4'-Dioxy-2,5,'.i',5'-Tetramethylstilbens(S. 606) verwandelt.

2'-Acetylderivat, Dibrom-p-Oxypseudoeumylaeetat CiiHj2U8Br2 = (CH3)2C6Br2

(OH).CH2.0.C2H3U. (Zur Constitution vgl.: Adwers, Traun, Welde, B. 32, 3297.) B.

Bei 5— 10 Minuten langem Kochen von Oxydibrompseudocumenol mit Essigsäureanhydrid

(A., AvERY, B. 28, 29 J 9). Entsteht auch neben Bisdibrom-p-oxypseudocumyläther (s. o.)

und Oxydibrompseudocumenol beim Kochen von 2',3,6-Trit)ronipseudocumenol mit Eis-

essig und Wasser (A., A.). Bei 1 Minute langem Kochen von 1 Till. Tribrompseudo-
cumenol, gelöst in Eisessig, mit Vs Tbl. Natriumacetat (A., A.). Beim Fällen der Lösung
des 2'-Amino-3, 6-Dibrompseudocumenols (S. 454) in Essigsäure mit Wasser (A., Hof,
B. 29, 1112).

— Nadeln oder Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 114". Leicht löslich in

Alkohol u. s. w., ausser in Wasser. Wird beim Kochen mit Eisessig nicht verändert. Beim
allmählichen Eintröpfeln von Wasser in die Lösung in siedendem Eisessig entsteht Bis-

dibrom-p-Oxypseudocumyläther. Beim Kochen mit wässerigem Aceton eutsteht glatt Oxy-
dibrompseudocumenol. Bei längerem Schütteln mit Natronlauge entsteht Tetramethyltetra-

bromdioxystilben (S. 606).

5-Acetylderivat, X)ibrom-p-Acetoxypseudocumylalkohol CiiHi203Br2 = (CH3)2

CaBr2(O.C2H30).CH2.0H. B. Durch Kochen des 2',5-Diacetylderivatö (s. u.) in wässe-

rigem Aceton mit genau der äquimolekularen Menge Natronlauge (A., Sheldon, ä. 301,

277). Aus acetylirtem 3,6-Diürom-2i-Jodpseudocumenol (S. 452) und feuchtem AggO in

acetonisch -wässeriger Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (A., Tradn, Welde, B. 32,

3303).
— Nadeln (^aus Ligroiu). Schmelzp.: 122—122,5". Wird von siedendem Alkohol

oder wässerigem Aceton nicht verändert. Wird durch Kochen mit Essigsäureanhydrid
in die Diacetylverbindung zurückverwandelt.

Salpetersäureester des 5-Acstylderivats CiiHii05NBr2 = (CH3)2''*C6Br2^''^(0.

C2H30)*(CH2.0.N02)'''. B. Durch Digestion von 2S3,6-Tribrompseudocumenol(5)-Acetat
(S. 451) mit Silbernitrat in wasserfreiem Aceton (A., Schumann, B. 34, 4272).

— Gelb-

lich weisse Nadeln aus Methylalkohol. Schmelzp.: 137—138". Leicht löslich in Benzol,

Aceton, Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin. Ist gegen wässeriges Alkali auch in

der Hitze beständig. Methylalkoholisches Natriummethylat erzeugt den 2'-Methyläther des

3,6-Dibrom-l,4-Dimethyl-2-Methylolphenols(5) (S. 687).

2S5-Diacetylderivat C,3Hi404Br2 = (CH3)2C6Br2(O.C2H30).CHj.O.C2H30. B. Durch

Einwirkung von Natriumacetat oder besser Silberacetat aut das Acetat des 2*,3,6-Tri-

brompseudocumenols(5) (S. 451) oder von Essigsäureanhydrid auf das 2'-Monoacetylderivat

(s.o.) (A., Sheldon, ä. 301, 274; A., B. 30, 745).
— Nadeln. Schmelzp.: 105— 106".

Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, massig in Alkohol, Aether und Ligroin.
Wird durch überschüssiges, alkoholisches Natron beim Erwärmen glatt zu Dibrom-p-Oxy-
pseudocumylalkohol verseift, durch 1 Mol. -Gew. Natriumalkoholat (auf 1 Mol.-Gew

Diacetat) in das Tetramethyltetrabromdioxystilben (S. 606) umgewandelt. Giebt mit Brom
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im Sonnenlichte in Eisessig Dibiom-p-Xylochinon, mit Brom bei gewöhnlichem Tageslicht
in essigsaurer Lösung das Acetat des 2',3, 6-Tribrompseudocumenols. Letztere Verbin-

dung resultirt auch bei Einwirkung von Bromwasserstott' bei gewöhnlicher Temperatur
in conc. essigsaurer Lösung.

5-Aeetylderivat des 2'-Methylätliers Ci2Hi403Br2 = (CH8)2C8Br2(O.C2H3()).CHa.
O.CH3. Nadeln (aus Ligroin oder Eisessig). Schmelzp.: 114—114,5" (A., Traün, Wei.de,
B. 32, 3302). Wird durch HCl in Eisessig bei 150«, in Gegenwart von ZnCla schon bei

Wasserbadtemperatur in Dibrom-p-Oxypseudocumylchlorid (Ö. 452), durch HBr und HJ
bei gewöhnlicher Temperatur in die Acetate des 2*, 3,6-Tribi'om- bezw. 2'-Jod-3,6-Dibrom-
Pseudocumenols (S. 451, 452) übergeführt.

5-Acetylderivat des 2'- Aethyläthers CiaHigOgBra = (CH3)2C6Br2(O.C2H30).CH2.
O.CjHg. B. Neben dem Aethyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohols durch Er-

hitzen des 2^,3,6-Tribrompseudocumenol-Acetats (S. 451) mit Alkohol (A., Sheldon, A. 301,
270). Aus dem 2^-Aethyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohols fS. 687) durch
Kochen mit Essigsäureanhydrid (A., 8h.).

— Weisse Nädelchen. Schmelzp.: 64— 66°.

Leicht löslich in Alkohol u. s. w., unlöslich in Natronlauge.

Acetylirter Dibrom - p - oxypseudocumyläther des Dibrorapseudoeumenols
C2oH2o03Br4 = (CH3)2CeBr2(O.C2H30).CH,.O.C6Br2(CH3)3. B. Durch Reduction des acety-
lirten Dibrom- p-oxypseudocumyläthers des Dibrom -p-Oxypseudocumylbromids fs. u.) in

siedendem Eisessig mit Zinkstaub (A., T.
, W., B. 32, 3330). — Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 204— 205**. Leicht löslich in heissem Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol
und Ligroin. Wird durch Digestion mit Natriummethylatlösung in 3,6-Dibrompseudo-
cumenol (S. 449) und den 2*- Methyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohols (S. 687)

gespalten. Durch Einleiten von HBr in eine siedende, essigsaure Lösung des Aethers
entstehen Dibrom- und Tribrom-Pseudocumenol.

Acetylirter Dibrom-p-oxypseudocumyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumyl-
bromids CsoHigOsBrs = (CH3)2C6Br2(O.C2H30).CH2.0.C6Br2(CH3)2.CH2Br. B. Durch

Einwirkung von HBr bei 80" auf eine Lösung des acetylirten Dibrom-p-oxypseudocumyl-
äthers des Dibrom -p-Oxypseudocumyläthyläthers (s. u.) in Eisessig (A., T., W., B. 32,

3325; vgl.: A., Sh., ä. 301, 273).
— Nadeln (aus siedendem Eisessig oder Xylol).

Schmelzp.: 219 — 221'*. Massig löslich in heissem Eisessig und Xylol, sehr wenig in

Alkohol. Wird durch HBr bei Wasserbadtemperatur oder in siedendem Eisessig in

2\3,6-Tribrompseudocumenol (S. 450), übergeführt.

Acetylirter Dibrom-p-oxypseudocumyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumyl-
jodids C2oHi903Br4J = (CH3)2CeBr2(O.C2H30).CH2.0.C6Br2(CH3)2.CH2J. B. Durch Ein-

leiten von HJ bei gewöhnlicher Temperatur in eine nicht gekühlte Lösung des acety-
lirten Dibrom -p-oxypseudocumyläthers des Dibrom -p-oxypseudocumyläthyläthers (s. u.)

in Eisessig (A., T., W., B. 32, 3326). — Nadeln. Schmelzp.: 219— 221« (Zersetzung).
Leicht löslich in heissem Xylol und Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig. Wird
durch HJ bei Wasserbadtemperatur in 2^- Jod-3, 6-Dibrompseudocumenol (S. 452), durch

HCl in Eisessig bei 150" in 2'-Chlor-3, 6-DibrompseudocumenoI (S. 452) übergeführt.

Acetylirter Dibrom-p-oxypseudocumyläther des Dibrom-p-oxypseudocumyl-
Methyläthers C2iH2204Br, = (CH3i2C6Br2(O.C2H30).CH2.0.C6Br2(CH3)2.CH2.0.CH3. B.

Analog derjenigen des Aethyläthers (s. u.) (A., T., W., B. 32, 3826).
— Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 202—204". Leicht löslich in heissem Benzol, Eisessig und Chloro-

form, schwer in Alkohol und Ligroin.

Acetylirter Dibrom-p-oxypseudocumyläther des Dibrom-p-oxypseudocumyl-
Aethyläthers C22H2404Br4 = (CH3),C6Br2(O.C2H30).CH2.0.C6Br2(CH3)2.CH2.Ü.C2H5. B.

Durch Digestion äquimolekularer Mengen vom Acetat des 2',3, 6-Tribrompseudocumenol3

(S. 451) mit Natriumäthylat in alkoholischer Lösung (A., T., W., B. 32, 3324; vgl.: A.,

Sheldon, ä. 301, 272).
— Nadeln. Schmelzp.: 175— 176". Massig löslich in heissem

Ligroin, schwer in Alkohol. Giebt beim Erwärmen mit alkoholischem Alkali den 2^-Aethyl-
äther des Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohols (S. 687), mit HBr den acetylirten Dibrom-

p-oxypseudocumyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumylbromids (s. o.), mit warmer, 10°/piger
Schwefelsäure Dibrom-p-Oxypseudocumylalkohol und Tetrabromdioxytetramethylstilben

(S. 606).

Acetylirter Dibrom-p-oxypseudocumyläther des Dibrom-p-oxypseudocumyl-
Isoamyläthers C25H3o04Br4 = (CH3)2C6Br2(Ü.C2H30).CH2.0.C6Br2(CH3)2.CH2.0.CBH„. B.

Man lässt zu einer Lösung von 1 Thl, 2\3,6-Tribrompseudocumenol-Acetat (S. 451) in

5 Thln. Amylalkohol die äquimolekulare Menge einer l"/oigen Natriumamylatlösung

tropfen und erhitzt kurze Zeit auf dem Wasserbade (A., T., W., B. 32, 3327). — Nadeln

(aus Eisessig). Schmelzp.: 146—147". Leicht löslich in Benzol, Eisessig und Ligroin,
schwer in Alkohol.
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Acetylirter Dibrom-p-oxypseudocumyläther des acetylirten Dibrom-p-Oxy-
pseudocumylalkohols G^^B^.O^Bt^ = (CH3)2C6Br2(O.C2H30).CH2.0.CeBr2(CH3)2.CH,.0.

GjHsO. B. Aus dem acetylirten Dibrom-p-oxypseudocumyläther des Dibrom-p-Oxypseudo-

cumylbromids (S. 689) und Natriumacetat und Eisessig bezw. Acetanhydrid beim Kochen

(A., T., W., B. 32, 3331).
— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 204—205». Leicht lös-

lich in heissem Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol und Ligroin. Liefert bei 8-stdg.

Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat das Diacetylderivat des Dibrom-p-Öxypseudo-
cumylalkohols (Schmelzp.: 105— 106") (S. 688).

Diacetylderivat des Bisdibrom-p-oxypseudocumyläthers (vgl. S. 688) C.29H2205Br4= [C2H30.0.C6Br2(CH3).^.CH2]20. Krystalle (aus Benzol -\- Ligroin). Schmefzp.: 216«

(A., A., B. 28, 2918).

21-Isobutyrylderivat des 3,6-Dibrom - 1,4 - Dimethyl-2-Methylolphenols(5)
CisHi603Br2 = (CH3)2C6Br2(OH).CH2.0.CO.CH(CH3)2. B. Beim Eintragen von 1 Mol.-

Gew. isobuttersaurem Kalium, gelöst in Isobuttersäure, in die Lösung von 1 Mol.- Gew.

21,3,6 -Tribrompseudocumenol (S. 450) in 2 Thln. Isobuttersäure (A., B. 29, 2347).
—

Schüppchen aus Ligroin. Schmelzp.: 103— 105*. Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Alka-

lien erzeugen Tetramethyltetrabromdioxystilben (S. 606) und eine damit isomere, gegen
230** schmelzende, in Alkali unlösliche Verbindung.

5-Isobutyrylderivat des 2'-Aethyläthers Ci5H2o03Br2 = (CH3)2C6Br2(O.C4H70).

CH2.O.C2H5. B. Neben dem isobutyrylirten Dibrom-p-oxypseudocumyläther des Dibrom-

p-oxypseudocumyl-Aethyläthers durch Einwirkung von Natriumäthylat auf das Isobutyrat
des 2S3,6-Tribrompseudocumenols (S. 451) (A., T., W., B. 32, 3328).

— Nadeln (aus

verdünntem Methylalkohol). Schmelzp.: 74— 75**. Leicht löslich in organischen Lösungs-
mitteln.

Isobutyrylirter Dibrom-p-oxypseudocumyläther des Dibrom-p-Oxypseudo-
cumylbromids C22H2303Br5 = (CH3)2C6Br2(O.C4H,0).CH2.0.C6Br2(CH3)2.CH2Br. B. Aus
dem isobutyrylirten Dibrom p-oxypseudocumyläther des Dibrom p-oxypseudocumyl-Aethyl-
äthers (s. u.), gelöst in Eisessig, und HBr bei 50" (A., T., W., B. 32, 3828). — Nädelchen

(aus Eisessig). Schmelzp.: 192— 193". Schwer löslich in Alkohol und Ligroin, leicht in

heissem Eisessig.

Isobutyrylirter Dibrom-p-oxypseudocumyläther des Dibrom-p-oxypseudo-
cumyläthyl-AethersC,4H2804Br4=(CH3),C6Br,,(Ü.C4H70).CH2.0.C6Br2(CH3)2.Cn2.0.C2H5.
B. Neben dem 5-Isobutyrylderivat des 2*-Aethyläthers vom Dibrom-p-Oxypseudocumyl-
alkohol (s. 0.) aus dem Isobutyrat des 2^3,6-Tribrompseudocumenols (S. 451) und einem

Aequivalent Natriumäthylat in absolutem Alkohol (A., T., W., B. 32, 3327).
— Nadelu

(aus Alkohol). Schmelzp.: 147—148". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin,
leicht in heissem Alkohol und Eisessig.

2' - Acetyl - 5 - Isobutyrylderivat des 3,6- Dibrom - 1, 4 -Dimethyl - 2 - Methylol-
phenols(5) Ci5H,804Br2 = (CH3>2C6Br2(O.C4H,0).CH2.0.C2H30. B. Aus dem Isobutyrat
des 2S3,6-Tribrompseudpcumenols (S. 451) mit Silberacetat in Benzollösung (A., Sheldon,
A. 301, 281).

— Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 90—91". Leicht lölich in den
meisten Mitteln.

2 1 - Isobutyryl - 5 - Acetylderivat des 3,6-Dibrom -
1, 4 -Dimethyl - 2 - Methylol-

phenol8(5) Ci5Hi804Br2 = (CH3)2C6Br2(O.C2H30).CH2.0.C4H70. B. Aus dem Acetat
des 2', 3,6Tribrompseudocumenols (S. 451) in Benzoliösung mittels isobuttersauren Silbers

(äquimolekulare Menge) (A., S., Ä. 301, 279).
— Theils rhombische, theils sechsseitige

Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 79— 80". Leicht löslich in den meisten Mitteln.

Carbanilsäurederivat des 3,6- Dibrom -
1, 4 - Dimethyl - 2 - Methylolphenols (5)

C,6Hi503NBr2 =- C9ll9Br20.0.CO.NH.C6H5. B. Bei 2-stdg. Erhitzen auf 130" von 1 Mol -

Gew. Oxydibrompseudocumenol mit 1 Mol.- Gew. Phenylcarbonimid (S. 183) (A., Avery,
B. 28, 2916).

—
Krystalle aus Benzol -|- Ligroin. Schmelzp.: 185".

21-Carbanilsäureester des 5-Methyläthers Ci7Hi708NBr2 = (CH3)2C6Br2(O.CH3).
CHa.O.CÜ.NH.CeHß. B. Bei 3-stdg. Erhitzen auf 100" von 1 Mol.- Gew. des 5-Methyl-
äthers (S. 687) mit 1 Mol.- Gew. Phenylcarbonimid (S. 183) (+ Benzol) (A., Baum, B. 29,
2339).

— Säulen aus Benzol -|~ wenig Ligroin. Schmelzp.: 157—158". Massig löslich in

warmem Benzol und Alkohol, schwer in siedendem Ligroin.

21 -Methyläther des 1S3,6 - Tribrom - 1, 4 - Dimethyl - 2 - Methylolphenols(5)
CioHiiOaBrg = (CH2Br)HCH3)*C9Biv-'«(0H)S(CH2.0.CH3)^ B. Aus lS2S3,6-Tetrabrom-
pseudocumenol(5) (S. 451—452) und Methylalkohol bei gewöhnlicher Temperatur oder bei
kurzem Kochen (Aüweus, Ebner, B. 32, 3462).

— Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp. :

1<^7— 108". Leicht löslich in Eisessig, Benzol und Ligroin, schwierig in Methylalkohol.
Wird durch Zinkstaub und Eisessig zum 2 '-Methyläther des Dibrom -p-Oxypsendocumyl-
aikohols (S. 687) reducirt.



Juuil902.] A. •PHENOLALKOHOLE CnH2n_802. \II,1111\ 691

Bisbromoxypseudocumylsulfid Ci8H2oOi,Br2S = [(CHs)2'*C6HBr6(OHf.CHj^l^S. B.
Aus 2*,6l)ibrompseudocumenol (S. 449) durch Schütteln mit wässeriger Schwefelkalium-

lösung und Austalleu mittels Kohlensäure (Auwers, Ercklentz, ä. 302, 124).
— Nadeln

aus siedendem Benzol. Schmelzp.: 152''. Leicht löslich in Aceton, sonst schwer löslich.

O -Methyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumylmercaptans CioHiaOHrgS =
(CH3),/'^CeBr,,3.«(O.CH3)'^(CH2.SHt-. B. Bei der Einwirkung von methylalkoholischem
Natriummethylat auf den Methyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumylrhodanids (s. u.) (A.,

Schümann, B. 34, 4278).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp : 94—95°. Leicht löslich.

Bei der Einwirkung von Brom in Aether entsteht das Disulfid.

Bisdibromoxypaeudocumylsulfid Ci8H,802Br4S = [{GB3).,''*G^Br^^'^iOHf.GH2-.]^S.
B. Beim Schütteln von 2\3,6-Tribrompseudocumenol (S. 450) mit wässeriger Na^S-Lösung
(A., Baum, B. 29, 2346). Bei der Einwirkung von alkoholischem Natron oder Natrium-

methylat oder Natriumsulfid auf Dibrom- p -Acetoxypseudocumylrhodanid (s. u.) (A.,

Schümann, B. 34, 4274).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 245" (rasch erhitzt). Fast

unlöslich in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Aether u. s. w. Beim Erwärmen mit

HNO3 entsteht 2, 5-Dibromphloron (Hptw. Bd. III, S. 363).

Dimethyläther C.2oH2202Br4S = [(CH3),,C8Br2(O.CH3).CH2.]2S. B. Aus dem Sulfid
mit KOH, Holzgeist und CH3J (A., B.). Aus dem 0-Methyläther des Dibrom-p-Oxypseudo-
cumylmercaptans (s. o.), Natriumäthylat und dem Methyläther des 2^,3,6-Tribrompseudo-
cumenols (A., Sch., B. 34, 4279).

— Nädelchen aus Ligroin. Schmelzp.: 188—189° (A.,

ScH.). Leicht löslich iu Alkohol u. s. w.

Diacetat CooH^oO^Br^S = [(CH3)2CoBr2(O.C2H30).CH2.]2S. B. Aus dem Sulfid beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid (A., Sch.). — Nadeln aus Toluol, Schmelzp.: 232—238*'.

Dimethyläther des Bisdibrom-p-oxypseudocumyldisulfida C2oH2202Br4S2 =
[(CH3)2''^CeBr2^'ß(O.CH3)5.CH22.]2S2. B. Bei der Einwirkung von methylalkoholischem
Natriummethylat auf den Methyläther des Dibrom -p-Oxypseudocumylrhodanids (s. u.)

(AüWERS, Schumann, B. 34, 4278). Aus dem O-Methyläther des Dibrom-p-Oxypseudocumyl-
mercaptans (s. 0.) und Brom in Aether (A., Sch.).

— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 187°
bis 188°. Leicht löslich in warmem Benzol, schwerer in Eisessig, sehr wenig in Petroleum-
äther. Beim Kochen mit Zinkstaub in Eisessig entsteht der O-Methyläther des Mercaptans.

Dibrom-p-Oxypseudoeumylrhodanid CioH90NBr2S = (CH3)2''''C6Br2^8(OH)3.{CH2.
SCN)'-. B. Man erhitzt Dibrom-p-Oxypseudocumylbromid (S. 450) in Acetonlösung mit
Rhodankalium (AüWERS, Schumann, Ä 34, 4276).

— Nadeln. Schmelzp.: 112— 113°. Leicht
löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Beim Digeriren mit Methylalkohol entsteht der

2i-Methyläther des Dibrom-pOxypseudocumylalkohols (S. 687). Derselbe Aether entsteht
beim Erwärmen mit Natriummethylat. In wässeriger Natronlauge löst sich das Rhodanid
nur langsam auf; es bildet sich hierbei das Dioxy-Tetramethyl-Tetrabromstilben (S. 606).

Methyläther Ci,HiiONBr2S = (CH3)2C9Br2(O.CH8).CH,.SCN. B. Beim Digeriren
von Dibrom-p-Methoxypseudocumylbromid mit Rhodankalium in Alkohol (A., S., B. 34,
4278).

— Blättchen aus Methylalkohol. Schmelzp.: 107—108°. Leicht löslich in Benzol,
ziemlich in warmem Alkohol, Eisessig und Ligroin, schwer in kaltem Ligroin und Aether.
Ist gegen wässeriges Alkali auch in der Hitze beständig. Alkoholisches Natriummethylat
erzeugt nebeneinander das Disulfid [CHsO.CeiCHjjgBrj.CHg.JSg (s. 0.) und den O-Methyl-
äther CH3.0.C6(CH3)2Br2.CH2.SH (s. o.) des Mercaptans.

Dibrom-p-Acetoxypseudoeumylrhodanid Ci2Hj,02NBr2S= (CH3)2CgBr2(O.C2H30).
CHo.SCN. B. Man kocht das Acetat des 2', 3,6-Tribrompseudocumenols (S. 451) und
Rhodankalium in alkoholischer Lösung (A., S., B. 34, 4276).

— Blättcheu. Schmelzp.:
145— 146°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin und Aether. Wird
von wässerigem Alkali auch in der Hitze nicht angegriften. Alkoholische Natronlauge
oder Natriummethylat erzeugt das Bisdibromoxypseudocumylsulfid (s. 0.). Auch Natrium-
sulfid in heisser alkoholischer Lösung erzeugt diese Verbindung.

5) l,3-LHmethyl-5-Methylofphenol(2) (CH3)2''3C6H2(OH)2(CH2.0H)^ 4,6-Dibrom-
derivat, Dibrom-p-Oxymesitylalkohol CgIli^,0.,Br,_

=^ (GH^^^'-^Ceü^^-HOU)- CU^.OUf.
B. Aus seinem Diacetylderivat (S. 692) mittels alkoholischer Kalilauge (Auwers, Allen-

DORFF, A. 302, 94). Neben Bis-Dibromoxymesityläther (S. 692) durch Erhitzen des

4,6,5^-Tribrommesitols (S. 456) (4 g) in Aceton (24 ccm) (zum Sieden) und Zutropfen von
Wasser (20 ccm) (A., A.). Aus 4,6-Dibrom-l,3-Xylenol(2) (S. 443) und Formaldehyd bei

Gegenwart von Natronlauge (A., Traun, B. 32, 3315).
—

Krystalle (aus Xylol). Schmelz-

punkt: 186° (Aufschäumen). L('icht löslich in Alkohol, Aether und kaltem Eisessig, sonst

schwer löslich. Geht beim Erhitzen auf 160—170" unter Wasserverlust in Bis-Dibrom-

mesitylätber über. Wird in Eisessig bei Wasserbadtemperatur mittels HBr in 4,6,5 '-Tri-

brommesitol zurückverwandelt.

44*
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51-Methyläther CioHiaO^Br^ = (CH3)2C6Br2(OH).CHsj.O.CH3. B. Aus 4,6,5>-Tribrom-
mesitol (S. 456) und überschüssigem Methylalkohol beim Kochen (A., T., Welde, B. 32,
3304).

— Monokline Tafeln (Salomon, C. 1900 I, 713) (aus Methylalkohol). Schmelzp.:
142°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, ausser in Ligroin und Methylalkohol.

5'-Aethyläther CiiHi402Br, = (CH3)2C6Bro(OH).CH2.0.C,H5. B. Aus 4,6,5i-Tri-
bromniesitol (S. 456) durch Kochen mit absolutem Alkohol (Ä., A.

,
A. 302, 88), Aus

dem Acetat des 4,6,5 ^-Tribrommesitols (S. 456) mittels alkoholischer Kalilauge (A., A.).
—

Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 147°. Leicht löslich in Alkalien, Alkohol, Aether u. s. w.

Bis-Dibromoxymesityläther Ci8Hi803Br4 = [{QY\^)^''''C^Br^'^HOYi.f .Cl\^\\0. B.

Aus Dibrom-p-Oxymesitylalkohol durch 2-stdg. Erhitzen auf 160—170" (A., T., B. 32,
3316). Neben Dibrom-p-Oxymesitylalkohol durch Erhitzen des 4,6,5^-Tribrommesitols
(S. 456) mit wässerigem Aceton (A., A., A. 302, 94; A., T., B. 32, 3309).

—
Schmelzp.:

256° (Bräunung, Aufschäumen). Schwer löslich in heissem Eisessig, spurenweise löslich

in allen anderen organischen Lösungsmitteln.
Bis-Dibrommethoxymesityläther C2oH2203Br4 = [(CH3)2C8Br2(O.CH3).CH2.]20. B.

Aus Bis-Dibromoxymesityläther durch Digestion mit Methyljodid und Natriummethylat
(A,, T., B. 32, 3317).

— Nädelchen (aus Ligroin oder absolutem Alkohol + Benzol).

Schmelzp.: 205—206°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol und Ligroin.
2-Acetylderivat des 4,6-Dibrom-l,3-Dimethyl-5-Methylolphenols(2), Dibrom-

p-Aeetoxymesitylalkohol CiiH,203Br2 = (CH3)2C6Br2(O.C2H3U).Ctl2.0H. B. Aus dem
Acetat des 4,6-Dibrom-5^-Jodmesitols(2) (S. 457) und feuchtem Ag.jO in acetonisch-wässe-

riger Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (A., T., W., B. 32, 3305). — Nädelchen (aus

Ligroin -)- wenig Aceton). Schmelzp.: 128°. Leichtlöslich in organischen Lösungsmitteln,
ausser in Ligroin. Wird durch HBr-Gas in kalter Eisessiglösung in 4, 6,5^-Tribrom-
mesitol übergeführt.

Salpetersäureester des Dibrom-p-Aeetoxymesitylalkohols CuHnOgNBrj =
(CH3)2CeBr2(O.C2H30).CH2.0.N02. B. Durch Digestion des Acetats vom 4,6-Dibrom-
5'-Jodmesitol mit AgNOg (A., Broicher, B. 34, 4273 Anm.).

— Nadeln. Schmelzp.:
153—154".

5' - Acetylderivat des 4, 6 - Dibrom -
1, 3 - Dimethyl - 5 - Methylolphenols(2),

Dibrom-p-Oxymesitylacetat CuHigOsBr^ = (CH3)2C6Br2(OH).CH2.0.C2H30. B. Aus
4, 6,5'-Tribrommesitol miltels Natriumacetats (etwas mehr als die äquimolekulare Menge)
in heisser essigsaurer Lösung oder in der Kälte mittels Silberacetats und Eisessig (A., A.,
A. 302, 84).

— Prismen. Schmelzp.: 165— 16(i°. Leicht löslich in organischen Mitteln,
mit Ausnahme von Petroleumäther und Eisessig. Giebt mit Natronlauge das Tetrabrom-
derivat des 4,4'-Dioxy-3,5,3',5'-Tetramethyl-Stilbens (Schmelzp.: 232°).

2,5'-Diacetylderivat Ci3Hi404Br, = (CH3)2C6Br,(O.C2H30).CH2.0.C2H30. B. Aus
dem 5 '-Acetylderivat durch Kochen mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (A., A., A.

302, 86). Aus dem Acetat des Dibrom -p-Oxymesitylbromids durch Einwirkung von
Silberacetat in Benzol (A., A.).

— Nadeln aus heissem Eisessig. Schmelzp.: 159— 160°.

Leicht löslich in organischen Mitteln, ausgenommen in Ligroin und Essigsäure. Wird
in essigsaurer Lösung durch HBr-Gas zunächst in das Acetat des Dibrom-p-Oxymesityl-
bromids, dann in dieses selbst verwandelt, durch alkoholisches Kali unter Bildung des

Dibrom-p-Oxymesitylalkohols verseift.

2 -Acetylderivat des S'-Methyläthers Ci2Hi403Br2 = (CH3)2C6Br2(O.C2H30).CH2.
O.CH3. Täfelchen. Schmelzp.: 109— 110° (A., T.. W., B. 32, 3305).

2-Acetylderivat des S'-Aethyläthers CigHieOaBr, = (CH3)2C6Br2(O.C2H30).CH2.
O.C2H5. B. Aus dem 5'-Aethyläther (s. o.) mittels Essigsäureanhydrids (A., A., A. 302,
81).

— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 88°. Leicht löslich in allen organischen Mitteln.

Aeetylirter Dibrom -p-oxymesityläther des Dibrom-p-Oxymesitylbroraids
C2oHi903Br5 = ^CH3J2C6Br2(O.C2H30).CH2.0.CeBr2(CH3)2.CH2Br. B. Man leitet in eine

Mischung von 1 g acetylirtem Dibrom-p-oxymesityläther des Dibrom-p-oxymesityl-Aethyl-
äthers (s. u.) und 80 ccm Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur HBr, bis die Flüssigkeit
stark raucht und erwärmt dann etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade (A., T., W., B. 32,
3325).

— Nadeln (aus Xylol). Schmelzp.: 254—255°.

Aeetylirter Dibrom-p-oxymesityläther des Dibrom- p-oxymesityl -Methyl-
äthers C2iH2204Br4 = (CH3)2C6Br2(0.C2H30).CH2.0.CeBr2(CH3)2.CH2.O.CH3. B. Analog
derjenigen des Aethyläthers (s. u.) (A., T., W., B. 32, 3326). Aus dem 5'-Methyläther des

Dibrom-p-Oxymesitylalkohols (s. 0.) und dem Acetat des Dibrom -p-Oxymesitylbromids
in Gegenwart von Natriummethylat (A., T,, W., B. 32, 3327).

— Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 220—221°. Leicht löslich in heissem Benzol, Eisessig, schwer in Alkohol und

Ligroin.
Aeetylirter Dibrom-p-oxymesityläther des Dibrom-p-oxymesityl-Aethyläthers

C22H2404Br4 = (CH3)2C6f3r2(O.C2H30).CH2.0.CeBr2(CH3)2.CH2.0.C2Hä. B. Durch Digestion
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äquimolekularer Mengen von acetylirtem Dibrom -p- Oxymesitylbromid und Natriuni-

äthylat in absolut alkoholischer Lösung (A., T., W., B. 32, 3324; vgl. A., A., A. 302,
92).

—
Sohnielzp. : 217—218*'. Leicht löslich in heissein Benzol, schwer in Alkohol und

Ligroin. Verhält sich analog dem entsprechenden Pseudocumylderivat (S. 689).

Acetylirter Dibrom- p-oxymesityläther des Dibrom -p-oxymesityl- Isoanayl-
äthers C25H3o04Br4 = (CH,)2C6Br,{Ü.C2H30).CH2.0.C6Br,(CH3>,.CH2.0.C6Hii. B. Aus

äquimolekularen Mengen des Acetats vom Dibrom -p- Oxymesitylbromid und Natrium-

amylat in Amylalkohol (A., T., W., B. 32, 3327).
— Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol).

Schmelzp.: 163— 164».

Diacetylderivat des Bis-Dibromoxymesityläthers C22H2205Br4 = [(CH3)2CgBr2(0.

C2H30).CH2.]20. B. Aus dem Acetat des Dibrom- p-Oxymesitylbromids mittels frisch

dargestellten Silberoxyds in benzolischer Lösung (A , A., Ä. 302, 90). Aus Bis-Dibrom-

oxymesityläther (S. 692) durch Essigsäureauhydrid (A., T., B. 32, 3316).
— Nadeln aus

Ligroin-Benzol. Schmelzp.: 228— 229". Leichtlöslich in den meisten organischen Mitteln,
schwer in kaltem Eisessig und Ligroin.

Isobutyrylirter' Dibrom,-p-oxymesityläther des Dibrom-p-oxymesityl-Aethyl-
äthers C24H2804Br4 = (CH3)2C8Br2(O.CO.C3H,).CH2.0.C6Br2(CH3t2.CH2.0.C2H6. B. Durch

Einwirkung von Natriumäthylat auf das Isobutyrat des Dibrom-p-Oxymesitylbromids
(S. 456) in absolut alkoholischer Lösung (A., T., W., B. 32, 3328).

— Nädelchen (aus

Eisessig). Schmelzp.: 182— 183». Leicht löslich in Benzol, schwer in Aether und Ligroin.
2-Carbanilsäurederivat des Dibrom- p-Oxymesitylacetates Ci8Hi7 04NBr2 =

(CH3)2C6Br40.CO.NH.CeH5).CH.,.O.C2H30. B. Aus dem Dibrom -p-Oxymesitylacetat
(S. 692) und Phenylisocyanät (S. 183) in Benzol bei 100° (A., T., W., B. 32, 3308).

—
Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: (unscharf) 163— 164". Schwer löslich in Ligroin.

2 b. I-Butylol (r^)-Phenol (2) C10H14O2 = (HO)nH4[CH2.CH2.CH(OH).CH3]'.

Anhydrid, 2-Methyl-2,3-Didihydrobenzopyran CioHjaO = CeH4<
CHj.CHj

0—CH.CHs"
B. Bei 24-stdg. Kochen von 50 g Methyldihydrocumarketon (Hptw. Bd. III, S. 149), gelöst
in 500 ccm Alkohol mit 150 g Zinkstaub und 200 ccm rauchender Salzsäure (Harries,

Busse, B. 28, 502).
—

Flüssig. Kpjga: 223—226". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

3. 'Alkohole C11H16O2 (S.iiii).

2) Carvacrotinalhohol, l-Methyl-4-Methoäthyl-3-Methylol2)henol(6) (CH3)»

(C3H7)*CeH2(OH|6(CH2.0H)^ B. Aus Carvacrol (S. 458) und Formaldehyd in verdünnter

Natronlauge (Bayer & Co., D.R.P. 85 588; Frdl. IV, 96).
—

Krystalle aus Benzol.

Schmelzp.: 97". Lösung in conc. Schwefelsäure himbeerroth.

4. Hexylo!(l^)-Phenol(2) C12H18O2 = OH.C6H4.ch2.CH,.CH(OH).C3H,
CH2.CH2

Anhydrid, 2-Propyl-2,3-Dihydrobenzopyran CiaHigO = CeH4< Arr /-. tt
•

B. Bei 24-stdg. Kochen von 10 g Propyldihydro-o-Cumarketon (Hptw. Bd. III, S. 154),

gelöst in Alkohol mit Zinkstaub und rauchender Salzsäure (Harries, Busse, B. 29, 877).
—

Flüssig. Kp: 254—257". D: 0,9946. Leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol u. s. w,

B.
* Phenolalkohole c^H^u.sO^ bis CnH2n_i602 iS. 1111-1112).

Vor I. Phenolalkohole C9H10O2.

1 ) 1 -rropen(V)-ylol(r)-Phenol(4) OH . C6H4 . C(OH) : CH . CH3. 4-Methyl-
li-Aethyläther C,^Yi.,^0^

= CH3.0.C6H4.C(O.C2H5):CH.CH3. B. Beim Kochen von

Auetholdibromid (S. 497) mit überschüssigem Natriumäthylat (Hell, Hollenberg, B. 29,

687). — Oel. Kp: 258—260". Kp,3: 135—138". Wird von verdünnten Säuren rasch

in Propionylanisol (Hptw. Bd. III, S. 141) umgewandelt.
4- Methyl -I'-Aethyläther des l-Propenylol-3-Bromphenols(4) CiaHijOaBr =

CH3.0.C8H3Br.C(O.C„H5):CH.CH3. B. Bei 1-stdg. Kochen von Bromanetholbromid (S. 448)
mit überschüssigem Natriumäthylat (H., H., B. 29, 683).

—
Flüssig. Kpi«: 180-182". Zer-

fällt beim Destilliren an der Luft in Aethylen und das Ketonderivat CH3.0.CeH3Br.CO.
CgHg (Hptw. Bd. III, S. 142, Z. 1 v. 0.). Dieses entsteht auch beim Stehen des Aethers

und sofort beim Zusammenbringen mit conc. Säuren.

2) l-Fropen(V)-ylol(l^)-Phenol(2) OH.C6H4.CH:CH.CH2.0H s. - Cumaralkohol,

Hptw. Bd. II, S. 1099.
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1.
*
Phenolalkohole c^ji.^o^ {S. iiii).

1) Die im Hptw. S. 1111, Z. 25 v.u. als 3Iethyl-o-Ctimaralko7iol aufgeführte

Verbindung ist Methyldiliydrocumarketon HO.CqH^.CH2.GH2.CO.CHs und daher hier xu
streichen. Vgl. Eptw. Bd. III, S. 149.

2) 1 -Methyl- d -Methoäthenylol(4^) -phenol(3) CHg . CgHaCOH) . CCCHg) : CH . OH.
3-E3sigsäure-42-Salpetersäure-Ester des 2,4^, 5,6-Tetrabromderivats Ci2H905NBr4
== CH3.C6Br3(O.CO.CH3).C(CH3):CBr.O.N02. B. Durch Einwirkung von Siiberacetat +
Silbernitrat auf Peutabromdehydrothymolacetat (Spl. zu Bd. III, S. 480) in Alkohol

(Baeyer, Villiger, B. 34, 49).
—

Schmelzp.: 89^

2.
•

Phenolalkohole CigHiA {S. iiii).

2) o-Oxybenzhydrol, Phenyl-o-Oxyphenylcarbinol HO . CgH^ . CH(OH) . CgHs,

CH.CqHs
Anhydrid, Cyclophenylenbenzylidenoxyd CisHjoO = CeH4< •

. B. Man er-

hitzt 5 g 7-Amino-2-Oxydiphenylmethan (S. 539) mit 5 g conc. Salzsäure und 15 ccm

H^O 3 Stunden auf 135" und dann 7 Stunden auf 170« (Cohn, M. 16, 273).
— Gelbe,

monokline Nädelcheu. Schwärzt sich bei 200° und ist bei 210° dickflüssig. Leicht

löslich in Alkohol
,

Aether und Chloroform
,

schwer in Ligroin ,
Wasser und ver-

dünnten Säuren, löslich in verdünnten Alkalien. Die Zersetzung durch HJ liefert

1,2,3-Triphenylpropan (S. 128) und andere complicirte Kohlenwasserstoffe (C, C. 1898 II,

284).
— Na.CigHgO. Braunes Pulver, erhalten aus CjgHioO mit Natriumäthylat und

Aether.

Aethylderivat C15H14O= C13H9O.C2H5. B. Aus Cyclophenylenbenzylidenoxyd, KOH
und CoHgJ (C, M. 16, 279).

—
Kryställchen. Wird bei 168—170° dickflüssig. Unlöslich

in Alkohol und Alkalien, leicht löslich in heissem Benzol und Chloroform.

Acetylderivat CigHijO, = C1SH9O.C2H3O. Nädelchen. Ist bei 190° dickflüssig

(C, M. 16, 281). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, sehr wenig in Aether, fast

unlöslich in Alkohol und Ligroin, unlöslich in Alkalien.

Benzoylderivat C20H14O2 = C13H9O.C7H5O. Krystallpulver. Wird bei 190° dick-

flüssig (C). Unlöslich in Alkohol und Ligroin, leicht löslich in Chloroform.

4. Oxynaphtyläthyl-Dlmethylcarbinol c,5Hi802 = ho.CioH6.ch2.ch2.C(CH3)2.oh.
CH2.CH2

Anhydride vonOxynaphtyläthyl-Dimethylcarbinolen sind die LapachaneCiyll6<^
•

C(CH8)2

(Spl. zu Bd. III, S. 403).

5. Phenyldlhydro o-Cumaralkohol, l-Phenyl-3-o-0xyphenylpropanol(l) Ci.HigOj= OH.C6H4.CH2.CH2.CH(OH).C6H5. B. Bei der Eeduction von o-Oxybenzalacetophenon
(Habries, Busse, B. 29, 379) oder von o-Oxybenzylacetophenon (Feuerstein, Musculus,
B. 34, 411) mit Natriumamalgam. —

Mikroskopische Nädelchen aus Benzol -f- Ligroin.

Schmelzp.: 96 — 97°. lg löst sich in 2,3 ccm siedendem Benzol. Beim Kochen mit

methylalkoholischer Salzsäure entsteht das Anhydrid (s. u.).

Anhydrid, Flavan (vgl. F., M., B. 34, 412), 2-Phenyl-2,3-Dihydrobenzopyran
CH2.CH2

C15H14O = C8ll4<
•

. B. Bei 4-stdg. Kochen von 2 g Phenyldihydro-o-Cumar-
CH.CgHs

alkohol mit 10 g methylalkoholischer Salzsäure von 2°/o (H., B., B. 29, 380).
—

Krystalle
aus Holzgeist. Schmelzp.: 44— 45°. lg löst sich bei 18° in 7 ccm Alkohol. Sehr leicht

löslich in Aether u. s. w.

C.
* Phenolalkohole Cji2^_,sO, bis CnH2u_2602 {S. 1112).

I.
*
Phenolalkohole Ci4H,o02 {S. iii2).

l) *tt-Oxyanthranol, 3,9-Dioxyanthracen (S. 1112, Z. 15 v. 0.). Constitution:

,C(OH)—'

c
H4<(

CH-
(BlSTRZYCKI, YsSEL DE ScHEPPER, B. 31, 2794).

OH
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C(OH)
2) 2,9-Dioxyanthracen C6H4<:^- ^C6H3(01I). B. Durch Lösen von 4'-0xy-CH

diphenylmethancarbonsäure(2) (Spl. zu Bd. II, S. 1698) in conc. Schwefelsäure (Bistrzycki,
YssEL DE ScHEPPER, B. 31, 2793).

— Gelbliche, prismatische Nädelchen aus Alkohol, die

sich von 180 ** an rosa bis rothbraun färben und bei 221" schmelzen. Leicht löslich in

heissem Eisessig, Alkohol und Benzol, sehr wenig in CHCls- Die gelbe Lösung in ver-

dünnter Kalilauge färbt sich leicht roth.

Diaeetylderivat CiijHi404
= Ci4Hg02(C2H30)2. Büschelförmige Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 141— 142". Löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol (B., Y. d. S., B.

31, 2794). Liefert bei der Oxydation mit CrOa in Eisessig 2-Acetoxyanthrachinoii (Hptw.
Bd. III, Ö. 418, Z. 2 V. u.).

la. 4-Methyl-2,9-Dioxyanthracen C15H12O2 = C6H4<-^ _>C6H2(CH3)(0H). b.
CH

Durch Verreiben von 4'-Oxy-2'-Methyldiphenylmethancarbousäure(2) (Spl. zu Bd. II,

S. 1700) mit conc. Schwefelsäure (B., Y. d. S., B. 31, 2795).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 224". In Alkohol nicht ganz leicht, in conc. Schwefelsäure mit gelber Farbe
löslich.

Diaeetylderivat CigHig04 = CigllioOalCaHjOla. Mikroskopische Blättchen oder

Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 172-173" (ß., Y. d. S., B. 31, 2795).

2.
*
Phenolalkohole C19H16O2 (& 11m.

1) o-Oxytviphenylcarbinol (HO.CeH4)(CeH6)2C.OH. Farbstoflfe vom Typus: HO.

C6H4.C[C6H4.N(CH3)2]:C8H4:N(CH3)2C1 entstehen beim Erwärmen der Anilide von o-Oxy-
säuren mit Dimethylauilin (S. 148) und POCI3 (Nölting, B. 30, 2589).

2) m-Oxytriphenylcarbinol (OH.C6H4)(CeH5)2C.OH. m-Oxy-p',p"-Bisdiäthyl-
aminotriphenylcarbinol, m-Oxybrillantgrünleukohydrat C27H34O2N2 = (HO.CgHJ
[(C2H5)2N.C6H4]2C.OH. B. Aus dem Patentblau (s, u.) durch Kochen (66 Stunden) mit

starker Salzsäure (E. u. H. Ebdmann, ä. 294, 377).
— Grünes Pulver.

Säure des Patentblaus, Oxybrillantgrünsultonsulfonsäure C27H32O7N2S2 =

S03H.CeH2(0H).C<Q6[]*:^'3y^Jj.
B. Aus3-Oxyleukobrillantgrünsulfonsäure(4) (S. 544)

SO3 ^'j
durch Sulfurirung mit rauchender Schwefelsäure von 20 "/o Anhydrid und darauffolgende

Oxydation mit Bleisuperoxyd (Höchster Farbw., D.R.P. 46 384; Frdl. II, 31; E. u. H. E.,

A. 294, 386).
— Bei der Oxydation mit CrOg oder Eisensalzen entstehen in Wasser mit

indigoblauer Farbe lösliche Farbstoffe (H. F., D.R.P. 60961; Frdl. III, 152). Geht durch

Erhitzen mit starker Salzsäure unter Abspaltung der Sulfongruppen in m-Oxy-Bisdiäthyl-

aminotriphenylcarbinol (s. 0.) über. Spaltet schon beim Destilliren mit 5"/oiger Natron-

lauge den Stickstoff vollständig als Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) ab und geht in einen

sehr leicht löslichen, rosolsäureähulichen Farbstoff' über (E. u. H. E., A. 294, 876).
—

Das Magnesiumsalz Mg(C27H3i07N2S2)2 + 3H2O ist das Patentblau des Handels (E. u.

H. E., Ä. 294, 376). Blaugrüne Blättchen. Sehr hygroskopisch.

XVIII. *Plieiiolalkoliole mit drei Atomen Sauerstoff
{S. 1112—1116).

A. * Phenolalkohole Q^\{,r,-,o, {S. 1112-1113).'

I.
*
Phenolalkohole ch^Os = (HO)2C6H3(CH2.oh) (ä 1112-1113).

1)
*
l-Methylolj)hendiol(3y4) {S. 1112—1113).

*
3-Metliyläther, Vanillylalkohol

CgHioOs = CH30.C6H3(0H).CH2.0H {S. 1112-1113). B. Aus Guajakol (S. 546) und

Formaldehyd in verdünnter Natronlauge (Manasse, B. 27, 2411; Bayer & Co., D.R.P.

85 588; Frdl. IV, 96).
— Liefert mit überschüssigem Formaldehyd + verdünnter Natron-

lauge die Verbindung C«H,o03 -f CH2O (s. u.).

Verbindung mit Formaldehyd CgllioOs + CHgO. B. Beim Emtragen von über-

schüssigem Formaldehyd in 1 Mol.-Gew. Guajakol, gelöst in etwas mehr als 1 Mol.-Gew.

verdünnter Natronlauge (M., B. 27, 2411).
— Zerfällt beim Erhitzen in CsHigOs und

CH2O.
Glykovanillylalkohol s. Bptw. Bd. III, S. 577.
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2. Phenolalkohole CgHioOg = B.o.c^u^iCU^.OB.)^.

1) l,2-Dimethyloliyhenol(4), 4-Oory-l,2-Xylylenglyhol (HOl^CgHsCCHo.OHl'^
3,5,6-Tribrom-4-Oxy-l,2-Xylylenglykol CgHjOaBrg = HO.CeBrgCCHo.OH)^. B. Durch

langes Kochen des l-Bromomethyl-2-Methylol-3,4,6-Tribronipheuols(5) (S. 683) mit wässe-

rigem Aceton (Adwers, v. Erggelet, B. 32, 3020; vgl.: A., B. 32, 2997).
— Gelbe

Kryställchen aus Benzol. Schmelzp.: 185". Wird beim Kochen mit Alkoholen ätherificirt,

durch HBr in Eisessig in 4-Oxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylylenbromid (S. 441) übergeführt.

21-Monomethyläther CgHgOgBrs = HO.C6Br,(CH2.0H)(CH2.0.CH3). B. Durch
Verseifen des aus dem Diacetylderivat (S. 684) des l-Bromomethyl-2-Methylol-3,4,6-Tri-
bromphenols(5) und (wasserfreiem) Methylalkohol bei 140— 150" entstehenden Diacetates

(A., Broicher, B. 32, 3479). — Nadeln (aus Toluol und Benzol). Schmelzp.: 176—178".

1>,2»-Dimetliyläther CioHnOsBrg = HO.CeBrgCCHa.O.CHs),,. B. Durch 16-stdg.
Kochen des 4-Oxy-8,5,6-Tribrom-l,2-Xylylenglykols mit Methylalkohol (A., v. E., B. 32,
3021).

—
Krystallinisches Pulver. Schmelzp.: 157". Leicht löslich, ausser in Ligroin.

lS2i-Diäthyläther Ci^HisOgBra = HÜ.C6Br3(CH2.0.C2H5)2. B. Durch 4-stdg. Er-

hitzen des 21-Aethyläthers (S. 684) vom l-Bromomethyl-2-Methylol-3,4,6-Tribromphenol(5)
mit Alkohol auf 125—135" (A., v. E., B. 32, 3022). Durch 6— 7-stdg. Erhitzen des

4-Oxy-3,5,6-Tribrom-l,2-Xylylenbromids (S. 441) (5 g) mit absolutem Alkohol (50 ccm)
auf 130—140" (A., v. E.).

— Prismen und Würfel aus Alkohol. Schmelzp.: 94". Leicht

löslich.

Triacetylderivat C^^U^sO^Br^ = (CH3.CO.O)C6Br3(CH2.0.CO.CH3)2. B. Durch
Kochen des 4-Acetoxy-3, 5,6-Tribrom-l,2-Xylylenbromids (S. 441) mit Natriumacetat in

essigsaurer Lösung (A., v. E., B. 32, 3025). Durch Erwärmen des Diacetylderivats (S. 684)
vom l-Bromomelhyl-2-Methylol-3,4,6-Tribromphenol(5) mit Silberacetat in Eisessig (A.,
V. E.). Durch 1—2-stdg. Kochen des 4-Oxy-3,5.6-Tribrom-l,2-Xylylenglykols mit Essig-

säureanhydrid (A., V. E.).
— Nädelchen aus Methylalkohol oder Ligroin. Schmelzp.: 133"

bis 134". Ziemlich schwer löslich in Methylalkohol und Ligroin, sonst leicht löslich.

4,21-Diacetylderivat des l'-Methyläthers Ci3H,3Ü5Br3 = CaHsO.O.CeBrjiCHa.O.
CH3)(CH2.0.C2H30). B. Durch 1-stdg. Kochen des 2i-Methyläthers vom 1-Bromomethyl-
2-Methylol-3,4, 6-Tribromphenol(5) (S. 683) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (A.,
V. E., B. 32, 3018).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 101— 102". Leicht löslich.

4, 21- Diacetylderivat des l'-Aethyläthers Ci4Hi505Br3 = C2H30.0.C6Br3(CH2.0.
C2H6)(CH2.0.C2H30). B. Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 105—107" (A., v. E.).

2) l,3-nimethylphenol(4), 4-Oxy-l,3-Xylylenfjlyhol (HO)*C6H3(CH2.0H)'
»

2,5,e-Tribrom-4-Oxy-l,3-Xylylenglykol CgHjOjBrs = HU.C6Br3(CH2.0H)2. B. Durch

Einwirkung von wässerigem Aceton auf 4-Oxy-2,5.6-Tribrom-l,3-Xy]ylenbromid (Adwers,
Hampe, B. 32, 3010; vgl.: A., B. 32, 2990).

— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 14.5—146".
Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig, schwer in Benzol.

Ii,3'-Dimethyläther CioHiiOgBrs = HO.CBBr3(CH,.O.CH3)2. B. Aus 4-Oxy-2,5,6-
Tribrom-l,3-Xylylenbromid durch Einwirkung von Methylalkohol (A. , Campenhadsen,
B. 29, 1131).

—
Schmelzp.: 93—94" (A., H., B. 32, 3010). Bromwasserstoff, in die essig-

saure Lösung eingeleitet, regenerirt das Oxytribromxylylenbromid.
4,1S3'-Trim8thyläther CiiHigOsBra = CH3.0.C6Br3(CH2.0.CH3)2. B. Durch Er-

hitzen des 1',31-Dimethyläthers mit Methyljodid, Natriummethylat und Methylalkohol auf
100 — 120" (A., H., B. 32, 3011).

— Nädelchen aus Methylalkohol. Schmelzp.: 95-96".
Leicht löslich. Bei der Einwirkung von HBr entsteht 4-Methoxy-2,5,6-Tribrom-l,3-
Xylylenbromid.

11,31-Diäthylätlier C,2Hi503Br3 = HO.C6Br3(CH2.0.C2H5)2. B. Analog dem Di-

methyläther (A., C, B. 29, 1132). — Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 62—64".
11 oder 3'-Monoacetylderivat C,oH904Br3 = HO.CeBr3(CH2.0H)(CH2.0.CO.CH3).

B. Durch Einwirkung wässerigen Acetons auf das li,3i-Diacetylderivat (s. u.) (A., H.,
B. 32, 3008).

—
Krystalle aus Ligroin, die sich bei 170" verändern und bei 230—232"

schmelzen. Leicht löslich in Eisessig, ziemlich in Benzol und Alkohol.
Eine anscheinend isomere Verbindung HO.CeBr3(CH,.OH)(CH2.0.CO.CH3) bildet

sich bei der Einwirkung von 2"/oiger wässerig-alkoholischer Natronlauge auf das 1', 3i-Di-

acetylderivat (A., H., B. 32, 3008). Leicht lösliches, krystallinisches Pulver aus Ligroin.
Schmelzp.: 60".

r,3'-Diacetylderivat Ci2Hi,05Br3 = (HO)*CsBr3(CH2 . . C2H30)2H B. Aus
4-Oxy-2,5,6-Tribrom-l,3-Xylylenbromid oder dessen Acetylderivat durch Erhitzen mit
Natriumacetat und Eisessig (A., Ziegler, Ä 29, 2355; Zincke, J. pr. [2] 56, 176). Durch
Einwirkung von kaltem Essigsäureanhydrid auf das 4-Oxy-2,5,6-Tribrom-l,3-Xylylen-
glykol (A., H., B. 32, 3010).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 172—173". Schwer
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löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. Mit HCl-Gas -f" Eisossig entsteht l^,3'-Dichlor-

2,5,6-Tribromxylenol. HBr regenerirt schon bei gewöhnlicher Temperatur das Oxy-Tri-
bromxylylenbromid. Durch Einwirkung von Alkalien entsteht ein rothes Pulver von
der Zusammensetzung CgH^OsBra (A., H., B. 32, 3007; vgl: A., B. 32, 2993). Salpeter-
säure oxydirt zu 2,5,6,a)-Tetrabromtoluchinon.

Triaeetylderivat Ci.HiaOßBra = (CH3.CO.O)C6Br3(CH.,.O.CO.CH3)2. B. Durch
6 stdg. Kochen des 4-Acetoxy-2,5,6-Tribrom-l,3-Xylylenbromids mit Eisessig -|- Natrium-
acetat (A., H., B. 32, 3009). — Schmelzp.: 98-99".

4-Acetylderivat des l',3'-Dimethyläthers C,2Hi304Br3 = (CHj.CO.OjCaBralCHa.O.
CH3)2. Nadeln aus Methylalkohol. Schmelzp.; 105». Leicht löslich (A., H., 2^. 32, 3011).

3. Phenolalkohole C9H12O3.

1) l-Propylol(r)-Phendiol(3,4:) (OH).,3'^C6H3[CH(OH).CH,.CH3li. I^-Brom-Pro-
pylolphendiol-3-Methyläther-4,l'-Diäthyläther C,4H2i03Br= CH3.0.C6H3(O.C2H5).CH
(O.C2H5).CHBr.CH3. B. Beim Eintragen von 1,3g Natrium, gelöst in Alkohol, in die

Lösung von 20 g Isoeugenoläthylätherdibromid in Alkohol (Hell, Portmann, B. 29, 678).— Oel. Zerfällt bei der Destillation in Alkohol und l^-Brompropenylphendiol-3-Metbyl-
4-Aethyläther.

2) l-Methyl-3, 4z-Diniethylolphenol(ii), j)-Oxypseudocuniyfen-o-Glj/hol (HO)®
C8H2(CH3)VCH2.0H)2H 41-Monomethyläther des 2,ö-Dibroin-p-Oxypsevidoeumylen-
o-Glykols CioHjoOaBr, = HO.CsBr2(CH3)(CH2.0H).Cli,>.O.CH3. B. Aus dem Oxykörper
C9H902Br3 (S. 453), welcher aus Dibrompseudocumenolbromid durch HNO3 entsteht, durch

Einwirkung von überschüssigem Alkali in Methylalkohol (Aüwers, Ebner, B. 32, 3459).—• Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 149". Leicht löslich in Eisessig und Methylalkohol,
schwer in Benzol und Ligroin, löslich in wässerigem Alkali. Löst sich in conc. Schwefel-

säure mit dunkelrother Farbe.

3S4»-Dimethyläther CiiH,403Br2 = HO.C8Br2(GH3KCH2.0.CH3)2. B. Aus dem
Dibrom-p-Oxypseudocumylen-o-Bromid (S. 451) oder dem 2'-Methyläther des 1*,3,6-Tri-

brom-l,4-Dimethyl-2-Methylolphenols(5) (S. 690) und Methylalkohol bei 130 — 140" bezw.
100" (A., E., B. 32, 3463).

— Prismen (aus verdünntem Methylalkohol). Schmelzp.: 79"

bis 80". Sehr leicht löslieh in organischen Lösungsmitteln.
41-Monoäthyläther Ci,Hi403Br2-=HO.C6Br2(CH9)(CH2.0H).CH2.0.C2H5. B. Analog

derjenigen des Methyläthers (A., E.).
—

Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 113— 114".

4'-Methyl-3'-Aethyläther Ci2Hi603Brj = HO.C6Br2(CH3)(CH2.0.C2H,)(CH2.0.CH3).
B. Aus dem 4'-Methyläther des 3'-Chlor-2,5-Dibrora-l,3-Dimethyl-4-Methyiolphenols(6)
(S. 686) durch Digestion mit alkoholischer Natronlauge (A., E., B. 32, 3464 Anm.). —
Prismen (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 80".

31-Acetylderivat des 41- Methyläthers Ci,Hi404Br2 = HO.C6Br2(CH3)(CH,.O.CH3).
CH2.O.C2H3O. B. Aus dem 4i-Methyläther des 3'-Chlor-2,5-Dibrom-l,3-Dimethyl-4-Me-
thylolpheuols(6) (S. 686) beim Kochen in essigsaurer Lösung mit Natriumacetat (A., E.,
B. 32, 3461).

— Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 110—111". Leicht löslich in orga-
nischen Lösungsmitteln, ausser in Ligroin und Petroleumäthei". Geht beim Kochen mit

Acetanhydrid in die Diacetylverbindung (s. u.) über. Wird von Alkoholen in der Kälte
nicht angegriflfen und von verdünnter Natronlauge zunächst gelöst, bei längerer Ein-

wirkung jedoch verändert. Durch HBr entsteht Dibrom-p-Oxvpseudocumylen-o-Bromid.
6,31-Diacetylderivat des 4'- Methyläthers Ci4Hi605Br2 = C2H30.0.CeBr2(CH3)

(CH2.0.CIl3)(CH2.0.C2H30). B. Beim Kochen des 4^-Monomethyläthers mit Acetanhydrid
(A., E., B. 32, 3460).

— Schwach gelblich gefärbte Prismen (aus Methylalkohol). Schmelzp.:
107— 108". Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer in Methylalkohol und Ligroin.
Wird durch verdünnte, alkoholische Natronlauge wieder zum Methyläther verseift.

6,3'-Diacetylderivat des 4'-Aethyläthers Ci5H,805ßr2 = C2H30.0.C6Br2(CH3)(CH2.
O.C2H30)(CH2.0.C2H5). B. Beim Kochen des Aethyläthers mit Acetanhydrid (A., E., B.

32, 3461).
— Nadeln (aus Petroleumäther). Schmelzp.: 84— 85". Leicht löslich in orga-

nischen Lösungsmitteln,

4. l-o-0xyphenyl-2,2-Dimethylpropandiol(l,3) C,iHi603 = HO.C8H4.CH (OH). c
(CH3)2.CH2.0H. Methyläther C,2Hi803 = CH3.0.C6H4.CH(0H).C(CH3)2.CH2.0H. B.
Durch Condensation von Isobutyraldehyd mit Methyläthersalicylaldehyd durch alkoho-
lische Kalilauge (Herzog, Kruh, M. 21, 1104).

—
Flüssig. Kpig: 182—190". Schwer lös-

lich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Aethyläther C13H20O3 = C2H5.0.C6H4.CH(OH).C(CH3)2.CH2.0H. B. Durch Con-
densation von Isobutyraldehyd mit Aethyläthersalicylaldehyd bei Gegenwart von alkoho-
lischer Kalilauge (H., K., AI. 21, 1102). Durch Keduction des l-o-Aethoxyphenyl-2,2-Di-
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methylpropanol(l)-al(3) mit Aluminiumamalgam (H., K., Ji. 21, 1109).
—

Kpi4: 198°.

Kpie: 203—2050.
Diacetylderivat des Methyläthers G.qUo.O^ = CH3.0.C6H,.CH(O.CO.CH3).C(CH3)2.

CH2.O.CO.CH3. Oel. Kpig: 187« (H., K., J/. 21, 1105).

Diacetylderivat des Aethyläthers C^HjA = C2H5.0.C6H4.CH(O.CO.CH8).C
(CH3),.CH2.0.CO.CH3. Oel. Kpi,: 192-193» (H., K., M. 21, 1105).

B.
* Phenolalkohole c,,H,n-^o^ {S. iii3-ni4).

1. *3,4-Phendiolpropenylol CgHi.Os = (HOj^CeHa.CgH^.OH {S. iiiS).
* 3-Methyläther, Coniferylalkohol CioH^Ö^ = CH3.0.CaH3(OH).CsH4.0H. Coni-

ferin s. Hptw. Bd. III, S. 577.

S. 1113, Z. 15 V. u. statt: „3,4-Metkyläther^^ lies: ,,3.4-Methylenäther^\
S. 1113, Z. 7 V. u. statt: „Schunck'"'' lies: „Schuck''^.

2. l-Methylol-3-Propen(3-)-yl-Phendiol(5,6) CjoHi^Oj = [CH^-.GB.CH^yc^u.,
(OH)2^S(CH2.0H)i.

5 -Methyläther, Eugenotinalkohol CnHiA = (CH2:CH.CH2)(CH30)(OH)C8H2
(CH.2.OH). B. Aus Eugenol (S. 587) und Formaldehyd in verdünnter Natronlauge (Bayer
&Co., D.K.P. 85 588; Frdl. IV, 96).

—
Krystalle. Scbmelzp.: 37—39" (Cohn, C. 18981,

397). — Schwer löslich in Wasser und Ligroi'n, leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

FeCl3 färbt die alkoholische Lösung blau. Lösung in conc. Schwefelsäure bordeauxroth.
— Natriumsalz (Antisepticum „Eugenoform"). Farblose Blätter. Schmelzp.: 160".

Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

C.
* Phenolalkohole C„H2n_i403 bis CnH2i,_i803 {S. iiu- iiiö).

4.
*
Desoxyalizarin Ci4H,o03 = C6H4< •

_>C6H2(0H)2 (ä 1114—1115). Dibrom-

C(OH)
derivat Ci4H803Br2 = C8H4< •

>C6HBr(0H)2. B. Durch Bromirung von Desoxy-
CBr—

alizarin (Bayer & Co., D.R.P. 117 923; C. 19011, 600).
— Löst sich in Natronlauge

uuter vorübergehender Grüufärbung mit gelber Farbe, die nach und nach in Violett über-

geht unter Bildung von Monobromalizarin (Hptw. Bd. III, S. 422). Condensirt sich leicht

mit Phenolen unter Entwikelung von HBr zu krystallisirten Farbstoffen, welche Chrom-
beizen in braungelben oder auch olivgrünen Nuancen anfärben (B. & Co., D.R.P. 117894;
C. 1901 I, 487).

D. * Phenolalkohole CnH2n_2203 (S. 1115-1116).

i.
*
Phenolalkohole CigHieOg (& iii5).

1)
*
Phenyldiphenolcarbinol, 4,4:'-Dioxytriphenylcarbinol (HO.CeH4)2C(C8H5).

/C(C6H4.0H)2
OH {S. 1115). Phenolsulfonphtalein, Phenolsulfurem C19H14O5S = CeH4< >0
B. Aus Sulfobenzoesäureanhydrid (Hptw. Bd. II, S. 1295) und Phenol bei 130—138»

(SoHON, Am. 20, 263).
—

Hellrothes, krystallinisches Pulver. Schwer löslich in Wasser,
leichter in Alkohol, leicht in Alkali mit rother Farbe, unlöslich in Aether. Krystallisirt
aus Eisessig in Nadeln, roth bei durchfallendem, blaugrün bei auffallendem Licht. Durch
Reduction mit Zinkstaub entsteht wahrscheinlich das entsprechende Phtalin. Beim Schmelzen
mit Alkali entsteht pDioxybenzophenon (Hptw. Bd. III, S. 198).

Dibromderivat CigHijOjBraS. B. Durch Bromiren des Sulfonphtalei'ns in Eisessig-

lösung (S., Am. 20, 264). — Purpurrothes, körnig krystallinisches Pulver, das in Alkalien

blauroth löslich ist. Die saure Lösung ist gelb.

2) 2,2'-Dioxytriphenylcarhinol (OH.CeH4)2C(C6H5).OH. m-Aminophenolsulfurein
CigH,404N2S. B. Aus m-Aminophenol (S. 393) und Sulfobenzoesäureanhydrid (Hptw.
Bd. II, S. 1295) (SoHON. Atn. 20, 268). — Rothbraunes Pulver. Löslich in Alkali.

Tetramethyldiaminoderivat des 2,2'-Dioxytriphenylearbinols s. Tetramethyl-
rosamin Hptw. Bd. 11, S. 1115, Z. 21 v. u.
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Tetraäthyl-m-Aminophenolsaccharein C27H31O3N3S= C6H4.C<^q''jj^"jtIq'^j^'*^2^0.

SO^.NH
B. 100 g ra-Diäthylamiuopheuol (S. 394J werden 36 Stunden mit 200 g Saccharin (Hptw.
Bd. II, S. 1296) auf 165" erhitzt (Monnet, Kötschet, Bl. [3] 17, 697).

— I'arblose Krystalle.

Schmelzp.: 243°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Benzol, sehr leicht in Chloroform,
unlöslich in Ligroin.

— Chlorhydrat. Kleine, grüne Krystalle mit metallischem Reflex.

Die wässerige Lösung wird beim Kochen unter Ausfällen der Base entfärbt.

CeH3.N(C2H5).3

/C< >0
N-Aethylderivat C2C.H35O3N3S= C8H4<^

\ CgHa.NlCaHj).^ . Farblose, krystallinische

SO2.N.C2H,

Verbindung. Schmelzp.: 220—222". Schwer löslich in Aether und Alkohol, leicht in

Benzol. Die Salze sind wenig beständig, ihre wässerigen Lösungen werden beim Kochen
unter Ausscheidung der Base zersetzt (M., K., Bl. [3] 17, 700).

CeH3.N(C2H5)2

/C< >o
N-Acetylderivat C29H33O4N3S = CgH^/ \ CeH3.N(C2H5)2 . B. Durch Kochen von

SO,.N.CO.CH,/^.1M.\J'0.\J1.X^

Tetraäthyl-m-Aminophenolsaccharein mit Essigsäureanhydrid (M., K., Bl. [3] 17, 699).
—

Fast farbloses Krystallpulver. Schmelzp.: 230—232". Löslich in warmem, angesäuertem

Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform, leicht löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin.
Wird beim Kochen mit wässerigen Alkalien nicht verseift, erst Kochen mit alkoholischer

Kalilange spaltet die Acetylgruppe ab. Die Salze bilden grüne Krystalle mit metallischem

Reflex, sind leicht löslich in Wasser mit violetter Fluorescenz. Ihre Lösungen werden

beim Kochen nicht entfärbt.

3) 3,3''Dioxytriphenylcm^bhiol (OH.C6H4)2C(CeH5).OH. 4,4'-Diamino-3,3'-Di-

methoxytriphenylcarbinol , Rosanisidin [NH2.C6H3(O.CH3)]2C(CeH5).OH s. Hptw.
Bd. IL, 6'. 1115, Z. 25 V. u.

S. 1115, Z. 22 V. u. füge hinzu: „0. Fischer, B. 15, 682.

2.
*
Phenolalkohole c^oHisOg {S. 1115).

2) Bis-p-oxyphenyl-p'TolylcarUnol (H0.C6H4)2C(,0H).C6H4.CH3. Phenol-

(OH.CeH4)2C.C6H3(CH3) + 3H20 „ ^.
p-Methylsulfurein C2oHiAS + 3H20= o SO

"

Erhitzen auf 150— 170" von 1 Mol.-Gew. 3-Sulfo-p-Toluylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1354)

mit 2 Mol.-Gew. Phenol (Lyman, Am. 16, 514).
— Dunkelrothes, amorphes Pulver. Schwer

löslich in Alkohol, Aether und Chloroform.

Tribromderivat C2oHi305Br3S. B. Aus Phenolmethylsulfurein und Brom, gelöst

in Eisessig (L.).
— Braunes Pulver.

3. *Dioxydimethyltriphenylcarbinol, Bis-o-oxytolyl-Phenylcarbinol C2,H2o03 =
C6H5.C(OH)[C6H3(CH3).OH]2 {S. 1115-1116).

/C[CeH3(CH3).OH]2
o-Kresolsulfurein CaiHigOsS = C8H4< >0 . B. Aus o-Kresol (S. 422)

und Sulfobenzoesäureanhydrid (Hptw. Bd. II, S. 1295) bei 130—138" (Sohon, Am. 20, 265).
—

Krystalle aus Wasser. Carmiuroth bei durchscheinendem, grün bei auffallendem Licht.

Die alkalische Lösung ist roth, die neutrale oder saure gelb.
Dibromderivat CaiHisOgBraS (S., Am. 20, 266).

XIX. *Plienolalkohole mit yier Atomen Sauerstoff
{S. 1116—1122).

A. * Phenolalkohole CnH2n_604 {S. iiie-iiu).

2.
*
Phenolalkohole C9H12O4 (5. 1116-1117).

1 und 2) Die im Hptw. Bd. II, S 1116 sub Nr. 1 und 2 aufgeführten Phenolalkohol-

Formeln {H0)J''^G^H3[CH^.CH{0H).CH<i..0H]^ sind identisch; daher sind die unter Nr. 1

und 2 gebrachten Angaben über die gleichartigen Derivate xu vereinigen.
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3) l-Propyldiol(V,P)-Phendiol(3,4:) (HO),C6H3.CH(OH).CH(OH).CH3.
3,4-Diinetliyläther, Isoeugenolglykolmethyläther CnHjgO^ = (0030)2CeHg.CH

(0H).0H{0H).CH3. B. Entsteht in zwei Modificationen beim Behandeln von Isoeugenol-

methyläther (S 589) mit KMn04-Lösung bei 0° (Kolatow, jK. 29, 24).

a) a -Derivat. Rhombische (?) Tafeln. Schmelzp. : 1 23°. Löst sich viel schwerer in

Wasser, Alkohol und Aether als das (9-Derivat. Bei der Oxydation durch KMnO^ ent-

stehen Essigsäure und Veratrumsäure (Hptw. Bd. II, S. 1741) und in Gegenwart von
Kali Dimethoxylphenylglyoxylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1946).

Diaeetat C,5H,o06 = C6H3(OCH3)2.C3H5(C2Hs02)2. Flüssig. Kpi^: 208—209». D^^o:

1,159 (K., jK. 30, 27). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

b) ß-Derivat. B. Siehe oben. Entsteht in grösserer Menge.
— Rhombische (Glinka,

iÄ'. 29, 26) Tafeln (aus Aether). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in

Ligroin und Aether. Siedet unzersetzt im Vacuum. Bei der Oxydation durch KMnO^
entstehen Essigsäure und Veratrumsäure. Mit Acetylchlorid oder P^ssigsäureanhydrid ent-

steht das Diacetat des «-Derivats (s. o.).

B.
* Phenolalkohole Cn^^n-i^^i bis CuH,„_,,04 {S. im-iiw).

S. 1117, Z. 20 V. 0. statt: „B. 40'' lies: „A. 40'\

2.
*
Phenolalkohole C14H14O4 (S. 1117—1119).

8)
*
Di-p-oxy-Isohydrobenzoi'n (H0)*C6H4.C>H(0H).CHi(0H).C6H4(0H)* {S. 1118 bis

1119).
* Dimethyläther C16H18O4 = CH30.C6H4.CH(OH).CH(OH).C6H4.0.CH3 (Ä 1118).

a)
*Hydroanisoin (Ä 1118). B. Aus Anisaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 81) durch Ein-

wirkung von Alkohol im Lichte (Ciamician, Silber, B. ä. L. [5] 101, 100).
— Schmelz-

punkte: 1740.

3. *Chinizarinhydrür, 1,4,9, lO-Tetraoxyanthracen, Leukochinizarin II C14H10O4

= C6H4< • >CaHo< {S. 1119). B. Durch Reduction von 50 Thln. Purpurin'

'^C(OH)^
'

-^0H(4)
(Hptw. Bd. III, S. 433) in 250—400 Thln. Eisessig mit 50 Thln. Zinkstaub bei 70— 80»

(Bayer & Co., D.R.P. 89 027; Frdl. IV, 322). Durch Reductiun der aus Purpurin durch

CO /OH(i)
Einwirkung aromatischer Basen entstehenden Producte CeH4<^p^>CaH\ NHR(2) (B. & Co.,^^

\0H(4)
D.R.P. 95271, 95494; C 1898 1, 814, 815).

— Schmelzp.: 150». Geht, mit conc. Schwefel-

säure erhitzt, erst bei ca. 130» in Chiuizarin (Hptw. Bd. III, S. 426) über. Durch Erhitzen

mit Anilin in Eisessig auf 120— 125» entsteht Leukochinazarinmonauilid (Schwarze
Nadeln. Schmelzp.: 135») (B. & Co., D.R.P. 93223; Frdl. IV, 320). Durch Erhitzen mit

aromatischen Aminen in Gegenwart von Borsäure entstehen bei Luftzutritt oder bei Zu-

satz von Chiuizarin blaugrüne bis gelbgrüne Farbstoffe (B. & Co., D.R.P. 91149, 91150;
Frdl. IV, 315, 316); wird Oxydation vermieden, so entstehen die entsprechenden Leuko-

verbindungen (vgl. Leukochinizarindi-p-toluidid (S. 607) (B. & Co., D.R.P. 91152; Frdl.

IV, 318).

C.
* Phenolalkohole CAn-^^^^ (S. 1119-1122).

I.
* Phenolalkohole C19H16O4 {S. 1119—1121).

1)
*
Tris-p-oxyphenylcarhinol (HO . C6H4 igC .OH {S. 1119—1121). *Anhy(irid,

Aurin C19H14O3 (S. 1119-1120). B. Aus Phenol und CCI4 (Spl. Bd. I, S. 33) bei Gegen-
wart von AICI3, ZnClg U.S.W, durch 4-stdg. Erhitzen auf 140—160» (Heumann, D.R.P.

68976; Frdl. III, 103).
— Darst. Siehe S. 701 bei Phenolcorallin.

*Aurintriacetat C^^U^^O, = HO.Ci9Hi2(O.C2H30)3 {S. 1120). a) *a- Derivat
{S. 1120, Z. 24 V. u.). B. Entsteht neben dem (^-Derivat (Herzig, M. 17, 193) {durch
Kochen von Aurin mit Essigsäureanhydrid}. Man krystallisirt das Product aus Alkohol um,
wobei das

(5- Derivat in den Mutterlaugen zurückbleibt. — Bei mehrtägigem Stehen des

(^-Derivates mit Eisessig (H.).

b) ß-Derivat. B. Siehe das a Derivat (H., M. 17, 193).
—

Krystalle aus absolutem
Alkohol. Schmelzp.: 145— 148». Geht beim Stehen mit Eisessig in das a-Derivat über.

Trijodaurin C19H11O3J3. B. Durch Einwirkung von Jod auf Aurin in alkalischer
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Lösung (Classen, D.K.P. 85 929; Frdl. IV, 1098).
— Rotlies Pulver. Leicht löslich,

ausser in Ligroin und Wasser.

*Phenolcorallin {S. 1121). Darst. Man erhitzt ein Gemisch von 1 kg reinem Phenol
und 0,6 kg Vitriolöl einige Stunden auf dem Wasserbade, trägt dann 200 g entwässerte
Oxalsäure ein und erhitzt den Kolben am Kühler auf 120— 125°. Man wiederholt im
Laufe von 5—6 Tagen den Zusatz von je 200 g Oxalsäure noch zweimal, sobald jedesmal
die Gasentwickelung beendet ist. Man giesst die Schmelze in heisses Wasser und kocht
das Ungelöste wiederholt mit Wasser aus, filtrirt aber immer erst nach dem Erkalten ab.

Der Euckstand (1 ThI.) wird dann in eine heisse Lösung von 0,25 Thln. NaOH in

20 Thln. Wasser eingetragen und die klar abgegossene Lösung durch COj gefallt. Den
abgesogenen Niederschlag vertheilt man in essigsäurehaltigem Wasser, und wäscht ihn

schliesslich mit Wasser; 1 Theil wird in 20 Thln. kochenden Alkohols gelöst und zur

Lösung V4 ^^^ Volumens heissen Wassers gegossen; es krystallisirt jetzt Aurin C19H14O3
aus. Das Filtrat von dem durch CO2 bewirkten Niederschlag fällt man durch Salzsäure,
löst den mit kaltem Wasser gewaschenen Niederschlag in Natronlauge und leitet SOj
ein. Hierbei fällt das ot-Aurinoxyd (s. u.) aus, das man rasch abfiltrirt. Aus dem
Filtrate scheidet sich beim Stehen das j^-Aurinoxyd aus. Fernere Nebenproducte (s. u.)

sind eine Verbindung C2oHig04 -|- PLO und eine Verbindung C22H16O5 -j- H2O (Zul-

KowsKi, M. 16, 363).

Nebenproducte der Reaction zwischen Oxalsäure und reinem Phenol-
a-Aurinoxyd C19H14O4 -\- 2H2O. Reindarst. Man löst 1 Thl. des, wie oben ange-

geben, entstehenden Productes in Y4 Thl. NaOH und 20 Thln. Wasser, sättigt mit COj
und neutralisirt die abfiltrirte Lösung mit Salzsäure (Z., M. 16, 369).

— Tafeln aus Alko-
hol von ö^/q.

Diacetat CasHigOg = CigHigOgfCoHjO),. Prismen aus Alkohol (Z.).

j?-Aurinoxyd Ci9Hi404. Amorphes Pulver (Z., M. 16, 372).
Diacetat CaaHigOe = Ci9Hi,,02(C2H30)2. Warzen (Z.).

Verbindung C2oHig04 -}- H2O. Rothes Krystallpulver mit grünem Metallglanz.
Löslich in Alkalien, wird daraus durch CO2 und Essigsäure gefällt (Z., M. 16,

378). Liefert mit Zinkstaub und Essigsäure ein krystallisirendes Hydroderivat

Verbindung C22H16O5 -|- H2O. Bräunlichgelber, flockiger Niederschlag, der beim
Zusammenballen grünen Metallglanz annimmt. Wird aus der Lösung in Alkalien durch

Salzsäure, aber nicht durch CO2 oder Essigsäure gefällt (Z.). Liefert mit Zinkstaub und

Essigsäure ein Hydroderivat C22Hig05.

Verbindungen, welche aus käuflichem Corallin, das mit o-kresol-

haltigem Phenol dargestellt wird, isolirt wurden.
Rosol C24H20O4 -|- HjO. Braunrothe, feine Prismen mit grünem Metallglanz. Wird

aus der Lösung in Alkalien durch CO2 gefällt (Zulkowski, M. 16, 885). Beim Erhitzen

mit Wasser auf 240° entsteht Dioxybenzophenon (Hptw. Bd. III, S. 198 ff.). Liefert mit
Zinkstaub und Essigsäure ein krystallisirtes Hydroderivat C24H22O4. Beim Kochen
mit Essigsäureanhydrid und darauffolgendem Zusatz von Wasser fällt einen Körper
C24H22O7 aus.

Verbindung C22Hj,04 + HjO. Scheidet sich aus verdünntem Alkohol in grünen,

würfelförmigen Krystallen aus (Z., M. 16, 390).

Verbindung CaoHigOg -j- 2V2H2O. Stahlblaue Nadeln aus verdünntem Alkohol

(Z., M. 16, 392).

Verbindung C2oHig04 -|- H2O. Krystalle von tiefgrünem Metallglanz aus verdünntem
Alkohol. Sehr leicht löslich in Alkohol (Z., M. 16, 393).

2) Tris-o-oxypJienylcarhinol (HO.CeH4)3C.OH. Tris-dimethylamino-Tris-oxy-
phenylcarbinol C25H31O4N3 = [(CH3)2N.C6H3(OH)|3C.OH. Salzsaures Trioxy-Hexa-

methylpararosanilin-Anhydrid C25H28O2N3CI -=
(CHg)2N.C6H3<^>CeH3:N(CH3)2Cl.

OH.CeH3.N(CH3)2
B. Beim Erhitzen von m-Dimethylaminophenol (S. 394) mit COCI2 (Spl. Bd. J, S. 219)
auf 160° (v. Meyenburg, B. 29, 510).

— Roth. Wird durch conc. Natronlauge intensiv

violett gefärbt.
— C25H2802N3C1.2HCl.PtCl4. Niederschlag.

2.
*
Phenolalkohole CaoHjgO^ [S. 1121—1122).

1) *Diphenolkresolcarhinol CH3.CeH3(0H).C(C6H4.0H)2.0H (8.1121—1122). *Anhy-
drid, Rosolsäure CjoHigOj {S. 1121—1122). B. \. . . . Rosanilin .... salpetriger Säure
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(Caeo, Wanklyn) .... (C, Grabe ....}. Zulkowsky (M. 16, 395) erhielt beim Behaiidelu
eines Handels -Fuchsins mit salpetriger Säure die Verbindungen Methylrosol C.25H.,204

-\- HgO (stahlblaue Körner aus Alkohol) und die Verbindung C23H20O4 + HjO (Nadeln
mit grasgrünem Metallglanz aus Alkohol).

Eosolsäure liefert durch Erhitzen mit aromatischen Hydrazinen rothe Farbstoft'e

(„Rhodazine")(ViDAi., D.R.F. 98 436; ai898II,948; Ville, D.R.P. 100555; ai899I,71ü).
S. 1121, Z. 17 V. u. statt: „J pr. [2]" lies: „J. pr. [i]".

Trijodrosolsäure C20H13O3J3. B. Durch Einwirkung von Jod auf alkalische Rosol-

säurelösungen (Classen, D.R.P. 85 929; Frdl. IV, 1098).

XX. *Plieuolalkohole mit fünf Atomen Sauerstoff
(S. 1122—1124).

A. * Phenolalkohole G,,\i^ri-2'iOi iS. 1122-1123).

I. *Phenyldiphenyldiolmethanol, Tetraoxytriphenylcarbinol CigHigOs = [(HO).,

CeH3]2C(C6H5).OH {S. 1122-1123).

1)
*
2,4,2,4'-T€traoxytriphenylca7'hinol{S. 1122—1123). * Anhydrid, Resorcin-

benzein {S. 1123). Einwirkung von PCI5 und Umsetzung des entstehenden Chlorids

(Schmelzp. : 149") mit Dimethylamin, Diäthylamin oder aromatischen Aminen zu rothen
bis blauvioletten Farbstoffen (Rosindaminen): vgl. Höchster Farbw., D.R.P. 51348, 52030;
Frdl. II, 64, 65.

S. 1123,. Z. 12 V. 0. statt: „[{OE)^C^H^'\,.GE.C^H^'' lies: ,,[{OH)^C^E^\CE.C^H^'\

Resorcinsulfurein CigHioOeS = CeH4.C<^«[]sf^J]j>0
. B. Beim Erhitzen von

SO2-6
Dioxybenzoylbenzolsulfonsäure (Hptw. Bd. III, S. 200) auf 160 — 180" (Remsen, Linn, Am.
11, 78; Blackshear, Am. 14, 471). Aus a- oder ^-Sulfobenzoesäurechlorid (8pl. zu Bd. II,
S. 1295) und 2 Mol. -Gew. Resorcin (S. 564) bei 75° (R., Mackie, Am. 18, 802). Beim
Erhitzen von Resorcin und Sulfonbenzoesäureanhydrid (Sohon, Am. 20, 266).

— Darst.
18 g Saccharin (Hptw. Bd. II, S. 1296) werden mit 22 g Resorcin und 60 g conc. Schwefel-
säure 3 Stunden auf 150—180" erhitzt (Sisley, Bl. [3] 17, 822).

— Gelbbraune Krystalle
(aus Alkohol oder Eisessig). Schmelzp.: oberhalb 300°. Schwer löslich in Wasser mit
röthlicher Färbung und grünem Dichroismus, löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich
in Chloroform und Aether. Mit starker Fluorescenz in Alkalien löslich.

Dibromderivat CigHioOgBr^S + H2O. B. Durch Abdampfen der Lösung von
Resorcinsulfurein und Brom in Eisessig (Reusen, Hayes, Am. 9, 377; White, Am. 17,

547).
— Gelbe Krystalle. Die Lösung in Alkalien fluorescirt grau.
Tetrabromderivat CigHgOeBr^S. Rothe Krystalle. Unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol und Alkalien mit gelber Fluorescenz. Färbt Seide ähnlich wie Eosin. Die

Färbung ist wenig lichtbeständig, gegen Alkalien beständiger (S., Bl. [3] 17, 823).

Resorcinsaceharein CigHiaOgNS + H2O -=
CeH,.C<^«23(OHK ^ _^ j^^^^ ^ ^g ^

SO2-NII
Saccharin (Hptw. Bd. II, S. 1296) werden mit 22 g Resorcin (S. 564) und 2,2 g AICI3
7 Stunden auf 200—220° erhitzt. Das Rohproduct wird acetylirt, das Acetylderivat wieder
verseift (Monnet, Kötschet, Bl. [3] 17, 694; vgl. Gilliard, Monnet et Cartier, D.R.i'.

100779; C. 1899 1,718). — Lachsfarbene Krystallblättchen. Schmelzp.: 265 — 267°.

Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in verdünnten Alkalien
mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. Giebt durch Bromirung ein krystalliuisches,
in Alkalien roth lösliches Product, durch Jodirung ein Product, das in Alkalien violett-

roth löslich ist. Aehnelt in seinen Färbeeigenschaften dem Fluorescein.

Triaeetylderivat CasHigOgNS = Ci9Hio(C2H30)305NS. Gelbliches, krj-stallinischos
Pulver. Schmelzp.: gegen 286°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol.
Leicht verseifbar (M., K., Bl. [3] 17, 694).

2) 2,5,2',5-Tetraoxtjtriphenylcavhinol [(HO)2C6H3]2C(C6H5).OH. Hydrochinon-
sulfurein C19H14O7S. B. Aus Ilydrochinon (S. 571) und Sulfobenzoesäureanhydrid
(Hptw. Bd. II, S. 1295) (Sohon, Am. 20, 268).

— Dunkelbraun. Die alkalische, gelb-
braune Lösung fluorescirt nicht.
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XXI. *Phenolalkohole mit sechs Atomen Sauerstoff
(Ä J124).

*Bisphenyldiol(3,4)-Aethandiol Ci4H,408 = (HO),C6H3.CH(OH).CH(OH).CeH3(OH)2
{S. 1124).

Dimethylenäther , Hydropiperoin CH, : O2 : CgHs .CH (OH) .CH (OH) . CeHj : O2 : CH^
s. Hptw. Bd. 111, S. 103.

Leukoalizarinbordeaux, 1,2,5,8, 9, lO-Hexaoxyanthracen CiJiioOß =
C(OH) CO

(OH)2C8H,<^J^j^j>CeH2lOH),
bezw.

(OH),C6n2<^^^^^>CeH2(OH),.
B. Durch Re-

duction von Alizarinbordeaux (Hptw. Bd. III, S. 437) mit Zinkstaub und Alkali (Bayer
& Co., D.R.P. 90 722; Frdl. IV, 324).

—
Kryställchen (aus Eisessig). In Natronlauge

braungelb löslich. Oxydirt sich in alkalischer Lösung an der Luft, sowie beim Erhitzen
in conc. Schwefelsäure zu Alizarinbordeaux.

Pentaoxytriphenylcarbinol CigHigOe = [(HO)2CeH3]2C(OH).CeH4.0H.

p-Methoxyresorcinsulfurem C20H14O7S = CH3.0.C6H,.C<^8^3JOHKo.
B. Man

«O2 6
erhitzt 1 Mol.-Gew. 4-Methoxy-2-Sulfobenzoesäure (Hptw, Bd. II, S. 1542) mit 2 xMol.-Gew.

Resorcin (S. 564) unter Rühren auf 110— 115" und reinigt das Product durch Lösen in

Alkaü und Fällen mit Säure (Moäle, Am. 20, 295).
— Rothbraune, körnige Masse.

Ausser in Alkalien in allen Lösungsmitteln unlöslich. Die alkalische Lösung tluorescirt

rothgrün.

Tetrakisoxyphenyl-Aetliandiol c.^w..o^ = (HO.CeH4)2C(OH).C(OH)(C6H4.0H)2.
Tetramethoxytetraphenyläthylenoxyd CgoHggOs = (CH3.0.CgH4)2C C(C6H4.0.

CH3)2 s. S. 633.

XXII. *PheiiolalkohoIe mit sieben Atomen Sauerstoff
{S. 1124—1126).

Phenolalkohole CnH^n-uO;.

3,4,5,3,'4,'5'-Hexaoxyd!phenylcarbinol C13H12O7 = [(HO)3CeH2]2CH.OH.
Anhydrid, Formopyrogallaurin daHioOg = 0:C6lJ2(OH)2:CH,C6H2(OH)3. B. Beim

Lösen von Methylendipyrogallol iS. 636) in conc. Schwefelsäure (Kahl, B. 31, 145).
—

Schwarzes, metallisch glänzendes Pulver. Ziemlich leicht löslich in heissem Wasser, schwer
in Alkohol, löslich in kohlensauren Alkalien mit braungrauer, in ätzenden mit grüner
Farbe, die bald in ein schmutziges Grau übergeht. Färbt gechromte Wolle violett.

Phenolalkoliole C,,H,r,^,,o, {S. 1124—1126).

1.
* Phenolalkohole CigHigO^ {S. 1124).

2) Phenyl-Bis-trioocyiihenyl-Carbinol [(HO)3C8H2\CiCeH5).OH. Pyrogallolsul-
furein CigHiaOgS. B. Aus Pyrogallol (S. 611) und Sulfobenzoesäureanhydrid (Hptw. Bd. II,

S. 1295) (SoHON, Am. 20, 268).
— Bläulich -braunes Pulver. Schwer löslich in Wasser.

2.
*
Phenolalkohole C20H18O7 (S. 1124).

Die im Hauptwerk an dieser Stelle als *GalloI CaoHjgOe aufgeführte Verbindung hat
die Zusammensetzung C20H14O7 und ist identisch mit Galliu (Hptw. Bd. II, S. 2086)
(Oendorff, DiiEWER, Am. 23, 425).

Die als *Pentacetat behandelte Verbindung ist identisch mit Tetracetylgallin (Hptw.
Bd. II, S. 2086).
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XXIII. "Säuren mit zwei Atomen Sauerstoff
(5. 1126—1483).

A. * Säuren G^^,n-^o, {S. ii26-ii29).

I. *Hexahydrobenzoesäure, Cyclohexancarbonsäure CjHiaO, =
CH2<^J]2q2^>CH.C02H {S. 1126-1127). B. Beim Behandeln von Aethyläthersalicyl-

säure (Hptw. Bd. II, S. 1494) mit Natrium und Fuselöl (Einhorn, Lumsden, A. 286, 264).

Chlorid C^HnOCl = CgHu . COCl. B. Aus Hexahydrobenzoesäure und PCI5
(V. Meyer, Scharvin, B. 30, 1941).

— Stechend riechende Flüssigkeit. Kp: 179".

Anilid C13H17ON = CeHu.CO.NH.CeHs. B. Bei der Umsetzung des aus j?-Hexa-

hydrobenzophenonoxim (Spl. zu Bd. III, S. 167) und PCI5 entstehenden Chlorides mit

Wasser (S., B. 30, 2863). — Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 130—131".
Leicht zu Hexahydrobenzoesäure und Anilin verseifbar.

1, 2, 3, 4, 5, 6 - Hexachloreyclohexancarbonsäure(l) , Benzoesäure - Hexachlorid

C^HeOjCle = C^Yi.^G\.GO^Yi. B. Aus dem zugehörigen Amid (s. u.) und der zehn-

fachen Menge rauchender Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur (Matthews, Soe.

77, 1276). — Krystalle aus Benzol. Liefert beim Kochen mit Wasser ein Chlorbenzol-

tetrachlorid.

Amid CjHjONClß = CgHäClg.CO.NHa. B. Aus dem zugehörigen Nitril (s. u.) und
conc. Schwefelsäure bei 170— 180" (M ,

Soc. 77, 1275).
— Prismen aus verdünnter Essig-

säure. Schmelzp.: 187— 188". Unlöslich in kaltem, schwer löslich in heissem Wasser.

Beim Kochen mit alkoholischer Natronlauge entstehen Gemische von Trichlorbenzoe-

säureu.

Nitril C7H5NCI6 = CsHäClg.CN. B. Durch directe Einwirkung von Chlor auf

Benzonitril (Hptw. Bd. II, S. 1210) unter Wasser im Sonnenlicht (M., Soc. 77, 1274).
—

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 157". Zersetzt sich beim Erhitzen in Salzsäure und
Trichlorbenzonitril. Liefert mit alkoholischer Natronlauge erst Trichlorbenzonitril und
dann Trichlorbenzoesäuren. Durch Behandlung mit Chinolin entsteht fast quantitativ das

2,3,5-Trichlorbenzonitnl (Spl. zu Bd. II, S. 1221) (M., Soc. 79, 48). Mit conc. Schwefel-

säure bei 170— 180" entsteht Hexachlorcyclohexancarbonsäureamid (s. o.).

* Aminohexahydrobenzoesäure CHjjO^N= NHo-CgHio-CO^H (5'. 1127). a) *o-I)e-

rivat , 2 -Aininocyclohexancarbonsätii'e(l) , Hexahydroanthranilsäure
(Ä 1127). [B Einhorn, Meyenberg

\
D.R.P. 82441; Frdl. IV, 1317. —

Chlor hydrat. Nadeln. Schmelzp.: 203— 204". Giebt mit salpetriger Säure Hexa-

hydrosalicylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1483).

*Aetliylester CgHi^OgN = ^Yi^.C^Yi^^.QO^.C^B^ {S. 1127). Geht schon beim Stehen

an der Luft in die Säure über. — (C9Hij02N.HCl)2PtCl4. Orangefarbene Schuppen (E.,

BüLL, Ä. 295, 204). Schwer löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. Verpufft bei

219—220".

Amid CjHi^ONa = NH^.CßHioCO.NHj. B. Durch 8-stdg. Erwärmen auf 145" von
10 g des Aethylesters (s. 0.) mit 20 g bei 0" gesättigtem methylalkoholischem Ammoniak
(E., B., Ä. 295, 207).

— Nädelchen aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 153,5". Sehr
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Essigester, Aether und Benzol. Mit Alkalihypo-
bromit entsteht eine Verbindung C7H12ON2 (s. u.).

—
(C7Hi40N2)2 2HCl.PtCl4. Blassorange-

farbene Schuppen. Verpufft bei 234—237". Kaum löslich in kaltem Wasser. — C7H14ON2.
HBr. Prismatische Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 257— 259".

vfi
Verbindung CjHijON,, vielleicht C6Hio<^p. ^tts^CO. B. Aus Hexahydroanthranil-

säureamid, Brom und Kalilauge (E., B., Ä. 295, 189, 209).
— Nadeln oder Blättchen aus

Wasser oder Essigester. Schmelzp.: 231—232". Löslich in Alkohol, Essigester, Wasser
und Chloroform, unlöslich in Benzol und Aether. Wird durch Säuren in der Wärme in

CO2 und Hexahydro-o-Phenylendiamin (Hptw. Bd. IV, S. 481) zersetzt. — Die Nitroso-

verbindung C7HiiOX2(NO) verpufft bei 65". — Die Benzoylverbindung C7H„ON2
(CO.CgHäl schmilzt bei 187".

o,p-Dinitrophenyl-2-Aminocycloliexancarbonsäure CisHi-OgNs = C6H3(N02)2.
NH.CgHio.COaH. B. Bei l'^-stdg. Kochen von lg Hexahydroanthranilsäure mit 1,72g
4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50), 0,96 g K2CO3 und 30 ccm Alkohol (E., B., A. 295, 204).—

Orangefarbige Körner aus Alkohol -j- etwas Eisessig. Schmelzp.: 241".



Juni 1902.] A. *SÄUREN CaH^n.A- \II,1127\ 705

Aethylester CjgHjgOßNa = Ci3Hi4N30ß.C2H5. B. Aus Hexahydroanthranilsäureester
(S. 704) und 4-Chlor-l,3-L)initrobenzol (S. 50) bei lOO» (E., B.).

— Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 136—1370.

N-Carboxäthyl-2-Aminocyclohexancarbonsäure CioHjj04N = COaH.CßHio.NH.
CO0.C2H5. B. Beim Versetzen von 2 g Hexahydroanthranilsäure, gelösl in verdünnter

Natronlauge, bei 0° mit 4 g Chlorameisensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) (B., Gernsheim,
A. 295, 201).

— Nadeln aus Essigester. Schmelzp.: 158,5".

Aethylester C,2H2i04N = CioHißN04.C2H5. B. Aus Hexahydroanthranilsäureester
(8. 704), Chlorameisensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) und Natronlauge (B., G.

,
Ä. 295,

201).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 59— 60".

Thiocarbonyl-Bis-2-aminocyclohexancarbonsäureäthylester C19H32O4N2S =
CS(NH.CßHjo.C02.C2H5)2. B. Bei 10-stdg. Erhitzen auf 100" von 2 g Hexahydroanthranil-
säureester (S. 704) mit 5 g CS2 und 5 g absolutem Alkohol (Einhorn, B., A. 295, 206).

—
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 183".

N-Thiocarbanilsäurederivat des 2 -Aminoeyclohexancarbonsäureäthylesters
CißHo.OoNaS = C6H5.NH.CS.NH.C6H,o.C02.C2H5. B. Bei allmählichem Versetzen von
1 g Hexahydroanthranilsäureester (S. 704) mit 0,79 g Phenylsenföl (S. 193), beide gelöst in

Aceton (E., B., A. 295, 205).
—

Mikroskopische Nadeln aus Aceton -)- Ligroin. Schmelz-

punkt: 162—163".

W - Benzolsulfonyl- 2 - Aminocycloliexancarbonsäureäthylester C15H21O4NS =
C6Hg.SO2.NH.C8H10.CO2.C2HB. B. Aus Hexahydroanthranilsäureester, Benzolsulfo-

chlorid (S. 69) und verdünnter Natronlauge (B., Gernsheim, A. 295, 202).
— Prismen

aus Benzol -(- Ligroin. Schmelzp.: 93". Sehr leicht löslich in Benzol, Alkohol und

Essigester.

b)
*
p-Derivat, 4-Aniinocyclohexancarbonsäiire(l) (S. 1127). Das Brom-

hydrat des Aethylesters bildet Blättchen aus Alkohol + Essigester vom Schmelzp.:
152—155" (Einhorn, D.R.P. 82441; Frdl. IV, 1317).

*Hexahydro-p-Dimethylaminobenzoesäure, 4-Dimethylaniinocyclohexancar-
bonsäure(l) CgHi^O.N = {CH3)2N.C8Hio.C02H {S. 1127). [B (Einhorn, Meyen-
BERG

5;
D.E.P. 82 441; Frdl. IV, 1318).

2.
* Säuren CgHiiOj {S. 1127—1129).

1) *IIexahydro-o-Toluylsäuref 1-Methylcyclohe.vancarbonsäure(2) CH3.
CgHio. CO2H (Ä ii27). si) *trans-Säure {S. 1127, Z. 22 V. u.). B. cis-Hexahydro-
o-Toluylsäure (Spl. Bd. I, S. 200) geht beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 200"

theilweise in die trans-Säure über (Goodwin, Perkin, Soc. 67, 127). Aus der o-Diäthyl-

benzylamincarbonsäure mittels metallischen Natriums in siedender, amylalkoholischer
Lösung unter Entwickelung von Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) [neben eis- und trans-

1
' - Diäthylamino

- 1 -

Methylcyclohexanearbonsäure (2) (S. 706) ,

-
Methylolhexahydrobenzoe-

säure (Spl. zu Bd. II, S. 1484) und trans-Hexahydrophtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1731)]

(Einhorn, A. 300, 161, 171, 179).
—

Schmelzp.: 52". Giebt bei der Destillation mit

Chlorzink unter Entwickelung von Kohlensäure Hexahydrotoluol (S. 3).

Anilid C14H19ON -- CHa.CßHio.CO.NH.CßHs. Nadeln. Schmelzp.: 148" (G., P.);
153" (Sernow, B. 32, 1173).

b) cis-Säure s. Hptw. Bd. 7, S. 519 u. Spl. Bd. /, S. 200.

Anilid der eis-Säure C,4Hi90N s Spl. Bd. 11, S. 179 und Berichtigungsverzeiehniss
zu Spl. Bd. II, S 179.

1-Chloromethylcyelohexancarbonsäure (2) -Aethylester CioHijOjCl = CHgCl.
C6H10.CO2.C2H5. B. Aus der o-Methylolhexahydrobenzoesäure (Spl. zu Bd. II, S. 1484)
durch Einwirkung von alkoholischer Salzsäure (Einhorn, A. 300, 177).

— Schwach

gelbliches Oel von brennendem Geschmack und angenehmem Fruchtgeruch. Kpig: 145"

bis 147".

2-Brom-l-Methylcyclohexanearbonsäure(2) C8Hi302Br = CHg.CgHgBr.COaH.
B. Durch Erhitzen ihres Bromids, welches aus Hexahydrotoluylsäure durch Brom und

Phosphor entsteht, mit conc. Ameisensäure (Sernow, B. 32, 1168).
— Monokliue Krystalle

aus Petroleumäther -\- Aceton. Schmelzp.. 97". D: 1,574. Leicht löslich in Alkohol,
Aether und Aceton, schwerer in Benzol und Ameisensäure, unlöslich in Wasser und conc.

Bromwasserstotfsäure.

2,3-Dibroni-l-Methylcyclohexanearbonsäure(2) CgHiaOaBrj = CH8.CsH8Br2.CO2H.
B. Aus l-Methylcyclohexen(2)-carbonsäure(2) (S. 710) und Brom in CS2 (S., B. 32,

1172).
—

Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 155— 156" (unter Gasentwickelung).

BBrLSTEiN-Ergänzungsbände. II. 45



706 {11,1127—1128} XXIII. »SÄUREN MIT ZWEI AT. SAUERSTOFF. [Juui 1902.

l'-Diäthylamino-l-Methylcyclohexancarbonsäure(2) C12H23O2N = (C2H5)2N.CH2.

C8H,o.C02H. a) cis-Modiftcation: nnoNrPH^H
B. Aus der o-Diäthylbenzylamincarbonsäure in geringer Aus- ^u\J.\JJ^y\KJ2nl,}2a.

beute mittels metallischen Natriums in siedender, methyl-
j CHj

alkoholischer Lösung neben der traus-Modification und einigen y i\^
stickstofffreien Säuren. Wird von der trans-Verbindung mittels \ /

wässerigen Alkalis, in welchem diese löslich ist, getrennt (Ein-

HORN, Ä. 300, 157; D.R.P. 91812; FrclLlV, 1319).
—

Braungelbes, basisches, betäubend

riechendes Oel. Leicht löslich in Mineralsäuren, unlöslich in Alkalien. Zersetzt sich bei

der Destillation. — C12H23O2N.HCI. Nadeln aus Alkohol auf

Zusatz von Essigäther. Schmelzp.: 236—238°. — Platindoppel- CO.OH
salz. Nadeln. Schmelzp.: 198°. — Golddoppelsalz. Prismen

|

aus salzsäurehaltigem Wasser. Schmelzp.: 190". / |\|
b) trans -Modification: \ /\

B. Siehe oben die cis-Modification (E., A. 300, 157, 166, 167). CHj.NCCaHg^— Nadelwarzen aus Essigäther und Aceton. Schmelzp.: 101°.

Erweicht bei 97°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Mineralsäuren und Alkalien.

Geruchlos. Geht durch Kochen mit amylalkoholischem Kali theilweise in die eis -Säure

über. — C12H23O2N.HCI.AUCI3. Hellgelbe, mikroskopische Säulchen aus verdünnter Salz-

säure. Schmelzp.: 128°. — Pikrat Ci2H,302N.C6H307N3. Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 125°.

Aethylester C14H27O2N = (C2H5)2N.CH2.C6Hio.C02.C2H5. Farbloses Oel. Kpjg: 165«

(E., A. 300, 167).
— Golddoppelsalz. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 93° (E.).

2) *IIexahydro-m-Toluylsäure, l-31ethylcycloh€xancarhonsäure(3) CH3.
CgHio.COoH {S. 1127—1128).

S. 1127, Z. 9 V. u. statt: „Hagmann'-'' lies: „Hagemann-K

Brom-Hexahydro-m-Tolulylsäure CgHigOaBr = CHg.CgHgBr.COaH. a) a-Ver-
hindung (Br in 3?). B. Aus dem Product, welches aus Hexahydro-m-Toluylsäure
(Hptw. Bd. II, S. 1127) durch Erhitzen mit Brom und Phosphor entsteht, durch Zer-

setzung mit Wasser (Sernow, M. 29, 486; G. 18981, 498).
— Tafeln (aus Aceton-

Petroleumäther). Monoklin. Schmelzp.: 118°. Leicht löslich in Aether, Alkohol und

Aceton, sehr wenig in Benzol.

b) ß'Verbindiing (Br in 1?J. B. Aus dem Product, welches aus Hexahydro-
m-Toluylsäure durch Erhitzen mit Brom und Phosphor entsteht, durch Erhitzen mit
Ameisensäure (S., M. 29, 486; G. 1898 I, 499).

— Tafeln des triklinen Systems. Schmelz-

punkt: 142°. Leicht löslich in Aether, Alkohol und Aceton, sehr wenig in Benzol.

3 u. 4) *IIexahydro-p-Toluylsäure, l-3Iethylcyclohexancarbonsäure(4:)
CH3.CgH10.CO2H {S. 1128). Ii-Aminoderivat, Hexahydro-p-Benzylamincarbonsäureii
CgHigOgN == NH2.CH2.CeH10.CO2H. B. Das Gemisch der stereoisomeren Säuren (« u. ß)
entsteht aus salzsaurer p-Benzylamincarbonsäure durch 2-stdg. Reduction in siedendem
Fuselöl mit Natrium (Einhorn, B. 29, 1593; D.R.P. 91812; Frdl. IV, 1319; E., Ladisch,
A. 310, 194). Die Trennung erfolgt an den Chlorhydraten durch Methylalkohol, welcher
das jS-Chlorhydrat kaum, das a Chlorhydrat leicht löst.

a) a-Verhindung. Würfelförmige Krystalle aus Alkohol durch Aceton. Erweicht
bei 270°. In verdünntem Alkohol nicht leicht löslich, in absolutem Alkohol und Aether

unlöslich, in Alkalien löslich. — CgHijOaN.HCl. Krystallblättchen. Schmelzp.: ca. 260°.

Leicht löslich in Alkohol und Methylalkohol, unlöslich in Aether. — (C8Hi502N.HCl)2
PtCl^. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 260°. — Golddoppelsalz. Salmiakähnliche
Gebilde aus Wasser. Zersetzt sich bei ca. 150— 160°.

Methylester CgHi^OaN = C8Hi4NO,.CH3. B. Das salzsaure Salz entsteht beim
Verestern der a- Säure mit Methylalkohol -f HCl (E., L., A. 310, 199j.

— CgHivOgN.
HCl. Krystallblättchen aus Essigester. Schmelzp: 195— 200°.

b) ß- Verbindung O.CO.CgHio.CHo.NHj. Hygroskopische Würfel aus Alkohol durch
I ^-J

Aceton. Schmelzp.: 220—229°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Methylalkohol,
schwer in Aether und Chloroform, unlöslich in Kali. Wird durch Nati-iumamylat in

siedendem Amylalkohol zum Theil in die a-Säure verwandelt. Liefert in salzsaurer Lösung
mit salpetriger Säure eine Säure C8H14O3N2 (s. u.) (E., L., A. 310, 196).

— CgHisOaN.
HCl. Würfel. Leicht löslich in Wasser und siedendem Alkohol, unlöslich in kaltem

Methylalkohol. Zersetzt sich bei 260— 268°. — C8Hi502N.HBr. Würfel aus Methyl-
alkohol durch Essigester. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. —
C8Hi5()2N.HJ + 2H2O. Kleine Würfel aus Eisessig. Zersetzt sich bei 130—135°. —
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(CgHiäOaN.HCOäPtCU. Orangefarbene Tafeln aus Wasser. Schmelzp.: 234». — CgHißOjN.

HCI.AUCI3. Nadeln aus Wasser. Zersetzt sich bei 208—223».

Säure CsHiiOaNj. B. Aus salzsaurer j?-Hexahydro-p-Benzylamincarbonsäure durch

Natriumnitrit in der" Wärme (E., L., Ä. 310, 202).
— Weisse Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 183» (unter Zersetzung). Wird durch siedendes Wasser nur langsam zersetzt.

Löslich in Soda. Zeigt nicht die LiEBERMANNsche Nitroso-Reaction. Conc. Salzsäure

liefert beim Kochen eine chlorhaltige, stickstofffreie Verbindung (Blättchen aus Methyl-
alkohol. Schmelzp.: 262»).

l'-Diäthylaraino-l-Methylcyclohexancarbonsäure(4) C12H23O2N = (C2H6)2N.CH2.

CßHio.COaH. B. Aus Diäthylbenzylamincarbonsäure durch Natrium in siedendem Fuselöl.

Beim Durchschütteln mit Wasser geht die trans-Säure in die alkalische Flüssigkeit, wäh-

rend die cis-Säure im Amylalkohol bleibt (Einhorn, B. 29, 1594; D.R.P. 91812, Frcil. IV,

1319; E., PAPASTAVßos, Ä. 310, 211).

H. / . /H
a) cis-Säure X /\ • ^- ^.uch aus der trans-Säure durch

CO/ \- /
\CH2.NH(C2H5)2

Natrium in siedendem Amylalkohol (E., F., A. 310, 212).
— Darst. Das salzsaure Salz

wird dem Amylalkohol (vgl. 0.) durch verdünnte Salzsäure entzogen und durch Kali zersetzt

(E., F.).
— Farbloses, betäubend riechendes Oel. Kp: 275— 280». Unlöslich in Alkalien. —

C12H23O2N.HCI. Nadeln aus Alkohol durch Aether. Schmelzp.: 166». — C12H23O2N.HCI.

AuClg. Goldgelbe Nadeln. — Pikrat CiaHaaOjN.CeHaOvNa. Nadeln. Schmelzp.: 163».

Aethylester C,4H2702N = (C2Hg)2N.CH2.CeHio.C02.C2K5. B. Aus der Säure durch

Alkohol und HCl in der Wärme. Der freie Ester wird durch K2CO3 abgeschieden (E.,

P., Ä. 310, 214).
— Oel. Kp: im Vacuum 200». Unlöslich in Wasser. Wird durch

verdünnte Salzsäure verseift.

H02a / \ /H
h) trans-Säure ){ X • Krystalle aus Wasser. Schmelz-

H/ \ /
\CH2.N(C2H6)2

punkt: 85— 90» (E., F.). Lagert sich durch Natrium in siedendem Amylalkohol in die

cis-Säure um. — C,2H230,N.HCI. Hygroskopische Blättchen. Schmelzpunkt: 195». —
CioHagOoN.HCl.AuCla. Goldgelbe Nadeln. Schmelzpunkt: 153». — Pikrat C12H23O2N.

CßHgOjNs. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 163—164».

eis - 1' -Diäthyiamino - 1 - MethyIcyclohexancarbonsäure (4)
- Methylammonium-

H. . . /H
oxydhydrat CisH^yOgN = >< X • ^- ^^^ ^^^

CO2H/ \ '

\CH2.N(C2H5)2(CH3).OH

Aethylester der cis-Säure entsteht mit CH3J ein öliges Jodmethylat, das durch Ag20 zum

Methyloxydhydrat der freien Säure verseift wird (E., F., A. 310, 215).
— Nadeln aus

Alkohol oder Essigester. Schmelzp.: 142». Das Jodhydrat und das Hydrat werden durch

verdünnte Kalilauge nicht verändert. Letzteres liefert aber mit heisser, höchst conc. Kali-

lauge neben basischen Oelen eine Säure, CgHioOa, Methylentetrahydrobenzoesäure(?) (S. 711).

5) Die im Hptw. S. 1128 als Aethylcycloperitamnethylsäure aufgeführte Säure

(von Einhorn und Willstätter) ist identisch mit Suberancarbonsäure G^H^^.GO^H und da-

her hier xu streichen {vgl. Spl. Bd. I. S. 201).

7)
*
Heptanaphtencarhonsäure {S. 1129) s. auch Spl. Bd. I, S. 200.

3. Säuren C9H15O2.

1) 1,2- Diiiiethylcijclohexancarbonsäure (4) , Hexahydro -a-o- Xylylsäure
(CH3)2»''^C6H9(C02H)*. B. Durch Behandlung von l,2-Dimethylbenzoesäure(4) (Hptw.
Bd. II, S. 1375) Unit Natrium in Isoamylalkohol. Wird mittels ihres Anilids oder durch

ihre Beständigkeit gegen KMn04 von der gleichzeitig entstehenden Tetrahydrosäure (S. 710)

getrennt (Bentley, Ferkin, Soc. 71, 170).
— Oel. Kp^^g: 251».

Aethylester CnH.oO, = (CH3)2C6H9.CO.O.C2H5. B. Durch Behandlung des Chlo-

rids mit Alkohol (B., F., Soc. 71, 171).
— Angenehm riechendes Oel. KpjBs: 224».

Leichter als Wasser.
Chlorid CgHijOCl = (CHgl^OaHg.COCl. B. Durch Erwärmung der Säure mit PCI3

(B., F., Soc. 71, 170).
— Unangenehm riechende Flüssigkeit. KP25: 110».

Anilid CisHoiON = (CH3)2C8H9.CO.NH.CsH5. Prismen. Schmelzp.: 115» (B., F.).

Brom-l,2-Dimethylcyclohexancarbonsäure(4)-Aethylester C„Hi902Br = (CH3)2

CaHsBr.CO.O.C.jHs. B. Durch Behandlung von 1, 2 -DimethyIcyclohexancarbonsäure (4)

45*
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mit PBtg und Brom und Eingiessen des Products in Alkohol (Bentley, Perkin, Soc. 71,

171).
_ Schweres Oel. Kpa,,: 170—180°.

Dibrom-1, 2-Dinietliylcyclohexancarbonsäure(4) C9Hj40.,Bro ^ (CH3)2C6H7Br2

(CO2H). B, Aus der Tetrahydro-a-o-Xylylsäure (S. 710) durch Behandlung mit Brom in

Chloroform (B., P.. Soc. 71, 168).
— Farblose Tafeln. Schmelzp.: 124».

2) l,3-Dhnethylcyclohexancarbonsäure(2), Uexahydro -v-m-Xylylsäure
(CH3)2''^C6H9(COoH)-. B. Aus l,3-Dimethylbenzoesäure(2) (Hptw. Bd. II, S. 1375) durch

Natrium in Amylalkohol (Noyes, Am. 22, 2).
—

Schmelzp.: 72". Kp: 250-252». Leicht

löslich in Ligroin und Benzol.

2 -Bromderivat CgHigOjBr = (CH3)2''^C8H8Br2(C02H)^ B. Aus der Hexahydro-

xylylsäure durch Brom + PCI5 u. s. w. (N., Am. 22, 2).
— Blättchen (aus Ameisensäure).

Schmelzp.: 150— 151°. Löslich in kalter Natronlauge ohne Zersetzung. Beim Erwärmen
mit Natronlauge entsteht Tetrahydro-v-ni-Xylylsäure (S. 710).

3) l,S-Dim,ethytcyclohexancarbonsäure(4), Hexahydro-a -m- Xylylsäure
(0113)2 ^^C6H9(C02H)*. B. Das Gemisch der beiden stereoisomeren Modificationen (Kpjo:

154— 157") entsteht bei 6 Wochen langem Stehen von Camphersäureanhydrid (Spl. Bd. I,

S. 342) mit Aluminiumchlorid in Chloroformlösung, sowie neben anderen Verbindungen
bei der Eeduction der Oxyhexahydroxylylsäurelactone (Spl. zu Bd. II, S. 1484) mit Jod-

wasserstoff und Phosphor bei 180" (Lees, Perkin, Soc. 79, 356), Die trans-Säure wurde

auch aus dem Producte der Reduction von l,3-Dimethylbenzoesäure(4) (Hptw. Bd. II,

S. 1375) mit Natrium und Fuselöl erhalten (Bentley, P,, Soc. 71, 173).

a) trans-Sänre. Krystallisirt aus dem Gemisch bei starker Kühlung; Nadeln aus

verdünnter Essigsäure. Schmelzp.: 73—75". Kp: 250—255". Schwer löslich in Ligroin,

leicht in Alkohol und Benzol. — Ag.CgHisOg. Gelatinöser, beim Erwärmen krystallinischer

Niederschlag.
b) cis-Säure. Wird aus den öligen Rückständen der trans-Säure durch fractionirte

Krystallisation des Amids (s. u.) und Verseifung der leicht löslichen Fractionen vom

Schmelzp.: 140—142" erhalten. — Oel. Kp: 250—252".
Amide C9H17ON = (CHg)2C6H9(CO.NH2). B. Das Gemisch der beiden stereo-

isomeren Säuren wird mit Phosphorpentachlorid behandelt und das Product in bei 0" ge-

sättigte Ammoniakflüssigkeit gegossen. Beide Amide werden durch häufige fractionirte

Krystallisation erst aus Wasser, dann aus Alkohol getrennt (Lees, Pekkin, Soc. 79, 359).

a) trans-Aniid. Nadeln vom Schmelzp.: 188— 189". Ziemlich schwer löslich in

Wasser.

b) cis-Aniid. Nadeln vom Schmelzp.: 140-142". Ziemlich leicht löslich in Wasser.

Anilid der trans-Säure C15H21ON = CgHis.CO.NH.CeHg. Nadeln. Schmelzp.:
180". Unlöslich in kaltem Ligroin, schwer in Alkohol und Benzol (B., P.).

1 -Brom -
1, 3 - Dimethylcyclohexancarbonsäure (4)

- Methylester CioHi702Br =
(CH3)2^'*C6H8BrHC02.CH3)*. B. Aus dem Eeactionsproduct von Oxyhexahydroxylylsäure-
lacton (Spl. zu Bd. II, S. 1484) mit Phosphorpentabromid beim Eingiessen in Methylalko-
hol (Lees, Perkin, Soc. 79, 350).

— Oel. Kpjo: 160—165". Liefert beim Kochen mit

Diätiiylanilin (S. 153) Tetrahydro-a-m-Xylylsäureester (S. 710, Nr. 6).

4 -Brom -1,3 -Dimethylcyclohexancarbonsäure (4)-Methylester CioHi-02Br =
(CH3)2''äC6H8Br*(C02.CH3)*. B. Man behandelt trans-Hexahydro a-m-Xylylsäure erst mit

PCI5 und dann mit Brom und giesst dann in Methylalkohol (L., P., Soc. 79, 358).
— Oel.

Kp35_38: 143— 146". Bei der Einwirkung alkoholischer Kalilauge entsteht Tetrahydro-

xylylsäure (S. 710, Nr. 5).

4- Brom - 1, 3 -Dimethylcyclohexancarbonsäure (4|
- Aethylester CuHigOaBr =

C8H14Br.CO2.C2H5. Kp,o: 160—170" (Bentley, P., Soc. 71, 174).

4. Säuren C10H18O2.

\)l-Methoäthylcyclohexancarhonsüiire(4:),IIexahydrocunnnsätire CioHigOa= (CH3).,CH.C6Hjo.CÜ2H. B. Durch zweimalige Reduction der Cuminsäure (15 g) (Hptw.
Bd. II, S'. 1384) mittels Natrium (90 g) in 700 g Amylalkohol. Wird durch Behandlung
mit KMn04 in Sodalösung von den unvollkommen hydrirten Beimenguugen befreit (Mar-

KOWNiKOw, J. pr. [2] 57, 95).
— Monokline Krystalle (Wernadsky). Schmelzp.: 94—95".

Sehr leicht löslich in Benzol, Aether und Petroleumäther, unlöslich in kaltem Wasser.

Sehr schwache Säure. Schon die Alkalisalze werden durch Wasser theilweise zerlegt. Die

Lösung des Natriumsalzes reagirt auf blaues wie auf rothes Lakmuspapier. Bei der

Destillation der Säure scheint Umlagerung in eine isomere Säure zu erfolgen.
—

Ca(CioHi702)2

-|- 2 CjoHjgOo. Beim Erhitzen der in Wasser suspendirten Säure mit Kalkwasser auf dem
Wasserbade. Nädelchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, unter 100" schmel-
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zend. — Ca(CioHi7 02>2.
— Ag.Ä + V2H..O. Bei längerem Trocknen auf 100" sieh

zersetzend.

Methylester C,,H2oO„ = CioHijOo.CHj. B. Aus dem Silbersalz der Säure durch

CH3J (M.).
— Kp: 234— 2350. D-%: 0,9465.

Amid CioHigON = CioHijO.NH,,. ß. Aus dem Methylester durch Erhitzen (20 Stunden)
mit starkem Ammoniak anf 100" (M,).

—
Schmelzp.: 167 — 168".

Anilid CeH.sON = CioHi^O.NH.CßHs. B. Durch Kochen der Säure (20 Stunden)
mit überschüssigem Anilin (M.).

— Nadeln. Schmelzp.: 201— 202".

2) 1,1,3- Tvim€thylcyclohexancarbonsäure(2). 3, 4 - Dibi'omderivat

CHj.CiCHala.CH.COaH
_ •

ist das Isoqeraniunisäuredibromid, Spl. Bd. L S. 205, Nr. 12; vgl.
CH.,.CHBr— CBr.CHs

^ . /' . » > fo

dazu TiEMANN, B. 33, 3703, 3713.

B. * Säuren CnH^n-iO^ (6. 1129-1131).

1. *Tetrahydrobenzoesäuren, Cyclohexencarbonsäuren c^HmOa = CeHg.cOjH
{S. 1129-1130).

1)
*
A^-Tetrahydrobenzoesäiire, Cyclohexen(l)-Carhonsäure(l)

CH2<^|^2-^(}J|>C.CO,H {S. 1129). Darst. Durch 6-stdg. Kochen der J^-Säure (s.u.)

mit alkoholischem Kali (Braren, Büchner, B. 33, 3455).

Aethylester CgHi.O, = C^U^.GO.O .G^Yi^. Oel. Kp: 206— 208". Liefert durch
Erhitzen mit Diazoessigester (Spl. Bd. I, S. 844) cis-Norcaran-l,2-Dicarbonsäureester (Spl.
zu Bd. II, S. 1733) (B., B., B. 33, 3455).

2)
* J2 - Tetrahydrobenzoesäure , Cyclohexen (2)- Carbonsäure (1)

CH2<^g2-^^>CH.C02H (S. 1129—1130). Geht durch Kochen mit alkoholischer Kali-

lauge in die J '-Säure (s. o.) über (Braren, Buchner, B. 33, 3455).

Aethylester C9H,40., = C7H9O2.C2H5. Flüssig. Kp: ca. 190" (Einhorn, Meyenberg,
B. 27, 2471).

3)
*
„Methylenhexahydrobenzoesäure'* (S. 1130, Z. 14 v. 0. irrthümlich unier

Säuren CjH^qO^ statt unter Säuren C^H^^O^i aufgeführt).
* Methylen -p-Dihydrobenzoesäuretetrabromid C8H802Br4 {S. 1130). Die Ver-

bindung ist ivahrscheinlich identisch mit dem Isophenylessigsäuretetrabromid (
— einer

Tetrabromcycloheptencarbonsäure
—

) vom Schmelzp.: 176—178° s. Spl. Bd. I, S. 211, Z. 1 v. 0.

2.
*
Säuren c^u.^o^ {S. iwo-iwi).

1) Die im Hptic. Bd. II, S. 1130, Z. 22 v. 0. als ra-A^-l,4-Aethylcyclopentencarbonsäure
CH2.CH.,.CH2

aufgeführte Säure ist als Cyclohepten(2)-Carbonsäure(l)
•

'

>CH.COgH
CII2 CH : CH

erkannt zvorden (Büchner, Jacobi, B. 31, 2005; B., B. 31, 2243; Willstätter, B. 31, 2503).— B. Durch Reduction der (?-Isophenylessigsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1355) mit Natrium-

amalgam (Braren, B., B. 33, 687). Aus 2-Bromcycloheptancarbonsäure(l) durch Er-

wärmen mit Chinolin [neben viel Cyclohepten(l)-Carbonsäure(l) (Spl. Bd. I, S. 210)] (Will-
stätter, B. 34, 134).

—
Schmelzp.: 18—20". Kp^gg: 250—253". K = 0,002715 (Roth,

B. 33, 2035). Wird durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge in Cyclohepten(l)-Carbon-
8äure(l) (Spl. Bd. I, S. 210) umgelagert.

— Calciumsalz (C8Hii02)2Ca -\- iU^O.
*Amid CgHijON = C7Hn.CO.NH2 (S. 1130, Z. 33 v. 0.). Schmelzp.: 159" (B., B.);

157—159" (W.).

2) Die im Hpta: Bd. II, S. 1130, Z. 37 v. 0. als rß-A'^-l,4-Aethylcyclopcnte7icarbo7isäure

aufgeführte Säure ist als C'ycloheptencarbonsäure erkannt worden (Büchner, Jacobi,
B. 31, 2005; B., B. 31, 2243; Willstätter, B. 31, 2503).

8) Die im Hpttv. Bd. II, S. 1130, Z. 16 v. u. als A ^-1,4-Aethylcyclopentenearbonsäure auf-

CH2 . CH2 . CH2
geführte Säure ist als Cyclohepfen(l)-Carbonsäure(l)

• ^C.COjHCH, . CH2 . CH
erkannt worden; die Säure ist identisch mit der im Hptw. Bd. 1, S. 533 und Spl. Bd. /,

S. 210 behandelten Suberencarhonsäure. Vgl. Willstätter, B. 31, 2503; Buchner, B. 33,
689).

— Dissociationsconstante (Rothmund) K= 0,000830 (W., B. 32, 1640).
*Aniid CsHisON = C^Hu.CO.NH, (Ä 1130) s. Spl. Bd. I, S. 708.
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5) l-Methylcyclohexen(l) - Carbonsmtre(4) CH3 . C<^g2j^gg2>CH . CO.H .

*
4, 6-Dibromderivat, p-Toluylsäuredihydrobromid (Dibromtetrahydro-p-To-

luylsäure) CsHioO^Br^ = CH3.C<gg^-^2->CBr.C02H {S. 1131, Z. 5 v. o.). B. Durch

3-stdg. Erhitzen von a-Isophenylessigsäure (Öpl. zu Bd. II, S. 1355) in mit HBr gesättigtem

Eisessig auf 100", neben Tribromcycloheptancarbonsäure (Spl. Bd. I, S. 201) (Buchner, B.

31, 2246).

6) 1 -3Iethylcyclohexen (2) - Carbonsäure (2) , Tetrahydro - o -Toluylsäure

CH3.CH<nj9
^^^^

'(jjf
>CH,. B. Aus 2-Brom-l-Methylcyclohexancarbonsäure(2) (S. 705)

durch andauerndes Kochen mit Wasser oder Alkalien, Erhitzen mit Ameisensäure auf 100°

oder mit Chinolin auf löO» (Sernow, B. 32, 1171). — Nadeln. Schmelzp.: 87". Leicht

löslich in Petroleumäther, Aceton und Alkohol, schwerer in conc. Ameisensäure. 1000g
Wasser von 15,5" lösen 0,73 g Säure. Wird durch Erhitzen mit Kalilauge nicht verändert.

Vereinigt sich mit HBr zu einem (wahrscheinlich nicht einheitlichen) Hydrobromid vom

Schmelzp.: 100-104".

3.
* Säuren CgHiA {S.iisi}.

1)
* Tanacetogensäure C9H14O2 (S. 1131). \B (Semmler, }; vgl. auch

D.R.P. 69 426; Frdl. 111, 887).

2) 1, 2-Dim€thylcyclohexen(x)-Carbonsäure(4)f Tetrahydro-a-o-Xylylsäure
(CH3)2C6H,.C02H. B. Neben der Hexahydrosäure (S. 707) durch Reductiou von 1,2-Di-

methylbenzoesäure(4) (Hptw. Bd. II, S. 1375) mit Natrium in Amylalkohol (Bentley, Peekin,
»Soe. 71, 168).

— Prismen. Schmelzp.: 83". Leicht löslich in Alkohol. Reducirt Perman-

ganat in Sodalösung in der Kälte. Griebt mit Brom eine Dibromhexahydroxylylsäure.

3) l,2-Diniethylcyclohexen(3 oder 4)'Carbonsäure(4). Aethylester CuHigOa= (0113)2C6H7.CO2C2H5. B. Durch Kochen des Brom -1,2 -üimethylcyclohexancarbon-

säure(4)-Aethylesters (S. 707—708) mit Diäthylauilin (S. 153) (Bentley, Perkin, Soc. 71,

172).
— Süsslich riechendes Oel. Kpeg: 155". Giebt bei der Verseifung eine Säure

CgHiaOa vom Schmelzp.: 135—140" [Dihydroxylylsäure(?) (S. 711)].

4) l,S-Dimethylcyclohexen(l)-Carbonsüure(2), Tetrahydro -v-ni-Xylyl-

/CH2.C.CH3
säure CUX >C.C02H. B. Aus 2-Brom-Hexahydro-v-m-Xylylsäure (S. 708) durch

\CH2.CH.CH3
Erwärmen in alkoholische Kalilauge (Noyes, Am. 22, 3).

—
Schmelzp.: 89—90". Entfärbt

in Sodalösung Permanganat nur langsam.

5) 1, 3-JJimethylcyctohexen(3 oder 4)-Carbonsäure(4) , Tetrahydro -a-ni-
Xylylsäure (CH3)2C6H7.C02H. B. Durch Reduction von l,3-Dimethylbeuzoesäure(4)

(Hptw. Bd. II, S. 1375) mit Natrium in Isoamylalkohol (Bentley, Perkin, Soc. 71, 173).— Tafeln. Schmelzp.: 106". Kp: 254—255" (Lees, P., Soc. 79, 339, 359). Reducirt in

der Kälte in Sodalösung Permanganat, addirt Brom.

Aethylester (zur vorstehenden Säure gehörig?) CuHigOj = CgHig.COa.CaHg. B.

Durch Einwirkung von Diäthylauilin (S. 153) auf 4-Brom-l,3-Dimethylcyclohexancarbon-
säure (4) -Aethylester (S. 708) (B., P., Soc. 71, 175).

— Angenehm riechende Flüssigkeit.

Kp752: 228". Bei der Verseifuug entsteht eine Säure vom Schmelzp.: 98— 110".

6) l,3-Diniethylcyclohexen(l oder 6)-Carbonsäure (4), Tetrahydro-a-m-
Xylylsäure (CH3)2C6H7.CO.,H. B. Der Methylester entsteht beim Kochen von 1-Brom-

l,3-Dimethylcyclohexancarbonsäureester(4) (S. 708) mit Diäthylauilin (S. 153), sowie neben
diesem Ester bei der folgeweisen Einwirkung von Phosphorpentabromid und Methylalkohol
auf Oxyhexahydroxylylsäurelacton (Spl. zu Bd. II, S. 1484). Der Ester wird mit methylalko-
hoHscher Kalilauge verseift (Lees, Perkin, Soc. 79, 351).

—
Kp2o: 147— 149". Ist wahr-

scheinlich ein Gemisch stereoisomerer Säuren. Beim Abkühlen krystallisirt die A-Säure:
Platten aus verdünntem Alkohol; Schmelzp.: 72" (bei raschem Erhitzen); sehr wenig lös-

lich in Wasser, leicht in organischen Flüssigkeiten; liefert mit Schwefelsäure bei 80"

Xylylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1375, Nr. 12).

Methylester CioHißOa = C9Hi302(CH3). Oel. Kp^«: 212-213" (L., P.).

Anilid Oi^HigON = (OH3)20eH7.CO.NH.C6H5. B. Aus der Säure und Anilin bei

mehrtägigem Digeriren (L., P., Soc. 79, 354).
—

Krystalle vom Schmelzp.: 131—132".
Sie stellen das Anilid der A-Säure dar.
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4. Säuren c.^n^^o^.

1) 1 -Methoäthylcuclohexen (1) - Carbonsäure (4) (CH8)2CH . C<^y
"

^^^ ->CH.

CO2H. 4 - Bromderivat , Bromtetrahydrocuminsäure CioHjsO^Br = (CH3)2CH.

C<^r.,,r pjT^>CBr.C02H. B. Beim Eiutrageu von bei 0" gesättigter Eiaessigbromwasser-

stoffsäure (5 Mol.-Gew. HBr) in die Lösung von Nopinsäurc (Spl. Bd. I, S. 262) in wenig
Eisessig (Baeyer, Viluqer, 13. 29, 1925).

— Blätter aus Chloroform -|- Ligroi'n. Schmelz-

punkt: l'Iö*' unter Gasentwickelung. Schwer löslich in Aether, unlöslich in Ligroin. Mit
alkoholischer Kalilauge entsteht eine bei 125** schmelzende Säure (Dihydrocuminsäure?).

2) Triniethylcyclohexencarhonsäuren s. Isogeraniumsätire Spl. Bd. I, S. 215;
vgl. dazu ferner Tiemann, B. 33, 3703, 3710, 3713.

C.
* Säuren C^H^n-eOa {S. 1131-1132).

2.
*
Säuren CgHioOg (& ii3i—ii32).
Die Structurformel des Anhydroecgoninmethylbetains (Ä 1132, Z. 2 v. o.) ist nach

den heutigen Ansichten über die Constitution des Anhydroecgonins {vgl. Spl. zu Bd. IlL

CH^.CH CH.CO.O
iS. 870) XU schreiben: 1 N(CH3)2

—
j

—
CH2.CH . CH : CH

*S. 1132, Z. 14 V. 0. vor „entsteht'^ schalte ein: „und darauffolgender Behcmdlung mit
Kaliumcai-bonaf'' .

4) Meffiylentetrahydrobenzoesäure CH2:CeH7.C02H(?). B. Aus cis-Hexahydro-
p-Diäthylbenzylamincarbonsäure-Methylammoniumoxydhydrat (S. 707) durch heisse, höchst
conc. Kalilauge (Einhorn, Papastavros, ä. 310, 216).

— Leicht sublimirbare Nadeln aus

Ligroin. Entfärbt Permanganat in Sodalösung und Brom in Chloroform.

3. l,2-Dimethylcyclohexadiencarbonsäure(4), Dihydro-a-o-Xylylsäure C9H12O2= (CH3)2C6H5 . CO2H (?). B. Beim Erhitzen des Aethylesters der 1,2-Dimethylcyclo-
hexen(3 oder 4)-carbonsäure(4) (S. 710) mit KOH, gelöst in Holzgeist (Bentley, Perkin,
Soc. 71, 172).

— Prismen aus Ligroin. Schmelzp. : 135—140°.

4. l-Methoäthylcyclohexadiencarbonsäure(4), Dihydrocuminsäure CioHiA -=
= (CH3)2CH.C6H6.C02H. B. Bei 3-stdg. Kochen von 2 g Nopinsäure (Spl. Bd. I, S. 262)
mit 80 ccm Wasser und 80 ccm Schwefelsäure von 25% (Baeyer, Villiger, B. 29, 1926).— Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 130—133°. Kpi4: 176°. Leicht löslich

in Aether, Essigester, Chloroform und Alkohol, ziemlich leicht in Ligroin, sehr wenig in

Wasser. Bei der Oxydation mit rothem Blutlaugensalz -j- Natronlauge entsteht Cumin-
säure (Hptw. Bd. 11, S. 1384).

— Ag.A. Nädelchen. Sehr wenig löslich in Wasser.

5. Säuren C13H20O2.

1) Abieninsäure. V. Im ,,Strassburger Terpentin" (Spl. zu Bd. III, S. 563) (Tschirch,

Weiqel, Ar. 238, 416).
— Darst. Durch Ausschütteln der ätherischen Terpentinlösung

mit l%iger Aramoncarbonatlösung (F., W.).
—

Weisses, amorphes Pulver. Schmelzp.:
114— 115°. Optisch inactiv.

2) Piceapimarinsäure. V. Im Juraterpentin (Spl. zu Bd. III, S. 563) (Tschirch,

Brüninq, Ar. 238, 620).
— Amorphes, weisses Pulver. Geruch- und geschmacklos.

Schmelzp.: 130— 132°. Unlöslich in Wasser und Petroleumäther, löslich in den üblichen

Lösungsmitteln. Giebt ähnliche Reactionen wie das Cholesterin (S. 654).

3) Santalensäure. B. Durch Oxydation von Sandelholzöl mit kalter 5% iger Kalium-

permanganatlösung (Chapman, Soe. 79, 137).
—

Durchsichtige Platten aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 76°. Kpag: 189° (unter Zersetzung). Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in allen organischen Lösungsmitteln. [a]D^°: -j- 18,05° (c
= 10 in 90°/oigem Alkohol).

Giebt Niederschläge mit Lösungen von Cu, Ni, Zn, Ag, Hg und Fe. — Ammonium-
salz. Dissociirt beim Eindampfen.

—
_Na.Ci3Hi902. Leicht löslich in Alkohol und Wasser.

— Ca.A,. — Sr.Ä,. — Ba.Ä2.
— Pb.A2. — Cu.Äa- — Ag.Ä.

Methylester 'C14H22O. = C13H18O2.CH3. Farbloses Oel. Kpsg: 232— 234°, T>^\s:

1,0132. [oejc:
— 18° 13' (100 mm) (Ch., Soc. 79, 137).
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6. Pimarinsäure C14H22O2. V. im Bordeauxterpentin (Spl. zu Bd. III, S. 563) (Tschirch,

Brüning, Ar. 238, 633).
— Dar it. Durch Extrahiren des Terpentins mit l^/oiger Ammo-

uiumcarbonallösang.
—

Schmelzp.: 118—119°.

7. Säuren G^.ji^fi^.

1) u-Piceapitnarolsäure. V. Im Juraterpentin (Spl. zu Bd. III, S. 568) (Tschirch,

BriJninq, Ar. 238, 626).
— Amorphes, weisses, geruch- und geschmackloses Pulver.

Schmelzp.: 94— 95**. — Bleisalz. Unlöslich in Alkohol (Trennung von der |?-Säure,
s. u.). Giebt Reactionen wie das Chlolesterin (S. 654).

2) ß-ficeapiniarolsäure. V. Im Juraterpentin (Tschirch, Brüning, Ar. 238, 626).— Bleisalz. Löslich in Alkohol (Trennung von der a-Säure, s. c).

D. * Säuren C^H^n-aO^ {S. 1132-1401).

*
Bildungsiveisen aromatischer Carbonsäuren (S. 1132— 1135).

5. *Synthese mittels Harnstoffchlorids (S. 1134). Mau leitet bei 30—40« in

eine mit AICI3 versetzte CS2- Lösung des Kohlenwasserstoffes Harnstolfchlorid — durch

Ueberleiten von HCl über erhitzte Cyanursäuve erzeugt
— und zersetzt, nach dem Ab-

giessen des CSo, das Reactionsproduct mit Eiswasser; das aus verdünntem Alkohol um-

krystallisirte Araid wird in siedender 20—30"/oiger Schwefelsäure gelöst und durch Ein-

fliessenlassen von 5— 10"/oiger NaNOj- Lösung (das IV2
— 2 -fache der Theorie) verseift

(Gattermann, B. 32, 1117).
8. Aus den entsprechenden Arylglyoxylsäuren durch Lösen in conc. Schwefel-

säure und Erwärmen auf dem Wasserbade bis zum Aufhören der CO-Entwickelung
(E.CO.CO2H = R.CO2H -f CO) (BouvEAULT, Bl. [3] 17, 365).

*Darstellung aus den Nitrilen (8.1135). Nach Südborodoh {Soc. 67, 602) erhitzt

man 1 Thl. des Nitrils mit 25—30 Thln. Schwefelsäure von 90''/o eine Stunde auf 125°.

Suhstitutionsproducte der aromatischen Carbonsäitren.

Orthojodirte Säuren gehen durch Auflösen in rauchender Salpetersäure, Kochen
mit angesäuerter KMn04-Lösung, energische Behandlung ihrer Jodidchloride mit Alkalien

in Jodosoderivate über; meta- und parajodirte Säuren zeigen dies Verhalten nicht, falls

nicht weitere negative Gruppen im Molekül vorhanden sind (V. Meyer, B. 28, 83).

Nitrirung. Durch Einwirkung von Salpetersäure auf die Araide der Benzoesäure,

Phenylessigsäure und Phenylpropionsäure bei kurzer Dauer und niedriger Temperatur
entsteht nur ein Derivat mit einer Nitrogruppe im Kern und zwar in m-Stellung im

Benzamid, in p-Stellung in den beiden anderen Verbindungen (Taverne, R. 16, 256).
«-Aminosäuren können durch folgeweise Condensation von aromatischen Alde-

hyden mit Hippursäure (S. 744), Reduction und Abspaltung des Benzoylrestes erhalten

werden, z. B.:

CeHs-CHO
+ C6H5.CH:C.C02H „ C6H5.CH2.CH.CO2H CeH5.CH2.CH.CO2H

CH2.C02H -^
NH.C7H5O

~^
NH.CjHjO

^
NH^

NH.C7H5O

(vgl. Erlenmeyer jun., Halsey, ä. 307, 138).
— o-Amiuosäuren verbinden sich beim

Erhitzen mit Säureamiden zu 4-Oxychinazolinderivaten (v. Niementowski, J. pr. [2] 51, 564).

Verhalten der aromatischen Carbonsäuren.

Abspaltung von Carboxyl. Diejenigen Carbonsäuren spalten besonders leicht,

z. B. beim Kochen mit Phosphorsäure, COj ab, deren Carboxylgruppe beiderseits von
o-Substituenten umgeben ist; ähnlich wirken Salzsäure und speciell Jodwasserstoffsäure

(Klages, Lickroth, B. 32, 1555).
Die Bildung von Salzen mit organischen Basen, die ein hohes Molekulargewicht

besitzen, wird durch die Gegenwart zweier Orthosubstituenten im Molekül der Säure
nicht gehindert (Lloyd, Südborodoh, Soc. 75, 580).

Esterbildung. o-Substitutionsproducte der Benzoesäure haben eine kleinere Esterifi-

cirungsgeschwindigkeit als die Benzoesäure (Goldschmidt, B. 28, 3226) und die ent-

sprechenden m- und p-Substitutionsproducte. Die jodhaltigen Säuren werden langsamer,
die chlorhaltigen schneller als die bromhaltigen esterificirt (V. Meyer, Ph. Ch. 24, 219;
Kellas, Ph. Gh. 24, 219). Vergleichende Versuche über die Verseifungsgesch windig-
keit der substituirten Benzoesäureester: K., Ph. Ch. 24, 243. Ueber die Esterificirungs-

verhinderung durch zwei Orthosubstituenten (Hptw. Bd. II, S.1136, Z.l— 4 v. 0.), vgl. ferner:
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V. M., B. 28, 182, 1254, 1798 Anm., 2773, 3197; 29, 831; V. M., Sudboroügh, B. 27,
3146; Wegscheider, B. 28, 1468,2535; 29,2301; van Loon, V.M., B. 29,839; Anqeli,
a 18961, 787.

Die Esterificirung mittels Diazoinethans (Spl. Bd. I, S. 843) erfolgt
— im

Gegensatz zur Esterificirung mittels Alkohol -f- HCl — mit Leichtigkeit, auch wenn die

Orthostellungen zur COgH-Gruppe besetzt sind (v. Pechmann, ß. 31, 501).
Salzsaure Aminosäuren mit COoH in der Seitenkette (nicht im Kern) werden durch

blosses Kochen mit Alkohol esterificirt (Salkowski, B. 28, 1922).

Vergleichende Untersuchungen über die Reactionsfähigkeit substituirter
Benzoylchloride: Sudboroogh, Soc. 67, 587.

Vergleichende Untersuchungen über die Verseifbarkeit von substituirten
Benzamiden: Remsen, Ä7>/. 19, 319; R., Reid, Am. 21, 281; S., Jackson, Lloyd, Soc,

71, 229. Die orthosubstituirten Amide sind relativ schwer verseifbar. Verseifungs-
geschwindigkeit aromatischer Säureamide vgl. ferner: Reid, Am. 24, 897. Ueber den
Einfluss der Constitution auf Geschwindigkeit der Esterificirung und Amid-
bildung vgl.: Menschütkin, B. 31, 1428.

I.
*
Benzoesäure C^U^O., = C^U^.CO^U (S. llSe—lSOO). B. Durch Behandlung von

Benzotrichlorid (S. 27) mit Bleiacetat (Bodroüx, Bl. [8] 21, 832). Durch Behandeln der
Sulfobenzoesäuren (Hptw. Bd. II, S. 1294, 1298, 1300) mit überhitztem Wasserdampf in

Gegenwart eines Ueberschusses an cone. Schwefelsäure (Fahlberq, D.R.P. 101 682; C. 1899 I,

1173).
— Darst. Durch Erhitzen von Benzotrichlorid mit Wasser auf 90—95" in Gegenwart

geringer Mengen von Eisen, Ferribenzoat, FeCia oder Fe(0U)3 (Schültze, D.R.P. 82 927,

85493; Frdl. IV, 148, 145). Gewinnung aus dem Benzonitril (Hptw. Bd. O, S. 1210) des
Steinkohlentheers: Act.-Ges. f. Theer- und Erdöl-Ind., D.R.P. 109122; C. 1900 II, 359. —
Krystallform : Negrt, O. 26 I, 63. 1 L der bei 25" gesättigten wässerigen Lösung enthält

0,02793 Grammmoleküle (Notes, Chapin, Am. Soc. 20, 751). Auflösungsgeschwindigkeit:
NoYES, Whitney, Ph. Ch. 23, 691; Broner, Tolloczko, Ph. Ch. 35, 286. Lösungswärme
und Neutralisatlonswärmc in Alkohol: Tanatar, Ph. Ch. 27, 172. Die abnorme Gefrier-

punktserniedrigung in Benzol rührt nicht von der Bildung fester Lösungen her (Beckmann,
Ph. Ch. 22, 610). Ebullioskopisches Verhalten: Brüni, Berti, R. A. L. [5] 9 I, 898. Elek-
trisches Leitvermögen: Kortright, Am. 18, 369; Schaller, Ph. Gh. 25, 497. — Einwirkung
der dunkelen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff": Berthelot, G. r. 126, 686.

Zersetzung durch elektrische Schwingungen: Hemptinne, Ph. Gh. 25, 298. Beim Zusammen-
schmelzen mit Quecksilberacetat entsteht Oxymercuribenzoesäure (Spl. zu Bd. IV, S. 1713)
(Pesci, R. A. L. [5] 9 I, 255). Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas, Ph. Gh. 24, 221.

Quantitative Bestimmung in Estern: R. und H. Meyer, B. 28, 2965.

5. 1137, Z. 32 V. 0. statt: „Bl. 7, 100" lies: „Bl. 7, 106''.

Benzoesäure Salze {S. 1138—1139), Hydroxylaminsalz NH3O.CJH9O2. Sehr

wenig löslich in Wasser (Ssabanejew, yK. 31, 380; G. 1899 II, 32).
—

Hg(C,H502)2.
Krystallisirt wasserfrei aus Chloroform in Nädelchen vom Schmelzp. : 165". Wandelt sich

bei 170" in o-Oxymercuribenzoesäureanhydrid um unter Sublimation von Benzoesäure

(Dimroth, G. 19011, 454).
—

*Ag.C7H50.,. 1 L d^r bei 25" gesättigten wässerigen Lösung
enthält 0,01144 Grammmoleküle (Noyes, Schwartz, Am. Soc. 20, 742). Löslich in 5910 Thln.

kaltetn, 2150 Thln. siedendem Alkohol (Liebermann, B. 35, 1094).
— Anilinsalz CgHg.

CO.O.NHg.CgHä. Nadeln aus Petroläther-Anilin. Schmelzp.: 90°. Leicht löslich in Alko-
hol und Benzol, löslich in heissem Wasser (Lloyd, Soüdboroügh, Soe. 75, 596).

Verbindung der Benzoesäure mit Schwefelsäure CjHgOa -+- H2SO4. B. Beim
Abkühlen einer Lösung von Benzoesäure in der 5 -fachen Menge H2SO4 (Hoogewerff,
van Dorf, R. 18, 213).

— Nadeln.

*Benzoyläthylnitrolsäure C8H8O4N2 = CH3.C(N02):N.O.CO.C6H5 (S. 1139). B.

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natrium-Isonitroäthan (Jones, Am. 20, 8).

*
Verbindungen (Ester) der Benzoesäure mit Alkoholen und Kohlen-

hydraten (5. 1139—1145).
* Methylester CgHgOa = C6H5.CO2.CH3 {S. 1139). Kp: 198,6" (i. D.). D^^: 1,1035.

D^^ig: 1,0942. D^%: 1,0869. Magnetisches Drehungsvermögen: 12,76 bei 11,5" (Perkin,
Soc. 69, 1287). Dampfspannungscurve: Kahlbaum, Ph. Gh. 26, 612. Dielektricitätscon-

stante: Drdde, Ph. Ch. 23, 308; Löwe, W. 66, 394. Wird durch reinste HNO3 in

m-Nitrobenzoesäureester neben wenig o-Nitrobenzoesäureester verwandelt: Taverne, i?.

17, 96. Giebt mit conc. Oi'thophosphorsäure eine krystallinische Verbindung, während
die Benzoesäureester der homologen Alkohole diese Erscheinung nicht zeigen (Raikow,
Ch. Z. 24, 368).
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*AethyIester CgHjpOj
= CeHg.COa.C^Hg (S. 1139). B. Beim Durchleiten von Alkohol-

dämpfen durch ein aut 120—140" erhitztes Gemisch von Benzoesäure und einer aroma-
tischen Sulfonsäure (Kräfft, Roos, D.R.P. 76 574; Frdl. IV, 18),

— Darst Man kocht
3 Stunden lang 50 g Benzoesäure mit 100 g absolutem Alkohol und 10 g conc. Schwefel-

säure (E. Fischer, Speier, B. 28, 3253).
— D'^^. i^04843 (Linebarger, Am. 18, 438). D\:

1,0614. D'^g: 1,0523. Ty-^: 1,0452. Magnetisches Drehungsvermögen: 13,86 bei 12,9°

(Perkin, Soc. 69, 1237). Absorptionsspectrum: Spring. R. 16, 1. Dielektricitätsconstante:

Drude, Ph. Ch. 23, 308; Löwe, W. 66, 394.

S. 1139, Z. 15 V. u. statt: „ß-Chloräthijläfher" lies; „ß- Chloräthylester''.
Tribenzoat des Triäthylolamins CayHajbeN == (C6Hg.CO.O.CH,.CH2)3N. B. Aus

Triäthylolamin (Spl. Bd. I, S. 648) und Benzoylchlorid in wässerig -alkalischer Lösung
(Knorr, B. 30, 920). — Zähflüssiger Syrup.

*Propylester C10H12O2 = C7H5O2.C3H, {S. 1140). Kp: 230,7« (i.D.). T>^\^: 1,0276.

T)-^ii,: 1,0208. Magnetisches Drehuugsvermögen: 14,87 bei 15,4« (Perkin, Soc. 69, 1237).
*
Isopropylester CioHiüO^ -= C7H502.CH(CH3)2 (Ä 1140). Kp: 218,5» (i. D.). D*^:

1,0263. D'^j: 1,0172. iy-'\r,: 1,0103. Magnetisches Drehungsvermögen: 14,95 bei 14,2«

(P., Soc. 69, 1237).
*Ester des l,3-Diehlorpropanols(2), Benzodichlorhydrin Q^^U-^^O^G]^ = C^HgOa.

CH(CH,C1), {S. 1140). B.
{ (Fritsch \;

D.R.P. 58 396; Frdl. III, 981).
*
Butylester CuHi^Oa = C7H5O2.C4H9 {S. 1140). a)

*Normalbutylester (& 1140).

Kp: 249« (i. D.). D*4: 1,0198. D^^g: 1,0111. D^^^: 1,0048. Magnetisches Drehungs-
vermögen: 15,95 bei 16,1« (Perkin, Soe. 69, 1238).

h) *Isobutylester (S.1140). Kp: 241,5« (i. D.). D*^: 1,0123. 01^6:1,0035. D^^^g:

0,9971. Magnetisches Drehungsvermögen: 16,05 bei 13,5« (Perkin, 5'oc. 69, 1238). Dielek-

tricitätsconstante: Drude, Ph. Gh. 23, 308; Löwe, W. 66, 394.
* Ester C12H16O2 = C7H5O2.C5H1J (ä 1140-1141). a)

* Isoamylester {S. 1140 bis

1141). Dielektricitätsconstante, elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 308; Löwe,
W. 66, 394.

c) Ester des activen ([«]d: —4,4") Amylalkohols (vgl. Spl. Bd. I, S. 75— 76).

ud-«'*: 1,4943. [a]D^^: -f4,96« (Gute, Chavanne, El. [3] 15,291). [ajo bei verschiedenen

Temperaturen (Guye, Aston, G. r. 124, 196).

*Oktylester CisH^oO, = CjMsOj-CgHi^ (S. 1141). Kp^io: 259,4« (i. D.). D*^: 0,9758.

D^^is: 0,9679. B^'^s,- 0,9621. Magnetisches Drehungsvermögen: 19,98 bei 18,1« (Perkin,
Soc. 69, 1238).

Ester des Diamylalkohols (vgl. Spl. Bd. I, S. 77) Ci^H^eOa = C8H5.CO.O.C10H21.

Kp4o: 210—212« (Guerbet, Cr. 128, 1003).

*Allylester CioHioOa = C7H8O2.C3H5 (S. ii^i). D\: 1,0671. 0^^5:1,0578. D^%^:
1,0511. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,72 bei 15,2« (Perkin, Soc. 69, 1247).

Ester des Aethylallylcarbinols (Spl. Bd. I, S. 83) C13H16O2 = C7H50.0.CH(C2H5).
CH2.CH:CH2. Kp: 259—261«. Kpn«: 190—192«. D««: 0,990 (Fournier, Bl. [3] 15, 886).

Ester des Allylisobutylearbinols (vgl. Spl. Bd. I, S. 84) C15H2ÜO2 = C7H5O.O.
CH(CsH5).CH..CH(CH3)2. Kp: 274—277«. Kp„o: 208-211«. D'^«: 0,966 (F.).

Ester des Lanolinalkohols (vgl. Spl. Bd. I, S. 87) CieHjgOa = C7H5O2.C12H23.

Wachsartig. Schmelzp.: 65— 66« (Marchetti, G. 25 1, 47). Unlöslich in Aether, löslich

in Alkohol.

Benzoat des Aethylenglykolmonophenyläthers C7H502.CH2Ctf2.0.C6H5. o-Nitro-

und o-Amino- Derivat s. Hptw. Bd. II, S. 1145, Z. 23 u. 29 v. 0.

Sulfone C7H5O2.CH2.CH2.SO2.C2H5, CjH50,,.C2H,.S02.C6H5 und C.Yi-ß^.C^U^.^O^.C^B.,
des Aethylenmonothioglykolbenzoats s. Hptic. Bd. II, S. 1139, Z. 4 und 2 v. u. und
S. 1140, Z. 4 V. 0.

S. 1141, Z. 15 r. u. statt: „B. 17" lies: „B. 15'.

S.1141, Z. 13 V. u. statt: „100"' lies: „112''''.

Benzoat des (5-Phenylsulfon-n-Propylalkohols (vgl. S. 469) CieHig04S = CH3.

CH(S02.Cell5).CH2.0.C7H,0. Nadein aus Holzgeist. Schmelzp.: 71—72« (Otto, J. pr. [2]

51, 289).

*Dimethylpropandiol(l,3)-Dibenzoat C19H20O4 = (CH3)2C(CH2.0.C7H50)2 {S.1142).

Krystalle aus Alkohol. {Schmelzp.: 53« (Apel, Tollens, B. 27, 1089}; A. 289, 41).

Ester des Propanolons CjoHioOg = CH3.CO.CH2.O.C7H5O s. Hptiv. Bd. II, S. 1141,
Z. 24 V. 0.

Ester des Pentanol(l)-ons(4) Ci2Hi402 = CH3.CO.CH2.CH2.CH2.O.C7H5O s. Hptw.
Bd. II, S. 1141, Z. 29 V. 0.

Ester des Hexanol(l)-ons(5) (vgl. Spl. Bd. I, S. 93—94) C13H16O3 = CHg.CO.CsHg.
CH2.O.C7H5O. Flüssig (Lipp, A. 289, 193). Zersetzt sich beim Destilliren an der Luft.
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Benzoat des Glycerinformals C7H602.CH<^J|2-0->CH2
s. Eptw. Bd. II, S. 1153

u. Spl. Bd. 77, S. 721.

*Tribenzoylglycerin, Tribenzoin C24H.0O6 = CaHgtO . CjHgO)., {S. 1142). B.

j (Fritsch, ....}; D.R.P. 58 396; Frdl. III, 982). Aus Glycerin (Spl. Bd. I, S. 98)

und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin (Einhorn, Holland, ä. 301, 101).
—

Nadeln aus Methylalkohol. Schmelzp.: 76'' (E., H.). Verseifung: Henriqües, Z. Ang.

1898, 339.

Dibenzoat des j9j'-Dioxypropylphenylsulfons (vgl. S. 468) CasHaoOgS = CH2(0.

C,H50).CH(O.C7H50).CH2.SO,,.CeH5. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 86— 87" (Otto,

A. 283, 190). Leicht löslich in warmem Alkohol.

Phenylirte Glycerinbenzoate s. ferner Eptw. Bd. II, S. 1146, Z. 22—15 v. u.

Benzoat des Oxymethylenacetylacetons (vgl. Spl. Bd. I, S. 102) G^^Yl^^O^ = CHg.

CO.C(:CH.O.C7H50).CO.CH3. Prismen und Tafeln aus warmem Alkohol. Schmelzp.: 71«.

Schwer löslich in kaltem Aether (Claisen, A. 297, 64).

* Ester des Erythrits (S. 1142).

Dibenzoat CisHisOs = C4H6(OH)2(O.CO.C6H5)2. B. Aus Erythrit (Spl. Bd. I,

S. 102) und Benzoylchlorid in Pyridinlösung (neben der Tri- und Tetrabeuzoylverbindung)

(Einhorn, Hollandt, A. 301, 102).
— Nädelchen aus Benzol -[- Alkohol. Schmelzp.: 154"

bis 157°. Leicht löslich in Eisessig.

Tribenzoat C25H22O7 = C4H6(OH)(O.CO.CeH5)3. B. Vgl. oben das Dibenzoat (E.,

H., A. 301, 102).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 108—110".

Benzoat des Adonitdiformals (CH2)204C5H7 .0.0,11,0 s. Hptw. Bd. II, S. 1153 u.

Spl. Bd. II, S 721.

Benzoat des Rhamnitdiformals (vgl. Spl. Bd. I, S. 468) CisHigOg = (01^2)204

C6H9.O.C7H5O. Weisse Klümpchen aus Alkohol. Schmelzp.: 136— 137» (Weber, Tollens,
B. 30, 2512; A. 299, 323).

S. 1142, Z. 21 V. u. statt: „C.^^H.^O^"' lies: „G-ioH^iOs''.

Dibenzoylmannit CooHaaOg = C8H8(OH)4(O.CO.C6H5)2. Verschieden von *AIeunier's

Verbindung {S. 1142, Z. 21 v. u.]. B. Aus Mannit (Spl. Bd. I, S. 104) durch Benzoyl-
chlorid in Pyridinlösung (Einhorn, Hollandt, A. 301, 102).

— Nädelchen. Schmelzp.:
178". Unlöslich in Aether, schwer löslich in Eisessig.

S. 1142, Z. 13 V. u. statt: „IW'' lies: „149'^",

Dibenzoat des Dulcitdiformals (vgl. Spl. Bd. I, S. 469) Cj^HaoOg = (CH2)204C6H8

(O.C7H50)2. Nadeln. Schmelzp.: 228-231" (Weber, Tollens, B. 30, 2511; A. 299, 319).

*Anhydroenneaheptit-Tetrabenzoat C37H34O10 = C9Hi402(O.C7H50)4 (S. 1143).

Krystalle aus Alkohol. {Schmelzp.: 153—154" (Apel, T., B. 27, 1089 j;
A. 289, 50).

Raffinose-Oktabenzoat C74He4024 = Ci8H2408(O.CO.C6H3)8 (vgl. Spl. Bd. I, S. 582).

Krystallinisches Pulver (aus Essigsäure). a^^-^ im 200mm-Eohr: +4,1" (0,6596g zu

öOccm Eisessig-Lösung) (Stoi.le, C. 19011, 508).

Dibenzoylmannogalaetan CaoHigO, = C6H805(C0.C6H5)2. B. Aus Mannogalactan
und Benzoylchlorid (Baker, Pope, Soc. 11, 701).

— Weisse, amorphe Substanz ohne be-

stimmten Schmelzpunkt. Löslich in Eisessig, Alkohol und Benzol. [«]d: + 23,0" in

Eisessig.

Dibenzoyllävulomannan C20H18O7 = C6H805(C0.CeH5)2. 7?. Aus Lävulomannan
in alkalischer Lösung und Benzoylchlorid (B., P., 8oe. 77, 704).

— Weisses, amorphes
Pulver. Erweiclit bei 165—170". Löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser.

Oxycellulosebenzoat CieH2i(C6H5.C0.0)e08? B. Durch Behandlung der Lösung
von Oxycellulose (durch Salpetersäure gewonnen; vgl. Spl. Bd. I, S. 585) in viel Alkali

mit Benzoylchlorid (Bull, Sog. 71, 1093). — Löslich in Nitrobenzol. Giebt bei der Ab-

spaltung der Benzoylgruppen 69— 70 "/o Benzoesäure.

Benzoat der löslichen Stärke Ci8H250i9(CO.C6H5)7. B. Analog dem Acetat (Spl.

Bd. I, S. 588) (Syniewski, B. 31, 1793).
— Weisses, amorphes Pulver. Schmelzp.: über

120". Molekulargewicht berechnet: 1148, gefunden: 880 (wegen Feuchtigkeit?).

* Benzylbenzoat C14H10O2 = CeH^.CHa.O.CjHpO {S. 1143-1144). B. Entsteht

(neben benzoesaurem Natrium und Benzylalkohol) bei der Einwirkung von NaOH auf

Benzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 3) in Benzol unter Ausschluss von Wasser (Kohn, Tran-

tom, Soc. 75, 1155). Durch Erwärmen von Nitrosobenzovlbenzylamiu (S. 731) mit Alkohol,
neben anderen Producten (v. Pechmann, B. 31, 2645).

— Kp: 323" (v. P.); 316,8" (K., T.).

Schwer flüchtig mit Wasserdampf.
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Die im Hphv. Bd. II, S. 1144, Z. 15—17 v. o. als ,,p-Äminobenxylester'^ bezeichnete

Verbindung ist das Dibenzoylderivat des 4,4'-Diaminodibenzylsulfids (CßHg.CO.NH.

C8H4.CH2),S (vgl. S. 646). Vgl. DiMROTH, Thiele, B. 28, 915.

Meth'ylphenylcarbinolbenzoat (vgl. S. 648) C15H14O, = (CHsKCeHglCH.OäC.CeHs.

Flüssig. Kp.2i: 189**. D'^: 1,1108. Beginnt bereits bei einem Druck von 25mm bei

der Destillation in Styrol (S. 85) und Benzoesäure zu zerfallen (Klages, Allendorff,

B. 31, 1003).

Koprosterinbenzoat (vgl. S. 651) C34H52O.2
= CajH^.O.CjHgO. Tafeln aus Aether

+ Alkohol. Schmelzp.: 114—115» (Bondzynski, B. 29, 477; B., Hümnicki, H. 22, 401J.

Leicht löslich in Aether, fast unlöslich in Alkohol.

* Cholesterylbenzoat (vgl. S. 654) C34X43O, = C^^U^^-O-CjU^O (Ä 1144, Z. 22 v. 0.).

B. Aus Cholesterin und Benzoesäureanhydrid (S. 725) bei 160" (E. Schulze, Winterstein,

B. 32, 1212). — Schmilzt bei 146,6" (corr.) zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 180,6°

(corr.) plötzlich in eine klare Flüssigkeit übergeht (Reinitzer, M. 9, 436). Die trübe

Flüssigkeit ist doppeltbrechend \
da sie eine Reihe von physikalischen Eigenschaften zeigt,

welche gewöhnlich nur bei krystallisirten Körpern zu finden sind, bezeichnet man sie als

„krystallinische Flüssigkeit" („fliessende Krystalle") (Lehmann, Ph. Gli. 4, 468; 5, 426).

Ueber Erscheinungen, welche die Umwandlung der anisotropen in die isotrope Flüssigkeit

begleiten, vgl. Schenck, G. 1897 1, 788; Ph. Gh. 25, 337. Innere Reibung bei den

fliessenden Krystallen: Schenck, Ph. Gh. 27, 167. Aeuderung des Umwandlungspunktes
und des Schmelzpunktes mit dem Druck: Hület, Ph. Gh. 28, 647.

Sitosterylbenzoat C34H48O, = C27H43.O.C7H6O. B. Aus Sitosterin und Benzoesäure-

anhydrid im Paraffinbade bei 190—200° (Bürian, M. 18, 559).
— Rechtwinklige Täfelchen,

Schmelzp.: 145—145,5°.
S. 1144, Z. 25 V. u. statt:

,.,
Ester"' lies: „Homocholesterinbenxoat^^.

S. 1144, Z. 15 V. tc. statt: ,^Phenijlmeihylcarb/}2olester^' lies: „Phenyl>nesitylcarbinolester^\
Benzoat des Triphenyläthanols C27H22O2 = (C6Hs)2CH.CH(O.CO.C6H5).CeH5. B.

Aus Triphenyläthanol und Benzoylchlorid (Gardedr, G. 1897 II, 661).
— Nädelchen aus

Eisessig. Schmelzp.: 145°.

Benzoat des Triphenylvinylalkohols C27H20O2 = (CaH5)2C:C(O.CO.C6H5).C6Hg.
B. Beim 2— 3-tägigen Erhitzen von Triphenylvinylalkohol mit etwas überschüssigem

Benzoylchlorid auf ca. 240° (G., G. 1897 II, 661).
— Darst. Durch SVa-stdg. Kochen

von je 1 Tbl. Triphenylvinylalkohol und Benzoylchlorid in 3 Thln. Pyridin (Biltz, B.

32, 65).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 153° (B.); 151° (G.). Wird von alkoholischer

Kalilauge leicht, von siedender, alkoholischer Salzsäure nicht verseift. Liefert bei der

Verseifung Triphenylvinylalkohol. Vereinigt sich nicht mit HBr. Giebt bei der Reduetion

mit Natriumamalgam in Alkohol Triphenyläthanol.

5. 1144, Z. 5 V. u. füge hinzu: „Sehmekp.: 73—74"''.

*Dibenzoat des Hydrobenzoins C28H2204== C6H5.CH(O.CjH50).CH(O.C,H50).C6H5
(S. 1145). B. Bildet sich neben dem Dibenzoat des Stilbendiols (s. u.) bei der Einwirkung
von Natriumamalgam auf Benzoylchlorid (S. 724) in ätherischer Lösung (Klinger, B. 16,

995; K., Standke, B. 24, 1267) oder bei der Einwirkung von Natriumdraht auf eine

Lösung von Benzoylchlorid und Benzaldehyd in Aether (K., St.).

Dibenzoat des Stilbendiols, „Isobenzil" C28H20O4 = C6H5.C(O.C,H50):C(O.C7H50).
CgHg. B. Beim Eintragen von Natriumdraht in eine Lösung von Benzoylchlorid (S. 724)

und ßenzaldehyd in trockenem Aether (Klinger, Schmitz, B. 24, 1277). Durch Einwirkung
von Benzoylchlorid oder von Benzoesäureanhydrid (S. 725) auf Benzilnatrium (Nef, A. 308,

287).
— Darst. Man übergiesst 900 g 2,5°/oiges Natriumamalgam mit 150 ccm trockenem

Aether und fügt nach und nach 100 g Benzoylchlorid hinzu. Nach 1 Stunde erwärmt man
im Wasserbade und erhält alsdann die Flüssigkeit unter Ausschluss von Feuchtigkeit
36 Stunden im Sieden. Danach filtrirt man, zieht den Rückstand mehrmals mit siedendem

Aether aus, schüttelt die ätherische Lösung mehrmals mit Sodalösung und destillirt dann

den Aether ab. Der dickflüssige, bräunliche Rückstand scheidet beim Stehen im Vacuum

Krystalle aus. Man gewinnt aus 100 g Benzoylchlorid ca. 8 g „Isobenzil" (K., Standke,
B. 24, 1264; vgl.: Brigel, ä. 135, 172; Jena, A. 155, 104; K., B. 16, 995). — Monoklin-

hcmimorphe, farblose, durchsichtige, stark pyroelektrische Tafeln oder Prismen (Hintze,
B. 19, 1863; Bowman, Z. Kr. 31, 386). Schmelzp,: 159° (K., St.). Schwer löslich in

Alkohol und Aether, ziemlich in CS2. Zersetzt sich beim Erhitzen bis zum Sieden unter

Bildung von Benzoesäureanhydrid. Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 160° entstehen

Benzoesäure und Benzil. Alkoholische Kalilauge löst unter Violettfärbung und Bildung
von Benzoesäure und Benzoin. Versetzt man die Lösung in CSj mit Brom, so entstehen

Benzil und Benzoylbromid.
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Benzoat des Hydrocinnamoins Cs^HoeO, = CgHg.CHiCH.CHCO.CO.CBHsl.CHCO.
C0.CgH5).ClI:CH.CßH5. B. Aus Hydiocinuamoin und Benzoylchloiid in Pyridin (Thiele,
B. 32, 1297).

— Nadeln aus Benzol + Ligroin. Schmelzp.: 169— 170^ Sehr leicht lös-

lich in Alkohol, leicht in Benzol.

*
Verbindungen (Ester) der Benzoesäure mit Phenolen (<S'.

ii45—1153).

* Benzoesäurephenylester C13H10O2 = C^HsOj-CgHa {S. 1145). B. Aus der in

Toluol gelösten Benzoesäure und Phenol mittels Pa^e (Bakünin, O. 30 II, 357). 15 g Ben-

zoylchlorid (S. 724) und 10 g Phenylacetat (8. 360) werden mit Zinkstaub versetzt (Bodroüx,
Bl. [3] 23, 54). — Kp: 299» (Behäl, Choay, C. r. 118, 1211). Kryoskopisches Verhalten:

Bakunin. Verhalten gegen Brom: Kaüschke, J. pr. [2] 51, 212.

S. 1145, Z. 27 V. n. statt: „99'' lies: „91''.

Pentachlorphenylester CiaHsOaClg = CyHsOj.CgClä. B. Bei 5— 10 Minuten langem
Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Hexachlorcyclohexadienon (Hptw. Bd. III, S. 112) mit 1 Mol.-

Gew. Benzoylchlorid und V2 Mol.- Gew. AICI3 in 4 Thln. CS2 (Barral, Bl. [3] 13, 343 j.— Monokline (Offret, Z. iir. 29, 681) Prismen. Schmelzp.: 159-160". Di«; 1,711. Sehr

wenig löslich in Alkohol und Ligroin.

p-Bromphenylester CigHgOgBr = C7H602.C6H4Br. B. Aus Bromphenol (S. 372)
mit Benzoylchlorid -|- Alkali (Peratoner, Vitale, G. 281, 216). Beim Bromiren von

Benzoesäurephenylester (s. o.) (Kaüschke, /. pr. [2] 51, 218).
— Blättchen. Schmelz-

punkt: 1020 (K ). 102—103« (P., V.).
*
Nitrophenylester C13H9O4N = C,H502.C6H4.N02 {S. 1146). a) *o-Nitrophenyl-

ester {S. 1146). Bei der Reduction mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht — auch bei

möglichst niederer Temperatur — neben Beuzenylaminophenol (S. 739) reichlich das N-Ben-

zoylaminophenol (S. 739) (Einhorn, A. 311, 39).

*2,4-Dinitrophenylester CeHgOeNa = C7H502.C8H3(N02)2 {S. 1146). B. Durch
2— 3-stdg. Erhitzen von 4-Chlor- 1,3-Diuitrobenzol (S. 50) mit Kaliumbenzoat auf 180"

(Kym, B. 32, 3539).
— Darst. Durch 2-stdg. Erhitzen gleicher Theile 2,4-Dinitrophenol

(S. 880) und Benzoylchlorid auf 180—200" (K., B. 32, 1427).
— Tafeln oder Prismen aus

Benzol. Schmelzp.: 182—133''.

*2,4,6-Trinitrophenylester, Pikrylbenzoat CigHyOgNg = C7H502.CeH2(N02)3
(5. 1146). Gelbliche, glashelle Nadeln oder Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 163— 164".

Wird bei der Reduction leicht gespalten unter Bildung von Triaminophenol (S. 415) und
Benzoesäure (Kym, B. 32, 1428).

Benzoesäureehlornitrophenylester C13H8O4NCI = C7H502.C6H3C1(N02). a) 4-Chlor-
3-Nitro(lerivat (vgl. S. 383). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 96—97" (Meldola, Wool-

COTT, Wray, Soc. 69, 1323).

b) 6-Chlor-3-Nitroderivat (vgl. S. 383). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 1270

bis 128" (M., W., W.).

c) 2-Chlor-4-Nitroderivat (vgl. S. 383). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 135"

(M., W., W.).

S. 1146, Z. 16 V. u. statt: „C^iH^^O^S" lies: „Ci^H^^OeS./'.

Benzoat des o-Osyphenylurethans CigHisO+N = CeH^.CO.O.CeH^.NH.COa.CaHs.
B. o-Oxyphenylurethan (S. 389) wird in einer Lösung von 1 Mol.-Gew. KOH gelöst und
mit Benzoylchlorid geschüttelt (Ransom, B. 31, 1062, 1268; Am. 23, 16). Benzoyl-o-Amino-

phenol (S. 789) wird mit Chlorameisensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) behandelt (R.). Durch

Benzoylirung von o-Amiuophenyläthylcarbonat (S. 389) (R.j.
—

Krystalle aus Alkohol +
Wasser. Schmelzp.: 75.5". Leicht löslich in heissem Alkohol. Giebt bei der trockenen

Destillation Alkohol, Benzoesäureester, Carbonylaminophenol (S. 389), Benzoylcarbonyl-

aminophenol (S. 739) und Beuzenylaminophenol (S. 739).

N-Methylderivat Ci7H,704N = C6H5.CO.O.CeH4.N(CH3).C02.C2H5. B. Oxyphenyl-
methylurethan, gewonnen aus o-Methylaminophenol (S. 386) und Chlorameisensäureester

(Spl. Bd. I, S. 167), wird in alkalischer Lösung mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid geschüttelt

(R., Am. 23, 36).
— Weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 88-90".

Benzoat des m-Dimethylaminophenols (vgl. S. 394) C15H15O2N = C7Hg02.C6H4.

N(CH3)2. Monokline (Wülfing) Tafeln aus CS2 -f Ligroin. Schmelzp.: 94". Kp^: 250"

(V. Meyenbürg, B. 29, 508). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin.
— Hydro-

chlorid. Schmelzp.: gegen 180".

Benzoat des m-Diäthylaminophenols (vgl. S. 394) CiyHjgOjN = C7H502.CeH4.
N(C2H5)2. Scheidet sich aus den Lösungen ölig ab. Blättchen. Schmelzp.: 22,5

— 23".

Kpij: 236" (M., B. 29, 509).
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Benzoat des p-Oxyphenylsuceinimids (vgl. S. 410) C17H13O4N3 = C^HsOa-CgH^.

CO.CH2
j^T^^jgj^ Schmelzp.: 215» (WiRTHS, a 1897 1, 49).

* Benzoat des 2,4-Dinitro-6-Aminophenols CisHgOgNg = CyKsOaCeHalNOa^^-NHa

{S. 1147, Z. 4 V. 0.). Darst Durch Erhitzen von Pikraminsäure (S. 421) und Benzoyl-
chlorid auf 160— 180" (Kym, B. 32, 1429).

— Gelblich-grüne Nadeln aus Eisessig oder

Xylol. Schmelzp.: 229—230«.

Benzoyl-p-Phenolstilfonsäure s. Eptiv. Bd. II, S. 1146.

Benzoat des p-Phenolsulfonsäurechlorids C,3Hs,04ClS = C6H5.CO.O.C6H4.SO2CI.
B. Aus benzoylphenolsulfonsaurem Natrium (Hptw Bd. il, S. 1146) und PClj bei 80"

(ScHREiNEMÄKERS, E. 16, 422).
—

Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 115—116".

Benzoat des p-Phenolsulfonsäureamids C,3Hii04NS = CßH5.CO.O.C6H4.S02.NH.j.
B. Aus dem Säurechlorid (s. o.) und NH3 (Sch., R. 16, 423).

—
Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 234—236".

*Benzoesäure-Kresylester C14H12O2 = C7H5O2.CaH4.CH3 (8.1147). b) *ni-Derivat

(8.1147) (vgl. S. 428). Schmelzp.': 56""(Bartolotti, O. 30 II, 224).

Benzoat des 5-Chlorkresols(2) Ci4HiiO,Cl = (CH3)'C6H3CP(0.C7H50)l B. Aus

5-Chlorkresol(2) (S. 424), Benzoylchlorid und Alkali (Feratoner, Condorelli, 0. 28 1,

211).
— Blättchen aus Petroleumäther. Schmelzp.: 71—72".

Benzoat des Chlor-m-Kresols (vgl. S. 429, Z. 7 v. u.) Ci4Hi,0,Cl = (CH3)iC6H3Cl

(O.CO.CeH.)3. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 86—87" (Kalle & Co., D.R.P. 93 694;
Frdl. IV, 95).

Benzoat des 3,5-Dichlorkresols(4) (vgl. S. 435) C14H10O2CI2 = (CHs)iC6H.2Cl2^'^

(O.C^HäO)^ Prismen. Schmelzp.: 89" (Bertozzi, G. 29 II, 40).

Benzoat des Bromkresols(2) diHnO^Br = (CH3)'CeH3Br(0.C7H50)'^. B. Durch

Bromiren von o-Kresylbenzoat (Hptw. Bd. II, S. 1147) (Kauschke, /. pr. [2] 51, 213).— Blättchen. Schmelzp.: 59".

Benzoat des Bromkresols(3) C,4Ha02Br = (CH3)iC6H3Br(O.C,H50)3. B. Durch
Bromiren von Benzoesäure-m-Krcsylester (s. 0.) (K.).

— Nadeln. Schmelzp.: 82".

Benzoat des Bromkresols(4) Ci4Hii02Br = (CH3)'C6H3Br(O.C7H50)*. B. Durch
Bromiren von p-Kresylbenzoat (Hptw. Bd. II, S. 1147) (K.).

— Bildet unter 0" lange
Nadeln.

Benzoat des Tetrabromkresols(3) (vgl. S: 430) Ci4H802Br4 = (CH3)'C6Br4(O.C7H60)3.
Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.: 153—154" (Auwers, Bürrows, B. 32, 3042).

Benzoat des 3,6-Dibrom-l,4-Xylenols(2) (vgl. S. 446) CigH^CBrj = (CH3)2''*

C6HBr2(O.CjH50)-. Nadeln aus Ligroiu. Schmelzp.: 133,5" (Aüwers, Baum, B. 29,

2345). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Benzoat des Tribrom-l,4-XylenoIs(2) Ci5Hii02Br3 = (CH3).,''»CeBr3(O.CO.C6H5)2.
B. Aus Tribrom-p-Xylenol und Benzoylchlorid in Pyridinlösuug (A., ß., B. 29, 2348;

A., B. 32, 21).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 126— 127".

8. 1147, Z. 15 V. u. statt: „98" lies: „8".
Benzoat des 3,6-Dibroni-Pseudocumenols (vgl. S. 449) C_i8Hi402Br2

= (CH3)3''-'^

Cg Brät'S(O.CjHgO^ Blättchen aus heissem Ligroin. Schmelzp.: 120—120,5" (Auwers,

Marwedel, B. 28, 2923).
Benzoat des 4,6,5i-Tribrommesitols(2j CigHijOaBra = (CH3)2'-HGU<iBr)^CeBY^*'^

(O.CyHjO)^ B. Aus Dibrommesitolbromid durch Benzoylchlorid (A., Traun, Welde,
B. 32, 3329).

— Nadeln (aus Eisessig oder Ligroin). Schmelzp.: 160—161". Leicht

löslich in Aether, heissem Eisessig und Ligroin, schwer in kaltem Alkohol.

Benzoat des Bromtertiärbutylphenols (vgl. S. 458) CuHj^OaBr = C7H502.CeH3Br.

C4H9. Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 78,5" (Dains, Rothrock, Am. 17, 113).

Benzoat des Thymols C,7H,802 = C7H5O2.C10H13 (8. 1148, Z. 8 v. 0.). Schmelz-

punkt: 33" (Peratoner. Condorelli, G. 281, 215).

Benzoat des 6-Chlorthymols C17H17O2CI = (C7H502)''C6H2(CH3)'(C3H7)^(C1)«. Kry-
stalle aus Ligroin. Schmelzp.: 71—73" (Boom, G. 26 II, 405).

Benzoat des Trinitrothymols C^HisOgNs = C7H5O2 .C6(CH3)(C3H7)(N02)3. B.

Beim 2-stdg. Erhitzen von 6 g Trinitrothymol mit 5 g Benzoylchlorid auf 160" unter

einem Druck von 35 cm Hg (Maldotti, G. 30 II, 367).
— Aus siedendem Alkohol schwach-

gelbe Nadeln. Schmelzp.: 140".

*Anliydro-6-Aminobenzaminothymol C17H18ON2 = C8H5.C<q>CqH(CH3)(C8H7).

NH2 (8. 1148). Leicht löslich in Ligroin (Soderi, G. 25 II, 402).
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N-Acetylderivat CigHaoO^Nj =-
C8H5.C<q>C,oH„ . NHCCaHaO). Nädelchen aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 207—208 (S., O. 25 11, 403). Sehr leicht löslich

in Benzol.

Benzoat des 2-Nitro-6-Aminothymols C17H18O4N2 = C7H502.C,oHii(N02)(NH2).
B. Entsteht neben Anhydro-6-Aminobenziiminothyrnol (8. 718) beim Vermischen von 10 g
Dinitrothymolbenzoat mit 11g granulirtem Zinn und 35 — 40 g rauchender Salzsäure

(SoDERi, G. 25 II, 401). Man trennt beide Körper durch Ligroin.
— Gelbe Nadeln aus

Ligroin. Schmelzp.: 158— 160°. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol.

Benzoat des Tertiäramylphenols CisHaoO., = C^HgOo.CnHis (S. 1148, Z. 16 v. u.)

(vgl. S. 466). Rhombische (Hartmänn) Tafeln. Schmelzp.: 60". Kpn : 205° (Anschütz,

Bekkerhoff, B. 28, 408).

Benzoat des Ae-Tetrahydro-3-Chlornaphtols(2) (vgl. S. 499, sub Nr. 6) C17H15O2CI
CH„.CHC1= CflH^^ •

. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 64— 65" (Bamberger,'

^^CH^.CH.O.CjHsO
^

LoDTER, A. 288, 83). Zerfällt mit alkoholischer Kalilauge in HCl, Benzoesäure und

Tetrahydronaphtylenoxyd.
Benzoat des Ae-Tetrahydro-3-Dimethylaniinonaphtols(2) C19H21O2N =
PH PH NrPH 1

C8H4< '• ''. Oel (B., L., A. 288, 120). — C19H21O2N.HCI. Nadeln aus"

*^CH,,.CH.O.C7H50
^ ' ' 19 21 2

heissem Alkohol. Giftig.

Benzoat des Ac-Tetrahydro-3-Diäthylaminonaphtols|2) C21H23O2N =
PFT PH IVfP H 1

C6H4<
'• ^

'^^ (C2iH2502N.HCl)2.PtCl4. Rothgelbe Nadeln aus Alkohol (B.,
CH2.CH .O.CjHgO

L., A. 288, 122).
— Pikrat C21H26O2N.C6H8O7N3 (bei 105"). Kanariengelbe Nädelchen

aus Wasser.

Benzoat des 4-Nitroso-5-]Sritronaphtols{l) (vgl. S. 506) C17H10O5N2 = C7Hg02.

CioH5(NO)(N02). Nadeln, Schmelzp.: 210". Schwer löslich (Friedländer, B. 32, 3529).

Benzoat des 4-Nitroso-8-Nitronaphtols(l) Ci7Hio05N2 = C7H502.CioH5(NO)(N02).
Nadeln aus Xylol. Schmelzp.: 194". Schwer löslich (F., B. 32, 3529).

Benzoat des l,4-Dimethylnaplitols(2) CigHigOj = C7H502.CjoH5(CH3J2. Nadeln
aus wenig Alkohol. Schmelzp.: 124— 125". Sehr leicht löslich in Alkohol und Acther,
unlöslich in Wasser (Wedekind, B. 31, 1679).

Benzoat des Brenzkatechinmonomethyläthers, Benzoesäureguajakolester
(„Benzosol") Ci4H,203 = C7H5O0.C8H4.O.CH3. B. Aus Guajakolnatrium (S. 546) und

Benzoylchlorid (Höchster Farbw., D.R.P. 55280; Frdl. II, 549).
—

Krystallpulver.

Schmelzp.: 50" (H. F.); 51—52" (Marfori, J. 1890. 1197); 57" (Brügoemann, J. pr. [2] 53,

254); 56" bis 58" (Nencki, v. Heyden, D.R.P. 57 941; Frdl. III, 831). Fast unlöslich in

Wasser, schwer in Eisessig, leicht in CHCI3, Aether und heissem Alkohol.

Benzoat des Brenzkatechinäthyläthiers C15H14O3 = C7H502.CeH4.0.C2H5. Farb-

lose Krystalle. Schmelzp.: 31". Leicht löslich in Alkohol und Aether (Merck, G.

18991, 706).
Benzoat des o-Oxyphenoxyessigsäureanilids C2iHi704N = C6H5.CO.O.C6H4.O.

CH2.CO.NH.CgHg. B. Aus dem Anilid der o-Oxyphenoxyessigsäure durch Benzoylchlorid
und Soda (Ludewio, /. pr. [2] 61, 358). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 117".

Benzoat des Monochlorguajakols C14H11O3CI = C,H50o.C8H3C1.0.CH3. Blättchen

aus Benzin. Schmelzp.: 76— 77" (Peratoner, Ortoleva, O. 28 1, 229).

Benzoat des Dichlorguajakols C14H10O3CI2 = C7H502.CgH2Cl2.0.CH3. Krystalle
aus Petroleumäther. Schmelzp.: 72— 74" (P., 0., ö. 28 I, 230).

Benzoat des Trichlorguajakols G^J^^O^G^ = C7H5O2.C6HCI3.O.CH8. B. Aus

Trichlorguajakol und Benzoylchloi-id in Gegenwart von etwas Zink (P., O., O. 28 I, 231).
.— Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 128— 129".

Benzoat des 4-Brom-6-Nitroguajakols Ci4Hio03NBr = (C7H502)^CeH2Br*(N02)®
(O.CH3)'\ Dünne, hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 103— 104" (Mei.dola, Streat-

FiELD, Soc. 73, 689).
Resorcinmonobenzoat CijHnjOg = HO.C6H4.O.C7H5O. B. Aus Resorcin und

Benzoylchlorid in Pyridinlösung (neben viel Dibenzoat). Reichlicher durch Zusatz von
Soda zu einer Suspension von Benzoylchlorid in wässeriger Resorcinlösung (Einhorn,

HoLLÄNDT, A. 301, 104).
— ßlättchen. Schmelzp.: 135— 136". Fast unlöslich in Wasser,

leicht löslich in Eisessig.
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Dibenzoat des 2-Nitroresoreins CaoHijOßN = N02.C6H3(O.CO.CeiH5)2. Gelbliche

Nädelchen aus verdünutem Alkohol. Schmelzp. : 138— 139'^ (v. Pechmann, Obermüller,
B. 34, 667).

Dibenzoat des Homobrenzkatechins C21H18O4 = (C7H502)2C6H3.CH3. Kleine

Krystalle. Schmelzp.: 58". Unlöslich in Wasser, löslich in siedendem Alkohol und
Aether (Cousin, A. eh. [7] 13, 529).

Benzoat des Kreosols C15H14O3 = C7H502.C6H3(CH3)(O.CH3). Schmelzp.: ca. 75"

(Nencki, V. Heyden, D.R.P. 57 941; Frdllll, 831).

Benzoat des Metlienyl-2-Aminooreins C15H11O3N = CrHgOa.CeHjlCHgX^j^^CH.
B. Durch Schütteln des Methenyl-2-Aminoorcins mit Benzoylchlorid in alkalischer Lösung
(Henrich, M. 19, 516).

—
Krystalle. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in kaltem

Ligroi'u.

Benzoat des Aethenyl-2-Aminoorcins CieHi303N= C7H502.C6H2(CH3)<^t^^C.CH3.

Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 108". Sehr leicht löslich in Aether, Benzol und Chloro-

form, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in kaltem Petroleumäther (H., M. 19, 511).

Benzoat des Eugenoldibromids Ci7Hi603Br2 = CH3.0.CgH3(O.C7H50).CH2.CHBr.
CH„Br. B. Aus Eugenolbenzoat (Hptw. Bd. II, S. 1151) und Brom (Woy, B. 23 Ref.,

204).
—

Schmelzp.: 97".

S. 1150, Z. 2 V. %i. statt: „4I3''-' lies: „113°".

*Isoeugenolbenzoat Ci^HigOg -= CH3.CH:CH.C6H3(O.CH3).O.CO.C6H5 (Ä 1151). B.

Durch Schütteln von in verdünntem Alkali gelöstem Isoeugenol mit Benzoylchlorid

(Haarmänn & Reimer, D.R.P. 57 568; Frdl. III, 864). Durch Behandeln von Isoeugenol
mit Benzoesäureanhydrid (S. 725) in Gegenwart von conc. Schwefelsäure und Eisessig bei

10" (Merck, D.R.P. 103 581; C. 1899 II, 927).

Dibenzoat des l,2,3,4-Tetrahydronaphtylen-l,2-Glykols C24H20O4 =
CH CH O C TT O

C«Hi<r
^

•

" ^ ^
. Prismen aus Alkohol (Bamberger, Lodter, ä. 288, 98). Fast

'

*^CH2.CH.O.C7H50
unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Dibenzoat des Tetramethyldiaminodioxydiphenylmethans (vgl. S.603) C31H30O4N2= CH2[C6H3(O.CO.C6H5).N(CH3)2]2.
- C31H30O4N2.2HCI. Nadeln. Schmelzp.: 72—73»

(Biehringer, J.pr. [2] 54, 226).

Pyrogallolmonobenzoat Ci3Hio04 = C6H3(OH)2.0.CO.CeH5. B. Aus Pyrogallol

(S. 611) durch Benzoylchlorid und Pyridin (neben Tribenzoat, s. u.) (Einhorn, Hollandt,
A. 301, 105). — Prismen aus Chloroform oder Eisessig. Schmelzp.: 140". Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Dibenzoat C20H14O5 = C6H3(OH)(O.CO.C6H5).2. B. Aus Pyrogallol (S. 611) durch
2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (E., H., A. 301, 106).

— Mikroskopische
Nädelchen aus Toluol. Schmelzp.: 108". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether. Giebt mit FeClg keine Farbenreaction.

* Tribenzoat Ca^HigOß = C6H3(O.CO.C6H5)3 [S. 1152). B. Neben Monobenzoat (s. 0.)

durch Benzoylchlorid und Pyridin aus Pyrogallol (E., H., A. 301, 106).
— Prismen aus

Alkohol. Schmelzp.: 89".

Monoehlorpyrogalloltribenzoat (vgl. S. 613) C27Hi70eCl = CgH2Cl(O.C7H50)3.

Schmelzp.: 140" (Peratoner, O. 281, 225).

Dichlorpyrogalloltribenzoat (vgl. S. 613) C27HieOeCl2 = C6HC12(O.C7HbO)3.
Schmelzp.: 165" (P., 0. 281, 225).

Tribenzoat des 2,5,3'-Trioxydiphenyläthers (vgl. S. 613) C33H.,207
= CsHj.CO.

O.C6H4.0.C6H3(O.CO.CöH5)2. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 188— 191" (Blumenfeld,

Friedländer, B. 30, 2568).

Dibenzoat des 2, ö-Dioxydiphenylsulfons (vgl. S. 614) CißHigOßS == (C7H50)2

C6H3.SO2.CeH5. Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 186" (Hinsberg, B. 27, 3260).

Phloroglucindimethylätherbenzoat C15H14O4 = CeH3(O.CH3)2(O.CjH50). B. Aus
dem Dimethyläther (S. 615) durch Benzoylchlorid und Alkali (Pollak, M. 18, 738).

—
Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 41— 42". Wird durch Benzoylchlorid und Chlorzink in

Benzoylhydrocotoi'n (Hptw. Bd. III, S. 203) verwandelt.

Phloroglucinmonomethylätherdibenzoat CajHigOä = CgH3(O.CH3)(O.CO.CeH5)2.
B. Aus dem Mouomethyläther (S. 615) durch Benzoylchlorid und Kalilauge (Herzig,

AiGNER, M. 21, 441).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 96".
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Phloroglucinmonoäthylätherdibenzoat CaQÜigOg = CgHjlO.CjHgXO.€711^0)2. B.

Aus dem Monoäthyliither (S. 615), Benzoylchlorid und Alkali (P., M. 18, 748).
— Blätt-

chen aus Ligroin. Öehinelzp.: 75— 77°.

*Phloroglucintribenzoat G^HigOg= C8H3(O.C7H50)3 {S. 1152). Verseifung: Kauflek,
M. 21, 993.

Methylphloroglueintribenzoat CasHgoOü == CH3.CeH2(O.CO.CuH5)3. B. Man schüt-

telt Mfthylphlorogluein (S. 619) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Böhm, A. 302, 179).— Derbe, abgeschrägte Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 111— 112". Unlöslich in Wasser,
ziemlich leicht löslich in Aether.

Tetrabenzoat des 2-Pyrogalloläthers des 1, 2,4-Trioxynaphtalins (vgl. S. 625)

C44H23O9 = (C6H6.CO.O)2C6H3.0.CioH6(O.CO.C6H6)2. Nadeln. Schmelzp.: 203—205».
Leicht löslich in Essigester, schwer in Alkohol und Eisessig (Bldmenfeld, Friedländer,
B. 30, 2566).

Dibenzoat des l,2-Dioxynaphtyl(4)-Plienylsulfons (vgl. S. 626) CsoH^oOgS =
CaH5.S02.CioH5(O.C7H5U)2. Blättcheu aus Eisessig. Schmelzp.: 178° (Hinsbeeg, B.

28, 1316).

Benzoat des l,2,3-Trisiiiethoxyplienols(5) (Antiarols, vgl. S. 628) CjeHigOs =
(CH30)3C6H2.0.C7H50. Nadeln oder Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 117" (Kiuani,
C. 1896 11, 591). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Dibenzoat des Dichlordiäthoxyhydrochinons (vgl. Hptw. Bd. II, S. 1032)

C24H,,o06Cl2 = (C2H50)2CeCl2(C7H502)2. Prismcn aus Alkohol -f Chloroform. Schmelz-

punkt: 215" (Jackson, Grindley, Avi. 17, 643). Unlöslich in Aether, Ligroin und CS2,
schwer löslich in Alkohol und Eisessig.

Verbindungen (Ester) der Benzoesäure mit Phenolalkoholen.
Benzoyldibromsaliretin C2iHj604Br2 = Ci4H,,Br2(CO.C6H5)08. B. Durch Erhitzen

von 2-Oxy-5-Biombenzylalkohol (S. 680) mit Benzoylchlorid (S. 724) (Visseb, Ar. 235, 553).—
Krystalle. Schmelzp.: 75".

Benzoylderivat des Dibrom-p-Oxypseudocumylmethyläthers (vgl S. 687)

C„Hie03Br2 = (C6H5.CO.O)^C6Br2^'8(CH3)2>'''(CH2-O.CH3)2. Nadeln oder Prismen aus

Ligroin. Schmelzp.: 120" (Aüwers, Mäbwedel, B. 28, 2905). Leicht löslich in Benzol
und Aether, löslich in kaltem Alkohol, Ligroin und Eisessig.

Benzoylderivat des Dibrom-p-Oxypseudocumyläthyläthers (vgl. S. 687)

Ci8Hi803Br2 = (CsH5.CO.O)5CeBr2='^CH3)2»'*(CH2.0.C2H5)^ Nadeln. Schmelzp.: 109"

bis 110" (A., M.). Massig löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht in Aether.

Benzoylirter Dibrom-p-oxymesityläther des Dibrom-p-Oxymesitylbromids
C25H2i03Br- = (C7H,02)*CeBr22'«(CH3)23-.CH2'.0»'.CeBr2«''^' (01^3)2 ^"«'(CH2Br)*'. B. Man
behandelt den benzoylirten Dibrom-p-oxymesityläther des Dibrom-p-oxymesityl-Aethyläthers
(s. u.) in siedender essigsaurer Lösung kurze Zeit mit HBr (A., Traun, Welde, B. 32,

3330).
— Nädelchen (aus Xylol). Schmelzp.: 234—235". Leicht löslich in heissem Benzol

und Xylol, massig in heissem Eisessig.

Benzoylirter Dibrom-p-oxymesityläther des Dibrom-p-oxymesityl-Aethyl-
äthers C2;H2604Br4 = (C,H502)*C6Br2-'<>(CH3)2HCH2>.Oi'.C6Br2='''^'(CH3)2'^''«'(CH2.0.C2H5)*'.
B. Mau digerirt das Benzoat des 4,6,5*-Tribrommesitols(2) (S. 718) mit der äquivalenten

Menge Natriumäthylat (A., T., W., B. 32, 3329). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzol).

Schmelzp.: 222—223". Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln.

* Verbindungen der Benzoesäure mit Aldehyden (Ä 1153).
* Glycerinformaldehydbenzoat, Glycerinformalbenzoat C,iHi204 = C7H5O.O.

C3H5<Q>CH2 (Ä 1153). a)
* a-Modiflcation {S. 1153). B. Bei 15 Minuten langem

Schütteln unter Kühlung von 10 g Glycerinformal mit 14 g Benzoylchlorid (S. 724) und
140 g Natronlauge von 20"/o (Scholz, Tollens, A. 289, 30; vgl. \B. 27, 1894}).

— Mono-
kline (Sch., Sommerfeld, A. 289, 31) Tafeln aus Aether. Schmelzp.: 72".

b) ß-Modipcation. B. Man erhitzt ein Gemenge von Glycerin, Formaldehyd und
Salzsäure 2 Stunden, destillirt das Product und schüttelt das Destillat (Kp: 190— 193")

mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Sch., T„ A. 289, 82).
— Oel. Kp: 270—280".

*Adonitdiformacetalbenzoat, Adonitdiformalbenzoat Ci4Hi80e = C^HgOa-CgH,

(:02:CH2)2 {S. 1153). B. Bei V4-stdg. Schütteln, unter Kühlung, von 2 g Adonitdit'ormal

mit 5 g Benzoylchlorid und 50 ccm Natronlauge von 20"/o (Sch., T., B. 27, 1894; A., 289,
25).

—
Mikroskopische Krystalle aus Alkohol von 93 "/q.

BEILSTEIN-Eigänzungsbände. II. 46
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Aldolbenzoat CnHiaOs = CHj.CHCO.CjHsOl.CHg.CHO. B. Bei alluiählichem Ein-

tragen eines Gemisches von 10,7 g frisch destillirtem Aldol, 17 g Benzoylehlorid und
2 Volumen absolutem Aether in mit 100 com Aether übergossenes Natrium (2,8 g) (Freeb,
A. 293, 337). Entsteht neben Aldehydoaldolbenzoat (s. u.) aus Benzoylehlorid, Acetaldehyd
und Natrium -f Aether (F., Ä. 293, 334).

—
Syrup. Siedet auch im Vacuum nicht ohne

Zersetzung. Spaltet beim Stehen Benzoesäure ab. Zerfällt bei der Destillation in Benzoe-

säure, Acetaldehyd, Crotonaldehyd und Isocrotonaldehyd.

Aldehydoaldolbenzoat CijHieO^ = CH3.CH(O.C7H50).CH2.CH<^>CH.CH3. B.

Man übergiesst 1,5 g Natrium mit 150 g absolutem Aether und giesst, nachdem die

Luft aus dem Gefäss durch Wasserstoff verdrängt ist, ein Gemisch aus 9,5 g Benzoyl-
ehlorid und überschüssigem Acetaldehyd hinzu und kühlt ab (F., Ä. 293. 328). Man
wäscht die ätherische Lösung nach 24 Stunden mit Wasser und (wenig) verdünnter Kali-

lauge, entwässert über Na2S04 und destillirt im Vacuum. Die beim Stehen des Rück-
standes abgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt.

—
Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 86— 87°. Unlöslich in Wasser und kalten verdünnten

Alkalien, ziemlich leicht löslich in Alkohol. Nicht flüchtig. Zerfällt bei der Destillation

und ebenso beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 100" in Benzoesäure, Acetaldehyd,

Crotonaldehyd und Isocrotonaldehyd. Wird von Alkalien und Säuren äusserst leicht

verseift; schon beim Stehen an feuchter Luft wird Benzoesäure abgeschieden. Zerfällt

beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 100" in Benzoesäure, Acetaldehyd und Aldol.

Wird von Brom und KMn04 in der Kälte nicht angegriff'en. Verbindet sich nicht mit

Phenylhydrazin.

Benzoylderivate von Kohlehydraten und deren Abkömmlingen s. Hptiv. Bd. II,

S. 1143 u. Spl Bd. II, S. 715.

*
Verbindungen der Benzoesäure mit Säuren {S. 1153—1155).

Benzoylmilehsäureanilid CigHisOgN = CH3.CH(O.C7H50).CO.NH.C8H5. Farblose

Nadeln (aus siedendem Alkohol). Schmelzp.: 153" (Lambung, Bl. [3] 17, 362).

Benzoylmilchsäure-ücNaphtalid C20H17O3N = CH3.CH(O.C7H50).CO.NH.CioH7.
Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 155". Unlöslich in Ligroin, leicht löslich iu

Chloroform und Aceton (Bischoff, Walden, A. 279, 96).

Benzoyl-d-«-Oxybuttersäureisobutylester (vgl. Spl. Bd. I, S. 224) C15H20O4 =
C2Hg.CH(O.C,H50).CO,.CH2.CH(CH3)2. Kp: 327". D^^: 1,100. ud: 1,5133. [«]d: —1,2"
(GuYE, Jordan, Bl. [3] 15, 492).

Benzoyloxylaurinsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 233) C19H28O4 = C^HgOa.CnHoj.COaH.
Nädelchen. Schmelzp.: 41,5" (Höhnel, G. 1897 1, 419).

Benzoylglyeerinsäure C10H10O5 ^ C7H50.0.CH2.CH(OH).C02H und HO.CHjj.CH
(O.CvHjO.COaH. Methylester CuHiaOg = C10H9O5.CH3. a) Activer. B. Durch Kochen
von activem Glycerinsäuremethylester (Spl. Bd. I, S. 270) mit 1 Mol.-Gew. Benzoylehlorid
(S. 724) (Frankland, Macgregob, Soc. 69, 112).

—
Flüssig. D»^^: 1,2655. «d: -4-7,13"

bei 13" (1
= 50 mm).

b) Inactiver. Warzen aus Benzol. Schmelzp.: 92,5
—93,5" (F., M.). Sehr leicht

löslich in Alkohol, Chloroform und Aceton.
Activer Aethylester Ci2Hi4Ü6 = C10H9O5.C2H5. Schmelzp.: 62". D«^: 1,1547. [«]»:—

9,80" bei 67" (F., M.).

Dibenzoylglycerinsäure C„Hi406 = CjH50.0.CH2.CH(O.C7H50).C02H. Methyl-
ester CigHigOg = Ci^HuOg.CHg. a) Activer. B. Aus activem Glycerinsäuremethyl-
ester (Spl. Bd. I, S. 270) und Benzoylehlorid (F., M., Soc. 69, 104).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 58—59". D®^4: 1,1836. [«]d: 20,33" bei 77". Drehungsvermögen in verschiedenen

Lösungen: F., Pickaed, Soe. 69, 128. 100 Thle. Methylalkohol lösen bei 12,8" 1,96 Thle.

(F., P.).

b) Inactiver. Lange Nadeln. Schmelzp.: 44—46" (F., M.). 100 Thle. Holzgeist
lösen bei 12,8" 5,33 Thle. (F., P.).

Activer Aethylester CigHigOg = CijHjaOg.CjHg. Nadeln. Schmelzp.: 25". Kp^,:
254—258" (F., M.). T>^\: 1,2010. T>^\: 1,1596. [«Jd: 23,53" bei 49,5".

Activer Propylester C20H20O6 = CijHisOg.CgHy. Flüssig. D^\: 1,1807. W\:
1,1399. [«]d: 21,0" bei 15" (F., M.).

Amylester C22H.j40e = C,7Hi306.C5Hii. a) Ester aus inactiver Säure und
linkfidrehendem Alkohol. B. Durch Benzoylehlorid aus dem 1 -Amylester der in-

activen Glycerinsäure (Spl. Bd. I, S. 269) (F., Price, Soc. 71, 258).
— Prismen. Schmelz-

punkt: 36-36,5". Kp,: 262—268". D*"4: 1,1237. [«V«'^: + 1,70".
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b) Ester aus rechtsdrehetider Säure und linksdrehendeni Alkohol. Kp^ :

255-270». Di8'\: 1,1451. [«|d'«: +19,76» (F., R, Soc. 71, 263).

c) Ester aus rechtsdrehender Säure und inactiveni Alkohol (vgl. Spl.
Bd. I, S. 76 sub c). D'\: 1,1452. [«]d'«: + 18,27« (F., R, Soc. 71, 266).

C0H5.CO.O.C . CIL,
Benzoyltetronsäure CiiH804 = •• >0. B. Beim Schütteln von

CH .CO
Tetronsäure (Spl. Bd. I, S, 289), gelöst in Wasser, mit Benzoylchlorid und Soda (Wolff,
Schwabe, ä. 291, 237). — Blättchen oder glänzende Prismen aus Chloroform -|- Ligroin.

Schmelzp.: 120». Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin.
Benzoyltetrinsäure C12H10O4 = CjHgO.CgHgOg. B. Aus tetrinsaurem Natrium

(Spl. Bd. I, S. 254) vertheilt in absolutem Aether, und Benzoylchlorid (Freer, Am. 17,

794).
— Tafeln aus Aceton. Schmelzp.: 128» (F.); 132» (W., S., Ä. 291, 237). Löst sich

schwer in kochendem Alkohol, dabei etwas Aethylbenzoat (S. 714) erzeugend.

Benzoyläpfelsäure (vgl. Spl. Bd. I, S. 354) CnHioOg = C02H.CH(O.C7H50).CH2.
CO2H. Krystallisirt aus Wasser rhombisch (Duparp, Pearce, Z. Kr. 27, 610).

Dimethylester C13H14O6 = CnH806(CH3)2. B. Siehe unten den Diäthylester

(Fbankland, Wharton, Soc. 75, 840).
—

Kpj,: 210—223». D'-\: 1,2121. D'»^: 1,1655.

[«V: —5,62».
Diäthylester CjäHigOe = CnH806(C2H5)2. B. Durch Erhitzen von Aepfelsäure-

diäthylester (Spl. Bd. I. S. 355) mit Ueberschuss von Benzoylchlorid auf 140— 170» (F.,

W., ^oc. 75, 339).
—

Kp,2: 210— 220». 0214:1,1561. 0%: 1,1158. [«V»:— 3,87».
* Benzoyloktenoldisäuredimethylester {S. 1154, Z. 22 v. u.). Zur Constitution

vgl. auch: Maulä, Tiemann, B. 28, 2162.

* Benzoylweinsäurediäthylester CisHigO^ = C2H,.C02.CH(O.C7H50).CH(OH).C02.
C2H5 {S. 1154). Barst. Aus Weinsäurediäthylester (Spl. Bd. I, S. 396) und Benzoylchlorid
(Frankland. Mac Crae, Soc. 73, 310).

—
Schmelzp.: 66-66,5». D^\: 1,1701. [«Jd^*:

4-20,710. [aW^": +16,36». [«]d in Eisessig: +12,95» bis +13,34»; in Benzol: +8,31»
bis +10,75» (F., M.). Für die Lösung in Aether bei p= 0,8808 ist [a]^: 1,5» (Güye,

Fayollat, Bl. [3] 13, 201).

Benzoylweinsäurediisobutylester Ci9H2e07. Für die Lösung in Alkohol ist [oc]d:

11,5» (GüYE, Favollat, bl [3] 13, 208).

CjHsO.O.CH.CO
d-Benzoylmethyltartrimid C12H11O5N = •

>N.CH3. B. Entsteht
OH.CH.CO

neben viel Dibenzoylmethyltartrimid (s. u.) beim Erwärmen von 1 Mol. -Gew. d-Methyl-
tartrimid (Spl. Bd. I, S. 787) und weniger als 1 Mol. -Gew. Benzoylchlorid (Ladenburg,
B. 29, 2716). Man trennt die beiden Verbindungen durch Aether. — Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 160— 161». Unlöslich in Aether.

*Dibenzoylweinsäuredimethylester C20H1SO8 = C7HäO.O.CH(C02.CH3).CH(C02.
CH3).O.C7H50 {S. 1155). Schmelzp.: 135,5». D'''\: 1,1285. D'^\: 1,1191. [«]d: —72,56»
bei 100»; —58,94» bei 183» (Fbankland, Wharton, Soc. 69, 1585). Drehungsvermögen
in verschiedenen Lösungen: Freondler, ä. eh. [7J 4, 246.

Dibenzoylweinsäurediäthylester C22H22O8 = C7H50.0.CH(CO.^.C2H/|.CH(C02.
C2H5).0.C7H50 {S.1155). Schmelzp.: 62,5». D^»4: 1,1537. Di»»4: 1,1280. D'^^'\: 1,0970.

[«]d: —59,36» bei 18»; —60,77» bei 100»; —62,28» bei 53,5—60»; —51,66» bei 182,5»

(Frankland, Wharton, Soc. 69, 1585). Für die Lösung in Aether, bei p= 2,6446 ist

[«Jd: —67,3» (GüYE, Fayollat, Bl. [3] 13, 202). Für die Lösung in absolutem Alkohol,
bei c = 9,2 ist [«Jd: —68,43» (Freundleb, A. eh. [7J 3, 478). Drehungsvermögen in

verschiedenen Lösungen: Fr., A. eh. [7] 4, 246.

Dibenzoylweinsäuredibenzylester CsaHogOs = C7n50.0.CH(CO...C7H7).CH(C02.
C7H7).O.C7H50. Lange Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 76—77». Brechungsvermögen:
Freondler, Bl. [3] 13, 832. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol.

CjHsO.O.CH.CO
Dibenzoylmethyltartrimid CigHisOgN = •

^N.CHj. a) ct'Derivat.
C7H5O.O.CH.CO

B. Bei mehrstündigem Erhitzen von
j'-Dibenzoylmethyltartrimid (s. u.) auf 100» (Laden-

bürg, B. 29, 2716). Beim Schmelzen von (?- Dibenzoylmethyltartrimid (L.).
— Pulver.

Schmelzp. (rasch erhitzt): 56». Für die Lösung in Essigester ist bei c = 7,93 [«Jd: 183,9»,

bei c = 9,33 [«Jd: 185,7». Leicht löslich in Benzol. Geht beim Liegen, rascher beim
Erwärmen unterhalb des Schmelzpunktes in das (^-Derivat über. Geht beim Umkrystalli-
siren aus Alkohol in das j'-Derivat über.

b; ß- Derivat, B. Bei 6— 10 stdg. Erhitzen von j'- Dibenzoylmethyltartrimid auf

60» (L.). Entsteht auch aus dem «-Derivat, beim Liegen, rascher beim Erwärmen unter-

46*
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halb des Schmelzpunktes (L.).
— Schmilzt bei 106— 107", dabei in das a- Derivat über-

gehend. Für die Lösung in Essigester ist bei c = 7,93 [«Jd: 188,8", bei c = 9,38

[«Jd: 189,8", Geht beim Umkrystallisiren aus Alkohol in das f-Derivat über. In Aether
schwerer löslich als das «Derivat.

c) y-Derivat. B. Bei mehrstündigem Erwärmen auf dena Wasserbade von 1 Mol.-

Gew. Methyltartrimid (Spl. Bd. I, S. 787) mit 2 Mol. -Gew. Benzoylchlorid (L.). Man
wäscht das Product mit heissem Wasser. — Krystallisirt aus Alkohol mit ^j^ Mol.-Gew.

CaHgO in glänzenden Prismen. Schmelzp.: gegen 68". Beim Erwärmen der alkohol-

haltigen Krystalle auf 60" entsteht das j^-Derivat, bei 100" das a-Derivat (S. 723).

CeHs.CO.O.CH.CO
Dibenzoyläthyltartrimid GaoH^OßN = ^ ^^ ^„ „ ', >N.C2H5. B. AusAethyl-

LgHs.OD.0.0x1.00
tartrimid (Spl. Bd. I, S. 787) und Benzoylchlorid bei 100" (Kling, B. 30, 3040).

— Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 159— 160".

G TT O O GTT GO
Dibenzoylweinsäurenaphtile GasHjgOeN = pV^z-v'Q'pjT'pQ^N.GioHj. a) a-Naph-

tylaniinderivat. B. Entsteht neben Benzoyl-a-uaphtalid (Hptw. Bd. II, S. 1167) beim
Erhitzen auf 180" von Weinsäuredi -«-naphtalid (S. 336) mit Benzoylchlorid (Bischoff,

Wälden, X 279, 149).
— Wärzchen aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 215—217". Sehr

wenig löslich in Ligroin und Aether.

b) ß-Naphtylaniinderivat. B. Analog dem a-Derivat (s. o.) (B., W., A. 279,
151).

— Schuppen aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 179 — 180". Schwer löslich in

kaltem Aether, Benzol, Alkohol und Eisessig.

Benzoat des Anhydrids der aa-Dimethyl-a'(?-Dioxyglutarsäure (vgl. Spl. Bd. I,

C02H.GH.CH(O.CO.G6H5).G(CH3)2
S. 400) G14H14O6 = • •

. Nadeln (aus Benzol). Schmelzp. :

U GU
209" (Lawrence, Soc. 75, 421).

^ ^^ GO.G.O.G7H5O
Dibenzoyldioxymalemsäureanhydrid GigHioOy = 0<^

••
. B. Aus

GO.G.O.GjHgO
Dioxymaleiusäure (Spl. Bd. I, S. 403) und Benzoylchlorid (Fenton, Soc. 69, 551).

—
Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 167— 168". Leicht löslich in warmem Alkohol, Aether
und Benzol.

Dibenzoylderivat der Dienolform des Diaeetbernsteinsäurediäthylesters
CißHjeOs = GH3.G(O.GO.G6H6):G(GG.,.G2H5).G(G02.C2H5):G(O.GO.GeH6).GHs. B. Aus
Natriumdiacetberusteiusäureester (Spl. Bd. I, S. 417) und Benzoylchlorid in ätherischer

Lösung (Paal, Härtel, B. 30, 1994).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol oder Ligroin.

Schmelzp.: 111". Schwer löslich in Ligroin, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, leichter in

Aether. Wird von conc. Schwefelsäure in Garbopyrotritarsäureester und Benzoesäure-

anhydrid, von alkoholischem Ammoniak in Dimethylpyrroldicarbonsäureester und Benz-

amid, von Phenylhydrazin in Bis-Phenylmethylpyrazolon und symmetrisches Benzoyl-
phenylhydrazin gespalten.

(GH3),G

Dibenzoylderivat der Isopropylidenbistetronsäure G25II20O8 =
G(0 G7H50).GH2]

Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 162". Leicht lös-
^"^co

lieh in Ghloroform, schwer in Aether. In Natronlauge nicht ohne Zersetzung löslich

(Junker, Wolff, Schimpfe, A. 315, 155).

Benzoylderivat der Acetonyl-Isopropylidenbistetronsäure G21H20O7 =
G,H60.0.G=G.G(GK3),.G^C.GH,.CU.GH3 ^

• • • •
. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 134"

GH2O.GO CO.O.GH2
^

bis 135". Schwer löslich in Aether und Benzol (Wolff, Schimpff, A. 315, 167).

* Derivate der Benzoesäure {S. 1155—1216).
* Benzoylfluorid G7H5OFI = GgHs.GOFl {S. 1155). B. Aus Zn¥\^ und Benzoyl-

chlorid (s. u.) (Meslans, Girardet, Bl. [3] 15, 878).
— Kp: 154—155".

* Benzoylchlorid G^HsOGl = GeHg.GOGl {S. 1155—1156). Kp: 197,2" (corr.). D*^:
1.2291. 01=15: 1,2187. 02^25: 1,2112. Magnetisches Drehungsvermögen: 12,38 bei 15,7"

(Perkin, Soc. 69, 1244). Mol. Verbrennungswärrae bei const. Druck: 784,3 Gal. (Rivals,
Bl. [3[ 13, 941; A. eh. [7] 12, 548). Dampfspannungscurve: Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 611.

Kryoskopisches Verhalten: Bruni, Berti, R.A.L. [5] 9 I, 276. Geschwindigkeit der Ester-
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bildung mit aliphatischen Alkoholen: Bruner, Tolloczko, G. 1900 II, 257. Einwirkung
auf Nati'iumacetamid: Titherley, Soc. 79, 396. Durch Einwirkung auf CyanwasserstoflF
in Gegenwart von Pyridin entsteht Beuzoylcyanid und Dibenzoyldicyanid (s. u.) (Claisen,
B. 31, 1024).

— Verbindung mit Alumiuiumbromid. Molekularformel: 2CeH5.
COCl.Al^Bre (Kohi.er, Am. 24, 393).

S. 1156, Z. 5 V. 0. statt: „A. 95, 34'' lies-. A. 95, 341".

S. 1156, Z. 8 V. 0. statt: „Säureanh.ifdriden'-'' lies: „Säureehloriden''.
* Benzoylcyanid CgH^ON = CeH5.CO.CN (S. 1156-1157). B. Durch Aufkochen

von 4-Dimethylaminophenyl-|(t-Cyauazomethinphenyl mit verdünnter Schwefelsäure (neben

p-Aminodimethylanilin) (Ehrlich, Sachs, B. 32, 2345). Aus Benzoesäureanhydrid (s. u.)

und festem KCN bei 190" (Nef, A. 287, H06).
— Darst. Durch langsames Zufügen von

Pyridin zur ätherischen Lösung von wasserfreier Blausäure und Benzoylchlorid (s. 0.)

(fügt man das Chlorid zur ätherischen Lösung von Pyridin und HCN, so entsteht fast nur
das dimolekulare Benzoylcyanid) (Claisen, B. 31, 1024).

* Dimolekulares Benzoylcyanid CisHioO^Na = (CsHsON).^ {S. 1157, Z. 16—19 v. 0.).

B. Entsteht, neben nur geringen Mengen der monomolekularen Verbindung, beim Zu-

tropfen von Benzoylchlorid zur ätherischen Lösung von Pyridin und wasserfreier Blau-

säure (C, B. 31, 1024). Aus Benzoylchlorid und KCN, gelöst in Wasser bei — 5" (Nef,
A. 287, 305).

—
Schmelzp.: 99—100». Kp,.: 220'^ (N.).

Trimolekulares Benzoylcyanid (CeH5.CO.CN)3. B. Bei 10-stdg. Kochen von 21 g
Benzoylbromid (Hptw. Bd. II, 8.1156) mit 20 g AgCN und 150 ccm absolutem Aether

(N., A. 287, 303).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 195», Unlöslich in Aether, sehr

wenig löslich in Alkohol, leicht in Chloroform und heissem Benzol. Beim Erhitzen auf
300" entsteht Benzonitril (S. 759).

* Benzoylrhodanid CgH^ONS = CeHj.CO.N: CS (Ä ii57). Darst. Durch Kochen
von Benzoylchlorid mit überschüssigem Rhodanblei in Benzol (Dixon, Soe. 75, 379).

Benzoesäureanhydrid Ci4Hio03 = (C6H5.CO)20 {S. 1157). B.
\

Benzotrichlorid

Vitriolöl . . . . (Jenssen },
D.R.P. 6685; Frdl. I, 24). Beim Kochen von Benzoe-

säure mit Essigsäureanhydrid; von gleichzeitig entstehendem Essigbenzoesäureanhydrid
trennt man durch Behandeln mit heisser Sodalösung, von welcher nur das gemischte
Anhydrid zersetzt wird (Aütenrieth, B. 34, 184).

—
Krystallisationsgeschwindigkeit:

Friedländer, Tammann, P/^ Gh. 24, 152. Brochungsveruiögen: Anderlini. G. 25 II, 142.

Benzyloximidoformylbenzoyloxyd CeH5.CO.O.CH:N.O.CH2.C6H5 s. S. 757.
* Essigbenzoesäureanhydrid CgHgOa = CeHs.CO.O.CO.CHa {S. 1158). B. Aus

Benzoesäure und Essigsäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur (Nef, A. 298, 286).

Aus Acetylchlorid und Benzoesäure oder aus Benzoylchlorid und Essigsäure bei Gegen-
wart einer tertiären Base (Knoll & Co., D.R.P. 117 267; G. 19011, 347).

—
Schmelzp.:

gegen -f 10» (Bemal, G. r. 129, 683; A. eh. [7] 19, 277). Kpi^: 125—140» (Kn. & Co.).

Bei Einwirkung von NH3 entsteht Acetamid mit Benzoesäure.

Nach EoDssET {Bl. [3] 13, 333) ist das Essigbenzoesäureanhydrid als ein Gemisch von

Essigsäure- und Bonzoesäure-Anhydrid aufzufassen (vgl. dagegen Behal).
Die im Hptw. Bd. II, S. 1158, Z. 26 v. 0. als „Stearinbenzoesäureanhydrid" auf-

gefültrte Verbindung icurde als „StearinsäureanJtydrid'''' erkannt und ist daher xii streiehen

(vgl. B6hal, A. eh. [7] 19, 279).

Benzopersäure, BenzoylvrasserstofFsuperoxyd C^HgOa = CgHg.CO.O.OH. B. Das
Natriumsalz entsteht bei Einwirkung von NaO.C.Hj auf Benzoylsuperoxyd (s. u.) (Baeyer,

Villiger, B. 33, 858).
— Darst. Eine ätherische Lösung von Benzoylsuperoxyd wird mit

einer alkoholischen Lösung von Natrium versetzt, worauf das Natriumsalz des Benzoyl-
wasserstotfduperoxyds ausfällt, während Benzoesäureester in Lösung bleibt. Man schüttelt

mit Wasser zur Lösung des Niederschlages, extrahirt aus der wässerigen Lösung den Ester

mit Aether und säuert an. Das abgeschiedene Benzoylwasserstoflsuperoxyd wird mit

Chloroform aufgenommen, mit Natriumsulfat getrocknet und durch Verdampfen im Vacuum
(in CO2) als noch etwas benzoesäurehaltige Krystallmasse gewonnen. Es wird, wenn nöthig,
über das Baryumsalz gereinigt (B., V., B. 33, 1575).

—
Schmelzp.: 41— 43». Sehr flüchtig.

Sublimirt im Exsiccator. Kpi3_jg: 97— 110». Verpufft beim Erhitzen nur schwach. Nicht

hygroskopisch, zerfliesst aber mit Wasser zu einem Oel. Schwer löslich in Wasser und

Benzin, leicht in anderen organischen Flüssigkeiten. Geruch durchdringend stechend,
ähnlich der unterchlorigen Säure. Bläut Jodkaliumstärkepapier und entfärbt Indigolösung.
Wird durcli lieductionsmittel leicht in Benzoesäure verwandelt, ist selbst ein starkf^s

Oxydationsmittel (oxydnt Anilin zu Nitrosobenzol). Die mit Wasser verflüchtigten Dämpfe
bläuen Jodkaliumstärkepapier. Benzoylchlorid erzeugt Benzoylsuperoxyd, Essigsäure-

auhydrid; ßenzoylacetylsuperoxyd (8. 726). — Salze: CjHjOg.Na (normales Salz). Leicht
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löslich in Wasser. Sehr unbeständig.
— Saures Natriumsalz. Aus dem neutralen Salz

durch Einleiten von CO2 in die kalte, conc. Lösung. Krystalle. Sehr unbeständig. Zer-

setzt sich zu Benzoylsuporoxyd und Natriumbenzoat. — fC7H503)2Ba -|- H2O. Blättchen.

Schwer löslich in Wasser. Etwas beständiger als das Natriumsalz.
* Benzoylsuperoxyd, Benzoperoxyd C,4Hio04 = (C6H5.CO)202 (8.1158). B.

\

(Sonnenschein, M. 7, 522}; Orndorff, White, Ph. Ch. 12, 68). Aus Benzoylwasserstoff-

superoxyd (s. 0.) mit Benzoylchlorid und Natriumbicarbonat (Baeyer, Villiger, 5. 33, 1581).
J^ntsteht nicht hei der Autoxydation eines Gemisches von Benxaldehyd mit Essigsäure-
anhydrid (B., V.).

— Darst. Zu der auf 0" abgekühlten Lösung von 20 g Natriumsuperoxyd
werden in kleinen Portionen unter Abkühlen 50 g Benzoylchlorid gegeben. Das abgesaugte
Eohproduct wird aus Alkohol umkrystallisirt (Nencki, Zaleski, H. 27, 493).

— Geruchlos.
Kaum spureuweise in Wasser löslich. Giebt mit alkoholischem Natron das Natrium-
salz des Benzoylwasserstoft'superoxyds. Eiecht wie Chlorkalk. Verflüchtigt sich zum Theil
beim Kochen mit Wasser (Vanino, B. 30, 2003). Entfärbt nicht KMn04- Lösung. Wird
von Formaldehyd und von Cyankalium reducirt; schwer angegriffen von Zink und Salz-

säure und von Natriumamalgam. Alkoholisches Ammoniak erzeugt benzoesaures Ammo-
nium. Wird selbst von siedender Natronlauge oder verdünnter Schwefelsäure nur sehr

langsam verändert (Nef, A. 298, 286). Wird von conc. Schwefelsäure explosionsartig
zersetzt, von einem Gemisch aus conc. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure da-

gegen in m- Stellung nitrirt. Die Halogene wirken lebhaft ein unter Bildung von
Benzoesäure und Halogenbenzoesäuren (Van., Uhlfelder, B. 33, 1045). Beständig gegen
HCl bei 120^ Scheidet aus HBr und HJ beim Erwärmen in stürmischer Reactiou Halogen
ab. Bildet mit conc. Salpetersäure m-Nitrobenzoylsuperoxyd (Hptw. Bd. II, S. 233) neben
Nitrobenzoesäureu und Benzoesäure. Mit Phenylhydrazin und Aether entstehen Beuzoyl-
pheuylhydraziu und Benzoesäure (Van., Thiele, Ä 29, 1725). Verhalten im Thierkörper:
Nencki, Zaleski. Desinfectionskraft: Frey, Van., P. G. H. 40, 209.

Benzoylacetylsuperoxyd C9Hg04 = CeHg.CO.O.O.CO.CHj. B. Neben Essigbenzoe-
säureanhydrid (S. 725) aus Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid bei längerem Stehen des
Gemisches an der Luft (Nef, A. 298, 280; vgl. B., Vill., B. 33, 1583). Ohne Beimengung
von Essigbenzoesäureanhydrid durch Stehenlassen (2—4 Tage) einer Mischung von Benz-

aldehyd, Essigsäureanhydrid und Sand in Schalen an der Luft (N.). Aus Benzoylwasser-
stoffsuperoxyd (S. 725) mit Essigsäureanhydrid (B., Vill., B. 33, 1581). Bei der Autoxy-
dation eines Gemisches von Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid (B., V.).

— Nadeln aus

Ligroin. Schmelzp. : 37—39 ^ Explodirt bei 85 — 100" heftig. Unverändert löslich in

kalter, conc. Salpetersäure. Durch verdünnte Natronlauge in der Kälte entstehen lang-
sam Benzoesäure, Natriumsuperoxyd, Sauerstoff und geringe Mengen von Benzoylsuper-
oxyd (N., A. 298, 280). Verflüssigt man es durch einige Tropfen Aether, so wird es

von Sodalösung rasch in Benzoylsuperoxyd verwandelt (B., Vill.).

»Benzamid CjHjON ^ C6H5.CO.NH2 {S. 1158—1159). B. {.
. . . (Radziszewski, B.

18, 355}; Deinert, J. pr. [2] 52, 431). Bei der Einwirkung von Knallquecksilber auf
Benzol in Gegenwart eines Gemisches von AICI3, AICI3 -\- öHgO und Al(0H)3, neben

syn-Benzaldoxim, Benzonitril und Benzaldehyd (Scholl, B. 32, 3498).
— Darst. 10g

Benzonitril (S. 759) werden in 100 ccm Alkohol gelöst und mit 6 g KOH 1 Stunde auf
dem Wasserbade erhitzt, worauf man genau mit H2SO4 neutralisirt und das alkoholische

Filtrat eindampft (Kabaüt, Bl. [3] 21, 1076).
—

Krystallisationsgeschwindigkeit: Boggaw-
LENSKY, Pk. Gh. 27, 597. Löslichkeit in wässerigem Alkohol von verschiedener Concen-
tration: Holleman, Antüsch, B. 13, 294. Kryoskopisches Verhalten: Aüwers, Ph. Ch.

23, 463. Mol. Verbrennungswärme: 847,8 Cal. (Stohmann, J. pr. [2| 52, 160). Magne-
tisches Drehuugsvermögen: 13,52 bei 15,2° (Perkin, Soc. 69, 1246). Elektrische Leit-

fähigkeit: Davidson, Soc. 79, 410. Durch Einwirkung von Salpetersäure bei gewöhn-
licher Temperatur entsteht Stickstoffoxydul, m- und o-Nitrobenzoesäure (Hptw. Bd. II,

S. 1230, 1231) (Taverne, R. 17, 192). Giebt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch in

der Wärme reine CO2 (ohne Beimengung von Stickstoff) und wenig Benzonitril (de Coninck,
C. r. 128

, 504). Liefert bei der elektrolytisehen Reductiou in schwefelsaurer Lösung
Benzaldehyd, Benzylalkohol (?) und Beuzylamiu (Baillie, Tafel, B. 32, 71). Verseifungs-
geschwindigkeit: Reid, Am. 24, 409. Natriumbenzamid giebt mit Alkylhalogeniden glatt

N-alkylirte Benzamide (Titherlev, Soc. 79, 393), mit Säurechloriden N-acylirte Benzamide.
Aus Quecksilberbenzamid und Acetylchlorid entsteht Benzonitril, ebenso aus Silberbenz-
amid und Benzoylchlorid (Wheeler, Am. 18, 701).

S. 1159, Z. 3 V. 0. statt: „B. 6" lies: „Ä 7".
Salze des Benzamids. *

Na.CjHgON. B. Beim Abdampfen der Lösung von
Benzamid in absolutem Alkohol mit 1 Mol.- Gew. Natriumäthylat (Blacher, B. 28, 433).
Aus Benzamid in Benzol und Natriumamalgam (W., Am. 23, 465). Durch Erhitzen von
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12 g Benzamid mit 4 g Natriumamid in Benzol (T., Soc. 71, 468). Weissos Pulver. Giebt
mit alkoholischer Silbernitratlösung einen orangebraunen Niederschlag (vgl. T., Soc. 79,
408). Liefert mit Benzoylchlorid Dibenzamid und Tribenzamid (S. 735). Mit Jod ent-

steht a,b-Ph('nylbenzoylharnstoff (S. 736) und eine bei 185" schmelzende, ihm isomere

Verbindung Ci^HiaO^N,. — *Hg(C7HeÜN)2. Schmelzp.: 228 — 229° (corr.) (Ostkoqovich,
Ä. 291, 379).

*Benzoylehloramid CjEgONCl = CßHs.CO.NHCl (S. 1159). Geht beim Erwärmen
mit Natriuninu'thylat in Phenylcarbamidsäuremethylester über (Jeffreys, Am. 22, 18).

* Benzoylbromamid CjHgONBr = CgH^.CO.NHBr (6'. 1159). Darst. Am besten
durch Bromirung (6,7 g Brom und 7 g KOH in 70 g Wasser) des Benzamids (5 g) in

alkalischer Lösung und Fällen mit Essigsäure (Hantzsch, J^. 296, 86).
—

Schmelzp.: 130*>

bis 133". Geschwindigkeit der Umwandlung bei Gegenwart von Alkalien: van Dam,
Aberson, R. 19, 318. Bei Abwesenheit freier Alkalien bildet die wässerige Lösung des

Kaliumsalzes a, b-Phenylbenzoylharnstoff (S. 736) (v. D., A.). Einwirkung von warmem
Alkali: Freündler, Bl. [3] 17, 420. Giebt bei Behandlung mit Natriummethylatlösung
lediglich Phenylcarbamidsäuremethylester, keinen Benzhydroxamsäuremethylester (Polin,
Am. 19, 324). Bei der Einwirkung von alkoholischer Natriumäthylatlösung entsteht als

Hauptproduct der Phcnylbenzoylharnstoff neben Phenylurethan und Benzamid (Swartz,
Am. 19, 298). Bei der Einwirkung auf Natriumbenzamid entsteht Phenylbenzoylharnstoff
neben anderen Producten (Titherley, Soc. 79, 398).

*
Benzoylderivate von Mouoaminbasen {S. 1159—1169).

* Methylbenzamid CgllgON = CßHs.CO.NH.CHs [S. 1159). B. Durch Einwirkung
von Methyljodid auf Benzimino-Methyläther oder -Isobutyläther (S. 759, 761) (Wheeler, Am.
23, 139). Aus Natriumbenzamid (s. o.) und methylschwefelsaurem Kalium (Hptw. Bd. I,

S. 331) beim Erhitzen (Titherley, Äoc. 79, 403).
— Platten. Schmelzp.: 80—81». Kp^gj:

291". Beim 2-stdg. Erhitzen mit Normalkali (2 Mol.-Gew.) auf 100" werden 73,8 "/o des

Amids gespalten (E. Fischer, B. 31, 3276). Durch Einwirkung von Salpetersäure bei

gewöhnlicher Temperatur entsteht Stickstoffoxydul, Methylnitrat (Spl. Bd. I, S. 119) o- und
m-Nitrobenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1230, 1231 ) (Taverne, R. 17, 192).

— Na.CgHaON (Ti.).

O-Methylderivat des Benzamids, Benziminomethyläther C6H5.C(:NH).O.CHg s.

S. 759.

Benzenylmethylimidchlorid, Imidehlorid des Methylbenzamids CgllgNCl ^=

CsHg.CChN.CHg. B. Beim Erhitzen von 2 Thln. Methylbenzamid (s. o.) mit 3 Thln. PCI5
(v. Pechmann, B. 28, 2367).

—
Flüssig. Kpa«: 112". Kpßo: 124" unter Zersetzung. Zer-

fällt bei wiederholtem Destilliren in Benzonitril (Kyaphenin, vgl. S. 759, 763) und Methyl-
chlorid (v. P., B. 33, 612).

Nitrosomethylbenzamid CgHgOaNa = C6H6.CO.N(NO).CH3. B. Beim Ueber-

sättigeu einer ätherischen Lösung von Methylbenzamid (s. o.) mit salpetriger Säure (v. P.,

B. 28, 855).
— Stechend riechendes, röthlichgelbes Oel.. Kp: 196—197".

*Dimethylbenzamid CgHnON = CeHß.CO.NlCHa)^ {S. 1159—1160). Durch Einwir-

kung von Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur entstehen Dimethylnitramin (Spl.

Bd. I, S. 599), 0- und m-Nitrobenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1230, 1231) (Taverne, R. 17, 198).

*Aethylbenzamid CgHuON = CQH5.CO.NH.C2H5 (Ä 1160). B. Beim Erhitzen

von gepulvertem Benzamidnatrium (s. o.) mit trocknem, äthylschwefelsaurem Kalium

(Hptw. Bd. I, S. 332) auf 175" (Blacher, B. 28, 2358; Titherley, Soc. 79, 403). Aus
Natriumbenzamid und Aethyljodid bei 150" (T., Soc. 79, 393). 10 g Benziminoäthyläther

(S. 760) werden mit 16 g Aethyljodid 8 Stunden auf 100" erhitzt (Wheeler, Johnson,
Am. 21, 190).

— Anscheinend rhombische Platten. Schmelzp.: 71". KP745: 285" (T.).

Kp: 298—300" (Wh., J.).
— CgHnON.HCl. Dicke Flüssigkeit. Dissocürt mit Wasser.

— Na.CgHioON.
0-Aethyläther des Benzamids, Benziminoäthyläther C6Hb.C(O.C2H6):NH s.

Eptw. Bd. II, S. 1212 u. Spl. Bd. II, S. 760.

Aethylbenzoylstickstoffchlorid C9H10ONCI = CeHs.CO.NCl.CaHg. Schmelzp.: 58,5"

(Stieglitz, Slosson. P. Gh. S. Nr. 217).
*
j^-Chloräthylbenzamid CgHjoÜNCl

= CeH5.CO.NII.CH2.CH2Cl {S. 1160). B.

Beim Uebergiessen von Vinylbenzamid (S. 729) mit verdünnter Salzsäure (Gabriel, Stelzner,
B. 28, 2988).

*|5-Bromäthylbenzamid C^HioONBr = CeHs.CO.NH.CH^.CHjBr {S. 1160). B.

Aus Vinylbenzamid (S. 729) mit verdünnter Bromwasserstotfsäure (G,, St., B. 28, 2988).

|?-Jodäthylbenzamid C9H10ONJ = CßHs.CO.NH.CHo.CHaJ. B. Aus Vinylbenz-
amid (S. 729) und verdünnter Jodwasserstoffsäure (G., St.).

— Blättchen aus Essigester.

Schmelzp.: 110".
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CH2.O
*
/i-Phenyloxazolin C9H9ON = •

'

>C.CeH5 (Ä 1160). B. Bei der Destillation

CH2 .N

von Vinylbenzatnid (S. 729) (G., St., B. 28, 2933).
— Brechungsvermögen: Brühl, Ph. Ch.

16, 218. Bei der Reduction mit Natrium und Fuselöl entsteht Oxäthylbenzylamin (S. 287).

Methyläthylbenzamid CjoHigON = C6H5.CO.N(CH3).C2H5. B. Aus Natrium-

Aethylbenzamid (S. 727) und methylschwefelsauremKalium (Hptw. Bd. I, 8.331) bei 190°

bis 200" (TiTHEELEY, Soc. 79, 407)
— Oel. Kp: 280". Löslich in conc. Salzsäure, unlös-

lich in Wasser.

n-Propylbenzamid C10H13ON = CeHj.CO.NH.C3H7. B. Aus Natriumbenzamid

(S. 726— 727) und propylschwefelsaurem Kalium (Hptw. Bd. I, S.333) beim Erhitzen (T., Soc.

79, 405).
— Cubische Krystalle aus Alkohol oder Benzol. Schmelzp.: 84,5". Kpjjo: 294"

bis 295" unter geringer Zersetzung.
— C10H13ON.HCI. Oelige Flüssigkeit.

— Na.CioHi^ON.
Weisses Pulver.

CHo.CH.O
*(?-Methyl-^t-Phenyloxazolin CioHnON = •

>C.C6H5 {S. 1161). Darst
CHj.N

Durch Kochen von j?-Brompropylbenzamid (Hptw. Bd. II, S. 1161) mit Kalilauge unter

Abblasen mit Wasserdampf; zurück bleibt etwas j?-Oxypropylbenzamid (s. u.) (Uedinck,
B. 32, 968).

—
Kpio: 117—120". Kp^gj: 244—246". W\: 1,0726. Brechungsvermögen:

Brühl, Ph. Ch. 16, 218. Geht durch Reduction mit Natrium -|- Alkohol in (?-Oxypropyl-

benzylamin (S. 288) über.

j'-Jodpropylbenzamid CioHigONJ = CeHs.CO.NH.CH^.CHa.CHaJ. B. Beim Schüt-

teln von j'-Jodpropylamin-Jodhydrat (Spl. Bd. I, S. 604) mit Benzoylchlorid in wässerig-
alkalischer Lösung (Fränkel, B. 30, 2507).

— Säulen oder Nadeln aus Benzol. Schmelz-

punkt: 68". Leicht löslich.
*
(9-Oxypropylbenzamid C.oHisOaN -= C6H5.CO.NH.CH2.CH(OH).CH3 (S. 1161). B.

Neben (?-Methyl-jU-Phenyloxazolin (s. 0.) durch Einwirkung von KOH auf f?-Brompropyl-
benzamid (Hptw. Bd. II, S. 1161) (Uedinck, B. 32, 968).

C,H5.CH . O
(?-Aethyl-«-Phenyloxazolin

•

>C.C6H5 s. Hptu: Bd. IV, S. 229.
CH2.N

CH3.CH
y-Methyl-^-Phenylpentoxazolin CuHigON = •

>C.C6H5. B. Bei
CH2.CH2-N

der Destillation von j'-Chlorbutylbenzamid, dargestellt aus j'-Chiorbutylamin (Spl. Bd. I,

S. 607), Benzoylchlorid und Natronlauge, mit Wasserdampf (Luchmann, B. 29, 1428).
—

Oel. Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Pikrat CnHijON.
C6H3O7N3. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 146— 148". Schwer löslich in Wasser und Alko-

hol, unlöslich in Aether.
CH CH O

«,(?-Dimethyl-^i.Phenyloxazolin C11H13ON = ^'
•

'

>C.C6H5. B. Durch
CH3.CH.N

Benzoyliren des 2-Amino-3-Brombutans und Destilliren des Productes mit Alkali (StrAüss,
B. 33, 2829).

— Gelbliches Oel. — (CiiHi30N.HCl)2PtCl4. Blättchen. Schmelzp.: 193,5".— Pikrat C11H13ON.C9H3O7N3. Nädelchen. Schmelzp.: 133".

Isobutylbenzamid ChHi^ON = C6H5.CO.NH.CH2.CH(CH3>2. B. Aus Isobutylamin
(Spl. Bd. I, S. 608) und Benzoylchlorid mit Natronlauge (Wheeler, Am. 23. 142). Aus
Natriumbenzamid und isobutylschwefelsaurem Kalium beim Erhitzen (Titherlev, Soc. 79,
406).

— Nadeln aus Benzol, "Chloroform oder Alkohol. Schmelzp.: 57". Kp^go: 295—296"
unter geringer Zersetzung (T.). Schmelzp.: 57—58". Kpjg: 173— 178". Kp^eo: 308—313"
unter geringer Zersetzung (W.).

— CnHijON.HCl. Oel (T.).
— Na.CüHi^ON (T.).

Methylisobutylbenzamid C,2Hi70N = C6H5.CO.N(CH3).CH.>.CH(CH3)o. Oel. Kp:
290—292" (Störmer, Lepel, B. 29, 2118).

Methylisoamylbenzamid CigHigON = C6H5.CO.N(CH3).CH2.CH2.CH(CH3)2. Flüssig.
Kp: 296—298" (St., L., B. 29, 2120).

4»-Benzamino-4-Methylheptan C,5H2sON = CeH5.CO.NH.CH2.CH(CH,.CH2.CH3)2.
Nadeln. Schmelzp.: 66—67" (Errera, O. 26 11, 248). Sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether und Ligroin.

_
Undekylbenzamid CigH.gON = CeHs.CO.NH.CnHos. Nadeln. Schmelzp.: 60".

Leicht leslich in Aether und Alkohol, schwer in Ligroin (Jeffreys, Am. 22, 36).

Pentadekylbenzamid C22H3,ON = C6H5.CO.NH.C15H3,. B. Aus dem Pentadekyl-
amiu (Spl. Bd. I, S. 614) und Benzoylchlorid (J., B. 30, 901

;
Am. 22, 23).

— Schmelz-
punkt: 78".

S.1161, Z.2 V. u. statt: „C^iH^^O" lies: „C^^H^^ON".
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Vinylbenzamid C9H9ON = CgHj.CO.NH.CjHg oder Dimethylenbenzamid CgHs.

CO.X<-
*

(vgl. Spl. Bd. I, S. 617). B. Bei allmählichem Eintragen unter Kühlung und

Umschütteln von 3,5 g Benzoylchlorid in die mit 3 g Soda versetzte Lösung von 1 g
„Vinylamin" in 30 ccm Wasser (Gabriel, Stelzner, B. 28, 2933). — Oel. Erstarrt im

Kältegemisch und schmilzt dann wenig über 0". Beim Destilliren entsteht ^a-Phenyl-
oxazoliu (S. 728). Mit verdünnter Salzsäure entsteht j^-Chloräthylbenzamid (S. 727).

OH PH
Benzoylaminoeyclopentan CiaHjsON = C6H6.CO.NH.CH<^

^'
• *. B. Aus

CH2 . CH2
Aminocyclopentan (Spl. Bd. I, S. 619) und Benzoylchlorid (Markownikow, Kaschibin, B.

30, 975).
— Quadratische Täfelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 157,5

—
158, 5<*.

Benzoylaminoeyclohexan (Benzoylhexahydroanilin) CisHjyON = CgHs.CO.NH.
CßHij. B. Aus Aminocyclohexan (Spl. Bd. I, S, 620), Benzoylchlorid und Alkali (Baeyer,
A. 278, 104; M., vi. 302, 27). Bei der Zersetzung des aus a-Hexahydrobenzophenonoxim
(Spl. zu Bd. III, S. 167) und PCI5 entstehenden Chlorides mit Wasser (Scharvin, B. 30,
2863). Nur sehr schwer — am besten durch Erwärmen mit conc. Schwefelsäure — in

Benzoesäure und Aminocyclohexan spaltbar (S.).

Benzoyldihydroisolauronamin CigHasON = CeHj.CO.NH.CHo.CgHig. Prismen.

Schmelzp.: 5lo. Leicht löslich (Blanc, C. r. 130, 39).

Benzoylundekenylamin CigH^jON = C6H5.CO.NH.CH2.(CH2)«.CH:CH2. Blättchen

aus Benzol. Schmelzp.: 41—^42*^ (Krafft, Tritschler, B. 33, 3582).

Benzoylelaidinarain C25H4,ON = CgHs.CO.NH.CisHaä. Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 63-64» (K., T., B. 33, 3583).

Benzoylbrassidinamin C29H49ON = C8H5.CO.NH.C22H43. Blättchen. Schmelzp.:
74—750 (K., T., B. 33, 3584).

Benzoylaminoinfracampholen C15H19ON = CgHB.CO.NH.CgHig. Prismen aus

Alkohol. Schmelzp,: 105°. Leicht löslich in Essigester und Alkohol (B'okster, Soc.

79, 119).
*Benzanilid C13H11ON = CeHs.CO.NH.CeHg {S. 1162, Z. 14 v. 0.). B. Aus Benzoe-

säureanhydrid (S. 725) und Anilin in Toluol, neben Benzoesäure (R. Meyer, Sündmacher,
B. 32, 2123). Durch Erhitzen von p-Aminobenzophenon (Hptw. Bd. III, S. 183) mit

Chlorzink (Dinglinger, ä. 311, 153).
— Molekulare Verbrennungswärme: 1576,3 Cal.

(Stohmann, J. pr. [2] 52, 60). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 23, 455.

Liefert bei der Destillation durch ein rothglühendes Rohr Phenanthridon (Hptw. Bd. IV,
S. 407— 408) in geringer Ausbeute (Pictet, GIonset, G. 18971, 414). Liefert mit ver-

dünnter Kaliumhypochloritlösung Phenylbenzoylstickstotfchlorid (s. u.) (Chattaway', Orton,
Soc. 79, 279). Giebt mit POCI3 und tertiären aromatischen Aminen Farbbasen wie

C6H5.C(:N.C6H6)[C6il4.N(CH3)2] (Höchster Farbw., D.R.P. 41751; Frdl. I, 44).
-

Verbindung mit Natriumäthylat C7H5O.NH.CeH5 + CaHgO.Na: Cohen, Archdeacon,
Soc. 69, 94.

PhenylbenzoylstickstofFehlorid, N-Chlorbenzanilid CigHioONCl = CeHg.CO.NCl.

CgH^. B. Beim Eintröpfeln einer gesättigten alkoholischen Lösung von Benzanilid in

überschüssige HClO-Lösung (Slosson, B. 28, 3269). Aus Benzanilid und stark verdünnter

Kaliurahypochloritlösung bei Gegenwart von Kaliumbicarbonat nach dreitägigem Stehen

in quantitativer Ausbeute (Ch., 0., Soc. 75, 1053; 79, 279).
— Farblose Platten aus

Chloroform Petroleumäther, Schmelzp.: 77" (Gh., 0.); 78—80» (S.). Leicht löslich in Alko-

hol, Aether und Ligroi'n. Lagert sich beim Erhitzen mit Wasser in Benz-p-Chloranilid

(Hptw, Bd. II, S. 1162) um.

PhenylbenzoylstickstofFbromid CjaHioONBr =^ CeH^.CO.NBr.CeHs. B. Durch

langsames Einfliessenlassen einer alkoholischen Benzauilidlösung in eine stark über-

schüssige Lösung von Brom in KHCO3, welche in einer Kältemischung gekühlt ist (Ch.,

0., B. 32, 3580).
— Gelbliche Plättchen oder kurze Prismen. Schmelzp.: 99°. Leicht

löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Petroleumäther und Eisessig. Wandelt sich

in Lösung rasch in Benzoyl-p-Bromanilid (S. 730) um.
* Benzoylnitrosoanilid CisH^oO^Na = C8H5.C0.N(N0).CeH5 (Ä 1162). {B. . .

(v. Pechmann, Frobenius, B. 27, 653|; Bambehger, B. 30, 214). Aus Isodiazobenzol-

kaliura (Hptw. Bd. IV, S. 1518) uud Benzoylchlorid (Hantzsch, B. 30, 623).
* Benzanilidimidchlorid CigHioNCl = CßHg.CChN.CeHg {S. 1162). Reagirt in

ätherischer Lösung mit NH2.OII uuter Bildung yon Benzenylanilidoxim (S. 754), mit a-sub-

stituirten Hydroxylaminen unter Bildung von 0-Aethern des Benzenylanilidoxims; mit

j9-Alkylhydroxylaminen entstehen Oxyamidine der Form C6H6.C(:N.CgH).NR.0H (Ley,
B. 31, 240).
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* Benzoylehloranilid C13H10ONCI = CeHs.CO.NH.CgH.Cl (S. 1162). b) *p-Chlor-
derivat (S. 1162). p-Chlorphenyl-Benzoylstiekstoffchlorid CisHeONCl., = CßHs.CO.
NCI.C6H4CI. B. Aus Benz-p-Chloranilid und Kaliumhypochlorit in alkoholischer Lösung
(Chattäwat, Orton, Soc. 77, 136).

— Prismen. Schmelzp.: 79,5". Die Lösung in Eis-

essig giebt beim Stehen Benzoyl-2,4-Dichloranilid (s. u.).

Benz-p-Chloranilidimidchlorid CisHgNCla -= C6H5.CC1:N.C6H4C1. Lange Nadeln.

Schmelzp.: 68» (Ley, B. 31, 241).

c) o-Chlorderivat. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 99° (Ch., 0., B.

33, 2396).

Benzoyl-2,4-Dichloranilid CisHgONCIa = CeHg.CO.NH.CeHsCIa. B. Beim Kochen
von Formylbenzoyl-2,4-Dichloranilid (S. 73*) mit verdünnter Salzsäure (Wheeler, Boltwood,
Am. 18, 386). Durch Einwirkung von Hypochlorit auf in Eisessig gelöstes Benzanilid

(S. 729) bei 80" (Ch., 0., Hürtley, B. 32, 3636). — Nadeln aus Alkohol. Prismen aus

Essigsäure. Schmelzp.: 115" (Gh., O.); 117" (W., B.). Leicht löslich in Aether, schwer
in kaltem Alkohol.

N- Chlorderivat CigHgONCla = CeHj.CO.NCLCeHgCl^. B. Aus Benzanilid oder

Benzoyl-2,4-Dichloranilid und Chlorkalk in Gegenwart von Essigsäure bei 80—90" (Ch.,

0., Soe. 75, 1054).
—

Schmelzp.: 86". Liefert bei 150—200" Benzoylchlorid und Benzoyl-
2, 4-Dichloranilid.

Benzoyl - 2, 4, 6 - Triehloranilid CigHgONCIg = CgHs . CO . NH . CgH^Clg. B. Durch
Erhitzen von 2,4,6-Trichloranilin (S. 140) mit Benzoylchlorid (Ch., 0., H., B. 32, 3637).

—
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 174".

N-Chlorderivat C13H7ONCI4 = CeHß.CO.NCl.CßH^Cls. B. Aus Benzoyltrichlor-
anilid und Chlorkalklösung (Cii., 0., Soc. 77, 136).

— Prismen. Schmelzp.: 89". Mit
Alkohol entsteht beim Erwärmen Benzoyltriehloranilid und Unterchlorigsäure-Aethylester

(Spl. Bd. I, S. 119).
* Benzoylbromanilid CisHi^ONBr = CeHs.CO.NH.CgH^Br {S. 1163). b) *p-Brom-

derivat (S. 1163). B. Aus Pheuylbenzoylstickstoifbromid (S. 729) bei kurzem Stehen
seiner Lösungen (Ch., 0., B. 32, 3581).

N-Bromderivat CigHgONBr^ = C6H5.C0.NBr.C6H4Br. B. Durch Einwirkung von
HBrO auf Benz-p-Bromanilid in Gegenwart von KHCO3 (Ch., 0., B. 32, 3581).

— Hell-

gelbe, oktaederähnliche Kryställchen. Schmelzp.: 132— 133". Wandelt sich in Eisessig-

lösung langsam in Benzoyl-2,4-Dibroraanilid (s. u.) um.

*Benzoyl-2,4.Dibromanilid CigHgONBr^ = C6H5.CO.NH.C6H3Br2 (S. 1163). B.
Durch Umlagerung aus dem in Eisessig gelösten N-Bromderivat des Benzoyl-p-Bromanilids
(s. 0.) (Ch., O., B. 32, 3581).

N-Bromderivat CigHgONBrs = CeHg.CO.NBr.CeHsBr.,. B. Durch Einwirkung von
HBrO auf Benzoyl-2,4-Dibromanilid in Gegenwart von KHCO3 (Ch., 0., B. 32, 3581).

—
Gelbliche Platten. Schmelzp.: 121" unter geringer Zersetzung. Geht durch Erhitzen im
Rohre auf 100" in Benzoyl-2,4,6-Tribromanilid (s. u.) über.

Benzoyl-3,5-Dibromanilid CuHgONBra = CeH5.CO.NH.CeH3Br2. Prismen aus
Alkohol. Schmelzp.: 169" (Ch., 0., B. 33, 2397).

*Benzoyl-2,4,6-Tribromamlid Ci3H80NBr3 = CßHs.CO.NH.CeHgBrg (S. 1163).
B. Durch 1/2-stdg. Erhitzen des N-Bromderivats vom Benzoyl- 2, 4-Dibromanihd (s. 0.) im
Rohre auf 100" (Ch., O., B. 32, 3581).

—
Schmelzp: 198".

N-Bromderivat dsHyONBr^ = CeHs.CO.NBr.CeHaBrg.. B. Aus Benzoyl-2,4,6-Tri-
bromanilid (s. o.) und HBrO in Gegenwart von KHCO3 (Ch., 0., B. 32, 3581).

— Glän-

zcndgelbe Prismen aus Petroleumäther. Schmelzp.: 121".

S. 1163, Z. 15 V. 0. statt: „B. IS'' lies: „B. 10".
* Benzoylnitranilid C13H10O3N2 = C6H5.C0.NH.C6H,.N02 (5. 1163). a) *o-Nitro-

derivat [S. 1163). Kryoskopischcs Verhalten: Aüwers, Ph. Ch. 30, 539.

Benz-Nitranilidimidchlorid Ci3H90,N2Cl = CeHg.CChN.CgH^.NOa. a) o-Nitro-
derivat. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 67-68". Gegen verdünnten Alkohol ziemlich be-

ständig (Ley, B. 31, 242).

b) m-Nitroderivat. B. Aus Bcnzoyl-m-Nitranilid (Hptw. Bd. H, S. 1163) und PCI5
(v. Pechmann, Heinze, B. 30, 1786).

— Blättchen oder Prismen aus Benzol. Schmelz-

punkt: 80". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in LigroTn.
Benzoyl-2,4-Dinitranilid C,3H9()5N3 = C6H5.C0.NH.CeH3(N02)2. B. Durch Erhitzen

von 2,4-Dinitranilin (S. 143) mit Benzoylchlorid auf 160 — 180" (Kym, B. 32, 2178).
—

Nadeln aus Eisessig oder Xylol. Schmelzp.: 201— 202" (K.); 220" (Muttelet, BL [3]

19, 519).

*Benzoylmethylanilid Ci4H,30N = C6H5.CO.N(CH3).C6EJ5 (S. 1163, Z. 6 v. u.). B.

Durch Erhitzen von Benzphenyliminomethyläther (S. 760) auf 270—280" (W. Wislicends,
Goldschmidt, B. 33, 1471).
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Die Angabe im Hptto. Bd. II, S. 1163., Z. 2—1 v. ti. „Liefert mit Vifriolöl .... (Hess)^'
ist xti streichen.

Benzoylmethylnitranilid Ci4H,20sN2 = C9H5.CO.N(CH3).CeIl4.N02 (S. 1164,
Z. 1—6 V. o.) b)

*
p-Nitroderivat [S. 1164). B. Bei der Einwirkung von salpetriger

Säure auf in verdünnter Salpetersäure gelöstes Benzoylmethylanilid (S. 730) (Pinnow,
Koch, B. 30, 2857 Anm.).

Benzoylderivat des Anilinocyclopentens (vgl. S. 155) CigHt^ON = CgHg.CO.
N(C5H7).CöH5. Hexagonale Prismen aus Ligroin. Schmelzp. : 76— 77°. Wird von sieden-

dem Wappor zersetzt (Nöi-nECHEN, B. 33, 3350).

Dijoddiphenylbenzamid, Benzoylderivat des Dijoddiphenylamins (vgl. S. 156)

CigHijONJa = C6H5.C0.N(C6H4J).,. Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 1560

bis 1570. Leicht löslich (Classen, D.R.P. 81928; Frdl. IV, 1096).
* p-Nitrodiphenylbenzamid CigHi^OgN^ = Celig.CO.NCCeHJ.CcH^.NOa (Ä 1164).

Giebt bei der Elektrolyse in Gegenwart fixer Alkalien p-Aminodiphenylamin (Hptw.
Bd. IV, S. 583). In neutraler oder ammoniakalischer Lösung entsteht p-Azoxybenzoyl-
diphenylamin (Spl. zu Bd. IV, S. 1338) (Rohde, Z. El. Gh. 7,. 338).

*Benzoyltoluid C.Jl.gON= C6H,.CO.NH.C6H4.CH3 (Ä 1164—1165). aj *o-Toluid

{S. 1164). *Benzoyl-o-Toluidimidclilorid Ci4H,2NCl == C6H5.CC1:N.C6H4.CH3 (Ä 1164).
Gelbliches Oel. Ki\^: ca. 173" (Ley, B. 31, 241).

c) *p-Toluid {S. 1164—1165). Wird durch Erhitzen mit Säuren oder Alkalien im

Rohre, nicht aber bei gewöhnlichem Druck gespalten (Apitzsch, B. 33, 3524).
* Nitrose -p-Benzoyltoluid C,4H,,02N2 = CsH5.CO.N(NO).C6H4.CH3 (S. 1165). B.

Aus Diazo-p-Toluolkaliuni (Ilptw. Bd. IV, S. 1530), Benzoylchlorid und Natronlauge (Bam-
berger, B. 30, 215).

— Schmilzt bei 74—75".

Benzoyl-w-Chlor-o-Toluid, o-Benzaminobenzylchlorid Ci4H,20NCl = CgHä.CO.
NH.C6H4.CH2CI. B. Beim Eintragen von 10 g salzsaurem o-Aminobenzylchlorid (S. 246)
in 30 ccm fast siedendes Benzoylchlorid (Gabiuel, Posner, B. 27, 3523).

— Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 124— 125°. Beim Erhitzen mit P2S5 entsteht Phenylphenpen-
thiazolin ((Spl. zu Bd. IV, S. 417).

Benzoylderivat des Methyl-2,3-Dinitro-p-Toluidins CigHigOsNj = CeH2(CH3)i
(N02y''".N''''(CH3).CO.C6H5. B. Aus ^'-Dinitromethyl-p-'I^oluidin (S. 265) durch Benzoyl-
chlorid und trockene Soda (Pinnow, J. pr. [2] 62, 519).

—
Sechsseitige Säulen oder Tafeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 110,5°.
S. 1165, Z. 14 V. u. statt: „Benzoyl- 2 -Nitro-p-Ditoluid" lies: „Benxoyl- 3 -Nitro-p-Di-

toluid (GHs = i)".

S. 1165, Z. 7 V. u. statt: ,.^Benxoyl-p-Dinitro-p-Ditoluid''^ lies: „Benxoyl- Di-3-nitro-

p-Ditohiid^K
*Benzoylbenzylamin, Benzylbenzamid C,4Hi30N ^ CeHj. CO.NH.CHa.CgHs

{S. 1165). B. Bei 13 stdg. Kochen von 3,5 g Benzamidnatrium (S. 726—727), suspendirt in

50 ccm Xylol, mit 3 g Benzylchlorid (S. 26) (Blacher, B. 28, 434).
— Unlöslich in Ligroin.

Nitrosoderivat Ci4n,202N2 -= CßHs.CO.NlNO) CH2.C6H5. B. Durch Einleiten von

salpetriger Säure in eine gekühlte ätherische Suspension von Benzoylbenzylamin bis zur

dauernden Grünfärbung (v. Pechmann, B. 31, 2644).
—

Rosastichige Prismen aus warmem
Alkohol, die sich am Licht grün färben. Schmelzp.: 46— 47°. Leicht löslich. Verputft
beim Erwärmen in conc. Lösung. Zerfällt beim Aufbewahren quantitativ in Benzyl-
benzoat (S. 715) und Stickstoff". Wird von alkoholischer Kalilauge sofort zersetzt. Beim
Erwärmen mit Alkohol tritt Zerfall ein in Benzoesäure, Benzylbenzoat, Aethylbenzyl-
äther (S. 636), Benzoylbenzylamin, Benzylamin (S. 286), Aethylnitrit und salpetrige Säure.

Reagirt mit Anilin unter Bildung von Benzylanilin (S. 289) neben Benzoesäure, Benz-
anilid (S. 729) und indifferenten Producten (Apitzsch, B. 33, 3521).

Benzoylbenzylamid-Imidchlorid Ci4H,2NCl == CeHs.CChN.CHa.CgHs. B. Aus
Benzoylbenzylamin und PCIg (v. P., Heinze, B. 30, 1788).

— Oel. K^e- 104°. Kpe«:
110°. Raucht an der Luft. Spaltet sich bei Einwirkung von Anilin in Benzonitril (S. 759)
und Benzylanilin (S. 289).

o-Chlorbenzylbenzamid C,4Hi20NCI = C6H5.CO.NH.CH2.C8H4Cl. B. Beim Er-

wärmen von Benzoylphendihydrotriazin (Hptw. Bd. IV, S. 631) mit conc. Salzsäure (Bosch,
J. pr. [2] 51, 281). Man übersättigt mit Kali und schüttelt mit Aether aus. — Nadeln
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 116— 117°. Schwer löslich in Ligroin, leicht in

Alkohol und Aether.

o-Brombenzylbenzamid CuHjaONBr = C6H5.CO.NH.CH2.C6H4Br. B. Analog dem
o-Chlorbenzylbenzamid (s. 0.) (B., /. pr. [2] 51, 282).

— Blättchen aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 134".

o-Jodbenzylbenzamid Ci4H,20NJ = C6H5.CO.NH.CH2.C6H4J. Blättchen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 154°. Schwer löslich in Aether und Ligroin (B.).
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*Amide Ci,,H,50N = CeHg.CO.NH.CsHg {S. 1166, Z. 19 v. o. bis Z. 12 v. xi.).

d,3)
*Benzoylderivat des p-Toliibenzylamins (vgl. S. 31G) CeHs.CO.NH.CHg.CeH^.

CH3 (S. 1166, Z. 15 V. u.). Schmelzp.: 137" (Lüstig, B. 28, 2988).

Nitroderivat C.sHi^OsNa = CeH5.CO.NH.CH2.CßH3(N02).CH3. B. Man giesst eine

Lösung von 1 Mol.-Gew. KNO3 in Vitriolöl zu einer abgekühlten Lösung vom Benzoyl-
derivat des p-Tolubenzylamins in Vitriolöl (L., B. 28, 2989).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 145— 147».

f) Benzoylderivat des 3-Amino-l,2-Xylols. Benzoylderivat des 3-Amino-
4-Nitro-l,2-Xylols CigHi^OaNg = C6H5.CO.NH.C6H,(CH3)2.N02. B. Bei V2-stdg. Dige-
riren von 3 g der entsprechenden Base (S. 308) in Benzol mit der berechneten Menge
Benzoylchlorid (Nölting, Bkaün, Thesmak, B. 34, 2247).

— Weisse Krystalle. Ziemlich

schwer löslich in Alkohol. Schmelzp.: 177— 178».

Benzoylderivat des 3-Amino-5-Nitro-l,2-Xylols C15H14O3N2 = CeHj.CO.NH.
C6H2(CH3)2.NO„. Weiss. Schmelzp.: 227—228». Ziemlich schwer löslich in Alkohol

(N., B., Th., ä'34, 2247)
Benzoylderivat des 3-Amino-6-Nitro-l,2-Xylols C15H14O3N2 = CgHg.CO.NH.

C6H2(CH3)2.N02. Gelbliche Krystalle. Schmelzp.: 208—209». Ziemlich schwer löslich in

Alkohol (N., B., Th., B. 34, 2247).

g) Benzoylderivat des 4-Aniino-l, 2-Xylols. Benzoylderivat des 4-Amino-
3-Nitro-l,2.Xylols (vgl. (S. 308) C15H14O3N2 = C6H5.CO.NH.C6H2(CH3).,.N02. Weisse

Nädelchen. Schmelzp.: 199— 200» (N., B., Th., B. 34, 2251). Sehr wenig löslich in

Alkohol.

Benzoylderivat des 4-Amino-5-Nitro-l,2-Xylols C15H14O3N2 = CeH5.CO.NH.
CeH2(CH8)2.N02. B. Durch Erhitzen der entsprechenden Base (S. 308) mit 1 Mol.-Gew.

Benzoesäureanbydrid (S. 725) während einiger Minuten auf ca. 150» (N., B., Th., B. 34,

2251).
—

Hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 149—150».

Benzoylderivat des 4-Amino-6-Nitro-l,2-Xylols C15H14O3N, = CgHg.CO.NH.
CeH2(CH3)2.N02. Weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 223-224» (N., B., Th.).

h) Benzoylderivat des 2-Amino-l,3-Xylols (vgl. S. 309) CeH5.CO.NH.CeH3
(CH3)2. Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 164». Leicht löslich in organischen

Solventien, ausser in Ligroiu, sehr wenig in Wasser (FriedLänder, Brand, M. 19, 639).

N- Methylderivat C^ßH^ON = C6H5.C0.N(CH3).CeH3(CH3)2. Farblose Nadeln.

Schmelzp.: 127» (F., B., M. 19, 643).
*Amide CigH^ON (.S'. 1166—1167). h) o-Benzoylaminopropylbenzol (vgl. S. 318)

C3H7.C6H,.NH.C0.C,H5. Nadeln aus 50»/oigem Alkohol. Schmelzp.: 118—119» (Gott-

lieb, B., 32, 963); 119» (Piccinini, Camozza, O. 281, 99).

i) Benzoyl-ni-Tolyläthylamin (CH3)iC,H4iCH2.CH2.NH.C0.C6H5)3 (vgl. S. 318).

Krystallinische Masse (Sommer, B. 33, 1080).

Benzoylderivat des 2-Aniino-l,3-Dimetliyl-5-Tertiärbutylbenzols (vgl. S. 320)

CigHaaON =(CH3)2(C4H9)C6H,.NH.C7H60. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 233» (Baur-

Thürqau, B. 33, 2563).

Benzoylderivat des 4-Amino-l,3-Dimethyl-5-Tertiärbutylbenzols (vgl. S. 321)

C19H23ON =(CH3).,(C4H9)C6H2.NH.C,H50. Schmelzp.: 206» (B.-Th., B. 33, 2567).

S. 1167, Z. 18 V. 10. statt: „l'-Derivat G^H^.CH: CH.NE.G^E^O'' lies: „p-Derivat
G, Z/5 O.NH. G,,H,. GH: GU^''.

Benzoyl-a-Aminohydrinden (vgl. S. 328) CigHisON = CgHg.NH.CO.CeHg. Farblose

Nadeln. Schmelzp.: 142— 143». Leicht löslich in Alkohol (Revis, Ku-ping, Soe. 71, 251).
=^ Benzoylnaphtalid Cj^HisON = C7H5O.NH.C10H7 {S. 1167-1168).

S.1168, Z.14 v.o. statt: „G.^H^^NO'' lies: „G,^H,-^ON''.

b) *ß-Derivat {S.1168). Schmelzp.: 162-163» (Young, Clark, Soc. 71, 1204).

BenzoyI-1- Chlor-4-Brom -(^-Naphtalid (vgl. S. 331) Ci^HnONClBr = C7H5O.

NH.CioHsClBr. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 185—186» (Meldola, Streatfield, Soc.

67, 911).

Benzoyl-o-Aminobiphenyl (vgl. S. 349) CigHijON = CeH5.C6H4.NH. CO. CeHs.
Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 85—86» (Pictet, Hubert, B. 29, 1187).— Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. Beim Schmelzen mit

ZnCla entsteht nis-Phenylphenauthridin (Hptw. Bd. IV, S. 468).
*
Benzoy Iderivate von Polyaminen {S. 1169—1170).

Methylendibenzamid CHolNH.CjHsO)., s. Hptw. Bd. //, S. 1193 u. Spl. Bd. II, S. 750.

Tribenzoyldiaminodimethylamin CogHaiOgNa =^ C7H5O.NiCH2.NH.C7H5 0)2- B.

Entsteht neben Tiibeuzoyltrimethylentriamiu (S. 733) aus Hexamethylentetramin (Spl.

Bd. I, S. 642), Benzoylchlorid (S. 724) und Natronlauge (Duden, Scharf, A. 288, 250).
—

Schmelzp.: 266— 267». Sehr wenig löslich in Aether und hcissem Alkohol. Wird von
Mineralsäuren in NH3, CHjO und Benzoesäure zerlegt.



Juli 1902.] D. »SÄUREN C^B.,j,_^0^. \II,1169—11T0\ 733

Tribenzoyltrimethylentriamin C^HaiOsNa = C7H50.N<^{J^-JJ&{j*^j>CHj.
B.

Entsteht neben Tribpnzoyldiamiuodimethylamin (S. 732) aus Hexamethyleutetramin, Ben-

zoylchlorid und Natronlauge (D., Sch., A. 288, 247). Der gebildete Niederschlag wird
mit Wasser gewaschen, mit wenig Alkohol aufgekocht und mit Aethylenbroniid wieder-

holt erhitzt, wobei Tribenzoyldiaminodimethylaniin ungelöst bleibt. Man fällt die

Aethylenbromidlösung durch Aether. — Man versetzt eine wässerige Lösung von 5,35 g
NH4CI mit überschüssigem Alkali, giebt 7,5g 40''/oige Fornialdehydlösung hinzu und
schüttelt mit Benzoylchlorid (D. , S.).

— Octaederähuliche Kryställchen (aus Chloroform

-+- Aether). Schmelzp. ; 220^—221°. Sehr wenig löslich in Aether, sehr leicht in Chloroform.
Wird durch Erwärmen mit Mineralsäuren in NH3, CHoO und Benzoesäure gespalten.

Bisbenzaminomethylharnstoff, „Dihippenylharnstoff" CijHigOjN^ = CO(NH.
CH2.NH.CO.C6H5)2. B. Entsteht neben polymerem (?) Bonzaminometiiylcarbonimid (s. u.)

und einer Verbindung CgHßONg beim Kochen von Hippurazid (S. 746) mit Wasser (Cür-
Tius, J. pr. [2] 52, 262). Der Niederschlag wird sofort abfiltrirt und wiederholt mit

Wasser ausgekocht.
—

Mikroskopische Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 246". Fast

unlöslich in Wasser. Zerfällt mit conc. Salzsäure in Benzoesäure, NHg, CO2 und CHjO
(bei 120"). Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure CHjO.

Polymeres(?) Benzaminomethylearbonimid (CgHgOjNa)-, = (CeH5.CO.NH.CH2.N:
CO)x. B. Entsteht neben Dihippenylharnstotf (s. 0.) und einer Verbindung CgHgONa beim
Kochen von Hippurazid mit Wasser (C, J. pr. [2] 52, 268). Scheidet sich aus dem Fil-

trate vom Dihippenylharnstoff beim Erkalten aus. — Krystalle aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 233". Zerfällt beim Erhitzen mit verdünnten Säuren in Benzoesäure, NH3, CO2
und CH2O.

Benzaminomethylcarbamidsäure CgHmOgNg = GqH^ . CO . NH . CH2 . NH . CO2H.
Methylester C10H12O3N2 = C6H6.CO.NH.CH2. NH.CO2.CH3. B. Beim Kochen von

Hippurazid (S. 746) mit wasserfreiem Holzgeist (C, J. pr. [2] 52, 267).
— Nadelbüschel

aus Benzol. Schmelzp.: 162".

Aethylester C„H,403N2 = C6H5.CO.NH.CH2.NH.CO2.C2H5. B. Analog dem Methyl-
ester (s. 0.) (C). Beim Erwärmen von feuchtem Hippurazid mit überschüssigem C2H5J (C.).— Nadelbüschel aus Alkohol. Schmelzp.: 162". Siedet fast unzersetzt. Mit Wasser-

dämpfen flüchtig. Leicht löslich in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig, sehr wenig
in kaltem Wasser. Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in CO2, CHjO,
NH3 und Benzoesäure.

Benzylester CißHieOaNa = C6H5.CO.NH.CH2.NH.CO2.CH2.C6H5. Nadeln aus Benzol.

Schmelzp.: 162". Siedet unzersetzt.

Aethylidendibenzamid CHg.CHiNH.CjHsOa s. Hptw. Bd. II, S. 1193.

*Aethylendibenzainid Ci6Hig02N2 = C2H4(NH.C7H50)2 {S. 1169). B. Beim Schüt-

teln von Acctyldibenzoyläthylendiamin (S. 735) mit Natronlauge (Ladenbürg, B. 28, 3068).— Schmelzp,: 244".

Tribenzoyltriaminotriäthylamin (vgl. Spl. Bd. I, S. 638) C,7H3o03N4 = N(CH2.
CH2.NH.CO.C6H5)3. Tafeln aus Alkohol. Schmelzpunkt: 148—149" (Kistenpart, B.

29, 2532).

Monobenzoyläthylenphenyldiamin CisHigON., = C6H6.NH.CH2.CH2.NH.CO.C8H5.
B. Bei 1-stdg. Krwärmen auf 100" von 1 Thl. j^-Bromäthylbenzamid (S. 727) mit 2 Thln.

Anilin (Gabriel, Stelzner, B. 28, 2934).
— Schuppen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

pankt: 127". — (Ci5Hi90N2.HC])2PtCl4. Gelbe Nädelchen. Schwer löslich. Schmelzp.:

gegen 205" unter Zersetzung.
*Dibenzoyläthylenphenyldiamin C22H20O2N2 = C7Hgü.NH.CH2.CH2.N(CeH6).

C7H5O («S'. 1169, Z. 27 V. u.). B. Beim Kochen von Monobenzoyläthylenphenyldiamin
(s.o.) mit Benzoylchlorid (G., St., B. 28, 2935).

—
Schmelzp.: 147,5".

Benzoylpropylenphenyldiamin deHisONj = C6H6.NH.CH(CH3).CH2.NH.CO.C6H6.
B. Aus

(? Brompropylbenzamid (Hptw. Bd. II, S. 1161) und Anilin (G., St., B. 28, 2935).— Nädelchen aus Ligroin. Schmelzp.: 110— 111". —
(C,6Hi8UN2.HCl)2PtCl4.* Gelb-

bräuniiche Körner.

Benzoyl-p-Tolyltrimethylendiamin C17H20ON2= CeH5.CO.NH.(CH2^3.NH.C6H4.CH3.
B. Beim 1-stdg. Erhitzen von j-- Jodpropylbenzamid (S. 728) mit p-Toluidin auf 170"

(Fränkel, B. 30, 2508).
— Lichtbraune Prismen aus Alkohol. Leicht löslich.

CH2.N(CO.C6H5).CH2
Dibenzoyltrimethylenäthylendiamm C19H20O2N2 = '

„,^^ />, tt ^ r^xr ^^Hg.
CH2.N(CU.C6H5).CH2

Glasglänzende Lamellen aus viel Wasser, die über Schwefelsäure verwittern, bei 103"

wasserfrei werden und bei 108" schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, CHClj und Ligroin,
schwerer in Benzol, fast unlöslich in Aether (Bleier, B. 32, 1828).
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Dibenzoyl-Bistrimethylendiimin C00H22O2N2 = C6H5.C0.N<fpH-]ä>N.C0.C6H3.

Krystalle. Schmelzp.: 184**. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heissem Alkohol und
Benzol (HowARn, Marckwald, B. 32, 2040).

2,4-Bisbenzoylaminopentan (vgl, Spl. Bd. I, S. 631) C19H22O2N2 = CgHiolNH.CO.
09115)2. a) a-Verbindting. Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 190— 191"

(Häeries, Haga, B. 32, 1194).

b) ß-Verbindung. Dicke Prismen aus verdünntem, feine Nadeln aus stärkerem
Alkohol. Schmelzp.: 189—190". Unlöslich in Wasser und Aether (H., H., B. 32, 1197).

1,6-Bisbenzoylaminohexan C20H24O2N2 = C7H50.NH.CH2.(CH2)4.CH2.NH.C7H,0.
Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 157—158" (Curtiüs, Clemm, B. 29, 1167; J. pr. [2] 62,

210). Schmelzp.: 158— 159" (Solonina, iR". 28, 561).

2,5-Bisbenzoylaminohexan (vgl. Spl. Bd. I, S. 631— 632) C20H24O2N2 = CeHi^Na
(C7H50)2. &) q -Derivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 238" (Günther, Tafel, 5. 28,

383). Löslich in ca. 60 Thln. siedendem Alkohol, schwer löslich in Essigester, Benzol und

Aceton, fast unlöslich in Aether. Beim Stehen der Lösung in conc. Salzsäure scheidet

sich eine Modification aus, die in Salzsäure unlöslich ist, aber beim Kochen mit Alkohol
in die in Salzsäure lösliche Form übergeht.

h) X-Derivat. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 193—198" (G., T.). Löslich in

ca. 10 Thln. siedendem Alkohol, leichter löslich als das <jD-Derivat, sehr wenig in Aether.

Oenanthylidendibenzamid CH3.(CH2)5.CH(NH.CjH50)2 s. Bptw. Bd. II, S. 1194.

1,7-Bisbenzoylaminoheptan C^^^^^O^^^ = CH2(CH2.CH2.CH2 .NH.C0.C6H5)2.
Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 123,5" (Solonina, JK". 28, 563).

1,8-Bisbenzoylaminooktan C,2H2802N2 = C7H50.NH.CH2.(CH2)6CH2.NH.C7H,0.
Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 168,5" (S., iff. 28, 564); 140" (Steller, J. pr. [2]

62, 228).

1,9-Bisbenzoylaminononan CasHa.iOaNj = C9Hi8(NH. CO. 03115)2. B. Durch Ein-

wirkung von OfiH-.COCl auf die alkalische Lösung von Nonomethylendiamin (S., jK. 29,
412; C. 1897 II, 849). — Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 118,5".

Monobenzoylderivat des Diisobutyläthylendi-p-tolyldiamins (vgl. S. 267)

C3iH4,ON, = C4H9.0H[N(0O.06H5)(0eH4.CH3)].0H(NH.OeH4.0H3).O4Hg. Blättchen.

Schmelzp.: 156? (Eibner, Pürucker, B. 33, 3662).

Benzoylderivat des Phenyl-p-Tolyl-Aethanamidins (vgl. S. 267) 0„2H2oON, =
0H3.CN2(06H5)(06H4.0H3).C7H50. Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:" 96"

bis 97" (v. Pechmann, B. 28, 874). Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure entstehen

Benzanilid (S. 729) und Beuz-p-toluid (S. 731).

Tribenzoyl -1,2,3 -triaminopropan O24H23O3N3 = 03H5(NH.CO. 00115)3. B. Aus

Triaminopropan durch Benzoylchlorid und Natronlauge (Odrtius, Hesse, J. pr. [2] 62,

245).
—

Mikroskopische kleine Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp: 206— 207".

Löslich in Alkohol, etwas löslich in heissem Wasser, unlöslich in Aether.

*Benzoylirte (Carbon)-Säureamide {S. 1170—1174). Derivate der desmotropen

Form, z. B.
06H5.C<^-^JJ='^ ^ vgl. Spl. Bd. II, S. 760—761.

Formylbenzoylanilid CiJHi,02N = CHO.N(C6Hg).07H50. B. Aus trockenem
Silberformanilid (Hptw. Bd. II, S. 858), vertheilt in Benzol, und Benzoylchlorid (S. 724)

(Wheeler, Boltwood, Afn. 18, 385). Aus Quecksilberformanilid und Benzoylchlorid (Wh.,

Macfarland, Am. 18, 543). Aus Formophenyliminoäthyläther (S. 168) und Benzoylchlorid
(Wh., Walden, Ä7n. 19, 135).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 112". Leicht löslich

in Benzol, weniger in Alkohol und Aether. Wird von Alkalien oder Säuren in Ameisen-
säure und Benzanilid (S. 729) zerlogt.

Formylbenzoyl-2,4-Dichloranilid O14H9O0NCI2 = OHO.N(C6H3Cl2).C7H50. B.

Aus Silber-Formo-2,4-Dichloranilid (S. 167), vertheilt in Benzol, und Benzoylchlorid (Wh.,
B., A7n. 18, 386).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 77". Leicht löslich in Benzol.

Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Salzsäure in Ameisensäure und Benzoyl-2,4-Dichlor-
anilid (S. 730).

Formylbenzoyl-o-Toluid dsHijOaN = CHO.N(C6H4.CH3).C7H50. B. Aus Silber-

o-Formotoluid (Hptw. Bd. II, S. 460) und Benzoylchlorid (Wh., B., Am. 18, 387). Aus

o-Formotoluid-0-Aethyläther (S. 251) und Benzoylchlorid bei 80" (Wh., W., Am. 19, 136).—
Rechtwinklige, farblose Tafeln. Schmelzp.: 91".

*Formylbenzoyl-p-Toluid CjHieO.N = 0H0.N(C9H4.0H3).CjH50 {S. 1170). B.

Aus p-Formotoluid-0-Aethyläther (S. 269) und Benzoylchlorid bei 80" (Wh., W., Am. 19,

136; vgl. Wh., Macf., J.m. 18, 546).
— Prismen aus Ligroin -|- Petroleum äther. Schmelz-
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punkt: 102". Gieht mit Alkalien, auch sclion beim Kochen mit verdünntem Alkohol,

Ben?:-p-toluid (S. 731).

*Acetylbenzamid C9H9O2N -= CaUaO.NH.CjH.O {S. 1170). B. Beim Erhitzen von
Benzamidnatrium (S. 726—727) mit Essigsäureanhydrid (Blachek, B. 28, 2355), Aus Benzoe-

säureauhydrid (S. 725) und Acotamiduatrium (Spl. Bd. I, S. 698) (B.). Aus Benzamid-
natrium und Acetylchlorid in Benzol, jedoch nicht aus Benzoylchlorid und Acetamid-

natrium (Titherley, Sog. 79, 395).

Acetylbenzanilid CigHigOoN = C2H3O. N(C8H5).C7HäO. B. Aus Quecksilberacet-
anilid (S. 169), vertheilt in Benzol, und Benzoylchlorid (Wh., Macf.

,
Am. 18, 546).

—
Nadeln. Schmelzp.: 68". Wird von Alkalien in Essigsäure und Benzanilid (S. 729) zerlegt.

Acetyldibenzoyläthylendiamin CigHigOsNa = C7H50.NH.C2H4.N(C7H50).C2H30.
B. Beim Schütteln von Lysidin (Spl. Bd. I, S, 699), gelöst in Wasser, mit überschüs-

sigem Benzoylchlorid und K2CO3 (Ladenbdrg, B. 28, 8068). — Kleine Krystalle aus Alko-

hol. Schmelzp.: 113—114''. Sehr leicht löslich in Alkohol. Beim Schütteln mit Natron-

lauge entsteht Aethylendibenzamid (S. 733).

Propionylbenzamid CioHhO^N == CHg.CHa.CO.NH.CO.CeHs. B. Durch einige

Tropfen Salzsäure aus dem Propionylbenziminoäthyläther (S. 760) in ätherischer Lösung
(Wheeler, Walden, Metcalf, Ayn. 20, 72).

— Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 98°.

Normalbutyrylbenzamid CjiHigOaN = CaH^.CO.NH.CO.CgHg. B. Durch Schüt-

teln der ätherischen Lösung des Normalbutyrylbenziminoäthyläthers (S. 760) mit conc.

Salzsäure (Wh., W., M., Am. 20, 72).
— Prismen. Schmelzp.: 104—105°.

Benzoyl - Tetradekylpropiolamid CaiHgsOjN = CgH- . CO . NH . CO . C i C . C,4H29.

Schmelzp.: 114—115» (Krafft, Heizmann, B. 33, 3590).

*Dibenzamid C14H11O2N = NHCCCCeHg);, [S. 1170—1171). B. Entsteht neben Tri-

benzamid (s. u.) aus 3,5 g Benzamidnatrium (S. 726—727), suspendirt in Xylol, und 3,5 g
Benzoylchlorid (Blacher, B. 28, 434). Aus Natriumbenzamid und Benzoylchlorid in

Benzollösung (Titherley, Soc. 79, 395). Bei 1-stdg. Erhitzen von Benzamidnatrium mit

Benzoesäureanhydrid (S. 725) (B., B. 28, 2355). Entsteht auch beim Erhitzen von Benzol-

sulfonsäureanilid (S. 223) mit Benzoylchlorid oder mit Benzanilid auf 180° (Knight, Am.

19,153). — Das *Silbersalz liefert mit Aethyljodid Benziminoäthylbenzoat (S. 761)

(Wheeler, Walden, Metcalf, A^n. 20, 65).

N.CO.CsHs
Benzoylbenzimidchlorid C14H10ONCI = r\ ^ 'A(^

. B. Durch allmäh-
CeHg.CCl

Hohes Eintragen bei 0" von 1 Thl. PCI5 in ein Gemisch von 1 Thl. «-Benzilmonoxim

(Hptw. Bd. HI, S. 288) und absolutem Aether (Beckmann, Sandel, A. 296, 281). Man

giesst nach 1—2 Stunden auf Eis. — Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 84°. Zerfällt

in unreinem Zustande leicht in Benzoylchlorid und Benzonitril (S. 759), NHg erzeugt

Benzoylbenzenylamidin (Hptw. Bd. IV, S. 848), NH3O erzeugt Dibenzeuylazoxim (S. 755).

Aethyldibenzamid CieHijOjN = C2H5.N(C0.C6H5)2. B. Behandlung des Natrium-

salzes vom Aethylbenzamid (S. 727) in Toluol mit Benzoesäureanhydrid (S, 725) (Wh., W.,
Metcalf, Am. 20, 73).

— Schmelzp.: 101 — 102".

*Dibenzoylanilid, Phenyldibenzamid C20H15O2N = CgHs . N(CO . C6H5)2 {S. 1171).

B. Bei der Einwirkung von Benzolsulfanilid (S. 223) auf Benzoylchlorid und von Benzol-

sulfonchlorid (S. 69) auf Benzanilid (Knight, Am. 19, 153).
—

Schmelzp.: 151°.

Dibenzoyl-p-Nitrosoanilid C20H14O3N2 = ON.C6H4.N(C7H50)2. B. Aus p-Nitroso-
anilin (S. 142), Benzoylchlorid und Natrunlauge (1 Mol.-Gew.) (0. Fischer, A. 286, 153).— Dunkelbraune Blättchen oder Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 142°.

*Tribenzamid CaiHigOgN = (C8Hg.CO)3N (S. 1171). Ä Durch Erhitzung von 4g
Benzoyliminoäthylbeczoat (S. 761) mit 2,2 g Benzoylchlorid auf 130— 150° (Wh., W.,

Metcalf, Am. 20, 73).
—

Schmelzp.: 202° (Wh., W., M.); 207—208° (Blacher, B. 28,

485). Unlöslich in Ligroin.
Derivate der Benzoylcarbamidsäure CgHg.CO.NH.CO.OH s. Hptw. Bd. II, S. 1181

u. Spl. Bd. II, S. 743—744.
*Benzoylharnstofr CsH802N2-= CgHs.CO.NH.CO.NHa {S. 1171). Nadeln. Schmelz-

punkt: 215° (Rufe, B. 28, 256). Schmelzp.: 214-215° (Wh., Johnson, Am. 24, 203),
—

Löslich in heissem Wasser,

Methylbenzoylharnstoff C9H10O2N2. a) a-Methyl-b-Benzoylharnstoff CßHj,

CO.NH.CO.NH.CHg. B. Durch Vermischen einer heissen, alkoholischen Lösung von

a-Methyl-b-Benzoylthioharnstoflf (S. 737) mit alkoholischer Lösung von AgNOg (Dixon, Soc.

75, 383).
— Nadeln. Schmelzp.: 170— 171° (corr.). Ziemlich löslich in kochendem

Wasser, nicht sehr leicht in heissem Alkohol und schwer in kaltem Alkohol.

b) O-Methyl-N-BenzoylpseudoharnstoffGaYi^.C0.1^B..C{:li{Yi).0.CRs=C^Yic,.G0.
N:C(NH2)O.CH3. B. Aus der KaliumVerbindung des Benzoylthiocarbamidsäure-0-Methyl-
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esters (S. 743) durch folgeweise Behandlung mit C2H5J und NHg (D., Soc. 75, 381). Aus

Benzoylthiocaibamidsäure-0-Methyl-S-Isopiopylester (S. 743) mit alkoholischem Ammoniak
(Wh., J.

,
Äni. 24, 217).

—
Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 77—78". Sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 150°

bis 160" CO2, Methylbenzoat (S. 713), NH3, Benzoesäure und etwas Benzamid. Mit Salz-

säure entsteht Benzoylharnstoff (S. 735).

*Aethylbenzoylharnstoff C10H12O2N.2 (S. 1171—1172). a)
*
a-Aethyl'b-Benzoyl-

fiarnstoff CeHs.CO.NH.CO.NH.C^Hs (Ä. 1171, Z. 11 v. u.). Nadeln, Schmelzp.: 114-115»

(corr.) (DixoN, Soc. 75, 384; Wheeler, Johnson, Am. 24, 218).

b) *aa-Aethylbenzoyl1iarnstoff von Lössner {S. 1171, Z. 3 v.u.) ist als solcher

XU streichen; vgl. Dixon, Soc. 75, 380.

c) O-Aethyl-N-BenzoylpseudoharnstoffCf,Ur,.C0.^B..C{:.^YL).0.C^}l.^. B. Durch

Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf den 0,S-Diäthylester (Lössner, J. pr. [2]

10, 251; D., Soc. 75, 380) oder den 0-Aethylester (Wh., J., Am. 24, 205) der Benzoyl-
thiocarbamidsäure (S. 743).

— Rhomboeder (aus Alkohol von 40—45 7o)- Schmelzp.: 74"

bis 75". Sehr leicht löslich in Alkohol. Löst sich unzersetzt in kalter Kalilauge, zerfällt

aber beim Kochen damit in CO2, NHg, Alkohol und Benzoesäure. — C10H12O2N2.HCI.
AuClg. Nadeln. Schmelzp.: ca. 140".

a-Isobutyl-b-Benzoylharnstoflf CigHigOaK, = C6H5.CO.NH.CO.NH.C4Hg. Prismen
aus Alkohol. Schmelzp.: 115" (Wh., J., Am. 24, 218).

*a,b-Phenylbenzoylharnstoflr C14H12O2N2 = CeH^.CO.NH.CO.NH.CeHs {S. 1172).
B. Beim Eintröpfeln von Jod, in Xylol gelöst, in ein siedendes Gemisch aus Benzamid-
natrium (S. 726— 727) und Xylol (Blacher, B. 28, 435). Aus dem Kaliumsalz des Benzbrom-
amids (S. 727) beim Stehen in wässeriger Lösung (van Dam, Aberson, R. 19, 330). Bei

Einwirkung von alkoholischer Natriumäthylatlösung auf Benzbromamid (Swartz, Am. 19,

299). Aus Benzbromamid und Benzamidnatrium in Alkohol oder Benzol, neben anderen
Producten (Titherley, Soc. 79, 398). Aus Phenylharnstoff (S. 183) und Benzoylchlorid in

Pyridinlösung bei gelinder Wärme (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 271).
— Schmelz-

punkt: 202—203" (Wheeler, Johnson, Ain. 24, 208).

a-m-Nitrophenyl-b-Benzoylharnsto£fCi4Hii04N3= C6H5.C0.NH.C0.NH.C6H4.N02.
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 231—232" (Wh., J., Am. 24, 221).

— Schwer löslich in

Benzol und Alkohol.

a-p-Methoxyphenyl-b-Benzoylharnstoff CigHi^OgNa = CeHg.CO.NH.CO.NH.CsH^.
O.CH3. Prismen. Schmelzp.: 216—218" (Wh., J., Am. 24, 211).

O-Aethyl-N-Phenyl-N-Benzoylpseudoharnstoff C,6H,602N2 = CeHj.CO.NH.CON.
C8H5).0.C.,H5. B. Aus Anilin und dem Benzoylthiocarbamidsäure-Diäthylestcr (S. 743)

(Wh., J., Im. 24, 219).
— Oel.

Benzoyl-a,b-DiphenylharnstofF C20H16O2N2 = C6H5.NH.C0.N(C6H5)(C7H60). B.
Aus O-Aethyl-N, N-Diphonylpseudoharnstoff (S. 187— 188) und Benzoylchlorid in Benzol

gelöst (Dains, Am. Soc. 21, 182).
— Nadeln. Schmelzpunkt: 131". Zerfällt bei weiterem

Erhitzen in Benzanilid (S. 729) und Phenylisocyanat (S. 183)

*a-o-Tolyl-b-Benzoylharnstoff Ci5H,402N2 = CeHg.CO.NH.CO.XH.CjH, (Ä 1172,
Z. 9 V. 0.). B. Aus o-TolylharnstofF (S. 25.3) und Benzoylchlorid in Pyridinlösung in der

Wärme (Walther, Wlodkowski, J. pr. [2] 59, 274).

a-p-Tolyl-b-Benzoylharnstoflf Ci3H,402N2 = CeH5.CO.Nn.CO.NH.C9H4.CH3. B.

Aus seinem Ü-Aethylderivat (s. u.) und wässeriger Salzsäure (Wheeler, Johnson, Privat-

mittheilung).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 222— 223".

O-Aethyl-N-p-Tolyl-N-Benzoylpseudoharnstoff C17H18O2N2 = C6H5.CO.NH.C
(;N.CvH,).O.C2H5. B, Aus Benzoylthiocarbamidsäureester (S. 743) und p-Toluidin (S. 262)

(Wh., J., Privatmittheilung [Berichtigung von Am. 24, 209]).
— Prismen. Schmelzp: 75".

a-Benzyl-b-Benzoylharnstoff Ci5H,402N2 = CeHg.CO.NH.CO.NH.CHs.CßHä. B.
Aus seinem 0-Aetbyläther (s. u.) und Salzsäure (Wh., J., Privatmittheilung).

— Prismen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 165—166".

0-Aethyl-N-BenzyI-N-BenzoyIpseudoharnsto£f C17H18O2N2 = C6H5.CO.NH.C(:N.
CH2.C6H5).0.C2H5. B. Aus Benzoylthiocarbamidsäureester (S. 743) und Benzylamin
(S. 286) (Wh., J.

, Privatmittheilung [Berichtigung von Am. 24, 208]).
— Prismen aus

Alkohol. Schmelzp.: 89—90".
a-m-Xylyl-b-Benzoylharnstoff C.sHieOgNa -= CeH5.CO.NH.CO.NH<'»C6H3(CH3)2(2'*>.

Schmelzp.: 215— 217" (Wh., J., Am. 24:, 210); 220—221" (W., Wl., J. pr. [2] 59, 276).

a-Pseudoeumyl-b-Benzoylharnstoff Ci7Hi802N.,= CgHs CO.NH.CO.NH.C6H2(CH3)8.
Nadeln aus Chloroform. Schmelzp.: 207" (Wh., J., Am. 24, 221).

«-Naphtylbenzoylharnstoflf Ci8H,402N2 = CgHs.CO.NH.CO.NH.CioH, oder CeHg.
CO.N(CioH7).CO.NH2. Wheeler, Johnson, Am,. 24, 211, erhielten aus Benzoylthiocarb-
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amidsäure-0-Metliylestcr (S. 743) und a-Naplitylamiu (S. 329) einen Benzoylnaphtylharn-
stoff iu Prismen vom Selunelzp.: 165— 166". Younq, Clauk, Soc. 71, 1202, erhielten durch

Beuzoylchlorid aus a-Naphtylcarbamid (S. 3.'U) (neben a-Benzoyhiaphtalid [Hptw. Bd. U,
S. 1167]) einen Benzoyhiaphtylharnstoff in Nadeln vom Schmelzp. : 248—243,5°.

a-i^-Naphtyl-bCO-Benzoylharnstoff Ci8H,402N2 = CeH,.CO.NH.CO.NH.CioH7. B.

Neben p/-Benzoylnaplity!ainin (S. 732) bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf /?-Naph-

tylharnstoff (S. 338) (Y., C, Soc. 71, 1203).
—

Schmelzp.: 219— 220". Unlöslich in

warmem, «O'Voigem Alkohol.

a-Formyl-b-Benzoylharnstofif CgHaOgNa = C7H5O.NH.CO.NH.CHO. B. Beim

Eintragen unter Kühlung von 5 g gepulvertem Phenylimidazolon (Hptw. Bd. IV, S. 915),

suspendirt in ca. 50 ccm Eisessig, in 30 ccm Salpetersäure (D: 1,405) (Eupe, B. 28, 255).— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 161". Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol u. s. w. Zerfällt mit verdünnter Natronlauge oder mit Mineralsäuren

in Benzoylharnstoff (S. 735) und Ameisensäure.

Benzoylallophansäureester CßHs.CO.NH.CO.NH.CO.O.CaHs s. Hptw. Bd. II,

S. 1181 und Spl. Bd. II, S. 744.

Benzoylbiuret C9H9O3N8 = CßHs.CO.NH.CO.NH.CO.NH.^. B. Entsteht neben

Cyanursäure (Spl. zu Bd. I, S. 719) bei 3-stdg. Erhitzen auf 130—135" von 2g Biuret

(Spl. Bd. 1, S. 733) mit 2,3 ccm Benzoylchlorid (Ostrogowitscii, ä. 291, 379). Entsteht

durch Umkrystallisiren aus Eisessig aus dem primären Einwirkungsproduct von Benzoyl-
chlorid auf Harnstofi' (Spl. Bd. I, S. 725) in Pyridinlösung (Wai.ther, Wlodkowski, J. pr.

[2] 59, 269).
—

Krystallpulver aus kochendem Wasser. Schmelzp.: 228 — 230" (unter

Zersetzunir) (0.); 215—216" (W., W.). Sehr wenig löslich in kochendem Alkohol u. s. w.
* Dibenzoylharnstoff Ci5H,20sN2 = COCNH.CO.CeHs)^ (& 1172). B. Aus Guanidin-

carbonat (Hptw. Bd. I, S. 1162), Natronlauge und CgH^.COCI (W., W.,J.pr. [2] 59, 271).— Schmelzp.: 210". Zerfällt bei 205— 210" in CO2, Benzonitril (S. 759) und Benzamid

(S. 726) (Anschütz, Schwickeräth, ä. 284, 24).

Derivate der Benzoylthiocarbamidsäure CeH5.CO.NH.CS.OH s. Hptw. Bd. II,

S. 1181 und Spl. Bd. II, S. 743—744.

a-Methyl-b-Benzoylthioharnstoff C9H10ON2S = CgHs.CO.NH.CS.NH.CHg. B.

Aus Benzoylrhodanid (S. 725) und Methylamin (Spl. Bd. I, S. 596) (Dixon, Soc. 75, 383).
—

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 151— 152" (corr.). Sehr wenig löslich in heissem

Wasser, massig in kochendem Alkohol.

*a-Aethyl-b-Benzoylthioharnstoff CioHi^ONaS = CßHg.CO.NH.CS.NH.CaHg
(5. 1172). Schmelzp.: 130—131" (coir.). Löslich in warmer, verdünnter Kalilauge (D.)

a,a-Diäthyl-b-Benzoylthioharnstoff CijHigONaS = CsH5.C0.NH.CS.N(C2H5)2. B..

Beim Vermischen einer Lösung von Benzoylrhodanid (S. 725) in Benzol mit einer alko-

holischen Lösung von Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) (D., Soc. 69, 1603).
— Prismen aus

Alkohol. Schmelzp.: 100— 101". Leicht löslich in Aceton, fast in jedem Verhältniss lös-

lich in koeheudem Alkohol.

a,a-Diisobutyl-b-Benzoylthioliarnstoflf CigHa^ONaS = C6H5.CO.NH.CS.N(C4Hg)2.
B. Aus Benzoylthiocarbamidsäure- O-Aethylester (S. 743) und Diisobutylamin (Spl. Bd. I,

S. 609) (Wheeler, Johnson, Am. 24, 206).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 130—132".

Diphenyldiben^^oylthioharnstofif C27H20O2N2S -= CS[N(C6H5)(C7H50)]2. B. Bei

allmählichem Eintragen von 22 ccm Benzoylchlorid in die Lösung von 20 g Thiocarb-

anilid (S. 197, sub a) in 50 ccm Pyridin (Deninger, B. 28, 1322).
— Gelbe Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 160,5".

Benzoyl-Bis-p-Methoxyphenylguanidin (vgl. S. 406) CgaHäiOgNa = CNsH2(C0.

C6H5)(CoH4.0.CH3).,. Nadeln. Schmelzp.: 180,5" (Riedel, D.R.P. 68 706; Frdt. III, 915).

Benzoyl-Bis-p-Aethoxyphenylguanidin (vgl. S. 406) C24H25O3N3 = CNgH^CO.
CßH5)(C6H4.0.C2H5)2. Harte Krystalle. Schmelzp.: 184" (R., D.R.P. 66550; Frdl. Ul, 914).

Benzoylphenylcyanamid C14H10ON2 = CbH5.N(C7H50).CN. B. Beim Schütteln von

Phenylcyanamid (Ö. 239), gelöst in Kalilauge, mit Benzoylchlorid (Fromm, B. 28, 1306).

Aus Phenylthiohydantoinsäure (S. 208) mit Benzoylchlorid + NaOH (Rizzo, 0. 28 II, 69).

— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 124» (R.); 118" (Fr.).

*Benzoylirte Sulfonsäureamide {S. 1174— 1176).

Benzoylbenzolsulfonisobutylamid (vgl. S. 70) C,7Hi903NS = C4H9.N(CO.C6H5).

SOa-CgH-. Weisse Krystalle. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. Schmelzp.: 118— 114"

(SoloninI, ;R. 29, 407; G. 1897 IL 848).

Benzoylbenzolsulfonanilid C19H15O3NS = CgHg .N(C0.C6H5).S0,.CbH5. B. Aus

Benzolsulfauilid (S. 223) und Benzoylchlorid (S. 724) (S., ^. 31, 640; C. 1899 11, 868).—
Monoklin. Schmelzp.: 112—113" (S.); 114—115" (Wheeler, Smith, Warren, Am. 19, 768).

BEILSTKIN-Ergänzung.sbände. II, 47
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Giebt mit trockener Salzsäure bei 180° Benzoylchlorid ,
mit Benzoylchlorid bei längerem

Erhitzen auf 180« Dibenzoylanilid {S.J35) (W., S., W.).

8.1175, Z.l V. 0. statt: ..C^^H^^Cl^N^S^Of,'' lies: „C^^H^^Cl^N^SsO^''.

Benzoylbenzolsulfonbenzylamid (vgl. Hptw. Bd. II, S. 531) CoH^OgNS = CsHg.

CH2.N(CO.C6Hj,).S02.CoH5. Nadeln. Schmelzp.: 70-71» (S., ^ 29, 4Ö9; C. 1897 II, 848).

Benzoylbenzolsulfon-a-Naphtalid (vgl. S. 336) CagHnOaNS = C,oH7.N(CO.C6H5).
SOo.CßHs. Krystalle. Schmelzp.: 193—194» (Wh., Sm., W., Am. 19, 764).

'Benzoylbenzolsulfon-^-Naphtalid (vgl. S. 341) C23H1VO3NS = C,oH7.N(CO.C6H5).
SOg-CeHj. Nadeln. Schmelzp.: 161-1620 ^^g_^ gji_^ w., Am. 19, 765).

*
Benzoylderivate von Aminoalkoholen (S. 1176).

CHj.O
;u -Phenyloxazolin

•

>C.C8H5 s. Hptw. Bd. II, S. 1160 und Spl. Bd. 11, S. 728.
CH,.N

1,3,4-Xylenoxäthylbenzamid (vgl. S. 443) C17H19O2N = CgHs . CO . NH . CHg . CH^.
O.CeHsiCHs).^. Nädclchen aus Eisessig. Schmelzp.: 117—118" (Schrader, B. 29, 2401).

N,0-Dibenzoyläthylolamin CeHisOgN = CeHvCO.NH.CH^.CH^.O.CO.CeHs. B.

Aus Aethylolamin (Spl. Bd. I, S. 644) und Benzoylchlorid (S. 724) in wässerig-alkalischer

Lösung (Knokr, B. 30, 914).
— Blättchen. Schmelzp : 76°.

Tribenzoyl-Diäthylolamin C25H23O5N = C6H5.CO.N(CH2.CH2.0.CO.C6H5).,. B.

Aus Diäthylolamin (Spl. Bd. I, S. 646) und Benzoylchlorid in wässerig-alkalischer Lösung
(K., B. 30, 917).

— Syrup.

Benzoylmorpholin CuHisO^N = 0<^[|2-CH2^-^^Q (^^jj^ ^ ^^^ ^^^ .^^^^

Tischen Lösung von Morpholin (Spl. Bd. I, S. 647) mit Benzoylchlorid (Knorr, A. 301, 7).—
Krystalle. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform. Schmelzp.: 74"

bis 75" aus Aether.

Benzoylderivate von Derivaten des Aminoäthylmercaptans s. Eptir. Bd. II,

S. 1160, Z. 6 V. u. bis S. 1161, Z. 7 v. 0.

CH3.CH.O ^^
j9-Methyl-(U-PhenyloxazoUn

•

>C.CsH5 s. Hptw. Bd. II, S. 1161 und Spl.
CHo.N

Bd. II, S. 728.

Dibenzaminopropyldisulfld CeHs.CO.NH.CsHg.S.S.CjHe.NH.CO.CeHs s. Hptw.
Bd. II, S. 116L

C2H5.CH .

fj'-Aethyl-^^-Phenyloxazolin
•

>C.C6Hg s. Hphv. Bd. IV, S. 229.
CH2.N
CH3.CH

y-Methyl-jU-Phenylpentoxazolin
•

^CCellg s. S. 728.

CH2.CH2.N
(5-Phenoxybutylbenzamid (vgl. Hptw. Bd. II, S. 653) Ci^HigOaN= CgH-.CO.NH.CHa.

CHj.CHaCHj.O.CgHg. Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 72". Unlöslich in Wasser,
sonst leicht löslieh (Gabriel, Maass, B. 32, 1268).

N, O - Dibenzoylderivat des l-Aminobutanols(4) CigHjgOjN = CeHj.CO.O.CHj.
CH2.CH2.CH2.NH.CO.C6H5. Nadeln. Schmelzp.: 58". Löslich in Alkohol, Aether und
Aceton (Henry, G. 1900 II, 1008).

CH3.CH.O ^
ß,j'-Dimethyl-/<-Phenyloxazolin

•

^C.CgHg s. S. 728.

CH3.CH.N
Dibenzoyldiepihydrinamid (vgl. Spl. Bd. I, S. 652) C20H22O4N2 = C8Hio02(NH.

C7H50)2. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 229" (Stöhr, J. pr. [2] 55, 92). Fast unlös-

lich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol.

N-Benzoylderivat des p-Aminobenzylalkohols CeH5.CO.NH.C8H4.CH2.OH
s. S. 646.

Benzoyl-o-Aminobenzylmethylsulfid (vgl. S. 645) C15H15ONS = CjH5O.NH.CeH4.
CH2.S.CH3. Nudeln aus Alkohol. Schmelzp.: 118" (Gabriel, Stelzner, B. 29, 164).

Dibenzoylderivat des Bis - p - Aminobenzylsulfids ( CgHs . CO . NH . C6H4 . CH2)2S
s. Hptw. Bd. II, S. 1144, Z. 15—17 v. o. und Spl. Bd. II, S. 716, Z. 1—3 v. 0.

N-Benzoylderivat des l-Phenyl-2-Aminopropanols(l) CigHjjOjN = CgHs.CH
(0H).CHiNH.C0.C6H5).CH3. B. Beim Schütteln der Lösung von Benzoylaminoäthyl-
phenylketon (Spl. zu Bd. III, S. 141) in verdünntem Alkohol mit Natriumamalgam (Behr-
Bregowski, B. 30, 1524).

— Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 136— 138".

Sehr leicht löslich.

p-Benzaminobenzhydrol (vgl. S. 657) C^oHi^OaN = CeH5.C0.NH.CeH4.CH(0H).
CeHg. Nadeln. Schmelzp.: 145" (Kippenberg, B. 30, 1138).
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Benzoyl-Diphenyloxäthylamin (vgl. S. 659-000) C^iHigOaN= C,^Hi4(CO.CeH5)ON.
Nadeln. Schinelzp. : 230—237" (Södeubaüm, B. 29, 1215). Schwer löslich in Alkohol u. s. w.,
auss(;r in siedendem Aceton.

Dibenzoyldiphenyloxäthylamin C28II23O3N = Ci4Hi3(C7ll50)20N. B. Entsteht

neben Dibenzoyl-Isodiphenyloxäthylamin (3. u.), beim Auflösen von Diphenyloxäthylamin
(S. 659) in siedendem Benzoylchlorid (S., B. 29, 1215).

—
Mikroskopische Täfelchen.

Schmelzp.: 254°. Schwer löslich in Alkohol u. s. w.

Dibenzoyl-Isodiphenyloxäthylamin CagHajOgN = C,4Hi3(C7H50)20N. B. Beim
Kochen von Isodiphenyloxäthylamin (S. 662) mit Benzoylchlorid (S., B. 29, 1216). Siehe

oben bei Dibenzoyldiphenyloxäthylamin (S.).
—

Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 186 •*

bis 187°. Enthält Krystallbenzol. Leicht löslich in Alkohol und heissem Benzol, schwer
in Aether.

*
Benzoylderivate von Amino'phenolen (S. 1176—1180).

* Benzoylaminophenol C,3Hi,02N =- HO . CeH^ . NH . CO . CgHs {S. 1176— 1177).

a)
*Benzoyl- o-Aininophenol {S. il76—1177). Darst. Aus o-Aminophenol (S. 385)

(2Mol.-Gew.) und Benzoylchlorid (S. 724) (1 Mol.-Gew.) in Aether (Ransom, Am. 23, 17).

*Benzenylaminophenol, ja-Phenylbenzoxazol CigHgON = C6H4<^»^^C.C8H6

{S. 1176). B. Aus dem Benzoat des o-Oxyphenylurethans (S. 717) oder aus dem Benzoyl-
derivat des Carbonylaminophenols (s. u.) durch Erhitzen (R., B. 31, 1063, 1065, 1268). Beim
Erhitzen von o-Aminophenol (S. 385) mit Benzamid (S. 726), Benziminomethyläther (S. 759),

Benzonitril (S. 759) u. s. w. (Wheelek, Am. 17, 399).
—

Schmelzp.: 101 — 103°. Kp: ober-

halb 360°. — C13H9ON.HCI.AUCI3. Nadeln aus salzsäurehaltigem Alkohol.
* Benzoyl -o-Anisidin CHH13O2N = CHa.O.CeH^.NH.CO.CeHs {S. 1176, Z. 22 v. uX

Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Gh. 30, 540.

N -Methyl-N- Benzoyl- O-Aminophenol Ci^HigO^N = HO.C6H4.N(CH3).CO.CeH..
B. 3,7 g Methylamiuophenol (S. 386) und 2,1 g Benzoylchlorid werden in ätherischer Lösung
vermischt (Ransom, Am. 23, 34).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 160—162".

Anhydro-Benzaminophenyl-Aminoäthyläther CeHs.C-^^TT p2TT*>0 s. Hptw.

Bd. II, S. 1160, Z. 16 v.u.

N-Benzoylderivat des 2-Methylphenmorpholins (vgl. S. 387) CigHijOaN =
O CHo

C6H4< •
'

. Krystalle. Schmelzp.: 126° (Störmer, Brockerhof, 5. 30, 1638).
^N(CO.CeH5).CH.CH3

^ y y ' , , 1

*0,]Sr-Dibenzoyl- O-Aminophenol C20H15O3N -= C7H5O2.C6H4.NH.C7H5O {S. 1176,
Z. 18 v.u.). B. Aus o-Aminophenol (S. 385) beim Schütteln mit Benzoylchlorid und

Natronlauge (Hinsberg, A. 254, 256).

N-Phenyl-0,N-Dibenzoyl-o-Aminophenol C7H50.N(C6H5).C6H40.C7H50 s. Hptw.
Bd. II, S. 114G, Z. 2 V. u.

N- Methyl -N- Benzoyl- o-Aminophenyläthylcarbonat C17H17O4N = CgHg.CO.
N(CH3).C6H4.0.CO.O.C2H5. B. Aus N- Methyl- N- Benzoylaminophenol (s.o.) und Chlor-

kohlensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) in alkalischer Lösung (Ransom, Am. 23, 34).
— Nadeln

aus Ligroin. Schmelzp. : 68°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Benzoylderivat des Carbonylaminophenols C14H9O3N = CsH4<( ^CO . B.

^N.CO.CeHs
Durch Erhitzen des Benzoats vom o-Oxyphenylurethan (S. 717) (R., B. 31, 1063, 1065, 1268;
Am. 23, 20). Aus Carbonylaminophenol (S. 389) durch Benzoylchlorid in Gegenwart von

Natronlauge (R.).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 173— 174°. Zersetzt sich bei der
Destillation in COj und Benzenylaminophenol (s. o.).

N- Benzoylderivat des 2-Ketophenmorpholins (vgl. S. 391) CigH^OgN =
CftH4<'

2
I . Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 93°. Kann aus Wasser um-'

*^N(C0.CaH5).C0
^ ^

krystallisirt werden (Wheelek, Barnes, Am. 20, 565).

*Benzenylaminothiophenol C13H9NS -=
CeH4<|>C.C6Hs (Ä 1176—1177). B.

Beim Erhitzen von Benzylidenanilin (Hptw. Bd. III, S. 29) (Bayer & Co., D.R.P. 51172
Frdl II, 301) oder von Benzylanilin (S. 289) mit Schwefel: {Wallach, A. 259, 301}
Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 55 222; jPrc?/. II, 302. — Ueber Dinitro- und Diaminoverbin

düngen des Benzenylaminothiophenols vgl. Oehler, D.R.P. 50486; Frdl. II, 303; Remy,
Ehrhardt & Co., D.R.P. 54921, 58641; Frdl.ll, 305; III, 765.

*p-Nitrobenzenylaminothiophenol C^HgOoNaS= C6H4<§>C.C6H4.N02 (Ä 1177).

47*
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Durch Reduction entsteht eine Aminoverbindung, welche zur Darstellung von Azofarb-
stofifen Verwendung finden kann (R., E. & Co., D.R.P. 57 557; Frdl.IlI, 750).

b) *B€nzoyl'7n-Amino2)henol OH.CeH^.NH.CjHgO [S. 1177). B. Aus Benzoe-

säureanhydrid (S. 725) und m-Aminopheuol (S. 393) in heissem Toluol, neben Benzoe-
säure (R. Meyer, Sundmächer, B. 32, 2124).

c) *Benzoyl-j)-Aminoj}henol (S. 1177).
*
Benzoyl-p-Anisidin C14H13O2N =

CH3.O.C6H4.NH.CO.C0H5 {S. 1177). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, PI/. Ch. 30, 540.

Benzoyl-p-Phenetidin (vgl S. 397) C15H15O2N = C2H5.0.CeH4.NH.CO.C6H5. Blätt-

chen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. : 173* (Bischoff, B. 31, 3246).

*0,N-Dibenzoyl-p-Aminophenol C^oHijOsN = C7H50,.C6H4.NH.C,H50 (Ä 1177,
Z. 25 V. u.). B. Aus p-Aminophenol (S. 397) beim Schütteln mit Benzoylchlorid und

Natronlauge (Hinsbekg, ä. 254, 256).
— Täfelcheu aus Alkohol. Schmelzp.: 233—234"

(BöRNSTEiN, B. 29, 1484). Schwer löslich in Alkohol und Benzol.

p-Benzaminophenyl-Aethylcarbonat C18H15O4N = CeH6.C0.NH.CeH4.0.C0.
O.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 183—184". Schwer löslich (Merck, D.R.P. 85 803; Frdl.

IV, 1164).

Bis-p-Benzaminophenylcarbonat C27H20O5N2 = CO(O.C6H4.NH.CO.C6H5)2. Mikro-

krystallinisches Pulver. Schmelzp.: oberhalb 220" unter Zersetzung. Fast unlöslich in

Wasser und Alkohol, schwer löslich in Aether (M., D.R.P. 85 803; Frdl. TV, 1163).

N-Benzoyl-p-Oxyphenylcarbamidsäuremethylester C15H13O4N= HO.CoH4.N(CO.
C6H5).C0.0.CH3. Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: ca. 91—92" (M., D.R.P. 73285;
Frdl. III, 920).

N-Benzoyl-p-Oxyphenylcarbamidsäurepropylester Ci7Hj,04N= HO.CoH4.N(CO.
CeH5).CO.O.C3H7. Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 133— 144" (M., D.R.P. 73285).

N-Benzoyl-p-Methoxyphenylcarbamidsäurepropylester C18H19O4N = CH3.O.
CeH4.N(CO.CeH5).CO.O.C3H7. Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: ca. 78—80" (M.).

N-Benzoyl-p-Butoxyphenylcarbamidsäureisoamylester C23H29O4N = C4H9.O.
C6H4.N(CO.C,H5).CO.O.C5Hi,. Nädelchen. Schmelzp.: ca 86—88" (M., D.R.P. 73285).

p-Benzaminophenoxyessigsäure C15H13O4N = CeHg.CO.NH.CeH4.0,CH2.C02H.
Nädelchen. Schmelzp.: 194—195" (Kym, J. pr. [2] 55, 121).

Benzenylderivat des 2,4-Diaminophenols CijHioONa = H2N.C6H3<^T^C.CeH5.
B. Durch Reduction von Benzoesäure -2, 4 -Dinitrophenylester (S. 717) mit SnClj + HCl
(Kym, B. 32, 1427).

—
Hellgelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 151—152".

Das Chlorhydrat ist sehr wenig löslich.

Acetylderivat C,5H,202N2 = CH3.CO.NH.C,H3<^>C.C6H5. Nadeln aus Aceton.

Schmelzp.: 181—182" (K., B. 32, 1428).
c

Benzenylderivat des 2,4-Diaminothiophenols Ci3HioN2S=NH2.CeH3<^^C.CßH5.
B. Durch Reduction von Thiobenzoesäure- 2, 4 -Dinitrophenylester (Hptw. Bd. II, S. 1290,
Z. 2 V. u.) mit salzsaurem Zinnchlorür in Gegenwart von granulirtem Zink; daneben ent-

stehen grünliche Nadeln vom Schmelzp.: 216—217", welche durch Kochen mit Sn -\- cone.

Schwefelsäure in Benzenyl-Diaminothiophenol übergehen (K., B. 32, 3534).
— Gelblich-

grüne Blättchen aus wässerigem Aceton oder verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 201— 202".

Ziemlich schwer löslich in heissem Alkohol, leichter in heissem Chloroform, schwerer in

Aether. Die Lösungen fluoresciren gelblich-grün.

Aeetylderivat C,5Hi20N2S = CH3.C0.NH.C6H3<|>C . C^U^ . Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzpunkt: 192—193". Die alkoholische und ätherische Lösung
fluoresciren schwach violett (K., B. 32, 3535).

Benzenylderivat des 2,4,6-Triaminophenols Ci3HiiON3= (NH2),C6H2<2>C.CsH5.
B. Durch Reduction von Benzoesäure-2,4, 6-Trinitrophenylester (S. 717) oder vom Benzenyl-
derivat des 4,G-Dinitro-2-Airiinophenols (S. 741) mit SnClj, Sn und Salzsäure in der Kälte

(.Ausbeute gering) (K., B. 32, 1429, 1431).
— Gelblich -grüne Nädelchen aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 203—204".

4,6-Diacetylderivat C^Hi^OsNa = (CH3.CO.NH)2C6l]2<^.>C.C6H5.
Nadeln aus

Aceton. Schmelzp.: 277—278" (K., B. 32, 1429, 1431).
5. 1178, Z. 27 V. u. statt: „C,Hr,0.,.C^H^{OH.C,H-,0)^'' lies: „C,H-,0.,.C^H^{NH.

C,H,0),-.
3 -Benzamino- 4- Chlorphenol C,3Hio02NCl = OH.C.HgCl.NH.CjHsO. B. Aus

4-(Jhlor-3-Aminopheuol — erhalten durch Reduction von 4-Chlor-3-Nitrophenol (S. 383)
—
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und Benzoylchlorid (Meldola, Woolcott, Wray, Soc. 69, 1323).
— Nadeln oder Schuppen

aus Alkohol. Schmelzp.: 191—192«.
S. 1178, Z. 8 v.u. statt: „4-Nifro-2-Aniinop/ienols'^ lies: „4,(i-Uinitro-

2 -Aininophenols ".

* Benzenylderivat des 4, 6-Dinitro-2-Aminophenol3 C13H7O5N3 =
(NO.,)2C6Ho<^>C.C6H5 {S. 1179, Z. 6 v. 0.). B. Durch Kochen von Benzoylpikramin-

säure (Hptw. Bd. II, S. 1178, Z. 9 v. u.) mit Essigsäureanhydrid (K., B. 32, 1430). Aus
Pikraininsäure (S. 421) und Benzoylchlorid in siedendem Nitrobenzol (K.).

— Blättchen aus
Benzol. Schmelzp.: 224-225«.

Benzoylleukomethylenblau C23H23ON3S = CieHisNaSCCÜ.CßHg). B. Durch 1-stdg.
Kochen von 9 Thln. Chlorzink -Doppelsaiz des Leukomethylenblaus (S. 477) mit .5 Thln.

Benzoylchlorid und 15 Thln. Pyridin (Cohn, B. 33, 1567; D.R.P. 113721; G. 1900 II,

883).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 185—187«. Stark elektrisch. FeCls färbt

die Verbindung erst grün, dann blau und scheidet schliesslich Methylenblau ab. — Pikrat.

Schmelzp.: 178«. Schwer löslich in Alkohol.

o-Oxybenzylbenzamid, l'-Benzaminokresol(2) C,4H,302N = OH.CeH4.CH2.NH.
OCCüHg. B. Beim Aufkochen einer wässerigen Lösung vou salzsaurem Beuzoylphen-
dihydrotriazin (Hptw. Bd. IV, S. 631) (Büsoh, J. pr. [2] 51, 283).

— Nadeln aus Essig-
ester. Schmelzp.: 139— 140«. Sehr leicht löslich iu Alkohol, Aether und Benzol.

3-Benzaminokresol(4) C14H13O2N = (CH3)iC6H3(NH.CO.CeH5)='(OH)^ B. Durch
Lösen der 0,N-Dibenzoylverbindung (s. u.) in verdünnter Natronlauge (Auwers, Czerny,
B. 31, 2695).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 191«. Geht bei kurzem Kochen in

Benzenylamiuokresol (s. u.) über.

Benzenyl-3-Aminokresol(4) Cj^HnON = (CH3)»CsH3<^3>C.C6H3.
B. Aus 2-Oxy-

5-Methylbouzophenonoxim (Spl. zu Bd. III, S. 212) durch Destillation, sowie bei der Ein-

wirkung wasserentziehender Mittel, neben 4-üxy-m-Toluylsäureanilid und anderen Pro-
ducten (A., Cz ,

B. 31, 2694). Durch kurzes Kochen von Mono- (s. o.) oder Dibenzoyl-
3-Aminokresol(4) (s. u.) (A., Gz.).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 104«. Leicht löslich.

0,N-Dibenzoyl-3-Aminokresol(4) C21H17O3N =- (CH3)'CöH3(NH.CO.CeH5)3(O.CO.
CßHg)*. B. Durch Erwärmen von 3-Aminokresol(4) (S. 437) mit der dreifachen Menge
Benzoylchlorid (A., Gz., B. 31, 2695).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 190—191«.
Geht beim Kochen iu Benzenyl-3-Aminokre3ol(4) (s. 0.) über.

S
Benzenyl-4-Amino-l,3-XylyImercaptan {QR^\CQB^'^'^^Q.C^B.r,

s. Hptw. Bd. II,

S. 1294.

6-Benzaminothymol C17H19O2N = HO.CioH,2.NH.C7H50. B. Bei kurzem Erwärmen
auf 75« von 6-Aminothymol (S. 465), gelöst in Benzol, mit Benzoeaäureanhydrid (S. 725)

(Plancher, ö. 25 II, 389).
— Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 178—179«.

0,N-Dibenzoylderivat des 6 -Aminothymols C24H23O8N = C7H5O2.C10H12.NH.
C7H5O. B. Aus 6-Aminothymol und 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei 165« (P.).

— Nadeln
aus Wasser. Schmelzp.: 166—167«.

l-Benzoylnaphtalanmorpholin (vgl. S. 501) C19H19O2N = CgH4<^
^'

•

CH2 . CH.
^ ^

•
". Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 194« (Knorr, ä. 307, 177).

CH2
4-Benzammonaphtol(l) C17H13O2N = HO.CioHa.NH.CO.CeHs. B. Beim Erwärmen

auf dem Wasserbade von 30 g salzsaurem 4-Aminonaphtol(l) (S. 507) mit 15 g Natrium-

acetat, 30 g Benzoesäureanhydrid (S. 725) und 100g Eisessig (Witt, Dedichen, B. 29,
2954).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 228—229«.
S. 1180, Z. 3 V. 0. statt: „ISO""' lies: „120"''.

N-Benzoylderivat des 2-Methyliiaphtomorpholins (vgl. S. 525) C20H17O2N =
0^ CH2

CioH9<^
'

^ • Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 183,5«. Schwer löslich

N'(CO.CeH5).CH.CH3
in Alkohol, leichter in Aether (Störmer, Franke, B. 31, 760).

* Benzenylaminothionaphtol C^HnNS -=
C,oHe<^>C.C6H5 (S. 1180). b) *ß-De-

rivat [S. 1180). B. Beim Erhitzen von Benzyl-^-naphtylamin (Hptw. Bd. II, S. 602 bis

603) mit Schwefel (Act.- Ges. f. Auilinf., D.R.P. 55 878; Frdl. II, 303).

4',6-Bisbenzamino-3-Aethoxybiplienyl C28H24O3N2 = C6Hb.CO.NH.C6H4.C6H3(0.
C2Hg).NH.CO.C6H5. B. Durch Schütteln einer mit (80 ccm) 10«/oiger Natronlauge ver-



742 \II,1180\ XXIII. *SÄUREN MIT ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [Juli 1902.

setzten Lösung von (lg) Aethoxydiphenyliu (S. 537) in Salzsäure mit 10 com Benzoyl-
chlorid unter Kühlung (Jacobson, Tiqges, A. 303, 352). — Mikroskopische Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 221».

OjNjüST-Tribenzoylderivat des 4',e-Diaraino-3-Oxybiplienyls C33H24O4N2 =
C6H5.CO.NH.CeH4.C6H3(O.CO.C6H5).NH.CO.C6Hs. B. Durch Schütteln einer Lösung von

Diaminooxybiphcnyl (lg) (S. 537) in lO^/oiger Natronlauge (120 ccm) mit 10 ccm Benzoyl-
chlorid unter Kühlung (J., T., A. 303, 347).

—
Mikroskopische Nadeln (aus verdünntem

Alkohol). Schmelzp.: 177— 178^ Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, fast unlöslich

in Benzol.

ÜT-Benzoylderivat des 7-Amino-2-Oxydiplienylmethans GaoHijO^N = OH.CgH^.
CH(NH.C7H50).C6H5. B. Bei 2-stdg. Kochen des Dibeuzoylderivats (s. u.) mit Natron-

lauge + wenig Alkohol (Cohn, M. 15, 664).
— Kryställchen aus Eisessig. Schmelzp.:

208". Sehr wenig löslich in verdünntem Alkohol und Eisessig.

0,N-Dibenzoylderivat des 7-Amino-2-Oxydiphenylmethans C27H21O3N= C7H5O2.
C8H4.CH (NH.C7H50).C6H5. B. Aus dem Natriumsalz des Aminooxydiphenylmethans
(S. 539) mit Benzoylchlorid (C, M. 15, 663 ; 16, 269).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 176°. Sehr wenig löslich in Alkohol.

4-Benzaminobrenzkatechindimethyläth.er (vgl. S. 560) Ci5H,503N = (CH30)2C6H8.
NH.CO.CeH5. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 177» (Moueeü, Bl [3] 15, 649).

Benzenyl-4-Aminoresorcin CijHgOoN = HO.C6H3<^^,^C.C6H5. B. Man reducirt

4-Nitrosoresorcin (Hptw. Bd. H, S. 923) mit Zinnchlorür, kocht die nach dem Entzinnen
aus der Flüssigkeit erhaltenen Rückstände mit Benzoylchlorid und verseift das entstandene

Benzoylderivat mit alkoholischer Kalilauge (Henrich, M. 19, 497).
— Farblose Krystalle

aus Benzol. Schmelzp.: 216—217". Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Aether,
schwer in Ligroin, leicht in Eisessig und Aceton. Die alkalische Lösung zeigt Fluorescenz.

4-Benzammooreinmethylätlier C15H15O3N = (OH)(CH3.0).C6H2(CH3)i.NH.CO.
CeHg. B. Aus 4-Aminoorcin-Monomethyiäther (1 Mol.-Gew.) (S. 583) mit 2 Mol.-Gew.

Benzoylchlorid -]- überschüssiger, lO^/^iger Natronlauge (H., M. 22, 247). — Nadeln.

Schmelzp.: 216—218". Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol.

Benzenyl-4-Aminoorcin C14H11O2N = H0.CeH2(CH3)'<^.>C.CeH5.
B. Beim Ver-

seifen des Benzoats (s. u.) mit alkoholischer Kalilauge (H. ,
B. 30, 1105). Tribenzoyl-

aminoorcin (s. u.) wird destillirt, worauf man mit Kalilauge verseift (H., M. 19, 496).— Rechteckige Blättchen aus Benzol oder Eisessig. Schmelzp.: 241— 242". Leicht lös-

lich in Aceton, schwer in kaltem Alkohol, Benzol und Aether, ziemlich in Eisessig, unlös-

lich in Soda. Die goldgelbe, alkalische Lösung fluorescirt hellblaugrün. Salzsäure spaltet
bei 180" in Benzoesäure und Aminoorcin (S. 582—583).

Methyläther Ci5H,302N = CHs.O.C6H2(CH3)<^>C.C6H5.
B. Aus 4-Benzoyl-

aminoorcinmethyläther (s. 0.) durch mehrstündiges Erhitzen auf 230" (H., M., 22, 248).
Aus Benzenyl-4-Aminoorcin (s. o.) durch CH3J -\- CHg.ONa (H.).

— Prismatische Kry-
stalle. Schmelzp.: 96—97,5°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Acetat C16H13O3N = Ci4HioN02(CO.CH3). B. Beim Kochen von Benzeuyl-4-Amino-
orcin mit Essigsäureanhydrid (H., B. 30, 1106).

— Nädelchen aus Eisessig oder Petroleum-
äther. Schmelzp.: 113— 114". Leicht löslich in Aether, Benzol und heissem Alkohol.

Benzoat C21H15O3N = Ci4Hi(,N02(CO.C6H5). B. Durch Kochen von salzsaurem
Aminoorcin (S. 582— 583) mit Benzoylchlorid (H., B. 30, 1104). Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 133". Leicht löslich in Aether, Benzol, CHCI3 und Essigester, schwer in kaltem

Alkohol, Eisessig und Petroleumäther.

O,O,N-Tribenzoyl-2-AininoorcinC28H2i0„N= (CH3)>C6H2(NH.C7H,0j2(0.CjH50)2'^
B. Aus salzsaurem Aminoorcin (S. 582— 583) und Benzoylchlorid in alkalischer Lösung
(H., Jlf. 19, 495).

— Weisse Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 165—166". Sehr
leicht löslich in Chloroform, leicht in Benzol, schwer in Aether. Durch Destillation und

darauffolgende Verseifung entsteht Beuzenylaminoorcin (s. o.).

Benzenyl-4-Amino-2,6-Dinitroorcin C,4H903N3 = HO.C6(N02)2<CH3)i<^>C.
CgHg. B. 2 g Benzenylaminoorcin (s. 0.) werden in 20 g conc. Salpetersäure eingetragen
(H., M. 19, 499).

—
Gelbe, rhomboedrische Krystalle aus Alkohol oder Chloroform.

Schmelzp.: 188 — 189" (unter Zersetzung). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und
Ligroin, ziemlich in Benzol und Chloroform.

3,3'-Dimethoxy-4,4'-Bisbenzaminobiphenyl C28H24O4N2 = C6Hj.C0.NH.C6H3(0.
CH3).CeH3(O.CH3).NH.CO.C6H6. B. Aus Dianisidin (S. 601) beim Schütteln mit Benzoyl-
chlorid und Natronlauge (Starke, J. pr. [2] 59, 215).

— Prismen aus Eisessig. Schmelz-
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punkt: 236". Leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eis-

essig, unlöslich in Wasser und Aether.
*
Benzoylderivate von Aminosäuren {S. 1180— 1193). Die BonzoyliruTig der

Aminosäuren gelingt sehr glatt durch Behandlung mit Benzoylchlorid (S. 724) in wääseriger
Lösung bei Gegenwart von viel Natriumbicarbonat (E. Fischer, B. 32, 2453).

* Benzoylearbamidsäureäthylester, Benzoylaminoameisensäureäthylester, Ben-
zoylurethan CioHnOgN = CeHs.CO.NH.CO^.Callg {S. 1181). B. Entsteht neben Benzoyl-
allophansäureester (S. 744) bei 10— 12-stdg. Erhitzen auf 100" von 1 Mol.-Gew. Urethan
mit 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Pyridin (v. Pechmann, Vänino, B. 28,
2383). Man schüttelt das Product mit überschüssiger Natronlauge und Aether aus, fällt

die alkalische Lösung mit Salzsäure und krystallisirt den Niederschlag aus heissem Alko-
hol um. Beim Abkühlen scheidet sich fast reiner Benzoylallophansäureester aus. — Aus
Carbäthoxyl-Benziminomethyläther (S. 760) durch verdünnte Salzsäure (Wheeler, Walden,
Metcalf, Am. 20, 70). — Nadeln oder Säulen. Schmelzp.: 110—111" (W., W., M.j. Zer-

fällt beim Erhitzen theilweise in Benzonitril (S. 759), CO2 und Alkohol.

*Benzoylthioearbamidsäure CgH^OaNS = CßHs.CO.NH.CO.SH bezw. CgHs.CO.NH.
CS.On bezw. C6H5.C0.N:C(0H)(SH) (S. 1181). Die im Hptw. aufgeführten Methyl-,

Äethyl-, Isoainyl- und Phenyl-Ester sind xu formuliren: G^E^.CO.NH.CS.OR oder CqH^.
CO.K: CiSn]{OR), vgl. DixoN, Soc. 75. 375.

* O-Methylester aH90.,NS = CsHs.CO.NH.CS.O.CHa bezw. C6H5.C0.N:C(SH).0.
CH3 (S. 1181, Z. 23 V. 0.). Lagert sich mit Methyljodid bei 90" in den S- Methylester
(s. u.) um (Wheeler, Johnson, Am. 24, 201).

S-Methylester C9H9O2NS = CeHs.CO.NH.CO.S.CHa bezw. CeHs.CO.NrCCOHj.S.CH,.
B. Durch 6-stdg. Erhitzen des O -

Methylesters (s.o.) mit Methyljodid auf 90" (Wh., J.,

Am. 24, 201).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 152—153".

0,S-Dimethylester CoHnOaNS = C6H5.CO.N:C(O.CH3)(S.CH3). B. Analog dem
Diäthylester (s. u.) (Wh., J., Am. 24, 214).

— Oel.

*0-Aethylester CioHnOaNS = CeHs.CO.NH.CS.O.C^Hs (5. 1181, Z. 28 v. u.).

Lagert sich mit Methyljodid nicht um (Wh., J., Am. 24, 202). Alkoholisches Ammoniak
erzeugt O-Aethyl-N-BenzoylpseudoharnstofF (S. 736), Diisobutylamin: aa-Diisobutyl-b-Ben-

zoylthioharnstoff (S. 737), Anilin: ab- Phenylbenzoylharnstotf (S. 736); bei diesen Reac-
tionen scheinen zunächst Additionsproducte C6H5.CO.NH.C(SH)(0.02H5).NRR' gebildet zu

werden. Mit Phenylhydrazin entsteht der Aethyläther des 2. 3-Diphenyl-5-ÜxytriazoIs
(Hptw. Bd. IV, S. 1157).

S-Aethylester doHnO^NS =- CeHs.CO.NH.CO.S.CaHg. B. Aus dem 0-Methyl-
S-Aethylester (s. u.) durch Behandlung mit HCl in Benzol (Wh., J., Am. 24, 214).

—
Prismen. Schmelzp.: 105— 107". Löslich in Alkali.

*0,S-Diäthylester C12H15O2NS = C6H5.CO.N:C(O.C2H5)(S.C2H5) {Die im Hptw. Bd. II,

S. 1181, Z. 12 V. II. als Aethylbenxoylfhiocarbamidsäureäthylester aufgeführte Verbindung).
B. Aus dem Kaliumsalz des 0-Aethylcsters (s. 0.) mit Aethyljodid bei 12-stdg. Stehen
in Alkohol (Wh., J., Am. 24, 213).

— Oel. Kpig: 209-212". Durch Einwirkung von
alkoholischem Ammoniak entsteht 0-Aethyl-N-BenzoylpseudoharnstofF (S. 736) (Dixon, Soc.

75, 375), durch Einwirkung von Anilin O-Aethyl-N-Phenyl-N-Benzoylpseudoharnstoff
(S. 736! (Wh., J.).

O-Methyl-S-Aethylester CnHuOaNS = C6H5.CO.N:C(O.CH3)(S.C2H5). Oel (Wh.,

J., Am. 24, 214). Giebt mit Salzsäure in Benzol den S-Aethylester (s. 0.).

S-Isopropylester C„H,302NS = CeH5.CO.NH.CO.S.C3H7. B. Aus dem 0-Methyl-

S-Isopropylester (s. u.) und HCl (Wh., J., Am. 24, 215).
— Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 136—137".

O-Methyl-S-Isopropylester C12H15O2NS = C6H5.CO.N:C(O.CH3)(S.C3H7). B. Aus
dem Kaliumsalz des 0-Methylesters (s. 0.) mit Isopropyljodid (Wh., J., Am. 24, 215).

—
Oel. Mit alkoholischem Ammoniak entsteht O-Methyl-N-Benzoylharnstoflf (S. 735—736).

S-Isobutylester CiaH.sOaNS = C6H5.CO.NH.CO.S.C4H9. Platten aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 115—117" (Wh., J., Am. 24, 216). Unlöslich in Wasser, leicht lös-

lich in Benzol.

O-Isoamylester C13H17O2NS = CeHg.CO.NH.CS.O.CsH,, ist die im Hptiv. Bd. II,

S. 1181, Z. 19 V. u. aufgeführle Verbindung.
O-Methyl-S-Isoamylester C14H19O2NS = C6H5.CO.N:C(O.CH3)(S.C5Hii). Oel (Wh.,

J., Am. 24, 216). Liefert mit HCl den O-Methylester (s. o.).

O-Phenylester Ci4H,i02NS = CgHs.CO.NH.CS.O.CßHg ist die im Hptw. Bd. II,

S. 1181, Z. 16 V. u. aufyefülirte Verbindung.
N-Phenyl-N-Benzoylthioearbamidsäure-S-Methylester CmHiaOaNS= (CgHs-CO)

(CgHgjN.CO.S.CHs. B. Aus dem S-Dimethylester (s. o.) und Benzoylchlorid bei 150"

(Wu., DüSTiN, Am. 24, 436).
— Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 93".
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Benzoylcarbamidthiolglykolsäure dnHgO^NS = CeHg.CO.NH.CO.S.CH^.COaH.
B. Aus molekularen Mengen J3enzo_ylthiocarbamidsäure-0-Methy]ester (S. 74 3j und Chloi-

essigsäure bei 100" (8 Stunden) (Wh., J., Am. 24, 202).
— Farblose Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 169—170°. Giebt mit Ammoniak in alkoholischer Lösung
Benzoylharnstoti' (S. 735).

* Benzoylallophansäureäthylester CuHiaO^Ng = CeHg.CO.NH.CO.NH.COa.Calls
[S. 1181). B. Entsteht neben Benzoylurethan (S. 743) bei 10— 12 stdg. Erhitzen auf 100°

von 1 Mol.- Gew. Urethan mit 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.- Gew. Pyridin

(v. Pechmann, Vanino, B. 28, 2384). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 179°. Schwer
löslich in Alkohol. Zerfällt beim Erhitzen auf 200—205° in Benzonitril (S. 759) und eine

Verbindung vom Schmelzp.: 223°.

N,N-Dibenzoylthioearbamidsäure-0 -Methylester CigHijOgNS = (CeH5.CO)2N.
CS.O.CH3. B. Aus dem Natriumsalz des Benzoylthiocarbamidsäure-0-Methylesters (S. 743)
und Benzoesäureanhydrid (S. 725) beim Kochen in Benzol (6 Stunden) (Wh., Johnson,
Am. 24, 203). — Farblose Platten aus Petroleumäther. Schmelzp.: 81— 82°.

* Hippursäure , Benzoylaminoessigsäure C9H9O3N = C8H5.CO.NH.CH2.CO2H
{S. 1182—1184). V. Einfluss der resorbirten Pentosen auf die Hippursäureausscheidung
beim Pflanzenfresser: Pfeiffer, Eber, Götze, Müller, L. V. St. 49, 97). Durchschnittliche

Absonderung im Harn des Menschen innerhalb 24 Stunden pro Kilogramm Körpergewicht:
0,010 g (Platt, C. 1897 II, 75).

— B. Der Aethylester entsteht durch Einwirkung von

Bromessigester auf Beuzamidnatrium (S. 726—727) in Benzol (Titherley, Soc. 79, 397)
1 L der gesättigten wässerigen Lösung der Säure enthält bei 20,1° 0,0182 Grammmoleküle.
1 L der gesättigten wässerigen Lösung des Kaliumsalzes enthält bei 20,1° 3,56 Gramm-
moleküle (Hoitsema, P/i. Ch. 28, 317). Molekulare Verbrenuungswärme: 1012,6 g für con-

stanten Druck (Stohmann, J. pr. [2] 53, 348). Liefert bei der Oxydation mit Kalium-

permanganat in verdünnter Schwefelsäure Harnstoff (Jolles, B. 33, 2834; G. 1900 II,

1264). Beim 2 -stdg. Erhitzen mit Normalkali (3 Mol.-Gew.) auf 100° werden etwa 50%
der Säure gespalten (E. Fischer, B. 31, 3276). Giebt mit optisch-activeu Basen krystal-
lisirte Salze (Brucinsalz: Sechsseitige Blätter aus Wasser. — Chininsalz: Kugelige
Krystallaggregate); doch zeigte die aus diesen Salzen regenerirte Säure den Schmelzpunkt
des Ausgaugsmaterials und war optisch inactiv (E. F., B. 32, 2470).

Nachweis: Durch Condensation mit Benzaldehyd: Spiro, H. 28, 177. — Quanti-
tative Bestimmung: Wiener, A. Pth. 40, 314. Quantitative Bestimmung im Harn:
Blumenthal, G. 1900 II, 447.

S. 1182, Z. 29 V. u. statt: „/. 187G, 66'' lies: „J. 1877, 975''.

*Aethylester C11H13O3N = CeHs.CO.NH.CH^.COa.G^Hg {S. 1184). B. Siehe oben
die Säure. — Barst. Bei vorsichtigem Erhitzen unter Umrühren von 1 Mol.-Gew. Benzoe-

säureanhydrid (S. 725) mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem Glyciuester und 1 Mol.-Gew. entwässerter
Soda (Rädenhadsen, J. pr. [2] 52, 436). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Glyciu-
ester mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. entwässerter Soda (R.).

—
|Beim

Erhitzen mit 2 Mol. PCI5} und Zerlegen des Products mit Wasser {entsteht} Oxyhippur-
säureäthylester (S. 748) und dann

} Hippuroflavin } (s. u.). Beim Kochen mit 5 Thln.

POCI3 und darauffolgendes Eingiessen in Wasser entsteht eine kleine Menge des

Anhydrids CiiHnOaN (Nadeln, Schmelzp.: 58°) (Weiss, E. 20, 416).

S. 1184, Z. 27 V. 0. statt: „B. 26, 1700" lies: „H. 20, 412".
CH

*Anhydrid des Hippursäurephenylesters C15H11O2N = CeHj.CO.N^ ••

C.O.CßHg
(iS. 1184, Z. 30 V. 0.). B. {Beim Kochen von Hippursäurephenylester mit POCI3} bis zu
eintretender Bräunung. Man giesst in Wasser.

*
Hippurylglykolsäureäthylester CisHi^ObN = CeHä.CO.NH.CIL.COa.CH^.COa.

C2H5 (5. 1184). B. Bei allmählichem Eintragen unter gelindem Erwärmen von 3,92 g
Hippursäure in 2,5 g Diazoessigester (Cürtius, Schwan, J. pr. [2] 51, 358). Man erwärmt
schliesslich bis zur Lösung und schüttelt mit Aether aus. — Wird von Natriumäthylat, wie
auch von conc. Salzsäure unter Abspaltung von Hippursäureester zersetzt. Mit Hydrazin-
hydrat entstehen Hippurylhydrazin (Hptw. Bd. II, S. 1308) und Glykolsäurehydrazid.

C H CO N C CO
* Hippuroflavin C,8Hio04N2 = ^ ^'

^-
" •

^^ ^ „ ^'^- ^l^^)- Zur Constitution
OCCN.CO.CgHg

vgl.: Erlenmeyer jun., A. 307, 76; Rüqheimer, A. 312, 81. — B. Man erwärmt 1 Mol.-
Gew. Hippursäureäthylester (s. 0.) mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. PCI5 bis zum Kochen,
kocht einige Zeit und erhitzt dann 8 Stunden im Rohre auf 140° (R., \B. 21, 3321};
A. 287, 68).

— Zersetzt sich theilweise gegen 300° unter Sublimation, ohne zu schmelzen.
Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht Benzaldehyd. Beim Erhitzen mit absoluter, alko-
holischer Ammoniaklösung entsteht Dihydrohippuroflavindiamid (s. u.). Beim Kochen mit
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Anilin entsteht erst Diliydiohippuroflavindismilid und dann Jiippuroflavinanilid und Hi])-

puroflavindianilid (s. u). Mit o- und p-Toluidin entsteht Dihydrol)ippuroflavindi-o(p)-toluid

(S. 74()).

*Verbindung mit Phenol, IIipi)uroflavindiphenol Ci8HjoO4N2.2C8H5.OlI
{S. 1185). B. Beim Erwärmen von Hippuroflavin mit überschüssigem Phenol (R., A. 287,
72).

— Leicht löslich in Benzol, schwer in Aether und Ligroin. Zersetzt sich schon beim

Ijiegon in die Componenten.
* Verbindungen mit Anilin und o-Toluidin {S. 1185) s. u. Dihydrohippuro-

flavin-Dianilid und Di-o-tohiid.

Dihydrohippuroflavindiamid , Diaminodioxydibenzoyl - N,N - Dihydropyrazin

CisHieO.N^ =-
C!6H5.CO.N<^J^th^J^c|ohJ>^

• ^° ' ^6^5- B. Man lässt gepulvertes

Hippuroflavin mit absolutem, alkoholischem Ammoniak 24 Stunden im Rohre stehen, er-

hitzt dann .S Stunden auf 100" und erhitzt schliesslich das abfiltrirte und mit Alkohol ge-
waschene Product nochmals mit absolut -alkoholischem Ammoniak auf 100" (Rügheimer,
A. 287, 92).

—
Schmelzp. : gegen 240" unter Zersetzung. Unlöslich in Alkohol, Aether,

Benzol, Chloroform und kalten, verdünnten Mineralsäuren, löslich in alkoholischer Kali-

lauge. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak entsteht Hippuroflavindiamid (s. u.).

CeH5.CO.N.C(NH2).CO
Hippuroflavindiamid C.eH^.O.N, =

0C.C(NH,).N.C0.CeH3
' ^^ ^'' '"*'^-

Erhitzen auf 105" von Dihydrohippuroflavindiamid mit alkoholischem Ammoniak (R., A.

287, 94). Man extrahirt das Product mit heissem Alkohol. — Warzen aus Alkohol.

Schmelzp.: 237—238" unter Färbung. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, spielend in sehr

verdünnter Natronlauge, unlöslich in kalter, verdünnter Salzsäure.

*Dihydrohippuroflavindianilid, Dianilinodioxydibenzoyl-NjN-dihydropyrazin

C30H2AN4 -
CeH5.C0.N<gJ^|]^=(?^j^^^^«JJij>N.C0.C,^^

{S.1185, Z. 24, v. 0.). B.

{Bei kurzem Erwärmen auf dem Wasserbade von Hippuroflavin mit} 15—20 Thl. {Eis-

essig und} überschüssigem {Anilin (R., K., B. 26, 2324}; A. 287, 73). Man wäscht mit

Eisessig.
— Schmelzp.: 158 — 160" unter Zersetzung. Löslich in alkoholischer Kali-

lauge. Wird durch Wasser wieder gefällt. {Zerfällt} beim Erhitzen, {beim Kochen mit

Anilin oder mit gelinden Oxydationsmitteln} in Hippuroflaviuanilid und Hippuroflavin-
dianilid (s. u.).

CqHs.CO.N.CH CO
* Hippuroflavinanilid Cn.HiiO.N, = • • • (S. 1185,'* " * '

OC.CCNH.CeHj.N.CO.CßHs
^

Z. 31 V. 0.). B. {Entsteht neben} Hippuroflavindianilid (s. u.) {beim Kochen von Hippuro-
flavin mit Anilin (R., K., B. 26, 2323}; R., A. 287, 82). Man kocht das Product mit

Alkohol aus und fällt die alkoholische Lösung durch Wasser. — Gelbe Nadeln aus Alko-

hol. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in Benzol und Alkohol.

CßHs.CO.N—C(,NH.C6H5).CO* Hippuroflavindianilid ConHs,»04Ni=
• " • (S. 1185,'"'''*
CO.C(NH.C6H5).N.CO.CeH5^

Z. 14 V. u). B. Entsteht neben Hippuroflaviuanilid (s. 0.) {beim Kochen von} 5 g
{Hippuroflavin mit} 20g {Anilin} bis zur Lösung, wie auch beim Erhitzen von Dihydro-
hippuroflavindianilid (s. o.) für sich oder besser beim Kochen mit Nitrobenzol (R., A. 287,
75). Man wäscht das Product mit verdünnter Salzsäure und kocht mit Alkohol aus,
wobei das Dianilid zurückbleibt. — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 235". Beim Kochen mit

Kalilauge entsteht Dianilinodibenzaminobernsteinsäure (S. 749). Beim Kochen mit sehr

verdünnter Natronlauge entstehen Dianilinodibenzaminobernsteinsäure und deren Amid-

anhydrid: die Säure C30H24O5N4 (S. 746).

Diliydrohippuroflavinbismethylanilid C32H23O4N4= C8H5.C0.N<^f^J^^g f^^^^^)-
CHI
p ^^Til^N.CO.CgHg. B. Bei mehrstündigem Erwärmen von gepulvertem Hippuroflavin

mit Methylanilin und Eisessig (R., A. 287, 83).
—

Schmelzp.: 283" unter Braunroth-

färbung. Unlöslich in Alkohol u. s. w., löslich in verdünntem, alkoholischem Kali; wird
daraus durch Wasser gefällt. Beim Kochen mit Nitrobenzol entsteht Hippurotiavin-

bismethylanilid (s. u.).

C6H5.CO.N.C[N(CH8).C6H5].CO
Hippuroflavinbismethylanilid CooHjftO.N. =' ' *

OC.C[N(CH8).CeH5].N.CO.C6H5
B. Bei Vo-stdg. Kochen von Dihydrohippuroflavinbismethylanilid (s. 0.), gelöst in Nitro-

benzol (R.^ A. 287, 85).
— Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 233—234". Ziemlich

schwer löslich in Alkohol.
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Dihydrohippuroflavindi-o-toluid CgaH^gOÄ = CeHg . CO .

N<^[^g^J_^^^-

c!?VCfOID^^"*^^**^e^* *^'^- ^^^^' ^- ^^ ^" °--' ^' ^"^ Hippuroflavin und o-Toluidin,

wie^ Dihydrohippuroflavindianilid (S. 745) (R., A. 287, 86).
— Schmilzt bei 235— 238",

dabei in o-Toluidin und Hippuroflavin-o-toluid (s. u.) zerfallend. Schwer löslich in Alko-

hol U.S. w., löslich in alkoholischer Kalilauge.

CeHg.CO.N.CH CO
Hippuroflavintoluid C2,H,q04N,= • • * ^^ ^ • a) o-Deri-^^ 25 19 4 3

OC.CCNH.C^H.yN.CO.CgHs
^

rat. B. Aus Dihydrohippuroflavindi-o-toluid (s. o.), beim Erhitzen für sich oder beim Er-

wärmen mit Nitrobenzol (E., A. 287, 87). Beim Erhitzen von 1,5 g Hippuroflavin mit

8 g o-Toluidin (R.).
— Nadeln aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 208—209*'. Leicht lös-

lich in warmem Alkohol und warmem Benzol.

b) p -Derivat, B. Man erhitzt gepulvertes Hippuroflavin mit p-Toluidin und Eis-

essig mehrere Stunden und kocht das entstandene Dihydrodihippuroflavindi-p-toluid einige
Zeit mit Nitrobenzol (R., A. 287, 89).

—
Schmelzp.: 246". Sehr wenig löslich in heissem

Alkohol.

CßHsCO.N.CH CO ^ ^
Hippuroflavin-a-xylid CaRHoiOiNo = • •

_
•

^ . B. Beim^ 26 21 4 3

OC.C(NH.C8H9).N.CO.C6H6
Erhitzen von Hippuroflavin mit a-m-Xylidin (S. 310) (R., A. 287, 90).

— Nadeln aus

Benzol. Schmelzp.: 223— 225". Leicht löslich in warmem Alkohol und warmem Benzol.

CßHs.CO.N.ClNH.CeHsyCO^H* Säure C30H24O5N4 = ^ "
• •

8 5; 2

^^_ ^^^ ^ Entsteht'"'*'*
0C.C(NH.CeH5).NH.C0.C6H5_ _

'

neben Dianilinodibenzaminobernsteiusäure C3oH260eN4| (S. 749) bei allmählichem Eintragen
von Spuren von NaOH in mit Wasser erwärmtes Hippuroflavindianilid (S. 745) (R., A.

287, 80; vgl. R., Küsel, B. 26, 2322), Man verdünnt stark mit Wasser, neutralisirt

genau mit Salzsäure und fällt durch CaClg + NH3 die Dibenzaminodianilinobernstein-

säure. — Leicht löslich in heissem Alkohol. —
Ca(C3oH2305N4)2 + 3H2O. Nadeln.

Leicht löslich in Wasser.

Hippursäureanilid Cj^Hi^OaNj = CeHs.CO.NH.CHp.CO.NH.CeHg.
B. Bei mehr-

stündigem Stehen von 1 Mol.-Gew. Hippurazid (s. u.), gelöst in Aether, mit 1 Mol.-Gew.
Anilin (Cüetius, J. pr. [2] 52, 257). Bei längerem Kochen von Hippurazid mit Anilin. —
Prismen aus heissem, verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 208,5". Leicht löslich in heissem

Eisessig und Alkohol, unlöslich in kaltem Wasser. Das Nitrosoderivat schmilzt bei

195—197" (C).

Hippursäure-p-Toluid C,6H,602N2 = C6H5.CO.NH.CH2.CO.NH.C6H4.CH3. B. Aus

Hippurazid (s. u.) und i)-Toluidin (S. 262) in ätherischer Lösung (C, J. pr. [2] 52, 259).— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Sehr wenig löslich in Wasser, kaltem Alkohol
vmd Aether.

Hippurylglycin und Derivate C6H5.CO.NH.CH2.CO.NH.CH2.CO2H s. Hpüc. Bd. II,

S. 1189—1190.
Hippurylhydrazin C6H5.CO.NH.CH2.CO.N2H3 s. Hptw. Bd. IL S. 1303 u. Spl. dazu.

Dihippurylhydrazin C6H5.CO.NH.CH2.CO.NH.NH.CO.CH0.NH.CO.C6H5 s. Spl. %u
Bd. II, S. 1308.

Hippurazid C9H8O2N4 -= C6H6.CO.NH.CH2.CO.N3. B. Man löst 60 g Hippuryl-
hydrazin (Hptw. Bd. II, S. 1308) und 28 g NaN02 in 4 L warmem Wasser, versetzt die

Lösung nach dem Abkühlen mit 100 g Eisessig und lässt ^j^ Stunde stehen (Curtius, J. pr.

[2] 52, 252; vgl. B. 23, 3031). Das ausgeschiedene Product wird mit eiskaltem Wasser

gewaschen.
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 98". Löslich in verdünnten Alkalien mit

vorübergehender blauer und gelber Fluorescenz, dabei in N3H und Hippursäure zerfallend;
leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, unlöslich in Wasser und in verdünnten
Säuren. Schmeckt brennend. Zerfällt mit NH3 \- Aether in Hippursäureamid (Hptw.
Bd. II, S. 1186) und N8H.NH3. Analog wirken Anilin u. s. w. Mit Hydrazinhydrat entsteht

Hippurhydrazid. Zerfällt beim Kochen mit Wasser in N2, COj, Dihippenylharnstoff (S. 733),

polymeres Benzaminomethylcai-bonimid (?) (S. 733) und eine Verbindung CgHgONo (s. u.).

Zerfällt beim Kochen mit wasserfreiem Benzol wie auch beim Erhitzen für sich in Nj,
Wasser und die Verbindung C9H6ON2. Beim Kochen mit Alkoholen oder Alkyljodiden R.J
entstehen die betreffenden Benzaminomethylcarbamidsäureester CgHj.CO.NH.CHj NH.CO2K,
(S. 733). Mit Brom + Chloroform entsteht Dibromhippenylcarbanil (?) (S. 733). Mit Benz-

aldehyd entsteht eine Verbindung CieHi403N2 (Hptw. Bd. III, S. 39).

Verbindung CgHgONa. B. Beim Kochen von Hippurazid mit wasserfreiem Benzol

(C).
— Blätter. Schmelzp.: 98".
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Methylbenzoylaminoessigsäure, Methylhippursävire, Benzoylsarkosin CioHnOgN= C6H5.C0.N(CH3).C11,_,.C(),H. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Sarkosin (Spl. Bf]. I, S. 656)
mit 2 Thlii. Benzoesäureanhydrid (S. 72.')) (Paulmann, G. 1895 1, ;j27).

— Leichtlös-
lich in Wasser, Alkohol und Aether. Wärmewerth: Stohmänn, J. pr. [2] 53, 353. —
Cu(CioHio03N).2. BlaugTÜne Krystalle.

— Ag.Ä. Flockiger Niederschlag.
S. 1187, Z. 8 V. II. füge hinxu: „Schmehp.: 188'"'.

S. 1189, Z. 20 V. 0. statt: „A. 113' lies: „A. 133".
S. 1190, Z.12 v.u. statt: „G^^H^^N^O^'' lies: „G,^H,^N^O^''.

8.1190, Z.10-9 v.u. statt: „Ag.G^^H.^N^O^'' lies: „Ag.G.sHuN^O,".
* Benzoylalanin CioHhOsN = CH3.CH(NH.C0.C6H5).C02H {S. 1191). a)

' Mace-
niische 31odification (S. 1191). Darst. Man löst 3 g racem. Alanin (Spl. Bd. I, S. 659)
in 30 ccm Wasser, fügt 22 g gepulvertes NaHCOg hinzu und trägt unter Schütteln 14,5 g
Benzoylchlorid in kleinen Portionen ein (E. Fischer, B. 32, 2454).

— Wärmewerth für

const. Druck: 1168,7 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 53, 353).

b) d-3Iodification. B. Bei der Spaltung der racemischen Verbindung mit Brucin

(E. F., B. 32, 2458).
—

Schmelzp.: 150—151« (corr.). [ajo"^": +32,13" in wässerig -alka-

lischer Lösung. — Strychninsalz. Dicke Platten oder Prismen aus Wasser.

c) l-Modification. B. Durch Spaltung der racemischen Verbindung mit Brucin

(E. F., B. 32, 2455).
— Platten aus Wasser. Schmelzp.: 150— 15lo (corr.). Löslich in

85 Thln. Wasser von 20**. [ajo'"'"
in l°/oiger wässeriger Lösung: —

3,3"; in wässerig-
alkalischer Lösung:

—
37,3°.

— Brucinsalz. Zugespitzte Tafeln oder flache Prismen,
die meist kugel- oder rosettenförmig gruppirt sind, — Silbersalz. Krystallinischer,
in heissem Wasser ziemlich schwer löslicher Niederschlag, der sich am Lichte langsam
seilwärzt.

Benzoylalaninphenylester CieHisOgN = CHs.CHiNH.CyHjOKCOa.CeHs. B. Beim
Erwärmen von 10 g Benzoylalanin mit 5 g Phenol und 7 g POCIg auf 100" (Weiss, H. 20,

423).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 133". Schwer löslich in CS^ und Ligroin.

Beim Kochen mit POCI3 entsteht die Auhydroverbindung CieHiaOgN (s. u.), mit PClg der

Benzaminochlorpropionsäurephenylestcr.
Anhydroverbindung CigiiisOaN. B. Bei ^j^-siäg. Kochen von 1 Thl. Benzoyl-

alaninphenylester mit 7 Thln. PUCI3 (W.). Man giesst in Wasser und destillirt das mit

verdünnter Natronlauge gewaschene Product im Dampfstrom. — Tafeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 41— 42". Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. Beständig

gegen Natronlauge.
Benzaminochlorpropionsäureplienylester C16H14O3NCI = CHg.CCKNH.CjHgO).

COa.CgHj. B. Bei langem Erhitzen auf 110" von 1 Thl. Benzoylalaninphenylester mit

5,5 Thln. POCI3 und Ausgiessen auf Eis (W.).
—

Sechsseitige Tafeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 137".

Benzoyl-a-Aminobuttersäure C„Hi303N = CH3.CH2.CH(NH.CO.C6H5).C02H.
a) liacemische 3Iodification. B. Aus a-Aminobuttersäure (Hptw. Bd. I, S. 1197)
und Benzoylchlorid in Natriumbicarbonatlösung unter allmählichem Zusatz von 33"/()iger

Natronlauge (E. Fischer, Mouneyrät, B. 33, 2388).
—

Krystalle aus 25 Thln, heissem

Wasser. Schmelzp.: 145— 146" (corr.). Löslich in 225 Thln. Wasser von 20". Sehr leicht

löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwer in Aether.

b) d-31odification. B. Durch Spaltung von racemischer Benzoyl-a-Aminobutter-
säure mittels des Morphinsalzes (E. F., M., B. 33, 2390).

—
Krystalle aus Wasser.

Schmelzp.: 120—121" (corr.). Löslich in 93 Thln. Wasser von 20". [o(]d^" (in alkalischer

Lösung; p = 7,68): -{- 30,7".
— Morphinsalz. Spiesse aus Wasser. Schmelzp.: 145"

bis 146" (uncorr.).

c) l-Modification. B. Durch Spaltung der Racemverbindung mittels Brucins (E. F.,

M., B. 33, 2392).
—

Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 120-121" (corr.). [«V" (in

alkalischer Lösung; p = 7,25):
—

81,8".
— Brucinsalz. Durchsichtige Krystalle aus

Wasser. Schmelzp.: 86—87".

*Benzoyl-ö-Aminovaleriansäure C12H15O3N = CeHg.CO.NH.CHo.CHo.CH^.CHa.
CO2H {S. 1191, Z. 31 V. 11). Existirt in 2 Modificationen. Die Substanz vom Schmelz-

punkt 94" wandelt sich nach dem Schmelzen in eine weisse, undurchsichtige Masse um,
deren Schmelzpunkt bei 105,1" liegt (Salkowski, B. 31, 779; vgl. Wallach, A. 312, 180).

Benzoylderivate der a cJ-Diaminovaleriansäure s. Benxoylornithin und Ornithur-

säure, IJpttr. Bd. II, S. 2111 und Spl. daxu.

a-Benzoylaminocapronsäure C13H17O3N = CH3.(CH2)3.CH(NH.CO.CeH5).C02H.
Sechsseitige Blättchen aus Aether -f- Ligroin oder Wasser. Schmelzp.: 134" (corr.)

(E. Fischer, B. 33, 2382).

*Benzoylleaciii CigH^OaN = (CH3)2CH.CH2.CH(NH.CO.C6H5).C02H (S. 1191).

a)
*Racetnisches Benzoylleticin {S. 1191). Darst. In eine Lösung von 20 g inactiven
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Leucins (s. Spl. Bd. I, S. 661) in 153 ccm n-Natronlauge und 400 ccm Wasser, die mit

76 g Natriumbicarbonat versetzt ist, werden innerhalb 4 Stunden unter heftigem Schütteln

64 g Benzoylchlorid eingetragen (E. F., B. 33, 2373). Aus activem Leucin (Spl. Bd. I,

S. 661) durch Einwirkung von überschüssigem Benzoylchlorid in 12**/oiger Natronlauge
(A. ScHüLTZE, E. 29, 470; E. F., B. 33, 2379).

— Prismatische Nadeln oder Blättcheu.

Schmelzp.: 135— 140« (S.); 137— 141» (corr.) (E. F.). 1 Thl. löst sich in 690 Thln. Wasser
bei 19°. Löslich in Alkohol, Aether, Essigester und Chloroform, sehr wenig in Benzol,
unlöslich in Ligroin.

— ZnfCigHigOjNla. Leicht löslich in Wasser. — Pb.Äj. Blättcheu

oder Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser. — Ag.Ä.
b) Benzot/l-d-Leucin. B. Durch Spaltung von racemisehem Benzoylleucin mittels

Cinchonins (E. F., B. 33, 2375).
— Derbe Prismen mit V2 Mol.-Gew. (C,ll,),0 aus Aether

-\- Ligroin. Schmelzp.: (unscharf) gegen 60". Krystallisirt aus 12 Thln. siedendem Wasser,
in wasserfreien, dicken Prismen vom Schmelzp.: 105— 107" (corr.). [ajo'" (in alkalischer

Lösung):
—

6,44" (p
= 9,57). Durch Kochen mit Salzsäure entsteht d-Leucin (vgl. Spl.

Bd. I, S. 661).
— Cinchoninsalz. Nadelbüschel aus 100 Thln. siedendem Wasser. Aus

verdünnten Lösungen rautenförmige Blätter oder Prismen. Schmelzp.: 85".

c) Benzoyl-l-Leucin, B. Durch Spaltung von racemisehem Benzoylleucin mittels

Cinchonins. Reinigung durch das Chinidinsalz (E. F., B. 33, 2377).
— Schmelzpunkt der

krystallätherhaltigen Substanz: 60", der getrockneten Substanz: 105— 107" (corr.). [«]d^" (in

alkalischer Lösung): +6)59" (p = 8,79). Durch Kochen mit Salzsäure entsteht 1-Leucin

(Spl. Bd. I, S. 661).
— Chinidinsalz. Prismen oder rechteckige Tafeln aus Wasser.

3-Benzamino-2,6-Dimethyloktansäure(8) CivH^^OsN = (CH3)2CH.CH(NH.C7H5G).
CH2.CH2.CH(CH3).CH2.CO,,H. Krystalle. Schmelzp.: 127—128" (Wallach, A. 312, 198).

Benzoylhexahydroanthranilsäure C,4H„03N = CuHs.CO.NH.CßHjoCOaH. B. Aus

Hexahydroanthranilsäure (S.704), Benzoylchlorid und verdünnter Natronlauge (Büll, Gerns-

HEiM, A. 295, 202).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 220— 221".

Aethylester Ci^HjiOgN = CuHmNOa.CjH,. B. Aus Hexahydroanthranilsäureester
(S. 704), Benzoylchlorid und verdünnter Natronlauge (B., G.).

— Nadeln aus Benzol +
Ligroin. Schmelzp.: 131".

li-Benzamiiio-l-MethylGyclohexanearbon.säure(4) (vgl. S. 706) C15H19O3N =
C6H5.CO.NH.Cll2.CeH10.CO2H. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 177—178".
Wird durch Salzsäure bei 120" gespalten (Einhorn, Ladisch, A. 310, 200).

*Oxyhippursäureäthylester C11H13O4N = C6H5.CO.NH.CH(OH).C02.C2H5 (8.1192).
B. Man erwärmt {1 Mol.-Gew. Hippursäureäthylester mit 2 Mol.-Gew. PCI5} bis zur Lösung
{und giesst auf Eis| (Rüqheimer, A. 287, 96).

— Leicht löslich in Alkohol, schwer
in Benzol.

*Oxliippursäurephenylester CsHisOiN= C6H5.CO.NH.CH(OH).C02.C6H5 (8.1192).
B. Man kocht 1 Thl.

{ Anhydrohippursäurephenylester mit} 3 Thln. {PCI5} und giesst
das Product in Wasser (Weiss, H. 20, 420).

— Sehr wenig löslich in Wasser. Natron-

lauge spaltet zunächst in Benzamid (S. 726), Phenol und Glyoxylsäure (Spl. Bd. I, S. 268).

Acetoxyhippursäurephenylester CuHigO^N = CeHg.CO.NH.CHiO.CaHgOj.COj.
CgHg. B. Beim Kochen von Oxyhippursäurephenylester (s. o.) mit 3 Thln. Essigsäure-

anhydrid (W., H. 20, 421).
— Schüppchen aus Alkohol. Schmelzp.: 171—173".

a-p-Bromthiophenyl-a-Benzoylaniinopropionsäure, Benzoylbromphenylcystein
C,6H,403NBrS = CH3.C(NH.C7H50)(S.C6H4Br).C02H. B. Aus Bromphenylcystein (Hptw.
Bd. II, S. 794) Benzoylchlorid und Natronlauge (Fränkel, H. 20, 438).

—
Schmelzp.: 136".

Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in

Aether. — Ba.A,. Niederschlag.
Aethylester CisHigOsNBrS = CieHisNBrSOs.CaHs. Schmelzp.: 104" (F.).

Phenylester CjaHigOgNBrS = Ci6Hi3NBrS03.CeH5. B. Beim Vermischen der kalten,
alkoholischen Lösungen von «-Benzamino-a-Chlorpropionsäurephenylester (S. 747) und Na-

trium-p-Bromthiophenol (Hptw. Bd. II, S. 793) (W., H. 20, 429).
—

Krystallbüschel aus
Alkohol. Schmelzp.: 143". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether, sehr leicht in

Chloroform. Der aus Bromphenylcystein u. s. w. dargestellte Phenylester schmilzt bei

120" (F., H. 20, 440).

Anhydrid CigHijOaNBrS. B. Beim Vermischen der heissen, alkoholischen Lösungen
von a-Bcnzamino-«-Chlorpropionsäurephenylester (S. 747) und wenig überschüssigem
Natrium-Bromthiophenol (W.).

— Nadeln. Schmelzp.: 153— 155". Unlöslich in kaltem
Alkohol (Trennung vom Phenylester CooHjgOgNBrS), sehr leicht löslich in Benzol. Liefert

mit alkoholischem Ammoniak das Amid CieHi50.>N2ßrS (s. u.).

Amid
CeHiäOaNpBrS

= CieHigNBrSO-j.NHä. B. Aus dem Phenylester (s. 0.) und
alkoholischem Ammoniak (W.).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 201" unter Bräunung.
Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin. Das aus Bromphenylcystein u. s. w. dar-

gestellte Amid krystallisirt in Blättchen und schmilzt bei 191" (F.).
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Benzoylaminouracil (vgl. Spl. Bd. I, S. 754) CnHgOsNa = Cellg.CO. NH.C<^q*
NTT
xTii^CO. Blättchen oder prismatische Kryställchen (aus viel heissem Alkoiiol). Schmelz-

punkt: 283—287". Fast unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in Sodalösung (Behrend,
Grünwäld, ä. 309, 259).

Benzoylderivat der Anilmucoanilidobromsäure CagHjjOgNjBr = CeH5.N:CH.
CBr:C[X(CO.C,iH,)-C6n5].CÜ.,II. Hellgelbe Flocken. Schmelzp.: 103— 105» (Simonis,
B. 34, 515).

Benzaminomethylenaeetessigester Ci4Hi504N = CH3.CO.C(:CH.NH.CO.CeH5).CO.
O.C2H3. B. Sowohl (iurcli Benzoylirung des Aniinomethylenacetessigesters (Spl. Bd. I,

S. 666), wie auch aus Aethoxymethylenacetessigester (Spl. Bd. I, S. 'Ml) und Benzamid

(S. 726) (Claisen, Häase, A. 297, 31).
— Schv/ach gelbliche Nadeln und Prismen aus

heissem Alkohol. Schmelzp.: 95**.

CH2.C(0H)
N-Benzoylaminotetronsäure CiiHg04N = 0-< ••

. B. Neben der
CO . C.NH.CO.CijHs

0, N-Dibenzoylverbindung (s. u.) aus Aminotetronsäure und überschüssigem Benzoylchlorid
in alkalischer Lösung (Wolff, Lüttringhaus, A. 312, 141).

— Nadeln (aus siedendem

Alkohol) oder vierseitige Prismen (aus heissem Benzol). Schmelzp.: 178". Giebt mit FeClj
violettrothe Färbung. Beim Kochen mit Anilin entsteht das Anilid der Benzoylamino-
tetronsäure.

PO P TT
Anilid der Benzoylaminotetronsäure C17H14O3N2 = C4H30.2N<^^,r' p'^rr^

• B.

Aus Benzoylaminotetronsäure und Anilin beim Kochen (W., L., A. 312, 148).
— Prismen

(aus siedendem Alkohol). Schmelzp.: 191— 192°.

CH2.C.O.CO.C0H5
0,N-Dibenzoylaminotetronsäure C.sH.oOrN = 0<C '

• B- Aus'' '' ' ^CO . C.NH.CO.CeHs
Aminotetronsäure und überschüssigem Benzoylchlorid in alkalischer Lösung (W., L., A.

312, 142).
— Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). Schmelzp.: 164". Giebt keine FeClg-

Reaetion. Wird von Sodalösung in der Wärme zur Monobenzoylverbindung verseift.

Benzoylasparaginsäure CnHuOsN = H02C.CH2.CH(NH.CO.C,H5).C0.2H. a) Ra-
ceniische lienzoylaaparaginsüiire. B. Aus raceraischer Asparaginsäure (Spl. Bd. I,

S. 668) und Benzoylchlorid in NaHCOs-Suspension (E.Fischer, B. 32, 2460).
— Platten

aus Wasser, die 1 Mol. HjO enthalten, das sie bei 110" abgeben. Schmelzpunkt der

wasserfreien Verbindung: 164— 165" (corr.). Die wasserhaltige Säure löst sich in 664 Thln.

Wasser von 20", die wasserfreie in 3— 4 Thln. heissem Wasser und ca. 200 Thln. kaltem

Wasser; aus letzterer Lösung krystallisii't alsbald die wasserhaltige Säure aus.

b) Benzoyl'd-Asparaginsätire. B. Durch Spaltung der racemischen Verbindung
mit Brucin (E. F., B. 32, 2463).

—
Schmelzp. (corr.): 184— 185". [«Jd"" (in alkalischer

Lösung [D: 1,065] bei Gegenwart von 2 Mol.-Gew. KOH): — 37,6".
— Saures Brucinsalz.

Prismen aus Wasser.

c) Benzoyl-l-Asparaginsäure. B. Durch Schütteln von in NaHCOg- Lösung
suspendirter 1-Asparaginsäure (Spl. Bd. I, S. 667) mit Benzoylchlorid (E. F., B. 32, 2459).
Durch Zerlegung der racemischen Säure mittels Brucins (E. F.).

— Nadeln oder Blättchen

aus Wasser. Schmelzp. (corr.): 184— 185" (E. F.); 182— 183" (A. Schultze, H. 29, 467).

Löslich in 3—4 Thln. heissem Wasser, in 261 Thln. Wasser von 20" (E. F.); in 227 Thln.

Wasser von 18" (S.); leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. f«]D'-" (in alkalischer

Lösung [D: 1,0592] bei Gegenwart von 2 Mol.-Gew. KOH): +37,4" (E. F.). [«[d: bei Gegen-
wart von 4 Mol.-Gew. KOH (p = 8,197): -f 34,8" (S.).

— Naa-CnHgOgN. Mikroskopische
Nadeln. — Ba.CuHgOjN. Leicht löslich in Wasser. — Pb.CuHgOgN. Sehr wenig löslich

in heissem Wasser. — Cu.CnHgOgN + 2H2O. Dunkelgrüne Nadeln. — Aga.CnHgOgN.— Brucinsalz. Tafeln aus Wasser.

C6H5.CO.NH.C(NH.C6H5).C02H
*Dianilinodibenzaminobernsteinsäure C3„H,eOeN4=

c3h,.CO.NH.C(NH.C3H,).CO,H
{S. 1192). B. Bei 1-stdg. Erwärmen auf 100" von 0,5 g Hippuroflavindiauilid (S. 745) mit

6—6,5ccm Kalilauge (1 Thl. KOH, 2,2 Thle. Wasser) "(Rüoheimer, A. 287, 77; vgl. {R.,

KüsEL, B. 26, 2322}).
— Schmilzt bei 221—222", dabei in Wasser und das Anhydrid (?)

der Säure (Schmelzp.: 250— 251") zerfallend. Schwer löslich in heissem, verdünntem
Alkohol. — *Ca.A. Schwer löslich in Wasser.

Benzoylglutaminsäure C12H13O5N = HO.,C.CH.,.CH2.CH(NH.CO.CsH5).C02H.
a) liacemische Säure. B. Aus racemischer Glutaminsäure (Spl. Bd. I, S. 619) und

Benzoylchlorid in NaHCOg- Lösung (E. Fischer, B. 32, 2464).
— Blättchen aus Wasser,
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die 1 Mol. HjO enthalten, das im Vacuum bei 80" leicht abgegeben wird. Die wasser-

haltige Verbindung schmilzt bei 98" (A. Schültze, H. 29, 467), die wasserfreie bei 152"
bis 154" (S.); 155—157" (corr.) (E. F.). Die wasserhaltige Verbindung ist iu Alkohol leicht

löslich und löst sich in 124 Thln. Wasser von 20". Kalium-, Natrium-, Calcium- und
Baryum-Salz sind in kaltem Wasser leicht löslich. — Zn.Ci2Hij05N. Nadeln. Sehr wenig
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Cd.CiaHuOgN. Amorph. — Pb.CiaHnOjN.
Amorph. — Agj-CiaHuOgN. Krystallinisch.

b) d-Säure. B. Durch Spaltung der racemischen Säure mit Strychnin (E. Fischer,
B. 32, 2468).

— Nädelchen aus wenig Wasser. Das von racemischer Verbindung nicht

ganz freie Präparat sinterte bei 128" und war bei 137—139" völlig geschmolzen. — Blei-
salz. Nädelchen.

c) l-Säure. B. Durch Spaltung der racemischen Säure mit Strychnin (E. Fischer,
B. 32, 2466).

— Meist dreieckige Blättchen oder compacte Aggregate aus Wasser.

Schmelzp. (corr.): 130— 132". Löslich in 21 Thln. Wasser von 20" und in weniger als

2 Thln. siedendem Wasser, [ajo-" in wässeriger Lösung (D: 1,0114): -|- 13,81"; in alka-
lischer Lösung linksdrehend. — Neutrales Strychninsalz. Schmale Blättchen aus
Wasser.

*
Verbindungen von Beuzamid mit Aldehyden (S. 1193—1194) und Ben-

zoylderivate von Aminoaldehyden.
* Methylendibenzamid C15H14O2N2 = CHaCNH.CO.CeHslj (Ä 1193). Schwer löslich

in Chloroform (Duden, Scharfe, ä. 288, 250).

Methylendei-ivate des Benxamids s. auch S. 732—733.

Benzaminoaeetaldehyd C8Hg.C0.NH.CH,.CH0 und Benzaminoacetal CgHg.CO.
NH.CHj.CHlO.C^Hs), 5. Hptu: Bd. II, S. 1190, Z. 8 u. 3 v. u.

Benzoylderivat des t) -Aminovaleraldehyds, Benzoylpiperidin-N-Oxyd (vgl.

Spl. Bd. I, S. 480) C12H15O2N = ^«^^^Q>N<§22-^^^>CH,. B. Durch Benzoylirung

von '5 -Aminovaleraldehyd (Wernick, Wolffenstein, B. 31, 1561; Maass, W., B. 31,
2687).

—
Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 66". Bei der Oxydation mit KMn04 konnte

Benzoylaminovaleriansäure nicht erhalten werden.
*
Benzoylderivate von Aminoketonen (ä i-?94—1195).

Benzaminosulfonal (vgl. Spl. Bd. I, S. 693) CjÄiOäNS^ = C6H5.C0.NH.CH2.C(S02.
C2H5)2.CH3. Tafeln aus Wasser. Schmelzp.: 98—100". Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht iu den übrigen Solventien (Posner, Fahrenhorst, B. 32, 2754).

6-Benzaminohexanon(2) CigHi^OgN = CH3.CO.(CH2)3.CH2.NH.CjH50. B. Bei
allmählichem Eintragen von 9 g Benzoylchlorid in die abgekühlte Lösung von 3 g 2-Me-

thyl-l,4,5,6-Tetrahydropyridin (Hptw. Bd. IV, S. 49) in 50 ccm Kalilauge von 10 "/^

(Lipp, A. 289, 205).
— Nadeln. Schmelzp.: 75—76". Sehr leicht löslich in Alkohol,

schwer in Aether. Zerfällt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäui-e auf 175" in Benzoe-
säure und Methyltetrahydropyridin,

Oxim CiaHisC^N^ = CH3.C(:N.OH).C3H6.CH2.NH.C7H50. Nadeln oder Prismen aus
Wasser. Schmelzp.: 87" (L.). Leicht löslich in Alkohol und Chloroform.

Benzaminomethylenacetylaceton CiaHisOgN = CH3.CO.C(:CH.NH.CO.C8H5).CO,
CHg. B. Aus dem Aethoxymethylenacetylacetou (Spl. Bd. I, S. 118) mittels Benzamid
(S. 726) bei 160" (Claisen, A. '2.Q1, 67).

— Nadeln aus siedendem Essigäther. Schmelz-

punkt: 101".

*
Benzoylderivate der Nitrile (*S. 1195).

Benzoylacetopropiodinitril (vgl. Spl. Bd. I, S. 814, sub 3,3) C12H12ON2 = C5H7N2.
C7H5O. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 98—100" (Meyer, J. pr. [2] 52, 105).

Hydrazinderivate der Benzoesäure s. Hptw. Bd. II, S. 1308—1309 u. Spl. daxu.

*
Benzoylderivate des Hydroxylamins {'S. 1195—1209).

* Benzhydroxamsäure C^H-O^N= CeH5.CO.NH.OH= CgHä.CO NOH).OH (S.1195 bis

1196). B. Durch Einwirkung von 1 Mol. - Gew. nitrohydroxylaminsaurem Natrium (in
Wasser gelöst) auf 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 3) bei 50—60" (Angeli,
Angelico, R. A. L. [5] 101, 165). Durch Oxydation von Benzaldoxim (Hptw. Bd. III,
S. 41) mit Sulfomonopersäure, neben Iso-Pheuyluitromethan (S. 55) und anderen Producten
(Bamberger, B. 33, 1781).

Benzyläther, «-Benzyl-,3-Benzoylhydroxylamin Ci4H,302N = C6H5.C(:NO.C7H7).
OH = CgHs.CO.NH.O.C^H,. B. Neben Benzyloximidoformylbenzoyloxyd (S. 757) beim
Schütteln einer Lösung von Benzylformhydroxamsäure (S. 302) in der berechneten Menge
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Natronlauge mit Renzoylchlorid (Biddle, A. 310, 24).
— Rhombische Täfelchen (aus

Ligroinj. Schmelzp.: 1U3— 104".

*Benzhydroxamsäureacetat, Acetylbenzhydroxamsäure C9H9O3N= CaHg.CCOH):
N.O.C.2H3O = CßHä.CO.NH.O.CO CH3 (8.1197). B. Bei der Einwirkung von 3 g Acetyl-
chlorid auf 6 g pulverisirtes Natrium -Isopheuylnitromethan (Ö. 55) in 50 ccm Benzol

(van Raalte, R. 18, 392). Aus Benzhydroxamsäure, Baryt und Acetylchlorid (v. E..).
—

Schmelzp.: 123—1260. — Kaliumsalz K.CgHgOgN = CeIl5.C(OK)(:NO.CO.CH3). Blätt-

chen. Leicht löslich in Wasser. Reagirt alkalisch und verpufft beim Erhitzen. Giebt
beim Kochen mit Wasser ab-Diphenylharnstoff" (S. 186), mit verdünntem Ammoniak Mono-
phenylharnstotf (S. 183) (Thiele, Pickard, A. 309, 192).

* Methylbenzhydroximsäure CgHaO^N = CeH5.C(:NOH).O.CH3 (8.1197). Der im
Hplw. Bd. 11, 8. 1197, Z. 13—32 v. 0. enthaltene Artikel ist durch den hier folgenden Text
XU ersetxen. .

C6H6.C.O.CH3
a) Methyl'Antibenzhydroximsäure ••

. B. Entsteht neben der syn-

Modification (S. 752) beim Eintragen von Benziminomethyläther (S. 759) in eine verdünnte

Lösung von NH3O.HCI. Man schüttelt das Product sofort mit Aether aus, verdunstet
den ätherischen Auszug und versetzt den in verdünnter Natronlauge gelösten Rückstand
unter Umschütteln allmählich mit 1 Mol.-Grew. Benzoylchlorid ;

wodurch sowohl die Anti-

säure wie die Synsäure in das Benzoat der Antisäure (vgl. S. 755) übergeführt werden;
man verseift diesen Benzoylester (2,5 Thle.) durch siedende Kalilauge (1 Thl. KOH,
1 Thl. Wasser) und fällt die freie Säure durch CO., aus der filtrirten Lösung (Werner,
SüBAK, B. 29, 1149, 1153). Man verseift Dibenzhydroxamsäuremethyläther (S. 755); das
erhaltene Gemisch von Methyl-Antibenzhydroximsäure und Methyl-Synbenzhydroximsäure
löst man in Kalilauge und fractionirt durch Ausschütteln mit Aether. Die ersten

Extracte enthalten reine Antisäure, die folgenden enthalten Gemische, die letzten reine

Synsäure (W., S.; vgl. Eiseler, A. 175, 342; Lossen, Zanni, A. 182, 226; L., A. 281,
199).

— Rhombische(?) Tafeln vom Schmelzpunkt 64— 65*' oder reguläre (Hecht, A. 281,
201) Tafeln vom Schmelzpunkt 101". Die Verschiedenheit der beiden Formen beruht

vielleicht auf einer nur im festen Zustande vorhandenen Polymerie; die Form vom Schmelz-

punkt 64" kann man nur in Räumen erhalten, in welchen längere Zeit nicht mit der Form
vom Schmelzpunkt 101" gearbeitet ist. Sehr leicht löslich in Aether und Eisessig, leicht

in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, fast unlöslich in Wasser. Zerfällt mit Salz-

säure in Benzoesäure -Methylester (S. 713) und Hydroxylamin. Beim Erhitzen im HCl-
Strome entsteht Dibenzhydroxamsäure (S. 755). Mit PCI5 entsteht ein Phosphorsäureester
mit CßHg.SOaCl ein Benzolsulfonsäureester (s. u.).

— CsHgOjN.HCl.
Methyläther CgHnO^N = C6H5.C(:NO.CH3)(O.CH3). B. Aus Methylantibenz-

hydroximsäure, Kali, CH3J und Holzgeist (Lossen, A. 281, 217).
— Beibt bei — 20"

flüssig. Kp: 216—217".

Aethyläther C10H13O2N = CeHs.CCiNO.CaHsXO.CHa). B. Aus dem Silbersalz des

Benzhydroxamsäureäthyläthers (Hptw. Bd. II, S. 1196 sub a) und CH3J (Waldstein, A.

181, 393).
—

Oelig. Unlöslich in Wasser. Mischbar mit Alkohol und Aether. Mit Salzsäure
entsteht j?-Aethylhydroxylamin (Spl. Bd. I, S. 615) und Benzoesäure -Methylester (S. 713).

2,4-Dinitrophenyläther Ci^HiiOeNj = CeH5.C[:NO.C6H3(N02)2](O.CH3). B. Beim

Eintragen von 1 Mol.-Gew. 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50), gelöst in absolutem Alkohol,
in die mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat vei'setzte Lösung von 1 Mol.-Gew. Methylantibenz-
hydroximsäure in absolutem Alkohol (Werner, Sübak, B. 29, 1156).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 121". Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in heissem Alkohol und Aether,
unlöslich in Ligroin.

Phosphorsäureester Ca^Ha^OjNjP = [C6H5.C(0.CH3): NOjsPO. B. Durch allmäh-
liches Eintragen bei 0" von überschüssigem PCI5 in die Lösung von Methylantibenz-
hydroximsäure in Aether (W., S., B. 29, 1155). Man giesst nach einer Stunde in Wasser.—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 83". Leicht löslich in Aether, warmem Alkolhol
und Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

Benzolsulfonsäureester Ci4H,304NS= CeH5.C(O.CH3): NO.SOo.CgHs. B. Bei allmäh-
lichem Eintragen unter Umsehütteln von 1 Mol.-Gew. Benzolsulfochlorid (S. 69) in die

Lösung von 1 Mol.-Gew. Methylantibenzhydroximsäure in 1 Mol.-Gew. verdünnter Kali-

lauge (W., S., B. 29, 1156).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 72". Leicht löslich in

Aether und Benzol, schwer in Ligroin.
Carbanilsäureester CijHi^OsNa = CeH6.C(O.CH3):NO.CO.NH.CeH6. B. Aus 1 Mol.-

Gew. Methylantibenzhydroximsäure, gelöst in absolutem Aether, und 1 Mol.-Gew. Phenyl-
carbonimid (S. 183) (W., S., B. 29, 1157).

—
Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 115". Leicht

löslich in Benzol und Alkohol.



752 \II,1197—1202\ XXIII. *SÄUEEN MIT ZWEI AT. SAUERSTOFF. [Juli 1902.

CßHä.C.O.CHs
b) Methyl- Synhenzhydroximsäure

••
. B. Siehe S, 751 die Anti-

OH.N
säure (W., S.).

— Nadeln. Schmelzp.: 44". Leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol,
kaum in Wasser. Geht bei längerem Stehen theilweise in die Antisäure über. Zerfällt

mit Vitriolöl in CO2, Anilin, Benzoesäuremethylester (S. 713) und Carbanilsäuremethylester

(S. 179). Aehnlich wirkt PCI5. Giebt keinen Benzolsulfonsäureester.

2,4-Dinitrophenyläther d^HnOeNg = C6H5.C[:N.O.CeH3(XO,)2](O.CH3). Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 152" (W., S., B. 29, 1159). Leicht löslich in Benzol und warmem
Alkohol, bedeutend löslicher in Ligroin, als das entsprechende Antiderivat (S. 751).

Carbanilsäureester C16H14O3N2 = CgHs . C(0 . CH3) : N.O . CO .NH . C^U^. Feine Kry-
stalle aus Aether. Schmelzp.: 117" (W., S., B. 29, 1160). Schwer löslich in Aether,

Ligroin und kaltem Alkohol.

Methylbenzhydroximbuttersäure C12H15O4N = CgHs . C (0 . CH3) : N . . CH (C2H5).

CO2H. B. Analog der Aethylbenzhydroximbuttersäure (s. u.) (W., Falce, B. 29, 2658).
— Oel. Schmelzp.: 68". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

S.1198, Z. 30 v.o. staU: „Ci^Ei^^O^'' lies: „ dsfiisXO^".

Aethylbenzhydroximessigsäure C6H5.C(O.C2H5):N.O.CH2.C02H s. Eptiv. Bd. II,

S. 1203.

Aethylbenzhydroximbuttersäure CJ3H17O4N = C6H5.C(O.C2H5):N.O.CH(C2H5).
COoH. B. Bei 4—5-stg. Erhitzen auf dem Wasserbade von 1 Mol.- Gew. Benzenyl-
chlöroximbuttersäure (S. 753), gelöst in Alkohol, mit 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat (W., F.,

B. 29, 2657). Man löst den Rückstand nach Verjagung des Alkohols in Wasser, säuert

mit verdünnter Schwefelsäure an und schüttelt mit Aether aus. — Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 72". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Wasser. Zer-

fällt bei mehrmaligem Eindampfen mit verdünnter Salzsäure in Benzoesäureäthylester

(S. 714) und a-0-Hydroxylaminbuttersäure (Spl. Bd. I, S. 672).

Aethylbenzhydroximisobuttersäure C13H17O4N = C6H5.C(O.C2H5):N.O.C(CH3)2.
CO2H. B. Aus «-Benzenylchlor- (oder brom-)oximisobuttersäure (S. 753) und Natrium-

äthylat (W., BiAL, B. 28, 1878).
— Oel. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol

und Aether. Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure in a-0-Hydroxylaminoisobuttersäure

(Spl. Bd. I, S. 672), Benzoesäure und Benzoesäurcester.

Benzenylchloroximäthylenäther Ci6Hi402N2C]2 = CgHg.CChN O.CHg.CHa-O.N:
CCl.CeHj. B. Bei allmählichem Eintragen unter Kühlung von NaNO, in die Lösung
von Benzenylamidoximäthylenäther (s. u.) in überschüssiger Salzsäure (W. , Gemeseüs, B.

29, 1162).
— Prismen aus Eisessig. Schmelzp.: 59—60".

Benzenylbromoximäthylenäther CieHi402N2Br2 = CeHs.CBrrN.O.CHa.CHa.O.N:
CBr.CgHs. B. Wie bei Benzenylchloroximäthylenäther (s.o.) (W., G., B. 29, 1163). Man
wäscht das Product mit verdünnter Natronlauge, Wasser und schliesslich mit Aether, der

nur eine mitgebildete Verbindung (Schmelzp.: 81—82") auflöst. — Nadeln aus absolutem

Alkohol + Aether. Schmelzp.: 100". Geht beim Stehen mit Wasser in die bei 81—82"
schmelzende Verbindung über.

Benzenylfluoroximessigsäure C6H5.CF1:N.0.CH2.C02H it7id ähnliche Derivate von

Benxenyll.'alogenoximen s. Hptw. Bd. 11, S. 1202 u. Spl. Bd. II, S. 753.
* Benzhydroxamsäureamid, Benzenylamidoxim CjHgONj = C6H5.C(:N.OH).NH2

[S. 1199—1200). Mit Chlor + Alkohol entsteht Dibenzenylazoxim (S. 755). Mit^
Brom

-|- Eisessig entsteht bromwasserstoffsaures Benzenylhydrazoximaminobenzyliden (S. 755).

Mit Thiophosgeu -f Benzol entsteht Thiocarbonyldibenzenylamidoxim (s. u.). Beim Er-

hitzen mit a-Bromisobuttersäureäthylester und alkoholischer Kalilauge entstehen das

Kaliumsaiz, der Aethylester und das Esoanhydrid der «-Benzenylamidoximisobuttersäure

(S. 753) und wenig Dibenzenylazoxim. Bei der Einwirkung von Chlorfumarsäureester und

Natriumäthylat entsteht, neben salzsaurem Benzenylamidoxim und etwas Dibenzenylazoxim,
das Esoanhydrid des Benzenylamidoximfumarsäureesters (S. 754) (Wolf, B. 31, 2110).

—
*
Chlorhydrat. Schmelzp.: 168".

*Aethylenäther C,ßH,802N4 = [CeH5.C(NH2):NOl2C2H4 {S. 1200). Barst. Durch

3_4.stdg. Erwärmen auf 100" von 100g Benzenylamidoxim mit 16g Natrium, gelöst in

absolutem Alkohol, und 60 g Aethylenbromid (Spl. 'Bd. I, S. 41) (Werner, Gemeseüs, B. 29,

116-J; vgl. {Falck, B. 19, 1485
1).
— Blättchen. Schmelzp.: 161".

*2,4-Dinitrophenyläther C,3Hio05N4 = C6H5.C(NH2):N0.C6ll3(N02)2 (S. 1200).
Geht beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge unter Abspaltung von salpetriger Säure

in 3-Phenyl-6-Nitro-2,4-J2.Benzazoxazin (Spl. zu Bd. IV, S. 1012) über (W., Herberger,
B. 32, 2687).

Thiocarbonyldibenzenylamidoxim C15H14O2N4S = [C6H5.C(NH2):N.0.]2CS. B.

Beim Eintröpfeln von Thiophosgen (Spl. Bd. I, S. 456) in Benzenylamidoxim, welches in
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Beuzol suspendirt ist (Kkümmel, B. 28, 2232). — Schmelzp.: 96°. Unlöslich in Wasser,
Benzol und CS2, löslich in Alkohol und Aether. Die Lösungen zersetzen sich schnell.

Beim Erwärmen mit Kalilauge entsteht Benzenylazoximthiocarbinol (s. u.J.

N
Benzenylazoximthiocarbinol CgHgONaS = C8H6.C<^xt!^^C.SH. B. Beim Er-

wärmen von Thiocarbonyldibenzenylamidoxim (s. 0.) mit Kalilauge (K., B. 28, 2232).
—

Krystalle aus Alkohol + Wasser. Schmelzp.: 131°. Löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Benzenylamidoximbuttersäure CnH^OgNa = C8H5.C(NH,>):N.O.CH(C2H5).C02H.
B. Das Kaliumsalz entsteht neben dem Aethylester der Säure und ihrem Esoanhydrid
beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzenylamidoxim mit 1 Mol.-Gew. «Brombuttersäure-

äthylester (Hptw. Bd. I, S. 483) und 2 Mol. Gew. Kali 4- Alkohol (Wernee, Falck, B. 29,

2654). Man versetzt das vom Alkohol befreite Product mit Alkali, wobei nur der Ester

ungelöst bleibt; aus der alkalischen Lösung fällt Salzsäure nur das Esoanhydrid aus. —
Krystalle ans Alkohol. Schmelzp.: 81— 82°. Aeusserst schwer löslich in Wasser, schwer

in Benzol, leicht in Alkohol und Aether. Mit NaNOj + HCl entsteht Benzenylchloroxira-
buttersäure (s, u.).

— C11H14O3N2.HCI. Durch Erhitzen von 3—4 g Benzenylamidoxim-
buttersäureesoanhydrid mit 10 ccm conc. Salzsäure auf 110° (W., F.). Prismen aus Wasser.

Schmelzp.: 148°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether u. s. w.

Aethylester CisHigOaNg = CnHisNoOs.CoHg. Krystalle. Schmelzp.: 57° (W., F.).

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroi'n.
NH CO

Benzenylamidoximbuttersäureesoanhydrid C11H12O2N2 = C6H5.C<^t^ ^/-v^CH.

C2H5. B. Siehe oben die Säure (W,, F.).
— Prismen aus heissem Wasser. Schmelzp.:

106°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Beim
Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 110° entsteht das Chlorhydrat der Benzenylamidoxim-
buttersäure.

Benzenylchloroximbuttersäure C11H12O3NCI = CeH5.CCl:N.O.CH(C2H5).C02H.
B. Beim Eintragen, in der Kälte, von NaNOj- Lösung in die salzsaure Lösung von

Benzenylamidoximbuttersäure (s. 0.) (W., F., B. 29, 2656).
— Nadeln oder Blättchen aus

Eisessig 4~ Wasser. Schmelzp.: 77°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol.

Benzenylbromoximbuttersäure CiiHi203NBr = CeH5.CBr:N.O.CH(C2H5).C02H.
B. Aus dem Bromhydrat der Benzenylamidoximisobuttersäure (dargestellt aus Benzenyl-
amidoximbuttersäureesoanhydrid und HBr) und salpetriger Säure (W. , F.).

—
Krystalle

aus Eisessig -1- Wasser. Schmelzp.: 68,5°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Ligroin
und Eisessig, unlöslich in Wasser.

Benzenylamidoximisobuttersäure CjiHi403N2 = CeH5.C(NH2):N.O.C(CH3)2.C02H.
B. Der Aethylester entsteht neben dem Kaliumsalz, dem Esoanhydrid und wenig Di-

benzenylazoxim (S. 755) bei 4-stdg. Erhitzen auf 100° von 1 Mol.- Gew. Benzenylamid-
oxim mit 1 Mol.- Gew. a-Bromisobuttersäureester (Hptw. Bd. I, S. 484) und 2 Mol.-Gew.
alkoholischer Kalilauge (W., Bial, B. 28, 1374). Man verjagt den Alkohol, entfernt aus

dem Eückstand das Kaliumsalz und das Esoanhydrid durch verdünnte Natronlauge,
löst das ungelöste Oel in verdünnter Salzsäure und fällt den Ester aus der filtrirten,

ausgeätherten Lösung durch Sodalösung. Zur Reinigung wird das Hydrochlorid dar-

gestellt,
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 111— 112°. Leicht löslich in Alkohol und

Aether, unlöslich in Ligroiu.
— C11H14O3N2.HCI. Prismen. Schmelzp.: 182— 185°. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — CiiHi403N2.HBr. B. Bei 3-stdg. Erhitzen des Eso-

auhydrids mit BromwasserstofFsäure auf 110° (W., B.). Krystalle. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol.

Aethylester C13H18O3N2 = C,iHi3N203.C2H5. Schmelzp.: 37—38° (W., B.). Leicht

löslich in Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin.
— C13H18O3N2.HCI. Krystalle.

Schmelzp.: 154—155°.

Esoanhydrid CiiH,202N2 = CeH5.C<^^^>C(CH3)2. B. Siehe oben die Säure

(W., B.).
— Tafeln aus Alkohol. Schmelzpunkt: 112°. Unlöslich in Wasser und Ligroin.

Geht bei 5-stdg. Erhitzen auf 125° mit conc. Salzsäure in die Säure über.

Benzenylehloroximisobuttersäure C11H12O3NCI = C6H5.CC1:N.0.C(CH3)2.C02H.
B. Bei allmählichem Eintragen von NaNOa-Lösung in die salzsaure Lösung von Benzenyl-
amidoximisobuttersäure (s.o.) (W., B., B. 28, 1377).

— Blättchen aus Eisessig + Wasser.

Schmelzp.: 81°. Leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr wenig in Wasser.

Benzenylbromoximisobuttersäure CuHigOäNBr = C6H5.CBr:N.O.C(CH8)2.C02H.
B. Analog der Beuzenylchloroximisobuttersäure (s. 0.) (W., B.).

— Blättchen aus Eisessig

-\- Wasser. Schmelzp.: 80°. Leicht lösUch in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig, unlös-

lich in Wasser.

BKiLSTEiN-Ergänzungsbände. II. 48
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Benzenylamidoximfumarsäureäthylester-Esoanhydrid C13H12O4N2 ^=

N—O-C.CO.O.aH. N.O.C:CH.CO.O.C2H5 „ „ . , ^.
C«H,.C< •• oder C8H5.C<

•
' '

. 5. Bei der Ein-

Wirkung von Chlorfumarsäureester (Spl. Bd. I, S. 322) auf Benzenylamidoxim in Gegen-
wart von Natriumäthylat, neben salzsaurem Benzenylamidoxim und etwas Dibenzenyl-
azoxim (S. 755) (Wolf, B. 31, 2110).

— Nadeln aus Weingeist. Schmelzp,: 154°. Die

durch Verseifung erhaltene Säure ist schwer löslich und entfärbt alkalische KMnO^-
Lösung sofort. — Ag.Ci3Hii04N2. Schmelzp.: ca. 94°.

Methylderivat C14H14O4N2 == C13H11O4N2.CH3. B. Aus dem Silbersalz des Ben-

zenylamidoximfumarsäureäthylester- Esoanhydrids und CH3J bei 100" (W., B. 31, 2111).—
Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 104**.

* Benzenylanilidoxim CisHi^ONj = CßHs.CirN.OHj.NH.CeUs {S. 1204). B. Au
Benzanilidimidchlorid (S. 729) und Hydroxylamin in ätherischer Lösung (Ley, B. 31, 241).

Beim Eintragen von (1 Mol.-Gew.) Phenyl-Benzenylamidin (Hptw. Bd. IV, S. 841) in die

wässerige Lösung von (etwas mehr als 1 Mol.-Gew.) Hydroxylaminchlorhydrat (Lotters

MOSER, J. pr. [2] 54, 123).
— Darst. Aus Benzhydroximsäurechlorid (Hptw. Bd. III-

S. 46) und Anilin in Aether (W., Herberqer, B. 32, 2690).
— Nadeln aus Alkohol,

Schmelzp.: 134—185» (W., H.); 138" (Ley). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

nicht löslich in NH3. Reducirt ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung (Lo.),

Giebt mit FeClj in alkoholischer Lösung eine intensiv blaue Färbung; in ätherischer.

Lösung fällt FeCla eine rothbraune, in Alkohol mit blauer Farbe lösliche Verbindung
aus. Liefert in alkalischer Lösung mit Benzoldiazoniumchlorid ein Natriumsalz Na.

CiA,0N4 (Ley).

Benzenylanilidoxim-2,4-Dinitrophenyläther C19H14O5N4 = C6Hg.C[: N.O.CgHj
(N02)2].NH.C6H5. B. Durch Zufügen von 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50) zu einer alko-

holischen, mit der äquivalenten Menge Natriumäthylat vermischten Lösung des Benzenyl-
anilidoxims, neben einem Diäthoxynitrobenzol (W., H., B. 32, 2690).

— Orangefarbene
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 150". Leicht löslich in Alkohol.

Benzenylanilidoxim-O-Benzyläther C2qHi80N2
= C8H5.C(:N.O.CH2.C8H3).NH.C6H5.

B. Beim Kochen von Benzenylanilidoxim mit Benzylchlorid (S. 26) und Natriumäthylat
in alkoholischer Lösung (Ley, B. 31, 241,). Aus Benzanilidimidchlorid (S. 729) und a-Ben-

zylhydroxylamin (S. 302) (L.).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. : 76—77".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton, schwer in Ligroin.

Benzenylanilidoxim-N-Benzyläther, Benzenyl-Benzyloxyamid-Phenylimidin
CeHs.C.NH.CeHg

C2,Hi80N2 = C6H5.C(: N.CeH5).N(CH2.C6H5).OH oder >0 (?). B. Beim Zu-

N.CH2.C6H5
fügen von ätherischer Benzanilidimidchloridlösung (S. 729) zu einer aus dem Chlorhydrat
und der berechneten Menge Natriumäthylat erhaltenen alkoholischen j?-Beuzylhydroxyl-
aminlösung (S. 304) (L., B. 31, 243).

— Blättcheu aus verdünntem Alkohol oder Benzol.

Schmelzp.: 148". Unlöslich in Ligroin. In alkoholischer Lösung bewirkt FeClg eine
intensiv blaue, in ätherischer eine dunkelrothbraune Färbung.

—
(C2oHi70N2)2Cu.

Broncefarbige , glänzende Blättchen bezw. braunrothe Nädelchen. Schwer löslich in

siedendem Alkohol.

Benzenyl-p-Chloranilidoxim CigHnONjCl = C6H6.C(:N.OH).NH.C6H4CL B. Aus
Benz-p-Chloranilidimidchlorid (S. 730) und NH2.OH (L., B. 31, 242).

— Nadeln oder Blätt-

chen aus Alkohol, die anscheinend Krystallalkohol enthalten. Schmelzp.: 183". Leicht
löslich in Aceton und heissem Alkohol, schwer in Ligroin. Eisenchloridreaction in Alkohol:

blau, in Aether: rothbraun.

Benzenyl-o-Nitranilidoxim C13H11O3N3 = CeH5.C(:N.0H) NH.C6H4.NO2. B. Aus
Benz-o-uitranilidimidchlorid (S. 730) und NH2.OH (L., B. 31, 242).

— Gelbe Blättchen.

Schmelzp.: 187" unter Zersetzung. Leicht löslich in Aceton, schwer in Ligroin. Färbt
sich beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge intensiv roth.

*Benzenyl-o-Toluidoxim C14H14ON2 = C6H5.C(:N.0H).NH.CsH4.CH3 {S. 1204, Z. 24
t\ u.). Schmelzp.: 142". FeClg giebt mit der Verbindung in alkoholischer Lösung eine
blauviolette Färbung, in ätherischer Lösung eine rothbraune Fällung (L., B. 31, 241).

Benzenylbenzylamidoxim C14H14ON2 = C6H5.C(:N.0H).NH.CH2.C6H5. B. Aus
Benzhydroximsäurechlorid (Hptw. Bd. IH, S. 46) und Benzylamin (S. 286) in Aether
(Werner, Herberqer, B. 32, 2695).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 120". Leicht
löslich in Alkohol und Aether.

Benzenylbenzylamidoxim -2, 4 -Dinitrophenyläther C20H18O5N4 = CeH5.C(:N.O.
C6H3(N02)2].NH.CH2.CeH5. B. Aus Benzenylbenzylamidoxim und 4-Chlor- 1,3-Dinitro-
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benzol (S. 50) in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat (W., H., B. 32, 2696). —
Hellgelbe Nadelbüschel aus viel Alkohol. Schmelzp. : 130". Löslich in Alkohol, Aether
und CHCI3.

,,N.O.CO. .N.O.CO
S.I2OÖ, Z. 9 V. 0. statt: „C^H^.Cf \C^Hi.CH^'' lies: „C^H^.Cf y

* Benzenylhydrazoximaminobenzyliden C^HigONs = CeHg,C<VT'TT>C(NH2).CeH5

{S. 1205—1206). B. Das Hydrobromid entsteht beim Eintröpfeln von Brom in die conc.

Lösung von Benzenylamidoxim in Eisessig (Krümmel, B. 28, 2228). Das Hydrochlorid
entsteht beim Einleiten von Chlor in die Lösung von Benzenylamidoxim in Eisessig (K.).— Ci^HigONg.HBr. Schmelzp.: 132". Schwer löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt

beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol in NH4Br und Dibenzenylazoxim (s. u.). Brom
-|- Alkohol erzeugt ein Dibromid (s. u.),

Dibromid des Bromhydrats Cj4H13ON3.HBr.Br2. Rothes Pulver, Schmelzp.: 182"

(K.). Beim Erhitzen mit Alkohol entsteht Dibenzenylazoxim (s. u.).

Benzenyloxyamidoxim C^HgOoN^ = C8H5.C(:N.OH).NH.OH. B. Durch Einwirkung
von NH2.OH auf Benzhydroximsäurechlorid (Hptw. Bd. HI, S. 46) (Ley, B. 31, 2127).

—
Tafeln aus Ligroin und Essigester. Schmelzp.: 115° unter enormer Gasentwickelung.
Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und warmem Wasser, unlöslich in Ligroin.
Wird von FeCls sowie von Alkalien blau gefärbt. Reducirt stark. Giebt bei der Ein-

wirkung von Essigsäureanhydrid Benzonitril (S. 759).
—

(C7H7 02N2)2Cu. Rothbraune,
mikroskopische Blättchen. Unlöslich.

*Verbindungen Ci4H„03N [S. 1206—1208). a)
*Benzhydroxamsäurebenzoyl-

ester, Dihenzhydroxamsüure CeH5.C0N.O.CO.C6H5).OH = CßHä.CO.NH.O.CG.CeHg
{S. 1206—1207). B. Entsteht neben anderen Verbindungen aus Natrium -Isonitroäthan

(Spl. Bd. I, S. 61), vertheilt in Aether, und Benzoylchlorid bei 0° (Nef, B. 29, 1220; Jones,
Ä?)i. 20, 8; vgl. jKissEL, iR". 14, 41}). Beim Versetzen einer Lösung von 1 Mol.- Gew.
Phenylnitromethan (S. 55) in 10 ccm Methylalkohol mit je 1 Mol.- Gew. CHg.O.Na und
dann 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid (H., E. 15, 359).

—
Schmelzp,: 158— 159° (J.).

—
*Kaliumsalz CeH5.C(OK)(:NO.CO,C8Hg) liefert beim Kochen in alkoholischer Lösung
mit Anilin Carbanilid (S, 186), mit Monoäthylanilin N-Aethylcarbanilid (S. 187) und mit

Hydrazinhydrat Phenylcarbaminsäurehydrazid (S, 190); bei längerem Kochen mit Alkohol
entsteht Phenyluretban (S. 179) (Thiele, Pickard, ä. 309, 192).

S. 1206, Z. 15 v.u. statt: „2 K.C^^H.^NO^'' lies: ,,2 K.C^iH^^NO^''.
S.1206, Z. 15 v.u. statt: „2C^H^0^K'' lies: ,,2G^H^0^K''.

*
Methyläther, Methylbenzhydroximsäurebenzoat CjäHiäOgN = C8H5.C(:NO,CO.

P TT Pf) ptr

C6H6).O.CH3 {S. 1207). a) *a-Derivat, syn-Derivat ^tt ^^^
'••*

' "

{S. 1207).

Schmelzp.: 55° (Werner, Subak, B. 29, 1158). Leicht löslich in Aether und Ligroin.

CeHs.CO.CHg
b)

* B-Aether, Anti-Derivat •• (S. 1207). Leicht löslich in Aether,^
NO.CO.CeHs

Alkohol und Benzol.

Acetylderivate der Dibenzhydroxamsäure C16H13O4N. a) O - Acetylderivat,
Benzoylester der Acetylbenzhydroxinisäure C8H5.C(:NO.CO.C6H5).O.CO.CH3. B.

Aus Acetylchlorid und dibeuzhydroxamsaurem Kalium (s. 0.) neben dem N-Acetylderivat
(s. u) (Jones, Am. 20, 19).

— Nadeln, Schmelzp,: 84—85°, Neutral, Löslich in Alkohol
und Aether, unlöslich in Wasser.

b) N-Acetylderivat, a-Benzoyl-ß-Acetylhenzoylhydroxylamin C6H5,C0,N
(CO.CH3),0,CO.C6H5. B. Aus Benzoylchlorid und Natrium-Isonitroäthan (Spl, Bd, I,

S, 61) (J,, Am. 20, 9). Aus Benzoylchlorid und dem Natriumsalz der Benzoylacet-

hydroxamsäure (S. 757) (J.). Siehe auch oben das 0- Acetylderivat (J.).
— Monokline

(Zirngiebl) Krystalle, Schmelzp.: 68—69°. Neutral. Leicht löslich in Alkohol und Aether,
schwer in Wasser, unlöslich in Alkalien. Giebt mit alkoholischem Kali die Dibenz-

hydroxamsäure.

Dibenzenylazoxim C14H10ON2 = C8H5,C<^-£>C,C6H5 (Ä 1207—1208). B.

Neben Benzhydroxamsäure, Iso- Phenylnitromethan (S, 55) und anderen Producten bei

der Oxydation von Benzaldoxim mit Sulfomonopersäure (Bämberger, B. 33, 1781). Beim
Einleiten von Chlor in die alkoholische Lösung von Benzenylamidoxim (S, 752) (Krümmel,
B. 28, 2231), Aus Benzoylbenzimidchlorid (S, 735) oder Benzoylbenzamidin (Hptw.
Bd, IV, S. 848) oder Phenylbenzoylbenzamidin (Hptw. Bd. IV, S. 848, Z. 20 v. o.) und

Hydroxylamin (Beckmann, Sandel, A. 296, 287).
—

Schmelzp.: 110° (Wolf, Ä 31, 2111).

48*
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NO
*m-Nitroben.zenylazoxim-in-Nitrobenzenyl C14H8O5N4 = N02.C6H4.C<^-[^^^C.

C6H4.NO2 {S. 1208). B. Beim Erhitzen von bromwasserstoflfsaurem m-Nitrobenzenyl-

hydrazoximamino-m-Nitrobenzyliden (Hptw. Bd. II, S. 1206) mit Alkohol (Krümmel, B.

28, 2231).
— Schmelzp.: 138"." Leicht löslich in Alkohol.

b) *Dihenzhydro3cimsäure C6H5.C(:N.OH).O.CO.C6H5 {S. 1208). Lagert sich

sehr bald {in Dibeuzhydroxamsäure umj; daneben entstehen Benzildioximsuperoxyd (Hptw.
Bd. in, S. 294) und Benzoesäure (Werner, Skibä, B. 32, 1654).

S. 1208, Z. 7 V. u. statt: „ß-Modification^^ lies: „Y-Modification".
S. 1208, Z. 6 V. u. statt: „A. 186, 33, 281, 276'' lies: „A. 186, 33; 281, 276''.

S. 1208, Z. 6 v.u. statt: „Terchmann" lies: „Trechmann".

*Benzoylderivate von aromatischen Hydroxylaminen (S.1209, Z.4—29 v.o.).

j?-Benzoyl-(?-Plienylhydroxylamin, N-Phenyl-Benzhydroxamsäure CjsHuOaN= C6H5.CÜ.N(OH).C6H5. B. Aus (5-Phenylhydroxylamin (S. 241) und Benzoesäure-

anhydrid (S. 725) in Aetherlösung, neben N-Phenyldibeuzhydroxamsäure (s. u.) (Beckmann,
Schönermark, J. pr. [2] 56, 87).

—
Schmelzj}.: 120— 121". Schwer löslich in Aether.

Liefert mit Phenylisocyanat das a-Carbanilidoderivat (s. ü.).

«-Carbanilido-(9-Phenyl-j9-Benzoylhydroxylamin C20H19O3N2 = CsH5.C0.N(C6H5).
O.CO.NH.CgHg. B. Durch Kochen des N-Oxydiphenylharnstofi's (S. 245) mit Benzoyl-
chlorid in Benzollösung (B., Sch., J.,pr. [2] 56, 86). Aus Phenylisocyanat (S. 183) und

j?-Benzoyl-^-Phenylhydroxylamin (s. o.) (B., Sch.).
—

Krystalle aus Aether durch Petroleum-

äther. Schmelzp.: 127".

(?-Carbanilido-j?-Phenyl-«-Benzoylliydroxylamin CjoHigOaNa = CgHg.NH.CO.N
(C6H5).O.CO.C6H5. B. Aus N-Oxydiphenylharnstoff (S. 245) und Benzoylchlorid in Gegen-
wart von Alkali (B., Scu., J. pr. [2] 56, 85).

—
Krystalle aus Methylalkohol. Schmelz-

punkt: 100". Wird durch alkoholische Natronlauge in den N-Oxydiphenylhainstoflf und
Benzoesäure zerlegt.

«, ^- Dibenzoyl -ß-Phenylhydroxylamin , N - Phenyldibenzhydroxamsäure
C20H15O3N = C6H5.CO.N(CeH5).O.CO.C6H6. B. Aus ^-Phenylhydroxylamin (S. 241) und

Benzoesäureanhydrid (S. 725) in Aetherlösung, neben Phenylbenzhydroxamsäure (s. o.)

(B., Sch., J. jor. [2] 56, 87).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 118—119". Leichtlös-
lich in Aether.

Benzoyl-4'-Nitroso-2,3'-Dimetliyldiplienylhydroxylamin (vgl. S. 262) CjiHigOgNj= CH3.C6H4.N(O.CO.C6H5).C6H3(CH3).NO. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 181— 182" unter

Aufschäumen. Leicht löslich in Benzol, schwer in Aether, kaltem Alkohol und Ligroin,
unlöslich in Wasser; sehr leicht verseifbar (Bämberger, Büsdorf, Sand, B. 31, 1518).

a-Benzyl-(?-Benzoylhydroxylamin s. S. 750— 751. — Nitroderivat s. Hptw.
Bd. II, S. 1197, Z. 1 v. 0.

«-Carbanilido-j?-Benzyl-|5-Benzoylhydroxylamin C2iHi803N2 = C6H5.C0.N(CH2.
C6H5).O.CO.NH.C6H5. B. Aus j^-Benzylhydroxylamincarbanilid (S. 304) und Benzoylchlorid
in siedendem Benzol (Beckmann, Schönermark, J. pr. [2] 56, 79). Aus

(? Benzoyl-(?-Benzyl-

hydroxylamin (Hptw. Bd. H, S. 1209) und Phenylisocyanat (S. 183) (B., Sch.).
—

Krystalle
aus Aether -|- Petroläther. Schmelzp.: 140". Vei'seifbar durch KOH zu j?-Benzoyl-j?-Benz-

hydroxylamin.
(?-Carbanilido-/?-Benzyl-a-Benzoylliydroxylamin CjiHigOaNj = CeHg.NH.CO.N

(CH2.C6H5).O.CO.C6H5. B. Aus j?-Benzylhydroxylamincarbanilid (S. 304), Benzoylchlorid
und Alkali (B.. Sch., J. pr. [2] 56, 78).

—
Krystalle aus Methylalkohol. Schmelzp.: 120".

Verseifbar durch Natriumalkoholat in der Kälte zum Ausgangsmaterial.
a-Carbamlido-(?-Benzoyl-(?-Anisylhydroxylamin C22H20O4N2 = C6H5.CO.N(CH2.

C6H4.0.CH3)0CÜ.NH.C6H5. B. Man entfernt die in «-Stellung befindliche Benzoylgruppe
des a^-Dibenzoyl-(?-Anisylhydroxylamins (s. u.) durch Natriumalkoholat und ersetzt sie

durch Phenylisocyanat (S. 183) (B., König, J pr. [2] 56, 83).
— Blättchen. Schmelzp.: 92".

j?-Carbanilido-/?-Anisyl-«-Benzoylhydroxylamin C22H20O4N2 = CgHg.NH.CO.N
(CH2.C6H4.0.CH3).O.CO.C6H5. B. Aus a-Anisyl-a-Oxy-b-Phenylharustoff (S. 438), Ben-

zoylchlorid und Alkali (B. , K., J. pr. [2] 56, 83).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 134".

«(?-Dibenzoyl-j9-Anisylhydroxylamin a2H,904N = C8H5.C0.N(CH2.C6H4.0.CH3).
O.CO.CßHs. Schmelzp.: 64" aus Alkohol (B., K., J. pr. [2] 56, 83).

Benzoylderivate von Nitrolsäuren.
Benzoylester der Aethylnitrolsäure CH3.C(N02):N.O.CO.C6H5 s. Hptw. Bd. 11,

S. 1139, Z 12 V. o. und Spl. Bd. 11, S. 713.

Benzoylester der Isoamylnitrolsäure Ci2H,404N2 = (CH3)2CH.CH2.C(N02):NO.
C7H5O. B. Man schüttelt 4-Nitro-2-Methylbutan (Spl. Bd. I, S. 65) erst einige Minuten
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mit conc. Kalilauge, versetzt die Lösung mit Kaliumnitrit und Schwefelsäure und schüttelt

dann mit Benzoylchlorid (S. 724) (Werner, Boss, B. 28, 1280).
— Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 83".

Benzoylderivate von Hydroxamsäuren.
Benzoylformhydroxamsäure CgH^OsN = HC(OH):N.O.CO.C8H5. B. Aus Benzoyl-

chlorid (S. 724) und dem Natriumsalz der Formhydroxamsäure (Spl. Bd. I, S. 697) (Jones,
Am. 20, 31). Aus freier Formhydroxamsäure und Benzoesäureanhydrid (S. 725) bei 70**

bis 75" (Biddle, ä. 310, 15).
— Prismen. Schmelzp.: 76,5—77,5". Leicht löslich in Alko-

hol, schwer in Wasser, löslich in Natriumbicarbonat.

Benzoylformylchloridoxim CsHeO.NCl = CHChN.O.CO.CgHs. B. Durch Ein-

wirkung von 1 Mol.- Gew. PCI5 auf Benzoylformhydroxamsäure (s. 0.) bei gelinder Wärme
(B., ä. 310, 15).

— Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 53,5
—

54,5". Leicht löslich in

organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren
sowie beim Erwärmen mit Natronlauge unter Bildung von Benzoesäure und Salzsäure.

Beim Behandeln mit überschüssigem Anilin (8 Mol.-Gew.) in ätherischer Lösung entsteht

zunächst Benzanilid (S. 729) und Formylchloridoxim (Spl. Bd. I, S. 490), durch weitere

Einwirkung von Anilin auf dieses auch Phenylisuretin (S. 238).

Benzyloximidoformylbenzoyloxyd C15H13O3N= CeHg.CH^.O.N: CH.O.CO.CeHs- B.

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf das Ag-Salz der Benzylformhydroxamsäure
(S. 302) in Aether (B., Ä. 310, 23). Neben a-Benzyl-(?-Benzoylhydroxylamin (S. 750—751)
auch beim Schütteln einer Lösung von Benzylformhydroxamsäure in verdünnter Natron-

lauge mit Benzoylchlorid (B.).
— Platten (aus Ligroin). Schmelzp.: 29,5

—
30,5". Leicht

löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. Wird durch Säuren leicht in

Benzoesäure, Ameisensäure und «Benzylhydroxylamin (S. 302) zerlegt.

Benzoylester der Benzoylformhydroximsäure CigHiiOiN = HC(O.CO.C8H5):
N.O.CO.CgH,. B. Aus Benzoylchlorid und dem Natriumsalz der Formhydroxamsäure
(Spl. Bd. I, S. 697) (Jones, Am. 20, 32).

— Nadeln. Schmelzp.: 109—111". Sehr wenig
löslich in Wasser und in kalten Alkalien.

Benzoylacethydroxamsäure C9H9O3N -= CHa.CO.NH.O.CO.CeH^ = CH3.C(OH):N.O.
CO.CeHg. B. Entsteht neben anderen Verbindungen bei 2-tägigem Stehen, bei 0", von
20 g Natrium -Isonitroäthan (Spl. Bd. I, S. 61), vertheilt in Aether, mit 28,8 g Benzoyl-
chlorid (Nef, B. 29, 1219; J., Afn. 20, 4). Aus Acethydroxamsäure (Hptw. Bd. T, S. 1244).

und Benzoylchlorid (N. ; J.).
—

Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 69—70". Geht beim

Liegen in eine bei 98—99" schmelzende, beständigere Modification über. Letztere bildet

monokline (Zirngiebl) Krystalle. Zur Umwandlung der beiden Formen in einander vgl.

auch: Cameron, G. 1898 11,478. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Chloroform, Aether
und in Bicarbonaten, schwer in heissem Wasser. Wird durch Alkalien oder heisses Wasser
leicht in Benzoesäure und Acethydroxamsäure gespalten.

— K.CgHgOjN. Leicht löslich in

Wasser (J.).

Benzoylester der Benzoylacethydroxamsäure C18H13O4N = CH3.C(0.C0.CeH5):
N.O.CO.C3H-. B. Aus Benzoylchlorid und Natrium-Isonitroäthan (Spl. Bd. I, S. 61) so-

wie aus Benzoylchlorid und dem Natriumsalz der Beuzoylacethydroxamsäure (s. 0) (J.,

Am. 20, 9).
— Oel. Unlöslich in Alkalien. Giebt mit alkoholischem Kali die Benzoyl-

ucethydroxamsäure.
Dibenzoylacethydroxamsäure CH3.CO. N(CO.CeH5).O.CO.C8H5 s. N -

Acetylderival
der Dibenxhydroxamsäurc [S. 7.55).

Benzoylester der Carbäthoxyhydroxamsäure C10H11O4N = C2H5O.CO.NH.O.CO.
CgHj. B. Aus Benzoylchlorid und dem Kaliumsalz des Oxyurethans (Spl. Bd. I, S. 716)

(J., Am,. 20, 49).
—

Krystalle. Schmelzp.: 38—39" unter Zersetzung. Flüchtig. Leicht

löslich in Aether, Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser.

Dibenzoylester der Carbäthoxyhydroxamsäure CijHjgOjN = C2H5. 0.0(0. CO.

CeH5):N.0.C0.C8H5 oder C2H-,.O.CO.N(O.CO.C6H5).CO.C6H5. B. Aus dem Natriumsalz

des Monobenzoylesters und Benzoylchlorid (J., Atn. 20, 50).
— Prismen. Schmelzp.:

72— 75". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Benzoylderivate von Sulfliydroxamsäuren.
Dibenzoylderivat der p-Toluolsulfhydroxamsäure C21H17O5NS = CH3.CeH4.

S02.NO(CO.CsH5)2. B. Aus p-Toluolsulfhydroxamsäure durch Benzoylchlorid (S. 724) in

Kaliumcarbonat-Lösung (E. v. Meyer, C. 19011, 455).
— Sechseckige Tafeln. Schmelz-

punkt: 120".

Benzoylderivat des Di-p-toluoisulfonhydroxylamins C21H19O8NS2 = (CHa.CgH^.

S02)2N.O.CO.CoH5. Rhomboeder (aus Alkohol). Schmelzp.: 186" (E. v. M.).

Benzoylderivate von Aldoximen, * Ketoximen {S. 1209) und Hydroxyl-
aminoketonen.
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Benzoylformaldoxim C24H21O6N3 = (CH2:NO.CO.CeH5)3. B. Durch Einwirkung
von Benzoesäureanhydrid (S. 725) auf die ätherische Lösung von Fonnaldoxim (Spl. Bd. I,

S. 490) (DuNSTAN, Bossi, Soc. 73, 358).
— Nadeln. SchmelziD.: 159" unter Zersetzung.

*Benzoylacetoxim CioHhO^N (Ä 1209). a)
* Stabile Form {CHalaC.-NO.CO.CeHj

(Ä. 1209). B. {.
. . . (Janny, ....)!. Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid (S. 724) auf

Acetoxim-Natrium (Spl. Bd. I, S. 547), neben dem flüssigen Isomeren (s. u.). Aus letzterem

durch Umlagerung bei gewöhnlicher Temperatur, rascher beim Erwärmen oder bei der

Einwirkung von verdünnten Alkalien oder Säuren (Schmidt, B. 31, 3227).
—

Krystall-
drusen aus (24 Thln.) Ligroin. Rhombische Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 43—44^

b) Labile Form {01^)20 N.CO.CgHg. B. Durch Einwirkung unzureichender

Mengen Benzoylchlorid auf in Aether suspendirtes Acetoxim-Natrium (Spl. Bd. I, S. 547)

(S., B. 31, 3227).
— Leicht bewegliches Oel. Löslich in ca. 15 Thln. Ligroin, mit Alko-

hol, Aether und Benzol mischbar. D^^^: 1,0981. Hd^*: 1,5279. FeClg färbt die alkoho-

lische Lösung intensiv rothviolett. Geht bei gewöhnlicher Temperatur allmählich in die

stabile Form (s. o.) über, rasch beim Erhitzen, sowie bei der Einwirkung verdünnter
Alkalien oder Säuren.

Benzoylverbindung des Oxims des Trimethylacetonylammoniumchlorids
CisHi902N2Cl = C6Hi40N2(CO.C6H5)Cl. B. Aus dem Oxim (1 g) (Spl. Bd. I, S. 692)
durch Erhitzen (sy.j Stunde, Wasserbad) mit Benzoylchlorid (3 g) (FuRNifiE, Ar. 236, 352).— CiaHigOoNaCl.AuClg. Gelber, krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 165°. —
(CiaHiaOaNaCl^^PtCU. Schmelzp.: 212«.

Benzoylmesityloxim CisHigO^N = (CH3)2C:CH.C(CH3):N.O.CO.C6H5 (vgl. Spl. Bd.I,
S. 551). a) Derivat des a- Oxims. Schräge, vierseitige Tafeln aus Aether oder

Petroleumäther, Schmelzp.: 45—46" (Harries, Gley, B. 32, 1333).

b) Derivat des ß-Oxims. Prismen aus Petroleumäther. Schmelzp: 44— 45** (H., G.).

Benzoyldiacetonhydroxylamin C13H17O3N = (CH3)2C(NH.O.CO.C6H6).CH2.CO.CH3.
Glänzende Blättchen aus Aceton -j- Wasser oder Petroleumäther. Schmelzp.: 165". Redu-
cirt FEHLiNo'sehe Lösung nicht (Hareies, Jablonski, B. 31, 1378).

Benzoylderivat des l-Methylcyelopentanoxims(2) (vgl. Spl. Bd.I, S.552) C13H15O2N
CH2.CH(CH3)= •

>C:N.O.CO.C6H5. Schmelzp.: 63,5" (Boüveaült, Bl. [3] 21, 1022).
CH2 CH2
Benzoylderivat des Isoacetophoronoxims (vgl. Spl. Bd. I, S. 556) C16H19O2N =

C9Hi4:N.O.CO.C6H6. Schmelzp.: 99" (Knoevenagel, ä. 297, 190).

CH:CH
Benzoyl-Bis-isonitrosoeyclopentadien C24H18O4N2 = •

^C:N.0.C0.CaH6
LCH : CH

Krystallpulver oder Nädelchen aus Chloroform -{- absolutem Alkohol. Schmelzp.: 208"

bis 209" unter Zersetzung (Thiele, B. 33, 669).

Benzoylderivate von Chinonmonoximen (Nitrosophenolen) siehe unter

Chmonen im Hptw. Bd. III u. Spl. daxu; x.B. Benxoat des Benxoclmionvionoxims {p-Nitroso-

phenols) 0: C^E^:NO.CO.C^H^, Hptw. Bd. III, S. 331.

Benzoylderivat von Isonitrososäuren.

CH3.C^C:N.O.CO.C6H6
Benzoyloximinomethylisoxazolon CHoO^N, ^ •• •

. Fast
N.O.CO

unlöslich in Wasser und Alkalien (Jowitschitsch, B. 28, 2101).
Benzoyloxim des Diäthylacetessigsäureäthylesters C17H23O4N = CH3.C[C(C2H5)2.

COi,.C2H5]:NO.CO.C6H5. B. Aus dem Oxim, Benzoylchlorid und Alkali (Betti, O. 281,
276).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 70—71".
Benzoylderivat des Oxims vom l-Methyl-5-Isobutylcyelohexen(l)-on(3)-Car-

bon8äure(4)-Aethylester C21H27O4N s. Spl. Bd. I, S. 268.

Benzoylderivat des Oxims vom l-Methyl-5-HexyIcyclohexen(l)-on(3)-Carbon-
säure(4)-Aethylester C23H31O4N 5. Spl. Bd. I, S. 628.

Benzoylderivat des Oxims vom l-Methyl-5-Isobutylcyclohexen(l)-on(3)-Di-
earbonsäure(4,6)-Diäthylester C24H3,OeN s. Spl. Bd. I, S. 389.

*
Benzoylderivate von Amidoximen (Ä i2ö9—1210).

S. 1210, Z. 7 V. 0. statt: „B. i5" lies: „R. 13''.

Cyanäthenylbenzoylamidoxim C,oH902N3 = CN.CH2.C(NH2): N.O.C7H5O. Blättchen.

Schmelzp.: 184—192" unter Zersetzung (Schmidtmann, B. 29, 1169).
— Leicht löslich in

heissem absolutem Alkohol, schwer in siedendem Wasser, Aether und Benzol.

Malonendibenzoyldiamidoxim C,7Hie04N4 = CH2[C(NH2):N.O.CO.CeH6]2. Nädel-
chen. Schmelzp.: 183—185" unter Zersetzung (Sch., B. 29, 1170). Leicht löslich in
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siedendem Alkohol, schwer in Chloroform, Aether, Benzol und Wasser, unlöslich in

Ligroin. Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Natronlauge in Wasser und Maloneu-

diazoximdibeuzeuyl (s. u.).

Malonendiazoximdibenzenyl C17H12OJN4 = CH2(C<^J"7^^C.CeH5)s,. B. Beim

Kochen von Maloueudibenzoyldiamidoxim mit Natronlauge von 10 "/o (Sch.).
— Nädelchen.

Schmelzp.: 175**. Leicht löslich in Alkohol Benzol und Ligroin, fast unlöslich in Wasser.

*Benzonitril, Phenylcyanid C7H5N = CgHs.CN {S. 1210—121^). B. Beim Ver-

mischen von StickstotFmagneaium mit Benzoesäureanhydrid (S. 725) (Emmerling, B. 29,
1635). Beim Einleiten von Benzoldampf und Cyau in AICI3 (Desgrez, Bl. [3j 13, 735).

Bei der Einwirkung von Kuallquecksilber auf Benzol in Gegenwart von AICI3, bezw. bei

Anwendung eines Gemisches von AICI3, AICI3 -j- 6H2O und A1(0H)3 neben syn-Benz-
aldoxini, Benzaldehyd und Benzamid (Scholl, B. 32, 3496). Durch Erhitzen von Benzoe-
säure mit Aethylencyanid (Mathews, Am. Soc. 20, 650). Beim Destilliren des Benzenyl-
methylimidchlorids (S. 727) neben Methylchlorid und Kyaphenin (S. 763) (v. Pechmann,
B. 33, 612). Durch Einwirkung von Essigsäui-eanhydrid auf Benzenyloxyamidoxim (S. 755)

(Ley, B. 31, 2128).
— Schmelzpunkt: —12,9" (corr.) (Schneider, Pk. Gh. 19, 157). Kp:

190,7° (i- D-)- D*4: 1,0191. D^^g: 1,0102. D'-^g: 1,0036, Magnetisches Drehungsvermögen:
11,85 bei 15,7» (Perkin, Soc. 69, 1244). Brechungsvermögen: Brühl, Ph. Gh. 16, 218; Costa,
J. 1891, 336. Specifische Wärme, Verdampfungswärme: Lougüinine, G. 19001, 451.

Molekulare Siedepunktserhöhung: 36,5° (Werner, Z. a. Gh. 15, 31). Dielektricitätscon-

stante, elektrische Absorption: Drude, Ph. Gh. 23, 309. Einwirkung der dunkelen elek-

trischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 785. Aus der Ver-

bindung des Benzonitrils mit AICI3 erhält man nach mehrstündigem Erhitzen auf 140— 160"

und Behandlung mit Eiswasser etwas Kyaphenin, während viel Benzonitril zurückerhalten

wird (Scholl, Nörr, B. 33, 1054). Durch Einwirkung von Chlor im Sonnenlicht entsteht

Benzonitrilhexachlorid (Matthews, Soc. 77, 1273). Liefert beim Erwärmen mit verdünnter,
alkoholischer Kalilauge fast quantitativ Benzamid (S. 726) (Räbaut, BL [3J 21, 1075).

Beim Kochen mit Natrium -j- Benzol entstehen Kyaphenin und Dihydrotetrapheuyltriazin

C07H21N3. Beim Kochen mit Anilin und Natrium -\- Benzol entsteht Benzenyiphenyl-
amidin; ähnlich wirken o-Toluidin und m-Xylidin; mit p-Toluidin und Natrium entsteht

bei Gegenwart von Benzol eme Base C17H14N2, bei Gegenwart von absolutem Aether da-

gegen Benzenyl-p-Tolylamidin (Lottermoser, J. pr. [2] 54, 113). Mit Methylphenylhydrazin
und Natrium -\- Benzol entsteht Methylphenylbenzenylhydrazidin (Engelhardt, J. pr. [2]

54, 168). Verbindet sich mit Hydrazin zu Diphenylisodihydrotetrazin C14H12N4 (S. 762).

Benzonitril verbindet sich mit Aluminiumchlorid direct zu Krystallen 2C7H5N.
AICI3 vom Schmelzp.: 75°. In Gegenwart von C82 entstehen Nadeln C7H5N.AICI3 vom
Schmelzp.: 85" (Perrier, Bl. [3] 13, 1033). Beim Erhitzen oberhalb 360" destillirt aus

beiden Verbindungen ein Körper C7H5N.2AICI3 (Schmelzp.: 103— 105") über. — Benzo-
nitrilkupferchlorür CU2CI2.2C7H5N. Weisse Krystalle. Sehr wenig löslich in Alkohol

(Eabaut, Bl. [3] 19, 786).

S. 1211, Z. 15—16. Die hier angegebene Bildungsiveise: [Aus Brombenxol, Gyanur-
chlorid und Natrium (Klason, J. pr. [2] 35, 83)} bezieht sich auf Kyaphenin und
ist hier xu streichen.

S. 1212, Z. 19 V. 0. statt: „Phenyldichloracetamid^'' lies: „ Phenyldichlorformamid".
S. 1212, Z. 25 V. 0. statt: „Phcnyldibromacetamid'''' lies: „Pheni)ldibromformamid''\
S.1212, Z.25 V. 0. statt: „GQH^.NH.2EBr'' lies: „G^H^.GN.2HBr''.
S. 1212, Z. 29 V. 0. statt: „ Phenyldijodacetamid''' lies: „Phenyldijodformamid''^.

Benzonitril und MkohoU {S. 1212—1213).
Benziminomethyläther CgHgON = CeH5.C(:NH).0.CH3. B. Analog dem Aethyl-

äther (S. 760) (Wheeler, Am. 17, 397).
— Bleibt bei —30" flüssig. Kpij: 96". Ist in

reinem Zustand monatelang ohne Veränderung haltbar (Wh., Walden, Metcalf, Am. 20,

68). Bei längerem Erhitzen auf 250—280" erfolgt Spaltung in Methylalkohol und Benzo-

nitril, von dem ein Theil sich zu Kyaphenin (S. 763) polymerisirt (Wislicenüs, Gold-

schmidt, B. 33, 1471). Wird von Wasser langsam in Holzgeist und Benzamid (S. 726)

zerlegt. Durch Einwirkung von Methyljodid entstehen Methylbenzamid (S. 727), Benz-

amid, Benzonitril und etwas Kyaphenin (Wh., Am. 23, 138). Beim Erwärmen mit o-Amino-

phenol entstehen Benzenyl-o-Aminophenol (S. 739), NH3 und Holzgeist.
—

(C8H90N.HC1)2.

PtCl4. Krystallinischer Niederschlag.
— Pikrat C8HgON.CeH307N3. Citronengelbe

Prismen. Schmelzp.: 163" (Wh., Wa., M.).

N-Bromderivat, Benzbromiminomethyläther CgHgONBr == C6H5.C(:NBr).0.CH3.
B. Bei Behandlung von Benziminomethyläther mit Brom (Wh., Wa., Am. 19, 138).

—
Hellgelbes Oel, welches unter 20 mm Druck destillirt werden kann.
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N - Jodderivat CgHgONJ = CeH5.C(:NJ).O.CH3. B. Bei Erwärmung von Benz-

iminomethyläther mit Jod auf dem Wasserbade (Wh., Wa., Am. 19, 139).
—

Hellgelbes
Oel. Lässt sich auch bei 13 mm Druck nicht unzersetzt destilliren.

Phenylderivat, Benzphenyliminomethyläther C14H13ON = CsH5.C(:N.CeH5).0.

CH3. B. Aus salzsaurem Benziminomethyläther und Anilin (Wislicenüs, Goldschmidt,
B. 33, 1471).

— Kpg: 145—150« (fast unzersetzt). Geht durch 6-stdg. Erhitzen auf 270"

bis 280« zu etwa 35 «/o in Benzoylmethylanilid (S. 730) über.

Acetylderivat des Benziminomethyläthers CioHuOoN = CsH5.C(O.CH3):N.CO.
CH3. B. Aus Benziminomethyläther und Acetylchlorid (Wh., W., Am. 19, 137).

—
Flüssig. Kpig: 139". Beim Erwärmen mit schwefelsäurehaltigem Alkohol entsteht

Acetylbenzamid (S. 735).

Carbäthoxylderivat C11H13O3N -= C6H5.C(O.CH3):N.C02.C2H5. B. Aus Benzimino-

methyläther und Chlorkohlensäureestor in ätherischer Lösung (Wh., Wa., M., Am. 20, 69).— Oel. Kpi^: 155". Giebt mit verdünnter, kalter Salzsäure Benzoylurethan (S. 743).
Thiocarbanilsäurederivat C,5H,40N2S = C6H5.C(0.CH3):N.CS.NH.C6H5. B. Aus

Phenylsenföl und Benziminomethyläther (Wh., Sanders, Am. Soc. 22, 371). — Tafeln.

Schmelzp.: 132«. Giebt mit HCl ab-Phenylbenzoylthioharnstoff (Hptw. Bd. II, 8. 1172).

Aethoxalylderivat Ci2H,304N = CeH5.C(O.CH3):N.CO.C02.C2H5. B. Aus Chlor-

oxalsäureester (7,7 g) und Benziminomethyläther (15,4 g) in Aether (Wh., Wa., M., Am.
20, 70).

—
Kpi4: 192«. Giebt an der Luft oder beim Kochen mit Wasser Benzoesäure-

ester und Oxamäthan.
Benzoylderivat CijHiaO^N = C6H5.C(O.CH3):N.CO.C6H5. B. Aus 1 Mol.-Gew.

Benzoylchlorid (S. 724) und 2 Mol.-Gew. Benziminomethyläther in ätherischer Lösung
(Wh., Wa., M., A7u. 20, 69).

—
Kpi^: 210-212«. Spaltet mit HCl oder an der Luft

Dibenzamid (S. 735) ab.

*Benzimmoäthyläther CgHuON = C6H5.C(:NH).O.C.,H5 {S. 1212—1213). B. Durch
Erhitzen von Benzamid (S. 726) mit Aethyljodid und AgjO (Lander, Soc. 77, 736).

—
Kpig: 101—102« (Wh., Wa., M., ^m. 20, 71). Hydrazinhydrat erzeugt zunächst Benzenyl-
hydrazidin (S. 761), dann Dibenzenylhydrazidin (S. 762); durch Umwandlung des Benzenyl-
hydrazidins entsteht ferner unter dem Einfluss einer geringen Menge überschüssigen freien

Hydrazins Diphenyldihydrotetrazin (S. 762), unter dem Einfluss von Alkali und Luftsauer-

stoflf Diphenyldihydrotriazol (Hptw. Bd. IV, S. 1184) (Pjnner, B. 30, 1871; A. 297, 221).

Wird beim Erhitzen mit Aethyljodid zu Aethylbenzamid (S. 727) umgelagert (Wh.,
Johnson, Am. 21, 190).

— MercurichJoridverbinduug C6H5.CCl(O.C2H5):NH.HgCl.
Farblose Nadeln (Wh., Wa., M.).

S. 1212, Z. 2 V. u. statt: „C^H.Cl" lies: ,,G^E^Cl".
N- Chlorderivat C^HioONCl -= C6Hs.C(:NCi).0.CoH5. B. Beim Eintragen von 5 g

salzsaurem Benziminoäthyläther in eine NaüCl- Lösung (erhalten durch Einleiten von
22—25 g Chlor in eine im Kältegemisch befindliche Lösung von 20 g NaOH in 180 g Wasser)
(Stieglitz, Am. 18, 755). Man schüttelt mit Ligroin aus und verdunstet die durch wenig
festes Aetzkali entwässerte Ligroinlösung.

— Oel. Kpig: 130— 132«. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol, Aether, Ligroin und Chloroform. Beim Kochen am Kühler er-

folgt Zerlegung unter Bildung von Benzonitril, Benzamid u. a. Wässerige Alkalien sind in

der Kälte ohne Einwirkung. Salzsäure zerlegt langsam in Chlor und Benziminoäthyläther.
N-Bromderivat CgHioONBr = C6H5.C(:Nßr).O.CoH5. B. Bei kurzem Schütteln von

1,3 g salzsaurem Benziminoäthyläther mit NaBiO (9,2 g Brom und 4,6 g NaOH, gelöst
in 40 g Wasser) (St., Am. 18, 760).

— Oel. Beim Erhitzen für sich entweicht Benzo-
nitril. Wird von Wasser langsam zersetzt unter Bildung von Benziminoäthyläther. HCl
scheidet sofort Brom aus, conc. wässeriges Ammoniak entwickelt Stickstoff.

Acetylderivat CnHijO^N = C6H5.C(O.C2H5):N.CO.CH3. B. Aus 2 Mol.-Gew. Benz-

iminoäthyläther und 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid in ätherischer Lösung (Wheeler, Walden,
Am. 19, 138).

—
Flüssig. Kpi^: 156« (Wh., W., Metcalf, Am. 20, 71). Giebt mit Säuren

Acetylbenzamid (S. 735), mit Benzoylchlorid Tribenzamid (S. 735).

Propionylderivat C^HisO^N = C6H5.C(O.C2H5):N.CO.C2H5. Kpi^: 161—162» (Wh.,
W., M., Am. 20, 72).

Normalbutyrylderivat C13H17O2N = C8H5.C(O.C2H5):N.CO.C3H7. B. Aus N-Buty-
rylchlorid und Benziminoäthyläther in Aether (Wh., W., M., Am. 20, 72).

— Kpm: 167«.

Thiocarbanilsäurederivat C,6H,60N2S = CeH5.C(O.C2H5):N.CS.NH.C6H5. Tafeln.

Schmelzp.: 119« (Wh., Sanders, Am. Soc. 22, 372).

Benzoylthiocarbamidsäurederivat C1.H19O2N2S = CeH5.C(O.C2H5):N.CS.NH.CO.
CeHj. Nadeln. Schmelzp.: 181— 132« (Wh., S., A771. Soc. 22, 374).

Aethoxalylderivat CisHi^O^N = C6H5.C(O.C2H,):N.CO.C02.C2H5. B. Aus Benz-

iminoäthyläther und Chloroxalsäureester in Aether (Wh., W., M., A??i. 20, 73).
— Kp^:

190—195«. Zersetzt sich leicht in Oxamäthan und Aethylbenzoat.
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Benzoylderivat, Benzoyliminoäthylbenzoat C,e?Iif,02N = CoH5.C(O.C2H5):N.CO.
C^Hg. B. Aus 2 Mol.-Gew. Benziniinoäthyläther und 1 Mol. Gew. Benzoylchlorid in äthe-

rischer Lösung (Wh., W., Am. 19, 137). Aus Üibenzamidsilber (S. 735) und Aethyljodid

(Wh., W., M., Am. 20, 73).
—

Spiessige oder rhomboide Krystalle. Schmelzp.: 65". Wird
durch kalte Alkalien nicht verändert. Giebt mit Schwefelsäure Dibenzamid, mit Benzoyl-
chlorid Tribenzamid (S. 735), beim Erhitzen in trockenem Ammoniak Beuzonitril, Kyaphenin
(S. 763), Benzamid (S. 726) und Alkohol (Wh., W., M.).

Benziminonormalpropyläther C,oH,sON = C6H6.C(:NH).O.CH2.CH2.CH3. Farb-

loses, angenehm riechendes Oel. Kp,2: 115,5''. Kpisg: 232" (Wh., W., M., Am. 20, 74).— CioHijON.HCI. Schmelzp.: 125° unter Zersetzung.
— Pikrat. Citronengelbe Prismen.

Schmelzp.: 261'' unter Zersetzung.
Acetylderivat C,2H,502N = C6H5.C(O.C3H,):N.CO.CH3. Kp,3: 153° (Wh., W., M.,

Am. 20, 74). Giebt an der Luft oder durch Säuren Acetbenzamid.

Benzoylderivat CnHi^OaN -= C6H5.C(O.C3H,):N.CO.CeH5. Kpi^: 231-232,5" (Wh.,
W., M., Am. 20, 75).

* Benziminoisobutyläther CnHisON = C6H5.C(: NH).O.CH.>.CH(CH3)2 (S. 1213). B.

Durch Zersetzung des salzsam-en Salzes mit eiskalter, 10"/oiger Natronlauge und Destillation

unter vermindertem Druck (Wh., W., M., Am. 20, 75).
—

Kpg: 117,5— 120°. Kp^g^:
248-250». - Ehodanat Cp^HieONaS = C8H5.C(OC^H9)(:NH2.S.CN). Nadeln. Schmelz-

punkt: ca. 130" (Wh., Sanders, Am. Soc. 22, 377). Zersetzt sich mit warmem Wasser
in Ammoniumrhodanat und Benzoesäure-Isobutylester (S. 714).

Carbanilsäurederivat C,8H2o02N2 = C6H5.C(O.C4H9):N.CO.NH.C8H5. B. Aus

Phenylisocyanat und Benziminoisobutyläther (Wh., S.
,
Am. Soc. 22, 370).

— Prismen.

Schmelzp.: 99— 100". Giebt bei. der Spaltung mit HCl ab-PhenylbenzoylharnstofF
(S. 736). Mit Anilin entsteht Benzenylphenylcarbanilamidin.

Thiocarbanilsäurederivat C18H20ON2S = C6H5.C(O.C4H9):N.CS.NH.C6H5. Tafeln.

Schmelzp.: 125» (Wh., S., Am. Soc. 22, 373).

Acetylthiocarbamidsäurederivat C14H18O2N2S = CeH5.C(O.C4H9):N.CS.NH.CO.
CH3. B. Aus Benziminoisobutyläther und Acetylrhodanid (Wh,, S., Am. Soc. 22, 374).— Nadeln Schmelzp.: 125— 126". Giebt mit Salzsäure AcetylthioharnstoflF.

Benzoylthiocarbamidsäurederivat C19H20O2N2S = 06115.0(0. C4H9):N.CS.NH.CO.
OeHg. Nadeln. Schmelzp.: 120» (Wh., S., Am. Soc. 22, 375).

Jodmethylat des Benzoylthioearbamidsäurederivata O19H20O2N2S.OH3J. Prismen.

Schmelzp.: 204—205" (Wh,, S., Am. Soc. 22, 375).

Benzoylderivat des Benziminoisobutyläthers Ci8Hi902N = 06H5.0(O.04H9):N.
OO.OeHs. Schmelzp.: 54,5". Kp^g: 228—235" (Wh., Walden, Metcalf, Am. 20, 75).

Benziminobenzhydryläther O^oH^ON = 06H5.0(: NH).O.OH(08H3),. B. Beim Er-

hitzen von Benziminoxydiphenylessigsäure OjiHiyOgN mit 33»/(,iger Kalilauge (Japp,

FiNDLEY, Soc. 75, 1030).
— Durst. Die ätherische Lösung von 3 g Benzhydrol und 2 g

Benzonitril wird mit Salzsäuregas gesättigt (J., F.).
— Farblose Nadeln aus Essigester.

Schmelzp.: 172». Schwer löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig.
Die im Hptw. Bd. 11, S. 1213, Z. 20— 16 v. u. als Phenylhydraxincarbimin auf-

IV IVFf
geführte Verbindung ist als Diphenylisodihydrotetraxin CqH^.C<^j^tt j^^CG^H^ erkannt

ivorden und hier xti streichen. Vgl. Hptw. Bd. II, S. 1214 ti. Spl. Bd. II, S. 762.
*
Hydrazinderivate des Benziminoäthyläthers {S. 1213—1215). Vgl. dazu

Pinner, A. 297, 240 tf.

*Benzenylhydrazidin 0,119X3=- OüH5.0(NH2):N.NH2 (S. 1213). B.
j.

.. .(Pinner,. ...|

A. 297, 242). — Darst. {Man trägt} IV2 {Mol.-Gew. Hydrazinsulfat in} die äquivalente

Menge {Kalilauge, versetzt nach dem Abkühlen allmählich mit} IV2 Mol.-Gew. {salzsaurem

Benziminoäthyläther}, fügt unter Umschütteln Alkohol hinzu, bis das ausgeschiedene Oel

sich gelöst hat und lässt 2 Tage stehen. Dann verdünnt man mit Wasser, schüttelt wieder-

holt mit Aether aus und entzieht dem Aether durch Salzsäure das Benzenylhydrazidin
(P.).

— Unbeständiges Oel. — OjHgNj.HOl. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol. — Pikrat. Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 163"'

* Glyoxalenbisbenzenylhydrazidin OieHigNs= [0aH5.C(: NH).NH.N:0H.]2 (5. 1213).
B. \. . . . (Pinner, };

A. 297, 247).

*Benzoylbenzenylhydrazidin 0,4H,30N3 = 06H5.0(NH2):N.NH.0,H50 = OßHg.O
(NH2):N.N:0(0H).06H5 {S. 1214). B.

{ (Pinner, ....}; A. 297, 244).
— Darst. Man

sättigt das Gemisch aus Benzenylhydrazidin, Benzoylchlorid und Natronlauge mit OO2
und behandelt den abfiltrirten Niederschlag mit Salzsäure, wobei Dibenzoylhydrazin un-

gelöst zurückbleibt; aus der sauren Lösung wird durch K2OO3 Benzoylbenzenylhydrazidin
gefällt (P., A. 297, 244). Durch Eintragen von 1 Mol.-Gew. NaN02 in eine Lösung von

Dibenzenylhydrazidin in 5 Mol.-Gew. Salzsäure (P. ,
A. 297, 253).

— Zerfällt beim Er-
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hitzen in Diphenyltriazol (Hptw. Bd. IV, S. 1187) und Wasser. Salpetrige Säure erzeugt

Diphenyldiaxoxol (s. u.).
— C14H13ON3.2HCI. Prismen. Schmelzp.: 92". Leicht löslich

in Wasser, zerfliesslich in Alkohol.

S. 1214, Z. 3 V. 0. statt: „B. 26, 131-' lies: „B. 26, 2131''.

'^ Dibenzenylhydrazidin Ci4H„N4 = CeHä.ClNHojiN.NrClNH^j.CeHs [S. 1214). B.

Aus IV2 Mol.-Gew. Hydrazin und 2 Mol.-Gew. Benziminoäthyläther (S. 760) in alkalischer

Lösung (PiNNEE, A. 297, 249). Man lässt 1— 2 Tage stehen, behandelt den abfiltrirten

Niederschlag mit Aceton, verdunstet die Acetonlösung, löst den Rückstand in Essigsäure
von 2% uod fällt die filtrirte Lösung sofort durch K2CO3. — Schmelzp.: 203<*. Beim Er-

hitzen mit Essigsäureanhydrid wird Diphenyltriazol (Hptw. Bd. IV, S. 1187) gebildet. Beim
Versetzen einer Lösung in Essigsäure von 12 "/^ mit NaNOj entstehen Benzenyltetrazotsäure
und Dibenzamid (S. 735). Beim Versetzen einer sahsauren Lösung mit 1 Hol.- Gew. NaNOi
entstehen sahsnures Benxoylbenzenylhyclraxidin {s. 0.) und mit 4 Mol.-Gew. NaNO^ salz-

saures Nitrosobenxoylbenxenylhydrazidin (s. u), dann Dipltenyldiazoxolhydrat {s. u.)

Das im Hptw. Bd. 11, S. 1214, Z. 22 v. 0. aufgeführte Diacetyldibenzenylhydrazidin
ist zu streichen (Pinner, A. 297, 251).

* Salzsaures Nitrosobenzoylbenzenylhydrazidin C14H15O3N4CI = CeH5.C(NH.N0):
N.N:C(0H).CeH5.HCl + H^O {Die im Eptiv. Bd. II, S. 1214, Z. 27 v. 0. als Ghlorhydrai
des „Körpers Gi^Hi^O^N^'' aufgeführte Verbindung). B. {Man versetzt .... 12 Stunden

....stehen} (Pinner, A. 297, 253). — Schmelzp.: 110^ Sehr leicht löslich in Alkohol.

Das im Hptw. Bd. II, S. 1214, Z. 30 v. u. aufgeführte Diphenyltriazol und sein

Acetylderivat (Z. 23 v. u.) sind auch im Hptw. Bd. IV, S. 1187 besehrieben und daher

hier zu streichen.
*
Diphenyldiazoxolhydrat Ci4H,202N2 = C8H5.C(OH):N.N:C(OH).CeH5 {S. 1214,

Z. 21 V. u. die im Hptw. als Isodibenzoylhydrazin bezeichnete Verbindung). Vgl.

Pinneb, A. 297, 254, 255.

* Diphenyldihydrotetrazin C,4Hi,N4 = CgHs .C<^^^g>C . CsHg {S. 1214). B.

Bei 1-stdg. Kochen von 2 g Thiobenzamid (Hptw. Bd. II, S. 1292), gelöst in 12 ccm Alkohol

von 96°/oi ™it 3,5 ccm 6,5-fach Normal-Hydrazinlösung (Jdnghähn, 5. 31, 312).
— Darst.:

P., A. 297, 258. — Hellorangefarbene Nadeln aus Aceton. Schwer löslich in Alkohol,
Aether und Benzol, leicht in Aceton. {Beim Kochen mit conc. Salzsäure entstehen

Diphenylisodihydrotetrazin und wenig} Diphenyldiazosol (s. u.).

S. 1214, Z. 6 V. u. füge nach: „B. 27, 1004'' himu: „A. 297, 259".

N.N
*Diacetylderivat des Diphenyldihydrotetrazins Ci8Hi602N4= CeHg.C«^ ^CCgHs

CH3.CO.N.N.CO.CH3
{S. 1214, Z. 5 V. u.). Vgl. Pinner, A. 297, 259.

*
Diphenylisodihydrotetrazin, s - 3,6 - Diphenyldihydrotetrazin CJ4H12N4 =

C6H5.C<^^g>C.C6H5 {S.1214, Z. 2 v. u.). B. Aus Benzoylhydrazin (Hptw. Bd. II,

S. 1308) beim Erhitzen, neben anderen Producten (Silberrad, Soc. 77, 1188). Bei 8-stdg.

Erhitzen auf 150" von 1 Mol.-Gew. Benzonitril (S. 759) mit 1 Mol.-Gew. Hydrazin-

hydrat (Cürtiüs, Dedichen, J. pr. [2] 50, 256; C, J. pr. [2] 52, 272).
— Darst. Ent-

steht quantitativ, wenn man 3 Thle. Benzoylhydrazin mit 1 Thl. Hydrazinhydrat auf 230"

erhitzt (S., Soc. TJ
, 1190).

— Nadeln oder flache Prismen. Schmelzp.: 263".

S. 1215, Z. 3 V. 0. füge nach: „B. 27, 1004" hinzu: „A. 297, 260".
* Jodmethylat C14H12N4.CH3J (S. 1215). B.

{ (Pinnee,} A. 297, 262). Unlös-

lich in Wasser und Aether.
* Acetylderivat C,6Hi40N4 = Ci4H,iN4.C2H30 (Ä 1215). Schwer löslich in kaltem

Alkohol.

*Dibenzenylisazoxim, Diphenyldiazoxol, Diphenylfurodiazol C14H10ON2 =

CeH5.C<Q-^>C.C6H5 (Ä 1215, Z. 11 v. 0.). B. Aus Benzoylhydrazin (Hptw. Bd. II,

S. 1308) beim Erhitzen, neben anderen Producten (Silberräd, Soc. 77, 1189). Durch Er-

hitzen von Dibenzoylhydrazin (Hptw. Bd. II, S. 1308) mit wasserentziehenden Mitteln

oder für sich auf 250— 300" (Stolle, B. 32, 798; Pellizzari, B. A. L. [5] 8 I, 328).
—

Schmelzp.: 70" (Pinneb, A. 297, 263). Kpij: 231" (St.).

*
Diphenyltetrazin Ci4Hi„N4 = C6H3.C<^:^>C.C6H5 (5. 1215). B.

{ Oxy-

dation von Diphenyldihydrotetrazin .... (Pinner, |
A. 297, 264). Wird am leichtesten

gewonnen durch Stehenlassen einer Lösung von Diphenyldihydrotetrazin (s. 0.) in Aceton
oder Alkohol an der Luft (P.). Entsteht in geringer Menge bei vorsichtigem Erhitzen
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auf 220" von Benzenyltetrazotsäure (Hptw. Bd. IV, 8. 1266) (Lossen, Statiüs, A. 298,
97).

— Unlöslich in Wasser, Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Benzalbenzoyl-
hydrazid (Hptw. Bd. III, S. 39).

* Körper C14H12ON2 {S. 1215, Z. 24 v. 0.)
= Benxalbenxoylhydraxin, Hptw. Bd. III,

S. 39 und Spl. daxu, daher hier xu streichen.

Das im Hptw. Bd. II, S. 1215, Z. 28 v. o. behandelte Dibenzimidin und sein Tri-
NH

acetylderivat sind Diphenyldihydrotriaxol C6H5.C<^^ »^tt>CH.C8H5 bexiv. sein Diacetyl-

derivat; .s\ Hptu-. Bd. IV, S. 1184, Z. 16—2 v. u., daher hier xu streichen.

Verbindung C.^H^OgNa = C6H5.CH(OH).NH.NH.C(OH)(NH2).C6H3 ? Einmal aus
den Producten der Einwirkung von Hydrazin auf Benziminoäther erhalten (Pinner, B. 26,
2134; Ä. 297, 70).

p TT /~1 , 1^ p p TT

*Kyaplienin CaiHisNs = * '"

V '^.r, xr ^ ;;"

' '

(S. 1215-1216). B. Durch 5-stdg.

Erhitzen einer Lösung von 46 g Bromcyan in 34 g Benzol mit 60 g AICI3 auf 50°,
neben etwas Brombenzol und Benzonitril (S. 759) (Scholl, Nörr, B. 33, 1053). Beim
Destilliren von Benzenylmethylimidchlorid (S. 727), neben Benzonitril und Methylchlorid
(v. Pechmann, B. 33, 612). Beim Uebergiessen von SchwefelstickstofF mit Benzylamin
(Schenck, A. 290, 181). Aus Cyanurchlorid ,

Brom- oder besser Jod-Benzol (Krafft,
B. 22, 1760) und Natrium (Klason, J. pr. [2| 35, 88). Entsteht neben Dihydrotetraphenyl-
triazin beim Kochen von Benzonitril mit Natrium und Benzol (Lottermoser, J. 2)r. [2] 54,
133).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 228°.
* Trinitrokyaphenin CaiHijOeNg {S. 1216). B. Bei 4— 5-stdg. Erhitzen von

Kyapheniu mit rauchender Salpetersäure (D: 1,5) (Claus, J. pr. [2] 51, 399).
— Nadeln

aus Salpetersäure. Schmelzp.: 250—260" unter Zersetzung. Kaum löslich in CSj und

Toluol, unlöslich in Alkohol u. s. w. Beim Kochen mit Schwefelsäure entsteht m-Nitro-
benzoesäure (S. 771). Beim Kochen mit Zinn -|- Salzsäure entstehen m- Nitro- und
m-Amiuobenzoesäure.

*Iminobenzoylmethylcyanid, Benzoacetodinitril CaHgNg = C8H5.C(:NH).CH2.CN
(5. 1216). Leitet man Salzsäuregas in eine alkoholische Lösung von Benzoacetodinitril

und erhitzt den gebildeten Niederschlag mit alkoholischem Natron, so entsteht eine bei

144° schmelzende Verbindung CigHijONa (E. v. Meyer, J. pr. [2] 52, 106). Benzoaceto-
dinitril verbindet sich mit Phenylcarbonimid erst bei 125". Salpetrige Säure reagirt auf
das in Alkohol gelöste Dinitril unter Bildung des Nitrils einer Verbindung C9H8N4O2,
welches von Salzsäure zerlegt wii'd, in NHg, salpetrige Säure und den Körper CgHgOjNa
(Schmelzp.: 122"; Ag.CgHgOaNa tiefrother Niederschlag). Benzoacetodinitril liefert mit
Benzoldiazoniumchlorid -\- Natriumacetat das Phenylhydrazoncyanacetophenon C15H11ON3.

*
Substitutionsproducte der Benzoesäure {S. 1216—1289).

* Chlorbenzoesäuren C7H5O2CI = CeH^Cl.COaH (Ä 1217—1219). Verhalten der
drei Isomeren und ihrer Derivate bei der Nitrirung: Montagne, R. 19, 46.

a)
* o-Chlorbenzoesäure (S. 1217—1219). Schmelzp.: 139,5—140" (Kellas, Ph. Ch.

24, 221); 140" (M., li. 19, 46). Neutralisationswärme: Massol, C. r. 132, 781; Bl. [3]

25, 195. Molekulare Verbrennungswärme: 734,5 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 521). Elek-
trische Leitfähigkeit bei verschiedener Temperatur: Schaller, Ph. Ch. 25, 497. Ge-

schwindigkeit der Esterbildung: K. — NH4.C7H4O2CL Löslich in Wasser unter Absorption
von —0,43 Cal. (1 Mol.-Gew. in 8 L) (R.j.

— K.A + V2H2O. Rhombische Krystalle.

Lösungswärrae: R.

S. 1217, Z. 11 V. 0. statt: „A. 115, 84'' lies: „A. 115, 184''.

Methylester C8H7O2CI = C6H4Cl.CO2.CHs. K\i,^^^: 234-235" (Montagne, R. 19

56). Kp: 229—230" (Kellas, Ph. Gh. 24, 245). Verseifimgsgeschwindigkeit: K.

*Aethylester CgHgO^Cl -= C6H4Cl.CO2.C2H5 {S. 1217). Molekulare Verbrennungs-
wärme bei constantem Druck: 1066,4 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 534).

Phenylester Ci,H902Cl = C6H4CI.CO2.C6H5. B. Bei der Einwirkung von PCI5
auf Salol, neben Salol-O-tetrachlorphosphin, besonders wenn die Reaction zu heftig ver-

laufen war (Michaelis, Kerkhof, B. 31, 2173). Durch 12-stdg. Erhitzen von Salol-O-tetra-

chlorphosphin auf 180—200" (M., K.).
— Derbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 37".

Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich.
* Chlorid C7H4OCI2 = C6H4CI.COCI {S. 1217). B. Durch Destillation der o-Sulfo-

benzoesäurechloride (Spl. zu Bd. II, S. 1295) unter gewöhnlichem Druck (List, Stein, B. 31,

1653).
—

Schmelzp.: —4". Kp„3: 229— 230" (Mont., R. 19, 56). Kpig: 110" (Fritsch,
B. 29, 2299). Molekulare Verbrennungswärme: 741,5 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 550).
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*Amid C7H9ONCI = CgH^Cl.CO.NHa (S. 1217). Schmelzp.: 140,5« (Rivals, A. eh.

[7] 12, 528); 141" (Montaone, R. 19, 56j; 142,4" (corr.) (Rumsen, Reid, Am. 21, 290).

Molekulare Verbrennunpswärme bei constantem Volumen: 810,9 Cal. (Rivals).

Methylamid CgHgONCl = C6H4CI.CO.NH.CH3. Platten aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 121,5« (M., R. 19, 56).

Dimethylamid C9H10ONCI = CcH^Cl.CO.NCCHa)^. Schmelzp.: 13,5". Kpia^.j^:
157,5—159» (M., R. 19, 57).

o-Chlorbenzenylamidoxim C^H^ON^Cl = C6H4C1.C(:N.0H).NH2, B. Durch Ein-

wirkung von alkoholischem Ammoniak auf o-Chlorbenzhydroximsäurechlorid (Weeneb,
Bloch, ä 32, 1979).

— Nadeln aus Wasser. Dicke Säulen aus Alkohol. Schmelzp.: 117".

Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, sonst leicht löslich. — C7H7ON2CI.HCI. Nädelchen
aus Alkohol + Aether. Schmelzp.: 225°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sonst

schwer löslich. — C.H7ON0CI.HNO3. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 237".

o-Chlorbenzenylanilidoxim C13H11ON2CI = CeH4Cl.C(:N.OH).NH.C6H5. B. Durch

Digeriren von o-Chlorbenzhydi-oximsäurechlorid mit Anilin in Aether (W. ,
B.

,
B. 32,

1981).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 140". Leicht löslich in Aether

und Alkohol, schwer in Ligroin und Eisessig.

o-Chlorbenzenyl-o-Toluidoxim CiiHjsONaCl == C6H4C1.C(:N.0H).NH.C6H,.CH3.
B. Aus o-Chlorbenzhydroximsäurechlorid und o-Toluidin in Aether (W., B., B. 32, 1981).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 178".

o-Chlorbenzenylamidoximbenzoylester C14H11O2N2CI = C6H4Cl.C(:N.O.CO.CaH6).
NHg. B. Aus o-Chlorbeuzenylamidoxim und Benzoylchlorid in alkalischer Lösung (W.,

B., B. 32, 1980).
— Derbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 162". Ziemlich leicht lös-

lich in Aether und Alkohol, schwer in Benzol.

CeH^Cl.C—N
o-Chlordibenzenylazoxim C,iHnON,Cl= •• "

. B. Durch Erhitzen'* ' '

N.O.CCeHs
des o-Chlorbenzenylamidoximbenzoylesters (s. 0.) auf den Schmelzpunkt oder in alko-

holischer Lösung (W., B., B. 32, 1980). — Nädelchen. Schmelzp : 165". Leicht löslich

in Aether und Eisessig, schwer in Benzol und Alkohol.

CßH^CLC—N
o-Dichlordibenzenylazoxim Ci4HgON2Cl2 = "

"n • B. Durch
N.0.C.CeH4Cl

Erhitzen von o-Chlorbenzhydroximsäurechlorid bis zum Sieden (W., B., B. 32, 1981).
—

Verfilzte Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 93".

b) *ni-Chlorhenzoesäure {S. 1218). Darst Aus ra-Aminobenzoesäure (Hptw.
Bd. II, S, 1256) durch Diazotiren und Verkochen mit Kupferchlorürlösung (Holleman,
Lehmkuhl, R. 19, 201).

— Schmelzp.: 158" (Montagne, R. 19, 52); 154 — 155" (Kelläs,
Ph. Ch. 24, 221). Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas. Liefert mit absoluter Sal-

petersäure bei 0" ll,4"/o der 2-Nitrosäure, 88,6"/o der 6-Nitrosäure, bei — 80" fast die

gleichen Mengen der beiden Nitrosäuren (H., L.).

Methylester C^B.,O^G\ = C6H4CI.CO.O.CH3. Kp^ßss: 231" (M., R. 19, 58). Schmelz-

punkt: 21". Kpig: 114" (K., Ph. Gh. 24, 245). Verseifungsgeschwindigkeit: K.
* Chlorid C7H4OCI, = C6H4CI.COCI iS. 1218). Kp: 222" (M., R. 19, 59).

*Amid CjHeONCl = CeHiCI.CO.NH,, {S. 1218). Schmelzp.: 134,5" (M.).

Methylamid CgUsONCl = C6H4CI.CO.NH.CH3. Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 75" (M., R. 19, 59).

Dimethylamid C9H10ONCI = C'eHiCl.CO.NCCHs),. Platten aus Aether und Petro-

leumäther. Schmelzp.: 61" (M., R. 19, 59).

m-Chlorbenzoylbenzhydroxamsäure Ci4H,o03NCl = CSH5.CO.NH.O.CO.CSH4CI.
B. Durch Einwirkung von m-chlorbenzoesaurem Silber auf Benzhydroximsäurechlorid in

Aether, neben wenig Benzildioximperoxyd (Werner, Skiba, B. 32, 1658). Durch Schütteln

von Benzhydroxamsäure (S. 750) mit m-Chlorbenzoylchlorid (s. o.) in Sodalösung (W.,

S.).
— Prismatische Kryställchen aus Alkohol. Schmelzp.: 156".

c) *p-Chloi^benzoesäure {S. 1218—1219). Aus Alkohol + Aether monokline Tafeln
und Prismen. Schmelzp.: 243". D^'': 1,541 (Fels, Z. Kr. 32, 389). Geschwindigkeit der

Esterbildung: Kellas, Ph. Gh. 24, 221. Condensation mit Tetramethyldiaminobenzhydrol
und darauffolgende Oxydation zum Triphenylmethanfarbstoff: Bayer & Co., D.R.P. 90881;
Frdl. IV, 211.

*
Methylester C8H7O2CI = C6H4CI.CO2.CH3 (Ä 1218). Schmelzp.: 43" (M., R. 19,

61); 43—43,5" (K., Ph. Gh. 24, 245). Verseifungsgeschwindigkeit: K.

Aethylester C9H9O2CI = C6H4CI.CO2.C2H6. Kp: 238" (van Raalte, R. 18, 398).
*Chlorid C7H4OCI2 = C6H4CI.COCI (8.1218). Kpi^: 111,5" (Montagne, R. 19, 61j.
*Amid CjHßONCl = CsH4Cl.CO.NH2 {S. 1218). Schmelzpunkt: 179" (M.); 175"

(van Scherpenzeel, R. 16, 115); 178,3" (con-.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290).
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Methylamid CgHsONCl -= CeH4Cl.CO.NH.CH3. Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 16 1« (M., R. 19, 61).

Dimethylamid CgHmONCl = CßH^Cl.CO.NlCHsla. Nadeln aus Aether -f Petroleum-
äther. Schmelzp.: 59" (M., R. 19, 62).

Nitril C7H4NCI = C8H4CI.CN. B. Aus p- Chloranilin durch Diazotirung und Be-

handlung mit Kupfercyauür (van Scherpenzeel, R. 16, 113).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 90*'. Kp^goi 223" (v. Sch.); Schmelzp.: 92" (Hantzsch, Schulze, B. 28, 673);
93—94" (Remsen, Hartmann, Mijkenfdss, Am. 18, 169). Flüchtig mit Wasserdämpfen. Sehr

wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Aether, Alkohol und Benzol. Wird durch Schwefel-

säure (3 : 1) in p-Chlorbenzoesäure, durch conc. Salzsäure in deren Amid (S. 764) ver-

wandelt (v. Sch., R. 16, 113).

p-Chlorbenzhydroxamsäure C^HeOjNCl = C6H4CI.CO.NH.OH. B. Durch Ein-

wirkung von p-Chlorbenzoylchlorid (S. 764) auf eine wässerige Lösung von Hydroxylamin
[neben der p-Dichlordibenzhydroxamsäure (s. u.)] (van Raalte, R. 18, 397). Das Natrium-
salz entsteht aus p - Chlorbenzoesäureester (S. 764) durch Einwirkung von Hydroxylamin
in Methylalkohol bei Gegenwart von Natriummethylat (v. R.)

— Platten. Schmelzp.: 168".

Löslich in Soda.

Benzoyl-p-Chlorbenzhydroxamsäure C14H10O3NCI = CeH4Cl.CO.NH.O.CO.CeH5.
B. Beim kurzen Erhitzen von p-Chlorbenzhydroxamsäure mit Benzoylchlorid in Benzol

am Rückflusskühler (v. R., R. 18, 398). — Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 158".

p-Chlorbenzoylbenzhydroxamsäure C14H10O3NCI = C6H5.CO.NH.O.CO.C6H4CI.
B. Durch Erhitzen von p-Chlorbeuzoylchlorid (S. 764) mit der freien Beuzhydroxam-
säure (S. 750) oder besser mit ihrem Baryumsalze (v. R., R. 18, 394).

—
Schmelzp.: 137**.

P-Dichlordibenzhydroxamsäure C,4H903NCl2 = C6H4CI.CO.NH.O.CO.C8H4CI. B.

Bei der Einwirkung von p-Chlorbenzoylchlorid auf eine wässerige Lösung von Hydroxyl-
amin [neben der p-Chlorbenzhydroxamsäure (s. o.)J (v. R., R. 18, 397).

—
Krystalle aus

Eisessig. Schmelzp.: 165". Unlöslich in Soda.

* Dichlorbenzoesäuren C7H40.,Cl2 = CeHaCla-CO^H {S. 1219—1220). d) *2, 5-Di-
chlorhenzoesüure {S. 1219]. Diehlornaphtol(2)-Ester C^HgOaCU = CeHgCla.CO^.

C10H5CI2. B. Durch Einwirkung von Chlor auf Beuzoesäure-(?-Naphtolester (Hptw. Bd. II,

S. 1149) in Alkohol- oder Eisessig- Lösung (Cüeatolo, G. 281, 158).
— Kp: 178— 180".

Verseifbar zu 2,5-Dichlorbenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1219) und Dichlornaphtol.
S. 1220, Z.l V. 0. siaU: ,.r,H^ClNO = G^H^CIO.^H^'' lies: „C.H^Cl^NO^

f)
*
3, 4-Dichlorbenzoesäure (S. 1220). B. Durch Oxydation von 3,4-Dichlor-

benzaidehyd (Hptw. Bd. III, S. 14) (Gnehm, Bänziger, B. 29, 875).

*TriehIorbenzoesäure C7H3O2CI3 = C6H2Cl3.CO.3H {S. 1220—1221). c)
*
2,4,6-

Tricfilorbenzoesäure {S. 1220). Amid C7H4ONCI3 = CgH.Cls.CO.NHa. B. Durch

8-stdg. Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit 80°/|)iger Schwefelsäure auf 160" (Sddborodgh,

Jackson, Lloyd, Soc. 71, 231).
— Tafeln. Schmelzp.: 177". Ziemlich löslich in sieden-

dem Wasser.
Nitril C7H0NCI3 = CßHaClg.CN. B. Aus diazotirtem 2,4,6-Trichloranilin (S. 140)

durch Kaliumkupfercyanür-Lösung (S., J., L., Soc. 71, 231).
— Nadeln. Schmelzp.: 75".

Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in siedendem Wasser. Wird durch 80 "/o ige

Schwefelsäure bei 160" leicht zum Amid (s. 0.) verseift, durch 60% ige Schwefelsäure nicht

angegriffen.

e) 2, 3, 5 -Tricfilorbenzoesäure. B. Durch Verseifung des Nitrils (s. u.) mit

alkoholischer Kalilauge (Matthews, Soc. 79, 46).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 163".

Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, sonst leicht löslich. Giebt mit alkoholischer Salz-

säure in der Kälte den Aethylester.
— (C6H2Cl3.C02)2Ca+ 4H2O. Nadeln aus Wasser. —

Sr.Äj + 3H2O. Prismen. — Ba.Ä2 + 3H2O. Dünne Platten. Leicht löslich in heissem

Wasser. — Ag.A. Nadeln.

Aethylester C9H7O2CI3 = C6H2CI3.CO2.C2H5. Oel. Leicht flüchtig mit Wasserdampf
(M., Soc. 79, 49).

Chlorid C7H2OCI4 = C6H2CI3.COCI. Krystalle aus Essigester. Schmelzp.: 36" (M.).

Amid C7H4ONCI3= CgH2Cl3.CO.NH2. Nadeln aus verdünnter Essigsäure. Schmelzp.:
204—205" (M., Soc. 79, 47).

Nitril CjHaNOs = CJI2CI3.CN. B. 1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexancarbonsäure-
Nitril (S. 704) wird mit Chinolin gelinde erwärmt (M., Soe. 79, 45).

— Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 87". Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln.
Leicht flüchtig mit Wasserdampf.

*Tetraehlorbenzoesäure CJH2O2CI4= C6HCI4.CO2H {S. 1221). a)
*
2,3,4,6-Tetra-

chlorbenzoesäure (Ä 1221). Nitril C7HNCI4 = C6HCI4.CN. B. Aus diazotirtem
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2,3,4,6-Tetrachloranilia (S. 141) durch Kaliumkupfercyanürlösung (Claus, Wällbaüm,
J. pr. [2] 56, 48).

— Nadeln. Schmelzp.: 81».

b)
*
2,3,4,5-Tetrachlorbenzoesüiire (5. 1221). Nitril C^HNCl^ = CgHCli.CN.

B. Aus diazotirtem 2, 3, 4, 5 - Tetrachloranilin (S. 141) durch Kaliumkupfercyanürlösung
(C, W., J. pr. [2] 56, 48).

— Nadeln. Schmelzp.: 84».

c) 2,3,5,6-Tetrachlorbenzoesäure. Nitril C^HNCU = CsHCU-CN. B. Aus
diazotirtem 2,3,5,6-Tetrachloranilin (Hptw. Bd. II, S. 315) durch Kaliumkupfercyanür-
lösung (C, W., J. pr. [2] 56, 48).

— Nadeln. Schmelzp.: 720.

* Brombenzoesäure C^H^OoBr = CeH^Br.COjH [S. 1221—1223). a) *o-Brom-
benzoesäure {S. 1221—1222). Schmelzp.: 148° (Kellas, P/t. Gh. 24, 221). Neutralisations-

wärme: Massol, C r. 132, 780. Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas. — Ca(C7H4Br02)2
-|- 2H2O. Mikroskopische Nadeln. In etwa 10 Thln. siedendem Wasser löslich, ebenso
in kaltem (Salzer, J. pr. [2] 61, 163).

*Methylester C8H702Br= C6H4Br.CO2.CH3 {S.122I). Kp: 2500(uncorr.) (Scdborodgh,
Soe. 67, 590). Kp: 243—2440. Kpi^: 122». Verseifungsgeschwindigkeit: K., F/i. CIi. 24, 245.

Ester des activen ([ajn:
—

4,4 bis 4,5») Amylalkohols Ci2Hjg02Br = CgH^BnCOg.
C5H1,. Kpj3o: 285— 287». Di«: 1,279. Ud: 1,5243. [«Jd^^: -f 1,88» (Güye, Babel, G.

18991, 467).
* Chlorid C^H^OClBr = CßH^Br.COCl {S. 1221). Schmelzp.: ca. 11». Kp: 245» (uncorr.)

(S., Soe. 61, 589).

o-Brombenzoylsuperoxyd Ci4H804Br2 = CeH^Br.CO.O.O.CO.CsH^Br. B. Aus

Brombenzoylchlorid (s. 0.) und H2O2 in Gegenwart von Pyridin bei 0» (Vanino, Uhl-

FELDER, B. 33, 1047).
— Nadeln aus Essigester. Verpufft bei 114». Leicht löslich,

ausser in Ligroin und Petroleumäther.
*o-Brombenzamid C^HsÜNBr = C6H4Br.CO.NH2 (S. 1221). Schmelzp.: 155,6» (corr.)

(Reid, Am. 24, 402, 413); 155» (Sodboroügh, Soe. 61, 590).

b)
* ni-Brotnbenzoesäiire [S. 1222). Barst. 20 g Benzoesäure werden mit 6 g

Eisendraht auf 170» am Rückflusskühler erhitzt und tropfenweise mit 48 g Brom versetzt,

während die Temperatur bis 260» gesteigert wird (Wheeler, Mac Farland, Am. 19, 364).—
Schmelzp.: 155». Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas, Ph. Gh. 24, 221.

S.1222, Z. 7 V. o. statt'. „100'' lies: ,,109'\
S. 1222, Z. 21 V. 0. statt: „Ä. 459' 'lies: „A. 159".

*Methylester CgH.OaBr = C6H4Br.CO2.CH3 (8.1222). Schmelzp.: 31,5—32». Kpij:
122,5». Verseifungsgeschwindigkeit: Kellas, Ph. Gh. 24, 245.

Ester des activen ([«]d:
—

4,4 bis 4,5») Amylalkohols C,2Hi50<,Br = C6H4Br.C02.
C5H11. Kp73j: 286—289». D>': 1,285. Hd: 1,5243. [«Jd^«: + 2,7» (G'dye, Babel).

»Chlorid CjH40CBr = C6H4Br.COCl (S. 1222). Kp: 243» (uncorr.) (S., Soe. 67, 590).

m-Brombenzoylsuperoxyd Ci4H804Br2 = C6H4Br . CO . . . CO . C6H4Br. Krystalle
aus Ligroin. Schmelzp.: 132» unter Zersetzung (Vanino, Uhlfelder, B. 33, 1047).

*Amid CjHeONBr = C6H4Br.CO.NH2 (S.1222). Schmelzp.: 153—154» (Polin, Am.
19, 328); 155,3» (corr.) (Rejisen, Reid, Am. 21, 290).

N-Bromderivat, m-Brombenzbromamid CjHgONBrj = Br.C6H4.CO.NHBr. Mikro-

skopische Nadeln. Schmelzp.: 105» (Polin, J.?«. 19, 328).

c) *j) -Brombenzoesäure (S. 1222—1223). 1 L Wasser löst bei 25» 0,000284
Grammmol. der Säure (Löwenherz, Ph. Gh. 25, 401). Neutralisationswärme: Massol, G. r.

132, 780. Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas, Ph. Gh. 24, 221. — Ca(C,H402Br)2
-f- 3H2O. Nadeln aus dem Ammoniumsalz durch CaCU. In Wasser schwer löslich. Ver-
liert bei gelinder Wärme 2H2O, über 100» noch 11120 (Salzeb, J. pr. [2] 61, 164).— Ca.Ä2 + IH2O. Beim Verdunsten der wässerigen Lösung auf dem Wasserbade.
Täfelchen (S.).

S.1222, Z. 16 V. u. statt: „Landolc" lies: „LandoW.
*Methylester CgHjCBr = C6H4Br.CO2.CH3 (S. 1222). Nadeln aus Aether. Schmelz-

punkt: 81» (RüPE, B. 28, 260); 78» (Sudboroügh, Sog. 67, 592); 79—80» (Thiele, Rössner,
A. 306, 212). Verseifungsgeschwindigkeit: K., Ph. Gh. 24, 245.

Ester des activen ([«Jd: —4,4 bis — 4,5») Amylalkohols Ci2Hi502Br = C6H4Br.C02.
C5H,i. KP7243: 287—290». D'«: 1.2881. nc: 1,5282. [öId^»: -j-3,18» (Guye, Babel).

* Chlorid C,H40ClBr= C6H4Br.COCl (S. 1223). Nadeln aus Petroleumäther. Schmelz-

punkt: 41». Kpso: 154—155» (Südborodgh, Soc. 67, 591).
»Anhydrid Ci4H803Br2 = (C6H4Br.CO)20 (S. 1223). B. Entsteht neben Acetyl-

benzoyl-p-ßroinbenzoylmethan (Hptw. Bd. III, S. 319) aus Benzoylaceton (Hptw. Bd. III,
S. 269), gelöst in Aether, p -Brombenzoylchlorid (s. 0.) und K2CO3 (Claisen, A. 291, 89).— Prismen. Schmelzp.: 218—220». Schwer löslich in Chloroform und Benzol.
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p-Brombenzoylperoxyd Ci4H804Br2 = C8ll4Br.CO.O.O.CO.C6H4Br. Krystalle aus

Ligroiu oder Essigester. Verpufft bei lö'i** (Vanino, Uhlfeldek, B. 33, 1047).

*Amid CjHeONBr = CeH4Br.CO.NH2 {S. 1223). Schmelzp.: 189,5° (corr.) (Remsen,

Reid, Arn. 21, 290).

* Dibrombenzoesäure C,YL^O<,Bv.,
= CeHaBr^.CO^H {S. 1223—1225). b) *2,4-Di-

brombenzoesäure {S. 1224). Methylester C^HgOaBra = CßHjBr^ . CO2 . CH3. Nadeln
aus Chloroform. Schmelzp.: 33" (Südboeoügh, Soc. 67, 592).

Chlorid CyHgOClBfa == CgHaBrj.COCl. Prismen aus Petroleumäther. Schmelzp.:
48—49» (S., Soe. 67, 592).

Amid C-HgONBrj = CgHgBro.CO.NH,,. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:

1950(8., Soc' 61, 603). Wird durch Erhitzen mit Schwefelsäure (von 80 7o) auf 170°

leicht verseift.

d)
* 2,6-Dibrombenzoesäure {S. 1224). Schmelzp.: 146,5" (V. Meyek, B. 28,

1255).

Methylester Q^W^O^Br^ = CaHjBrj.COa.CHj. Platten. Schmelzp.: 78" (Sudboroüqh).
Chlorid CjHäOClBr,, = CgHjBra.COCl. Prismatische Platten aus Petroleumäther.

Schmelzp.: 46" (S., Soc. 67, 594).
Amid CjHäONBra = CeHgBrj.CO.NHa. B. Durch Erhitzen des Nitrils (Hptw. Bd. II,

S. 1224) mit 25 Thln. Schwefelsäure von 90 "/o auf 125" (S., Soc. 67, 603).
— Nadeln aus

Wasser. Schmelzp.: 192". Wird durch Erhitzen mit Schwefelsäure von 80 "/q auf 170"

nicht verändert.

f)
*
3,5-Dibrombenzoesäure {S. 1224). Methylester CgHeOaBra = CeHaBrj.COj.

CH3. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 63" (S., Soc. 67, 594).
Chlorid C^HgOClBra = CßHsBra.COCl. Nadeln. Schmelzp.: 41". KP45: 189" (S.).

Amid CjHjONBr, = C8H3Br2.CO.NH2. B. Durch wässeriges Ammoniak aus dem
Chlorid (s.o.) (S., Jackson, Lloyd, Soc. 67, 594; 71, 230).

— Nadeln. Schmelzp.: 187".

Löslich in Alkohol, schwer löslich in siedendem Wasser.
* Tribrombenzoesäuren G^R^O^Bis = C8H2Br3.C02H (S. 1225). a)

* 8,4,5 -Tri-
brombenzoesmire {S. 1225). Methylester C8Hä02Br3 = C6H2Br3.CO2.CH3. Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 154" (Südboroügh, Soc. 61, 596).

Aethylester C9H702Br3 = C8H2Br3.CO2.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 126" (S.).

Chlorid CjH20Clßr3 = CgHaBra-COCl. Nadeln. Schmelzp.: 83" (S., Soe. 67, 596).
Amid C7H40NBr3 = CeHjBrs.CO.NHj. Nadeln. Schmelzp.: 199—200". Leichtlös-

lich in Alkohol, schwer in siedendem Wasser (S., Soc. 67, 596; 71, 231).

b)
*
2,4,6-T7'ibronibenzoesäure (S. 1225). B. Bei der Darstellung aus 2,4,6-Tri-

bromanilin (S. 141) über die Diazoverbiudung entstehen als Nebenproduete l-Chlor-2,4,6-
Tribrombenzol (S. 31) und Trichloranilin (S. 140) (Wegscheider, M. 18, 217).

— Schmelz-

punkt: 188—189". 1000 ccm Wasser lösen bei 100" 5V2 g, bei 15" 31/2 g- K = 3,90 (W.,
M. 23, 345). Bleibt bei 30-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsäure unverändert (Herzig,
M. 19, 93). Giebt beim Erhitzen mit 10 Thln. Methylalkohol und 10 Thln. conc. Schwefel-

säure (4 Stunden auf 100", dann längeres Stehenlassen) ca. 12"/o Ester (W., M. 18, 652).
-^ Trimethylaminsalz (vgl. Spl. Bd. I, S. 599) C7H302Br3.C8H9N (Lloyd, Südboroügh,
Soc. 75, 592). Platten aus Alkohol. Schmelzp.: über 220". — Tripropylaminsalz
(vgl. Spl. Bd. I, S. 606) C7H302Br3.C9H2iN. Prismen aus Benzol-Petroleumäther. Schmelz-

punkt: 110" (L., S.).
— Anilin salz CjHjOaBrj.CgHjN. Platten aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 141— 142" (L., S.).
— m-Bromanilinsalz (vgl. S. 141) C^HsOaBra.CgHaNBr.

Platten aus Alkohol. Schmelzp.: 141" (L., S.).
— Tribenzy laminsalz (vgl. S. 293)

C7H302Br3.C2iH2iN. Prismen aus Benzol. Schmelzpunkt: 142" (L., S.).

Methylester C8H602Br3 = C8H2Br3.CO2.CH3. B. Aus der Säure und Diazomethan

(Spl. Bd. I, S. 843) in ätherischer Lösung (v. Pechmann, B. 31, 502).
— Nadeln aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 68-69" (v. P.); 67" (S., Soc. 67, 597).
Chlorid CyHjOClBrg ^= CQH2Br3.COCl. Prismatische Platten aus Petroleumäther.

Schmelzp. : 47". Mit Wasserdampf flüchtig (S., Soc. 67, 596).

Amid C7H40NBr3 = C6H2Br3.CO.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 191—192" (Wheeler,
4m. 23, 469); 193—194" (S., Soc. 67, 597; 71, 230). Leicht löslich in Alkohol, schwer
in siedendem Wasser.

Verbindung mit Natriumhydroxyd C7H40NBr3.NaOH. B. Aus Tribrombenz-
amid in Benzol und Natriumhydroxyd. Mikrokrystallinisch (Wh.).

Dimethylamid C9H80NBr3 = C6H2Br3.CO.N(CH3)2. B. Aus Tribrombenzoylchlorid
(s. 0.) und Dimethylamin (Spl. Bd. I, S. 598) in wässerig-methylalkoholischer Lösung (Wh.,
Afn. 23, 470). — Prismen aus Benzol-Petroleumäther. Schmelzp.: 85— 86".

Nitril CyHaNBr, = CeHjBrj.CN. B. Aus diazotirtem saurem 2,4,6 -Tribromanilin

(S. 141) durch Kupfercyanür (S., J., L., Soc. 71, 230).
— Nadeln. Schmelzp.: 127".
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Leicht löslich in Alkohol, schwer in siedendem Wasser. Wird bei 160" durch 60*'/oige
Schwefelsäure nicht angegriffen, durch 807oige Schwefelsäure leicht zum Amid (s. o.)

verseift.

* Tetrabrombenzoesäuren Q,Yi,0.,^r^= CeHBr^.CO^H {S. 1225). a)
*
2,3,4,6-Te'

trahromhenzoesäure {S. 1225). Methylester C8H402Br4 = CgHBr^.COg.CHg. Pris-

matische Nadeln. Schmelzp. : 77° (Südboeoügh, Sog. 67, 599).
Chlorid C7H0ClBr4 = C6HBr4.C0Cl. Prismen. Schmelzp.: 58« (S.). Schwerlöslich

in kaltem Alkohol.
Nitril C7HNBr4 = CeHBr4.CN. B. Aus dem diazotirten 2, 3, 4, 6 -Tetrabromanilin

(S. 141) durch Kaliumkupfercyanürlösung (Claus, Wallbäum, J. pr. [2] 56, 52).
— Nadeln

aus Alkohol. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Schmelzp.: 123". Verwandelt sich durch

Sublimation in Blättchen (Schmelzp.: 102"), welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol
in die ursprüngliche Verbindung zurückverwandelt werden. Konnte nicht verseift werden.

h) 2,3,4, 5-Tetrahronibenzoesäure. Nitril C7HNBr4 = C8HBr4.CN. B. Aus

2,3,4,5-Tetrabromanilin (S. 141) über die Diazoverbindung (C, W., J. pr. [2] 56, 48).
—

Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 124". Konnte nicht verseift werden.

c) 2, 3, 5, 6-Tefrabrotnbenzoesäure. Nitril C7HNBr4 = C8HBr4.CN. B. Aus

2,3,5,6-Tetrabromanilin (S. 141—142) über die Diazoverbindung (C, W., J. pr. [2] 56, 65),— Nädelchen. Schmelzp.: 124".

* Jodbenzoesäure C^HgO^J = CeHiJ-CO^H (S. 1226—1227). a) *2-Jodbenzoe-
säure {S. 1226). Elektrische Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen: Schaller,
Ph. Gk. 25,497. Neutralisationswärme: Massol, C. r. 132, 781; Bl. [3] 25, 196. Mole-

kulare Verbreunungswärme: 769,4 Cal. bei constantem Volumen (Berthelot, C. r. 130,
1099). Brom erzeugt 5-Brom-2- Jodbenzoesäure (S. 769 j und gebromte Benzoesäuren

(HiRTz, B. 29, 1407). Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas, Fh. Gh. 24, 221.
* Methylester CgH^OaJ = C6H4J.CO2.CH3 {S. 1226). Kpig: 145-146". Verseifungs-

gcschwindigkeit: Kellas, Ph. Gh. 24, 245.
* Chlorid C7H4OCIJ = CeH4J COCl (Ä 1226). Bei der Einwirkung alkalischer HgOj-

Lösung entsteht ein Gemisch von Jodbenzoyl- und Jodosobenzoyl-Superoxyd (Vanino,
Uhlfelder, B. 33, 1048).

*Amid CjHeONJ = C6H4J.CO.NH2 (8.1226). Schmelzp.: 183,6" (corr.) (Remsen,
Reid, Am. 21, 290).

b)
* 3 - (Jodbenzoesäure (S. 1226—1227). Elektrische Leitfähigkeit bei verschie-

denen Temperaturen: Schaller, Ph. Gh. 25, 497. Geschwindigkeit der Esterbildung:
Kellas, Ph. Gh. 24, 221.

Methylester CgH^OaJ = C6H4J.CO2.CH3. Schmelzp.: 54-55". Kpig: 149—150".

Verseifungsgeschwindigkeit: K., Ph. Gh. 24, 245.

Amid CyHgONJ = C6H4J.CO.NH2. Schmelzp.: 186,5" (corr.) (R., R., Am. 21, 290).

ra-Jodhippursäure s. Hptiv. Bd. II, S. 1187, Z. 14 v. u.

c)
*
4:-Jodbenzoesäure [8. 1227). Geht beim Erhitzen mit Brom auf 170" in p-Brom-

benzoesäure (S. 766) über (Hirtz, B. 29, 1407). Geschwindigkeit der Esterbildung: K.,
Ph. Gh. 24, 221.

*Methylester CgH^O^J = Q,^^^i. 0,0^.0,^^ {8. 1227). Verseifungsgeschwindigkeit: K.
Amid CvHßONJ = C6H4J.CO.NH2. Schmelzp.: 217,6" (corr.) (R., R., Am. 21, 290).

* Jodosobenzoesäure C7H5O3J = C6H4(JO).C02H = C6H4<^§^^>0 {8.1227).

a)
* o-Jodosobenzoesäure {8. 1227). Zur Constitution vgl.: Vanino, Uhlfelder, B. 33,

1050). B.
\

mit rauchender HNO3 (V. Meyer, };
D.R.P. 68 574; Frdl. III,

877). {Man kocht .... Chamäleonlösung .... (Askenasy, V. Meyer, ....[; D.R.P. 69384;
Frdl. III, 877). {Mau leitet trockenes Chlor .... (Willgerodt. ....}; D.R.P. 71346;
Frdl. III, 878). Beim Hinzufügen von 10 ccm Chlorwasser zu einer Lösung von 0,25 g
2- Jodbenzoesäure (s. 0.) in 2 g Pyridin (Ortoleva, O. 30 II, 11).

— Der Schmelzpunkt
wird zwischen 209" und 233" schwankend beobachtet; vgl.: A., V. M., B. 26, 1357. Bei

raschem Erhitzen erfolgt Explosion bei 250—252" (W., J. p)r. [2] 49, 478).
Eine von der vorstehenden Säure verschiedene o-Jodosobenzoesäure OJ.C8H4.CO2H

(oder H02C.C6H4J<^/-.^J.C6H4.C02H?) entsteht durch Kochen des aus o-Jodbenzoylchlorid

(s. o.) und alkalischer HgOg- Lösung entstehenden Gemisches von Jodbenzoyl- und Jodoso-

benzoyl-Superoxyd mit Eisessig oder Benzol (V., U.
,
B. 33, 1049).

— Nädelchen aus

Wasser. Schmelzp.: 228". Die alkalischen Lösungen bleiben auch beim Erhitzen farblos.

Siedendes Essigsäureanhydrid wirkt nicht ein. Durch Oxydation entsteht o-Jodobenzoe-
säure (Hptw. Bd. II, S. 1227—1228).

8. 1227, Z. 18 V. u. statt: „G^H^JO^"' lies: „G^H^JOi''.
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Anhydrid C14H8O6J2 = [CeH4(JO).CO]20. B. Beim Behandeln von o-Jodoso- oder
o-Jodo- Benzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1227— 1228) mit Holzgeist und HCl-Gas (Hartmann,
V. M., B. 26, 1730).

—
Krystallinisch. Schmelzp.: 219—220". Beim Kochen mit Natron-

lauge entsteht Jodosobenzoesäure.

b)
*m-Jodosobenzoesäure {S. 1227). B. Analog der o-Säure (0., O. 30 II, 12).—

Schmelzp.: 165— 170" unter Zersetzung.

*Jodobenzoesäure C7H5O4J = CeH4(J02).C02H {S. 1227—1228).
Die im Hptw. Bd. II, S. 1228, Z. 13—16 v. 0. als o-Jodobenxoesäureanhydrid auf-

geführte Verbindung ist o-Jodosobenxoesäureanhydrid und- daher hier xu streichen.

c) p-Jodohenzoesüiire. B. Beim tagelangen Stehen einer mit Chlor behandelten

Lösung von 3 g 4-Jodbenzüesäure (S. 768) in 5 g Pyridin und 30 ccm Wasser nach Hinzu-

fügen neuer Mengen Wasser (O., G. 30 II, 13).
— Bei 200—202" explodirend.

3-Chlor-2,4,6-Trijodbenzoesäure C7H2O2CIJ3 = CeHClJg.COjH. B. Man suspen-
dirt 10 g 3-Amino-2,4,6-Trijodbeuzoesäure (S. 793) in 50 ccm conc. Salzsäure, diazotirt vor-

sichtig mit 2 g Nitrit und reducirt unter Eiskühlung mit einer Auflösung von 20 g SnCIa
in 12 ccm conc. Salzsäure; das im Laufe mehrerer Stunden ausfallende Hydrazin wäscht
man mit Wasser, presst es ab und trägt es in kleinen Portionen in eine siedende Auf-

lösung von 30 g FeClg in 60 ccm Wasser ein (Kretzer, B. 30, 1945).
— Blättchen aus

Alkohol bezw. verfilzte Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 226" unter Zersetzung. Lässt

sich mit 3"/oiger alkoholischer Salzsäure nicht verestern. Liefert bei der Oxydation mit
rauchender Salpetersäure oder mit KMn04 in saurer Lösung 3-Chlor-Dijodjodosobenzoe-
säure (s. u.). Beim Einleiten von Chlor in die CHClg-Lösung der Säure werden ziemlich

rasch zwei und dann sehr langsam noch zwei weitere Atome Chlor aufgenommen.
3-Chlor-2,4,6-Trijodbenzoesäuredielilorid CJH2O2CI3J3. B. Beim halbstündigen

Einleiten von Chlor in die Suspension der 3-Chlor-2,4,6-Trijodbenzoesäure in CHCI3 (K.,
B. 30, 1947).

—
Hellgelbes Pulver. Schmelzp.: ca. 204" unter Zersetzung.

3-Clilor-2,4, e-Trijodbenzoesäuretetraehlorid C^HjOäClgJg. B. Beim 10-stdg.
Einleiten von Chlor in die Suspension der 3-Chlor-2,4,6-rrijodbenzoesäure in CHClg (K.,
B. 30, 1948).

— Gelbes Pulver. Schmelzp.: 206" unter Zersetzung. Giebt leicht Chlor ab.

3-Chlor-Dijodjodo80benzoesäure CyKjOgClJa = CeHClJ2(,JO).C02H oder

CeHClJ2<i^Q^>0. B. Beim Oxydiren von 3-Chlor-2,4,6-Trijodbenzoesäure mit

rauchender Salpetersäure oder KMn04 in saurer Lösung (K., B. 30, 1946).
— Fast

weisses Pulver. Schmelzp.: 206" unter Zersetzung. Fast unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Aether, leichter in Alkohol.

5-Brom-2-Jodbenzoesäure C7H402BrJ = CeHgBrJ.COaH. B. Aus 2-Jodbenzoe-

säure (S. 768) und Brom bei 170" (Hirtz, B. 29, 1407).
— Nädelchen aus heissem Wasser.

Schmelzp.: 157,5—158".

* Cyanbenzoesäuren C8H6O2N = CN.C6H4.CO2H {S. 1228—1229). a) *o-Cyan-
henzoesäure (S. 1228). Beim Schütteln einer conc. Lösung des Natriumsalzes mit

1 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid entsteht Phtalimid (Oddo, Manüelli, O. 26 II, 484).

Amid, o-Phtalonitrilamid (o-Cyanbenzamid) CgHgONa = CN.C6H4.CO.NH2. B.

Aus o-Cyanbenzaldoxim durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (Posner, B. 30, 1699).
—

Krystalle aus Essigester. Schmelzp.: 203". Sehr leicht löslich in Eisessig, ziemlich in

Alkohol, unlöslich in Wasser, Aether und Benzol. Löst sich in Alkalien unter Bildung
von Phtalimid; letzteres entsteht auch durch Einwirkung von salpetriger Säure oder essig-

säurehaltigem Essigsäureanhydrid. Reines Essigsäureanhydrid liefert ein AcetylproductC?)
vom Schmelzp.: 168— 169". Conc. Schwefelsäure lö-t ohne Zersetzung.

Phtalsäurenitril C8H4(CN)2 s. Spl. xu Bd. II, S. 1814.

S.1228, Z.2 v.u. statt: „C^H^N^NO = C^E^ON^'' lies: „C^H^N^O = C^E^NO.NE^''.

c) *p-Säure {S. 1229). Methylester C9H7O2N = CN.C6H4.CO2.CH3. Blättchen

aus Alkohol. Schmelzp.; 62" (Pcüpe, v. Majewski, B. 33, 3405). Flüchtig mit Wasser-

d;impf. Riecht obstartig und nach Nitril.

o-Nitrosobenzoesäure CrHgOgN = CeH4(NO).C02H. B. Entsteht neben Benzoyl-
o-Aminobenzoesäure (S. 786) bei der Oxydation von Pr-2-Phenyloxyindol mit KMn04 -|-

Natronlauge (E. Fischer, B. 29, 2064). Man schüttelt die filtrirte und von der ßenzoyiamino-
benzoesäure durch Ansäuern mit Salzsäure befreite Lösung zehnmal mit Aether aus. —
Darst. Durch Belichtung einer Lösung von o-Nitrobenzaldehyd in Benzol (Ciamician, Silber,
B. 34, 2040).

—
Krystalle aus absolutem Alkohol. Schmelzpunkt: 210" unter Zersetzung.

Aeusserst schwer löslich in Aether und Benzol. Die Lösungen in heissem Alkohol, Essig-
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säure und NHg sind grün gefärbt. Beim Erhitzen mit Schwefelammonium auf 100" ent-

steht Anthranilsäure (Ö. 779).

Methylester CgHyOsN = C6H4(NO).CO,^.CH3. B. Bei der Belichtung einer Lösung
von o-Nitrobenzaldehyd in Methylalkohol (C-, S.). — Farblose, rhombische Tafeln, bei

152—153" zu einer smaragdgrünen Flüssigkeit schmelzend.

Aethylester C9H9O3N = C6n4(NO).C02.C2H5. B. Bei der Belichtung einer Lösung
von O-Nitrobenzaldehyd in Aethylalkohol (C, ö.). Aus dem Ag-Salz der Säure und C2H5J
(C, S.).

—
Schmelzp.: 120—121.

* Nitrobenzoeaäuren C7H5O4N = C6H,(N0,).C02H [S. 1229—1238). Löslichkeit

und Analyse von Gemischen der drei Nitrobenzoesäuren: Holleman, R. 17, 329, 335; 18,

268; Pli. Ch. 31, 79. Bei der Nitrirung sowohl der freien Benzoesäure wie ihrer Ester

zwischen — 30" und -f" 30" entsteht stets die m-Säure als Hauptproduct (65— 75"/o), dem-
nächst die Oitho-Säure (14— 30"/o) und in kleinster Menge die Para Säure (0,5

—
6"/o) (H,).

a)
* o- Nltrohenzoesäure (S. 1230—1231). B. Bei der Oxydation von o-Nitro-

brenztraubensäure mit KMn04 (Reissert, B. 30, 1041).
— Trennung der o-Nitrobrenzoe-

säure von der m- Säure in Form des Methylesters (der o- Ester ist in Methylalkohol
leicht löslich): Taverne, R. 17, 100. —

Schmelzp.: 144". 100g Wasser lösen bei 20":

0,6543, bei 25": 0,7788, bei 30": 0,9215g (Goldschmidt, Ph. Ch. 25, 94). Bei 15" lösen

100 g Wasser 0,625g, 100g Chloroform 1,06 g Säure (H., R. 17, 247). 10 com Chloro-

form lösen bei 11" 0,046 g; lOccm Aceton bei 9,7" 4,15 g (Oechsner, A. ch. [7] 4, 543).

Fast unlöslich in Ligroi'n und CSj. Molekulare Verbrennungswärme: 730,4 Cal. (Matignon,

Deligny, BI. [3] 13, 1047). Kryoskopisches Verhalten: Brüni, Berti, R. A. L. [5] 91, 397.

Lösungswärme, Neutralisationswärme: G., Ph. CA. 25, 94; Massol, G. r. 132, 781. Elek-

trische Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen: Schaller, Ph. Ch. 25, 497. Bei

Elektrolyse der geschmolzenen und mit Soda versetzten Säure entsteht Nitrobenzol

(Schall, C. 1898 II, 1043; Sch., Klien, C. 1899 I, 32). Geschwindigkeit der Esterbildung:

Kellas, Ph. Ch. 24, 221.

S. 1230, Z. 35 V. 0. statt: „Alkohol"' lies: „Alkohol von ÖO"/o".

Methylester C8H7O4N = NO2.C6H4.CO2.CH3. B. Bei der Nitrirung von Benzoe-

säuremethylester (S. 713) in geringer Menge (Taverne, R. 17, 97).
— Darst. Aus dem

Silbersalz der Säure und CH3J (T.).
—

Schmelzp.: —13". Kpg^: 183". D^": 1,2855 (T.).

Kpig: 169" (Kellas, Ph. Gh. 24, 245). Kp: 275" (Trachmänn, J. pr. [2] 51, 167). Leicht

löslich in Methylalkohol. Riecht erdbeerartig. Kryoskopisches Verhalten: Brüni, Berti,
R. A. L. [5] 91, 397. Verseifungsgeschwindigkeit: K.

Ester des l-Amlnopropanols(2) Cion,204N2 = CH3.CH(O.CO.C8H4.N02).CH2.NH2.
B. Durch Eindampfen von (?-Methyl-|(/-o-Nitrophenyloxazolin (s. u.) mit Salzsäure (Uedinck,
B. 32, 978).

—
(C,oH,204N2.HCl)2PtCl4. Hellorange Nädelchcu. Schmelzp.: 215" unter

Zersetzung. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat CioHi.,04N2.C8H307N3.
Hellgelbe Prismen aus 20"/oigem Alkohol. Schmelzp.: 176—178". Sehr wenig löslich in

Wasser und Alkohol.
Ester des aetiven ([«^d: —4,4" bis — 4,5") Amylalkohols C,,H,504N == NO.,.C8H4.

COa-CsH,!. Kp69:238". D": 1,135. nc: 1,5132. [«JdI'":
—

0,61». fajD'ö": -{- 0,90" (Guy e,

Babel, C. 1899 I, 466).
*Amid C7H6O3N2 = NO2.CeH4.CO.NH2 {S. 1231). B. Aus o-Nitrobenzonitril (S. 771)

und Schwefelsäure von 70"/o (Claus, J. pr. [2] 51, 407).
— Schmelzpunkt: 176,6" (corr.)

(Remsen, Reid, A»/. 21, 290). Kp: 317" (Cl.).

|5-Brompropylamid CioHii03N2Br == CH3.CHBr.CH2.NH.CO.C,H4.N02. B. Aus

(9-Brompropylaminbromhydrat und o-Nitrobenzoylchlorid in verdünnter Kalilauge (Uedinck,
B. 32, 977).

— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 104—105". Wird von alkoholischer

Kalilauge in j?-Methyl-/i-o-Nitrophenyloxazolin (s. u.) übergeführt.
CH CH O

;?-Methyl-/i-o-Nitrophenyloxazolin C10H10O3N2 = ^'
•

'

>C.CeH4.N02. B.
CH2.N

Durch kurzes Kochen von j?-Brompropyl-o-Nitrobenzamid (s. o.) mit alkoholischer Kalilauge
(Ue., B. 32, 977).

— Dickes Oel von aromatischem Geruch. Kpg: 173—176". Sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, schwer in Wasser, kaum flüchtig mit Wasserdampf.
Geht durch Eindampfen mit Salzsäure in den o-Nitrobenzoylester des l-Aminopropanols(2)
(s. o.) über. — Salze. CioHmOaNj-HCl. Nadeln aus alkoholischer Salzsäure. Schmelzp.:
119—120". — (CioHioOjNa.HCOaPtCU. Nädelchen. Schmelzp.: 187—188" unter Zersetzung.— Pikrat CioHioOsNa-CeHgO^Ng. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 129—130".

o-Nitrobenzanilid Ci3Hio03N2 = NO2.C6H4.CO.NH.C6H5. B. Aus o-Nitrobenzoyl-
chlorid (Hptw. Bd. II, S. 1230) und Anilin in Gegenwart von Alkali (Pictet, Gonset, G.

1897 1, 413).
— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 155". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und
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Chloroforin, schwer in Aethor und Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser. Kryoskopisches
Verhalten: Aüwkrs, Ph. Ch. 30, 539. Wird durch Animoniuinsulfid in Anthranilsäure-
anilid (S. 780) verwandelt.

0-Nitranilid CsHgOsNa = N0.3.C6H,.C0.N1I.C6H,.N02. B. Durch Erwärmen von

o-Nitrobenzoylchlorid mit o-Nitranilin (v. Niementowhki, B. 32, 1463). — Nadeln aus Eis-

essig. Schmelzp. : 167— 168°. Sehr wenig löslich. Löslich in Alkalilaugen. Kryoskopisches
Verhalten: Aüweus, PIi. Ch. 30, 540. Wandelt sieh am Licht in eine braune Masse um,
welche eine aus Alkohol in rothen Nädelchen krystallisirende, bei ca. 133— 136" schmel-
zende VerbiTidung enthält.

Methylanilid CuH^OsN^ = NO,.CeH,.CO.N|CH3).C6H5. B. Aus o-Nitrobenzoyl-
ehlorid, Methylaniliii und Alkali (F., G., C. 18971, 413).

— Weisse Nadeln. Schmelzp.:
94,5°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Wasser und Ligroin,
löslich in Aether.

o-Toluid Ci^Hi^OjNa = NO...C8H4.CO.NH.CeH4.CH3. Kryoskopisches Verhalten:

AüWERs, Ph. Ch. 30, 539.

o-Nitrobenzoesäure-m-Nitro-p-Toluid CuHuOsN^ = NO.,.CeH,.CO.NH\C6H3(N02)»
(CHg)^ B. Durch Erwärmen von o-Nitrobenzoylchlorid mit m-Nitro-p-Toluidin (v. Nie-

MENTOWSKi, B. 32, 1467).
—

Hellgelbe Stäbchen. Schmelzp.: 198". Unlöslich in Wasser,
sehr wenig löslich in Alkohol, leichter in Aceton, Toluol und Eisessig. Stark licht-

empfindlich.
o-Nitrophenyl-o-Nitrobenzoylharnstoff C14H10O6N4 = NOo.CeH^.CO.NH.CO.NH.

CgH4.N0.2. B. Bei Einwirkung von Natriumalkoholat auf o-Nitrobenzbromamid (Hptw.
Bd. II, S. 1231) (SwARTz, Am. 19, 303; Folin, Am. 19, 327). Durch Vereinigung von

o-Nitrophenylisocyanat mit o-Nitrobenzamid (S.).
— Weisse Krystalle. Schmelzp,: 220".

* o-Nitrobenzonitril C7H4O2N2 = NO.2.C8H4.CN (5. 1231). B. Bei Einwirkung von

salpetriger Säure auf o-Nitrophenylbrenztraubensäure in siedender wässeriger Lösung
infolge weiterer Zersetzung der primär gebildeten o-Nitrophenylisonitrosobrenztrauben-
säure N02.CeH4.C(:N.OH).CO.C02H (Reissert, B. 30, 1039).

— Barst. Man versetzt ein

Gemenge aus 30g o-Nitranilin und 41,9 g Salzsäure (D: 1,19) nach einigem Stehen mit

300 ccm Wasser, trägt allmählich unter Kühlung und Umschütteln 15 g NaNOa ein und

giesst das Reactionsproduct nach 1-stdg. Stehen in eine siedende Lösung von 54,6 g Kupfer-
vitriol und 61 g KCN (von 98"/o) in 300 ccm Wasser (Pinnow, Müller, B. 28, 151).

Man destillirt das aus Alkohol krystallisirte Product mit überhitztem Wasserdampf (P.,

Sämann, B. 29, 624).
— Bei der Reduction mit Zinkstaub -|- Eisessig entsteht Anthranil-

säureamid (Hptw. Bd. II, S. 1246), o-Azoxybenzonitril und DiphenylenaminopyrodiazoHn
Ci4Hi(,N4 (P., M.). Zersetzt sich mit Vitriolöl schon in der Kälte. Bei der Einwirkung
von Natriumalkoholaten erfolgt Austausch von NO2 gegen OR (Ringer, E. 18, 330).

Die Lösung in thiophenhaltigem Benzol färbt sich auf Zusatz von conc. Schwefelsäure

indopheninartig blau (R.).
* o-Nitrobenzenylamidoxim C7H7O3N3 = N02.CeH4.C(NH2):NOH (S. 1231). Leicht

löslich in Alkohol und Aether. Schmelzp.: 146" (Pinnow, Müller, B. 28, 151).

o-Nitrobenzoylbenzhydroxamsäure C14HJ0O5N2 = C6H5.CO.NH.O.CO.C8H4.NO2.
B. Durch Einwirkung von o-nitrobenzoesaurem Silber auf Benzhydroximsäurechlorid in

Aether oder aus Benzhydroxamsäure (S. 750) und o-Nitrobenzoylchlorid in Sodalösung
(Werner, Skiba, B. 32, 1661).

— Prismen aus Methylalkohol. Schmelzp.: 131—132".

b)
* m-Nitrohenzoesäure {S. 1231—1235). Kann von der o-Verbindung in Form

des Methylesters, welcher schwer löslich in Methylalkohol ist, getrennt werden (Taverne,
R. 17, 100).

— Bei 15" lösen 100 g Wasser 0,238 g, 100 g Chloroform 3,45 g Säure (Holleman,
R. 17, 247). 10 ccm Alkohol von 907o lösen bei 11,7" 3,15 g, Aether bei 10" 2,51g,
Chloroform bei 10,4" 0,568 g, Aceton bei 9,2" 4,15 g (Oechsner, A. ch. [7] 4, 543). Kryosko-
pisches Verhalten: Brüni, Berti, R. A. L. [5] 91, 397. Neutralisationswärme: \Iassol,

C. r. 132, 781. Molekulare Verbrennungswärme: 727,0 Cal. (Matignon, Deligny, Bl. |3]

13, 1047). Elektrische Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen: Schaller, Ph. Ch.

25, 497. Giebt in sodaalkalischer Lösung mit Natriumsulfit Aminobenzoe-monosulfon-
säure und -disulfonsäure (S. 807) (Walter, D.R.P. 109487; G. 1900 II, 408). Geschwindig-
keit der Esterbildung: Kellas, Ph. Ch. 24, 221. — Trimethylaminsalz (vgl. Spl. Md. I,

S. 599) C7H5O4N.C3H9N. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 129" (Lloyd, Sudborough, Soe.

75, 594).
— Anilinsalz C7H504N.CeH7N. Krystalle aus Wasser. Schmelzpunkt: 115"

(L., S.).
- m-Bromanilinsalz (vgl. S. 141) C7Hs04N.C6HsNBr. Schmelzpunkt: 76—77"

(L., S.).
— m-Nitranilinsalz (vgl. S. 143) C7H5O4N.C6H6O2N2. Gelbe Nadeln. Schmelz-

punkt: 88—89" (L., S.).
— Pseudocumidinsalz (vgl. S. 317) CvH504N.(NH2)'.C6H2

(CH8)3''-*. Nadeln. Schmelzp.: 140—141" (L., S.).
— a-Naphtylaminsalz (vgl. S. 329)

C7H5()4N.C,oH9N. Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 105—106" (L., S.).
—

(^-Naphtyl-
aminsalz (vgl. S. 330) CjHsO^N.CioHbN. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 119" (L., S.).
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* Methylester CgHjOiN = NO2.CgH4.CO2.CH3 {S. 1232). B. Aus Benzoesäuremethyl-
ester (S. 713) durch HNO3 (Taverne, E. 17, 97).

—
Schmelzp.: 78,5». Schwer löslich in

Methylalkohol. Geruchlos (Trachmann, J. pr. [2] 51, 168). Kryoskopisches Verhalten:

Brüni, Berti, R. A. L. [5] 9 I, 397. Verseifungsgeschwindigkeit: Kellas, Fh. Gh. 24, 245.

Ester des activen ([oejo:
—

4,4" bis — 4,5") Amylalkohols (vgl. Spl. Bd. I, iS. 75j

C12H16O4N = NO2.C6H4.CO2.CBH11. KP52: 223—225«. Dl»: 1,144. ud: 1,5187. [ajo'»:

-}-5,85« (GüYE, Babel, C. 18991, 466).
m-Nitrobenzoat des o-Oxyphenylurethans C16H14O6N2 = N02.CeH4.C0.0.C6H4.

NH.CO.O.C2H6. B. Aus o-Oxyphenylurethau (Ö. 389) und Nitrobenzoylchlorid (s. u.)

in alkali«cher Lösung (Ransom, Am. 23, 22). Aus m-Nitrobenzoyl-o-Aminophenol (Ö. 773)
und Chlorkohlensäureester (Spl. Bd. I, S. 167) in alkalischer Lösung (E.).

—
Krystalle

aus Alkohol. Prismen aus Benzol -|- Ligroin. Schmelzp.: 86,5». Löslich in Alkohol,
Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin. Giebt bei der trockenen Destillation Alkohol,

m-Nitrobeuzoesäure, Carbonylaminophenol (S. 3S9) und Nitrobenzenylaminophenol (S. 773).
m-Nitrobenzoat des N-Benzoyl-o-Aminophenols C20H14O5N2 = NO2.CeH4.CO.

O.C6H4.NH.CO.C6H5. B. 4 g Benzoylaminophenol (S. 739) werden in Kalilauge gelöst
und mit 3,5 g Nitrobenzoylchlorid (s. u.) und Aether geschüttelt (R., Atn. 23, 29).

—
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 152",

m-Nitrobenzoat des N-Methyl-N-Benzoyl-o-Aminophenols CaiHjgOgNa ^= NOj.
CeH4.CO.O.C6H4.N(CH3).CO.C6H5. B. Aus Methylbenzoylamiuophenol (S. 789) und Nitro-

benzoylchlorid (s. u.) in alkalischer Lösung (R., Am. 23, 37).
—

Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 123,5». Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.
Ester des 3-Nitrokresols(4) (CH3= 1) C14H10O6N2= N02.C6H4.C02.C6H3(N02).CH3.

B. Bei allmählichem Eintragen unter Umschütteln von überschüssigem m-Nitrobenzoyl-
chlorid (s. u.) in die alkalische Lösung von 3-Nitrokresol(4) (S. 436) in Wasser (Lellmann,
Ebel, B. 28, 1129).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 143—144». Sehr leicht löslich

in Benzol und Aceton, ziemlich schwer in Alkohol.
* m-Nitrobenzoylehlorid CJH4O3NCI = NO2.C6H4.COCI {S. 1232). Schmelzp.: 35».

Kpig: 154—155» (Taverne, E. 16, 254 Anm.).
—

C\H403NC1.A1C!3 (Böseken, R. 19, 23).
IS. 1233, Z. 1 V. 0. statt: „C^HiN^O^'' lies: „C^E^N^O^''.

*m-Nitrobenzoesäureanhydrid C^HgO^Na = (N02.C6H4.CO)20 {S. 1233). B. Durch
Kochen von m - Nitrobenzoesäure mit Essigsäureauhydrid (Aütenrieth, B. 34, 184).

—
Nadeln. Schmelzp.: 47». Schwer löslich in kaltem Aether, ziemlich in Alkohol.

*m-Nitrobenzoylsuperoxyd Ci4H808N2 = (N02.C6H4.CO)202 (5. i^^Ä). B. Aus
Benzoylsuperoxyd (S. 726) und conc. Salpetersäure auf dem Wasserbade (Vanino, B. 30,
2004). Durch Nitriren von Benzoylsuperoxyd mit einem Gemisch von rauchender Salpeter-
säure und conc. Schwefelsäure (V., Uhlfelder, B. 33, 1045). Durch Eingiessen einer

Lösung von m- Nitrobenzoylchlorid (s. 0.) in mit Natronlauge oder Pyridin versetztes

Wasserstoflsuperoxyd (V., Ü.).
— Weisse, prismatische Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.:

140— 141». Leicht löslich in Aether, Aceton und Benzol. Liefert mit Alkalien die Alkali-

salze der Nitrobenzoesäure, mit Phenylhydrazin nitrobeuzoesaures Phenylhydrazin (V.; Nef,
Ä. 298, 287).

m-Nitrobenzoylacetylhyperoxyd CgH^OgN = NOa.CgH^.CO.O.O.CO.CHg. B. Aus
Beuzoylacetylsuperoxyd (S. 726) mittels rauchender Salpetersäure in der Kälte (N., A. 298,
286).

— Farblose Nadeln aus Methylalkohol und Ligroin. Schmelzp.: 68». Verpufft heftig
beim Erhitzen. Giebt beim Verseifen mit Natronlauge m-Nitrobenzoesäure.

*Amid C^HgOgNa = NOj.C6H4.CO.NH2 {S. 1233). B. Aus Beuzamid (S. 726) durch

Nitrirung (Taverne, E. 16, 253).
—

Bernsteingelbe, mouokline Prismen (Stühlmann, /. pr.

[2] 51, 401) aus Wasser. Schmelzp.: 142,7» (corr.) (Remsen, Reib, Am. 21, 290). Kp:
310—315» (Claus, J. pr. [2] 51, 400).

* m-Nitrobenzbromamid CjH603N2Br= NO2.C6H4.CO.NHBr {S. 1233). Einwirkung
von Natriumäthylat: Swartz, Am. 19, 304.

*m-]Mitrobenzamnd Ci3H,o03N2 = NO2.C6H4.CO.NH.C6H6 [8.1233). Kryoskopisches
Verhalten: Adwers, PA. Ch. 30, 539.

m-Nitrobenz-o-Toluid C,4Hi203N2 = NO2.C6H4.CO.NH.C6H4.CH3. Kryoskopisches
Verhalten : A. Eh Ch. 30 539

Aeetyl-Nitrobenzamid C9H8O4XN2 = NO2.C6H4.CO.NH.C2H3O. B. Entsteht in

kleinen Mengen neben Bisnitrophenylmethylkyanidiu (Hptw. Bd. IV, S. 1191) beim Kochen
von salzsaurem m-Nitrobenzenylamidin (Hptw. Bd. IV, S. 840) in Essigsäureanhydrid -|-

Natriumacetat (Pinner, B. 28, 483).
— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 198».

*m-Nitrobenzimid, Bis-m-Nitrobenzamid C14H9O6N3 = (N02.CeH4.CO)2NH
(*S. 1234). B. Beim Eintragen von m-Nitrobenzonitril (S. 773) in rauchende Schwefelsäure
(D: 1,845) (Clads, J. pr. [2J 51, 402). Man giesst nach einigen Stunden allmählich in
kaltes Wasser. — Monokliue (Stühlmann) Tafeln aus Aceton. Schmelzp.: 199». Leicht
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löslich in Aceton und Eisessig, schwer in Alkohol u. s. w. Wird beim Erwärmen mit
1 Mol.-Gew. Natronlauge in m-Nitrobenzamid (S. 772) und m-Nitrobenzoesäure zerlegt.

m-Nitrophenyl-m-Nitrobenzoylharnstoff C,4H,o06N4 = NO2.C6H4.NH.CO.NFI.
CO.CyH4.NO2. B. In geringer Menge bei Einwirkung von verdünnter, alkoholischer

Natriumäthylatlösung auf m - Nitrobenzbromamid (S. 772) (Swartz, Am. 19, 305). Durch
Erhitzen von m-Nitrophenylcarbonimid (S. 183) und m-Nitrobenzamid (S. 772) auf 150°

(FoLiN, Am. 19, 339).
—

Schmelzp.: 230«.

m-Nitrobenzoyl-o-Aminophenol C,3H,o04N, = NO2.C6H4.CO.NH.C6H4.OH. B.

2 g Auiinophenol (S. 385) werden in Aether suspendirt und eine Lösung von m-Nitro-

benzoylchlorid (1,7 g) (S. 772) hinzugefügt (Ransom, Am. 23, 26).
—

Hellgelbe, kurze,
dicke Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 207°.

m-Nitrobenzenyl-o-Aminophenol CiaHgOgNj ='N02.CgH4.C:N.C6H4.0. B. Aequi-
I I

valente Mengen o-Aminophenol (S. 385) und Nitrobenzoylchlorid (S. 772) werden zusammen
erhitzt (E., Aw. 23, 24). Bei der trockenen Destillation des m-Nitrobenzoates vom o-Oxy-
phenylurethau (S. 772) (R.).

— Grüngelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 207°.

Ziemlich schwer löslich in heissem Alkohol.

m-Nitrobenzoylmethyl-o-Aminophenol C,4Hi204N2 = N02.C6H4.CO.N(CH3).C6H4.
OH. B. Aus 2 Mol. -Gew. Methylaminophenol (S. 386) und 1 Mol.-Gew. Nitrobenzoyl-
chlorid (S. 772) (R., Am. 23, 36).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 105°.

m-Nitrobenzoylcarbonylaminophenol C14H8O6N2 = NO2.C6H4.CO.N.C6H4.O.CO.
I I

B. Aequivalente Mengen Nitrobenzoylchlorid (S. 772) und Carbonylaminophenol (S. 389)
werden in alkalischer Lösung gemischt (R., A?n. 23, 24).

~
Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 199,5
—

201,5°. Ziemlich schwer löslich in heissem Alkohol.

m-Nitrobenzoyl-o-Aminophenolbenzoat C2oH,405N2 = NO2.C6H4.CO.NH.C6H4.O.
CO.CgHg. B. 1,29 g m -

Nitrobenzoylaminophenol (s. o.) werden in einer Lösung von
1 Mol.-Gew. KOH gelöst und bei 0° mit 0,7 g Benzoylchlorid geschüttelt (R., Am. 23, 28).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 153°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

m-Nitrobenzoyl -Methyl- o-Aminophenolbenzoat C21H16O5N2 = NO2.C6H4.CO.
N(CHg).CeH4.0.C0.C6Hg. Schmelzp.: 141° (R., Am. 23, 37).

* m-Nitrobenzonitril C7H4O2N2 = NO2.C6H4.CN {S. 1234). B. Beim Stehen eines

in der Kälte mit HCl-Gas gesättigten Gemisches aus 1 Thl. m-Nitrobenzaldoximbenzoats

(Hptw. Bd. III, S. 48) und 100 Thln. absolutem Aether (Minnunni, Vassallo, O. 26 I,

458). — Mit rauchender Schwefelsäure entsteht Bis-m-Nitrobenzamid (S. 772).

Trinitrokyaphenin (N02.C6H4.CN)3 s. Eptw. Bd. II, S. 1216 tt. Spl. Bd. 11, S. 763.

m-Nitrobenzoesäurechloriminoäthylätlier CgHgOsNaCI = N02.C6H4.C(:NC1).0.
C2H5. Schmelzp.: 61° (Stieglitz, Slossou, P. Gh. S. Nr. 217).-

m-Nitrobenzoesäurebrominoäthyläther C9H903N2Br = NO,.CeH4.C(:NBr).O.C2Hg.
Schmelzp.: 71° (St., Sl., P. Gh. S. Nr. 217).

m - Nitrobenzhydroxamsäure C7He04N2 = NO2.C6H4.CO.NH.OH. B. Aus
m -

Nitrobenzoylchlorid (S. 772) und Hydroxylamin, neben m-Nitrobenzoyl-m-Nitrobenz-
hydroxamsäure (s. u.) (Werner, Skiba, B. 32, 1662). — Kügelchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 151°.

Benzoyl-m-Nitrobenzhydroxamsäure C,4Hio05N2 = NO2.C6H4.CO.NH.O.CO.
CgHg. B. Bei der Einwirkung von benzoesaurem Silber auf m - Nitrobenzhydroxim-
säurechlorid (neben m-Dinitrobenzildioximhyperoxyd [Hptw. Bd. III, S. 295] und Benzoe-

säure) (W., S., B. 32, 1663). Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf m-Nitrobenz-

hydroxamsäure (s. 0.) in Sodalösung (W., S.).
— Nadeln aus Methylalkohol. Schmelz-

punkt: 153—154°.

m-Nitrpbenzoylbenzhydroxamsäure C14H10O5N2 = CeH6.CO.NH.O.CO.C8H4.N02.
B. Durch Einwirkung von m-nitrobenzoesaurem Silber auf Benzhydroximsäurechlorid

(Hptw. Bd. III, S. 46) in Aether, neben Benzildioximsuperoxyd (Hptw. Bd. III, S. 294)
und m-Nitrobenzoesäure (W., S., B. 32, 1663).

— Darst. Durch Einwirkung von m-Nitro-

benzoylchlorid (S. 772) auf Benzhydroxamsäure (S. 750) in Sodalösung (W., S., B. 32,
1659). — Nadeln aus Benzoh Schmelzp.: 151°.

m-Nitrobenzoyl-m-Nitrobenzhydroxamsäure C,4H907N3 = NO2.C9H4.CO.NH.O.
CO.C6H4.NO2. B. Bei der Einwirkung von m-nitrobenzoesaurem Silber auf m-Nitrobeuz-

hydroximsäurechlorid, neben m, m-Dinitrobenzildioximhyperoxyd und m-Nitrobenzoesäure

(W., S., B. 32, 1662). Aus m- Nitrobenzoylchlorid und Hydroxylamin, neben m-Nitro-

benzhydroxamsäure (s. o.) (W., S.).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 153— 154°.

*m-Nitrobenzenylainidoxim C^H^OgNa = N02.CeH4.C(: N0H).NH2 {S. 1235). Mit

Brom -{- Eisessig entsteht bromwasserstofifsaures m-Nitrobenzenylhydrazoximamino-m-Nitro-
benzyliden (s. u.).
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*ni-Nitrobenzenylhydrazoximaniino-ni-Nitrobenzyliden C14H1JO5N5 =
C6H4(N02).C<^g >C(NH2).C6H4.N02 (S. 1235; ältere Angaben vgl. Hptw. Bd. II, S. 1206).

B. Das Hydrobromid entsteht aus m-Nitrobeiizenylaundoxim (s. o.), gelöst in Eisessig, und
Brom (KeOmmel, B. 28, 2230). — Schmelzp.: 151". Fast unlöslich in Alkohol u. s. w. —
Ci4Hii05N5.HBr. Pulver. Schmelzp.: 158". Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Zerfällt beim Erhitzen mit Alkohol in NH4Br und m-Nitrobenzenylazoxim-m-Nitrobenzenyl
(Hptw. Bd. IV, S. 1235). — Das Dibromid schmilzt bei 142».

m-Nitrobenzenylainidoxini-2,4-Dinitrophenyläther C13H9O7N5 = NOj.CöH^.
C(NH2):N.O.C6H3(N02)2- Schwefelgelbe Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 222". Schwer
löslich in kaltem Alkohol und Aether, leichter in CHCI3 (W., Herberger, B. 32, 2694).

m-Nitrobenzenylanilidoxim CigHi.OgNa = NO^.CeH^.CONOHj.NH.CeHv B. Aus

m-Nitrobenzhydroximsäurechlorid und Anilin in Aether (W., H., B. 32, 2695).
— Hell-

gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 158".

m-Nitrobenzenylanilidoxim- 2, 4 -Dinitrophenylätlier CjgHijOyNg = NOa.CgH^.
C(NH.C6H6):N.O.C6H3(N02)2. Citronengelbe Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.: 162".

Sehr wenig löslich oder unlöslich in Alkohol, Aether und CHClg, löslich in Aceton und

Eisessig (W., H., B. 32, 2695).

c)
*
p-Nitrobenzoesäure {S. 1235—1238). B. Aus p-Nitrotoluol durch elektro-

lytische Oxydation bei Gegenwart von Mangansalzen (Böhrinoer & Söhne, D.R.P. 117129-,
C. 1901 I, 285). 1 L Wasser löst bei 25" 0,00164 Gramm-Mol.-Gew. der Säure (Löwenherz,
Ph. Ch. 25, 395). Bei 15" lösen 100 g Wasser 0,0213 g, 100 g Chloroform 0,088 g Säure

(HoLLEMAN, R. 17, 247). lOccm Alkohol von 90 "/o lösen bei 10" 0,009 g, Aether bei 12"

0,23 g, Chloroform bei 10,4" 0,007 g, Aceton bei 10" 0,454 g Säure (Oechsner, ä. ch. [7]

4, 543). Kryoskopisches Verhalten : Bruni, Berti, R. A. L. [5] 9 I, 397. Molekulare Ver-

brennungswärme: 728,8 Cal. (Matignon, Deligny, Bl. [3] 13, 1047). Neutralisationswärme:

Massol, C. r. 132, 781. Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas, Ph. Ch. 24, 221.

S. 1235, Z. 7 V. u. statt: ,,Bl. [2] ü" lies: „Bl. [3] ü".
* Methylester C8H,04N = NO2.C6H4.CO2.CH3 (S. 1236 u Kryoskopisches Ver-

halten: Bruni, Berti, R. A. L. [5] 91, 397. Verseifungsgeschwindigkeit: Kellas, Ph. Ch.

24, 245.

Ester des l-Aminopropanols(2) C10H12O4N2 = CH3.CH(O.CO.C8H4.N02).CH2.NH2.
B. Durch Eindampfen von (?- Methyl -^M-p-Nitrophenyloxazolin (S. 775) mit Salzsäure

(Uedinck, B. 32, 979).
— Schuppen aus Wasser. Schmelzp.: 167—168". — CioH,204N2.

HCl. Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 191— 192" unter Sinterung und Bräunung. —
(CioHi204N2.HCl)2PtCl4. Nädelchen. Schmelzp.: 191— 193". Sehr wenig löslich in Wasser
und Alkohol. — Pikrat C10H12O4N2.C6H3OJN8. Nädelchen. Schmelzp.: 168—169".

Ester des activen {\a]u: —4,4« bis — 4,5") Amylalkohols C,2Hi504N = NO2.C6H4.
C02.C,Hii. Kpso: 250-252". D": 1,140. ud: 1,5203. [«]d": +6,93" (Gdye, Babel, C.

1899 I, 467).

Bromallylester CioH804NBr = N02.C8H4.C0.0.CH2.CH:CHBr. B. Durch Ein-

wirkung von p-nitrobenzoesaurem Kalium auf (? Epidibromhydrin (Spl. Bd.I, S. 50) (Lespieaü,
A. eh. 17] 11, 243, 246). — Schmelzp.: 64—65".

o-Nitrophenylester daHgO^Na = NO2.C6H4.CO.O.C6H4.NO2. Blättchen aus Aceton.

Schmelzp.: 139—140" (Kym, B. 33, 2847).

2,4-Dinitrophenylester CigH^OgNa = N02.C6H4.CO.O.C6H3(N02)2. B. Durch Er-

hitzen von p-Nitrobenzoylchlorid (s. u.) mit 2,4-Dinitrophenol auf 180—200" (K., B. 32,
1431). — Nadeln oder Prismen aus Benzol -\- Alkohol. Schmelzp.: 139—140".

Ester des 3-Nitrokresols(4) C„H,o06N2 = N02.C6H4.C02.C6H3(NO,)3(CH3)>. B.

Analog dem m-Nitrobenzoesäureester (S. 772) (Lellmann, Ebel, B. 28, 1128). — Kry-
stalle aus Alkohol. Schmelzp.: 132— 133". Schwer löslich in Aether, ziemlich leicht in

Alkohol.

Guajakolester (vgl. S. 546) C,4H„05N = N02.C6H4.CO.O.C6H4(O.CH3). Gelbliche

Spiesse aus Alkohol. Schmelzp.: 101— 102". Kaum löslich in Wasser, leicht in Aether und
heissem Alkohol (Riedel, D.R.P. 67 923; Frdl. III, 868; Thoms, P. C. H. 32, 607).

Eugenolester C.^HisO^N = NO„.C6H4.CO.O.C6H3(C3H,)(O.CH3). Gelbliche, prisma-
tische Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 80,5" (R., D.R.P. 67 923; Frdl. III, 868; T.,
P. C. H. 32, 607).

* p-Nitrobenzoylchlorid C7H4O3NCI = NO2.CeH4.COCl (S. 1236). Kryoskopisches
Verhalten: Bruni, Berti, R. A. L. [5] 9 1, 275. — C7H4O3NCI.AICI3 (Böseken, R. 19, 24).

p-Nitrobenzoyleyanid NO2.C8H4.CO.CN s. Spl. c^u Bd. II, S. 1601.

p-Nitrobenzoesäureanhydrid C14H8O7N2 == (N02.CeH4.CO)20. B. Aus Natrium-
nitrobenzoat und Nitrobenzoylchlorid (s. 0.) (Holleman, R. 15, 362). —

Krystalle aus
Benzol. Schmelzp.: 186". Wird durch Aufkochen mit Wasser nicht zersetzt.
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p-Nitrobenzoylsuperoxyd Oi.HsOsNü = NO^.CeH^.CO.O.O.CO.CoH.-NOa. B. Aus

p-Nitiobt'nzo)ichloiid (S. 774) und Wasserstoffsuperoxyd iu Gegenwart von Pyridin (Vanino,

Uhlpeldee, B. 33, 1046).
— Gelbe Krystalle aus Essigester. Schmelzp. : 151".

*p-Nitrobenzamid CylloOsNa =- NO., . C6H4 . CO . NH^ {S. 1236). Schmelzp.: 201,4»

(corr.) (Kemsen, Keid, Am. 21, 290).

j^-Brompropylamid CioHiiOsN^Br = NOa.CeH^.CO.NH.CH^.CHBr.CIIg. B. Aus

(^-Brouipropylamiu (Spl. Bd. I, S. 604) und p Nitrobeuzoylchlorid (8. 774) (Uedinck, & 32,

978).
— Nadeln aus Benzol oder Alkohol. Schmelzp.: 185". Wird von alkoholischer Kali-

lauge in ,'?-Methyl-;U,p-Nitropheuyloxazoliu (s. u.) übergeführt.

CH3.CH.O
^y

- Methyl-;U-p-Nitrophenyloxazolin C10H10O3N2 = •

>C.C6H4.N02. B.
O tl 2 .N

Durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf j?-Brompropyl-p-Nitrobenzamid (s. 0.)

(Ue., B. 32, 978).
— Eechtwinklige Tafeln aus 707„igem Alkohol. Schmelzp.: 134—135".

Leicht löslich in heissem Alkohol, Aether und Benzol. Kaum flüchtig mit Wasserdampf.
Giebt beim Eindampfen mit Salzsäure den p-Nitrobenzoesäureester des Amiuopropanols(2)

(S. 774). — (CiuHio03N2.HCl)2PtCl4. Nadeln. Schmelzp.: 192" unter Zersetzung.
— Pikrat

CioHioOaN^.CeHsOjNs. Nadeln. Schmelzp.: 185—186".

p-Nitrobenzoesäure-o-Nitroanilid CisH^OsNa = NO2.CeH4.CO.NH.C6H4.NO2. B.

21,4 g o-Nitranilin (S. 142) werden mit 32 g p-Nitrobeuzoylchlorid (S. 774) 6 Stunden auf

100—105" erhitzt (Lauth, C. r. 124, 1105).
—

Blassgelbe Blättcheu aus Eisessig oder

Nitrobenzol. Schmelzp.: 219—220". Schwer löslich in Alkohol und Ligroin (Kym, B.

33, 2848).

o.p-Dinitranilid CisH^OjNi = N02.C6H4.CO.NH.C6H3(N02)2'*'^ B. Beim Nitrireu

von iu couc. Schwefelsäure gelöstem p-Nitrobeuzanilid (Hptw. Bd. II, S. 1236) mittels

Salpeterschwefelsäure bei +5-10" (Höchster Farbw., D.R.P. 70862^ Frdl. III, 34). Durch

Erhitzen von 2,4-Dinitranilin (S. 143) mit p-Nitrobenzoylchlorid (S. 774) auf 210" (Kym,

B. 32, 2179).
— Blassgelbe Nädelcheu aus viel Eisessig oder Aceton -\- Wasser. Schmelz-

punkt: 195—196". Leicht löslich in Eisessig und Essigester, unlöslich in Alkohol und

Aßt 1161'

Acetyl-p-Nitrobenzamid C9H8O4N2 = NO2.C6H4.CO.NH.CO.CH3. B. Beim Kochen

von salzsaurem p-Nitrobenziminoäther (s. u.) mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid

(Pinner, Gbadenwitz, A. 298, 49).
— Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 165".

p-Nitrophenyl'p-Nitrobenzoylharnstoff Ci4Hn,0eN4 = NO2.C6H4.CO.NH.CO.NH.

C6H4.NO2. B. Bei der Einwirkung von Natriumäthylat auf p-Nitrobenzbromamid (Hptw.
Bd. II, S. 1236) (SwARTz, Am. 19, 301).

— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 256". Unlöslich

in heissem, schwer löslich in kaltem Alkohol.

S
p-Nitrobenzenylaminothiophenol C6H4<;jT>C.CeH4.N02

s. Hpttv. Bd. II, S. 1177

und Spl. Bd. II, S. 739—740.

*p-Nitrobenzonitril CJH4O2N2= NO2.C6H4.CN (S. 1237). Liefert mit conc. Schwefel-

säure p-Nitrobenzaniid (s. o.). Wird durch rauchende Schwefelsäure zersetzt (Claus,

J. fr. [21 51, 404). Bei der Einwirkung von Natriumalkoholaten wird die Gruppe NO2
durch OE. ersetzt (Reinders, Ringer, R. 18, 327).

S.1237, Z 3 V. o. statt: „m-Nitrobenxoesäure-Amid^^ lies: „p-Nttrobenzamid^^.

P-Nitrobenziminoäther C9H10O3N2 = N02.CsH4.C(:NH).O.C2H5. B. Beim Ein-

leiten von Salzsäuregas in die alkoholische Lösung von p-Nitrobenzonitril (s. o.) (Pinner,

Gradenwitz, A. 298, 47). — Nadelsterne. Schmelzp.: 78". — C9H10O3N2.HCI. Prismen.

Schmilzt unter vorhergehender Zersetzung in Aethylchlorid und p-Nitrobenzamid (s. 0.)

bei 197". Wird von Wasser in p-Nitrobenzamid und Salmiak zerlegt.
— Pt-Salz.

Nadeln. Schmelzp.: 141". — C9Hio03N.,.H2S04. Nadeln. Leichtlöslich. Sehr zersetzlich.

p-Nitrobenzenylhydrazidin C7H802N4= N02.C6H4.C(NH2):N.NH2. B. Aus p-Nitro-

bcnziminoäther (s. 0.) und Hydrazin (aus dem Sulfat in absolutem Alkohol durch wasser-

freies Ca(0H)2 freigemacht) in alkoholischer Lösung (P., G., A. 298, 50).
— Rothe,

glänzende Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 195" unter Zersetzung. Löslich in Alkohol,

Aether und Benzol. — Pik rat C^HgOaN^.CeHaO^Ns. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 177".

Bia-p-nitrobenzenylhydrazidin C14H12O4N6= N02.CeH4.C(NH2):N.N:C(NH2).C6H4.

NO2. B. Aus 1 Mol.-Gew. alkoholischem Hydrazin und IV2 Mol.-Gew. p-Nitrobcnzimino-

äther (s, o.) (P., G., A. 298, 51).
— Rothe, rhombische Krystalle aus Anilin. Beginnt

sich bei 220" zu entfärben und schmilzt bei 257" unter Uebergang in Bis-p-nitrophenyl-

triazol (Hptw. Bd. IV, S. 1187). Sehr wenig löslich. Nur schwach basisch. — Ci4Hi204Ne.

2 HCl. Geht beim Erhitzen oder längerem Erwärmen mit Salzsäure ebenfalls in das

Triazol über. — C14H12O4N6.2HNO3. Gelbes Pulver. Schmelzp.: 143" unter Zersetzung,



2

776 \II,1237—1238\ XXIII. »SÄUREN MIT ZWEI AT. SAUERSTOFF. [Juli 1902.

Bis-p-Nitrophenyldihydrotetrazin NOg .C6H4.C<^jx^_ jj^C.CßHi.NOj
s. Hptw.

Bd. IV, S. 1289.

p-Nitrobenzhydroxamsäure CJH6O4N2 = NO2.C6H4.CO.NH.OH. B. Aus p-Nitro-

benzoylchlorid (S. 774) und Hydroxylamin ,
neben p-Nitrobenzoyl-p-Nitrobenzhydroxam-

säure (s. u.) (Wernee, Skiba, B. 32. 1665; vgl. Holleman, B.. 16, 186).
— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 177« (W., S.). Zersetzungsp. : 171" (H.). Löslich in Sodalösuug.

Phenyl-p-Nitrobenzhydroximsäure Cj^HioOiNa = N02.C6H4.C(:NOH).O.CeH5.
B. Aus p-Nitrobenzylpheuyläther (Hptw. Bd. 11, S. 1059), Amylnitrit und Natriumäthylat

(Höchster Farbwerke, D.R.P. 109663; G. 1900 H, 458).
— Nadeln (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 108". In Aetzalkalien mit gelber Farbe löslich; aus der Lösung durch Kohlen-

säure fällbar.

Benzoyl-p-Nitrobenzhydroxamsäure CJ4H10O5N2 — NO2.C6H4.CO.NH.O.CO.C6H5= N02.C6H4.C(OH): N.O.CO.CeHg. B. Entsteht aus 1 Mol.-Gew. wasserfreiem Kaliumsalz

des p-Nitrophenylnitromethans (S. 56), vertheilt in Benzol, und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid

(Holleman, B. 15, 363). Aus p-Nitrobenzhydroxamsäure (s. 0.) und Benzoylchlorid

(H., B. 16, 186; W., S., B. 32, 1665).
—

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 185" unter

Zersetzung (H.); 178° (W., S.). Die alkalische Lösung scheidet beim Kochen p-Nitranilin

(S. 143) ab.

p-Nitrobenzoyl-P-Nitrobenzhydroxamsäure C14H9O7N3 = N02.CeH4.CO.NH.O.
CO.C8H4.NO2. B. Durch Einwirkung von p-Nitrobenzoylchlorid auf Hydroxylamin, neben

p-Nitrobenzhydroxamsäure (s. 0.) (H., B. 16, 186; W., S., B. 32, 1665).
— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 173—176» (W., S.). Zersetzt sich bei 174" (H.). Unlöslich in NagCOg-

Lösung. Beim Sieden der alkalischen Lösung scheidet sich p-Nitranilin (S. 143) ab.

p-NitrobenzoylbenzhydroxamsäTire C14H10O5N2 = C6Hs.C(0H):N.0.C0.C6H4.N0,= CeH5.CO.NH.O.CO.C6H4.N02. B. Entsteht neben Bisnitrobenzoylbenzhydroximsäure

(s. u.) beim Eintragen von 8,5 g p-Nitrobenzoylchlorid (S. 774) in 7,3 g trockenes Natrium-

Isophenylnitromethan (S. 55), vertheilt in trockenem Benzol (Holleman, B. 15, 360). Man
erwärmt kurze Zeit auf dem Wasserbade. — Aus p -

Nitrobenzoylchlorid und Benz-

hydroxamsäure (S. 750) (H., B. 16, 184; W., Sk., B 32, 1661).
— Durch Einwirkung

von p-nitrobenzoesaurem Silber auf Benzhydroximsäurechlorid (Hptw. Bd. HI, S. 46) in

Aether, neben Benzildioximsuperoxyd (Hptw. Bd. HI, S. 294) und p-Nitrobenzoesäure (W.,

Sk.).
—

Krystalle aus Methylalkohol. Schmelzp.: 172" (W., Sk.). Zersetzungsp.: 168" (H.).— Schwer löslich in Benzol, auch beim Kochen; löst sich, frisch bereitet, leicht in ver-

dünnten Alkalien. Beim Kochen der alkalischen Lösung scheidet sich ab-Diphenylharn-
stoff (S. 186) aus.

Bis-p-Nitrobenzoylbenzhydroximsäure CaiHiaOgNa = C6H5.C(0.C0.CeH4.N02):
N.O.CO.C8H4.NO2. B. Entsteht hauptsächlich neben p-Nitrobenzoylbenzhydroxamsäure
(g. o.), aus Natrium-Isophenylnitromethan und p-Nitrobenzoylchlorid (H., B. 15, 360).

—
Krystallpulver aus Benzol. Schmelzp.: 187".

* p-Nitrobenzenylamidoxim C.H^OgNs = N02.C6H4.C(:NOH).NH2 {S. 1237). B.

Aus p-Nitrobenzhydroximsäurechlorid (Hptw. Bd. IH, S. 51) und alkoholischem Ammoniak
(Werner, Herberger, B. 32, 2692).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 150".

p-Nitrobenzenylamidoxim -2,4 -Dinitrophenyläther C13H9O7N5 = NO2.C6H4.
C(NH2):N.O.C8H3(N02)2. B. Durch Zufügen der berechneten Menge Natriumäthylat zu

einer gut gekühlten Lösung von p-Nitrobenzenylamidoxim (s. o.) und 4-Chlor-l,3-Dinitro-
benzol (S. 50) in Alkohol (W., H., B. 32, 2693).

— Gelbliche Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 240".

p-Nitrobenzenylanilidoxim CigHuOgNs = N02.C6H4.C(:N0H).NH.C8Hb. B. Aus

p-Nitrobenzhydroximsäureehlorid (Hptw. Bd. III, S. 51) und Anilin in Aether (W., H., B.

32,2693).
— Citronengelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 183".

p-Nitrobenzenylanilidoxim -2,4-Dinitrophenyläther C19H13O7N5 = N0.,.C8H4.

C(NH.C6H5):N.O.C8H3(N02)2. B. Durch Zufügen von Natriumäthylat zur gut gekühlten

Lösung von p-Nitrobenzenylanilidoxim (s. o.) und 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50) in

Alkohol (W., H., B. 32, 2693).
—

Dunkelorangerothe Prismen aus Alkohol, die schwalben-

schwanzartig verwachsen sind. Schmelzp.: 177".

* Dinitrobenzoesäure CVH4O6N2 = (N02)2C8H3.C02H (Ä 123S—1239). a) *2,4-Di-
nitrobenzoesäure (S. 1238). Methylester CgHgOaNg = (N02)2CeH3.COo.CH3. Schmelz-

punkt: 70" (Häussermann, Teichmann, J. pr. [2] 52, 428).

Aethylester CeHsOgNa = (N02)2C6H3.C02.C2H5. Schmelzp.: 41" (H., T.).

b)
* 2,5-Vinitrobenzoesäure (8.1238). B. Beim Erhitzen im Rohre von 2,5-Di-

nitrotoluol (S. 56) mit Salpetersäure auf 145" (Grell, B. 28, 2565). Zur Reinigung wird

das Baryumsalz dargestellt.
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Methylester CsHeOgNa = (NO^XCeHs.CO^.CHs. Schmelzp.: 94,5" (Häüsseemann,
Teichmann, J. pr. [2] 52, 428).

Aethylester CsHsOgN^ = (NO,AC6H3.C02.a,H,. Stenglige Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 69,5—70" (H., T.).

c)
* 2,(i-Dinitrobenzoesäure {S. 1238-1239). Methylester CgHeOeNa = (N02)2

CeH3.CO2.CH3. Platten aus Alkohol. Schmelzp.: 147". Unlöslich in kaltem, löslich in

siedendem Alkohol (Sudboroügh, Soc. 67, 599).
Chlorid CjHjO.NXl = (N02)2C8H3 . COCl. Gelbliche Platten. Schmelzp.: 98" (S.).
Nitril C7H3O4N8 -= (N02).2C8H3.CN. B. Aus 2,6-Dinitroauilin (S. 143) durch Diazo-

tirung und Umsetzung mit Kaliumkupfercyanür-Lösung (Claus, J. pr. [2] 56, 67 Anm.).— Nadeln. Schmelzp.: 58". Wird durch 50 "/^ ige Kalilauge zur Säure verseift.

e)
* 3,5-Bimtrobenzoesäure (S. 1239). B. Man löst 50 g Benzoesäure in 500 g

Vitriolöl unter Erwärmen, fügt dann unter Abkühlung allmählich rauchende Salpetersäure
(V3 vom Volumen der Schwefelsäure) hinzu, erhitzt 8— 10 Stunden auf dem Wasserbade,
hierauf 1— 2 Stunden auf dem Sandbade, bis keine rothen Dämpfe mehr entweichen und
giesst endlich in 4,5 L Eiswasser (Shükow, B. 28, 1800; JHübner, A. 222, 73; vgl.
MüRETOw, Z. 1870, 641; Michler, A. 175, 152

J).
—

Krystallisirt in charakteristischen

Trapezformen, die zum mikrochemischen Nachweis dienen können (Holleman, R. 18,
279—280). Bei eintägigem Stehen der Lösung in Natronlauge entstehen Dinitroazoxy-
benzoesäure und eine kleine Menge einer Säure C,4HjoO,iN2 (Hptw. Bd. IV, S. 1344).

Methylester C8He06N2 -= (CH3)2C6H3.C02.CH8. Prismen und Blättchen. Schmelzp.:
112" (Hesse, B. 28, 596). Schwer löslich in kaltem, leicht in heissem Alkohol.

f ) 2f 3-Dinitrobenzoesäure. B. Aus 2, 3-Dinitrotoluol (S. 55) und Salpetersäure
im Rohre bei 145" (Grell, B. 28, 2564).

—
Kryställchen. Schmelzp.: 201". Leicht lös-

lich in Aether, Alkohol und Essigsäure, sehr wenig in Benzol. — BafCjHaOaNa)^ -f 4H2O.
Leicht löslich in Wasser.

* 2,4,6-Trinitrobenzoesäure CvHgOgNg= (N02)3C8H2.C02H {S. 1239). Darst. Durch
Erwärmen von 2,4,6-Trinitrotoluol (S. 56) mit 5 Thln. starker Salpetersäure -f 10 Thln. couc.

Schwefelsäure auf 150—200" (Chem. Fabr. Griesheim, D.R.P, 77 559; Frdl. IV, 34).
—

Schmilzt bei 210" unter Spaltung in CO2 und 1,3,5 Trinitrobenzol (S. 49) (Ch. F. Gr., D.R.P.
77 353; F?-dl. IV, 34); dieselbe Spaltung erfolgt beim vorsichtigen Sublimiren, beim
trockenen Erhitzen der Salze mit Hydroxyden, besonders glatt aber beim Erhitzen der
Säure oder ihrer Salze mit Wasser oder wasserhaltigen Lösungsmitteln. Beim Erhitzen
mit conc. Salzsäure auf 200" entstehen 1,3,5-Trichlorbenzol (S. 25) und CO2 (Lobry de Brdyn,
Leent, B. 15, 87). Giebt mit 1 Mol.-Gew. Natronlauge eine farblose, mit 2 Mol.-Gew. eine
tiefrothe Flüssigkeit. Letztere liefert mit CaCl2 einen hellrothen, mit BaCl2 einen dunkel-

rothen, mit Bleiacetat einen violetten, mit AgNOg einen fast schwarzen Niederschlag;
diese Salze (dinitrobenzoenitrosaure Salze, s. u. das Baryumsalz) entstehen auch
direct durch überschüssige alkalische Erden (Hantzsch, Kissel, B. 32, 3143; vgl. auch
V. Meyer, B. 29, 849).

— K.CJH2O8N3 -j- 2CH8.0K + CH3.OH. Braunrothe, gold-
glänzende Krystalle (Leent, R. 15, 89). Leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Methyl-
alkohol. — Dinitrobenzoenitrosaures Baryum C7H209N3ba3 = ba.02C.C6H2(N02)2.
N0(02Ba). B. Aus Trinitrobenzoesäure durch überschüssiges Baryumhydroxyd (H., K.,
B. 32, 3143). Tief braunrothe Fällung. In Wasser ziemlich schwer löslich mit rother
Farbe. Explosiv.

— Salze der Trinitrobenzoesäure mit organischen Basen:
Lloyd, Sudboroügh, Soc. 75, 585. — Trimethylaminsalz CjHgOgNg.CaHgN (vgl.

Spl. Bd. I, S. 599). Gelbliche Krystalle. Schmelzp, : 118" unter Zersetzung. Schwerlöslich
in Alkohol, leicht in siedendem Wasser. — Tripropyla min salz (vgl. Spl. Bd. I, S. 606)
CjHjOgNa.CgHjjN. Prismen. Schmelzpunkt: 114" unter Zersetzung.

— Anilinsalz
CjHaOgNa.CeH^N. Schmelzp.: 147" unter Zersetzung. Leicht löslich in warmem Alkohol
und warmem W^asser, schwer in Aether und Chloroform. — m-Bromanilinsalz
(vgl. S. 141) C7H308N3.CeHeNBr. Nadeln. Schmelzp.: 151". — m-Nitranilinsalz (vgl.
S. 143) C7H50sN3.C6He02N2. Schmelzp.: 139". — Diäthy lanilinsalz (vgl. S. 153)

CyHgOgNg.CioHisN. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 115—116". — Tribenzylamin-
salz (vgl. S. 293) C7H308N3.C2,H2iN. Nadeln. Schmelzp.: 142" (rasch erhitzt).

— Pseudo-
cumidinsalz (vgl. S. 317) C7H3O8N3.C9H18N. Nadeln. Schmelzp.: 155". — Mesidinsalz
(vgl. S. 317) C7H308N3.C9H,3N. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 166,5".

— «-Naphtyl-
aminsalz (vgl. S. 329) CyHgOgNa.CioHgN. Nadeln. Schmelzp.: 197". — /5-Naphtyl-
aminsalz (vgl. S. 330) C7H8O8N3.C10H9N. Schmelzp.: 156".

Methylester C8H5O8N3 = CeH2(N02)3.C02.CH3. Gelbe prismatische Platten.

Schmelzp.: 157". Schwer löslich (Sudboroügh, Soc. 67. 600).

Aethylester C9HJO8N8 = C6H2(N02)8.C02.C,H,. Gelbe Platten. Schmelzp.: 155" (S.).

Cetylester C23H35O8N3 <= CjYi^^s^^.C^^Rg^. B. Aus dem Siibersalze und Cetyl-
jodid (Spl. Bd. I, S. 55) (V. Meter, B. 29, 1399J.

—
KrystaUe. Schmelzp.: 121—122".
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Chlorid C^H^O^NsCl =: CeH2(N02)3.COCl (Ä 1239). Schuielzp.: 158« (S., Soe. 61,

600). Schwer löslich iu Aether, unlöslich in Petroleumäther.

Anhydrid Ci^H^OigNe = [C6H2(N02)3.CO]20. Nadeln. Schmelzp.: 270» (unter Zer-

setzung). Etwas löslich in Benzol (S.).

2,6-Fluornitrobenzoesäure C7H4O4NFI = C6H3F1(N02).C02H. B. Bei 6-tägigem
Kochen von 2,6-FIuoruitrotoluol (S. 56) mit Salpetersäure (D: 1,88) (Loon, V.Meyer, B.

29, 841).
—

Schmelzp.: 127«. Leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä.
* Chlornitrobenzoesäure C^H^O^NCl = C6H3C1(N02).C02H {S. 1239—1241).

S. 1239, Z. 6 V. u. statt: „ISO"'' lies: „115"".

b)
* 2-Chlo7'-5-N'itrob€nzoesäure (S. 1240). B. Man trägt allmählich ein Ge-

misch von 15 g Salpetersäure (100 "/o HNO3) und 30 g conc. Schwefelsäure ein in 20 g
o-Chlorbenzoesäure (S. 763), gelöst in 100 g conc. Schwefelsäure (Rüpe, B. 30, 1099).

Methylester CgHeO^NCl = C6H3C1(N02).C02.CH3. Nadeln aus Methylalkohol.

Schmelzp.: 73° (Montagne, R. 19, 57).

*Aethylester C9H«04NC1 = C6H3C1(N02)(C02.C2H,) (S. 1240). B. Beim Erwärmen
mit Phenylhydrazin entsteht ein Gemisch von 5-Nitro-2-Pheiiylhydrazinobenzoesäureäthyl-
ester und Nitrophenylindazolon (Hptw. Bd. IV. S. 741) (Rüpe, B. 30, 1099).

Chlorid C7H303NCI2 = C6H3C1(N02).C0C1. Bei gewöhnlicher Temperatur fest.

Kpi,: 157—158» (M., R. 19, 57).

Amid CJH5O3N2CI = CeH3Cl(N02).CO.NH2. Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 178»

(M., R. 19, 57).

Methylamid CgHjOsNaCl = C6H3C1(N02).C0.NH.CH3. Nadeln aus verdünntem
Alkohol. Schmelz]).: 174» (M., R. 19, 58).

Dimethylamid C9H9O3N2CI = CeH3Cl(N02).CO.N(CH3)2. Krystalle aus Aether.

Schmelzp.: 124,5» (M., R. 19, 58).

S. 1240, Z. 21 V. 0. statt: „B. 59'' lies: „Soc. 59''.

g)
* 3-Chlor-O-Nitrobenzoesüure (S. 1240—1241). Zur Darstellung und Trennung

von der 3-Chlor-2-Nitrobenzoesäure s. : Holleman, Lehmkühl, R. 19, 199.

Methylester C8H0O4NCI = CeH3Cl(N02).C02.CH3. Platten aus Methylalkohol.

Schmelzp.: 48,5» (M., R. 19, 60).

Chlorid C7H3O3NCI2 -= C6H3C1(N0.,).C0C1. Kpij : 167» (M., R. 19, 59).

Amid C7H5O3N2CI = C6H3C1(N02).C0.NH2. Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 154»

(M., R. 19, 60).

Methylamid CsKjOsN^Cl = C6H3C1(N02).C0.NH.CH3. Nadeln aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 134» (M., R. 19, 60).

Methylnitramid CgHeOgNsCl = C6H3C1(N02).C0.N(N02).CH3. Monokliue Krystalle.

Schmelzp.: 148» (unter Zersetzung) (M., R. 19, 66).

Dimethylamid C9H9O3N2CI = C6H3C1(N02).C0.N(CH3)2. Nadeln aus Aether -|-

Petroleumäther. Schmelzp.: 104,5» (M., R. 19, 60).

i) *4-aaor-3-mtrobenzoesäure (S. 1241). Methylester C8H6O4NCI = C^U^Cl
(N02).CO.,.CH8. Nadeln aus Methylalkohol. Schmelzp.: 83» (M., R. 19, 62).

S. 1241, Z. 29 V. 0. statt: „50'"' lies: „59°".
Chlorid C7H3O3NCI2 = CgH3Cl(N02).COCl. Schmelzp.: 51». KP22: 170— 170,5» (M.).

Amid C7H5O3N2CI = CbH3C1(N02).CO.NH2. Platten aus Alkohol. Schmelzp.: 156»

(M., R. 19, 62).

Methylamid CgHjOjNoCl = C6H3C1(N02) . CO . NH . CH3. Platten aus Alkohol.

Schmelzp.: 135,5» (M., R. 19, 63).

Methylnitramid C8H6O5N3CI = C6H9Ci(N02).CO.N(N02)(CH3). Monokline Krystalle.

Schmelzp.: 90» unter Zersetzung (M., R. 19, 67).

Dimethylamid C9H90,N2C1 = C6H3C1(N02).C0.N(CH3)2. Tafeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 113,5» (M., R. 19, 63).

*Chlordinitrobenzoesäure C7H306N2C1= CAC1(N0.,)2-C02H (Äi24i). b) 2-Chlor-

5,x-Dinitrobenzoesäure. B. Durch Nitriren der o-Chlorbenzoesäure (S. 763) oder der

2-Chlor-5-Nitrobenzoesäure (s. 0.) in schwefelsaurer Lösung (Kalle & Co., D.R.P. 106 510;
Frdl. V, 147).

—
Schmelzp.: 199—200». Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol,

Eisessig und Aceton, fast unlöslich in Benzol.

c) 4:-Chlor-S,o-lJinitrobeuzoesäure. B. Aus Chrysanissäure (S. 795) durch

Behandlung in conc. Salzsäure mit Natriumuitrit und Kupferchlorür (Jackson, Ittner,
Am. 19, 35).

— Weisse Prismen. Schmelzp.: 159»(?). Ziemlich löslich in Alkohol.

*Dichlornitrobenzoesäuren CjH304NCl.,= CeH2Cl2(N02).C02H (8.1241). c) 3,6'JDi-
chlor-2-Nitrohenzoesäure. B. Aus 3,6-Dichlor-2-Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. III,
S. 16) mittels K2Cr20j in Eisessiglösung (Gnehm, Benziger, A. 296, 78). — Rhombische
Tafeln aus Benzol. Schmelzp.: 143— 144».
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* Trichlornitrobenzoesäure C7H,04NC1, = CeHClsfNO^l.CO^H {S. 1241).

S. 1241, Z. 15 V. u. statt: „2,4,6-Tri('/dor-3-Xiirobetixoesäure^^ lies: „2,4,5-'frichlor-
x-Nitrobenxoesäure^^.

S. 1241, Z. 14 V. u. statt: ,.2,4,6-Trichtor
"

lies: „2,4,5-Trichlor ".

b) 2,3,5-Trichlornitrobenzoesäure. B. Aus 2,8,5-Trichlorbenzoesäure (S. 765)
durch Auflösen in rauchender Salpetersäure (Matthews, Soc. 79, 48). — Krystalle aus
Alkohol. Schmelzp.: 158«. — Ba.Ci4H208N2Cle + öH^O. Flache, gelbe Nadeln.

^'. 1242, Z. 8 V. 0. statt: „170—180'' lies: „179—ISO'»''.

S. 1242, Z. 15 V. o. statt: „65"" lies: „197—198'"'.

4-Brom-3,5-Dinitrobenzoesäure C^HaOeN^Br = CeH2Bi(N02)ijC02H. B. Durcli

Oxydation von 4- Brom - 3,5-Dinitrotoluo] (S. 58) mit Kaliumdichromat und verdünnter
Schwefelsäure (1 :1) am Rückflusskühler. Kann auch — in sehr schlechter Ausbeute — aus

Chrysanissäure (S. 795) durch Behandlung mit Bromwasserstoffsäure und NaNO^ gewonnen
werden (Jackson, Ittner, Ä7n. 19, 16).

— Rhombische Tafeln oder flache Prismen. Schmelzp.:
181°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. Giebt mit überschüssiger Natron-

lauge 3,5-Dinitro-p-Oxybenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1538— 1539), mit überschüssigem
Ammoniak Chrysanissäure, mit Natriumäthylat eine purpurfarbene, krystallinische Ver-

bindung, die sich nach 10 Minuten langem Stehen in ein Gemisch von Bromnatrium
mit 3,5-Dinitro-p-Aethoxybenzoesäure (Spl. zu Bd. II, S. 1589) bezw. deren unbeständiger,
purpurfarbener Natriumäthylatverbindung zu zersetzen beginnt (J., I., Am. 19, 199, 206,

213). Giebt mit Salzsäure im geschlossenen Rohre auf 200'^ erhitzt, 2,6-Dinitrophenol
(Hptw. Bd. II, S. 686), Dinitrooxybenzoesäure und vielleicht Bromdinitrobenzol (J., I., Am.
19, 36). Einwirkung auf Pyridin: J., I., Am. 19, 30. - Na-C^H^OßN^Br +_4H20. Farb-
lose Nadeln. Schwer löslich in kaltem, leicht in heissem Wasser. — Ag.Ä. (J., I., Am.
19, 16).

Aethylester CgH^OgNaBr = CeH2Br(NOA.CO.O.C2Hs. B. Durch Einleiten von
HCl in die alkoholische Lösung der Säure (J., I., Am. 19, 17).

— Weisse Nadeln.

Schmelzp.: 105". Leicht löslich in Benzol. Zerfällt bei der Krystallisation aus Alkohol
allmählich in Alkohol und Säure. Wird durch heisse Natronlauge oder heisses Ammoniak
und heisse verdünnte Säuren leicht verseift. Alkoholische Lösung von Natriumäthylat
giebt intensiv eosinrothe Farbe, die allmählich in purpurroth übergeht (J., I., Am. 19,

199, 207).

2-Jod-x-Nitrobenzoesäure-Methylester C8H6O4NJ = NO^.CeHgJ.CO^.CH,. B.
Beim kurzen Erhitzen von 2-Jodbenzoesäuremethylester (S. 768) mit Salpetersäure (D: 1,51)
neben o-Jodbenzoesäure (Reveedin, B. 30, 3002).

—
Blassgelbe Nadeln aus Methylalkohol

bezw. Prismen aus Benzol + Ligroin. Schmelzp.: 123".

4- Jod-x-Nitrobenzoesäure -Methylester CgHgO^NJ = NOa.CßHsJ.COa.CHj. B.
Bei der Einwirkung von Salpetersäure (D: 1,51) auf 4-Jodbenzoesäuremethylester (S. 768)
(R., B. 30, 3002).

— Gelbe rhombische Täfelchen aus Methylalkohol oder Benzol -f-

Ligroin. Schmelzp.: 103,5".

* Aminobenzoesäuren C^H^O^N = NHa.CeH^.COjH (S. 1244—1273).
S. 1245, Z. 6 V. 0. statt: „Bl. [3\ 7, 388, 389; 9, 560; 11, 101; Fr. 32, 233''

lies: „A. eh. [7] 4, 528".
a)

*
2-Atninohenzoesäuref Anthranilsäiire {S. 1245—1256). B. Durch längeres

Stehen von o-Nitrotoluol (S. 54) mit KOH und Alkohol in der Kälte oder durch Kochen
von 1 Tbl. o-Nitrotoluol, 1 Tbl. KOH, V2 Thl. Wasser 5 Stunden am Rückflusskühler

(Preüss, Binz, Z. Ang. 1900, 385). Entsteht neben den entsprechenden Azo- und Azoxy-
Benzoesäuren (Hptw. Bd. IV, S. 1343, 1458) beim Behandeln von o-Nitrotoluol mit cone.
alkoholischem oder wässerigem Alkali (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 114 839; G. 1900 II,

1092). Bei 1-stdg. Erhitzen von o-Nitrobenzoesäure mit conc. Schwefelammonium auf 100"
fE. Fischer, B. 29, 2063). Bei der Einwirkung von Alkalien auf Isatosäureanhydrid und
Isatosäureester (S. 783) (Erdmann, B. 32, 2166).

— ünrst. Aus Phtalimid (Hptw. Bd. II,

S. 1798-1799), s.: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 55 988; Frdl. II, 546. Durch Reduction
von o-Nitrobenzoesäure mit Zinkstaub und Disulfitlösung (Goldberger, C. 1900 II, 1014).—

Krystallographisches: Negri, Q. 261, 67. Es lösen je 10 ccm Wasser bei 13,8" 0,035 g;
Alkohol von 90"/o bei 9,6" 1,07 g; Aether bei 6,8" 1,605 g; CS2 bei 10,9" 0,02 g; Essig-
ester bpi 10" 1,169 g (Oechsner). Reagirt gegen Helianthin fast neutral (Imbert, Astrüc,
C. r. 130, 37). Ueber Fiuorescenz verschiedener Anthranilsäurelösungen vgl.: Pawlewski,
B. 31, 1693. Geht bei der Einwirkung von Phosgen auf die wässerige Lösung des Natrium-
salzes in Isatosäureanhydrid (S. 783) über (Erdmann). Mit Aethanal entsteht Aethyliden-
anthranilsäure (S. 786). MifPropanal entstehen Propylidenanthranilsäurc" (S. 787) und

Methyläthylakroleinanthranilsäure (S. 787). Beim Schmelzen mit Oeuanthol entsteht Hepty-
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lidenanthranilsäure (S. 787), neben wenig von einem Körper C2iH2f,OjN2(?). Durch Erhitzen

mit Nitrilen R.CN entstehen 2-Alkyl-4-Ketodihydrochinazoline (Bogert, Gotthelf, Am.
Soe. 22, 131, 522). Bei der Einwirkung von Chloroform und Kalilauge entsteht in sehr

geringer Ausbeute Methylal-o-Aminobenzoesäure (Spl. zu Bd. II, S. 1627) (Elliot, Soc.

77, 213). Verwendung zur Darstellung von AzofarbstofFen: Bayer & Co., D.R.P. 58271,

60494, 60500, 86314; Frdl. III, 614ff.; IV, 795. — *C7H702N.HC1. Schmelzp.: 193—194«
(unter Zersetzung) (E. Fischer).

— C7H7O2N.H3PO4. Körnige Krystalle. Wird durch
Kochen mit Wasser in seine Componenten zerlegt (Raikow, Schtarbanow, Gh. Z. 25, 262).

S. 1245, Z. 15 V. u. statt: „Benxoplienon^'' lies: „Äcetophenon^^.
* Methylester CgHgOjN = NH2.C8H4.CO2.CH3 (S. 1245). V. Im Orangenblüthenöl

(Neroliöl) (E. u. H. Erdmann, B. 32, 1213; Schimmel & Co., C. 18991, 1043; Walbaum,
J. pr. [2] 59, 350). Im süssen Orangenschalenöl (Sch. & Co., C. 19001, 906). Im Jas-

minblüthenöl (Hesse, B. 32, 2616; 33, 1590; 34, 291, 2916; E. Erdmann, B. 34, 2281;
35, 27).

— B. Durch Kochen von Anthranilsäure mit methylalkoholischer Salzsäure

(E. u. H. E., B. 32, 1213; D.R.P. 110386; G. 1900 II, 461). Aus Acetanthranilsäure

(S. 782) durch Methylalkohol und Mineralsäuren oder aus acetanthranilsauren Salzen

durch Methylhalogenid und nachträgliche Abspaltung der Acetylgruppe (E. ,
D.R.P.

113 942; C. 1900 II, 831). Beim Erhitzen von Isatosäureanhydrid (S. 783) mit Methyl-
alkohol auf 140" in geringer Menge (E. E., B. 32, 2169). Durch 'A-stdg. Erhitzen von
25 g Isatosäureanhydrid mit der Lösung von 3,5 g Natrium in 100 ccm absolutem Methyl-
alkohol und Einwirkung von Wasser auf das erhaltene Natriumsalz des Carboxyanthranil-
säuremethylesters (S. 783) (Bredt, Hof, B. 33, 28).

— Darst. Durch Sättigen einer methyl-
alkoholischen Lösung von Anthranilsäure mit HCl oder durch Kochen derselben mit
Schwefelsäure (W.).

— Flächenreiche Krystalle. Schmelzp.: 24,5». Kp„: 127°. W^:
1,163 (E. u.H. E.). Kp,^: 132«. D^^: 1,168 (W.). Kpjg: 135,5" (B., H.). Leicht löslich

in Alkohol, Aether und verdünnten Mineralsäuren, ziemlich in Wasser. Flüchtig mit

Wasserdampf. Färbt einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspahn orange; die alko-

holische und ätherische Lösung fluorescirt blau. Zeigt orangeblüthenähnlichen Geruch.
— Chlorhydrat. Nadeln. Schmelzp.: 178" unter Zersetzung. Wird von viel Wasser

zerlegt (E. u. H. E.).
— Platinsalz (C8H902N.HCl)2PtCl4. Gelbe Nadeln, Schwer lös-

lich in Wasser (E. u. H. E.).

Nachweis und quantitative Bestimmung in ätherischen Oelen: Der Ester

wird als in trockenem, kaltem Aether unlösliches Sulfat gefällt, die gebundene Schwefel-
säure durch Titration mit Halbnormal-Kali bestimmt (Indicator: Phenolphtalein) und aus der

beim darauf folgenden Verseifen mit alkoholischer Kalilauge verbrauchten Anzahl (a) Cubik-
centimeter Halbnormal-Kalilauge und dem Gewicht S des angewandten Oeles der Ge-

1,^x1^, . , ., , , 1 1 i-N, . ,
100 X « X 0,0755

halt [x] des Oeles an Anthranilsäuremethylester nach der Gleichung x=
ô

berechnet (Hesse, Zeitschel, B. 34, 296; 35, 2355). Vgl. ferner: E. Erdmann, B. 35, 24.

*Aethylester CgHuOjN = NH2.C6H4.CO2.C2H5 {S. 1246). B. Durch Veresterung
von Anthranilsäure mit Alkohol und HCl in der Hitze (Bamberger, Goldberger, A. 305,
362). — Krystallmasse. Schmelzp.: 13". Kpigj: 136—137". Besitzt nur schwachen Ge-
ruch (E. u. H. Erdmann, B. 32, 1216). Kp: 266— 268" (Fränkel, Spiro, B. 28, 1684).
Das Chlorhydrat des Esters liefert mit Rhodankalium in wässeriger Lösung in der Kälte
den Thioureidobenzoesäureäthylester (S. 784), beim längeren Kochen Ketothiotetrahydro-
chinazolin (S. 781) (Rufe, B. 30, 1098).

Isobutylester CuHjsOsN = NH2 . CeH4 . CO . . C4H9. Flüssig. Kpi3,5: 156—157".
Fast geruchlos (Bredt, Hof, B. 33, 29).

Isoamylester C^H^OaN = NH2.C6H4.CO.O.C5H11. Flüssig. Kpig^: 169—170".
Fast geruchlos (B., H., B. 33, 29).

Ester des activen ([«Jd: —4,4" bis 4,5") Amylalkohols C12H17O2N = NH2.C6H^.
COj.C.Hii. Kp4,: 192—194". D^^: 1,047. ud: 1,5364. [«]d": -f 5,98" (Guye, Babel,
C. 1899 1, 467).

CH
*Anhydrid, Anthranil C^H^ON {S. 1245). Constitution: C6H4<- >0? Das

Oxim des Anthranils entsteht aus Anthranil und Hydroxylamin; es bildet weisse
Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 135—136" (Einhorn, A. 295, 191).

*Anilid Ci,Hi20N2 = NH2.C6H4.CO.NH.C6H5 {S. 1246). B. Durch Reduction der

entsprechenden Nitroverbindung (S. 770—771) mittels Schwefelammoniums (Pictet, Gonset,
C. 1897 T, 413).

— Nadeln. Schmelzp.: 131". Liefert bei der Diazotirung in schwefelsaurer

Lösung: N-Phenylphentriazon (Spl. zu Bd. IV, S. 1155).
Methylanilid C14H14ON2 = NH2.C6H4.C0.N(CH3).C8H5. B. Aus der entsprechenden

Nitroverbindung (S. 771) durch Schwefelammouium (P., G., C 18971, 414).
— Prismen.
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Schmelzp: 127". Sehr wenig löslich in siedendem Wasser und Ligroin, leicht in den

anderen organischen Lösungsmitteln. Wird durch Diazotirung und Kochen der diazotirten

Lösung in N-Methylphenantliridon (Hptw. Bd. IV, S. 408) verwandelt.
* 4 - Keto - 2 - Thiotetrahydroehinazolin , Thiocarbonyl - 2 - Aminobenzamid

C0H9ON2S = CeH4< ; ^ {S. 1247, Z. 3 v. 0.). B. Bei 40-stdg. Kochen von salzsaurem
NH.Cb

Anthranilsäureäthylester (S. 780) mit überschüssigem Khodankalium in wässeriger Lösung
oder beim kurzen Erhitzen des o-Thioureidobenzoesäureesters (S. 784) auf 125" (Rüpe,
B. 30, 1098).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 284°. Löslich in Natronlauge.

o-Aminobenzenyl-2-Arainothiokresol(3) CH3.C6H3<^j^^C.CeH4.NH2 s. Dehydro-

thio- o-Toluidin, üptiv. Bd. II, S. 820 und Berichtigungen daxtc Spl. Bd. II, S. 483.
* 2-Aminobenzomtril C^HeNg = NHa.CgHi.CN {S. 1247). Durst. Durch Reduction

von o-Nitrobenzonitril (S. 771) mit SnCla + HCl (Pinnow, Sämann, B. 29, 624).
—

Schmelzp.: 47" (P., S.); 50—51° (Friedländer, Dinesmänn, M. 19, 636). Verbindet sich

mit NHgO zu o-Aminobenzenylamidoxim (vgl. unten). Salpetrige Säure erzeugt Dicyan-
aminoazobenzol.

O-Aminobenzenylamidoxim NH2.CeH4.C(NH2):N.0H s. Hptw. Bd. IV, S. 1138.
* N-Methylanthranilsäure CsHgU^N = CH3.NH.C6H4.CO2H (ü. 1247, Z. 29 v. u.).

Durst. Aus Authrauilsäure, Methyljodid und KOH in absolutem Alkohol durch Kochen
unter Rücküuss. Wird von der gleichzeitig entstehenden Dimethylanthranilsäure durch

die Schwerlöslichkeit ihres HCl-Salzes in kalter Salzsäure getrennt {Fortmann, J. pr. [2J

55, 123).
— Durch Erhitzen mit Salzsäure auf 160— 170" erfolgt Spaltung in CO2 und

Methylanilin (Walbaüm, J. pr. [2j 62, 137). Liefert mit Isocyanatpu Diketotetrahydro-

chinazoline, mit Senfölen Ketothiotetrahydrochiuazoline.
— (C8H8Ö2N)2Cu -\- iHgO?. Grün.

Die Angabe im Hptw. Bd. II, 8. 1247, Z. 26—25 v. u. „Das Äeetylderivat schniht bei

192^ [F.]" ist XU streichen.

Methylester CgHuOaN = CH3.NH.C6H4.CO2.CH3. V. Im Mandarinenöl (W., J. pr.

[2] 62, 136).
—

Gel, das im Kältegemisch erstarrt. D'*: 1,120 (überschmolzen). Schmelz-

punkt: 18,5—19,5'*. Kpig: 130—131".— Das Chlorhydrat und Sulfat sind in Wasser

leicht löslich. — (C9HiiU2N)2H2PtCl6. Krystalle.

*JNitrosometliylaminobenzoesäure CgHsOgNa = CH3.N(NO).C8H4.C02H {S. 1247).

B. Aus 11g Mcthylanthranilsäure und 5 g NaN02 in salzsaurer Lösung (Fortmann, J. /)r.

[2j 55, 126).
— Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Ligroin.

N-Aetbylanthranilsäure C9H11O2N = C2H5.NH.CeH4.CO2H. Nadeln. Schmelzp.:
152— 153" (H. Meyer, M. 21, 931).

Nitril C9H10N2 = C2H6.NH.C6H4.CN. B. Beim 7-ötdg. Erhitzen von 2-Aminobenzo-

nitril (s. o.) mit 13g C2H5J und Alkohol auf 140" (Friedländer, Dinesmann, M. 19,

637).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 32". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether,

fast unlöslich in Wasser. Kuppelt mit Diazoverbindungen. Die Acetylver bindung
ist flüssig und siedet bei 268—275" unter schwacher Zersetzung.

Diäthyl-o-Aminobenzonitril C11H14N2 = (C2H5)2N.CeH4.CN. Flüssig. Kpgj: 165"

bis 175". Keagirt nicht mit salpetriger Säure und Diazoverbindungen (F., D., M. 19, 638).

N-Normalpropylantbranilsäure C10H13O2N = C3H7 . NH . C6H4 . CO2H. Nadeln.

Schmelzp.: HO" (H. Meyer, M. 21, 931).

N-Isobutylantliranilsäure CaHigOjN = C4H9.NH.CeH4.CO2H. Nadeln. Schmelzp.:
84" (H. M., M. 21, 932).

JSr-lBoamylanthranilsäure C12H17O2N = C5H11.NH.C6H4.CO2H. Schmelzp.: 68—70"

(H. M., M. 21, 932).

N-Aethylendianthranilsäure CieHi804N2 = CeH4(C02H).NH.CH2.CH2.NH.C6H4.
CO2H. B. Der Aethylester entsteht beim Erhitzen von 4 Mol.-Gew. Anthranilsäureäthyl-
ester (S. 780) mit 1 Mol.-Gew. Aethylenbromid und ZuCOg auf 150" (Fränkel, Spiro, B.

28, 1686; D.R.P. 83056-, B'rdl. IV, 1031).
—

Krystalle. Schmelzp.: 213—214". Leicht

löslich in Mineralsäuren und Alkalien, kaum in Wasser, schwer in Alkohol u. s. w. Beim
Erhitzen mit KOH auf 280" entsteht eine Verbindung, die sich an der Luft zu Indigo

oxydirt.
Diäthylester C20H24O4N2 = CieHi4N204(C2H5)2. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:

117" (F., S.). Unlöslich in verdünnter Salzsäure.
*
Diphenylamin-o-Carbonsäure (N - Piienylanthranilsäure) CisHuOaN = CeHg.

NH.CeH4.CO2H {8. 1248, Z. 18 V. 0.). B. Durch Einwirkung von Zinkstaub -f- Eisessig

auf die Nitrosoverbindung (S. 782) (König, Reissert, B. 32, 790; R., B. 32, 1161).
—

Schwer löslich in Aether und heissem Benzol. — Silbersalz Ag.Ci3Hio02N. Weisser

Niederschlag.
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Nitrosodiphenylamin-o-Carbonsäure C13H10O3N2 = CsHs.NfNO^CeH^.COjH. B.
Durch Oxydation von N-1-Pheuylisindazolon (Spl. zu ßd. IV, S. 868) mit KMn04 (K-> R->
B. 32, 790).

— Gelbe, 1 Mol. Krystallbenzol enthaltende Krystalle aus Benzol. Schmelz-

punkt: 120— 125" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton,
schwer in Wasser und Ligroin.

—
Ag.CigtlgOsNj. Hellgelber, körniger Niederschlag.

o-Pikrylaminobenzoesäure C,3H8U8N4= (NU2)3*'*'^C6H2.NH.CeH4.C02H. B. Durch

1-stdg. Kochen von Anthranilsäure mit Pikrylchlorid in Alkohol (Wedekind, B. 33, 431).— Gelbbraune Nädelchen. öchmelzp. : 271— 272". Lösung in Alkalien tiefroth.

5. 1248, Z. 8 V. u. statt: „197"'' lies: „179"''.
* N-Benzylanthranilsäure C14H13O2N = CeH5.CH2.NH.C6H4.CO2H {S. 1249, Z. 4

V. 0.). B. Durch Erhitzen von Anthranilsäure und Benzylchlorid in wässerig-alkoholischer

Lösung unter Zusatz kleiner Marmorstückchen (Henze, B. 32, 3059).
— Nädelchen aus

Alkohol. Schmelzp. : 176".

*Acetanthranilsäure, Acetyl-o-Aminobenzoesäure C9H903N=^ CH3.CO.NH.CeH4.
CO2H (5. 1250). B. Durch Kochen von Acetylanthranil (s. u.) mit Wasser (Bredt, Hof,
B. 33, 29). Durch Behandlung des Silbersalzes der Anthranilsäure mit Acetylchlorid
(Wheeler, Babnes, Am. 20, 222).

— Darst. Durch Oxydation von Acet-o-Toluid in

wässeriger Lösung bei Gegenwart von Magnesiumsulfat mit KMn04 (Bad. Anilin- u.

Sodaf., D.KP. 94 629; Frdl. IV, 146). Durch Uebergiessen von Anthranilsäure mit Thio-

essigsäure (Pawlewski, B. 31, 663).
—

Schmelzp.: 184—186" (P.); 185" (H. Erdmann, B.

32, 3572). Beim Erhitzen der Salze mit wasserfreiem Alkali oder Erdalkali über 150"

entsteht quantitativ 7-Oxycarbostyril (Hptw. Bd. IV, S. 285) (B. A.- u. S., D.R.P. 117167;
G. 19011, 236).

Methylester C10H11O3N = CH3.C0.NH.CeH4.C0.0.CH3. Schmelzp.: 101" (H. Erd-

mann, B. 32, 3572).

*Aetliylester CnHisOgN = CH3.CO.NH.CeH4.CO2.C2H5 {S. 1250). Durch Ein-

wirkung von Natrium auf die trockene Toluollösung entsteht 8-Oxycarbostyril (Hptw.
Bd. IV, S. 285) (Camps, Ar. 237, 690; Höchster Farbw., D.R.P. 102894; C. 1899 II, 462).

N.CO.CH,
Anhydrid, Acetylanthranil C9H7O2N = C6H4< •

. B. Durch8-stdg.

Kochen des Carboxyanthranilsäuremonoäthylesters (S. 783) mit Essigsäui'eanhydrid (Bredt,
Hof, B. 33, 29).

—
Krystalle aus Ligroin und Alkohol, die bei 75" erweichen und bei

79—80" schmelzen. Kpi3: 148—149". Geht durch Kochen mit Wasser in Acetanthranil-
säure über.

Nitril CgHgON., = CH8.CO.NH.C6H4.CN. Nadeln. Schmelzp.: 132,5" (Friedländer,
Dinesmann, M. 19, 637); 133" (Pinnow, Sämann, B. 29, 631).

Aeetylmethylanthranilsäure CioHuOgN = (CH3)(CH3 C0)N.C6H4.C02H. Schmelzp.:
186" (Fortmann, J. pr. [2] 55, 128).

*Diaeetyl-o-Aminobenzoesäure Ci,H„04N = (C2H30)2N.CeH4.C02H (5. 1250)
konnte nach den Angaben von JBedson} {Soc. 37, 756) nicht erhalten werden (Boöert,
GoTTHELF, Am. Soc. 22, 534).

Diacetylanthranilsäure-Methylester C,2H,304N = (CH3.CO),N.CeH4.CO.O.CH3.
B. Bei der Einwirkung von Natrium auf Anthranilsäuremethylester -\- Essigester (neben
yOxycarbostyril, s. Hptw. ßd. IV, S. 285) (H. Erdmann, B. 32, 3571).

— Prismen aus

Alkohol, die gegen 180" schmelzen und einen brennenden Geschmack besitzen.

Aethenyldianthranilsäure C16H14O4N2 = C02H.C6H4.NH.C(CH3):N.CeFl4.C02H. B.

Durch mehrstündiges Kochen von 6 g des Anhydrids (s. u.) mit 24 g Na2C03 und 150 g
Wasser (Kowalskv, v. Niementowsky, B. 30, 1188).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 226".

Anhydrid CeHi^OsNj= CeH4 N.C(CH3):NC6H4.C02H. B. Entsteht neben wenig

^CO-"
Aethenyldianthranilsäure durch Kochen von Acetanthranilsäure (s. 0.) mit Essigsäure-
anhydrid (K., N.). Man giesst in Wasser und entzieht dem Rückstand durch Kochen
mit Wasser Acetanthranilsäure. Der Rückstand wird auf 125" erhitzt und dann aus Eis-

essig umkrystallii-irt.
— Blättchen. Schmelzp.: 248". Löslich in Aceton, fast unlöslich

in Aether und Benzol.

Chloracetylanthranilsäuremethylester CtoHioOsNCI = CH2CI.CO.NH.C6H4.CO2.
CH3. B. Aus Anthranilsäuremethylester (S. 780) und (Jhloracetylchlorid in Benzol (Einhorn,
Oppenheimer, A. 311, 157; D.R,.P. 106502; 0.1900 1,883).

— Nadeln (aus absolutem

Alkohol). Schmelzp.: 98—99". Leicht löslich in Aether, Aethylacetat, Chloroform und
Benzol.

N-Methylglycylanthranilsäuremethylester C11H14O3N2 = CH3.NH.CH2.CO.NH.
CeH4.COj.CH3. B. Das Chlorhydrat entsteht bei der Einwirkung von Methylamin auf
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Chloracetylanthranilsäureinethylester (s. o.) (E., 0., A. 311, 164; D.R.P. 106502; C. 1900
I, 883).

— Oel. — C,,Hi403N2.HCl. Weisse Krystäilchen (aus Alkohol -j- Aether).

Schmelzp.: 2D2».

NjN-Dimethylglycylanthranilsäuremethylester CjjIIieOjNj = (CHj^^N.CHj.CO.
NH.CeH4.CO2.CIl3. Oel (E., O.. A. 311, 164; D.K.P. 106502; G. 1900 1, 883).

—
Ci^HigOgNj • llß'"- VVeisse Krystäilchen (aus absolutem Alkohol). Schmelzpunkt: 195"

(Zersetzung).

N-Aethylglycylanthranilsäuremethylester Ci^HigOaNa = C2H5.NH.CH2.CO.NH.
C8H4.COj.CH3. Oel (E., 0., A. 311, 164; D.R.P. 106502; G. 1900 1,883).

—
CiJIieOsNj.

HCl. Krystalle (aus wässerigem Aceton). Schmelzp.: 191" (Zersetzung).

N,N-Diäthylglycylanthranilsäureraethylester C,4ll2o03N<2 = (C2H5)2N . CH^ . CO.

NH.C6H4.CO.,.CH3. Oel (E., O., A. 311, 165; D.R.P. 106502; G. 1900 1, 883).
—

Ci4H.^o03N...HBr. Schmelzp.: 120". Nädelchen (aus Alkohol + Aether).

NH.CO
*AnthranilearbonBäure, Isatosäureanhydrid CgHgOjN= CeH4<^

•

{S. 1250,

Z. S V. u. bis 1251). Zur Nomenclatur und Constitution vgl.: E. Erdmann, B. 32, 2159. B.

Durch Kochen von Anthranilsäure mit Chlorkohlensäureester (Spi. Bd. I, S. 167) (E.).
—

Darst. Durch Einleiten von Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) in eine wässerige Lösung
von anthranilsaurem Natrium (E., B. 32, 2163; vgl. D.R.P. 110577; G. 1900 11, 506).
Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf den Carboxyanthranilsäure-Exomonoäthylester
(s. u.) (Bkedt, Hof, B. 33, 27; vgl. Bayer & Co

,
D.R.P. 112976; G. 1900 H, 794).

— Mono-
kiine (Fock, B. 33,27) Tafeln aus Aceton. Schmelzp.: 240" unter Aufblähen. In kalter

Soda löslich (unter Bildung des Salzes Na.02C.C6H4.NH.C02Na?), beim alsbaldigen
Ansäuern fällt das Anhydrid wieder aus. Bei längerer Einwirkung von Soda tritt Zer-

setzung ein unter Bildung von Anthranilsäure, CO2 und der symu). 0,0-Dicarbonsäure des

DiphenylharnstofFs (S. 784). Liefert beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 130—140" Isato-

säure-Exomonomethylester (s. u.) neben etwas Anthranilsäure, deren Methylester und Isato-

säuredimethylester (s. n.) (E.). Durch Einwirkung von Natriumalkoholaten entstehen die

Natriumsalze von Carboxyanthranilsäureestern, welche durch Wasser zu Anthranilsäure-

estern zersetzt werden (B., H.).
* Carboxyanthranilsäure - Exomethylester , Isatosäure - Exomonomethylester

C9H9O4N = HO.OC.C6H4.NH.CO.().CH3 {S. 1251, Z. 28 v. 0). B. Durch Erhitzen von

Isatosäureanhydrid (s. o.) mit Methylalkohol auf 130— 140", neben geringen Mengen Dime-

thylester (s. u.), Anthranilsäure und deren Methylester (E. E., B. 32, 2170). Durch Kochen
von Anthranilsäure mit Chlorkohlensäuremethylester (Hptw. Bd. I, S. 465) (E.).

— Schmelz-

punkt: 181". Die ätherischen und alkalischen Lösungen zeigen schwach blaue Fluorescenz.

Giebt beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge Anthranilsäure.

Carboxyanthranilsäuredimethylester, Isatosäuredimethylester C,oH„04N =
CH3O.OC.C6H4.NH.CO.O.CH3. B. Durch Kochen von Anthraiiilsäuremethylester (S. 780)
mit Chlorkohlensäuremethylester (Hptw. Bd. I, S. 465) (E. E., B. 32, 2171). Aus dem
Monomethylester (s. 0.) durch Kochen mit methylalkoholischer Salzsäure (E.). Durch Ein-

wirkung von 40 g Bromyl- oder Chloryl-Phtalimid (Spl. zu Bd. II, S. 1799) auf eine Lösung
von 4 g Natrium in 200 ccm absolutem Methylalkohol (Beedt, Hof, B. 33, 24).

— Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 61". Kpij: 165—166" (B., H.). Leicht löslich in Alkohol, sehr

leicht in Benzol, schwer in siedendem Wasser, ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdampf.
Wird von alkoholischer Kalilauge zu Anthranilsäure verseift.

* Carboxyanthranilsäure -Exomonoäthylester C10H11O4N = HO.OC.CgH4.NH.CO.
O.C2H5 {S. 1251, Z. 29 V. ti.). B. Durch Einwirkung von 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat
auf den in Alkohol gelösten Diäthylester (s. u.) (B., H., B. 33, 26; D.R.P. 113 762; G.

1900 II, 794).
— Nadeln. Schmelzp.: 126" unter Zersetzung. Wird von Acetylchlorid

in Isatosäureanhydrid (s. o.), von Essigsäureanhydrid in Acetylanthranil (S. 782) über-

geführt.
Carboxyanthranilsäurediäthylester C12H15O4N = C2H5O2C.C6H4.NH.CO2.C2H5. B.

Durch Einwirkung von Natriumäthylat auf Chloryl- oder Bromyl -Phtalimid (Spl. zu

Bd. II, S. 1799) (B., H., B. 33, 25).
— Derbe Krystalle aus Ligroin oder Benzol. Schmelz-

punkt: 43—44". Kpio: 174", Leicht löslich in Ligroin und Aether. — Na.C,2H,404N.
Pulver.

NH.CO
Ure'idobenzoesäureanhydrid, Benzoylenharnstoff C8H4<<

• und Derivate
CO.NH

s. Hptw. Bd. IV, S. 896—898 und Spl. daxn.

Ureidobenzonitril, o-Cyanphenylharnstoff CgHjONs =^ NHi,.C0.NH.C6H4.CN.
B. Aus 1,6g salzsaurem 2-Aminobenzonitril (S. 781) und lg KCNO (Pinnow, Sämann, B.
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29, 632j.
— Blättcbeu aus Fuselöl. Schmilzt nicht bei 300^. Löslich in Alkohol, unlöslich

in Aether u. s. w.

Phenylureidobenzonitril, o-CyandiphenylliarnstoflF Ci4H„0N3 = CgHg.NH.CO.
NH.C6H4.CN. B. Aus 3 g 2-Aminobenzomtril (S. 781) und 3 g Phenylcarbonimid (S. 183),
unter Kühlung, in ätherischer Lösung (P., S.).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. : 194".

Unlöslich in Benzol, Chloroform und Ligroin.
Symm. Diphenylharnstoffdi - o - carbonsäure , Carbonyl - Bisanthranilsäure

CisHiaOgNa == CO(NH.C6H4.C02H)2. B. Durch Kochen von Isatosäureanhydrid (S. 783)
mit Soda, neben Anthranilsäure und CO2 (E. Erdmann, B. 32, 2166).

— Voluminöser

Niederschlag. Schmelzp.: 16.5" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, schwer in

Wasser. Liefert beim Erhitzen mit Kalk Diphenylamin (S. 155) und Anilin. — Naj.

C15H10O5N2 -|- HjO. Krystallkrusten. Sehr leicht löslich in Wasser.

Carbanilsäurederivat der Acetanthranilsäure (vgl. S. 782) C,6Hi404N2 = CgHs.
NH.CO.NiCO.CH3).C8H4.C02H. Weiss. Schmelzp.: 175» (Fortmann, J. j(;r. [2] 55,185).

TMoureidobenzoesäureäthylester CioHijOjNjS = NH2.CS.NH.C6H4.CO2.C2H5. B.

Aus salzsaurem Anthranilsäureätbylester (S. 780) und KONS (Rdpe, B. 30, 1098).
—

Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 120— 121**. Geht bei 125" in Ketothiotetra-

hydrochinazolin (S. 781) über.

CO.NH
Thioureidobenzoesäureanhydrid C^li^<^ ,

s. 4-Keto-2-Thiotetrahydrochin-
NH.CS

axolin S. 781.

Phenylthioureidobenzoesäure C14H12O2N2S = CeHg.NH .CS.NH.CeH4.CO2H. B.
Durch Fällen des Reactiousproductes aus Anthranilsäure und Phenylsenföl (S. 193)
mit Salzsäure (Mac Coy, Am,. 21, 147).

— Nadeln. Farblos. Schmelzp.: 185—190" unter

Zersetzung. Geht leicht in 2-Thio-3-Phenyl-4-Ketotetrahydrochinazolin (Hptw. Bd. IV,
S. 897-898) über.

Phenylthioureidobenzoesäurenitril, o-Cyanthiocarbanilid C14HHN3S = CgHg.
NH.CS.NH.C6H4.CN. B. Aus 2,4g 2-Aminobenzonitril (S. 781) und 3 g Phenylsenföl
(S. 193) (PiNNOw, Sämann, B. 29, 632).

—
Krystallpulver aus heissem Fuselöl. Schmilzt

nicht bei 300°. Unlöslich in Alkohol u. s. w.

o-Dieyanthiocarbanilid C15H10N4S = CS(NH.C6H4.CN)2. B. Bei 24-stdg. Kochen
von 4 g 2- Amiuobenzonitril (S. 781) mit 15 ccm Alkohol und lOccm CS2 (P., S.). Aus
o-Aminobenzonitril und xanthogensaurem Kalium (Hptw. Bd. I, S. 884) -|- Alkohol (P., S.).— Blättchen aus heissem Fuselöl. Schmilzt nicht bei 300". Unlöslich in Alkohol u. s. w.

*Phenylglycm-o-Carbonsäure, Anilinoessigsäurecarbonsäure C9H904N= CO2H.
C8H4.NH.CH2.CO2H [S. 1252, Z. 7—15 u. 19—21 v. 0.). B. Man erhitzt Anthranilsäure,
deren Salze oder Ester mit PolyhydroxylVerbindungen der Fettreihe- (Glycerin, Mannit,
Stärke) und Aetzalkali bis zum Eintritt einer durch Gasentwickelung charakterisirten

ßeaction (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 111067; C. 1900 II, 549).
— Darst. Man kocht

6,8 Thle. Anthranilsäure und 4,7 Thle. Monochloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) mit 50 Thln.
Wasser 2 Stunden (B. A.- u. S., D.R.P. 56 273; Frdl. III, 281).

— Nadeln aus Methyl-
alkohol. Schmelzp.: ca. 215". Geht durch Kochen mit Wasser oder Erwärmen mit ver-

dünnten Mineralsäuren in Anilinoessigsäure (S. 225) über. Beim Erwärmen mit Alkohol
und Schwefelsäure wird das aliphatische Carboxyl zuerst esterificirt (Vorländer, v. Schil-

ling, B. 33, 553). Bei der Einwirkung von NH, und Anilin auf die Dialkylester reagirt
ebenfalls das aliphatische Carboxalkyl zuerst (V., Weissbrenner, B. 33, 555). Giebt beim
Erhitzen mit 2 Thln. Natron auf 235—265" Indoxylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1440), dagegen
beim Erhitzen mit 2 Thln. Kali auf 280—290" Indoxyl (Hptw. Bd. II, S. 1613) (Bad.
Anilin- u. Sodaf, D.R.P. 85071; Frdl. IV, 1032). Die Dialkylester geben beim gelinden
Erwärmen mit Natriumalkoholat Indoxylsäureester (V., v. Sch., ä. 301, 349). Phenylglycin-
o-Carbonsäure giebt mit Natriumacetat und Essigsäureanbydrid Diacetylindoxyl (Spl. zu
Bd. II, S. 1614) (Bayer & Co., D.R.P. 113240; G. 1900 11, 615). Verhalten im Thier-

körper: Thesen, H. 23, 27).

Eso-Monomethylester, o-Carboxymethyl-Anilinoessigsäure C10H11O4N = CH3.
O.OC.CeH4.NH.CH2.C02H. B. Durch partielle Verseifung des Phenylglycin-o-Carbon-
säuredimethylesters (S. 785) (z. B. mittels Natriumäthylat) (V., v. Sch., B. 33, 554). Durch

Einwirkung von Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) auf Anthranilsäuremethylester (S. 780)

(V., V. Sch.). — Schmelzp.: 182" nach vorhergehendem Sintern.

Exo-Monomethylester, o - Carboxyanilinoessigsäuremethylester C,oHii04N =
HO.OC.C6H4.NH.CH2.CO.O.CH3. B. Durch 4-5-stdg. Erhitzen von 20g Phenylglycin-
o-Carbonsäure mit 150 ccm Alkohol und 0,5 ccm conc. Salzsäure oder durch Kochen einer

wässerigen Anthranilsäurelösung mit Chloressigsäuremethylester (Hptw. Bd. I, S. 468) (V.,
V. Sch., B. 33, 554).

—
Schmelzp.: 160".
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Dirnethylester CuH,304N = CH3.0,C.CoH,.NH.CH,.CO,.CH3. B. Beim 8-stdg. Er-

hitzen vou 20 g Phenylglycin-o-Carbonsäure mit 200 ccm absolutem Alkohol und 15 ccm
reiner conc. Schwefelsäure (V., v. Sch., ä. 301, 350). Aus Authrauilsäuremethylester (S. 780)
und Chluressigsäuremethylester (Hptw. Bd. 1, S. 468) (Höchster Farbw., D.R.P. 111911;
C. 1900 II,';650).

— Blättchen. Schmelzp.: 97". Die Lösungen in Benzol und Aether
tluoresciren blau violett. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Eso-Monoäthylester C11H13O4N -= C,H5.0.0C.C6H4.NH.CH2.C02H. Schmilzt bei

182" nach vorhergehendem Sintern (V., v. Sch., B. 33. 554).

*Exo-Monoäthylester CnHjaO^N = HO.OC. C6H4.NH.CH2.CO.O.C2H5 (8.1252,
Z. 16 V. o.). Schmelzp.: 152" (V., v. Scu., B. 33, 554).

Diäthylester Ci3ni704N = C,H5.0..C.C6H4.NH.CH.,.C02.C2H5. Schmelzp.: 75» (V.,
V. Sch., A. 301, 350); 73" (Höchster Farbw., D.R.P. 111911; C. 1900 II, 650).

Eso-Methyl-Exo-Aethylester Ci2H,504N = CH3.0,C.C6H4.NH.CH2.C02.C,H5. B.
Aus Chloressigsäureäthylester (Spl. Bd. I, S. 168) und Anthranilsäuremethylester (S. 780)

(H. F., D.R.P. 111911; G. 1900 II, 650).
— Schmelzp.: 48".

Exoamid des Eso-Aethylesters, o-Carboxäthylanilinoaeetamid CiiH,408N2 =
C.,H5.0,,C.C6H4.NH.CH2.CO.NH2. B. Durch l'/^—2-stdg. Erhitzen von 1 Thl. des Diäthyl-
esters (s. 0.) mit 10 Thln. conc. wässerigem Ammoniak auf 130— 135", neben dem Diamid

(s. u.) (V., Weissbkenner, B. 33, 555). Aus Anthranilsäureäthylester (S. 780) und Chlor-

acetamid (Spl. Bd. I, S. 701) (V., W.). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 180—182".

Diamid, Phenylglyein - o - Carbonsäurediamid CgHuO^Ng = NHii.CO.C9H4.NH.
CHu.CO.NHj. B. Durch Erhitzen des Diäthylesters (s. o.) mit conc. wässerigem Ammo-
niak auf 130—135", neben dem Exoamid des Eso-Aethylesters (s. 0.) (V., W., B. 33, 555),— Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 198—200".

Exoanilid, o - Carboxyanilinoacetanilid Ci5Hi403N2 = HO.OC.C8H4.NH.CH2.CO.
NH.CgHj. B. Durch Erhitzen von Phenylglycin-o-Carbonsäure mit Anilin (V., W.,
B. 33, 555).

— Nadeln aus Weingeist. Schmelzp.: gegen 235" unter Zersetzung.
Exoanilid des Eso-Methylesters, o - Carboxymethyl -Anilinoacetanilid

CieHieOaNij = CH3.0.0C.C6H4.NH.CH2.CO.NH.CeH5, B. Beim Erhitzen des Dimethyl-
esters (s. o.) mit Anilin (V., W., B. 33, 555). Aus Anthranilsäuremethylester (S. 780)
und Chloracetanilid (S. 170) (V., W.). —

Schmelzp.: 140—142".
Exoanilid des Eso-Aethylesters Ci^Hi.OsNa = C2H5.O.OC.C6H4.NH.CH2.CO.NH.

C^H^. Schmelzp.: 164-166" (V., W., B. 33, 555).

Phenylglycin-o-Carbonsäure-Exo-Nitril CgHsOaN.^ = CO2H.CeH4.NH.CH2.CN.
B. Durch Einwirkung von Blausäure und Formaldehyd auf Anthranilsäure, zweckmässig
in wässeriger Lösung, oder durch Behandlung von Methylenanthranilsäure (S. 786) mit

wasserfreier Blausäure (Farbw. Muhlheim, D.R.P. 117924; C. 19011, 486).
—

Krystallisirt
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 184". Löslich in Alkalien, durch Säuren fällbar.

Acetphenylglycin-o-Carbonsäure CnHii05N= HO.OC.C6H4.N(CO.CH3).CH2.C02H.
B. Durch Verseifung des Diäthylesters (s. u.) mit Alkalien (V., W., B. 33, 557). Durch

Oxydation von Acetyl-o-Tolylglycin (Hptw. Bd. 11, S. 469) mit Kaliumpermanganat
(Bayer & Co., D.R.P. 102893; G. 1899 II, 462).

—
Krystalle aus Wasser oder Methyl-

alkohol. Schmelzp.: etwa 210" unter Zersetzung. Liefert durch Erhitzen mit rauchender
Schwefelsäure auf 100" Indigosulfonsäuren.

Dimethylester CigHigOsN = CH3.02C.C6H4.N(C0.CH3).CH2.C02.CH3. B. Aus

Phenylglycin-o-Carbonsäuredimethylester (s. o.) durch Acetylirung mit Essigsäureanhydi'id
oder Acetylchlorid (B. & Co., D.R.P. 117059; G. 19011, 347).

—
Schmelzp.: 83".

Eso-Monoäthylester C13H15O5N -= C2H5.02C.C8H4.N(CO.CH3).CH2.C02H. B. Durch

Halbverseifung des Diäthylesters (s. u.) (V., Meüsel, Ä 33, 3184).
—

Schmelzp.: 130"

bis 132".

Exo-Monoäthylester Ci3Hi505N = C02H.C6H4.N(C0.CH3).CH2.C02.C2H6. B. Durch

Halbesterificirung der freien Säure (V., M., B. 33, 3184).
—

Schmelzp.: 86—87".

Diäthylester CisHi^OsN -= C2H5.0aC.C6H4.N(C0.CH3)(CH2.C02.C2H5). B. Durch

Esterificirung der Acetylphenylglycincarbonsäure oder durch Acetylirung von Phenyl-
glycincarbonsäurediäthylester (s. o.) oder durch Einwirkung von C2H5J auf acetylphenyl-

glycincarbonsaures Silber (V., W., B. 33, 556; V., M., B. 33, 3184; D.R.P. 117059;
G. 1901 1, 347).

— Tafeln oder Prismen aus Aether oder Petroleumäther. Schmelzp. :

61". Im Vacuum fast unzersetzt destillirbar. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 100"

entstehen Indigosulfonsäuren. Beim Erwärmen mit alkoholischer Natriumäthylatlösung
bildet sich Indoxylsäureäthylester (Hptw. Bd. II, S. 1440).

Anildiessig-o- Carbonsäure CnHnOeN = CO2H . C6H4 . N(CH2 . COaH)^. B. Aus
2 Mol. -Gew. Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) und 1 Mol. -Gew. Anthranilsäure in

neutraler Lösung oder aus phenylglycin-o-carbonsaurem Natrium (S. 784) und chloressig-
aaurem Natrium bei 2-stdg. Kochen in wässeriger Lösung (V., Mumme, B. 33, 3182).

—
BjiiLSXKUi-Krgälusungabäude. LI. 5Q
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Tafeln oder Blätteben aus Wasser. Schmelzp.: ca. 212*^ unter Zersetzung. Die Säure oder

ihr Ester condensirt sich bei der Einwirkung von Alkalilauge zu einem Indoxylderivat.

Trimethylester Ci4Hj,06N = CnHaNOeCCHglj. B. Aus der Säure mittels Holz-

geists und conc. Schwefelsäure (V., M., B. 33, 3182).
—

Schmelzp.: 62«.

Brenztraubendianthranilsäure Ci7H,405N2 = ^^^-^^-^^^B.^c'^^^OYi
' ^- ^^^

der Condensation von Brenztraubensäure (Spl. Bd. I, S. 235) mit Anthranileäure in Toluol-

Lösung oder wässeriger Lösung (Kowalski, v. Niementowski, B. 30, 1190).
— Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 295". Unlöslich in Aether und Benzol, schwer löslich in Alko-

hol, Aceton und heissem Wasser, löslich in Säuren und Alkalien.

Succin-Monoanthranilsäure, o-Carboxysuccinanilsäure CnHnOjN = OH.CO.

C2H4.CO.NH.C6H4.CO2H. B. Aus Authranilsäure und Benisteinsäureanhydrid (Spl. Bd. I,

S. 284) (AuwERS, A. 292, 191).
— Täfelchen. Schmelzp.: 178". Leicht löslich in Alkohol,

massig in heissem Chloroform, unlöslich in Aether und Benzol.

Exo-Amid CiiHi204N2 = NH2.CO.C2H4.CO.NH.C6H4.CO2H. B. Aus der durch

Erhitzen von Carboxysuccinanilsäure über ihren Schmelzpunkt erhaltenen Verbindung
CH CO
•

^"

^N.CeH4.C02H und verdünntem Ammoniak (A., A. 292, 192).
— Amorphes

CH2.CO
Pulver. Schmelzp.: 191". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether, Chloroform und
Benzol.

o-Carboxyanilinomalonsäurediäthylester C14H17O6N = H0.0C.C6H4.NH.CH(C0.
O.C2H5)2. B. Durch ^/4-stdg. Kochen von 28 g Anthranilsäure und 24 g Brommalonester

(Spl. Bd. I, S. 282) in 200 ccm Wasser (V., Koettnitz, B. 33, 2467).
— Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 127". FeClj färbt die alkoholische Lösung rothbraun.

Durch Erhitzen mit conc. Schwefelsäure entsteht Indigodisulfonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1621).
Beim Schmelzen mit Aetzkali bildet sich Indoxyl (Hptw. Bd. II, S. 1613) bezw. Indig-
blau (Hptw. Bd. II, S. 1618).

*Benzoyl-o-Aminobenzoesäure C14H11O3N = C6H5.CO.NH.C6H4.CO2H [S. 1254).
B. Entsteht neben o-Nitrosobenzoesäure (S. 769) beim Eintragen der abgekühlten Lösung
von 20 g KMn04 in 1 L Wasser in die Lösung von 9,5 g gepulvertem Pr-2-Phenyloxindol

(Hptw. Bd. IV, S. 414) in 100 ccm Natronlauge von 5"/o (E. Fischer, B. 29, 2063). Man
fällt die Benzoylanthranilsäure aus der filtrirten Lösung durch Salzsäure; zur Reinigung
wird das NHj-Salz dargestellt.

— Bei der Oxydation von 3-Nitroso- oder 3-Nitro-

rt-Phenylindol (Spl. zu Bd. IV, S. 413) mittels KMn04 (Angeli, Angelico, O. 3011, 277).— Durch Erwärmen von «-Phenyl-o-Nitrozimmtsäurenitril (Hptw. Bd. II, S. 1474) mit

wässerig- alkoholischer Kalilauge (Psohorr, Wolfes, B. 32, 3403).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 181" (corr.) (P., W.); 179—181" (A., A.). Wird durch Erhitzen mit 25"/oiger
Schwefelsäure auf 160" in Anilin, Benzoesäure und COj zerlegt.

Methylester CisHigOgN = C6H5.CO.NH.CeH4.CO.O.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 99"

bis 100" (K. u. H. Erdmann, B. 32, 1216); 101,5" (P., W., B. 32, 3404).
*Anhydrid, Benzoylanthranil CJ4H9O2N {S. 1254, Z. 11 v. o.). Constitution nach

CO.O
A., A., G. 30 II, 278: C8H4<^

•

. B. Beim Erhitzen der Benzoyl-o-Aminobenzoe-
N=C.CeH5

säure mit Acetanhydrid.
Nitril C14H10ON2 = C,ri50.NH.C6H4.CN. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 216«

(PiNNOW, SÄMANN, B. 29, 631).

Benzoylmethylanthranilsäure Ci.HisOgN= (CH3)(C6H5.C0)N.C6H4.C02H. Schmelz-

punkt: 161" (Fortmann, J. pr. [2] 55, 129).
Carbanilsäurederivat der Benzoylanthranilsäure C2iHi804N2 = CeH5.NH.CO.

N(CO.C6Hr,).CeH4.C02H. B. Aus Benzoylanthranilsäure und Phenylcarbonimid (S. 183)

(F., J. pr. [2] 55, 135).
—

Schmelzp.: 165".

Benzoylphenylglycin-o -Carbonsäure CieHjsOgN = C02H.C6H4.N(CO.CeH5).CH2.
CO2H. B. Durch Oxydation von Benzoyl-o-Tolylglycin (Schmelzp.: 171") mit Kalium-

permanganat (Bayer & Co., D.RP. 102893; Frdl. V, 402)
—

Schmelzp.: 197".

Anthranilsäure und Aldehyde. Methylenanthranilsäure CgHjOgN = CeH4
(N:CH2).C02H. B. Aus Formaldehyd und Anthranilsäure in alkoholischer Lösung (Farbw.
Mühlheim, D.R.P. 117924; G. 19011, 486).

—
Schmelzp.: 165" unter Gelbwerden imd

Zersetzung. Verbindet sich mit HCN zu Phenylglycin-o-Carbonsäurenitril (S. 785).

Aethylidenanthranilsäure C9H902N= C8H4(N:CH.CH3).C02H. B. Bei allmählichem
Verreiben unter Kühlung von Anthranilsäure und Aethanal (v. Niementowskv, Orzechowsky,
B. 28, 2811).

—
Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 100—140". Zersetzt sich schon bei

wiederholtem Umkrystallisiren aus Aether in Aethanal und Anthranilsäure,
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Trichloräthylidenanthranilsäure CgH602NCl3= C6H4(N:CH.CCl8).C02H. B. Bildet
sich neben einem Körper vom Scliinelzp. : Kjö" aus Antiiranilsäure und Chloral (Spl. Bd. I,

S. 473) (v. N., 0.).
— Rhombische (Fock, B. 28, 2«12) Tatein aus Aether. Schmelzp.: 1.52".

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol u. s. \v., nauientlicli beim Kochen. Zerfällt

mit Säuren und Alkalien in Anthranilsäure und Chloroform.

Propylidenanthranilsäure C,oH„02N = C8H4(N:CH.CH2.CH3).C02H. B. Aus
Anthranilsäure und Propanal (Spl. Bd. I, S. 479) (v. N., 0.).

— Gelbes Pulver. Schmelzp.:
115°. Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w., mit blauer Fluorescenz, unlöslich in Miueral-

säuren, löslich in Alkalien. Bei längerem Erhitzen auf 100" entstehen 3-Methyl-2-Aethyl-
cliinolincarbonsäure(8) (Hptw. Bd. IV, S. 358— 359) und Methyläthylacroleinanthrauil-
säure (s. u.).

Heptylidenanthranilsäure Ci^HjgOaN = C6H,(N:CH.C6H,3).C02H. B. Entsteht
neben einem Körper C21H20O2N., (?) beim Erhitzen von Anthranilsäure mit Oenanthaldehyd
(Spl. Bd. I, S. 481) bis zum Schmelzen (v. N., 0., B. 28, 2817). Bei längerem Erhitzen
der polymeren Verbindung (s. u.) auf ca. 183" (v. N., 0.).

—
Krystalle aus Aether. Schmelz-

punkt: 93". Unlöslich in kaltem Wasser und Miueralsäuren
,

löslich in Alkalien. Viel

leichter löslich in Alkohol u. s. w.
,

als die polymere Verbindung. Beim Erhitzen mit
conc. Salzsäure oder Kalilauge entsteht 3-Amyl-2-Hexylchinolincarbonsäure(8) (Hptw.
Bd. IV, S. 359). Zerfällt bei 30-stdg. Erhitzen im Rohre auf 200" in Wasser, Anilin und

4-Oxy-3-Aniylchinolin (Hptw. Bd. IV, S. 342).

Polymere Heptylidenanthranilsäure C28H38O4N2. B. Beim Vermischen von 1 MoL-
Grew. Anthranilsäure mit 1 Mol.-Gew. Oenanthaldehyd (v. N., 0., B. 28, 2816). Man er-

wärmt schliesslich kurze Zeit gelinde.
— Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 183". Unlöslich in

Wasser und kalten Mineralsäuren, sehr leicht löslich in Alkalien, schwer in Alkohol u. s. w.

Geht bei längerem Erhitzen auf 183" in Heptylidenanthranilsäure über.

Körper C21H20O2N2 (?). B. Entsteht in geringer Menge neben Heptylidenanthranil-
säure beim Erwärmen von Anthranilsäure und Oenanthaldehyd (v. N., 0., B. 28, 2822).

—
Strohgelbe Nadeln. Schmelzp.: 243". Unlöslich in Wasser, Miueralsäuren und Alkalien,
sehr wenig löslich in Alkohol u. s. w.

Methyläthylacroleinäthranilsäure C13H15O2N = C02H.C6H4.N:CH.C(CH3):CH.
CH2.CH3. B. Entsteht neben 3-Methyl-2- Aethylchinolincarbonsäure(8) beim Erhitzen

von Propylidenanthranilsäure (s. o.) auf 100" (v. N., 0., B. 28, 2814).
—

Bernsteingelbe
Masse aus Aether. Zersetzt sich gegen 105". Liefert beim Erhitzen 3-Methyl-2-Aethyl-
chinoliu (Hptw. Bd. IV, S. 335).

b)
* m-Aminobenzoesäure (S. 1256—1270). Elektrisches Leitvermögen: Oechsnek,

Ä. eh. [7J 4, 539. Es lösen je 10 ccm Wasser bei 13,6" 0,056 g, Alkohol von 90"/o bei

9,6" 0,22g, Aether bei 5,6" 0,181g, Essigester bei 10,8" 0,1124g. Mit Chloroform +
Kalilauge entsteht ein Körper CißHi^OeNg (S. 788). Reagirt gegen Helianthin fast neutral

(Imbert, Astrdc, C. r. 130, 37). Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen:

Bayer & Co., D.R.P. 58271, 59081, 60494, 60500, 63104, 68529, 69445, 74198, 74516,

78493, 86314; Frdl. III, 614 t}., 777 tf.; IV, 793, 795; Ges. f. ehem. Ind., D.R.P.

76127; Frdl. III, 746. — *C7H702N.H3P04. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

Wird beim Kochen mit Wasser nicht zersetzt (Raikow, Schtakbänow, Ch. Z. 25, 262).

S. 1257, Z. 1 V. 0. statt: „190'' lies: „290'K
— m-Aminobenzoesaures Hydroxylamin C7H7O2N.NH3O. Sehr wenig löslich in

Wasser, löslich in Alkohol (Ssabanejew, JK. 31, 381; 0.1899 11, 32).

Ester des activen ([«Jd:
—

4,4" bis — 4,5") Amylalkohols C12H17O2N = NHj.

C8H4.C02.C5Hii. Kpgg: 184— 187". D^^: 1,051. ud: 1,5351. [«JdI^: + 4,95" (Güye, Babel,
C. 1899 1, 467).

*m-Aminobenzamid C^HgONa = NH2.C6H4.CO.NH2 (S. 1257, Z. 31 v. 0.). Ein-

wirkung von Hypobromit: Polin, Am. 19, 334.

S.1257, Z. 13 V. u. statt: „i^ö"" lies: „IW".

m-Aminobenzenyl-3-Aminokresol(4) (CH3= l)Ci4Hi20N2= NH2.C6H4.C<Q>CeH3.

CH3. B. Das Zinnchloriddoppelsalz entsteht beim Eintragen von m-Nitrobenzoesäure-

3-Nitrokresol(4)-Ester (S. 772) in die heisse Lösung von SnCla in conc. Salzsäure (Lellmann,

Ebel, B. 28. 1129).
— Nädelchen aus Aether. Schmelzp.: 160,5

—
161,5". Sublimirt

unzersetzt. Schwer löslich in Alkohol und Aether. Die Lösungen fluoresciren blau.

m-Pikrylaminobenzoesäure C13II8O8N4 = (N02)8-*'"C6H2.NH.C6H4.C02H. B. Aus
m-Amiuobenzoesäure und Pikrylchlorid in Alkohol (Wedekind, B. 33. 431).

— Gelbes,

krystallinisches Pulver. Schmelzp.: 233—234". Die alkalische Lösung ist tiefroth gefärbt.
* Säurederi vate der m-Aminobenzoesäure {S. 1259—1267).
*Acetaminobenzoesäure C9H9O3N = CH3.CO.NH.CeH4.CO2H (& 1259—1260). B.

50-
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Beim Schütteln einer couc. Lösung von m - aminobenzoesaurem Natrium mit Essigsäure-

anhydrid (Oddo, Manüelli, Cr. 2611, 484).

Chloracetyl-m-Aminobenzoesäuremethylester CioHioOgNCl = CH2Cl.CO.NH.
C(;H^.CO._, .CH3. Brauuc Kryställchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 98 — 99^
Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Aethylacetat (Einhorn, Oppenheimer, A. 311, 157;
D.R.P. 106 502; C. 19001, 883).

N-Aethylglycyl-m-Aminobenzoesäuremethylester CjaHigOgNo = C2H5.NH.CH2.
CO.NH.CßH^.CUa.CHg. B. Als Chlorhydrat aus Aethylamiu und Cliloracetyl-m-Amino-

benzoesäuremethylester (s. 0.) (E., 0., A. 311, 165; D.R.P. 106 502; G. 19001, 883).
—

Krystallmasse. öchmelzp.: 68—69". Löslich in Aether, Alkohol, Chloroform und Aethyl-
acetat. — Ci.HieOsN.j.HCl. Nädelchen (aus Alkohol + Aceton). Schmelzp.: 193—194".

NjN-Diäthylglycyl-m-Aminobenzoesäureraethylester C14H20O8N2 = (C.,H5)2N.

CH2.CO.NH.C6H4.CO2.CH3. Oel (E., 0., Ä. 311, 165; D.R.P. 106 502; C. 19001, 883).— C14H20O3N2.HCI. Nädelchen (aus Alkohol -|- Aether). Schmelzp.: 177°.
*m-Carbodibenzarasäur e, Carbonyl - Bis -m - aminobenzoesäure, symmetrische

Diphenylharnstoffdi-m- carbonsäure C15H12O5N2 = C0(NH.C6H4.C02H)2 {S. 1260).
B. Bei längerem Kochen der wässerigen Lösung des Baryumsalzes der m-Ureidobenzoe-
säure (s. u.) (Zincke, Helmeut, A. 291, 323). Zur Reinigung wird das NHg-Salz dar-

gestellt.
— Schmilzt noch nicht bei 270*^,

Dimethylester Ci7Hig05N2 = Ci5HioN205(CH3)2. Blättchen aus Holzgeist. Schmelz-

punkt: 223" unter Zersetzung (Z., H.). Unlöslich in Aether, Benzol und Ligroin.
* m-Ureidobenzoesäure CgHsOsNa = NH2.CO.NH.C6H4.CO2H {S. 1261, Z. 6 v. o.).

Zur Reinigung wird das NH3-Saiz dargestellt (Z., H., A. 291, 321).
—

Schmelzp.: 269"

bis 270". Blättchen aus heissem Alkohol. Unlöslich in Aether, Benzol und Ligroin. Bei

längerem Kochen des Baryumsalzes mit Wasser entsteht Carbonyl -Bis- m- aminobenzoe-
säure (s. o.).

Methylester C9Hn,03N2 = CSH7N2O3.CH3. Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 185"

(Z., H.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether, Benzol und Ligroin.
* Nitroureidobenzoesäuren CsH-OgNa = NH2.CO.NH.C6H3(N02).C02H {S. 1262,

Z. 4 v.o.). a) *0-Nitro-3-(Jrei'dobeuzoesä'ti7-e [^S. 1262). Schwer löslich in Alkohol
und Eisessig, fast unlöslich in Aether und Aceton.

b) ''^-Nitro-S-Üreidobenzoesüure {S. 1262). Zur Reinigung wird das NHg-Salz
dargestellt. Zersetzt sich bei 220", ohne zu schmelzen (Zincke, Helmert, A. 291, 325).
Zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser, rascher mit Barytwasser in CO2, NH3 und
4-Nitro-3-Aminobenzoesäure (S. 794).

—
Ba^CyHeOäNg)^. Gelbe Nädelchen. Sehr wenig-

löslich in Wasser.

Methylester C9H9O5N3 = CsHgNaOg.CHg. Schwefelgelbe Nadeln aus Holzgeist (Z.,

H.). Schmelzp.: 184". Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, sehr wenig in

Aether und Benzol.

*Aminoureidobenzoesäure C8H9O3N3 = NH2.CO.NH.C6H3(NH2).C02H (S. 1262,
Z. 11 V. u.). b)

"* d-Atuino-3-Urei'dobenzoeaäure (S. 1262). B. Beim Kochen von
4-Nitro-3-Ureidobenzoesäure (s. o.) mit Sn + HCl (Z., H., A. 291, 326).

— Nädelchen
aus Wasser. Schmilzt noch nicht bei 270".

*Aminocarboxaminobenzoesäure CSH6O3N2 = C02H.CgH3<?iu>CO {S. 1263).

a)
*
3,4:- Säure {S. 1263). B. Beim Kochen von 4-Amino-3-Ureidobenzoesäure (s. o.)

oder von 3-Amino-4-Ureidobenzoesäure (S. 792) mit verdünnter Salzsäure (Z., H,, A. 291,

327, 335). Zur Reinigung wird das NH3-Salz dargestellt.
— Schmilzt noch nicht bei 270".

Ueber eine mit vorstehender Säure vielleicht identische Säure vgl. Hptw. Bd. II,

S. 1275, Z. 14 V. u.

Methylester C9HSO3N2 -= C8H6N2O3.CH3. Körner aus Holzgeist (Z., H.).

N
*pf-3,4-Azimino-Uraminobenzoesäure C02H.C6H4<- >N.C0.NH2 (Ä 1263). Die

hier beschriebene Verbindung ist aucli im Hptw. Bd. IV, S. 1164, Z. 20 v. u. behandelt
und ist hier xu streichen.

Verbindung Ci6Hi,OeN2 = C02H.C6H,.NH.CH(OH).CO.NH.C6H4.C02H. B. Bei

'*/4-stdg. Kochen von 10 g m-Aminobenzoesäure mit 20 g KOH, 200 g Wasser und 14 g
Chloroform (Elliot, Sog. 69, 1513). Man übersättigt die filtrirte Lösung mit Essigsäure
und lässt einige Stunden stehen. — Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform,
Benzol und Essigsäure. Unschmelzbar. Unzersetzt löslich in kalten Alkalien. Beim
Kochen mit Wasser wird m-Aminobenzoesäure abgespalten. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung.
Liefert mit Phenylhydrazin die Verbindung C14H12N4 (S. 789).

— Ba.Ci6Hi20aN2 (S. 789).
Niederschlasr.
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Verbindung C,4H„Ni = CeHs.NiN.CHiCH.NiN.CeHg (?) B. Beim Erwärmen von
.f") g der Vorbindung CigHi^OßNa (S. 788) mit 3,5 g Phenylhydrazin und Alkohol (E.).

—
Rothe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 116°. Löslich in Alkohol und Aether.

Oxalyl - Bis -m - aminobenzoesäuremethylester , Oxanilid -m - Dicarbonsäuredi-
methylester C.sH^OoN., = [CH.vO.OC.CeHj.NH.CO.},. B. Durch 2-8tdg. Erhitzen von
m-Amiuobenzoesäuremethylester mit Oxalsäure über freier Flamme (v. Pechmann, Ansel,
B. 33, .617).

—
Krystallpulver aus Benzol. Schmelzp.: 236».

Vinylidenoxanilid-m-Dicarbonsäuredimethylester GaoHigOgNa =
CO.NlCeH^.COO.CH.,)

^C:CH,. B. Durch 6— 7-stdg. Kochen des Oxanilid-m-Dicarbon-
C0.N(C6H4.C0.0.CH3)'^
säuredimethylesters mit Essigsäureanhydrid -|- Natriumacetat (v. F., A., B. 33, 617). —
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 194". Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leicht in

CHCI3. Liefert beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge Essigsäure und Oxanilid-

dicarbonsäuredimethylester (s. o.)

Benzoyl-m-Aminobenzoesäureäthylester CigHijOgN = CgH^ . CO . NH . C6H4 . CO2
C2H5. Weisse, kugelige Krystallaggregate. Schmelzp.: 114". Leicht löslich in Benzol
schwer in Aether (Limpricht, Saar, ä. 303, 277).

c)
*
p-Aminobenzoesäure {S. 1270—1273). Monokline (Negri, O. 26 I, 68) Kry-

stalle. Löslichkeit: Oechsner, A. eh. [7] 4, 539. Es lösen je 10 ccm Wasser bei 12,8°

0,034 g; Alkohol von 907o l^ei 9,6° 1,13 g; Aether bei 5,8° 0,821g; Essigester bei 9,5°

0,7048 g. Reagirt gegen Helianthin sauer (Imbert, Astrüc, G. r. 130, 37). Verwendung
für AzofarbstoflFe: Bayer & Co., D.R.P. 58271, 60494, 60500, 86314; Frdl. III, 614 ff.;

IV, 795; Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 76127; Frdl. III, 746. — C^HjO^N.HsPO^. Nadeln

(aus H3PO4 oder Wasser). Unlöslich in Aether, leicht löslich in Alkohol. Wird durch

Wasser nicht zersetzt (Raikow, Schtarbanow, Gh. Z. 25, 262).

Methylester CgHgOaN = NHa.CeH^.CO^.CHg. Blättchen (aus verdünntem Methyl-
alkohol). Schmelzp.: 112° (Einhorn, Oppenheimer, A. 311, 158).

Aethylester CgHjiOjN = NH2.CeH4.C0.0.C2H5. B. Aus dem p-Nitrobenzoesäure-

äthylester (Hptw. Bd. II, S. 1236) durch Reduction mittels Schwefelammoniums (Limpricht,

Saar, A. 303, 278).
— Rhombische Krystalle aus Aether. Schmelzp. : 89—90° (Salkowski,

B. 28, 1921). Verwendung zu Azofarbstoffen : Bayer & Co., D.R.P. 81152; Frdl. IV, 752.
- CgHiiO^N.HCl. Feine Nadeln.

Ester des activen ([«Jd: —4,4° bis —4,5°) Amylalkohols (vgl. Spl. Bd. I, S. 75—76)
Ci2H,jO.,N = NH2.C6H4.C0„.C5H„. Schmelzp.: 27-30°. Kp^^: 215°. D'^: 1,050. nn'":

1,5369. [«!d": +4,19° (Guye, Babel, C 18991, 467).

p-Aminobenzoesäureguajakolester C,4Hi,03N = NH2.CaH4.CO.O.C8H4.0.CH3. B.

Durch Reduction von p-Nitrobenzoesäureguajakolester (S. 774) mit Schwefelammonium

(Riedel, D.R.P. 67 923; Frdl. III, 868).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 145°. —

Acetylverbindung. Krystalle. Schmelzp.: 179°. Färbt sich am Licht.

p-Aminobenzoesäureeugenolester Ci7Hi703N= NH2.Cell4.CO.O.CeH3(C8H5)(O.CH3).
B. Durch Reduction von p-Nitrobenzoesäureeugenolester (S. 774) mit Schwefelammonium

(R., D.R.P. 67 923; Frdl. III, 868).
— Blättchen. Schmelzp.: 156°. — Acetylverbin-

dung. Nadeln. Schmelzp.: 160—161°.

*Alkylderivate der p-Aminobenzoesäure (Ä 1271—1272).
*
p-Dimethyl-

aminobenzoesäure CgHiiOjN = (CH3)2N.C6H4.C02H (Ä i57i). B. Durch Oxydation
von Dimethyl-p-Toluidin-Chlormethylat mit Permanganat (Pinnow, B. 32, 1407).

* Chlorid C9H10ONCI = (CH3)2N.CeH4.COCl {S. 1271). Condensirt sich mit tertiären

aromatischen Aminen bei Gegenwart von ZnClj, AICI3, FeClg, COCI2, PCI3O oder PCI5
zu Farbstoffen der Rosanilingruppe (Höchster Farbw., D.R.P. 34463; Frdl. I, 88).

*Diäthylaminobenzoesäureäthylester C13H19O2N = (C2H5)2N . C9H4 . CO2 . C2Hg
(<S. 1271). B. Durch Erwärmung der Lösung der freien Säure (Hptw. Bd. II, S. 1271)
in Alkohol mit 4—5 Aequivalenten Schwefelsäure (Folin, Atn. 19, 331).

— Rhomboedrische

Tafeln. Schmelzp.: 43°. Unlöslich in Wasser. Wird durch wässeriges und alkoholisches

Ammoniak bei 100° nicht angegriffen.

p.Pikrylaminobenzoesäure C,3H808N4 = (N02)32'*'6C6H2.NH.C6H4.C02H. B. Aus

p-Aminobenzoesäure und Pikrylchlorid (S. 51) in Alkohol (Wedekind, B. 33, 431).
—

Gelbe Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.: 292—293°.
* Säurederivate der p-Aminobenzoesäure (S. 1272—1273).

S. 1272, Z. 23 V. o. statt: „H. 27'' lies: „ff. 17".

Chloracetyl-p-Aminobenzoesäuremethylester C10H10O3NCI= CH2CI.CO.NH.C6H4.
CO2.CH3. Weisse Krystalle (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 138°. Schwer löslich

in Benzol (Einhorn, Oppenheimer, A. 311, 158; D.R.P. 106502; C. 19001, 883).
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Chloracetyl-p-Aminobenzoesäureäthylester CnHigOäNCl = CH,Cl.C0.NH.CeH4.
CO2.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 116» (E., D.R.P. 106502; G. 19001, 883).

Aminoacetyl-p-Aminobenzoesäuremethylester CioH,203N2 = NH2.CH2.CO.NH.
CeH4.COO.CH3 B. Aus Chloracetyl-p-Aminobeiizoesäuremethyltstcr (S. 789) mit methyl-
alkoholischem Ammoniak bei 60—70° (E., D.R.P. 106 502; G. 19001, 883). Aus p-Amino-
bonzoesäureester (S. 789) und salzsaurem GlykokoUester (Spl. Bd. I, S. 655) oder Amiuo-
acetamid (Hptw. Bd. I, S. 1242) (E., D.R.P. 108027; G. 19001, 1115).

—
Schmelzp.: 91».

— Bvomhydrat. Nädelchen aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 250».

N-Methylglycyl-p-Aminobenzoesäuremethylester CiiHi403N2 = CHg.NH.CHj.
CO.NH.C6H4.CO2.CH3. B. Das Chlorhydrat entsteht bei der Einwirkung von Methyl-
amin (Spl. Bd. I, S. 596) auf Chloracctyl-p-Aminobenzoesäuremethylester (S. 789) (E., 0.,

A. 311, 166; vgl. D.R.P. 106502; G. 1900 1, 883).
— Nädelchen (aus Aethylacetat).

Schmelzp.: 108—109». Unlöslich in Aether. — C11H14O3N2.HCI. Nädelchen (aus abso-

lutem Alkohol). Schmelzp.: 225—226».

N,N-Dimethylglycyl-p-Aminobenzoesäureäthylester C13H18O3N2 = (CHj)2N.CH2.
CO.NH.C6H4.CO2.C2H5 Oel (E., D.R.P. 106502; a 1900 I, 883).

— Jodhydrat. Blätt-

chen. Schmelzp.: 85».

N-Aethylglycyl-p-Aminobenzoesäuremethylester Ci2Hig03N2 = C2H5.NH.CH2.
CO.NH.C6H4.CO2.CH3. Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 101— 102».

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether (E., C, A. 311, 166; D.R.P. 106 502; G. 1900 I,

883).
—

C,2H,603N2.HC1. Nädelchen (aus Alkohol + Aether). Schmelzp.: 218».

lSr,N-Diäthylglycyl-p-Aminobenzoesäuremethylester C14H20O3N2 = (C2H5)2N.

CH2.CO.NH.C6H4.CO2.CH3. Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 59—60» (E.,

O., A. 311, 166; D.R.P. 106 502; G. 19001, 883). — C,4H.,o03N.,.HCl. Nädelchen (aus
Alkohol -f Aether). Schmelzp.: 186— 187». — Ci4H2o03N2.HBr. Kryställchen (aus Alkohol

+ Aether). Schmelzp.: 170,5».
* p - Carbodibenzamsäure , Carbonyl - Bis -p - aminobenzoesäure , symmetrische

Diphenylharnstoffdi-p-earbonsäure C15H12O5N2 = CO(NH.C6H4.C02H)2 {S. 1272). B.

Das Baryurhsalz entsteht bei längei'om Kochen von p-ure'idobenzoesaurem Baryum (s. u.)

mit Wasser (Zincke, Helmert, A. 291, 331). Aus Methyl- oder Aethyl-Acetessigester
und p-Aminobenzoesäure in Gegenwart von etwas Pyridin (Tkögek, J. pr. [2] 60, 513).

—
Amorph. Schmilzt nicht bei 270».

Dimethylester C17H16OSN2 = C,5HioN205(CH3)2. Täfelchen aus Holzgeist (Z., H.).

Schmelzp.: 246» unter Gasentwickelung. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether
und Aceton.

Carboxyl-p-Am.inobenzoesäure-Eso-Aethyl-Exo-Brenzkatechinester CißHigOjN= H0.C6H4.0.C0.NH.C6H4.C0.^.C2H5. B. Durch Erwärmen von Brenzkatechincarbouat

(S. 549) mit p-Aminobenzoesäureäthylester (S. 789) (Höchster Farbw., D.R.P. 92 535; Fnll.

IV, 1110). — Nadeln. Schmelzp.: 170—171».
* p-Ureidobenzoesäure CgHgOaNa = NH2.CO.NH.C6H4.CO2H (S. 1272, Z. 26 v. u.).

Zur Reinigung wird das NHg-Salz dargestellt (Zincke, Helmert, A. 291, 329).
— Blättchen.

Schwer löslich in Aceton, sehr wenig in Aether. Schmilzt nicht bei 270». Bei längerem
Kochen des Baryumsalzes entsteht p-Carbodibenzamsäure (s. 0.).

Methylester C9H10O3N2 = CgH^NaOj.CHg. Körner aus Holzgeist. Schmelzp.: 252»

(Z., H.). Schwor löslich in Aceton, Aether und Benzol.

*Dinitro-p-Ureidobenzoesäure C8H60,N4= NH2.CO.NH.C6H2(N0.2)2.C02H {S. 1272,
Z. 20 V. «.). B. Beim Eintragen von 1 Thl. p-Ureidobenzoesäure (s. 0.) in Salpeter-
säure (D: 1,52) (10 Thle.) (Z., H., A. 291, 332). Zur Reinigung wird das NHg-Salz dar-

gestellt.
— Nädelchen. Fängt bei 268» zu schmelzen an. Sehr wenig löslich in Eisessig

und Aceton, unlöslich in Aether und Benzol. Beim Kochen mit verdünntem Ammoniak
entsteht unter Entwickelung von NoO 3-Nitro-4-Ureidobenzoesäure (S. 794).

Acetylaeet-p-Aminobenzoesäure CiiHi,04N = CH3.CO.CH2.CO.NH.CeH4.CO2H.
B. Aus p-Aminobenzoesäure und Acetessigester bei längerem Kochen (Tröger, J. jor. [2]

60, 508). — Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 190». Löslich in heissem Wasser und
unter Aufbrausen in Soda, schwer löslich in Aether. Das Natriumsalz scheint schon in

kalter, wässeriger Lösung zu zerfallen.

Verbindung Ci8H,605N2 = C02H.C6H4.NH.CO.CH2.C(CH3):N.C8H4.C02H(?). B.
Aus Acetessigester und p-Aminobenzoesäure bei Gegenwart von etwas Pyridin (T., <7. fr.
[2] 60, 510).

— Gelblich -weisse, amorphe Substanz. In den üblichen Lösungsmitteln
unlöslich.

Chloracetylacet-p-Aminobenzoesäure C„H,o04NCl = CH3.CO.CHCl.CO.NH.C6H4.
CO2H. B. Aus p -Aminobenzoesäure und Chloracetessigester (Spl. Bd. I, S. 238) bei
kurzem Erwärmen (T., J. pr. |2] 60, 519). — Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 189".

Unlöslich in Wasser. Wird in alkoholischer Lösung durch Wasser zersetzt.
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Verbindung CuHhO^N = CH3.CO.CH(OH).CO.NIT.CeH,.C02H. (?). B. Aus p-Amino-
benzoesäuro und Chloracetessigester bei längerem Erhitzen auf dem Wasserbade (T., /. pr.

[2] 60, 516).
— Nicht krystallisirbar. Schmelzp. : 185". Löslich in heissem Alkohol, Eis-

essig und heissem Essigester, schwer löslich in Benzol. Wird von Soda gelöst; das sich

abscheidende Salz gehört aber einer anderen Vei'bindung an. Salzsäure liefert in der

Hitze p-Aininobenzoesäure zurück.

Methylacetylacet-p-Aminobenzoesäure CijHisOiN = CH3.CO.CH(CH3).CO.NH.
C6H4.CO2H. B. Aus p-Aminobenzoesäure und Methylacetessigester (Spl. Bd. I, S. 242)
beim Erhitzen in sehr geringer Ausbeute (T., J. pr. [2] 60, 511).

— Schwach gelbliche

Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 195— 196''.

Benzoyl-p-Aminobenzoesäureäthylester CigHisOgN = C6H5.CO.NH.C(iH4.C02.
C2H5. Ans Alkohol weisse ßlättchen. Schmelzp.: HS*". Leicht löslich in Alkohol und

Benzol, schwer in Aether (Limpricht, Saar, ä. 303, 278).
* p-Aminobenzamid C^HsONa = NH2.C6H4.CO.NH2 {S. 1273). Schmelzp.: 182,9»

(corr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290). Verwendung für AzofarbstofFe: Bayer & Co., D.R.P.

81152; Frdl. IV, 752.

Dimethylaminobenzamid C9H12ON2 ^ (CH3)2N.C8H4.CO.NH2. B. Aus p-Dimethyl-
aminobenzoesäure-Chlorid (S. 7S9) durch NH3 ( Bayer & Co., D.R.P. 77 329; Frdl.TV, 173).— Nädelchen. Schmelzp.: 206°. Löslich in heissem Wasser und Alkohol. Giebt beim Er-

hitzen mit salzsaurem Dimethylanilin und ZnCl2 auf 160° Auramin (Hptw. Bd. IV, S. 1172).

Diäthylaminobenzamid CnHigONs = (C2H5)2N.C6H4.CO.NH2. B. Durch die Ein-

wirkung von PCI5 auf die Salzsäureverbindung der Diäthylaminobenzoesäure (Hptw. Bd. II,

S. 1271) und Behandlung des so entstandenen Säurechlorids mit NH3 (Polin, Am. 19, 330).— Weisse Krystalle. Schmelzp.: 136— 137°. Leicht löslich in heissem Wasser und
heissem Alkohol. Koimte weder durch Natriumhypobromit in das Säurebromamid

,
noch

durch Hypochlorit in das Säurechloramid verwandelt werden.

p-Aminobenzanilid C13H12ON2 = NH2.C6H4.CO.NH.CeH5. Verwendung zu Azo-
farbstoöen: Bayer & Co., D.R.P. 81152; Frdl.TV, 752.

p-ArQinobenzenyl-2-Aniinoplienol, lU-p-Aminophenylbenzoxazol Cj8HioON2 =
C6H4<^»^^C.CaH4.NH2. B. Durch Reduction von p-Nitrobenzoesäure-o-Nitrophenylester

(S. 774) (Kym, B. 33, 2848).
—

Rothstichige Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:
173— 174°. Die Lösungen fluoresciren violett. Verwendung als Azocomponente: Kym.

p-Aininobenzenyl-2,4-Diarainophenol , ^a-p
-Aminophenyl-p-Aminobenzoxazol

CisHuONg^ (NH2)*C6H3<^J>C.C6H4.NH2.
B. Durch Reduction von p-Nitrobenzoe-

säure-2,4-Dinitrophenylester (S. 774) mit SnClj + HCl (K., B. 32, 1431).
— Nadeln aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 229— 280°. Die alkoholische Lösung fluorescirt

blaugrün.
Diacetylderivat Ci,H,503N8 = (CH3.C0.NH)C6H3:0NC.C6H4.NH.C0.CH3. Nädel-

chen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. (rasch erhitzt): 278—279°. Die alkoholische

Lösung fluorescirt violett (K., B. 32, 1432).

p-Aminobenzenyl-3-Aminokresol(4)(CH8= l) CuHi20N2=CH3.CeH3<2>C.CeH4.
NH2. B. Das Zinnchloriddoppelsalz entsteht beim Eintragen von

jj
- Nitrobenzoesäure-

3-Nitrokresol(4)-Ester (S. 774) in die heisse conc. Lösung von 1 Mol.-Gew. SnCl2 in conc.

Salzsäure (Lellmann, Ebel, B. 28, 1128).
—

Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 187°

bis 188°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. Die Lösungen
fluoresciren blau.

,«-p-Aminophenyl-p-Aminobenzthiazol CisHuNaS = (NH2)*CeH3<^2^C.C6H4.

NHj. B. Durch vorsichtige Reduction des p-Nitrothiobenzoesäure-2,4-Dinitrophenylesters
(S. 797) (K., B. 32, 3537).

— Gelbe Nadeln aus wenig Alkohol oder Aceton + Wasser.

Schmelzp.: 237—238°. Die gelbe Acetonlösung fluorescirt stark gelblich-grün. In ver-

dünnter Salzsäure mit intensiv gelber Farbe löslich.

Diacetylderivat C17H15O2N3S = CH3.CO.NH.C6H3:NSC.CeH4.NH.CO.CH3. B. Durch

Uebergiesseu von ^i-p-Aminophenyl-p-Aminobenzthiazol mit Essigsäureanhydrid (K., B.

32, 3538).
— Röthlich-weisse Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 272—273°.

Die alkoholische und ätherische Lösung fluoresciren stark röthlich-violett.

p-Aminobenzenyl-4-Aminothiokresol(3) CH3.CeH3<^^^C.C6H4.NH2 s. Dehydro-

thiotoluidin, Hptw. Bd. II, S. 821 und Spl. Bd. II, S. 483.

*p-Dimethylaminobenzonitril C9H10N2 = (CH3)2N . C6H4.CN {S. 1273). B. Aus
dem Diazoniumchlorid des p-Amiuodimethylanilius (Hptw. Bd. IV, S. 581) durch Kalium-
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kupfercyanür (Folin, J.w. 19, 333).
— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 75—76". Giebt mit

alkoholischem Kali i3-Dimethylaminobenzoesäure (S. 789).

*Diaminobenzoesäure C^HgOaN^ =-=(NH2)2C6H,.C02H {S. 1273—1277). a) *2,3-lH-
aniinobenzoesäure (S. 1273—1274).

NH
Carboiiyl-2,3-Diaminobenzoesäure C0<^g>C6H3.C0iiH s. Hptw. Bd.II, S.1263.

c)
* 2,5-Diaminobenzoesäure (S. 1274).

S. 1274, Z. 22 V. 0. statt: „190" lies: „199".
Aethylester C9H12O2N2 = (NH2)2CeH3.C02.C2H5. B. Bei der Reduction von 2,5-Di-

nitrobenzoesäureäthylester (S. 777) mit Sn -|- HCl -j- Alkohol (Häussermann , Teichmann,
J. pr. [2] 52, 428).

— Scheidet sich aus den Lösungen zuerst als Oel ab. Brauurothe

Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 50,5
—51". Ziemlich leicht löslich in heissem

Wasser, sehr leicht in Alkohol und Benzol, sehr wenig in Ligroin.
—

C9H12O2N2.2HCI.
Blättchen. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. — C9H12O2N2.H2SO4. Schüppchen.
Schwer löslich in heissem Wasser.

2, p - Oxyanilino- 5 -Aminobenzoesäure , p -Oxy-p'-Aminodiphenylamin-o'-Car-
bonsäure Ci3H,205N2 = (HO.CeH4.NH)2C6H3(NH2)XC02H)^ ß. Aus 2-Chlor-5-Nitro-

benzoesäure (S. 778) durch Condensation mit p-Aminophenol (S. 397) und darauf folgende
Reduction (Höchster Farbw., D.E.P. 112399; C. 1900 II, 699).

— Liefert mit Schwefel
und Schwefelalkali einen blauen Baumwollfarbstoff.

2-Amino-5-Acetaminobenzoesäure CgHioOjNa= (NH2)-(CH3.C0.NH)^C6H3(C02H)'.
B. Durch Nitrirung der m-Acetaminobenzoesäure (S. 787—788) in schwefelsaurer Lösung
und Reduction der entstandenen Nitro -m-Acetaminobenzoesäure zur Aminosäure (Bayer
& Co., D.R.P. 104495; G. 1899 II, 951).

— Nadeln (aus heissem Wasser). Schmelzp.: 240"

unter Zersetzung. Schwer löslich in Benzol, Aether und Aceton, ziemlich leicht in

heissem Alkohol.

d)
* 3,4-Dianiinobenzoesäure {S. 1274—1276). *Anhydraeetdiaminobenzoe-

säure C02H.C6H3<5j">C.CH3 {S. 1275) ist im Hauptwerk Bd. IV, S. 891 als n-Methyl-

m-Ben%i)nidazolcarbonsätire beschrieben, daher hier xu streichen, s. Spl. %u Bd. IV, S. 891.

3-Amino-4-Ureidobenzoesäure CsHgOgNs = NH2.CO.NH.CgH3(NH2).C02H. B.

Beim Erwärmen von 3-Nitro-4-Ureidobenzoesäure (S. 794) mit Zinn -j- conc. Salzsäure

(ZiNCKE, Helmert, A. 291, 334).
— Nädelchen aus heissem Wasser. Schmilzt nicht bei

270". Ziemlich löslich in Holzgeist, unlöslich in Aether, Benzol und Ligroin. Beim Kochen
mit verdünnter Salzsäure entsteht 3,4-Aminocarboxaminobenzoesäure (S. 788).

* m - Phenylencarbonsäurecarbamid , Carbonyl - 3, 4 - Diaminobenzoesäure
NH

C0<^^TT>C6H3.C02H {S. 1275). lieber eine mit der hier beschriebenen Säure tneUeichi

identische Säure s. Hptw. Bd. II, S. 1263, Z. 2 v. 0. u. Spl. Bd. II, S. 788.

e)
*
3, 5-Diaminobenzoesäure (S. 1276). B. Der Aethylester entsteht bei all-

mählichem Hinzufügen der Lösung von 9 Thln. 3,5-Dinitrobenzoesäureäthylester (Hptw.
Bd. II, S. 1239) in 90 Thln. heissem Alkohol zu 15 Thln. Zinnfeile, übergössen mit

30 Thln. Salzsäure (D: 1,19) (Häussermann, Teichmänn, J. pr. [2] 51, 526).

Aethylester C9H12O2N2 = C8H7N2O2.C2H5. Monokline Säulen aus Aether. Schmelz-

punkt: 84" (H., T.). Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Zerfällt beim Erhitzen mit CaO
in CO2, Diaminobenzol und Aethylen.

— C9H12O2N2.2HCI. Krystalle.
— C9Hij02N2.

H2SO4 + 2H2O. Schuppen. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser.

Diacetylderivat des Aethylesters C13H16O4N2 = C6H3(NH.C2H30)2.C02.C2H5. Röth-
liche Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 184" (H., T.).

* Triaminobenzoesäure C,H902N3 = (NH2)3C6H2.C02H (S. 1277).
S. 1277, Z. 20 V. 0. statt: „p-Benxolsulfonaxo-2,4-Diaminobenx,o'esäiire" lies: „p-Benxol-

sulfonazo-3, 5-I)iaminobenxoesätire" .

c) 2,4:,6-Triaminobenzo€säure. B. Durch Reduction der entsprechenden Tri-

nitrobenzoesäure (S. 777) (Cassella & Co., D.R.P. 102358; C. 1899 I, 1263).
— Chlor-

hydrat. Prismen (aus Wasser).
S. 1278 Z. 6 V. 0. statt: „C^H^GINO'' lies: „GjH.ClN^O''.
S. 1278, Z.33 V. 0. statt: „Ca.^2" Hes: „Gu.A^".

3,6 -Dichlor -2 -Aminobenzoesäure, 3,6-Dichloranthranilsäure CjHgOaNCla =
NH2.C6H2CI2.CO2H. B. Beim Erwärmen von Dichloranthranil (S. 793) mit verdünnter

Natronlauge (Peiedländer, Schreiber, B. 28, 1385). In eine erkaltete Lösung von 1 Thl.

3,6-Dichlorphtahmid (Spl. zu Bd. II, S. 1818) in 2 Thln. Aetznatron und 7— 8 Thln.
Wasser wird die berechnete Menge Natriumhypobromit eingetragen und dann 15— 20
Minuten auf 75—85" erwärmt (Grabe, Godrevitz, B. 33, 2025).

— Nädelchen aus Wasser.
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Schmelzp.: 152« (F., Sch.); 142" (G., G.). Sublimirt in Nadeln. Zerfällt bei 230—240" in

2, 5-Dichloranilin (S. 140) und CO2. Ziemlich leicht löslich. Durch Entamidiren entsteht

2,5-Dichlorbenzoösäure (Hptw. Bd. II, S. 1219).
NH

3,6-Dichloranthranil C,H30NCl2 = C8H2Cl2<- (?) B. Beim Behandeln von
OU

3,6-Dichlor-2-Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 16) mit Zinn + Eisessig (F., See., B. 28,
1384).

— Nädelchen. Schmelzp.: 96—97". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Schwer
löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. Wird von heissen, verdünnten Mineral-
säuren nicht verändert. Natronlauge bewirkt Umwandlung in Dichloranthranilsäure (s. o.).

S. 1280. Z. 2 V. 0. Rtatt: „leO"'' lies: „196''".
*Tribromaminobenzoesäure C7H402NBrs=NH2.C8HBr3.C02H (S. 1280). b) *2,4,6-

Tribrotn-3-Antinobenzoesätire (S. 1280). Salze organischer Basen: Lloyd,
SoDBOROüOH, Soe. 75, 589. — Trimethylaminsalz (vgl. Spl. Bd. I, S. 599) C7H40.,NBr,.
C3H9N. Platten aus heissem Wasser. Schmilzt oberhalb 220". — Tripropylaminsalz
(vgl.' Spl. Bd. I, S. 606) C,H402NBr3.CpH2iN. Prismen aus Alkohol. Schmelzpunkt: 141"

bis 141,5".
— Anilinsalz C7H40.,NBr3.CßH7N. Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 144"

bis 145". — m-Bromanilinsalz (vgl. S. 141) CjH^OoNBrs.QHgNBr. Nadeln aus Benzol.

Schmelzp.: 155". — m-Nitranilinsalz (vgl. S. 143) CjH^O.NBrg.CeH^O^N,. Gelbe
Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 143". — Diäthylanilinsalz (vgl. S. 153) C7H402NBr3.
CioHijN. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 115— 116". — Tribenzylaminsalz (vgl.
S. 293) C7H402NBr3.G„H2,N. Prismen. Schmelzp.: 133". — Pseudocumidinsalz (vgl.
S. 317) C7H40.^NBr3.Cc,H^3N. Nadeln. Schmelzp.: 175". — Mesidinsalz (vgl. S. 317)

C7H402NBr3.C9H,3N. Nadeln. Schmelzp.: 167—168". — a-Naphtylaminsalz (vgl. S. 329)

C7H40,NBr3.C,oH,N. Schmelzp.: 206"- — (?-Naphtylaminsalz (vgl. S. 330) C7H402NBr3.
CioHgN. Nadeln. Schmelzpunkt: 142—143".

2,4,6-Trijod-3-Aminobenzoesäure C7H4O2NJ, = NH2.C6HJ3.CO2H. B. Durch
Jodirung von m-Aminobenzoesäure (S. 787) (Kretzer, B. 30, 1944).

— Nadeln aus starkem,
derbe Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 136" unter Zersetzung. Färbt sich

an der Luft bläulich. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

2,4,6-Trijod-3,5-Diaminobenzoesäure CvKaO^N^Jg = C6J3(NH2)2.C02H. B. Bei
allmählicher Zugabe, unter Umrühren, einer Lösung von 9 Thln. Jod und 3 Thln. Jod-
säure in so viel verdünnter Natronlauge, dass die Lösung gerade farblos ist, zu einer

schwefelsauren Lösung von 10 Thln. 3,5-Diaminobenzoesäure (S. 793) (Ldtjens, B. 29, 2835).
Man löst den mit SOg gewaschenen Niederschlag in wenig schwachem Ammoniak und fällt

die filtrirte Lösung durch SOj. — Nadeln aus verdünntem Alkohol. —
Ag.C7H402N2J3.

* Nitroaminobenzoesäure C7H6O4N2 = NH2.C6H3(N02).C02H (& 1281—1286).
b)

* 5 -Nitro-2-Aminobenzoesäure, 5-Nitroanthranilsäure (S. 1282—1283). B.

Aus 5-Nitrobenzazimid (Hptw. Bd. IV, S. 1555) beim Kochen mit starker Natronlauge
oder mit Salzsäure, wie auch bei kurzem Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure (Kratz,
/. pr. [2] 53, 222). Aus der Acetylverbindung (S. 794) bei Va-stdg. Kochen mit conc.

Salzsäure oder l^/g-stdg. Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge (Rufe, B. 30, 1097). —
Salpetrige Säure erzeugt 5-Nitro-2-Aminobenzazimid. Beim Kochen der diazotirten Säure
mit Wasser entsteht 5-Nitrosalicylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1508). Giebt Azofarbstoffe, welche
in der Nuance den analogen p-Nitranilinfarbstoffen gleich, aber beizenziehend sind.

5-]Sritro-2-Ainmobenzmethylamid CgHaOsNg = NH2.C6H3(N02).CO.NH.CH3. B.
Aus Nitroisatosäureanhydrid (S. 794) und Methylamin (Spl. Bd. I, S. 596) (K., J. pr. \2]

53, 215).
— Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 230—231" unter theil-

weiser Zersetzung. Sehr leicht löslich in warmem Wasser und warmem Alkohol, schwer
in Chloroform, unlöslich in Benzol. Salpetrige Säure erzeugt 5-Nitro-2-Methylbenzazimid
(Hptw. Bd. IV. S. 1555).

5-Nitro-2-Aminobenzäthylamid CgHnOaNs = NH2.C6H3(N02).CO.NH.C2H6. B.

Analog dem entsprechenden Methylderivat (s. o.) (K.).
—

Goldgelbe Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 156" unter Bräunung. Schwer löslich in Wasser und Chloroform. Salpetrige
Säure erzeugt Nitro-Aethylbenzazimid.

5-]Nritro-2-Aminobenzäthylenamid CaHieOaN,, = NH2.CeH3(N02).CO.NH.CH2.CH2.
NH.CO.C8H3(N02).NH2. B. Beim Eintragen von Nitroisatosäureanhydrid (S. 794) in die

warme Lösung von Aethylendiamin (Spl. Bd. I, S. 625) (K., J. pr. [2] 53, 217).
— Gelbe

Blättchen aus heissem Eisessig. Schmelzp.: 290" unter Zersetzung. Unlöslich in Alkohol
u. s. w. Salpetrige Säure erzeugt Nitro -Aethylenbenzazimid.

5-Nitro-2-Aminobenzanilid CisHnOsNj = NH2.C9H3(N02).CO.NH.C6H5. B. Aus
Anilin, gelöst in Alkohol und Nitroisatosäureanhydrid (S. 794) (K.).

— Nadeln aus Eis-

essig. Schmelzp.: 203". Sehr wenig löslich in Wasser, unlöslich in Aether und Benzol.

Salpetrige Säure erzeugt Nitro-Phenylbenzazimid.
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5-Nitro-2-Acetylaminobenzoesäure CgHgOsNa = C6H3(C02H)(NH.CO.CH3)(N02).
B. Bei Einwirkung von in conc. Schwefelsäure gelöster Salpetersäure (D: 1,44) auf in

Schwefelsäure gelöste Acetanthranilsäure (S. 782) bei ca. 40" (Rufe, B. 30, 1097).
—

Gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 152". Wird beim kurzen Kochen mit conc. Salz-

säure oder alkoholischer Kalilauge zu 5-Nitroauthranilsäure verseift, während Kochen
mit 50"/oiger Schwefelsäure oder conc. Kalilauge p-Nitroanilin liefert.

N=C.CH8
*p-Nitro-Py-2-Metliyl-4-Oxychinazolin CgHsCNOaX • und *p-Nitro-

CO.NH
VT r\ ptr

Py-2,3-Dimethyl-4-Oxyehinazolin C6H3(N02)<
~

•

"^

'

{S. 1283). Die Verbin-
\j\j. N .0113

düngen sind hier xu streichen. Vgl. Hpkv. Bd. IV, S. 901 und Spl. daxu.

NH.CO
* Nitroisatosäureanhydrid CgH^OjNx = C9H3(N02)<

•

{S. 1283, Z. 8 v. u.).
kj\J .U

Mit Diamid entsteht 5-Nitro-2-Aminobenzhydrazid (S. 811).

d) *4-Nitro-3-Aminobenzoesäure {S. 1284). B. Bei kurzem Kochen von
4-Nitro-3-Ureidobenzoesäure (S. 788) mit Barytwasser (Zincke, Helmert, ä. 291, 326).

—
Gelbrothe Nadeln.

S. 1284, Z. 24 V. 0. statt: „B. «" lies: „B. 5".

e)
* 5-Nitro-3-Aniinobenzoesäure (S. 1284—1285). Methylester OgH804N2 =

NH2.C6H3(N02).C02.CH3. Gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 160". Prismen aus

Alkohol (Herre, B. 28, 596). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, etwas schwerer
in Benzol. SOClj erzeugt ein Thionylderivat (s. u.).

Thionylderivat des Methylesters C8H605N2S= CeH3(N02)(N:SO).C02.CH3. B. Bei
2—3-stdg. Kochen von 10g 5-Nitro-3-Aminoben2oesäuremethylester mit 80g Benzol und
6 g SOCI2 (H., B. 28, 596).

— Gelbe Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 55—56".

Thionylderivat des Aethylesters CgHsOgNaS = C6H3(N02)(N:SO).C02.C2H5. Gelbe
Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 48—49" (H.). Leicht löslich in Aether und Benzol,
schwer in Ligroin.

5-]Sritro-3-Ureidobenzoesäure NH2.CO.NH.CaHs(N02).C02H s. Hptw. Bd. II,

S. 1262 sub d.

g)
* 3'Nitro-4:-Aniinohenzoesäure {S. 1285—1286). 3-Nitro-4-Ureidobenzoe-

säure CgHjOäNs = NH2.CO.NH.C6H3(N02).C02H. B. Beim Kochen von Dinitro-

p-Ureidobenzoesäure (S. 790) mit verdünntem Ammoniak (unter Entwickelung von N2O)
(Zincke, Helmert, A. 291, 833). Zur Reinigung wird das NHj-Salz dargestellt.

— Gelbe
Nädelchen aus Essigsäure von ÖO"/^. Schmelzp.: 221° unter Zersetzung. Sehr wenig lös-

lich in Aether. ~ Ba(C9H605N3)2 -}- 3H2O. Niederschlag. Gelbe Nädelchen aus heissem

Wasser. Fällt beim Kochen der Säure mit überschüssigem Barytwasser als wasserfreies

Krystallpulver aus.

Methylester C9H9O5N3 = C8H6N3O5.CH3. Gelbe Nädelchen aus Holzgeist (Z., H.).

Schmelzp.: 189". Sehr wenig löslich in Aether.

h) 4-Nitro-2-A7ninobenzoesäuref 4 - Nitroanthranilsäure. B. Aus der

4-Nitro-2-Acetaminobenzoesäure (s. u.) durch Schwefelsäure in alkoholischer Lösung
(Wheeler, Barnes, J.W?. 20, 221).

— Hellrothe Nadeln. Schmelzp.: 264" unter Zersetzung.
Das Silbersalz giebt mit Acetylchlorid in Aether die 4-Nitro-2-Acetaminobenzoesäure,
mit Aethyljodid die Nitroäthylaminobenzoesäure (s. u.) und ihren Aethylester.

— NH4.
C7H5O4N2. Leicht löslich in Wasser. — Natriumsalz. Hellroth. Leicht löslich in

Wasser, schwer in Alkohol. — Ag.C7H504N2. Gelb gelatinös.

Methylester C8H8O4N2 = NH2.C6H3(N02).C02.CH3. B. Beim Kochen der Säure mit

Methylalkohol und Schw-efelsäure (W., B., Än>. 20, 221).
— Dunkelorangefarbene Nadeln.

Schmelzp.: 157". Löslich in Ligroin und Alkohol.

Aethylester C9H10O4N2 = NH2.C6H3(N02).C02.C2H5. Dunkelorangefarbene Tafeln.

Löslich in Alkohol und Benzol (W., B., Ä7)i. 20, 222).

4-Nitro-2-Aethylaminobenzoesäure C9H10O4N2 -= C2H5.NH.C6H3(N02).C02H. B.
Beim Erwärmen des öilbersalzes der Nitroaminobenzoesäure mit Aethyljodid (W., B.,
Am. 20, 222).

—
Goldgelbe Tafeln. Schmelzp.: 223". Löslich in verdünntem Alkali.

Aethylester C11H14O4N2 = C2H5.NH.C6H3(N02).C02.C2H5. B. Beim Erwärmen des

Silbersalzes der Nitroaminobenzoesäure mit Aethyljodid (W. , B., Am. 20, 222). Beim
Kochen der Nitroäthylaminobenzoesäure mit Schwefelsäure und Aethylalkohol (W., B.).—

Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 80".

4-Nitro-2-Acetaminobenzoesäure CeHgO.N, = C2H30.NH.CeH3(N02).C02H. B.

Durch Permangauat aus Acet-4-Nitro-o-Toluid (Hptw. Bd. II, S. 462) (Wh., B,, Am. 20,
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219).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 2\h^. — Ag.CsHjOsN^. Hellgelb gelatinöa.

—
Natriumsalz. Hellgelb. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

Aethylester Ci,H,i,().N2 = C2H3O. NH.C6H3(NOo).CO.,.C2Hs. B. Aus dem Silber-

oder Natriiun-8alz der Säure mit Aethyljodid (Wh., B., Arn. 20, 220).
—

Hellgelbe Tafeln.

Schmelzp.: 112". Beim Erwärmen mit Schwefelsäure in alkoholischer Lösung wird die

Acetylgruppe entfernt, durch kalte Kalilauge die Aethylgruppe.
* Dinitroaminobenzoesäure O^HsOßNa = NH2.C6H,(N02),.CO.,H (5. 1286—1287).

b)
* 3,5 - Uinitro - 4 -Am inobenzoesäure f Chrysanissüuve {S. 1286—1287). B.

Beim Erwärmen von 4-Brom-3,5-Dinitrobenzoesäure (S. 779) mit NH3 (Jackson, Ittner,
B. 28, 3064).

3,5-Dinitro-4-Anilinobenzoesäure CjgHgOeNa = C8H5.NH.CeH2(N02)2.C02H. B.

Aus 4-Brom-8,5-Dinitrobenzoesäure (S..779) und Anilin (J., I., Am. 19, 18). — Orangegelbe
Nadeln oder Prismen aus Alkohol -|- Benzol. Schmelzp.: 239". Schwer löslich in Alkohol,
Benzol und CSg, sehr leicht in Aether und Essigester. Zerfällt beim Kochen mit conc.

Natronlauge in Anilin und 3,5-Dinitro-p-Oxybenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1538). Giebt

mit Natriumäthylat eine ziemlich beständige penseefarbene Verbindung (J., I., Atti. 19,

199, 207).
— Na.Ä + 3H2O. Orangerothe Nadeln. — Ca.Äa + 7H2O. Orangerothe

Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

Aethylester CisHi30eN3 = CeH5.NH.CeH2(N02)2.C02.C2Hg. Orangefarbene, mono-
kline Tafeln aus Benzol + Alkohol. Schmelzp.: 154» (J., L, Am. 19, 22).

— Schwer
löslich in Alkohol und Ligroin, sehr leicht in Chloroform. Giebt mit Natriumäthylat eine

ziemlich beständige kirschrothe Verbindung (J., I., Am. 19, 199).

5,x-Dinitro-2-p-Oxyaniliiiobenzoesäure, Dinitro-p-Oxydiphenylamin-o'- Car-
bonsäure C13H9O7N3 = (C02H)'CeH2(N02)2(NH.C6H4.0H)l B. Aus 2-Chlordinitro-

benzoesäure (Schmelzp.: 199— 200 ") (S. 778) und p-Aminophenol (S. 397) (Kai.le & Co.,
D.R.P. 108 872; C. 1900 II, 509).

—
Schmelzp.: IO50 bei beginnender Zersetzung. Giebt

mit Schwefel und Schwefelnatrium einen schwarzen BaumwoUfarbstoflF.

o-Hydroxylaminobenzoesäure C7H,03N = HO . NH . C8H4 . CO2H. B. Durch
Reduction von o-Nitrobenzoesäure (S. 770) mit Zinkstaub in Salmiaklösung (K. & Co.,
D.R.P. 89 978; Frdl. IV, 48).

— Nadeln, Schmelzp.: 119" unter Zersetzung. Löslich in

Wasser und Aether.

* Hydrazinobenzoesäure C,H802N2 = NHj . NH . C8H4 . CO^H {S. 1287-1289).
a)

* o-Hydrazinohenzoesäure {S. 1287—1288). o-Methylhydrazinobenzoesävire
CgHioOgNg = NH2.N(CH3).CeH4.C02H. B. Man tröpfelt eine verdünnte Lösung von

Nitrosomethylauthranilsäure (S. 781) in eine mit Eis gekühlte Mischung von Zinkstaub
und Salzsäure (?" hitmann, J. pr. [2] 55, 128).

—
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 120".

Sehr leicht löslicl: in Alkohol.

b) *m-Hydrazinobenzoesäure {S. 1288—1289). *Benzyliden-m-Hydrazino-
benzoesäure Ci4H,202N2 = C6H5.CH:N.NH.C6H4.C02H {S. 1289). Krystalle aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 173" (Wohl, Schiff, B. 33, 2754).

*
Schwefelhaltige Derivate der Benzoesäure (S. 1289—1308).

Aromatische Thiounilide CgHg.CS.NH.R entstehen aus Senfölen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen oder Phenoläthen durch frisch bereitetes Aluminiumchlorid mit oder
ohne Gegenwart von CSj bei gewöhnlicher oder höherer Temperatur. Sie sind schwer
verseif bar, am besten durch verdünnte Sodalösung bei 170—180" (Gattermann, J. pr. [2]

59, 572).

* Thiobenzoesäuren C^HgOS {S. 1290—1292). a)
* Thiolbenzoesäure CeHg.CO.

SH {S. 1290—1291). B. Das NHg-Salz entsteht neben Benzamid (S. 726) beim Einleiten

von NHg in die Lösung von Benzoyldisulfid (S. 796) in Chloroform (Busch, Stebn, B. 29,
2150).

— Darst. Das Kaliumsalz entsteht durch Eintragen von 20 g Benzoylchlorid
(S. 724) in eine kalte, mit HjS gesättigte, alkoholische Lösung von 20 g KOH (Kym, B. 32,
8533 Anm.). — NH4.C7H5OS. Schuppen. Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Wasser.

*Aethylester CgH.oOS = C6H5.CO.S.C2H5 {S. 1290). Kp: 252-253" (Wheeler,
Barnes, Am. 24, 69).

*
2,4-Dinitrophenylester C,3H805N2S = C6H5.CO.S.C6H8(N02)2 (& 1290, Z. 2 v. ti.).

B. Aus 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50) und thiobenzoesaurem Kalium in Alkohol (Kym,
B. 32, 3532; 33, 449 [Berichtigung]).

—
Krystallisirt aus wässerigem Aceton mit V2 Mol.

H2O. Schmelzp.: 111— 112". Fast unlöslich in kaltem Alkohol. Liefert bei der Reduction
das Benzenylderivat des 2,4-Diaminothiophenols (S. 740).

S. 1291, Z. 7 V. 0. statt: „30,5'>" lies: „39,5 "''.
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Benzoyl-p-Tolylsulfon C,4H,203S = C6H,.C0.S02.C6H4.CH,. B. 20 g toluolsulfin-

saures Natrium (S. 67) werden mit 15 g Benzoylchlorid und 25 ccm Aetlier im Rohre

auf 110" erhitzt (Kohler, Mac Donald, Am. 22, 225).
— Farbloses Oel. Bildet beim

Erwärmen mit Wasser ein Hydrat C14H14O4S (Nadeln aus Petroleumäther, Schmelzp.: 80"),

mit Alkohol ein Alkoholat.
* Benzoyldisulfid C,4H,o02S.2 = (CeHs.CO^S^ (S. 1291). Mit NH3 + Chloroform

entstehen thiobenzoesaures Ammonium und Benzamid (S. 726). Mit Anilin -f- Benzol

entsteht Benzanilid (S. 720) (B., St., B. 29, 2148).

S. 1291, Z. 22 V. u. statt: „138"'' lies: „128'>''.

* Thiobenzamid C;H,NS= CeHvCS.NH^ (S. 1292, Z. 26 v ?<.). Kryoskopisches Ver-

halten: AüWERS, Ph. Gh. 30, 533. Liefert bei der Einwirkung wässeriger Hydrazin-

lösung Diphenyldihydrotetrazin (S. 762) (Junghahn, B. 31, 312). Beim Erhitzen mit brom-

wasserstoffsaurem (9-Bromäthylamin auf 160—165" entsteht ^«-Phenylthiazolin (s.u.).

Thiobenzthioamid C7H5NS2 = CßHs.CS.NS. B. Durch Vermischen von 6 Mol.-

Gew. Benzylamin (S. 286) mit 1 Mol.-Gew. Schwefelstickstoff N4S4 unter Kühlung (Schenck,

A. 290, 183). Man zieht das Rohproduct mit Essigester aus. — Gelbe Prismen aus Essig-

ester. Schmelzp.: 104— 105". Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Aether und

Essigester. Zerfällt in Lösung allmählich in Kyaphenin (S. 763) und Schwefel.

PH S
* u-Phenylthiazolin C9H9NS = •

'"
>C.C9H5 {S. 1292—1293). B. Durch Ein-

CHjN
Wirkung von salpetriger Säure auf in Benzol fein vertheilten Aethylen-Pseudothioharn-

stoff, neben Nitroäthylen-Pseudothioharnstoff (Spl. Bd. I, S. 741) (Gabriel, Leupold, ß. 31,

2833).
— Darst. Durch 3—5 Minuten langes rasches Erhitzen auf 160— 165" eines

Gemenges aus 10 g bromwasserstoffsaurem (?-Bromäthy]amin (Spl. Bd. I, S. 601) und 7,5 g
Thiobenzamid fs. o.) (Gabriel, Hirsch, B. 29, 2610).

— Schwer löslich in Wasser und

Alkohol. — (C9H9NS)2H2Cr207. Orangegelbe Nadeln, die sich an der Luft allmählich

bräunen. — * Pikrat C9H9NS.C6H3N3O7. Schmelzp.: 173— 174". Erweicht jedoch schon

gegen 165".

PH N
*
(9-Methyl-^-Phenylthiazolin CioH„NS = ^^

•
''

>C.C6H, {S. 1293). B. Aus

bromwasserstoffsaurem j9-Brompropylamin (Spl. Bd. I, S. 604) und Thiobenzamid (s. 0.)

bei 155" (G., H., B. 29, 2610). Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf in Benzol

gelösten Propylen-Pseudothioharnstoff (Spl. Bd. I, S. 741), neben einem Nitroderivat des

letzteren (G., Leupold, B. 31, 2835).
— Pikrat. Nadeln, die oberhalb 150" erweichen

und bei 160—161" schmelzen.

CH CH N
«j?-Dimethyl-./-Pheiiylthiazolin CnHisNS = /"•

'

>C.C6H5. B. Durch
CH3.ÜH.S

1-stdg. Erhitzen von 2-Amino-3 -Brombutanbrorahydrat mit Thiobenzamid (s. o.) auf 175"

(Strauss, B. 33, 2829).
—

Hellgelbes Oel. — (C„H,3NS.HCl)2PtCl4. Hellvöthliche

Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 179—180" unter Zersetzung.
— Pikrat CiiH,3NS.

CBH3O7N3. Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 164—165".
* Thiobenzanilid C,3H„NS = CeHs.CS.NH.CgH, iS. 1293, Z. 26 v. o.). B. {Beim

Erhitzen . . . Benzylanilin mit S (Wallach, |-,
D.R.P. 57 963

:
Frdl. III, 86). Aus

Phenylsenföl (S. 193), Benzol und AICI3 (neben Phenylsenfölsulfid [S. 104]) (Gattesmann,
J. pr. [2] 59, 575).

S. 1293, Z. 14 V. u. statt: ,,in einer alkoholischen Lösung von rothem Blutlaugensalx"
lies: „in alkalischer Lösung mit rothem Blutlaugensalz".

p-Brombenzoesäurethiamid C^HßNBrS = ßr.C8H4.CS.NH2. B. Durch iVz-stdg.

Erhitzen von 4 g p-Brombenzonitril (Hptw. Bd. II, S. 1223'! mit 30 ccm alkoholischem

Schwefelammonium auf 100" (Saulmann, B. 33, 2636). — Gelbe Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 145". Leicht löslich in Alkohol, -Aether und Eisessig.
PH N

.(-p-Bromphenylthiazolin CgHgNBrS = -^^ >C.C6H4Br. B. Durch 4-stdg.
CH2 . S

Kochen von 1,2g p-Brombenzoesäurethiamid (s. o.) mit 15 ccm Aethylenbromid (Spl.

Bd. I, S. 41) (S., B. 33, 2637).
— Nadeln. Schmelzp.: 88". — (Cc,HgNBrS)2H.,PtCle.

Nädelchen. Schmelzp.: 217" unter Zersetzung.
— Pikrat CgHgNBrS.CßHaOjNs. Schmelz-

punkt: 202".

CH,.CH-S
,«-p-Bromphenyl-(9-Methylthiazoliii CioHjoNBrS = •

>C.C6H4Br.
'

B.
CH2.N

Durch 2-stdg. Erhitzen von je 1 g p-Brombenzoesäurethiamid (s. o.) und j5-Brompropyl-
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amiu-Bromhydiat (Spl. Bd. 1, 8. 604) auf 130— 140» (S., B. 33, 2637).
— Oel. —

^CiüHioNBrö>^H.^PlCJe.
— Pik rat CioHioNBrS.CeHsOjNg. Schmelzp.: 182^.

p-Nitrothiobenzoesäure C7H5O3NS == JSO.2.C0H4.CO.ISH. B. Durch Eintragen von

p-Nitrübenzoylchlorid (8. 774) iu gekühlte, alkoholische KISH-Löaung (Kym, B. 32, 3535).
Durch Einwirkung von alkoholiacher Kahlauge auf 4,4'-DiuitrodibeuzoyIdiaulfid (a. u.) bei

50" (K.).
— Gelblich- weisse Nadeln aus HCl-haltigem Waaser. Schmelzp.: 90—95". —

Kali um salz. Mesainggelbe Blättchen aus Alkohol. In Waaser mit duukelgelber Farbe
löalicli.

2,4-Diiiitroplienylester CiaHjOjNgS = NO.^.CeH4.CO.S.C6H3(N02)3. B. Durch
Vermischen einer wässerigen Lösung von p-nitrothiobenzoesaurem Kalium mit einer kalten

alkoholischen Lösung von 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol (S. 50) (K., B. 32, 3536). Aus 2,4-

Diuitrothiophenol (Hptw. Bd. 11, S. 794) und p-Nitrobenzoylchlorid (S. 774) in verdünntem
Alkali (K.).

—
Blassgelbe Blältchen aus wenig Aceton oder Eisessig. Krystallisirt aus

wässerigem Aceton mit 1 Mol. H^O. JSchmelzp.: 139— 140 ^ Geht durch Keduction in

,a-p-Aminophenyl-p-AminobenzthiazoI (S. 791) über.

4,4'-Dinitrodibenzoyldisumd Ci^HsOeNaösi = NO^.CeH^.CO.S.S.CO.CeH^.NOa. B.

Durch Oxydation von p-Nitrothiobenzoesäure mit FeClg in Alkohol -\- verdünnter Salz-

säure (K., B. 32, 3536).
— Gelblich-weisse Blättchen aus Aceton oder Chloroform -j-

Alkohol. Schmelzp.: 182—183". Wird von alkoholischer Kalilauge bei 50"* glatt zu

p-Nitrothiobenzoesäure aufgespalten.

p-Dimethylaminothiobenzoesäure CgHuONS = (CH3)2N.C6H4.C0.SH. B. Durch

Einwirkung von CSCI2 auf Dimethylanilin und Zersetzung des zunächst entstehenden

Chlorids mit Alkali (Keen, D.K.P. 37 730; Frdl. I, 94).

Sulfinbenzoesäure C7H6O4S = C6H4(C02H).S02H. a) o- Benzoesulßnsäure.
B. Durch Eintragen von Kupferpaste in eine eisgekühlte, mit SO2 gesättigte, schwefel-

saure Lösung von diazotirter 2-Aminobenzoesäure (.S. 779) (Gattermann, B. 32, 1144).
—

Drusenförmige Nadeln aus Eisessig oder verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 125".

b) in-JBenzoesulßnsäure. B. Vgl. die -Verbindung (G., B. 32, 1145).
— Pris-

matische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 197— 198".

*Sulfobenzoesäuren C^H^OsS = C6H4(C02H)(S03H) {S. 1294—1301). a) *o-Sulfo-
benzoesäure (>S'. 1294—1296). B. Durch Oxydation von Diphenyldisulfid-oo'-Dicarbon-
säure mit Salpetersäure oder mit KMn04 in wässeriger Lösung (Höchster Farbw., D.R.P.

69073; Frdl. III, 903). Durch Oxydation von Tolylsulton oder Thiosalicylsäure mit

KMnOi in alkalischer Lösung (List, Stein, B. 31, 1668).
— Darst. Durch 3— 4-stdg.

Kochen von 50 g Saccharin (S. 799) mit 500 ccm Wasser -|- 150 ccm conc. Schwefel-

säure (Kkannich, B. 33, 3485).
— Nadeln mit 3H2O aus Wasser. Schmelzp.: 69" (im

KryStallwasser); 134" (wasserfrei). Die Angabe im Hptw. Bd. II, S. 1295, Z. 11 v. o.:

„Schmilzt oberhalb 250° {Br., M.y^ ist xu streichen. Verhalten des Kaliumsalzes gegen
PCI5 und POCI3 vgl.: L., St., B. 31, 1649, 1654. Beim Erhitzen des sauren NH4-Salzes
mit 1 Mol.- Gew. Resorcin entsteht das Nll^-Salx, der Dloxiiben%oylben%,olsulfonsäure (vgl.

Bd. III, S. 200). Erhitzt man o-Sulfobenzoesäure mit 2—4 Mol.-Gew. Kesorcin, so entsteht

ein Körper CaiHjoOgS -\- H2O und bei 6 Mol.-Gew. Resorcin ein Körper C43H28O10S -\-

3V2H2O (White, Am. 11, 550). Condensation mit Orcin: Gilpin, Am. 16, 528. — *Saures
NH4-Salz C6H4(C02H).S03.NH4. Rhombische (Sachs, Z. Kr. 34, 160) Tafeln. — Anilin-
salze. CjHgOöS.CeHjN + H.,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Remsen, Coates,
Am. 17, 311).

— C^HgOgS.iCeHjN. Schmelzp.: 165" (R., C). — o-Toluidinsalze

C7H605S.C,HyN + V2H2O. Nadeln (R., C).
— C7H6O6S.2C7H9N. Nadeln. Schmelz-

punkt: 127,5" (R., C).
— m-Toluidinsalze. CyHeOsS.C^HgN + V2H2O. Rhom-

bische Krystalle (R., C).
— C7H6O5S.2C7H9N. Körner. Schmelzp.: 163,5" (R., C). —

p-Toluidinsalze. CjHaOßS.CjHaN.H^O. Nadeln (R., C).
— C7He05S.2C7H9N. Nadeln.

Schmelzp.: 197" (R., C).
* Methylester CgH^OßS =- CeH4(S03H).C02.CH3 {S. 1295). B. Durch Lösen dea

Sulfobenzoesäureanhydrids in Methylalkohol (Sohon, Am. 20, 261).
— K.CaHyOaS. —

Ag.C«H,0,S.
*Aetliylester CgHioOßS = C6H4(S03H) . CO2 . C2H5 (8.1295). B. Durch Lösen des

Sulfobenzoesäureanhydrids (S. 798) in Aethylalkohol (S., Am. 20, 201). Durch Lösen des

stabilen o-Sulfobenzoesäuredichlorids (S. 797) in Alkohol. Das Natriumsalz entsteht aus

beiden o-Sulfobenzoesäuredichloriden beim Zufügen von alkoholischem Natron zur Lösung
derselben in Alkohol (L., St., B. 31, 1660).

—
Syrup.

— Na.CaHgO^S -\- 2H2O (aus

Wasser). Krystallisirt aus Alkohol -|- Aether in wasserfreien Nädelchen vom Schmelz-

punkt: 206—207". — K.CgHyOaS. Durchsichtige Platten. Sehr leicht löslich. — Ag.
CjHyOßS. ZerÜiessliche Nadeln.
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Diphenylester CigHi^OgS = C6H4(S0s . CgHs) . CO^ . CeHj. B. Durch Erhitzen von
o-Sulfobenzoesäuredichlorid (s. u.) mit Phenol, neben einem in Alkalien mit carmin-
rother Farbe löslichen Farbstoff und Benzoesäurephcnylester-o-Sulfonchlorid (s. u.)

(Remsen, Öadnders, Am. 17, 352; List, Stein, B. 31, 1662). — Nädelchen oder Blättchen
aus Eisessig.

— Schmelzp.: 117,5
—

118,5". Schwer löslich in kaltem Alkohol. Wird von
conc. Salzsäure erst bei 200" in Phenol und o-Sulfobenzoesäure zerlegt. Diese Verseifung
gelingt leicht durch alkoholisches Kali, aber nicht durch wässerige Kalilauge.

*Diohlorid C7H4O3CI2S [S. 1295). Reagirt tautomer nach den Formeln ClCO.CelL.
CCl

SO2CI und C8H4<^oQ^^O. Das durch Erhitzen von o-sulfobenzoesauren Salzen mit

PCls erhaltene Rohchlorid, ein weingelbes, schweres Oel (D^^: 1,537), das in starker

Kälte allmählich erstarrt, bei gewöhnlicher Temperatur aber wieder schmilzt, ist ein Ge-
misch von 30— 40"/(, des stabilen Chlorids und 60— 70''/o des labilen Chlorids (s.u.) (L.,

St., B. 31, 1648; vgl.: R., S., Am. 17, 347; R., Mackkee, Am. 18, 796; Holmes, Am. 25,
203). Auch aus dem Anhydrid der o-Sulfobenzoesäure (s. u.) entstehen durch PCI5 beide

Chloride (L., St., B. 31, 1654; vgl.: Fritzsch, B. 29, 2299). Beide Chloride werden
von Wasser in o-Sulfobenzoesäure und Salzsäure zerlegt. Sie geben mit Benzol -|- AICI3
o-Benzoyldiphenylsulfon C6H5.CO.C6H4.SO2.C6H5 und reagiren mit Anilin unter Bildung
von symmetrischem und unsymmetrischem o-Sulfobenzoesäuredianilid (S. 803), sowie von

N-Phenylsaccharin (S. 801); mit Alkohol liefern sie Sulfobenzoesäureäthylester (S. 797),
mit Phenol Benzoesäurephenylester-o-Sulfonchlorid (s. u.) und Sulfobenzoesäurediphenyl-
ester (s. 0.).

Labiles Chlorid. B. Durch Destilliren des Rohchlorids unter vermindertem Druck,
wobei das stabile Chlorid in SO2 und o-Chlorbenzoylchlorid zerfällt (L., St., B. 31, 1653).
Durch Erhitzen von neutralem o-sulfobenzoesaurem Kalium mit POCig auf 130" (L., St.;

vgl.: Holmes, Am. 25, 203).
—

Tafelartige, rhombische (Zirngiebl) Krystalle aus Aether
oder viel Petroleumäther. Schmelzp.: 40". Sehr leicht löslich in Aether und CHCI3.
Zersetzt sich an der Luft in o-Sulfobenzoesäure und HCl. Im Vacuum unzersetzt

destillirbar, zerfällt es bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck In SO2 und o-Chlor-

benzoylchlorid. Viel reactionsfähiger, als das stabile Chlorid (s. u.). Liefert mit NH3 in

heftiger Reaction o-Cyanbenzolsulfonsäure (S. 803), neben geringen Mengen des NH4-Salzes
des lienzoesäuresulfinids (S. 799). Wird in ätherischer Lösung von Zinkstaub -|- HCl zu

Thiosalicylsäure reducirt.

Stabiles Chlorid. Darst. Das Rohchlorid wird in ätherischer Lösung zur Zer-

setzung des labilen Chlorids mit kleinen Mengen Ammoniak durchgeschüttelt, so lange
noch der Ammoniakgeruch in wenigen Minuten verschwindet; man verdampft darauf die

getrocknete ätherische Lösung (H., Am. 25, 203; vgl.: Bücher, Am. 17, 349; L., St., B.

31, 1652).
— Nadeln oder grössere monokline (Zirngiebl) Krystalle aus Petroleumäther.

Schmelzp.: 79". Sehr leicht löslich in Aether und CHCI3, schwer in Petroleumäther.

Zersetzt sich allmählich an der Luft. Zerfällt beim Destilliren in SOj und o-Chlorbenzoyl-
chlorid. Liefert mit NH3 langsam Beuzoesäuresulfinid (S. 799). Wird von Zinkstaub -j-

HCl in ätherischer Lösung in Tolylsulton übergeführt.
Die beiden Chloride krystallisiren zusammen in Krystallen vom Schmelzp.: 21" (H.).

Benzoesäurephenylester-o-Sulfonchlorid CJ3H9O4SCI = C6Hg.02C.C6H4.S02Cl. B.

Durch Erhitzen von 1 Mol.- Gew. o-Sulfobenzoesäuredichlorid mit 2 Mol.- Gew. Phenol
auf dem Wasserbade, neben einem in Alkalien mit carminrother Farbe löslichen Farb-

stoff und dem o-Sulfobenzoesäurediphenylester (L., St., B. 31, 1662).
—

Prismatische,

unsymmetrische Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 103— 104". Wird von Alkalien leicht

verseift, ist aber gegen Wasser sehr beständig.
* o-Sulfobenzoesäureanhydrid C7H4O4S = C6H4<g^>0 {S. 1295). Darst. Man

mischt das trockene, saure Kaliumsalz der Säure (25 g) innigst mit Phosphorpentachlorid
und setzt zur Einleitung der Reaction Phosphoroxychlorid zu. Nach dem Aufhören der

HCl-Entwickelung wird einige Zeit erhitzt und die erkaltete Masse mit reinem Benzol

extrahirt (Sohon, Am. 20, 257).
—

Schmelzp.: 129,5". Destillirbar. Bei der Einwirkung
von PCI5 entsteht ein Gemisch der beiden Sulfobenzoesäuredichloride (s. 0.) (L. . St.,

B. 31, 1654). Mit Alkoholen entstehen die entsprechenden Ester. Mit Phenolen bilden

sich bei 130—138" Farbstoffe, die den Derivaten des Phtalsäureanhydrids analog sind. Mit

Ammoniak und Aminen bilden sich die Salze dieser Basen mit den entsprechenden
Benzamidsulfonsäuren (S. 802). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin und POCI3 entsteht

Dimethylanilinsulfonphtalein (Sohon, Am. 20, 127).
S. 1295, Z. 18 V. u. staM: ,,Graham"' lies: „Dohme'^.

* o -Sulfamidbenzoesäure C7H7O4NS = NH^ . SO^ . CgH^ . COjH {S. 1295-1296)
* Methylester CgHgO^NS = NH2.SO2.CeH4.CO2.CH3 (Ä 1296). B. Durch mehrstündiges
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Erhitzen von Saccharin (s. u.) mit der fünffachen Menge Clij-OH auf 170" (Hoooeweuff,
VAN Dorf, R. 18, 365). Durch Erhitzen der o-Sulfamidbenzoesäure mit Methylalkohol
und wenig couc. Schwefelsäure (Chein. Fabr. Heyren, D.R.P. 101483; C. 1899

1, 1093).— Schmelzp.: 125—129» (H.).

*Aethylester CglluO^NS =^ m\r^O.,.C^\l^.GO^.Q^\h (S. 1296). B. Durch Behandeln
des Chlorida des Sulfobenzoesäureäthylesters (erhalten aus einem Salze des o-Sulfobenzoe-

säureäthylesters (S. 797) und Phosphoroxychlorid) mit wässerigem Ammoniak (Bayer
& Co., D.R.P. 96125; G. 1898 I, 1224).

— Darst. Durch Erhitzen der o-Sulfamid-
benzoesäure mit Alkohol und wenig conc. Schwefelsäure (Ch. F. H.

,
D.R.P. 101483:

G. 1899 1, 1093).

Phenylester CsHnO^NS = NH^.SO^.CeH^.COa.CeHg. B. Man erwärmt o-Sulfo-
benzoesäurechlorid (8. 798) mit 1 Mol.-Grew. Phenol auf 40—45" und giebt dann ver-
dünntes Ammoniak hinzu (Remsen, Mackee, Am. 18, 799).

—
Krystalle aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 131—132».
Von List und Stein {B. 31, 1662) konnte die Verbindung nicht ivieder erhalten

werden.
CO*Anhydrid, Saccharin, o-Benzoesäuresulfinid C7H5O3NS = C6n4<^jv:^NH

{S. 1296). B.
{ (Fahlberg, Remsen, )}; die Bildung von o-Sulfobenzoesäure

lässt sich vermeiden, wenn man während der Oxydation die Flüssigkeit durch ent-

sprechenden Zusatz von Säuren stets neutral erhält (F., List, D.R.P. 35211; Frdl. 1, 592).
Durch elektrolytische Oxydation von o-Toluolsulfonamid (v. Heyden, D.R.P. 85491; Frdl.

IV, 1262). Durch Kochen des stabilen o-Sulfobeuzoesäuredichlorids (S. 798) mit wässe-

rigem Ammoniak, in geringer Menge auch aus dem labilen Chlorid (L., St., B. 31, 1656;
vgl. auch: F., L., D.R.P. 35 717; Frdl.l,h%%). Aus o-Sulfamidbenzoesäure bei 50« nicht

übersteigender Temperatur durch Chlorsulfonsäure, sehwach rauchende oder conc. Schwefel-
säure (Chem. Fabr. Sandoz, D.R.P. 113 720; C. 1900 II, 794). Durch Kochen von o-Sulf-

amidbenzoesäureäthylester (s. o.) mit Alkalicarbonaten (L., St.). Bei der Einwirkung von
NH3 auf Benzoesäurepheuylester-o-Sulfonchlorid (S. 798) (L., St.). Aus dem Chlorid des

o-Sulfobenzoesäureäthylesters (S. 797) durch Behandeln mit wässerigem Ammoniak im Ueber-
schuss (Bayer & Co., D.R.P. 96125; G. 1898 I, 1224). Durch Erhitzen von Benzaldehyd-

o-Sulfousäure mit Phosphorpentachlorid und des so erhaltenen Chlorids C8H4<^^/-j ^0
mit Ammoniak im Autoclaven, wobei das Amid CeH4<^„Q

*

^C>0 sich bildet, das durch

den LuftsauerstofF in Saccharin übergeht (Gilliard, Monnet et Cartier, D.R.P. 94 948;
C. 18981, 540). Durch Oxydation von Diphenyldisulfid-oo'-Dicarbonsäurediamid mit KM11O4
(BiNDSCHEDLER, D.R.P. 80 713; Frdl. IV, 1266).

— Zur Darstellung von Saccharin aus einem

Gemenge von o- und p-Sulfobenzoesäure vgl.: Pahlberg, D.R.P. 103 298; G. 1899 II,
928. Ueber die Befreiung des Rohsaccharins von p-Sulfamidbenzoesäure vgl.: F., D.R.P.

64624; Frdl. III, 900; Stassfurter Chem. Fabr. und Baroe, D.R.P. 96106; C. 1898 I,

1223; Jaffe & Darmstädter, D.R.P. 87 287; Frdl. IV, 1267. — Monokline (Pope, Sog. 67,
986) Krystalle aus Aceton. Leuchtet beim Reiben. jDio wässerige Lösung liefert} heim
Kochen mit kaustischen Alkatieu {Salze der SulfamidbenzoesäureJ (F., L., B. 21, 245).
Beim Erhitzen mit CH3.OH auf 170" entsteht der Methylester der Sulfamidbenzoesäure

(S. 798) (HooGEWERFF, VAN DoRP, R. 18, 365). Liefert beim Erhitzen mit wässerigem
Formaldehyd N-Oxymethylsaccharin (S. 800) (Maselli, O. 30 II, 33). Kann mit Phenolen
zu Farbkörpern condensirt werden, welche den Phtaleinen analog sind und daher

„Sacchareine" genannt werden (Monnet, Kötschet, Bl. [3] 17, 690).
— Nachweis:

MoRPüRQO, G. 1897 II, 581; Herzfeld, Wolf, G. 1898 II, 396; Hasterlik, Gh. Z. 23,
266; Trochon, G. 19001, 691; Riegler, P. G. E. 41, 563. Werthbestimmung: vgl.

Reid, Am. 21, 461.

S. 1296, Z. 22 V. 0. statt: ,,Bbackett" lies: „BrackeW.
Salze des Saccharins mit anorganischen Basen entstehen entweder durch Um-

setzung des Natriumsalzes des Saccharins mit Metallsulfaten in wässeriger oder alkoho-
lischer Lösung oder durch Zersetzung von Carbonaten mittels Saccharins (Defournel, Bl.

[3] 25, 322).
— NH4.C7H403NS(„Sucramin'^). Weisse Krystalle. Schmelzp.: gegen 150".

Gleich leicht löslich in heissem wie kaltem Wasser, löslich in Methyl- und Aethyl-Alkohol,
unlöslich in anderen organischen Lösungsmitteln. _

— Li.A -\- 3H2O. Nadeln. Löslich in

kaltem und heissem Wasser und Alkohol. — Mg.Aj + 5II2O. Nadeln. Sehr leicht löslich

in Wasser, löslich in Methyl- und Aethyl-Alkohol.
— Ca.Aj -j- llHjO. Krystalle. Löslich

in Wasser, schwer löslich in Holzgeist und Alkohol. — Sr.Ä» -f- 2H2O. Krystalle. Löslich
in Wasser. — Zn.Aj -|- 6H2O. Krystalle. Leicht löslich in heissem Wasser, unlöslich
in organischen Lösungsmitteln.

— Cd.A^ -|- 2H2O. Kryställchen. Schwer löslich in kaltem
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uud heissem Wasser uud Aethei', leicht in Aethyl- und Methyl-Alkohol.
—

Hg.Äg. Schüpp-
chen. Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol und Holzgeist.

— Pb.Äj.
Prismatische Krystalle. Sehr wenig löslich in heissem, löslich in kaltem Wasser.
— Mu.Äj + 4H2O. Schwach rosafarbene Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser,
löslich in heissem Methyl- uud Aethyl-Alkohol.

— Fe.Äa -\- TH^O. Gelbe Blättchen.

Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in organischen Lösungsmitteln.
— C0.A2 -|-

5H2O. Rothviolette Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in kaltem Methyi-
und Aethyl-Alkohol.

— Ni.Äa -\- öH^O. Grüne Kryställchen. Schwer löslich in kaltem
Wasser. Die Lösung in heissem, überschüssigem Ammoniak giebt bei freiwilligem Ver-

duustendes Lösungsmittels himmelblaue Krystalle des Salzes Ni(C7H403NS)2.H20.4NH3.— CU.A2 + 4H2O. Smaragdgrüne Krystalle. Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer
löslich in heissem Wasser uud Aceton. Die Lösung in Ammoniak liefert bei freiwilligem
Verdunsten das Salz Cu(CyH403X8)2.H2O.3 NH3 (blauviolette Krystalle; schwer löslich in

kaltem Wasser, Alkohol und Holzgeist).
— Ueber Saccharinsalze der Alkaloide vgl.:

Fahlbekg, List, D.R.P. 35933; Frdl.I, 594.

/C:NH /C.OH
Unsymmetrisclies o-Sulfobenzimid C^HöOgNS = C6H4/ >0 oder CgH / >N ?

\S02 ^so.
B. Man erhitzt o - Sulfobenzoesäure mit äquivalenten Mengen Acetouitril 5 Stunden auf

170", extrahirt mit Alkohol und lässt den Verdampfungsrückstand der alkoholischen Lösung
krystallisiren (Mathews, Am. Soe. 20, 661).

— Weisse Krystalle aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 225". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. >Jicht süss

schmeckend.
Pseudosaccharinderivate s. Hpiw. Bd. II, S. 1297 und SpL Bd. II, S. 803.

8. 1207, Z. 1 V. 0. statt: „120^" lies: „102 "'K

N-Phenoxäthyl-o-Sulfamidbenzoesäure C15H15O5NS= CeHs.O.CaH^.NH.SOa.CgHi.
CO2H. B. Bei der Einwirkung von alkoholischer Natronlauge auf Phenoxäthyl-o-Benzoe-
säuresulfinid (S. 801) (Eckenroth, Körppen, B. 30, 1268).

— Blättchen. Schmelzp. : 139".

Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. Giebt beim Erhitzen mit couc. Salzsäure, neben

regenerirtem Phenoxäthyl-o-Benzoesäuresulfiuid, salzsaures Phenoxäthylamin (S. 355) und
o-Sulfobenzoesäure.

N-Phenyl-o-Svüfamidbenzoesäure C13H11O4NS =- CeHg . NH.SOa.CeH^.CO^H. B.

Bei V)j-stdg. Kochen von N-Phenylsaccharin (S. 8U1) mit verdünnter Natronlauge (Kemsen,

Coates, Am. 17, 321).
— Körner. Sehr leicht löslich in Alkohol. Schmelzp.: 173" unter

Zersetzung.
— Ba.Aj -j- HgO. — Anilinsalz CeHjN.Ci3Hii04NS. Lange Prismen. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol (R., Köhler, At/i. 17, 343).
Eine isomere Säure entsteht beim Eintröpfeln von 20g KMn04 in eiu heisses

Gemisch aus 5 g o-Toluolsulfonsäureanilid (S. 223), 2 g KOH und 1 L. Wasser (R., K., Am.
17,345). Man stellt das Baryumsalz dar, kocht dieses mit Alkohol aus. Schmelzp.: 156".

Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether. — Ba.A2. Nädelchen. Sehr leicht

löslich.

N-p-Tolyl-o-Sulfamidbenzoesäure C14H13O4NS = CH3.C6H4.NH.SO2.C6H4.CO2H.
B. Beim Kochen von N-p-Tolylsacchariu (S, 802) mit verdünnter Natronlauge (R., C,
Am. 17, 323).

—
Schmelzp.: 155" uuter Zersetzung.

— Ba.A2 + 3H.,0.

N-Benzyl-o-Sulfamidbenzoesäure C14H13O4NS = CaH5.CH2".NH.S02.C6H4.C02H.
B. Das Natriumsalz entsteht beim Erwärmen von N - BenzyIsacchariu (S. 802) mit alko-

holischer Natronlauge (Eckenroth, Körppen, B. 29, 1048; C. 1897 I, 235).
— Oel. Leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich iu Wasser. — Na.Ci4Hi204NS. Nädel-
chen. — Ba.A2. Mikroskopische Tafelchen.

N-p-Nitrobenzyl-o-Sulfamidbenzoesäure C14H12O8N2S = NO2.CeH4.CH2.NH.SO2.
C6H4.CO2H. B. Das Natriumsalz entsteht beim Behandeln von N-p-Nitrobenzylsaccharin
(S. 802) mit alkoholischer Natronlauge (E,, K., B. 29, 1049; C. 1897 1, 235).

— Nadeln
aus heissem Wasser. Schmelzp.: gegen 170". Sehr leicht löslich in Alkohol und in sieden-

dem Wasser, fast unlöslich in Aether und Benzol. — K.A. Rhomben. — Ba.A2. Tafeln.

N-Oxymethylsaccharin C8H7O4NS --
C6H4<^q >N.CH2.0H. B. Beim Erhitzen

von Saccharin (5 g) mit 50 ccm einer 10 "/o igen wässerigen Formaldehydlösung (Maselli,
6'. 30 II, 34).

— Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 225" unter theilweiser Zersetzung.
Unlöslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, löslich in warmem Alkohol und
Toluol. Färbt sich nicht mit fuchsiuschwefliger Säure, reducirt ammoniakalisches Silber-

uitrat-Lösuug nur bei Gegenwart von Alkali.

N-Bromoäthylsaceharin CgHgOsNBrS = CeH4<^Q >N.C2H4Br. B. Entsteht neben

wenig Aethyleu-bis-Saccharin (S. 801) bei mehrstündigem Erhitzen von Saccharinnatriuiu
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mit überschüssigem Aethylenbromid (Spl. Bd. I, S. 41) und wenig Alkohol auf 170" (E.,

K., B. 29, 1051) oder bei 40— 50-stdg. Erhitzen am Eückflusskühler (E., C. 18971, 235).— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 96". Ziemlich löslich in heissem Wasser, leicht in Alkohol.

Setzt sich mit alkoholischer K2S-Lösuug um zu Mercaptoäthylsaccharin (s. u.).

N-Oxäthylsaccharin C9H9O4NS = C6H4<^^>N.CH2.CH2.0H. B. Aus Brom-

äthylsaccharin (s.o.) und NaOH (E., K., B. 30, 1266). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:
183". Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig.

N-Phenoxäthylsaccharin C„H,304NS = C8H4<^^>N.CH2.CH2.0.C6H5. B. Aus

Saccharinnatrium und (^-Bromäthylphcnyläther (S. 855) (E., K., B. 30, 1268).
— Würfel

aus Alkohol. Schmelzp.: 81—82°. Löslich in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig,
unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol. Wird von alkoholischer Natronlauge zu Phen-

oxäthylsulfamidbenzoesäure (S. 800) aufgespalten.
CO

N-Mercaptoäthylsaceharin C9H9O3NS2 = CgH^-cC^tJO >N.C2H4.SH. B. Aus Bromo-

äthylsaccharin (S. 800) durch Einwirkung von alkoholischer Ka^-Lösung (E., G. 1897 I, 285).— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 170".

N-Acetonylsaecharin C10H9O4NS = C6H4<gQ >N.CH2.C0.CH3. B. Bei 6-8tdg.

Erhitzen auf 100" von Saccharinnatrium mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Monochlor-

aceton (Spl. Bd. I, S. 502) (E., Klein, B. 29, 330; G. 18971, 235).
— Nadeln aus kochen-

dem Alkohol. Schmelzp.: 143°. Leicht löslich in kochendem Wasser, Alkohol, Benzol

und Chloroform, unlöslich in kaltem Wasser. Schmeckt nicht süss. Zerfällt mit Natron-

lauge schon in der Kälte in Acetylcarbinol (Spl. Bd. I, S. 93), NH3 und Sulfobenzoe-

säure. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 166".

N-Methylenbissaecharin CiäHioOgNaSa = (C6H4<^q >N—).2.CH2. B. Beim Er-

wärmen einer Lösung von Saccharin in 70"/Qiger Schwefelsäure mit 40"/oiger Form-

aldehydlösung auf 40" (E., KöRPPEN, B. 30, 1266).
—

Sechsseitige Tafeln. Schmelzp.:
290". Unlöslich.

Cd
N-Aethylenbissaccharin CieHiaOgNaSa .= (CeH4<gQ >N.CH2—)2. B. Neben

N-Bromoäthylsaccharin (S. 800) bei mehrtägigem Kochen von Saccharinnatrium, Aethylen-
bromid und etwas Alkohol (E., K., B. 30, 1265; G. 18971, 236).

—
Krystalle aus Eis-

essig. Schmelzp.: 245— 246". Löslich in heissem Eisessig, sehr wenig in Alkohol und
Benzol.

N-Phenylsaccharin CisHgOsNS = CeH4<QQ2>N.CgHg.
ß^ Sowohl aus labilem

wie aus stabilem o-Sulfobenzoesäuredichlorid (S. 798) durch Einwirkung von Anilin

(Remsen, Coates, Am. 17, 320; R., Köhler, Am. 17, 336; List, Stein, B. 31, 1658).

Beim Versetzen einer Lösung von N-Phenylsulfamidbenzoesäure (S. 8U0) in Chloroform

mit 1 Mol.-Gew. PCI5 (R., K., Atn. 17, 338).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 190,5".

Unlöslich in Soda und Natron.
* N-Phenylsaecharinanil, Anilsaccharinphenyläther C19H14O2N2S =

C«H4<q[;
^'^«^^-'>N . CgHs (,S. 1297, Z. 6 v. o.). B. Aus symm. oder unsymm. Sulfo-

benzoesäuredianilid (S. 803) und POCI3 oder P2O5 (R., Hünter, J.m. 18, 811).
— Hell-

citronengelbe, monokline Prismen aus Aceton. Schmelzp.: 189,5". Leicht löslich in Benzol,

Eisessig und Aceton, schwer in Aether und Chloroform. Geht bei mehrstündigem Kochen
mit Essigsäure oder alkoholischer Kalilauge in das unsymmetrische Dianilid über. Wird
durch Kochen mit wässeriger Kalilauge nicht verändert. Zerfällt bei mehrstündigem
Kochen mit conc. Salzsäure in Anilin und N-Phenylsaccharin (s. o.).

N-Pikrylsaecharin C13H6O9N4S = CeH4<y^^>N.C6li2(N02)3.
B. Beim Erhitzen

von Saccharinnatrium mit Pikrylchlorid (S. 51) auf 220" (E., Kökppen, B. 30, 1269).
—

Gelbe Würfel aus Eisessig. Schmelzp.: 262". Unlöslich in kaltem Eisessig, Alkohol und

Benzol. Giebt bei der Spaltung mit alkoholischer Natronlauge oder Salzsäure Saccharin

und Pikrinsäure (S. 380).

N-Tolylsaccharin C14H11O3NS = CeH4<gQ2>N.CeH4.CH8. a) o-Toluidinderi-

vat. B. Analag dem Phenylsaccharin (s. o.) (R., Coates, Am. 17, 327).
— Nadeln und

Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 172—175".

b) m-Toluidinderivat. Nadeln. Schmelzp.: 147,5" (R., C).

BEiLSTEiN-Ergänzungsbände. II. 51
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c) p-Toluidinderivat. Nadeln. Schmelzp.: 195,5" (E., C). Sehr wenig löslich in

kaltem Alkohol.

N-Benzylsaccharin Ci4Hii03NS = C6H4<g^ >N.CH2.CeHg. B. Bei 20-stdg. Er-

hitzen von 20 g entwässertem Saccharinnatrium mit viel überschüssigem Benzylchlorid
(S. 26) (E., KöRPPEN, B. 29, 1048; C. 1897 I, 235).

— Nadeln aus kochendem Alkohol.

Schmelzp.: 118". Wird durch alkoholische Natronlauge aufgespalten zu N-Benzyl-o-Sulf-
amidbenzoesäure (S. 800).

N-p-Nitrobenzylsaccharin Ci^HioOgNaS = C6H4<gQ >N.CH2.C6H4.N02. B. Bei

vorsichtigem Erhitzen eines innigen Gemenges von 10 g wasserfreiem Saccharinnatrium
und 9 g p-Nitrobeuzylchlorid (S. 57) (E., K., B. 29, 1049; C. 1897 1, 235). — Gelbe
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 175— 176". Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol.

CO
N-Acetylsaccharin C9H;04NS= C6H4<oq >N.C0.CH3. B. Aus Saccharinnatrium

und Essigsäureanhydrid (E., K., B. 29, 1050; C. 1897 I, 235).
— Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 193". Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser und Alkohol. Zerfällt mit

wässeriger Natronlauge oder Salzsäure in Saccharin und Essigsäure (E., C. 1897 I, 235).
CO

Saccharin-N- Ameisensäureäthylester CigHgOgNS = C6H4<^oq ^N.CO.O.CjHg.
B. Beim Kochen von Saccharinnatrium mit Chlorameisensäureäthylester (Spl. Bd. I, S. 167)

(E., K., B. 30, 1267). — Krystallinisches Pulver aus Alkohol. Schmelzp.: 136". Löslich

in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser.

Saccharin-N-Essigsäuremethylester C10H9O5NS ==
C6H4<^q >N.CH2.C0.0.CH3.

B. Aus Saccharinnatrium und Chloressigsäuremethylester (Hptw. Bd. I, S. 468) (E., K.,
B. 30, 1267).

—
Kiystalle. Schmelzp.: 118". Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich.

Saccharin -N -Essigsäureäthylester CnHnOgNS = C6H4<gQ >N.CH2.C02.C2H5.

Krystalle. Schmelzp.: 104". Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich (E., K., 5. 30, 1267).

N-Benzoylsaceharin C14H9O4NS = C6H4<gQ >N.C0.C6H5. B. Beim Erhitzen

von Saccharinnatrium mit Benzoylchlorid auf 225'^ (E., K., B. 30, 1267). — Nadeln aus
Alkohol. Schmelzp.: 165". Sehr wenig löslich in heissem Alkohol, unlöslich in Wasser,
Aether und Benzol.

* o-Sulfobenzoesäureamid, Benzamid-o-Sulfonsäure C7H7O4NS = SO3H.C6H4.
CO.NH2 (S.1297). B. Beim Kochen von cyanbenzolsulfonsaurem NH4 (S. 803) mit 1 Mol.-

Gew. Natron (Remsen, Kaeslake, Am. 18, 825). Durch Verschmelzen von o-Sulfobenzoe-
säure oder Salzen derselben mit Rhodanammonium (Bayer & Co., D.R.P. 84 666; Frdl. IV,
1264). Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen von benzoylharnstofi-o-sulfonsaurem Ammo-
nium (s. u.) mit verdünnter Kalilauge (Holmes, Am. 25, 206).

—
Krystallisirt auch in

wasserfreien Nadeln. Schmelzp.: 219— 220". Wii-d von Salzsäure bei 190" zerlegt in NH3
und o-Sulfobenzoesäure. — *NH4.Ä. Schmejzp.: 256— 257" (Sohon, Am. 20 269). Sehr
leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Na.Ä -|- 2H2O. Prismatische Tafeln _(R., K.).

—
K.A + H2O. Prismen (R., K.). Monokline Platten aus Wasser (H.).

— Ba.Aa + 5H2O.
Nadeln aus verdünntem Alkohol (R., K.).

Benzanilid-o-Sulfonsäure C,3H„04NS = SO3H.C6H4.CO.NH.C8H5. B. Das Anilin-

salz entsteht aus Anilin und Sulfobenzoesäureanhydrid (S. 798) in ätherischer Lösung
(Sohon, Am. 20, 272).

— Dicker Syrup. Giebt mit PCI5 N-Phenylsaccharin (S. 801).
—

NH4.A. Nadeln. — K.A. Nadeln. — Ba.A2 + 5H2O. Nadeln aus Alkohol. Sehr leicht

löslich in Wasser. — Anilinsalz C6H7N.C13H11O4NS. Nadeln. Unlöslich in Benzol und
Aether.

Benz-o-ToIuid-o-Sulfonsäure C14H13O4NS = S03H.C6H4.NH.CO.NH.C,H7. Dicker

Syrup (S., Am. 20, 27kV — K.Ä. Nadeln. — o-Toluidinsalz C7H9N.C14H13O4NS.
Benz-p-Toluid-o-Sulfonsäure C14H13O4NS = SO3H.C6H4.CO.NH.C7H7. Syrup

(SoHON, Am. 20, 274). — K.A + HgO. — 13aryumsalz. Warzenförmige Krystalle.
—

p-Toluidinsalz C7H9N.Ci4H,304NS. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

BenzoylharnstofF-o-Sulfonsäure CgHgOgNaS = HO3S.C6H4.CO.NH.CO.NH2. B.
Das Ammoniumsalz entsteht durch Einwirkung der beiden Dichloride der o-Sulfobenzoe-
säure (S. 798) auf Harnstoff (Spl. Bd. I, S. 725) bei 100" und Auflösen des Reactionspro-
ductes in heissem Wasser (Holmes, Am. 25, 205).

—
Seidige Masse. Sehr leicht löslich.— NH4.A. Monokline Prismen aus Wasser. Sihmelzp.: 266". Ziemlich schwer löslich in

W^asser, unlöslich in Alkohol und Aether. Giebt mit Salzsäure das saure Ammoniumsalz
der o-Sulfobenzoesäure, mit verdünnter Kalilauge das Kaliumsalz der Benzamid-o-Sulfon-
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säure (S. 802).
— Na.Ä -f 11,^0. Khoinbiache Prismen. — K.Ä. Monokline Prismen. Schmelz-

punkt: 286". Ziemlich schwor löslich in Wasser. —
Ba.A.^ + 2H2O. Krystalle aus

Wasser. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Pb.Äg + SH^O. Tafeln. — Cu.Az +
6H.2O. Blaue Prismen. — AiJ,.Ä. Prismen. Ziemlich schwor löslich in Wasser.

Amidanilid der o-Sulfobenzoesäure NH2.SO,2.C6H4.Cü.NH.C6H5 s. Hptw. Bd. II,

S. 1296, Z 19 V. II.

Symmetrisches Dianilid der o-Sulfobenzoesäure CigHiaOgNaS ^ CeHg.NH.SOj.
C6H4.CO.NH.C6H5. B. Sowohl aus labilem wie aus stabilem Sulfobenzoesäuredichlorid

(S. 798) durch Einwirkung von Anilin (List, Stein, B. 31, 1658; vgl. Remsen, Coates,
Am. 17, 317; R., Kohler, Am. 17, 347). Beim Kochen von N-Phenylsaccharin (S. 801)
mit Anilin (R., K.).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 194— 195". Löslich in Aether,
leicht löslich in verdünnten Alkalien. Zerfällt beim Kochen mit Alkalien in Anilin

und o-Sulfobenzoesäure. Verhält sich gegen POClg und P2O5 wie das unsymmetrische
Dianilifl (s. u.).

Unsymmetrisches Dianilid der o-Sulfonbenzoesäure CigHißOaNaS =

C6H4<( \^ . B. Sowohl aus labilem wie aus stabilem Sulfobenzoesäuredichlorid

\SO2.O
(S. 798) durch Einwirkung von Anilin (L., St., B. 31, 1658; vgl. R., Hünter, Am. 18, 809).

Durch Kochen von N-Phenylsaccharinanil (S. 801) mit Eisessig oder alkoholischer Kali-

lauge (R., H., Am. 18, 814). — Würfelförmige Krystalle aus Wasser, prismatische aus

Alkohol oder Aether. Schmelzp.: 270—280" (unter Zersetzung). Löslich in siedendem

Wasser, wässerigen Alkalien und verdünnter Kalilauge. POCI3 oder P^Og erzeugt
N Phenylsaccharinanil. Ebenso wirkt PCI5. Beim Kochen mit Benzoylchlorid entstehen

N-Phenylsaccharin (S. 801) und Benzanilid (S. 729).

Amidtoluide NH2.SO...CeH,.CO.NH.C8H4.CH3 s. Hptw. Bd. II, S. 1296, Z. 16 v. u.

Ditoluide der o-Sulfobenzoesäure C^iHajOgNaS = CH3.C6H4.NH.SO2.C6H4.CO.
NH.CeH4.CH3. a) o-Derivat. B. Aus den Dichloriden der Säure (S. 798) und o-Toluidia

(S. 245) (R., Coates, Am. 17, 328). — Krystallisirt aus alkoholischer Lösung in alkohol-

haltigen Prismen. Zersetzt sich beim Schmelzen. Leicht löslich in Alkohol.

b) 7n-Derivat. a.) Niedrig schmelzendes Toluid. B. Beim Eintröpfeln der

Dichluride in ein Gemisch aus m-Toluidin (S. 259) und Eiswasser (R., C). — Körner aus

Alkohol. Schmelzp.: 161,5—162,5". Löslich in Alkalien.

b) Schwer schmelzbares Toluid. B. Aus den Dichloriden und 2 Mol. -Gew.
m-Toluidin (R., C). — Krystallisirt aus Alkohol mit 1 Mol. Alkohol in kurzen Prismen.

Schmilzt noch nicht bei 250".

c) p-Derivat. B. Aus den Dichloriden der Säure und p-Toluidin (S. 262) (R., C).—
Durchsichtige Würfel aus Alkohol. Schmilzt noch nicht bei 250".

*o-Cyanbenzolsulfonsäure C,H3O3NS= NC.C6H4.SO3H (Ä i257). B. Aus o-Anilin-

sulfonsäuro (S. 321) durch Austausch von NHj gegen CN (Kreis, A. 286, 386). Bei der

Einwirkung von NH3 auf das labile o-Sulfobenzoessäuredichlorid (S. 798) neben etwas

Benzoesäuresulfinid (S. 799) (R., Karslake, Am. 18, 819; L., St., B. 31, 1649, 1657).
—

Beim Kochen mit überschüssigem, verdünntem Alkali entsteht Benzamidsulfonsäure (S. 802)

(R., K.).
— NH4.C7H4O3NS. Nadeln aus Alltohol. Liefert beim_ Behandeln mit PCI5

o-Cyanbenzolsulfonsäurechlorid (s.u.).
— K.A. Prismen. — Ba.Aj + 2H2O. Nadeln

aus verdünntem Alkohol.

*o-Cyanbenzolsulfonsäurechlorid C7H4O2NCIS = NC.CeH4.SÜ2Cl (S. 1297). B.

Aus dem NH4-Salz der o- Cyaubeuzolsulfousäure und PCI5 (L., St., B. 31, 1650).
—

Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 67,5" (K., A. 286, 387).

*o-Cyanbenzolsulfamid C^HgCX^N^S = NC.C6H4.SO2.NH2 (8.1297). Nadeln und
Tafeln aus Wasser. Lö.^lich in 100 Thln. kochendem Wasser, fast unlöslich in kaltem

Wasser (K., A. 286, 387). Beim Kochen mit Natronlauge (1 Mol.-Gew. NaOH) entsteht

Benzoesäuresulfinid (S. 799).

/C.O.C2H5
*Pseudosaceharin-Aethyläther CgHgOsNS^ C8H4/ *V {S. 1297). Schmelz-

^SOj.N
punkt: 225" (Maselli, O. 30 U, 538).

C Cl

*Pseudosaccharinchlorid C,H402NC1S = CeH4/
'

>N (5. 1297). B. Durch Ein-

\S02
Wirkung von Chlor auf Saccharin (S. 799) in wässeriger Lösung (M., O. 30 II, 534). —
Erweicht bei 150" und sclimilzt theilweise (M.); Schmelzp.: 149" (Fritsch, B. 29, 2295).

Im CO2- Strom sublimirbar. Mit Benzol -|- AICI3 entsteht in der Kälte Benzophenon-
o-Sulfonsäureimid (Hptw. Bd. III, S. 192 u. Spl. dazu) und beim Erwärmen Diphenyl-

51*
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benzylsultam (S. 351). Mit Dimethylanilin und AlCls entsteht eine Verbindung
.C.C6H,.N(CH3)2

CßHZ >N (?) vom Sehmelzp.: 221".

b) *m-Sulfobensoesäure (S. 1298—1300). K = 40(?) (Wegscheidek, M. 23, 339),.

S. 1298, Z.16 v.o. statt: „Grabe"' lies: „Offermami''.

«-Monomethylester C8H805S= CH3.S03.C6H4.C02H. Sehmelzp.: 128«. K=0,068(W.).
^-MonomethylesterC8H805S=H03S.C6H4.C02.CHs. Sehmelzp.: 65». K= 20(?) (W.).
*Sulfamidbenzoesäure C7l],04NS = NH2.SO2.C6H4.CO2H (Ä i599). B Durch

Oxydation von m-Toluolsulfonamid (S. 76) mit Chromsäure (Gkiffin, Am. 19, 180).
—

Tafeln. Sehmelzp.: 283" (uncorr.).
— Ba.Äa -{- A^j^Yi^O.

—
Ag.A. Wasserfreie, kleine

Nadeln. Schwer löslich in heissem, unlöslich in kaltem Wasser.

m-Sulfohippursäure s. Hptw. Bd. II, S. 1188.

c) *p-Sultobenzo€säure (S. 1300—1301). *p-Sulfamidbenzoesäure C7H7O4NS= NH2.SO2.C6H4.CO2H (5. i50Ö—i50i). PCI5 erzeugt bei 60« die Verbindung PCI3:

N.SO2.C6H4.COCI (s. u.) und bei 150" p-Cyanbenzolsulfonsäurechlorid (S. 805). Beim
Erhitzen auf 285" erfolgt Umwandlung in einen isomeren Körper; aus der Lösung des-

selben in Wasser krystallisirt beim Einengen saures p-sulfobenzoesaures MH4 (Remsen,
MucKENFüss, Am. 18, 350). Erhitzt man 8 Stunden nur auf 200", so entstehen p-Sulfo-
benzoesäurediamid (s. u.), p-Sulfobenzoesäure, saures p-sulfobenzoesaures NH4 und Iso-

sulfamidbenzoesäure (s. u.).

p-Isosulfamidbenzoesäure C7H7O4NS. B. Entsteht neben anderen Körpern bei

8-stdg. Erhitzen auf 220" von p-Sulfamidbenzoesäure (R., M., Am. 18, 362).
— Sehr leicht

löslich in Wasser. Wird durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert; erst beim Schmelzen
mit Kali entsteht p-Oxybenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1523). Wird von HCl viel schwerer

(erst bei 200") zerlegt als p-Sulfamidbenzoesäure.
— ßa.Ag -j- 3H2O. Nadeln. Sehr

wenig löslich in kaltem Wasser. Die heisse, gesättigte Lösung erstarrt völlig beim Er-

kalten. Verliert bei 150" nur 2H2O.
Phosphorehlor - p - Sulfamidbenzoylehlorid C7H4O3NCI4SP = PCI3 :N . SOg . C8H4.

COCl. B. Beim Erwärmen von 10 g p-Sulfamidbenzoesäure mit 21g PCI5 auf 60"

(R., Hartmänn, M., Am. 18, 152). Man verjagt bei 110" das POCI3, giebt zum Rück-
stand 200 ccm Ligroi'n, schüttelt gut um und giesst das Flüssige ab; der Rückstand wird

mit 500 ccm Ligroin auf 70" erwärmt und warm filtrirt. — Prismen. Sehmelzp.: 82".

Sehr unbeständig an feuchter Luft. Wasser erzeugt sofort p-Sulfamidbenzoesäure. Beim
Erhitzen auf 200" entstehen p-Chlorbenzoesäurenitril (S. 765) und p-Cyanbeuzolsulfon-
säure (S. 805).

Phenyl-p-Sulfamidbenzoesäure C13H11O4NS = CeH6.NH.SO2.C6H4.CO2H. B. Beim
Kochen von p-Cyanbenzolsulfousäureanilid (S. 805) mit conc. Natronlauge (R., H., M., Am.
18, 162).

— Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp.: 252—253" unter Zersetzung. Schwer lös-

lich in kaltem Alkohol und Aether. — K.Ä -\- 2H2O. Prismen. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ba.Aa + bHjO. Nadeln.

Tolyl- P-Sulfamidbenzoesäure C,4Hi304NS = CH3.C6H4.NH.SO2.C6H4.CO2H.
a) o-Toluidinderivat. B. Analog der Phenyl -p-Sulfamidbenzoesäure (s. 0.) (R., H.,

M., Am. 18, 164).
—

Nadeln_. Sehmelzp.: 246— 247" unter Zersetzung. Unlöslich in

Wasser und Aether. — Ba.A» -|- 5H2O. Krystallisirt auch mit iHjO in Tafeln, die

löslicher in Wasser sind, als das Salz mit öHjO.
b) t}i-Toluidinderivat. Tafeln oder Blättchen aus Alkohol. Sehmelzp.: 241" bis

242" unter Zersetzung (R., H., M.).
— Ba.Äj -\- öHjO. Prismen. Krystallisirt auch mit

3H2O in etwas löslicheren Tafeln.

c) j)-Toluidinderivat. Tafeln und Blättchen. Sehmelzp.: 282—283" unter Zer-

setzung (R., H., M.).
— Ba.Aj -f- H2O. Prismen.

p-Sulfobenzoesäurediamid CjHgOjNaS = NH2.SO2.C8H4.CO.NH2. a) Lösliches
Dianiid. B. Aus dem Chlorid der p-Sulfobenzoesäure oder p-Sulfamidbenzoetiäure
und NHg (R., M., Am. 18, 357; vgl. auch Fahlbeeg, List, D.R.P. 35717; Frdl. I, 593).

—
Nadeln aus Wasser. Sehmelzp.: 230". Löslich in Alkohol und Natronlauge, leicht lös-

lich in kochendem Wasser. Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge in NH3 und p-Sulf-
amidbenzoesäure (s. o.).

b) Unlösliches Dia^nid. B. Entsteht neben anderen Körpern bei 8-stdg. Er-
hitzen auf 220" von p-Sulfamidbenzoesäure (R., M., Am.. 18, 353). Man kocht das Product
mit Wasser auf, filtrirt nach dem Erkalten, löst den Niederschlag in kalter Natronlauge
und fällt die filtrirte Lösung durch Salzsäure. — Nicht schmelzbar. Sehr wenig lös-

lich in kochendem Wasser, unlöslich in Alkohol. Wird von PCI5 oder Vitriolöl bei 200"
nicht angegrifien; conc. Salzsäure spaltet bei 200" in NH3 und saures p - sulfobenzoe-
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saures NH4. Wird von Natronlauge leicht zerlegt in 2 Mol. Ammoniak und p-Sulfo-
benzoesäure.

p-Cyanbenzolsulfonsäure C7H-O3NS = CN.CßH^.SOgH. B. Das Chlorid entsteht

beim Erhitzen auf GÜ", dann auf 110», ISO" und zuletzt auf 200" von 135g p-öulfamid-
benzoesäure (S. 804) mit 280 g PCI5 (R., H., M., Äifi. 18, 156); man kocht das Chlond
mit Wasser. — Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. — K.A. Prismen. — Ba.Ag.
Schwer löslich in kaltem Wasser.

Chlorid C7H40,NC1S = CN.C6H4.SO2CI. Grosse Prismen aus Benzol. Schmelzp.:
111— 112° (R., II., M.). Sublimirt in Nadeln. Leicht löslich in Chloroform und Benzol.
Zerfällt bei 250** in SO.^ und p-Chlorbenzonitril (S. 765). Wird von kaltem Wasser kaum
angegriffen.

Amid CjHgOaNoS = CN.C6H4.SO2.NH2. Lange Prismen aus Wasser. Schmelzp.:
168—169« (R., H., M.).

Anilid Ci3HioO,N2S -= CN.C6H4.SO2.NH.C6H5. Prismen aus Alkohol, Nadeln aus
Benzol. Schmelzp.: 112" (R., H., M.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

Toluid C,4H,202N,S -= CN.C6H4.S0.>.NH.C6H4.CH3. a) o-Derivat. Prismen aus
Alkohol. Schmelzp.: 122—123" (R., H., M., Am. 18, 163). Unlöslich in Aether.

b) m-Detivat. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 128" (R., H., M.).

c) p -Derivat. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 151—152°. Unlöslich in kaltem
Alkohol und Aether (R , H., M.).

S. 1302, Z. 11 V. u. statt: „251'' lies: „231".
S. 1303, Z. 10 V. 0. statt: „441'' lies: „541".

* Bromsulfobenzoesäure C^HgOsBrS = SOgH.CßHsBr.COaH (S. 1303—1304).
c) *4:-Bromhenzoe-2-Salfonsäure (S03H)2CsH3Br*(C02H)i {S. 1303). *Sulfamid-

CObrombenzoesäure -Anhydrid, Bromsaecharin C7H403NBrS = C8H3Br<^o^ ^NH
(S. 1303). B. Beim kurzen Kochen von 5 g 4-Brom-l-Cyanbenzolsulfonsäure(2)-Amid
(s. u.) mit 0,9 g NaOH und 100 ccm Wasser (Kreis, A. 286, 384).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 227,5".

N-Aeetonylbromsaceharin CioH804NBrS = C6H3Br<^(^>N.CH2.CO.CH3. B.

Bei 2-stdg. Erhitzen auf 120" von N -
Acetonylsaccharin mit Brom (Eckenroth, Klein,

B. 29, 33O5 G. 18971, 235).
— Nadeln aus kochendem Alkohol. Schmelzp.: 168". Leicht

löslich in Alkohol u. s. w.

4-Brom-l-Cyanbenzolsulfonsäure(2) C/H403NBrS = (S03H)2C6H3Br^(CN)'. B.
Aus 4-Bromanilin-2-Öalfonsäure (S. 323) durch Austausch von NHj gegen CN (K., A. 286,
382).

— Na.C7H303NBrS + 1V.H,0. Nadeln. Verliert bei 130" IV2H2O. — K.Ä +
iVaH.O. Nadeln. Verliert bei 100" iVzH.O.

Chlorid C^HaOaNClBi-S = CeH3Br(CN)S0<,Cl. Spiesse aus Benzol + Ligroin.

Schmelzp.: 90" (K., A. 286, 393).

Amid C;H502N2BrS = C6H3Br(CN).S02.NH2. Pulver. Blättchen aus Pyridin.

Schmelzp.: oberhalb 250" (K.). Fast unlöslich in Alkohol u. s. w. Beim Kochen mit

Natronlauge (1 Mol.-Gew. NaOH) entsteht Bromsaccharin (s. o.).

*]S"itrosulfobenzoesäure C7H5O7NS = S03H.C6H3(N02).C02H iS. 1305-1306).
a) *4-JVitro-2-Sulfobenzoesüure iS. 1305—1306).

"^ Chlorid des C -Methylesters,
p -Nitrobenzoesäuremethylester - Sulfouchlorid CgEgOgNClS = S02Cl.CßH3(N02).
COä-CHg (aS'. 1305, Z. 32 v. u.). B. {Beim Auflösen des| unsymmetrischen {Chlorids
CjHjOgNCIoS in kaltem Holztjeist (Kästle}; vgl. Henderson, Am. 25, 10).

* Chlorid des C -Aethylesters CgHsÜgNClS = S02C1.C6H3(NÜ3).C02.C2H5 (S. 1305,
Z. 25 V. u.). B. {Aus dem} unsymmetrischen {Chlorid C7H3O5NCI2S und absolutem
Alkohol in der Kälte (K.}; vgl. H., Am. 25, 10).

Diphenylester CgH.jOjNS = C6H3(N02)(S03.C8Hs)(C02.C6H,). B. Aus dem sym-
metrischen Dichlorid (S. 806) und Phenol bei 125" (H., Am. 25, 11).

—
Hellgelbe Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 119". Unlöslich in Wasser.

Di-p-kresolester CaiH^O^NS = CeH3(N02)(S03.C7H7)(C02.C7H7). B. Aus dem
symmetrischen Dichlorid (S. 806) und p-Kresol bei (S. 432) 130" (H., Am. 25, 15).

—
Nadeln oder Platten aus Alkohol oder Benzol. Schmelzp.: 117".

Verbindung CigHisOgNS = 02S.C6H3(N02).C[C8H3(ÜH)2]2 ? B. Aus symmetrischem
I

4-Nitro-2-Sulfobenzoesäuredichlorid (S. 806) und Resorcin (S. 564) bei 125" (H., Am. 25, 26).— Rothbraunes Pulver. Löälich in Alkalien zu einer gelb fluorescirenden Lösung.
*Dichloride der 4-Nitro-2-Sulfobenzoesäure C^HgOgNClaS {S. 1305, Z. 10 v. u.).

B. Bei Erwärmung von 40 g des sauren Kaliumsalzes der 4-Nitro-2-Sulfobenzoesäure
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mit 60g PCI5 auf 150° entstehen lO"/,, des symmetrischen uud 80—Wj^ des unsymme-
trischen Chlorids, welche durch Chloroform getrennt werden können (Reusen, Gray, Am.
19, 496). Für die Gewinnung des symmetrischen Dichlorids schafit man das unsym-
metrische Chlorid fort, indem man die Chloroformlösung mit kleinen Mengen Ammoniak
schüttelt, solange noch der Ammoniakgeruch in wenigen Minuten verschwindet (H.,

Am. 25, 2).

a) Symmetrisches Dichlorid S02Cl.CeH3(N0.2).COCl. Darst.: Hollis, Am. 23,

238; Henderson, Am. 25, 1. — Monokline (King) Krystalle. Schmelzp.: 94—95'' (R., G.);
98" (Hend.). D: 1,85. Weniger löslich in Chloroform und Aether als das unsymmetrische
Dichlorid. Wird — ebenso wie das unsymmetrische Dichlorid — von kaltem Wasser kaum,
von heissem ziemlich leicht zersetzt. Wird durch NH3 weniger leicht angegriffen als das

unsymmetrische Chlorid und giebt dabei das Ammoniumsalz des p-Nitrobenzoesäure-
sulfiuids (s. u.) (R., G., Am,. 19, 496). Bleibt mit kalten Alkoholen grösstentheils unver-

ändert. Beim Erhitzen mit Alkoholen und einwerthigen Phenolen entstehen Ester der

p-Nitro-o-Sulfobenzoesäure, mit mehrwerthigen Phenolen dagegen fluoresceinartige Ver-

bindungen; die Producte sind identisch mit denen, die aus unsymmetrischem Chlorid ent-

stehen. Liefert mit Benzol und Aluminiumchlorid p-Nitro-o-Benzoylbenzolsulfonchlorid

(Spl. zu Bd. III, S. 192) (Hollis; vgl. Henderson, Am. 25, 6).

CCl
b) Unsymmetrisches Dichlorid CeHgiNOaX^oQ^^O. Darst.: Hollis, Am. 23,

235; Holmes, Am. 25, 204. — Nadeln oder Tafeln. Schmelzp.: 56—57''. Sehr leicht

löslich in Chloroform und Aether, schwer in Ligroiu. Wird von NHg leicht in das Am-
moniumsalz der p-Nitrocyanbenzolsulfonsäure (S. 807) verwandelt (R., G., Am. 19, 496).
Liefert mit Benzol und Aluminiumchlorid p-Nitro-o-Benzoylbenzolsulfonchlorid. Liefert

mit kalten Alkoholen die p-Nitrobenzoesäureester-Sulfonchloride (S. 805) (vgl. Henderson,
Am. 25, 10), mit warmen Alkoholen die p-Nitro-o-Sulfobeuzoesäureester (Hptw. Bd. II,

S. 1305, Z. 22 u. 34 v. 0.).

*p-Nitrobenzoesäuresulfinid, p-Nitrosaceharin C7H4O5N2S =
CO

CeH3(N02)<gQ >NH (Ä 1306). B. Das Ammoniumsalz entsteht bei der Einwirkung

von NH3 auf das symmetrische 4-Nitro-2-Sulfobenzoesäuredichlorid (s. o.) (Remsen, Gray,
A7n. 19, 496). — Nadeln oder Tafeln. Schmelzp.: 2m\ — Salze: Mg(C7Hs05N2S)2 +
6V2H2O. Prismen mit Domen; schnell verwitternd. — Ca.Äo + 6H2O. Rechtwinkelige,
schnell verwitternde Säulen. — Zn.Aa + 4^/2 HgO. Prismen mit Domen. — *Ag.Ä. Nadeln;
schwer löslich in heissem Wasser, unlöslich in Alkohol.

N-Methylderivat des p-Nitrosaecharins CgHeOsNaS = CßHalNOjXgQ >N.CH3.
B. Aus dem Silbersalz des Nitrosaccharins und Methyljodid bei 100** (R., G., Am. 19, 508j.— Blättchen. Schmelzp.: 179°. Leicht löslich in heissem, schwer in kaltem Alkohol.

N-Aethylderivat CgHgOsNaS = C8H3(N02)<gQ >N.C2H5. Nadeln. , Schmelz-

punkt: 172°. Leicht löslich in heissem, schwer in kaltem Alkohol (R., G., Am. 19, 508).

N-Phenylderivat CigHgOsNaS = CgHäCNOgXgQ >N.CeH5. B. Aus dem symme-

trischen Dichlorid der Säure (s. 0.) und Anilin in Chloroformlösung (neben dem Dianilid,
S. 807) (Henderson, Am. 25, 21).

— Nadeln vom Schmelzp.: 183". Löslich in Alkohol
und Eisessig, unlöslich in verdünntem Alkali.

/C:N.CeH5
N-Phenyl-p-Nitrosaeeharin-Anil Ci9H,304N3S = NCCgHs/ >N.C6H5. B. Aus

\S02
dem schmelzbaren Dianilid (S. 807) beim Kochen mit Phosphoroxychlorid (H., Am. 25, 23).—

Hellgelbe Nadeln aus Aceton, Eisessig oder Benzol. Schmelzp.: 208°. Geht durch
Kochen mit Salzsäure in das p-Nitrosaccharin über.

p-Nitrobenzamid-o-Sulfonsäure CjHgOeNaS = OH.S02.C6H3(N02).CO.NH2 B. Das
Kaliumsalz entsteht beim Kochen von p-nitrobenzoylharnstoff-o-sulfonsaurem Ammonium
(s. u.) mit verdünnter Kalilauge (Holmes, Am. 25, 212).

— Gelbliche Platten aus Wasser.
Sehr leicht löslich in Wasser.

p-]Sritrobenzanilid-o-Sulfonsäure(?) CisHioOgNaS -= HO.S02.C6H3(N02).CO.NH.
CgHg. B. Aus dem symmetrischen Dichlorid der Säure (s. o.) und Anilin in Aether
bei Gegenwart von wasserfreiem K2CO3 (Henderson, Am. 25, 21).

—
Ba(Ci3H90eN2S)2

+ 9V2H2O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
p-Nitrobenzoylharnsto£f-o-Sulfonsäure C8H70,N3S = H03S.CeH3(N02).CO.NH.

CO.NH2. B. Das Ammoniumsalz entsteht durch Einwirkung der beiden Dichloride der

p-Nitro-o-Sulfobenzoesäure (s. 0.) auf Harnstoff (Spl. Bd. I, S. 725) bei 100° und Auflösen
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des Reactionsproductes iu heissein Wasser (Holmes, Am. 25, 210).
— Sehr zorfliessliche

Masse. — NH4.Ä. Platten aus Wasser. Schmelzp.: 273". Ziemlich schwer löslich in kaltem

Wasser, unlöslich in Alkohol. Giebt mit verdünnter Salzsäure beim Kochen das saure

Ammoniumsalz der p-Nitro-o-Sult'obenzoesäure, mit Kalilauge das Salz der p-Nitrobenz-
amid-o-Sulfonsäure (S. 806).

— Na.Ä. Nadeln -|- 4H2O be] schnellem, rhombische Prismen

-f- IH.,0 bei langsamem Abkühlen der Lösung. — K.Ä -j- H^O. Blassgelbe Prismen.

Schwer löslich in Wasser. — Ba.Aj + 2H20._ Hellgelbe Prismen. Schwer löslich in

Wasser. — PkÄj + 5H,jO. Prismen. — Cu.Äj -|- SHjO. Blaue Prismen. — Ag.Ä
-j- H2O. Prismen. Ziemlich schwer löslich in Wasser.

Schmelzbares 4-Nitro-2-Sulfobenzoesäuredianilid C19H15O5N3S = C8H3(N02)
(SOa.Nll.QHsKCO.NH.Cölls). B. Aus dem symmetrischen Chlorid der Säure (S. 806)
und Anilin iu Chlorotbrmlösung (H., Am. 25, 19).

—
Mikroskopische Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 222". Löslich iu Chloroform, Aether und Eisessig, schwer löslich in Alkohol.

Löslich in verdünntem Alkali und daraus mit Säuren fällbar.

Unschmelzbares 4-Nitro - 2 - Sulfobenzoesäuredianilid CigHisOaNgS = NOg.

CftH, <Sa^
^ '^°^^^^>0- B- Aus dem N-Phenyl-p-Nitrosaccharin-Anil (S. 806) durch

0U2
Kochen mit Eisessig (H., Am., 25, 24).

— Farblose Flocken. Bleibt bis 340" unverändert.

Löslich in Alkali. Fällt aus der alkalischen Lösung durch Säure allmählich unverändert aus.

4-]Nritro-2-Sulfobenzomtril, p-Nitrocyanbenzol-o-Sulfonsäure C7H4O5N2S +
H20= CeH3(CN)(N02).S03H + HjO. B. Aus dem unsymmetrischen 4-Nitro-2-Sulfobenzoe-

säuredichlorid (S. 806) durch Einwirkung von NH3 (Remsen, Gray, Am. 19, 496).
—

Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, schmilzt bei 140— 150" im Krystallwasser und
erstarrt gleich wieder. — Salze: NH^-C^HjCsNaS + H2O. Nadeln. - K.Ä _+ IV2H2O.
Nadeln. — Mg.A2 + 8H20. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.Äg + 7H2O.
Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Aj + 2V9H2O. Krystallwarzen. Leicht

löslich in kaltem Wasser. — Zn.Ä2 + 7H2O. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser.
- Ag.Ä + H2O. Nadeln.

4-Nitro-l-Cyanbenzolsulfonchlorid(2) C7H3O4N2CIS = C8H3(CN)(N02).S02Cl. B.

Aus dem Kaliumsalz der Säure durch Erwärmung mit PCI5 auf 140" (R., G., Am. 19,

510),
— Rechtwinkelige Prismen. Schmelzp.: 107—108".
Amid C,H504N3S==C6H3(CN)(N02).S02.NH2. B. Aus dem Sulfonchlorid (s.o.) und

NH, (R., G., Am. 19, 510).
— Rechtwinkelige Krystalle. Schmilzt noch nicht bei 270".

Anilid C13H9O4N3S = C8H3(CN)(N02).S02.NH.C6H6. Nadeln. Schmelzp.: 207-208"

(R., G., Am. 19, 511).

c)
* 2-Nitro-4:-Sulfobenzoesäure {S. 1306). B. Durch Erwärmen von 2-Nitro-

toluol-4 Sulfonsäure (S. 80) mit Ammoniumpersulfat- Lösung (Beck, D.R.P. 80165; Frdl.

IV, 146).
— Nadeln.

*Aminosulfobenzoesäure CH^O^NS = S03H.C6H3(NH2).C02H (Ä 1306-1307).

g) *Süure aus Nitro-3-Sulfobenzoesäure {S. 1306). Verwendung zur Darstellung
von Azofarbstoffen: Bayer & Co., D.R.P. 62932; Frdl. III, 623.

h) 3-Amino-6(?)-Suif'obetizoesäure. B. Aus m-Nitrobenzoesäure (S. 771)

durch Natriumsulfit (Walter, D.R.P. 109487; C. 1900 II, 408).

Aminobenzoedisulfonsäure C7H7O8NS2 == (S03H)2C6H2(NH2).C02H. B. Aus
m-Nitrobenzoesäure (S. 771) durch Natriumsulfit (W., D.R.P. 109 487; C. 1900 II, 408).

*p-Sulfobenzidcarbonsäure CijH.oO.S = C6H3.SO2.CeH4.CO2H {S. 1307-1308).
Darst. Man löst 5 Thle. Phenyl-p-Tolylsulfon (S. 485) in Eisessig und setzt eine Lösung
von 8 Thln. Chromsäure in Eisessig hinzu, kocht 2 Stunden und destillirt den Eisessig ab.

Man reinigt, indem man durch Kochen mit Sodalösung auflöst und durch Säure wieder

ausfällt (Newell, Am. 20, 304).
—

Schmelzp.: 173". Löslichin heissem Alkohol, Eis

essig und Nitrobenzol, unlöslich in Aether undWasser. — Na.Ä -)- V4H2O. Nadeln aus

Alkohol. - Ca.A2 + V2H2O. Nadeln. — Ba.Ä, + V4H2O. Nadeln.

Chlorid C,3H903CIS = C6H5.SO2.C6H4.COCl. B. Man mischt gleiche Theile p-Sulfo-

benzidcarbonsäure und Phosphorpentachlorid und erhitzt allmählich auf 200". Das

Product wird nach dem Erstarren mit warmem Wasser gewaschen und aus Petroleum-

äther krystallisirt (N., Am. 20, 307).
— Platten, zuweilen Nadeln. Aus ßenzoUösung

durch Verdunsten in Rhomboedern. Schmelzp.: 145,2—145,8".
Amid C,3H,i03NS = C6H5.SO2.C6H4.CO.NH2. B. Durch 24-stdg. Stehen des Chlorids

mit starkem Ammoniak (N., Am. 20, 308).
— Nadeiförmige Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 242— 243".

Anilid CigHijOgNS = C6H5.SO2.CeH4.CO.NH.C6H5. Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 202—203" (N., Am. 20, 309). Löslich in 95 "/o Alkohol, unlöslich in absolutem

Alkohol und Petroleumäther.
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*Hydrazinderivate der Benzoesäure (S. 1308—1309).

Hydrazinobenzoesäuren NHa.NH.CsH^.COgH s. Hptw. Bd. II, S. 1287—1289 u.

Spl. Bd. II, S. 795.
* Benzhydrazid C^HsONg = CßHg.CO.NH.NHa (S. 1308). Durch Erhitzen auf 260»

entstehen 3,5-Diphenyl-l,2,4-Triazol (Hptw. Bd. IV, S. 1187), 3,6-Diphenyldihydrotetraziu
und Diphenyldiazoxol (8. 762) (Silberräd, Soc. 77, 1190). Liefert bei der Eiuwirlvung
von verdünntem Alkali Benzalbenzoylhydrazin (Hptw. Bd. III, S. 39), bei längerer Ein

Wirkung des Alkalis Benzalazin (Hptw. Bd. III, S. 38) (Curtids, B. 33, 2560).

* Hippurylhydrazin CgHuO^Na = CgH- .CO.NH.CH^.CO.NH.NHp (S. 1308, Z. 20
V. u.). B. Entsteht neben wenig Dihippurylhydrazin (s. u.) beim Eiuti'öpfeln von 163 g
Hippursäureäthylester (S. 744) gelöst in 300 g heissem Alkohol, in 40 g erwärmtes

Hydrazinhydrat (Cortiüs, B. 23, 3031; J. pr. [2] 52, 243). Man erwärmt 1 Stunde auf

100°, wäscht das nach 12 Stunden abgeschiedene Product erst mit Alkohol, dann mit

Aether, und krystallisirt es aus heissem Wasser um, worin das Dihippurylhydrazin kaum
löslich ist. — Entsteht neben wenig Dihippurylhydrazin beim Kochen von 10 g Hippur-
säureamid (Hptw. Bd. II, S. 1186) mit 30 g Hydrazinhydrat und 300 g Wasser bis zur

Lösung (C).
— Aus 1 Mol.- Gew. Hippurazid (S. 746) und 1 Mol.- Gew. Hydrazinhydrat,

gelöst in Aether (C). — Entsteht neben Glykolsäurehydrazid (Spl. Bd. I, S. 658) aus

1 Mol. -Gew. Hippurylglykolsäureäthylester (Hptw. Bd. II, S. 1184) und 2 Mol. -Gew.

Hydrazinhydrat (C.).
— Beim Erhitzen mit Hippursäureäthylester entsteht Dihippuryl-

hydrazin. Wird durch salpetrige Säure in Hippurazid verwandelt. — (C9HiiO.>N3)PtC!2.
Feine Nädelchen.

Acetylhippurylhydrazin C11H13O3N3 = CeHg.CO.NH.CHa.CO.NH.NH.CaHgO. B.

Aus Hippurazid (S. 746) und Acethydrazid (Spl. Bd. I, S. 820), beide gelöst in Aether

(C, J.pr. [2] 52, 247).
— Nadeln aus Alkohol + Aether. Schmelzp.: 186«. Leicht löslich

in Alkohol. Zerfällt mit verdünnter Schwefelsäure in Essigsäure und Hippurylhydrazin.

Dihippurylhydrazin CigHigO^N, = C6H5.CO.NH.CH2.CO.NH.NH.CO.CH2.NH.CO.
CeHg. B. Entsteht neben Hippurylhydrazin (s. o.) aus Hippursäureäthylester, gelöst in

heissem Alkohol, und Hydrazinhydrat (C., J, pr. [2] 52, 251) oder beim Kochen von

Hippursäureamid mit Hydrazinhydrat (C). Bei längerem Erhitzen von Hippurylhydrazin
mit Hippursäui'eäthylester (C).

— Schüppchen aus heissem Eisessig. Schmelzp. : 268" bis

269". Fast unlöslich in siedendem Wasser, Alkohol und Aether, löslich in Alkalien.

Hippurazid CeHs.CO.NH.CH^.CO.Na s. S. 746.

*a,b-Dibenzoylhydrazin C,4H,,0.^N, = C6H5.CO.NH.NH.CO.C9H5 {S. 1308). B.

Aus Beuzoesäureanhydrid (S. 725) und Hydrazinhydratlösung (Autenrieth, Spiess, B. 34,
189). Aus N-Dihydrotetrazin (Spl. Bd. I, S. 846) durch Behandlung mit Benzoylchlorid
(S. 724) und Alkali, neben Ameisensäure (Häntzsch, Silberrad, B. 33, 85). Beim Er-

hitzen eines Gemisches von 4 g Furfuralazln (Spl. zu Bd. III, S. 724) und 8 g Benzoyl-
chlorid im siedenden Wasserbade und Eiugiessen des Eeactionsproductes in Wasser
(MmuNNi, Carta-Sätta, O. 29 II, 469). Bei gelindem Erwärmen von Benzazid (S. 812)
mit Zinkstaub und sehr verdünnter Natronlauge (Curtiüs, J. pr. [2] 52, 219). Neben
anderen Producten bei der Oxydation von j?-Benzylhydroxylamin (S. 304) mit Luft in

Gegenwart von Wasser (Bamberger, Szolayski, B. 33, 3199).
— Darst. 1 Mol.-Gew.

Hydrazinsulfat, gelöst in 4 Mol.-Gew. Kalilauge, wird mit Benzoylchlorid geschüttelt
(Pellizzari, R. A. L. [5] 8 1, 327).

—
Schmelzp.: 237° (B., Sz.); 238« (H., Si.; Pe.; Stoll^,

B. 34, 682). Wird bei 280—300» in Diphenyldiazoxol (S. 762) und wenig Diplienyltriazol

(Hptw. Bd. IV, S. 1187) verwandelt (Pe.). Wird von Chlorzinkammoniak in Diphenyl-
triazol, von PgSg in Diijhenylthiodiazol (Spl. zu Bd. IV, S. 1024) übergeführt (St., B. 32,
798).

— Monokaliumsalz K.C14H11O2N2. B. Durch Kochen einer alkoholischen Diben-

zoylhydrazinlösung mit Kali (St., Baurath, B. 33, 1769). Flache Nädelchen. —
Ag.

C14H11O2N2. Gelbliches, lichtbeständiges Pulver. I3ei der Einwirkung ätherischer Jod-

lösung entsteht Azodibenzoyl (s. u.) (St., B
).

Azodibenzoyl Ci^HioOoNa = CeHsCO.NiN.CO.CeHg. B. Neben Dibenzoylhydrazin,
durch Einwirkung ätherischer Jodlösung auf Dibenzoylhydrazinsilber (St., B., ä 33, 1770).—

Orangegelbe Nädelchen aus Aether. Schmelzp.: 117— 118". Verpuflft schwach bei

höherem Erhitzen. Leicht löslich in Aether mit rother Farbe, löslich in Alkohol, unlöslich
in Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol unter Entwickelung von Stickstoff

und Bildung von Dibenzoylhydrazin.

Methyldibenzoylhydrazin CgHs . CO.N(CH3).NH.CO.C6H5 .'. Eptu: Bd. II, S. 1159,
Z. 11 V. u.

Benzoylsemicarbazid CgHgOaNg = CeHs.CO.NH.NH.CO.NHg. B. Beim Zusammen-
schmelzen von Semicarbazid (Spl. Bd. I, S. 822) mit Benzoesäureanhydrid (S. 725) (Wid-
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MAN, Cleve, B. 31, 381).
— Rhombische Tafehi aus Aether -|- Alkohol. Schmelzp.: 225°.

Schwer löslich in Wasser. Wird beim Erhitzen mit Wasser auf ISC* nicht verändert.

Phenylcarbamidaäurebenzoylhydrazid , 4 - Phenyl - 1 - Benzoylsemicarbazid
CuHisO.Nj -= CeH5.CO.NII.NH.CO.NH.C0H5. B. Bei 6-stdg. Kochen von Benzazid (S. 812)
mit 1 Mol. -Gew. Benzhydrazid und Aceton (Cürtius, Hofmänn, J. pr. [2] 53, 518).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 212 ^ Schwerlöslich in Benzol. Zerfällt beim Kochen
mit sehr verdünnter Schwefelsäure (1:500) in CO2, Anilin und Benzhydrazid. Conc. Salz-

säure zerlegt bei 120° in CO2, N2H4, Anilin und Benzoesäure.

Benzoylaminodiphenylguanidm CooHisON^ = C6H5.CO.NH.NH.C(:N.CsH5).NH.
CgHg. B. Das Chlorhydrat entsteht durch Zufügen von Benzoylchlorid zu einer äthe-

rischen Lösung des Aminodiphenylguanidins (S. 161) (Busch, Bauer, B. 33, 1068).
—

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: ITS" unter Aufschäumen. Ziemlich leicht löslich in

Chloroform, schwer in Benzol und Aether, fast unlöslich in Wasser und Ligroi'n.
—

Sulfat. Nädelchen aus Wasser. Schmelzp.: 221— 222". Leicht löslich in Eisessig, fast

unlöslich in Alkohol.

4-m-Nitrophenyl-l-Benzoylsemicarbazid Ci4H,204N4 = CeH5.CO.NH.NH.CO.NH.
C6H4.NO2. B. Beim Kochen von m-Nitrobenzazid (S. 812) mit 1 Mol.-Gew. Benzhydrazid
und Aceton (Cürtius, Hofmann, J. pr. [2| 53, 522).

— Pulver. Schmelzp.: 226°.

Benzoylallylthiosemicarbazid C8H5.CO.NH.NH.CS.NH.C3H5 s. Hauptwerk Bd. II,

S. 1173.

4- Phenyl- 1-Benzoylthiosemicarbazid Cj^HigONgS -= CgHä.CO.NH.NH.CS.NH.
CeHg. B. Beim Vermischen der alkoholischen Lösungen von Benzhydrazid und Phenyl-
senföl (S. 193) (Märckwäld, Bott, B. 29, 2916).

—
Krystalle. Schmelzp.: 162°. Schwer

löslich in kaltem Alkohol. Mit Acetylchlorid entsteht Diphenyl-Iminothiobiazolin, mit

Benzoylchlorid Diphenyl-Iminobiazolylmercaptan. Letzteres entsteht auch beim Erhitzen

von Beuzoylphenylthiosemicarbazid über seinen Schmelzpunkt.
Brenztraubensäure-Benzoylhydrazon C10H10O3N2= C6H5.CO.NH.N:C(CH3).C02H.

B. Beim Vermischen von verdünnter Brenztraubensäure (Spl. Bd. I, S. 235) mit der wäs-

serigen Lösung von 1 Mol. -Gew. Benzhydrazid (v. Pechmann, B. 29, 2168).
— Nadeln

mit IH2O aus kochendem Wasser. Schmelzp.: 112°. Schmilzt wasserfrei bei 155°. Mit

p-Nitrodiazobenzol -f- Essigsäure entsteht p-Nitrodiazobenzolbenzoylhydrazin.
Aethylester CßHj.CO.NH N:C(CH3).C02 C2H5 s. Hptu: Bd. II, S. 1308, Z. 11 v. u.

Aeetessigester-Benzoylhydrazon CigHieOgNa = CeH5.C0.NH.N:C(CH3).CH2.C02.
C2H5. B. Bei 2—3-stdg. Erhitzen auf 100° von Benzhydrazid mit wenig überschüssigem
Acetessigester (Curtius, J. pr. [2] 52, 273).

—
Schmelzp.: gegen 60°. Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Chloroform und Aceton, unlöslich in Wasser. Zerfällt mit Säuren oder

Alkalien, bei längerem Stehen, rascher beim Erwärmen, in Benzhydrazid und Acet-

essigester.

Tetrabenzoylsebacinsäui-edihydrazid C38H33O8N4 = (CH2)8[CO.N2H(CO.C6H5)2]2.
B. Aus dem Sebacinsäuredihydrazid durch Benzoylchlorid und Natronlauge (Steller,
J. pr. [2] 62, 219).

—
Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 250°. Löslich in Wasser und

heissem Eisessig, sehr wenig in Alkohol.

Dibenzoylhydrazinoessigsäureäthylester CiaHi304N2= (C6H5.CO)2N.NH.CH2.C02.
C2H5. B Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Hydrazinoessigester in Gegen-
wart von verdünnter Kalilauge (W. Traube, Hoffa, B. 31, 166).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 113°. Ziemlich leicht löslich in Aether und Benzol, unlöslich in Wasser.
Indifferent gegen FEHLiNo'sche Lösung. Aus der durch Erwärmen mit Alkalien erhaltenen

Lösung fällen Säuren die freie Säure als nicht krystallisirende Masse.

Benzoylsemicarbazinopropionsäure C11H13O4N3 = NH2.CO.NH.N(CO.C6H6).CH
(CH3).C02H. B. Durch Erwärmen des Aethylesters (s. u.) mit Natriumbicarbonat (Bailey,

Acree, B. 33, 1524).
—

Mikroskopische Nadeln aus Wasser oder Essigester. Schmelzp.:
186° unter Zersetzung. Wird von heisser, 10°/oiger Kalilauge in 3-Oxy-5-Phenyltriazol-l-Pro-
pionsäure umgewandelt. — Na.CiiHi204N3. Sehr hygroskopisch. Zersetzt sich oberhalb

200°, ohne zu schmelzen.

Aethylester C,3Hi,04N3 = NPl2.CO.NH.N(CO.C6H5).CH(CH3).C02.C2H5. B. Durch
Kochen äquimolekularer Mengen Semicarbazinopropionester, Benzoylchlorid und NaHCOg
in Benzol (B., A., B. 33, 1523).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 177°. Unlöslich in

Aether, Benzol und Ligroin, schwer löslich in heissem Wasser, sonst leicht löslich. —
Ag2.Cj3H,,04N3. Unlöslicher Niederschlag.

Nitril C,iH,202N4 = NH2.CO.NH.N{CO.CeH5).CH(CH3).CN. B. Durch Erwärmen
des Semicarbazinopropionitrils mit Benzoylchlorid (B., A., B. 33, 1524).

—
Krystalle aus

Wasser oder Essigester. Schmelzp.: ca. 185° unter Zersetzung.

Dibenzoylhydrazinoacetal (C7H50)2N2H.CH2.CH(O.C2H5i2 s. Hptw. Bd. II, S. 1191.
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Glyoxal-Benzoylosazon C,6Hi402N4 = CgHg.CO.NH.N : CH.CH : N.NH.CO.CeHg. B.

Bei der Einwirkung von Benzhydrazid auf Glykose in Gegenwart sehr verdünnter Natron-

lauge, neben Methylglyoxal-Benzoylosazon (s. u.) (Pinküs, B. 31, 33). Aus Glyoxal und

Benzhydrazid (P.).
—

Mikroskopische Nädelchen. Zersetzung gegen 380°. Sehr wenig
löslich.

Methylglyoxal-Benzoylosazon C„H,sO,N4= CsHs.CO.NH.N : CCCHj).«! : N.NH.CO.
CgHs. B. Beim Erwärmen von Glykose mit Benzhydrazid und sehr verdünnter Natron-

lauge neben Glyoxal-Benzoylosazon (s. o.) (P., B. 31, 33). Aus Glycerose und Benzhydrazid
(P.). Aus Methylglyoxal und Benzhydrazid (P.). Aus Isonitrosoaceton und Benzhydrazid
(P.). Aus Acetol und Benzhydrazid (P.).

—
Lancettförmige Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 251—252" unter Zersetzung. Fast unlöslich in Wasser, löslich in ca. 400 Thln.
siedendem Alkohol oder 800 Thln. siedendem Aceton, in verdünnter Natronlauge mit

gelber Farbe leicht löslich. Geht beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Methylglyoxal-
Phenylosazon über.

Diacetyl-Benzoylosazon CisHigOaNi = CgHs. CO. NH.N:C(CH3).C(CH3): N.NH.CO.
CgHs. Blättchen. Schmelzp.: 286—287° (v. Pechmann, Bauer, B. 33, 645).

Arabinose-Benzhydrazon Ci.HieOsN,, = CäHio04:N.NH.CO.CeH5. Weisse Platten

aus Alkohol. Schmelzp.: 184« unter Zersetzung (Sübaschow, G. 1896 II, 134); 211—2120

(Davidis, B. 29, 2311). Sehr wenig löslich in 96 7oigeai Alkohol, leicht in heissem Wasser
unter theilweiser Zersetzung.

*Dextrose-Benzhydrazon CiaHigOßNa= CsH,205:N.NH.CO.C6H5 (S. 1309, Z. 10 v. oX
Schmelzp.: 195—196» (D., B. 29, 2311).

Brombenzhydrazid C^H^ONaBr = C6H4Br.CO.NH.NH2. a) o -Verbindung. B.
Beim Kochen von 4,3 g o-Brombenzoesäureester (Hptw. Bd. II, S. 1221) mit 1,5 g Hydrazin-
hydrat (Strüve, Rädenhaüsen, J. j-^r. [2] 52,234). — Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 153".

Schwer löslich in Wasser.

b) 7n~ Verbindung. B. Aus m-Brombenzoesäureester (Hptw. Bd. II, S. 1222) und

Hydrazinhydrat (Ausbeute 980/0 der Theorie) (Curtius, Portner, J. pr. [2] 58, 190).
—

Nadeln. Schmelzp.: 151°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in heissem Wasser, unlös-

lich in kaltem W^asser, Aether und Chloroform. — CjHyONgBr.HCl. Täfelchen. Leicht
löslich in Alkohol und Wasser. Schmelzp.: 248". — C6H4Br.CO.NNa.NH2. Täfelchen.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

c) p-Verbindung. B. Analog der m-Verbindung (C, P., J. pr. [2] 58, 199).
—

Prismen. Sehr wenig löslich in heissem Wasser, leicht in Alkohol. Schmelzp.: 164". —
CjHjON.^Br.HCi. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schmelzp.: 262".

Acetyl-m-Brombenzhydrazid CgHgCNaBr = C6H4Br.CO.NH.NH.CO.CH3. B.

Beim Auflösen von m- Brombenzhydrazid in Essigsäureanbydrid (C. , P., J. pr. [2] 58,
192). — Prismen. Sehr wenig löslich in Wasser, Aether und Chloroform, leicht in abso-

lutem Alkohol. Schmelzp.: 169".

4-p-Bromphenyl-l-p-Brombenzoylsemiearbazid CiiHiiOaNsBrj = C9H4Br.CO.
NH.NH.C0.NH.C6H4Br. B. Aequimolekulare Mengen p-Brombenzhydrazid und p-Brom-
benzazid (S. 812) werden ca. 6 Stunden am Rücktiusskühler in überschüssigem Aceton
erhitzt (C, P., /. pr. [2] 58, 204).

— Tafeln. Unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol,
sehr wenig löslich in heissem Alkohol und Eisessig. Schmelzp.: 248".

Acetonbrombenzhydrazon CioHiiONgBr= (CH3).2C:N.NH.CO.C6H4Br. a) m-Brom-
derivat. B. Beim Auflösen von m-Brombeuzhydrazid in Aceton (C., P., J. pr. [2] 58,
193).

— Nadeln. Schmelzp.: 88,5". Beim Kochen mit Alkohol und Säuren sich zersetzend.

b) 2)-Bromderivat. Nadeln. Schmelzp.: 194,5" (C, P., J. pr. [2] 58, 200).

Bis-m-Brombenzoylhydrazin CuHtoOaNjBra = C6H4Br.CO.NH.NH. CO. C6H4Br.
B. Eine Lösung von 3 g m- Brombenzhydrazid (s. 0.) in wenig Alkohol wird mit 1,8 g
Jod versetzt und allmählich erwärmt (C, P., J. pr. [2] 58, 194).

— Nadeln. Sehr wenig
löslich in heissem Wasser, löslich in heissem Alkohol und Eisessig. Schmelzp.: 265".

Durch anhaltendes Kochen mit Mineralsäuren wird es gespalten.

Nitrobenzhydrazid C7H7O3N3 = NO2.C6H4.CO.NH.NH2. a) o -Derivat. B.

Bei 3-stdg. Erhitzen auf 100" von 1 Mol.-Gew. o-Nitrobenzoesäuremethylester (S. 770) mit
1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat (Cürtius, Trachmann, J. pr. [2] 51, 168).

— Gelbe bis braune
Säulen aus Wasser. Schmelzp.: 123". Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast

unlöslich in Aether, Chloroform und Benzol. Mit NaNOj entsteht o-Nitrobenzazid (S. 812).— C7H7O3N3.HCI. Zerfliessliche Blättchen. — Na.C^HeOgNs. B. Aus Nitrobenzhydrazid
und Natriumäthylat. Man fällt durch Aether. Hellbraun. Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol.

b) tn-Derivat. B. Wie beim o-Derivat (C, T.).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.:

152". Schwerer löslich in heissem Alkohol und Wasser, als das o-Derivat. — C^HjOsNs-
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HCl. Zeifliessliche Blättchen. — Na.CjIIeOaNa. Hellbraun. Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol.

c) p-Derivat. B. Wie beim o-Derivat (C, T.). — Nadeln aus Wasser. Schmelzp.:
210°. Schwerer löslich in heisscm Wasser und Alkohol, als die o- und m -Verbindung,
unlöslich in Aether u. s. w. Mit NaNO., entsteht p-Nitrobenzazid (S. 812).

—
C7H7O3N3.

HCl. -
Na.C^H.OjNa.

p-Nitrobenzenylhydrazidin NO.,.C6H4.C(NH,):N.NH2 s. S. 775.

Bisnitrobenzoylhydrazin Ci4H,o06N4 -= NO^.CeH^.CO. NH . NH .CO.CgH^ . NO^.
a) o-JJeriv(it. B. Aus Acetessigester-o-Nitrobenzhydrazon (s. u.) beim Erhitzen über
den Schmelzpunkt (Trachmann, /. pr. [2] 51, 177) oder beim Ansäuern der Lösung in

verdünnter Kalilauge (T.).
— Nadeln und Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.: oberhalb

250°. Leicht löslich in warmen Alkalien. Zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefel-
säure in o-Nitrobeuzoesäure (S. 770) und Hydrazin.

b) ni-Derivat. B. Analog dem o-Derivat (T.).
— Blättchen und Nadeln. Schmelz-

punkt: 242».

cl p-Derivat. Nadeln. Schmelzp.: oberhalb 245° (T.).

Bis - P-Nitrobenzenylhydrazidin NO,.C6H4.C(NH2):N.N : C(NH,).C6H4.N02 s.

S. 775.

Bis-p-Nitrophenyldihydrotetrazin N Og .C^H ,
.C<^^

'^
J^>C

. C»H4 . N 0-, s. Hptw.

Bd. IV, S. 1289 und Spl. dcuu.

4-Phenyl-l-m-Nitrobenzoylsemicarbazid Ci4H,204N4= NOa.CßH^.CO.NH.NH.CO.
NH.CeHg. B. Beim Kochen von Benzazid (S. 812) mit m-Nitrobeuzhydrazid (S. 810) und
Aceton (C, Hofmann, J. ;jr. [2] 53, 521).

— Blättchen. Schmelzp.: 204°. Fast unlöslich

in Wasser und Benzol.

Acetessigester-Nitrobenzhydrazon C13H15O5N3 = N02.CsH4.C0.NH.N:C(CH3).
CH2.COo.C2Hc,. a) o-Nitroderivat. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. o-Nitrobenz-

hydraziJ (S. 810) mit 1 Mol. -Gew. Acetessigester auf 100° (Tk., J. pr. [2] 51, 175).
—

Gelbe Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 113°. Leicht löslich in Alkohol und Chloro-

form, weniger in Aether, kaum in Wasser. AVird durch Säuren leicht in o-Nitrobenz-

hydrazid und Acetessigester zersetzt. Zerfällt beim Erhitzen in Bisnitrobenzoylhydrazin
(s. 0.), Stickstoff u. s. w. Zerfällt beim Erwärmen mit Säuren in CO2, Aceton, Alkohol
und Bisnitrobenzoylhydrazin.

b) m-Uerivat. B. Entsteht neben Bis-m-Nitrobenzoylhydrazin bei 2—3-stdg. Er-

wärmen auf 100° von 1 Mol.-Gew. m-Nitrobenzhydrazid (S. 810) mit wenig mehr als 1 Mol.-

Gew. Acetessigester (C, J. pr. [2] 52, 274). Man kocht das Product mit Wasser aus,
wobei Bisnitrobenzoylhydrazin ungelöst bleibt. — Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 106°

(Tr., J. pr. [2] 51, 175). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. Beim Stehen mit
conc. Ammoniak entsteht wenig Bisnitrobenzoylhydrazin, während die Hauptmenge
unverändert bleibt.

c) p-Derivat. Gelbe Nadeln aus Alkohol (T.). Leicht löslich in Alkohol, schwer
in Aether. Zerfällt beim Erhitzen in Stickstoff und Bis-p-Nitrobenzoylhydrazin.

Aceton-Nitrobenzhydrazon CioH„03N3 = (CH3)2C:N.NH.CO.CeH4.N02. a) o-De-
rivat. B. Beim Schütteln von o-Nitrobenzhydrazid, gelöst in Wasser, mit 1 Mol.-Gew.
Aceton (Trachmann, J. pr. [2J 51, 173).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 205°. Leicht

löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser und Aether. Wird von verdünnten Säuren leicht

in Aceton und o-Nitrobenzhydrazid gespalten.

b) tn-Derivat. Hellgelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 152° (T.).

c) p-Derivat. Grünlichgelbe, glänzende Nadeln (T.).

Aminobenzliydrazid C7H9ON3 = NH2.CeH4.CO.NH.NHo. a) o-Derivat s. Hptiv.
Bd. II, S. 1247.

b) tn-Derivat. B. Bei mehrstündigem Kochen von m-Aminobenzoesäureäthylester
(S. 787) mit Hydrazinhydrat (Strdve, Radenhädsen, J. pr. [2] 52, 241).

—
Krystalle aus

Chloroform. Schmelzp.: 77°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Mit Benzol-

diazoniumsulfat entsteht m-Aminobenzazid (S. 812).
— C7H9ON3.2HCI. Krystalle. Schmelz-

punkt: 265°.

5-Nitro-2-Aminobenzhydrazid C7H8O3N4 ^ NH2.C6H3(N02).CO.NH.NH2. B. Bei
allmählichem Eintragen von Nitroisatosäureanhydrid (S. 794) in die Lösung von Hydrazin-
sulfat und Kalilauge in heissem Wasser (Kratz, J. pr. [2J 53, 222).

— Gelbe Nadeln aus

Wasser. Zersetzt sich bei 214— 218°, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Wasser und

Alkohol, unlöslich in Aether. Reducirt FEHUNo'sche Lösungen. Verbindet sich mit 2 Mol.-

Gew. Benzaldehyd. Beim Erhitzen mit wasserfreier Ameisensäure und Eindampfen des

Productes mit conc. Salzsäure entsteht Metheuyl-5-Nitro-2-Aminobenzoylhydrazin (S. 812).
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Methenyl-5-Nitro-2-Aminobenzoylhydrazin C8H6O3N4 ^ NOj.CgHg.CO.N.NHa.

\N:CH
B. Beim Erhitzen bis zur Lösung von 5-Nitro-2-Amiuobenzhydrazid mit überschüssiger
Ameisensäure (K., /. pr. [2] 53, 224).

— Gelbe Nädelchen aus Wasser. Schmelzp.: 170"

bis 171". Schwer löslich in Aether und Chloroform, leicht in heissem Wasser und heissem

Alkohol.

N
*Benzoylazimid, Benzazid C7H5ON3 = C6H5.C0.N<-- (5. 1309). Tafeln aus

Aceton. Schmelzp.: 32" (Cdrtius, J. pr. [2] 52, 211). Nicht unzersetzt flüchtig. Beim
Kochen mit einer ätherischen Anilinlösung entstehen Benzanilid (S. 729) und stickstoft-

wasserstofFsaures Anilin. Beim Erwärmen mit überschüssigem Anilin entsteht Carbanilid

(S. 186). Bei der Reduction mit Natriuinamalgam -\- Alkohol entstehen NjNa and Benzoe-

säureäthylester (S. 714>. Mit alkoholischem Schwefelammonium entstehen Benzamid (S. 726)
und NH3.N3H. Mit Zinkstaub + Eisessig entsteht nur Benzamid. Bei der Reduction mit

Zinkstaub -\- sehr verdünnter Natronlauge entsteht Dibenzoylhydrazin (S. 808). Beim
Kochen mit Benzhydrazid (S. 808) -|- Aceton entsteht Phenylbenzoylsemicarbazid (S. 809).

Ebenso erhält man mit Acethydrazid (Spl. Bd. I, S. 820) -\- Aceton Acetylphenylsemi-
carbazid (S. 190—191).

Brombenzazid C7H40N3Br = C6H4Br.CO.N3. a) in-Derivat. B. 5 g m-Brom-

benzhydrnzid (S. 810), in heissem Wasser gelöst, werden mit NaNOj versetzt und mit

Essigsäure angesäuert (Cürtius, Portner, /. jir. [2] 58, 195).
— Farbloses Oel von

unerträglichem, zu Thränen reizenden Geruch. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol.

b) p-Derivat. Farblose Tafeln. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol.

Schmelzp.: 46° (C, P., J. pr. [2] 58, 201).

Nitrobenzazid C7H4O3N4 = C6H4(N02).CO.N3. a) o -Derivat. B. Aus o-Nitro-

benzhydrazid (S. 810), gelöst in Wasstr, und 1 Mol. -Gew. NaNOg oder mittels Benzol-

diazoniumsulfats (Struve, Radenhausen, J. pr. [2] 52, 231).
— Gelbe Prismen aus Aether.

Schmelzp.: 36". Leicht löslich in Aether, Chloroform und Benzol.

b) m-Derivat. B. Aus 1 Mol.-Gew. m-Nitrobenzhydrazid (S. 810—811), gelöst in

sehr verdünnter Salpetersäure, und 1 Mol.-Gew. NaNOa (S., R., /. pr. [2] 52, 228). Aus

m-Nitrobenzhydrazid, gelöst in Wasser, und 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumsulfat (S., R.).
—

Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 68". Verpufft beim Erhitzen. Unlöslich

in Wassei', leicht löslich in Aether, Benzol und Alkohol. Beim Kochen mit Wasser ent-

steht Di-m-Nitrociirbanilid (S. 187). Zerfällt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid in CO2
und Acet-m-Nitroanilid (S. 173). Beim Kochen mit absolutem Alkohol entsteht m-Nitro-

carbaniisäureäthylester (S. 182).

c) p-Derivat. B. Analog dem o-Derivat (S., R.).
— Blätter aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 69".

m-Aminobenzazid C7HgON4 == NH2.C6H4.CO.N3. B. Aus m-Aminobenzhydrazid
(S. 811), gelöst in Wasser, und Beuzoldiazoniumsulfatlösuug (Struve, Radenhaüsen, J. pr.

[2] 52, 242).
—

Hellgelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzpunkt: 85". Leicht

löslich in Aether.

2.
* Säuren c^UsO., [S. i309-is56).

1)
* Fhenylessigsäure CgHs.CHa.CO^H (S. 1309—1329). B. Aus w-Aethoxy-w-Chlor-

styrol (S. 651) durch Erhitzen mit alkoholischem Alkali (Nef, A. 308, 318). Durch Ein-

wirkung von alkoholischer Kalilauge auf a-Phenylacetessigester (Hptw. Bd. H, S. 1659)

(Beckh, B. 31, 3163). Das Nitril entsteht beim Kochen einer alkoholischen Lösung von
Mandelsäurenitril (Hptw. Bd. II, S. 1552) mit N2H4 (Pürgotti, G. 25 I, 120).

— Auf-

lösungsgeschwindigkeit: Brüner, Tolloczko, Ph. Ch. 35, 286. Dielektricitätsconstante,
elektrische Absorption: Drude, Fk. Ch. 23, 310. Molekulare Verbrennungswärme für con-

stanten Druck: 930,7 (Stohmann, J. pr. [2] 53, 367). Elektrisches Leitvermögen K= 0,00502

(DiTTRicH, J. pr. [2] 53, 368). Magnetisches Drehungsvermögen: 12,47 bei 16,2" (Perkin,
Soe. 69, 1175). Esterificationsconstante: Sudboroügh, Lloyd, Soc. 75, 478. Elektrolyse:
Petersen, G. 1897 II, 520.

S. 1309, Z. 23 V. u. statt- „B. 22'' lies: „B. 2V'.

S.1310, Z. 13 V. o. statt: „C^iH^^O^'' lies: „G^iH.^O.^'' .

' Methylester C9H10O2 = CßHj.CH^.COa.CHa {S. 1310). Beim Erhitzen mit Benzo-

phenonchlorid (S. 110) entsteht Triphenylacrylsäuremethylester (Spl. zu Bd. II, S. 1483).
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*Aethylester CioHi^O., = CeH5.CH2.CO2.C2H5 (S. 1310). JJarst. Durch Behandeln

einer Lösunfj; von 50 g Benzylcyanid (S. 814) in 100 g absolutem Alkohol mit HCl unter

Zusatz von 10 g Wasser (VV.' Wislicenus, ä. 296, 3G1). Durch f)—6-stdg. Kochen von

100 Thln. Phonylessigsäure mit 50 Tliln. Alkohol und 5 Thlu. conc. Schwefelsäure (Vol-

HARD, Ä. 29^, 2 Anm.). — Kp: 227,3" (i.D.). D\: 1,0555. D'\,: 1,0462. D^^s^ 1.039.

Magnetisches Drehungsverinögen: 14,99 bei 14" (Perkin, Soc. 69, 1238). Dielektricitäts-

constante: Drude, Ph. Cli. 23, 310. Einwirkung von NO in Gegenwart von Natrium-

äthylat: W. Traube, A. 300, 124.

6\ 1310, Z. 33 V. 0. statt: „Soc. 34' lies: „Soc. 37''.

Ester des activen ( «Jd: —4,4") Amylalkohols (vgl. Spl. Bd. I, S. 75) CisHigOa =
CgH^O^-CsHij. Kp,2„: 2(55-266". D'*"^: 0,982. ud: 1,4872 bei 21". [«>: +3,84 bei 22"

(GüYE, Chavanne, BL [31 15, 292).

Phenyläthylester C^eHieO^ = CeHs.CH^.CO.O.CH^.CHg.CeHg. B. Bei der Oxydation
des Phenyläthylalkohols (S. 649) mit CrOs (v. Soden, Rojahn, B. 33, 1722).

— Nadeln

aus Methylalkohol. Sehmelzp.: 28". Kp: ca. 330" (geringe Zersetzung). Mit Wasserdampf
schwer flüchtig.

Activer Bisphenacetylglyeerinsäuremethylester C^oUio^e= CeH5.CH2.CO2.CH2.

CH(0.CO.CH2.CeH5).CO.2.CH3. B. Aus activem Glycerinsäuremethylester (Spl. Bd. I,

S. 270) und Phenylessigsäureehlorid (s. u.) (Franklanü, Macgregor, Sog. 69, 111).
—

Flüssig. Kpi,: 266—270". D'*-,: 1,1975. D*"^: 1,1404. [orjo: —16,06 bei 14,5".

Monophenacetylweinsäurediäthylester CieHjoOy = C2H5.02C.CH(OH).CH(O.CO.
CH2.CßHä).C0.2 C2H5. B. Man fügt 15 g Phenylessigsäurechlorid (0. u.) tropfenweise zu

75 g auf dem Wasserbade erhitztem Weinsäurediäthylester (Spl. Bd. I, S. 396). Von neben-

bei entstehendem Bisphenacetylderivat (s. u.) trennt mau durch Behandlung mit Petroleum-

äther, in welchem das letztere schwerer löslich ist (Mo Crae, Patterson, Soc. 77, 1103).
— Dickes Oel. D^s,: 1,1721. [«V'^: +31,69", [«Jd^^'^: +30,26", [«Jd«^'^: +24,02".

*Bisplienaeetylweinsäurediäthylester C24H26O8 = C2H5.02C.CH(O.CO.CH2.C6H5).

CH(0 CO.CH2.C6H5I.CO2.C2H5 (S. 1310, Z. 6 V. u.). B. Man setzt aUmählich 16,5 g Wein-

säurediäthylester (Spl. Bd. I, S. 396) zu 46 g auf 120" erhitztem Phenylessigsäurechlorid

(s. u), erhitzt bis zum Aufhören der HCl-Eutwickelung weiter und dann noch 20 Minuten

auf 140" (McC, P., Soe. 77, 1101).
-

T>'\: 1,1793. [«]d'^'^: +19,28", [«]d''"'^: +17,91",

„^jj99,5. _j-9^03". Drehungsvermögen in verschiedenen Lösungsmitteln: Freundler, A. eh.

'1] 4, 246.
*
Dipropylester G^^U^qO^ = C2oH,608(C3H7)2 (S. 1310). Drehungsvermögen in ver-

schiedenen Lösungsmitteln: F., A. eh. [1] 4, 246.

CsH.Oa.CH.CO^ ^ ^ ^ , ...
*Anhydrid C20H18O7 = ',/

'
' ^.>0 (S. 1310). Drehungsvermogen in ver-

CgHjO2.CH.CO
scbiedenen Lösungsmitteln: F., A. eh. [7j 4, 246.

Phenylessigsäurechlorid CgH^OCl = CeH5.CH2.COCl {S. 1311). Zur Darstellung

vgl.: Vanino, Ourde, B. 29, 1727 Anm.; Metzner, A. 298, 375. —
KP23: 104-105"

(Schott, Ä 29, 1986). Kp.,50: 170" (i. D.). D*^: 1,1856. D^\5: 1,1753. 0^25: ',1674. Mag-
netisches Drehungsvermögen: 14,09 bei 15,8" (Perkin, Soc. 69, 1244).

Verbindung C12H10O3. B. Entsteht neben Plienacetyl- und Diphenacetyl-Malonsäure-
ester aus je 100g Plienylessigsäurechlorid (s.o.) mit 114g Malonsäureester, 15g Natrium

und 1000 g Aether (Schott, B. 29, 1985). Man verjagt den Aether und entfernt über-

schüssigen Malonsäureester durch Destillation im Vacuum. Bei längerem Stehen des

Rückstandes scheidet sich die Verbindung C12H10O3 aus. — Prismen aus absolutem Alkohol.

Sehmelzp.: 114—117". Die alkoholische Lösung wird durch FeCia tief grün gefärbt.

Löslich in Natronlauge mit gelber Farbe, und daraus durch Salzsäure fällbar.

Phenacetylperoxyd C,6Hi404 = (C6H5.CH2.CO)202. B. Entsteht aus Phenylessig-
säurechlorid (s. 0.) und Natriumperoxydhydratlösung unter Kühlung (Vanino, Thiele,

B. 29, 1727).
— Tafeln aus Aether. Sehmelzp.: 41". Leicht löslich in Alkohol und

Aether.

*Phenylacetamid, Phenacetamid CgHgON = CgHg.CHj.CO.NHa {S. 1311). B. Bei

der Behandlung von Benzylcyanid (S. 814), gelöst in verdünntem Alkohol, mit Na202, unter

jeweiligem Zusatz von Essigsäure (Deinert, J. pr. [2] 52, 432). Durch Eintragen von

Pseudophenylessigsäureamid (S. 832) in conc. Schwefelsäure, neben einem öligen (Haupt-)
Product (Braren, Buchner, B. 34, 985).

— Siedet nicht ganz unzersetzt bei 262" (corr.)

unter 250 mm. Magnetisches Drehungsvermögen: 14,87 bei 78,5" (Perkin, Soc. 69, 1217).

Durch Einwirkung von Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur entsteht StickstotF-

oxydul und 2,4-Dinitro a-Toluylsäure (Hptw. Bd. 11, S. 1319) (Taverne, B. 17, 193).
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Methylamid CgHuON = CgHä.CHa.CO.NH.CHj. B. Aus dem Phenylacetimino-

methyläther (S. 815) durch Einwirkung von CHgJ (Wheeler, Johnson, A»i,. 23, 143). Aus

Phenylessi^säurechlorid (S. 813) und Methylamin in Gegenwart von Kalilauge (T., R. 16,

34).
—

Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 58". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alko-

hol, Aethcr und Chloroform. Liefert mit conc. Salpetersäure die p- Nitroverbindung
(S. 817). Durch Einwirkung von Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur entsteht

Stickstoffoxydul, Methylnitrat und 2,4-Dinitro-«-Toluylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1319) (T.,

R. 17, 194).

Dimethylamid CioHigON = C6H5.CH2.CO.N(CH3)2. B. Aus Phenylessigsäurechlorid
(S. 813) und Dimethylamin in Gegenwart von Kalilauge (T., R. 16, 37).

—
Krystalle.

Schmelzp.: 43,5°. Kp^: 155°. Löslich in Aether, Chloroform, Benzol und Wasser. Wird
durch conc. Salpetersäure in die p-Nitroverbindung (S. 818) verwandelt. Durch Einwir-

kung von Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur entsteht Dimethylnitramin und

2,4-Dinitro-a Toluylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1319) (T., R. 17, 194).

Aethylamid CioHigON = CeHs.CHj.CO.NH.C^Hs. B. Analog dem Methylamid
(Wheeler, Johnson, Am. 23, 144).

—
Schmelzp.: 73— 74°.

o-Toluid C15H15ON = C6H,.CH2.CO.NH.CeH4.CH3. Nadeln aus Benzol. Schmelzp.:
l59° (BiscuoFF, Walden, A. 279, 174). Schwer löslich in Aether, CSj und Ligroin.

a-Phenyl-b-Phenacetylharnstoff Ci5H,402N2 = C6H5.NH.CO.NH.CO.CH2.C2H5.
B. Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung des entsprechenden Thioharnstoffes (s. u.)

mit AgNOs (DixoN, Soc. 69, 866). Aus Phenylacetiminomethyläther (S. 815), Phenyliso-

cyanat und Salzsäure (Wheeler, Sanders, Am. Soc. 22, 370).
— Nadeln. Schmelzp.. 166°

(W., S.); 168—169° (corr.) (D.). Sehr leicht löslich in Chloroform.

a-Tolyl-b-Phenaeetylharnsto£f CisHisO^Nj = C^H, .NH.CO.NH.CO.CH^.CeHs.
a) o-Tolylderivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 161,5

— 162° (corr.) (D.). Sehr

wenig löslich in kaltem Alkohol.

h) p-Tolylderivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 189— 189,5° (corr.) (D.). Fast

unlöslich in kaltem Alkohol.

a-Phenyl-b-Phenacetylthioharnstoff CisHi.ON^S= Cells.NH.CS.NH.CO.CHa.CsHg.
B. Durch Vermischen einer Benzollösung von Phenylessigsäurerhodanid (dargestellt aus

dem Chlorid und Bleirhodanid in Gegenwart von Benzol) mit einer alkoholischen Anilin-

lösung (DixoN, Siiß. 69, 866). — Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 109— 110° (corr.).

Leicht löslich in Aether, sehr leicht in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Alkohol.

a-Tolyl-b-PhenacetylthioharnstofF CisHisON,,S = CJI^.NH.CS.NH.CO.CHa.CßHs.
a) O-Totyiderivat. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 149— 150° (corr.) (D.).

b) p-Tolylderivat. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 150— 151° (corr.) (D.).

aa-Phenylbenzyl-b-Phenacetyltliioharnstoff CgHaoONaS = CgHs.CH^.NlCeHO.
CS.NH.CO.CH^.CßHs. Mikroskopische Prismen aus B'enzol. Schmelzp.: 127,'5

—
128,5°

(corr.) (D., Äoc." 69. 868). Sehr leicht löslich in Chloroform.

Phenäthenylaminothiophenol CeH4<g>C.CH2.C6H5 s. Hptw. Bd. II, S. 1310,

Z. 20 V. u.
*
a-Toluylsäureamid und Aldehyde {S. l-:tl2). *Methylendiphenyldiaeet-

amid Ci^HigO^N^ = (C6H5.CH2.CO.NH)2CH2 (Ä 1312). B. Beim Einleiten von HCl-
Gas in ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid (s. u.) und etwas mehr als 1 Mol.-Uew.

Methylal (Riedel, J. pr. [2] 54. 546). — Schmelzp.: 208°.

*Phenacetursäure CioHnOgN = CeHg.CH^. CO. NH-CH^-CO^H (S. 1312—1313).
Wärmewerth für const. Druck: 1165,2 Cai. (Stohmänn, J. pr. [2j 53, 355). Liefert bei

der Condensation mit Benzaldehyd das Lactimid der «-Phenacetaminozimmtsäure (Spl.
zu Bd. II, S. 1420) (Erlenmeyer jun., B. 31, 2239).

*p-Aminophenacetursäure CioHi^O.N,, = NH^.CeH^.CHa.CO.NH.CHg.COaH
(S. 1313). Monokline Säulen (.Mügge, C. 1899 II, 245).

S. 1313, Z. 24 V. u. statt: „C^K^^O^N.,'' lies: „C.gH^^O^N^" und statt: „{CH^.C^B^ . . . .)"

lies' {GH GH V
Formylphena'cetylanthranilsäure C6H5.CH2.CO.N(CHO).C6H4.C02H s. Hptw. Bd. II,

S. 1254.

*Benzyleyanid CgH^N = CgH5.CH2.CN (S. 1313-1314). V. Findet sich im äthe-
rischen Üele der Kapuzinerkresse und Gartenkresse nur dann an Stelle von Benzylsenföl,
wenn bei der Bereitung des Oeles ungenügend zerkleinertes Kraut mit Wasser destillirt

ist (Gadamee, B. 32, 2337; Ar. 237, 114). — B. Beim Kochen einer alkoholischen

Lösung von Mandelsäurenitril mit N2H4 (Purgotti, O. 25 1, 120).
—

Schmelzp.: —24,6°
(corr.) (Schneider, Ph. Gh. 22, 233). Mol. Brechungsvermögen: Brühl, Ph. Gh. 16, 218.
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Kp: 233,5*' (i.D.). D''4: 1,0296. D'^,.,: 1,0214. D^^^j: 1,0154. Magnet. Drehungsvermögen:
12,47 bei 15,2*' (Perkin, Soc. 69, 1244). Dielektricitätsconstante, elektrische Absorption:

Dkdde, P/i. Ch. 23, 309. Einwirkung der dunkeln eU>ktrischen Entladung in Gegenwart
von Stickstot}": Berthelot, G. r. 126, 786. Ijcim Behandeln mit NO + Natriumäthylat
entsteht Diisonitraniinbenzylcyanid (S. 822) (W. Traube, A. 300, 127). Liefert mit Na.^02

-f verdünntem Alkohol Phenylacetamid (S 818). Beim Behandeln der ätherischen Lösung
mit Natrium entsteht Bisbeuzylcyanid (s. Spl. zu Bd. II, S. 1716) (E. v. Meyer, J. pr. [2]

52, 114). Mit Ameisensäureester und Natrium entsteht üxymethylenbenzylcyanid. Mit

Methylal und ChlorwasserstoflPgas entsteht Methylendiphenykliacetamid (S. 814). Conden-

sation mit Fumarsäureester: Henze, B. 33, 966. Benzylcyanid reagirt mit Siiureestern und

Natriumäthylat unter Bildung von Ketonitrilen, z. B.: i\Ur,.CO.i.C^n^ + CeHs.CHj.CN =
C^Hs-OH + C6H5.CO.CH(CN).C6H5; die Ester der halogen- oder nitrosubstituirten Benzoe-

säuren reagiren gar nicht oder normal (Walther, Schickleu, J. pr. [2] 55, 305). Liefert

beim Erhitzen mit Öalicylaldehyd auf 240" Phenylcumarin (W., Wetzlich, J. pr. [2] 61, 194),

Phenyl-Phenylacetamidin {S. 1314, Z. 3—4 t\ o.) entsteht auch aus Benzylcyanid, Anilin

und Natrium -|- Benzol. Durch Condensation mit Nitrosodimethylanilin in Gegenwart
von alkoholischem Alkali entsteht 4-Dimethylaminophenyl-//-Cyanazomethin-Phenyl, bei

längerer Einwirkung eine Verbindung C14H14ON2 (s. u.) (Ehrlich, Sachs, B. 32, 2344;

vgl. D.R.P. 109486; C. 1900 II, 407).
— Benzy Icyanidkupferchlorür (CeHs.CHa.

CN)4Cu2Cl2. Weisse Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (Rabadt, Bl [3] 19, 787).

Verbindung C14H14ON2. B. Bei längerer Einwirkung von alkoholischer Kalilauge
auf Nitrosodimethylanilin und Benzylcyanid in alkoholischer Lösung (E., S., B. 32, 2344).—

Schmelzp.: 228''. Löslich in Toluol, sonst sehr wenig löslich; leicht löslich in Säuren.
— Chlorhydrat. Schmelzp.: 238».

CN(CeH,).CH.C0.CH.C(CeH5)(CN) ,,.,„,
Verbindung C2oHi403N2= ;,„ \.^>OrO. Ä Aus 2 Mol-

V_.'l7l2
\j\J

Gew. Benzylcyanid und je 1 Mol.-Gew. Fumarsäureester und Natriumäthylat in Alkohol

(Henze, B. 33, 966).
— Derbe Krystalle aus Essigester. Schmelzp.: 204—205°. Leicht

löslich, ausser in Aether und Petroleumäther. Löst sich in Natronlauge zu einer Säure,

deren Mononatriumsalz Nädelchen oder Tafeln bildet, während das in Wasser sehr leicht

lösliche Dinatriumsalz aus Alkohol in büschelförmigen Nadeln krystallisirt. Der Methyl-
ester dieser Säure scheidet sich aus Methylalkohol + Aether in Täfelchen vom Schmelz-

punkt: 156" ab. Das Oxim des Esters krystallisirt aus verdünntem Alkohol in Nadeln,

die sich bei 170" bräunen und bei 179—180" unter Zersetzung schmelzen.

Phenacetiminomethyläther CgHuON = C6H5.CH2.C(:NH).O.CH3. Angenehm
riechendes Oel. Kp^o: 114,5—115" (Wheeler, Walden, Metcalf, Am. 20, 76).

*Phenacetiminoäthyläther CioH^ON^ C6H5.CH2.C(:NH).O.C2H5 {S.1314,Z.28 v.o.).

Kpio: 105-106" (Hessler, Am. 22, 197). Kpig: 116" (Wh., W., M., Am. 20, 76). Liefert

mit Hydrazin Diphenylacethydrazidin (Hptw. Bd. IV, S. 1289) und Dibenzyldihydrotetrazin

(Hptw. Bd. IV, S. 1290) (Pinner, Göbel, B. 30, 1886; A. 298, 19).

Benzoylthiocarbamidsäure-Derivat des Phenacetiminomethyläthers C„Hxg02N2S= C6H5.CH2.Ci().CH3):N.CS.NH.CU.CeH5. B. Aus Phenacetiminomethyläther (s. o.) und

Benzoylrhodanid (Wheeler, Sanders, ^w. 5oc. 22 376). — Nadeln. Schmelzp.: 116— 117".

Benzoylthiocarbamidsäure-Derivat des Phenaeetiminoäthyläthers CiaHigO^NaS= C6H5.CH2.C(O.C2H5):N.CS.NH.CO.CeH5. Krystalle. Schmelzp.: 140— 141" (Wh., S.).

N-Benzoylderivat des Phenaeetiminoäthyläthers Ci^H^O-^N = CeH5.CH2.C(0.

C2Hg):N.C0.C6H5. Oel. Kpi3: 215—216". Zersetzt sich unter Bildung von Beuzamid
und Phenylessigsäureäthylester (S. 813) (Wh., Walden, Metcalf, Am. 20, 76).

Bisphenacetyl-Hydrazin Ci6Hie02N2 = (CsH5.CH2.CO.NH)2. B. Beim Erwärmen
von Dibenzyldihydrotetrazin (Hptw. Bd. IV, S. 1290) mit Salzsäure (Pinner, Göbel, B. 30,

1889; A. 298, 24).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 231".

Diphenylaeetdihydrazidin C6H5.CH2.C(NH2):N.N:C(NH2).CH2.C6H5 s. Hptw. Bd. VI,

S. 1289.

Phenylessighydroxamsäure C8H9O2N = C6H5.CH2 C(OH):NOH. B. Aus Phenyl-

essigsäureester (S. 813) durch NH4OCI und CH30Na (Thiele, Pickard, A. 309, 201).
—

Nadeln oder Tafeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 121". Ziemlich löslich in

Alkohol, schwer in Wasser und Aether. — C8H9O3N.CU. Grüner Niederschlag. Leicht

löslich in Mineralsäuren und Eisessig, unlöslich in verdünnter Essigsäure.
Acetyl-Phenylessighydroxamsäure CioH„03N = C6H5.CH.,.C(OH)(:NO.CO.CH3).

Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 121". Löslich in Alkohol und Eisessig, schwer

löslich in heissem Wasser, unlöslich in Aether (Th., P., A. 309, 202).
— K.C,oHio03N.

Weisse, sehr leicht lösliche Nadeln. Liefert beim Kochen mit Alkalien s-Dibenzylharnstoft.
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Phenäthenylaraidoximfuinarsäureätliylestei'esoanhydrid C,4Hj^04N2 = CgHe.
N O.C.CO2.C2H5 ^ ^ ^ N.O.C:CH.C02.Cc,H5

^°^-^<\H.CO.CH
'"^^'

^^^-^^-^^NH.CO
B. Aus Phenyläthe-

nylamidoxioi und Chlorfumarsäureester bei Gegenwart von Natriumäthylat (Wolf, B. 31,

2112).
— Schmelzp.: 158".

2-Chlorphenylessigsäure CsHyOgCl = {GifCaU^iCH^.CO^Hy. B. Aus ihrem
Amid (s. u.) durch salpetrige Säure (Mehner, J. pr. [2| 62, 556).

— Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 95". — NH^.CgHeOaCl. Krystallinisches Pulver. — Ag.CgHeOaCl.
Methylester C9H9O2CI = CeH4Cl.CH2.CO2.CH3. Gel. Kpaj: 125-128« (M., J. pr.

[2] 62, 560).

Aethylester CjoHnO^Cl = CeH^CI.CH^.CO^.C^Hä. Gel. Kp.,3: 134» (M.).
Amid CsHgGNCl = CeH4Cl.CH2.CG.NH2. B. Aus o-Chlorbenzylcyanid (s. u.)

durch kalte, conc. Schwefelsäure (M., J. pr. [6] 62, 556).
— Blättchen aus Wasser.

Schmelzp.: 175«. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether.

Anilid CuH,20XCl = CeH4Cl.CH2.CG.NH.C6H5. Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 138,5« (M., J. pr. [2] 62, 558).
— Unlöslich in Wasser.

Toluid C16H14GNCI = C6H4C1.C0.NH.C,H7. a) o-ToUiid. Nadeln aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 174« (M., J. pr. [2] 62, 559).

b) p -Tolllid. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 169,5« (M.).

Nitril, o-Chlorbenzyleyanid CgHeNCl = CßHiCl.CH^.CN. B. Aus o-Chlorbenzyl-
chlorid und KCN in siedendem, verdünntem Alkohol (M., J. pr. [2] 62, 554).

— Schwach
riechendes Gel. Kp: 240—242«.

*4-Chlorphenylessigsäure CgH^GaCI = (Cl)*C6H4(CH2.CG2H)i {S. 1315). B. Aus
ihrem Nitril (s. u.) durch conc, siedende Kalilauge; Keiuigung durch mehrfache Um-
wandlung in Alkalisalze (Wältuer, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 195).

—
Schmelzp.: 105«.

Riecht schwach nach Phenylessigsäure. Der Methylester ist flüssig.

Aethylester doHnGaCl = C6H4CI.CH2.CG2.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 32«. Kp:
260« (W., W., /. pr. [2\ 61, 196). Einwirkung von Natrium und von Natriumäthylat:
Mehner, J. pr. [2] 62, 565.

Anilid C,4Hi2GNCl = C6H4Cl.CH2.CG.NH.C6Ha. Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 164,5« (M., J. i)r. [2] 62, 562).
Toluid C15H14GNCI = C6H4CI.CH2.CO.NH.C7H7. a) o-Toluid. Krystalle aus

Benzol-Petroleumäther. Schmelzp.: 179« (M., J. pr. [2] 62, 562).

b) p-Toluid. Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 189,5« (M., /. pr. [2] 62, 562).
*
Nitril, p-Chlorbenzyleyanid CgHeNCl = C6H4Cl.CH2.CN (Ä 1315). Barst. Aus

dem p-Chlorbenzylchlorid durch KCN in siedendem Alkohol (Walter, Wetzlich, /. pr.

[2J 61, 184).
— Prismatische Nadeln (unter +10«). Kp: 265—267«. Condensirt sich

leicht durch Spuren von Natriumäthylat oder Natronlauge mit aromatischen Aldehyden.
*Phenylchloressigsäure CgH^GaCl = CeHg.CHCl.CGaH {S. 1315—1316). a) *In-

active Säure {S. 1315, Z. 4 v. u.). B. Aus Phenylaminoessigsäure (S. 819) durch Ein-

wirkung von NaNüj in conc. Salzsäure (Jochem, H. 31, 119).

S. 1316, Z. 18 V. 0. statt: „C^^E^^GIO'' lies: „G,^H,,_CIN0".

b) Rechtsdrehende Säure. B. Das Chlorid entsteht bei vorsichtigem Erhitzen

bis auf 160« von 18 g 1-Maudelsäure mit 45 g PCI5 (Walden, Ä 28, 1295). Man zersetzt

es durch Wasser. —
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 56—58«. Für die Lösung in

Benzol ist bei c = 3,33 [«Id: -f 132,13« (W., Ph. Gh. Yl, 714).

Methylester CgH^CCl = CeHg.CHCl.CGj.CHe. B. Aus der freien Säure, Methyl-
alkohol und HCl-Gas (\V., M. 30, 533; G. 189811, 918). Aus 1-Mandelsäureester und

PCI5 in CHCI3 oder Toluol (W.). Aus rechtsdrehendem Phenylchloressigsäurechlorid

(s.u.) und Alkohol (W.).
—

Kp4o: 178«. D^o^: 1,1882. [ajo: -f 25,67«.

Aethylester C10H11G2CI = C8H6CIG2.C2H5. Kp4g: 162« (i. D.). D2«4: 1,1594. [ajc:

25,19«. Für die Lösung in CS2 ist [u]o: +26,39« (VV.). [«]d bei verschiedenen Tem-

peraturen: Güye, Aston, G. r. 124, 196.

Propylester C11H1SG2CI = C8HeClG2.C3H,. Kpe»: 180«. D^«^: 1,1278. [«Jd:

23,94« (W.).
Chlorid CgHeGCla = CeHj.CHCl.CG.Cl. KP23: 120« (i. D.). Für die Lösung in

CS2 ist.l«]D: +158,33« (W., Ph. Gh. 17, 714).

* Brom - Phenylessigsäure, Brom - a - Toluylsäure CgHjGaBr {S. 1316—1317).

d)
* Phenylbromessigsäure CgHj.CHBr.CGaH (Ä 1317). a] *Inactive Säure

(S. 1317, Z. 7 V. 0.). B. Durch allmähliches Eintragen des Bromids (S. 817) in Wasser
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(Hell, Weinzweig, B. 28, 2447).
— Beim Erhitzen des Aethylesters mit Silber entstehen

«- und (^-Diphenylbernsteinsäurediäthylester.

*Aethylester CioHjiO.Br = C6H,.CHBr.C02.C,H, {S. 1317). Kp^,: 175». D%: 1,4153
(H. W.).

Bromid CsHgOBi-a = CuH5.CHBr.COBr. B. Mau übergiesst in einer Retorte 2 At.-

Gew. rothen Phosphor mit 10 At.-Gew. Brom, entfernt die Luft durch CO.^ und trägt
1 Mol.-Gew. Maudelsäure (Hptw. Bd. 11, S. 1550) (nicht über 15 g) ein (H., W.).

(i\
Bechtsdrehende Säure. B. Das Bromid entsteht beim Erhitzen auf 100" von

20g 1-Mandelsäure (Hptw. Bd. HI, S. 1550) mit 130 g PBr., (Wälden, B. 28, 1296). —
Krystalle aus CSg. Sehmelzp.: 76— 78". [ajo: +45,4" (in Benzol; c = 8), Zeigt
Autonicemisirung; [«]d sank in 3 Jahren von -|-45,4" auf 0" (W., B. 31, 1420).

Methylester CgHgOaBr = C6H5.CHBr.CO.^.CH3. Zeigt Autoracemisirung; [ajo sank
in 3 Jahren von +29,82" auf 0" (W., B. 31, 1420).

Aethylester CoHnO^Br = CsHe.CHBr.CO^.CaHs. Kpaot 164" (i. D.). D''"^: 1,3893.

[«Jd: +16,56" (W., Ph. Gh. 17, 717). Reizt die Schleimhäute heftig.

Propylester CnHisO^Br = CoH,.CHBr.CO.,.C3H7. Kp^o: 165" (i. D.). Bei 1=1 dem
ist «d: +7,4" (W., }K. 30, 538; C. 189811, 918).

Isobutylester CiaHi^O^Br == CeH5.CHBr.CO2.C4H9. B. Aus 15 g l-Mandelsäure-

isobutylester, gelöst in 40g Chloroform, und 35 g PBrg (W.).
—

Kpjg: 167— 168" (i. D.).

D^"^: 1,2892. [«Jd: -f 9,77". Zeigt Autoracemisirung; [«Jd sank in 3 Jahren von +9,77"
auf +4,66" (W., B. 31, 1420).

Bromid CgHeOBra = CA.CHBr.COBr. Kpa^: 145— 147" (i. D.). D^"^: 1,8527.

L«]d: +44,53" (W.).

*p-Cyanphenylessigsäure-Amid CN.C6H4.CH2.CO.NH2 (S. 1317); s. auch Angaben
über die gleiche Verbindtmg itn Hptw. Bd. II, S. 1844, Z. 17—20 v. 0.

*Nitro-Phenylessigsäure, Nitro-a-Toluylsäure CsH^O^N = NO2.C6H4.CH2.CO2H
(8. 1317—1319). a) *o-Säure (S. 1317—1318). B. Beim Erwärmen von oNitrophenyl-
brenztraubensäure (Spl. zu Bd. II, S. 1642) mit conc. Schwefelsäure auf dem Wasserbade
(Reissebt, B. 30, 1041).

— Durst. Man giesst so lange H^Oa-Lösung zur Lösung von

o-Nitrophenylbrenztraubensäure in der 20-fachen Menge verdünnter Natronlauge, bis Ent-

färbung eingetreten ist (Ausbeute: 92"/^ der Theorie) (R.).

Aethylester C10H11O4N = NO2.C6H4.CH2.CO2.C2H5. Spiesse aus wenig 95"/oigem
Alkohol. Sehmelzp.: 69". Leicht löslich (R., Scuerk, B. 31, 395).

Die im, Hptw. Bd. II, S. 1318, Z. 1—2 v.o. als Ämid der o-Nitrophenylessigsäure
(tii.fgeführte Verbindung ist das Aviid der m-Säure und daher sub b) xu registriren.

Anilid C,4Hi208N2 = NO2.C6H4.CH2.CO.NH.C6H5. B. o-Nitrophenylessigsäure wird
durch PCI5 in das Chlorid übergeführt und dieses in Aether mit Anilin umgesetzt
(König, R., B. 32, 792).

— Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp.: 158—159". Schwer löslich

in Aether, Benzol und kaltem Alkohol, sehr leicht in Aceton, fast unlöslich in Wasser.
Liefert bei der Reduction mit SnCia + HCl viel Oxindol (S. 818), neben o-Aminophenyl-
acetanilid (S. 818).

S. 1318, Z. 13 V. 0. statt: „84'' (H.)'' lies: „84'' (S.)".

*o-Dinitroeyandibenzyl C,5H,i04N8 = 02N.CeH4.CH2.CH(CN).CaH4.N02 (Ä 1318).
Darst. Man löst 10,7 g KCN in 260 ccm siedendem Methylalkohol, fügt 26 g o-Nitro-

benzylchlorid (S. 57] hinzu und lässt ^/4 Stunden kochen; dann destillirt man den Alkohol

möglichst rasch ab, löst aus dem Kolbeninhait das NaCl durch heisses Wasser heraus und

krystallisirt das zurückbleibende braune, bald erstarrende Product aus 20 ccm Eisessig
+ 5 ccm Alkohol um (Gabriel, Eschenbach, B. 30, 3018).

—
Sehmelzp.: 110,5". Wird

von alkoholischem Schwefelammonium beim Erhitzen auf 100" in Chinindolin (Hptw.
Bd. IV, S. 1037) übergeführt. Lässt sich von HBr zu «p?-Bis-o-nitropheuylpropionsäure
(S. 870) verseifen.

b) *m -Säure (S. 1318). *Amid CsHsOaNj = NO2.CeH4.CH2. CO. NH2 s. Hptw.
Bd. II, S. 1318, Z. 1—2 V. 0., woselbst die Verbindung irrtkümlich als Ämid der o-Säure

registrirt ist.

c) *p -Säure [S. 1318—1319).
*Amid CsHgOsNa= NO2.CeH4.CH2.CO.NH2 {S. 1319).

B. Aus Phenylaeetamid (1 g) (S. 813) durch allmählichen Zusatz zu reiner, durch Eis-

wasser abgekühlter Salpetersäure (5 g) (Taverne, E. 16, 254).

Methylamid C^HioOgNa == CeH4(N0.2).CH2.CO.NH.CH3. B. Aus Phenylessigsäure-
methylamid (S. 814) durch conc. Salpetersäure (T., R. 16, 35).

—
Krystalle aus Aceton

oder Chloroform. Sehmelzp.: 156— 157". Löslich in Alkohol und Wasser, leicht in

Aether.

BKiLSTErN-lirgänziuigsbände. II. 52
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Dimethylamid doHijOgNa = C6H4(N02).CH2.CO.N(CH3)2. B. Aus Phenylessig-

säuredimethylamid (S. 814) durch conc. Salpetersäure (T., R. 16, 38).
—

Krystalle aus

Aether. Schmelzp.: 90—91».

*Nitril, p-Nitrobenzylcyanid CgBeOaNj = NO2.CeH4.CH2.CN {S. 1319). Darst.

Durch Eintragen von 117 g Beuzylcyauid (S. 814) in 700 g gut gekühlte Salpetersäure der

D: 1,52. Die Lösung wird nach mehrstündigem Stehen auf Eis gegossen und das aus-

geschiedene Product zweimal aus Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute: ca. 100g (Pschorr,

Wolfes, Bückow, B. 33, 170).

S. 1319, Z.24 V. 0. statt: „CH^.CO.CH[G^H^{NO.,V.CO.^.C^H^'' lies: „GH^.CO.

Trinitrophenylessigsäure CsHsOgNg ^= C6H2(N02)3.CH2.C02H. B. Beim Verseifen

von Trinitrophenylmalousäureester (Spl. zu Bd. 11, S. 1840) mit verdünnter Schwefelsäure

(Jackson, Phinney, B. 28, 3067; J.«». 21, 430).
— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 161». Zer-

fällt beim Kochen mit Wasser oder Alkohol in 2,4,6-Trinitrotoiuol (S. 56) und COj.

2-Nitrophenyl-c(-Isonitrosoessigsäure N02.C6H4.C(:N.OH).C02H s. Eptw. Bd. II,

S. 1600 : oI\itroben%ylai))eisensüiireoxim.

4-Chlor-2,6-Dinitroplienylessigsäure C8H606N2(;i -= C14.C6H2(N02)2-«(CH2.C02H)i.
B. Aus 4-Chlorphenylessigsäure (S. 816) durch siedende, wasserfreie Salpetersäure (Mehner,
J. pr. [2] 62, 563).

— Schwach gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 167».

3,5-Dichlor-2,6-Dinitroplienylessigsäure C8H40eN2C]2 = CeHCl2(N02)2.CH2.C02H.
B. Bei 3—4-stdg. Kochen von 5 g 3,5-bichIor-2,6-Dinitrophenylmalonsäurediäthylester

(Spl. zu Bd. II, S. 1841) mit 500 ccm Schwefelsäure (D: 1,44) (Jackson, Lamar, Am. 18,

679).
—

Schmelzp.: 140». Nadeln aus schwefelsäurehaltigem Wasser. Unlöslich in kaltem

Wasser, CSj und Ligroin. Beim Kochen mit Alkohol entsteht der entsprechende Aethyl-
ester. — Na.Ä. Ki-ystallinisch.

Aethylester CioHgOgNaCla = CgHsClgNaOg.CsHg. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:
67—68» (J., L.). Sehr leicht löslich in Aether und Aceton.

*Amino-Phenylessigsäure, . Amino-«-Toluylsäure CgHgOaN (5. 1320—1326).
a)

* 2-Amino-n-Toluylsäure NH,.Ü6H4.CH2.C02H {S. 1320—1322). o-Aminophenyl-
aeetanilid C14H14ON2 = NH2.C6H4.Cll2.CO.NH.C6H5. B. Durch Keduction von o-Nitro-

phenylessigsäure-Anilid (S. 817) mit SnCl2 -}- HCl, neben viel Oxindol (s. u.) (König, Eeissert,
B. 32, 793).

—
Krystalle aus Alkohol + Benzol. Schmelzp.: 132». Sehr leicht lösUch in

Alkohol und Aether, schwer in Wasser.

* Oxindol, Indolinon (Pr-2) CgH^ON = C6H4<^^2^C0 {S. 1320). B. Durch Ke-

duction von o Nitrophenylessigsäure-Anilid (S. 817) mit SnCl2 + HCl (neben etwas o-Amino-

phenylacetanilid, s.o.) (K., K., B. 32, 793). — Darst. Aus ab-Acetylphenylhydrazin
(Hptw. Bd. IV, S. 663—664) und Kalk bei 200- 220» (Brünner, M. 18, 531).

— Molekulare

Verbrennungswärnie: 950,45 Cal. (const. Volumen) (Berthelot, Andre, C. r. 128, 970).
—

Na.CgHgON. Aus Oxindol in Benzol und Natriumamalgam (Wheeler, Ä?n. 23, 465).

* N-Methyloxindol C9H9ON = C6H4<^,JJ^^ ,>C0 {S. 1320). B. Bei 10 Minuten

langem Kochen von 1-methylindolsulfonsaurcm Natrium (Hptw. Bd. IV, S. 219) mit über-

schüssiger Salzsäure (Hinsbero, Rosenzweig, B. 27, 3257).
— Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 89». Leicht löslich in Alkohol und Aether.

po
N-Aethyloxindol CioHnON ^= C6H4<^ .^ „ -."^CO (identisch mit dem Aethyläther,

Hptw. Bd. II, S. 1320, Z. 13 v. u.?). B. Bei der Keduction von N-Aethyldibromoxindol
(S. 819) mit Zinkstaub + conc. Salzsäure in Gegenwart von Alkohol (Michaelis, Robisch,
B. 30, 2814).

—
Strahlenförmig angeordnete Nadeln aus Aceton. Schmelzp.: 97— 98».

Schwer löslich in kaltem Wasser. Aus der wässerigen Lösung fällt Bromwasser einen

krystallinischen bromhaltigen Niederschlag vom Schmelzp.: 151». Giebt durch Oxydation
Aethylpseudoisatin (Hptw. Bd. 11, S. 1603).

N-Propyloxindol C11H13ON = C6H4<S^/',Tn>C0. Krystalle. Schmelzp.: 68— 69».

Leicht löslich (M., R., B. 30, 2817).
— Der aus der wässerigen Lösung durch Bromwasser

gefällte Körper schmilzt, nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, bei 125».

]Sr-Aethyl-3,3-Diehloroxindol C,oH90NCl2 = C6H4<^.JJJ,2pp.>C0.
B. Bei der Ein-

wirkung von unterchlorigsaurem Natrium auf in verdünnter Natronlauge gelöste 1-Aethyl-
indolcarbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 235) (M., R., B. 30, 2812).

— Gelbliche Prismen oder
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Tafeln aus Ligroin. Schmelzp. : 56". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin,
unlöslich in Wasser.

nni
N-Propyl-3,3-Dichloroxindol CHnONCIs = ^oH4<N(C H V>^^- Gelbliche

Nadeln. Schmelzp.: 67« (M., K., B. 30, 2816).

N-Aethyl-3,3-Dibromoxindol CioHgONBrj = C!aH4<^.^2^^ •v>CO. B. Bei der Ein-

wirkung von uuterbromigsaureni Natrium auf in verdünnter Natronlauge gelöste 1-Aethyl-
indolcarbonsäure (Hptw. Bd. IV, S. 235) (M., ß., B. 30, 2813).

— Gelbe Prismen. Schmelz-

punkt: 95—96».
'

Qßj.
M'-Propyl-3,3-Dibromoxindol CnHijONBra = C6H4<^,q^tt7>C0. Prismen aus

Alkohol. Schmelzp.: 97« (M., R., B. 30, 2816).

b) *3'Amino-a-Toluylsäure {S. 1322)
— CgHgOaN.HCl. Krystallpulver aus abso-

lutem Alkohol + Aether (Salkowskf, B. 28, 1919).

Aethylester CioHjgOiN = CgHgNOa.Carig. B. Analog dem 4-Amino-a-Toluylsäure-
ester (s. u.) (S., B. 28, 1920J. — Oel. — OioHigOaN.HCl. Nadeln aus absolutem Alkohol.

Sehr leicht löslich in Alkohol.

S.1322, Z.IO V. 0. statt: „G^H^N^O^'' lies: „C^H^N^'K

c) *4:'Amino-a-Toluylsäure {S. 1322)
— CgHgOaN.HCl. 100 Thle. Alkohol von

940/0 lösen bei 17,5" 3,03 Thle. (S., B. 28, 1918).

Aethylester C10H13O2N = CsHgNOa.CaHs. B. Das Hydrochlorid entsteht beim üm-
krystallisiren von salzsaurer 4-Amino-a-Toluylsäure aus siedendem Alkohol (8., B. 28,

1917).
_

Krystallinisch. Schmelzp.: 49,5".
— CioHiaOgN.HCl. Blättchen aus Alkohol.

Löslich in 9,73 Thln. Alkohol von 94<'/o bei 17-18". - CioHiaO.^N.HBr.
—

CioHjgO^N.HJ.
Propylester CuHi-OaN = CgHgNOa.CgH,. B. Analog dem Aethylester (S.).

— Oel.

— C11H15U2N.HCI. Schüppchen.
Isoamylester CigHigO^N = CsHsNO^-CsHu. Oel (S.).

— C13H19O2N.HCI. Feine

Nadeln aus Fuselöl.

*Nitril, p-Aminobenzyleyanid CsHgN^ = NH2.C6H4.CH2.CN {S.1322). Darst.:

PscHORR, Wolfes, Bückow, B. 33, 171.

d) *Phenyl-Atninoäthylsäure, Fhenyl-Aminoessigsäure, n-Amino-
Phenylessigsäure C6H5.CH(NH2).C02H (S. 1323). Liefert als salsaures Salz mit

Natrium in siedendem Amylalkohol behandelt neben viel unverändertem Material Phenyl-

a-Isoamylamiuoessigsäure (s. u.) und eine Säure C8H14O3 (Spl. zu Bd. II, S. 1484) (Ein-

horn, Pfeiffer, A. 310, 218).

*Nitril CgHsNa = C6H6.CH(NH2).CN {S. 1323). B. Durch 2-tägiges Stehen von

10 g Maudelsäurenitril (Hptw. Bd. II, S. 1552) mit 20 g alkoholischem Ammoniak (gesättigt)

(MiNovici, B. 29, 2103). Man verdunstet das Product im Vacuum über H2SO4. — Biätt-

chen aus Ligroin. Schmelzp.: 55". Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge in NH3 und

Benzaldehyd. Mit Benzaldehyd und HCl-Gas + Aether entsteht Diphenylimidazol (Hptw.
Bd. IV, S. 1028, Nr. 20).

— Chlorhydrat. Schmelzp.: 173" unter Zersetzung.

Phenyl-o(-Methylaminoacetonitril, Phenylsarkosinnitril C9H10N2 = CgHg.CH
(NH.CH3).CN. Giebt ein bti 143" schmelzendes Nitrosoderivat und ein bei 187" schmel-

zendes Thioamid (v. Miller, Plöchl, Kollegorsky, B. 31, 2717).

Phenyl-a-Isoamylaminoessigsäure CigHigOaN = C6H5.CH(NH.C5Hii).C02H. B.

Durch Behandlung von Phenylaminoessigsäure mit Natrium in siedendem Fuselöl; Reini-

gung durch die Nitrosoverbindung (s. u.), die mit rauchender Salzsäure gespalten wird

(Einhorn, Pfeiffer, A. 310, 220).
—

Mikrokrystallinisches Pulver aus Eisessig. Zersetzung
bei ca. 252". In Salzsäure und Natronlauge löslich. Wird durch trockene Destillation

zu CO2 und Benzylisoamylamin (S. 289) gespalten.
Nitrosamin Ci3H,8<)3N2 = C6H5.CH[NtNO).C5H„].C02H. B. Aus dem Rohproducte

der Einwirkung von Natrium und Amylalkohol auf Phenylaminoessigsäure durch Salz-

säure und NaNOa in der Wärme (E., P., A. 310, 219).
— Weisse Nädelchen aus Wasser

oder Benzol und Ligroin. Schmelzp.: 109". Giebt die LiEBERMANN'sche Reaction.

*Phenyl-Anilinoessigsäure C\4Hi302N -= CeH5,CH(NH.C6ll5).C02H (& 1324). Bläft-

chen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 183" (Henze, B. 32, 3058). Geht durch Er-

hitzen mit Acetanhydrid in Tetraphenyl-p-Diacipiperazin (Spl. zu Bd. IV, S. 1030) über.

*Aetliylester Ci6Hi,02N = CaH5.0H(NH.CeH5).CO2.C2H5 {S. 1324). B. Aus Anilin

und Phenylbromessigsäureester (S. 817) (Bischofp, B. 30, 2305).
— Nädelchen aus Ligroin.

Schmelzp.: 85"; 89— 90" (B.). Kp: 325—330" (Henze, B. 32, 3056). Liefert beim Schmelzen

mit ZnCla Phenyliminobisphenylessigsäure (S. 820).
*
Nitril C14H12N2 -= C6H5.CH(NH.C6H5).CN (& 1324). Darst. Durch Zutropfen über-

schüssiger Blausäure zur eisgekühlten Lösung von Benzylidenanilin (Hptw. Bd. III, S. 29)

52*
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iu Aether (v. Millek, Plöchl. Bkdhn, B. 31, 2700).
— Wird von Permauganat in Aceton-

lösung zum Auil des Benzoylcyanids (Spl. zu Bd. II, S. 1598) oxydirt (Sachs, B. 34, 501).

Liefert bei der Einwirkung von Benzaldehyd in Gegenwart von alkoholischer Kalilauge
zwei stereoisomere Benzalverbindungen des Anilinophenylacetamids und geringe Mengen
einer Oxysäure C6H5.CHfNH.C6H5).C(0H)(C0,H).N:CH.C6H5 (Spl. zu Bd. III, S.

32);^
das

letzterer entsprechende Nitril bildet sich bei der Einwirkung von alkoholischer KCN-
Lösung auf Phenylanilinoacetonitril bei Gegenwart von Benzaldehyd (v. M., P., B.).

Phenyliminobisphenylessigsäure Ci,2H,904N = C6H5.N[CH(C8H5).C02H]ä. B.

Durch Schmelzen von Phenylanilinoessigsäure-Aethylester (S. 819) mit ZnCla (Henze, B.

32, 3056). Durch 2-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen Pheuylbromessigsäure (S. 816

bis 817) und Phenylanilinoessigsäure (S. 819) mit Natriumacetat auf etwas über 100" (H.).— Weisses Pulver aus Alkohol oder Aether + Petroleumäther, das sich an der Luft

leicht grünlich färbt und durch Anziehung von Feuchtigkeit verschmiert.

Phenyl-Chloranilinoessigsäureäthylester CieHigOaNCl = C6H5.CH(NH.C6H4C1).
CO2.C2H5. a) o-Chlor- Verbindung. B. Aus o-Chloranilin (ö. 140) und Phenylbrom-
essigsäureester (S. 817) (Bischoff, B. 30, 2761). — Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 53"

bis 54". Leicht löslich in allen Lösungsmitteln.

b) tn'ChloT- Verbindung. Farblose Krystallwarzen aus Ligroin. Schmelzp.: 88"

bis 88,5" (B., B. 30, 2762).

q) p-Chlor- Verbindung. Farblose Säulen oder vierseitige Tafeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 87,8" (B., B. 30, 2763).

Phenyl-Nitranilinoessigsäureäthylester C,6Hie04N2 = C6H5.CH(NH.C8H4.N02).
COa.CaHg. a) o-J^itro- Verbindung. B. Aus o-Nitroanilin (S. 142) und Phenyl-

bromessigester (S. 817) (B., B. 30, 2765).
—

Orangegelbe Prismen aus Aether- Ligroin-
Gemisch. Schmelzp.: 69— 69,5".

b) ni-I^Uro- Verbindung. Hellgelbe, rhombische Tafeln aus Aether -Ligroin -Ge-

misch. Schmelzp.: 83—84" (B., B. 30, 2766).

c) p-Nitro- Verbindung. Gelbe, trikline Tafeln (von pseudomonoklinem Habitus)
aus Aether-Ligroin- Gemisch. Schmelzp.: 120—120,5" (B., B. 30, 2768).

Phenyl-p-Anisidinoessigsäure C-^HigOaN = CeH5.CH(NH.C6H4.0.CH3).C02H. B.

Durch anhaltendes Kochen des Amids (s. u.) mit 20"/oiger Salzsäure (v. Mii-lek, Plöchl,

ScHEiTz, B. 31, 2706).
—

Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 184" unter Zer-

setzung. Leicht veränderlich.

Amid CjsHieO^N^^CeHä.CHlNH.CsH^.G.CHglCO.NH^. B. Durch Einwirkung von
conc. Schwefelsäure auf das Nitril (s. u.) (v. M., P., S., B. 31, 2706).

— Platten aus

Alkohol. Schmelzp.: 120".

Nitril C,5Hi40N2 = C6H5.CH(NH.C6H4.0.CH3).CN. B. Durch Zutropfen von Blau-

säure zu in Aether gelöstem Benzyliden-p-Aminophenol- Methyläther (Hptw. Bd. HI,
S. 82) unter Eiskühlung (v. M., P., S., B. 31, 2706).

—
Krystallwarzen aus Alkohol.

Schmelzp.: 85".

Phenyl - o - Carboxyanilinoessigsäure , Anthranilphenylessigsäure Ci5H,304N= H02C.C6H4.NH.CH(C6H5).C02H. B. Durch Verseifung des Aethylesters (s. u.) mit

wässerigem Alkali (Henze, B. 32, 3059).
—

Mikrokrystallinisches Pulver aus Alkohol -j-

Wasser. Schmelzp.: 227" unter Zersetzung.
Aethylester CijHi,04N -= H02C.C6H4.NH.CH(C6H5).C02 C2H5. B. Durch Kochen

von Anthranilsäure (S. 779) mit Phenylbromessigester (S. 817) in Alkohol bei Gegenwart
von Natriumacetat (H., B. 32, 3059). Nadeln. Schmelzp.: 175—176".

Phenyl-Methylanilinoessigsäureäthylester CiyHigO^N = C6H5.N(CH3).CH(C6H0.
COa.CaHj. B. Man erhitzt 5,35 g Methylanilin (S. 145) mit 6,08g Phenylbromessig-
ester 4 Stunden auf 100" (Bischoff, B. 3Ö, 3176).

— Nädelchen aus Ligroin. Schmelz-

.punkt: 72".

Phenyl-Aethylanilinoessigsäureäthylester CisHaiOaN = C6H5.N(C2H5).CH(CßH0.
CC^.CaHj. B. Man erhitzt 6,05 g Aethylanilin (S. 153)' und 6,08 g Phenylbromessigester
4 Stunden auf 100" (B., B. 30, 3179).

—
Viereckige Tafeln. Schmelzp.: 38,9—39,5".

* Phenyl-Toluidoessigsäuren CäHisOaN -= C6H5.CH(NH.CjH,).C02H {S. 1324).

a) *(t-o-Toluidino-I'}ienylessigsüuTe {S. 1324, Z. 15 v. u). Nitril Ci5H,4N2= CgH-^.

CH{NH.C7H7).CN. B. Man erhitzt Mandelsäurenitril (Hptw. Bd. II, S. 1552) und o-Toluidin
iu alkoholischer Lösung auf 100" (Sachs, B. 34, 502).

—
Schmelzp.: 71".

b)
'

tt-p-Toluidino-Phenylessigsäure {S. 1324, Z. 11 r. 11.). B. Beim Erhitzen
des ßenzyiidenderivats des Amids der Phenyltoluidoessigsäure oder der Säure C23H22O3N2
(aus Bcnzyliden-p-Toluidin und KCN) (Spl. zu Bd. III, S. 35) mit Salzsäure (v. Mii.leu,

Plöchl, B. 29, 1739).
—

Krystalle aus alkoholhaltiger, starker Essigsäure. Schmelzp.:
178—182" unter Zersetzung.
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Aethylester C^HigOgN = CeH6.CH(NH.C7H7).C02.CjH5 {S. 1324). B. Aus

p-Toluidin und Phenylbromessigsäureester (8. 817) (Bischoff, B. 30, 2472).
— Nädelchen

;ius einem Gemiseli von Aether und Ligroin. Sehrnelzp.: 85 — HB".

c) n-ni-Tolufdino-riienylessff/säure. Aethylester CijHjgOjN = CeHB-CHiNH.
C7Hj).C0.2.C2H5. B. Aus m-Toluidin und Phenylbromossigsäureester (S. 817) (B., B. 30,
2468).

—
Krystallwarzen (Nüdelchen) aus Ligroin. Sclinielzp.: 109".

«-5-Nitro-o-toluidino-Phenylessigsäureäthylester C,7H,y04N2 = (CH3)'(N0.,)"'

C6H3[NII.CH(C9H5).CO.,.C.,H5]'^ Hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Öchnielzp.: 118,3" (B.,

B. 30, 2771).

«-3-Nitro-p-toluidino-Phenylessigsäureäthylester C^HigO^Nj = (CH8)'(N02)^

C6H3[NiI.CH(CeH,).C02.C2H,]'*. Gelbrothe Krystallwarzen aus Aether und Ligroin.

Schmelzp.: 106» (B., B. 30, 2772).

Phenyl-m-Xylidinoessig3äureäthylester C,8H2i0.iN = (CH3)2»'3C6ll3[NH.CH.
(C6H5)C02.C2H5]'*. B. Aus a-m-Xylidin (S. 310) und Phenylbromessigsäureester (B.,

B. 30, 2477).
— Stäbchen. Schmelzp.: 90,5».

1- Chlor -(?-naplitylaminobenzylcyanid C,8H,3N2Cl = (Cl)'C,oH6[NH.CH(C6n,).
CN]^ B. Aus Beuzyliden-l-Chlornaphtylajnin(2) (Spl. zu Bd. III, S. 31) und HCN
(Morgan, Sog. 77, 1216).

—
Schuppen. Schmelzp.: 76—77».

l-Brom-(?-naphtylaminobenzylcyamd CigHigNaBr = (Br)'C,oH8[NH.CH(C6H,).
CNp. B. Aus Benzyliden-l-Bromnaphtylamin(2) (Spl. zu Bd. III, S. 31) und HCN (M.,

Soc. 77, 1216). — Farblose Blättchen. Schmelzp.: 92».

*Phenyl-Urethanoessigsäure CiiH,304N = CeH5.CH(NH.C0.,.C2Hg).C02H (S. 1324,
Z. 6 r. ti.).

B. Durch Verseifen des Aethylesters (s. u.) mit Normalkali (Lehmann, B.

34, 373).
— Sintert bei 115», schmilzt bei 119— 120» (corr.).

*Aethylester C,3Hij04N = C9H,.CH(NH.C02-C2H5).C02.C2H, {S. 1324, Z. 3 r. u).
B. Diu'ch Einleiten von Sa'zsäuregas in eine siedende alkoholische Lösung des «Cyano-
benzyhirethans (s. u.) (L., B. 34, 373). — Schmelzp,: 55».

Amid CnH,403N2 = CeH,.Cri(NH.C02.C2H5).CO.NH2. B. Durch 24-stdg. Einwirkung
von 125 ccm rauchender Salzsäure auf 5 g «-Cyanobenzylurethan (s. u.) (L., B. 34, 371).—

Vierseitige Prismen aus Alkoliol. Schmelzp.: 206—207» (corr.). Sehr wenig löslich

oder unlöslich, ausser in siedendem Alkohol. Geht durch Erwärmen mit Alkali in

(if-Phenylhydantoin (s. u.) über.

Nitril, «-Cyanobenzylurethan C„H,20.2N.2= C6Hs.CH(NH.C02.C2Hb).CN. B. Durch

2-8tdg. Erwärmen von 21g ürethan (Spl. Bd. I, S. 710), 30g Mandelsäurenitril (Hptw.
Bd. II, S. 1552) und 45 g ZnCla (L., B. 34, 370).

— Nädelchen aus Petroleumäther oder

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 83». Unlöslich in kaltem Aether und kaltem Wasser,
leicht löslich in Chloroform und heissem Alkohol.

Amidoxim CnHisOgNa = C6H5.CH(NH.C02.C2H5).C(:NH).NH.0H. B. Durch Ein-

wirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf das Nitril (s. o.) in Natriumalkoholatlösung
(L., B. 34, 374).

— Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 137» (corr.). Leicht löslich in warmem
Alkohol, ziemlich schwer in siedendem Wasser, Aether und Benzol, unlöslich in kaltem,
verdünntem Alkali. Beim Kochen mit Alkali erfolgt Lösung unter Abspaltung von

Hydroxylamin. Wird von siedender Ammoniaklösung oder conc. Salzsäure nicht zersetzt.

Reducirt FEHLiNo'sche Lösung auch beim Kochen nicht. — Chlorhydrat. Nädelchen.
— CiiHisOgNg.HBr. Prismen aus 50»/oiger Bromwasserstoffsäure.

Acetylverbindung des Amidoxims C13HJ7O4N3 = CiiH,403N3(CO.CH3). Krystall-

pulver. Schmelzp.: 165» (corr.). Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, unlöslich

in heissem Wasser und Petroleumäther (L., B. 34, 376).

Cyansäureverbindung des Amidoxims Ci2Hie04N4. Krystalle aus Wasser. Schmelz-

punkt: 163» (corr.) unter geringer Gasentwickelung. Schwach basisch. Unlöslich in Alkalien

(L., B. 34, 377).
— Chlorhydrat und Sulfat. Nädelchen. — Nitrat. Würfel.

Phenylisocyanatverbindung des Amidoxims CigH2o04N4. B. Durch 1/2-stdg.

Kochen des Amidoxims mit Phenylisocyanat (S. 183) in Xylol (L., B. 34, 377).
—

Krystall-

xylolhaltige Nädelchen, die bei 100» zu einem weissen Pulver zerfallen und bei 183» unter

Zersetzung schmelzen. Ziemlich leicht löslich in heissem Alkohol, fast unlöslich in Wasser

Aether, Benzol und Chloroform.
*Anhydrid der Phenyl-Ureidoessigsäure, rt-Phenylhydantoin C9H8O2N2 =

C H PH NH
>C0 {S. 1325). B. Durch Erwärmen von 4 g Phenyl-Urethanoessigsäure-

amid (s. 0.) mit 8 ccm 33»/oiger Kalilauge bis zur Lösung (L., B. 34. 372).
— Blättchen

mit iHjO aus Wasser, die bei 110» wasserfrei werden.

*Phenyl-Benzaminoessigsäure, Phenylhippursäure C15HJ3O3N = CeHg.CH(NH.
CO.C6H5).C02H {S. 1326). B. Aus Phenyl-Aminoessigsäure und Beuzoylchlorid in alka-
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lisclier Lösunjj bei 50" (Rayer & Co., D.R.P. 55026; Frdl. II, 529). — Nadeln aus Alkohol,

Schmelzp.: 175,5". Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht löslich.

Phenylester dH^OsN = C6H5.CH(NH.CO.CeH5).C02.C6H5. B. Aus Phenylhippur-

säure, Phenol uud l'ÜCig (B. & Co., D.E.P. 55027; Frdl. II, 529).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 131«.

Phenyl-o-Carboxyanilinoessigsäure CeH5.CH(NH.C6H4.CO.,H).C02H s. S. 820.

p-Aminooxindol NH2.C6H3<^^2>CO s. Eptw. Bd. II, S. 1321.

Anhydride von halogenirten und nitrirten o-Aminophenylessigsäuren .s. Hptw.
Bd. II, S. 1321 und Spl. Bd. II, S. 818—819.

S.1327, Z.26 V. u. statt: „GjH.BrN.O^" lies: „G^H^BrN^O^'\

o-Hydrazinophenylessigsäure. Anhydrid C6H4<[xt, Jtt C>C0 s. Hptiv. Bd. II,

S. 1321 Aminooxindol sub a.

Diisonitraminbenzylcyanid C8H7O4N3 = CgH5.C(N.^02H)2.CN. B. Das Natriumsalz
entsteht aus Benzylcyanid (S. 814) durch Einwirkung von Stickoxyd in Gegenwart von

Natriumäthylat (W. Traube, ä. 300, 127).
— Die Salze werden schon in der Kälte

durch verdünnte Säuren unter Entwickelung bi-auner Dämpfe und Bildung von Iso-

nitrosobenzylcyanid zersetzt. — Ba.C8H504N3. Krystallinisch. Sehr wenig löslich in

Wasser.

*Thio-«-Toluylsäureamid, Phenylthioacetamid CaHgNS = CgHs . CH2 . CS . NHg
{S. 1327). Bei der Einwirkung von wässeriger Hydrazinlösung entsteht Dibenzyldihydro-
tetrazin (Jünghahn, B. 31, 312).

S.1328, Z. 26 V. 0. statt:
„G^H^.GH^<^^;^^~yGH^''

lies:
„G^H,.GH,.G^^^^^yGiI^'\

o-Chlorphenylthioaeetamid CgHgNClS ^ CI.C6H4.CH2.CS.NH2. B. Aus o-Chlor-

benzylcyanid (S. 816) durch HjS in Alkohol bei 100" (Mehner, J. pr. [2] 62, 555),
—

Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 137". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

2) *o-Toluylsäure CH» . CgH^ . CO2H {S. 1329—1335). Darst. Durch Erhitzen von

1,3-Naphtalindisulfonsäure (S. 102), 1,3-Dioxynaphtalin (S. 594), 1-Naphtol- bezw, 1-Naph-
tylamin-Sulfonsäure(3) (S. 511, 343) oder 2-Naphtol- bezw. 2-Naphtylamin-Sulfonsäure(4)
(S. 531, 344) mit NaOH auf 150-300"; z. B. CioH6(OH)2 + 2H2O = CgH^O., + CH3.CO2H
(Kalle & Co., D.R.P. 79 028; Frdl. IV. 147; Friedländer, Rüdt, B. 29, 1611).

— Schmelz-

punkt: 103,5—104" CKellas, Ph. Gh. 24, 221). Elektrische Leitfähigkeit bei verschiedenen

Temperaturen: Schaller, Ph. Gh. 25, 497. Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas.
Condensirt sich im Gegensatz zu Benzoesäure mit tertiären, aromatischen Aminen zu Farb-
stoflfen der Malachitgrünreihe (Bayer & Co., D.R.P. 101 426

;
G. 1899 I, 1090).

Methylester C9H10O2= CHg.CßH^.COo.CHs. Kp: 207—208". Verseifungsgeschwindig-
keit: Kellas, Ph. Gh. 24, 245.

*Aethylester C10O12O2 -= CH3.C6H4.CO2.C2H5 (Ä 1329). Kp: 227" (i. D.). D*^-

1,0479. D^i^: 1,039. D'^^g: 1,0321. Magnetisches Drehungsvermögen: 15,06 bei 15,2"

(Perkin, Soc. 69, 1238).

Ester des activen ([«]d:
—

4,4") Amylalkohols (vgl. Spl. Bd. I, S. 75) CijHigOa= C8H7O2.C5H11. Kp: 265—268". D'^"^: 0,985. ud: 1,4984 bei 19,6". [«>: -f-4,55" bei

200 (GuYE, Chavanne, Bl. [3] 15, 292).

Activer Di- o -toluylglycerinsäuremethylester C^oH^gOe = C7H7.CO.O.CH,.CH(0.
CO.C7H;).C02.CH3. B. Aus Glycernisäurcester (Spl. Bd. I, S. 270) und o-Toluylsäurc-
chlorid (S. 823) (Frankland, Aston, Soc. 75, 496).

— Gelbliches Oel. T>^^'\: 1,1390.

[«V«'^: -f-13,19".
Activer Di- o -toluylglycerinsäureäthylester C21 HagOg = C7H7 . CO . . CHg . CH(0.

CO.CjH^yCOi.CaH,. Oel. D^^^: 1,1214. [«]d^«: +13,98" (F., A., Soe. 75, 497).

o-Toluyläpfelsäure Q^^Yi^^O^ = C02H.CH(O.CO.C7H,).CH2.C02H. Dimethylester
^i4Hi606 = Ci,Hi„06(CH3),,. B. Analog dem Diäthylester (F., Wharton, Soc. 75, 342).— Kpi2: 214—225". D^^: 1,1-909. [«]d'-^: —8,94".

Diäthylester C^^B-^^O^ = Ci2Hio06(C2H5)2. B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew.

Aepfelsäurediäthvlester (Spl. Bd. I, S. 355) mit 2 Mol.-Gew. o-Toluylsäurechlorid (S. 823)
(F., Wh., Soc. 75, 341).

—
Kpj^: 215—225". D'^'^: 1,1391. [«]d": —6,25".
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Mono-o-Toluylweinsäurediäthylester CibH.oO; = C,iB.^.GO.i.GYi{O.C,^\i.,0).G\\{Ol\).

COj.C.Hj. Schmelzp.: 32,50. D'\: 1,1933. [«ji,^": +11,82». [«Jd'"": +10,88». [«]d in

Eisessiir: +4,51» bis +4,92» (F., Mc Crae, Soc. 73, 315).

Di-o-tolu.vlweinsäure C,oH,30„ =^ GO.,\l.(^\l(0 .G^ll^O\.G}i{O.G^\l.,()).GO^Yi. Di-
methylester C,,,II.,,Os

= C.JIioO.CCHg),. Prismen. Schmelzp.: 56». Kp^: 280». ü^'-'^:

1,2354. D'^^'\: 1,1950. D>'%: 1,1174. [«]d: —77,82» bei 12»; —74,23» bei 54,5»; —68,12»
bei 100»; —52,76» bei 183» (F., Wh., Soc. 69, 1313).

Diäthylester ^«H.oOs = C^oHißGaCaH,),. Kp,: 280». D»»^: 1,1705. D*^'»^: 1,1567.

Di»»^: 1,1116. [«]d: —60,37» bei 11»; —57,96» bei 70»; —50,37» bei 135».

* o-Toluylsäurechlorid CsH.OCl = CH3.C6H,.C0C1 (S. 1329, Z. 14 v. u.). B. Aus
o -Toluylsäure und PClr, in CHCIg, neben o-Toluylsäureanhydrid (s. u.) (Klages, Lick-

ROTH, B. 32, 1561). Durch Kochen von o-Toluylsäureanhydrid mit PCI5 in PCI3O
(K., L.). — KP59: 110 — 111» (K., L.). Kp,^: 99— 100» bezw. 103» (Frankland, Aston,
Sog. 75, 494). Älolekulare Verbrenuungswärme bei constantem Druck: 944,3 Cal. (Rivals,
A. eh. [7] 12, 549).

* O-Toluylsäureanhydrid C^^Yi.fi^ ={(^11^.0^11^.00)^0 {S. 1329). Schmelzp.: 39».

Kpi,: 220—221» (Klages, Lickroth, B. 32, 1561).

o-Tolylsäuresuperoxyd C,6Hi404 = (CH3.CeH4.CO)202. B. Aus o-Tolylsäurechlorid
(s. 0.) und Natriumsuperoxydhydrat (Vanino, Thiele, B. 29, 1727).

— Prismen aus
Alkohol + Wasser. Schmelzp.: 60». Leicht löslich in Aetber und Ligroin.

*o-Toluylsäureamid CsHgON = CHs.CeH^.CO.NH,, {S. 1329). Schmelzp.: 142,8»

(corr.) (Remsen, Reid, A)ii. 21, 290).
— Na.CgHgON (Wheeler, Am. 23, 466).

o-Tolursäure. Toluylglycin CoHuOaN = CH3.C6H4.CO.NH.CH2.CO2H s. llptw.
Bd. II, S. 1335 und Spl. Bd. II, S. 824.

*o-Toluylsäurenitril, o-Tolunitril CgHjN = CH3.CeH4.CN (S. 1330). Brechungs-
vennögen: Brühl, F/i. Ch. 16, 218. Kp: 205,2» (i. D.). D*: 1,0061. D'^: 0,9975. D-^:

0,9912. Magnetisches Drehungsvermögen: 12,98 bei 15,7» (Perkin, Soc. 69, 1244). — (CH3.
CeH4.CN)Cu2Cl2. Weisse Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (Rabaut, Bl. [3] 19, 787).

o-Tolenyliminoäthyläther CjoHigON = CH3.C6H4.C(:NH).0.C2H5. Kryoskopisches
Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 30, 543.=)

* V - Chlortoluylsäurenitril , o - Cyanbenzylchlorid CgHeNCl = CHjCl . C6H4 . CN
{S. 1331, Z. 11 V. u). Das zur Darstellung zu verwendende o-Tolunitril muss durch Schütteln
mit Kalilauge völlig von o-Kresol befreit werden (Gabriel, Landsberger, B. 31, 2733 Anm.).— Liefert beim Kochen mit Kupfernitratlösung Phtalid (Posner, B. 30, 1695). Bei der

Einwirkung von alkoholischer KSH- Lösung entstehen successive o -
Cyanbenzylmercap-

<Uxl2.o

O.UOv

y^ \ yC6H4 (G.,
C c/

Leupold, B. 31, 2646). Alkoholische Kaliumaulfidlösung liefert o-Dicyanbenzylsulfid
(CN.C6H4.CH2—)2S (G., L., B. 31, 2648 Anm.).

S. 1333, Z. 8 V. 0. Die Worte: „mit AlkohoV'' sind %u streichen.

* Nitro-o-Toluylsäure C8H7O4N = CH3.C6H8(N02).C02H (Ä 1333). a) *4-NUro-
tolmjlsüure (CH3)»CeH3(N02)*(C02H)2 (S. 1333). Amid C8H8O3N2 = CH3.C6H3(N02).
CO.NH2. B. Durch ^/2-stdg. Erwärmen von 4-Nitro-o-Tolunitril (s. u.) mit der 6-fachen

Menge conc. Schwefelsäure (Landsberger, B. 31, 2880).
— Nadeln aus siedendem Wasser.

Schmelzp.: 173». Sehr wenig löslich in Aether und Ligroin, sonst leicht löslich.

Nitril C8H6O2N2 = CH3.C6H3(N02).CN. B. Durch allmähliches Zufügen von 30 com
entrötheter, rauchender Salpetersäure, die durch eine Kältemischung gekühlt ist, zu 6 g
o-Tolunitril (s. o.) (L., Ä 31, 2880). — Nadeln aus 95»/oigem Alkohol. Schmelzp.: 105».

Sublimirt schon bei 100». Leicht löslich in Aceton, Benzol und heissem Alkohol, schwerer
in Aether, Eisessig und heissem Wasser, sehr wenig in Petroleumäther.

*Chlornitrotoluylsäure CSH6O4NCI (S. 1333—1334). d) r-Chlor-5-Nitrotoliiyl-
säure

(CH2C1)>C6H3_(N02)5(C02H)^
Amid CgH^OaN^Cl = CH,C1.C6H3(N02).C0.NH2. B.

Durch 2-stdg. Erwärmen des Nitrils (S. 824) mit conc. Schwefelsäure (Gabriel, Lands-

berger, B. 31, 2734).
— Verfilzte Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmilzt, rasch er-

hitzt, bei ca. 228», nach voi'hergehender Bräunung. Schmilzt auch schon beim Eintauchen
in ein auf 150— 160» vorgewärmtes Bad, um aber sofort wieder zu erstarren. Leicht
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löslich in Aether, Aceton, Essigester, Eisessig und Alkohol, schwer in Benzol und Petro-

leumäther, unlöslich in Wasser. Der Staub reizt heftig zu Thränen und zum Niesen.

Geht bei ^l^-stdcr. Erhitzen auf 110** in 5-Nitropseudophtalimidin über.

Nitril, 5-Nitro-2-Cyanbenzylehlorid CsHsO^NaCl = CH2C1.C6H3(N02).CN. B.

Durch allmähliches Zufügen einer Lösung von KNO3 in conc. Schwefelsäure zur gekühlten

Lösung von o-Cyanbenzylchlorid (S. 823) in conc. Schwefelsäure (6., L., ß. 31. 2733).
—

Gelbliche Krystalle aus
"

absolutem Alkohol. Schmelzp.: 94 ^ Unlöslich in Wasser und

Petroleumäther. Riecht stechend. V^erursacht auf der Haut Brennen. Geht beim Er-

hitzen mit rauchender Salzsäure + Eisessig auf 140—150" in 5-Nitrophtalid über.

*Amino-o-Toluylsäure CsHgOjN (5. 1334—1335). a)
* 4 -Aminotoluylsäure

(CH3)'CeH3(NH2)*(COoH)- (S. i55^). Nitril CgllgN^ = CH3.C6H3(NH8).CN. B. Durch

Reduction von in Alkohol gelöstem 4-Nitro-o-Tolunitril (S. 823) mit Zinn + Salzsäure

(Landsberger, B. 31, 2881).
— Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 88". Schwer löslich

in heissem Wasser und Petroleumäther, sonst leicht löslich. Färbt sich an der Luft gelb.— C8H8N2.HCI. Glänzende, gelblich -weisse Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.:
ca. 220" nach vorhergehender partieller Zersetzung.

— (CgHgN^.HCUa.PtCU. Braungelbc

Krystalle, die sich oberhalb 240" allmählich zersetzen. — Pikrat CgHgNj.CgHgOjNg.
Citronengelbe Xädelchen. Schmelzp.: 177—179" unter Braunfärbung.

d) *r-Aminotoluylsäure NH2.CH2.C6H4.CO2H (Ä 1334—1335). *Nitril, o-Cyan-
benzylamin CgHgN, = NHj.CHa.CgH^.CN {S. 1334). Darst. Durch kurzes Kochen von

o-Cyanbenzylphtalimid mit alkoholischer Kalilauge (Gabriel, Landsberger, B. 31, 2733).— Wird von salpetriger Säure nicht angegritfen. Geht beim 8-stdg. Erhitzen mit

rauchender Salzsäure auf 230" in Phtalimidin über. — Wasserfreies Chlorhydrat.
Stäbchen aus Alkohol. Zersetzt sich bei ca. 207" nach vorangehender Sinterung.

—
*Pikrat. Schmelzp.: ca, 219" nach vorangehender, theilweiser Zersetzung.

S. 1334, Z. 7 r. ii. statt: „PhtaUmidin'^^ lies: „Xifrosop/tfatm/idin".

l^-Diäthylamino-o-Toluylsäure, Diäthylbenzylamin-o-Carbonsäure C12H17O2N= (C2H5)2N.CH2.C8H4.C02H. B. Durch Verseifung des Amids (s. u.) mittels conc. Salzsäure

(Einhorn, ä. 300, 156, 163; D.R.P. 91812; Frdl IV, 1319).
— Nadelbüschel aus Aceton.

Schmelzp.: 105". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt mit Natriumamalgam
in wässeriger Lösung schon bei gewöhnlicher Temperatur in Diäthylamin und o-Toluyl-
säure. Giebt mit metallischem Natrium in siedender amylalkoholischer Lösung unter

Entwickelung von Diäthylamin neben stickstofffreien Säuren [l-Methylolcyclohexancarbon-

säure(2) (Spl. zu Bd. II, S. 1484), flüssige und hauptsächlich feste Hexahydro-o-Toluyl-
säure (S. 705), trans-Hexahydrophtalsäurel die trans- und die cis-l^-Diäthylamino-1-Methyl-

cyclohexancarbonsäure(2) (S. 706).
— Ag.CijHigOjN -j- 3H2O. Säulen aus heissem Wasser.

— (Ci2Hi702N.HCl),PtCl4. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 189". — C12H17O2N. HCl.

AuClg. Nadeln. Schmelzp.: 199". — Pikrat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 128".

Amid Ci,Hi80N2 = (CaH^ljN.CHo.CeH^.CO.NHj. B. Aus dem li-Chlortoluvlsäure-

amid (Hptw. Bd. II, S. 1331) mittels Diäthylamins (Spl. Bd. I, S. 602) (E., Ä. 300, 162).— Pyramiden aus Alkohol. Schmelzp.: 117". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Essig-
äther. — (Ci2Hi80N2.HCl)2PtC]4. Rothgelber, krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.:
201". — CisHigONa.HCl.AuCIg. Gelbe Blättchen aus heissem, mit etwas Alkohol versetztem

Wasser. Schmelzp.: 152".

l^-Anilino-o-Toluylsäurenitril, o-Cyanobenzylanilin C14H12N2 = C8H5.NH.CH2.
CeH4.CN. B. Durch Eintragen von o-Cyanbenzylchlorid (S. 823) in auf 90" erhitztes Anilin

(Landsberger, 5.31,2882). — Krystallinische Masse aus Alkohol. Schmelzp.: 124— 126".

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in heissem Benzol, Aceton und
Alkohol. Wird von K]\In04 zu Phtalanil oxydirt.

— C14H12N2.HCI. Prismen aus Essig-
ester -\- Aether, die sich gegen 120" grau, dann braun färben und sich bei 238" völlig

zersetzen. — (Ci4Hi2N2.H(^l)2PtCl4. Orangefarbene, wetzsteinförmige Krystalle, die sich

bei ca. 223" zersetzen. — Chlorat C,4H,2N2.HC103. Tafeln, die bei 171" schmelzen, dann
wieder erstarren und bald darauf verpuffen.

— Pikrat Ci4Hj2N2.C8H307N3. Gelbe
Nädelchen. Schmelzp.: 186" nach vorhergehender Braunfärbung. Schwer löslich.

*o-Tolursäure CioH„03N = CH3.CeH4.CO.NH.CH2.CO2H {S. 1335). Wärmewerth
für Constanten Druck: 1168,2 Cal. (Stohmann, /. pr. [2] 53, 349).

Aethylester Ci2H,s03N = CH3.C6H4.CO.NH.CH2.C02.C2H,v Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 55" (Rügheimer, P^'ehlhaber, A. 312, 74).

C0.C.N.C0.CeH4.CH3 „ ,

o-Toluroflavin C20H14O4N2 = ....
'. 5. Aus o-Tolur-'"''*'

CH3.C6H4.CO.N . C.CO
säureester (s. o.) durch Einwirkung von PCI5 (R., F., A. 312, 74).

— Gelbe Nadeln (aus
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heissem Alkohol). Färbt sich beim Erhitzen bis auf 285" allmählich dunkelbraun, ohne zu
schmelzen. Löst sich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln wenig oder garnicht.

c) *m'ToIuylsäure CHs.CeH^.CO^H {S. 13S5-1339). Schmelzp.: 108—109» (Kei.i.ap,
Pli. Ch. 24, 221). Elektrisclie Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen: Schax.mck,
l'h. Ch. 25, 497. Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas.

Methylester CH.oO^ = CHs.CßH^.CO^.CHs. Kp: 214—215" (K., Ph. Ch. 24, 245).
Ester des activen ([«]d: —4,4") Amylalkohols (vgl. Spl. Bd. I, S. 75) C,3H,gÜ2= CH3.C„H4.CO...aH,,. Kp;25: 266— 268". D'": 0,97G. nc: 1,4929. [«],,"": +5,05"

(GüYE, Babel, C. 1899 I, 467).

Aetiver Di-m-toluylglycerinsäuremethylester (vgl. Spl. Bd. I, S. 269) CaoHgoOg= C7Hj.CO.O.CH2.CH(O.CO.CjH,).CO.,.CH3. Oel. D^s^: 1,1280. [«V*«: +16,54"
(Frankland, Aston, Soc. 75, 495).

Aetiver Di-m-toluylglycerinsäureäthylester CaiH.^jOg = CigHi^Oe-CaHs. Oel.

D^3'\: 1,1050. [«]d»«'': +17,55" (F., A., Soc. 75, 496).

m-Toluyläpfelsäure C^Hj^Oß= C02H.CH(O.CO.C6H4.CHs).CH2.C02H. Dimethyl-
ester Ci4Hig06 = Ci^HmOg (0113)2. B. Durch Erhitzen von Aepfelsäuredimethylester
(Spl. Bd. I, S. H55) mit m-Toluyfsäurechlorid (s. u.) (F., Wharton, Soc. 75, 343).

—
Kpij: 215—225". D^"^: 1,1925. [«]„'": —6,34".

Diäthylester Ci.HonOe = C,^Yl^^O^{G^YL.X. Kpis: 212—220". T>''\: 1,1371. [«Jn^»:—
4,67" (F., Wh., Soc. 75, 342).

Mono-m-Toluylweinsäurediäthylester CigH^oO^ = CjH5.C02.CH(0.08H70).OH
(OH).C0.2.02H5. Schmelzp.: 56". D^^^: 1,1452. [«]d""^: +13,63". [«]d""^: +11,92", in

Eisessig +7,45" bis +8,26" (F., Mc Crae, Soc. 73, 318).

Ditoluylweinsäure C.oHjsOa = CO,H.OH(O.C0.07H7).CH(0.00.07H7).CO.,H. Di-
methylester O^aH.^Og = 02oHie08(CH3)V Schmelzp.: 83". Kpg: 283". D'""^: 1,1395,

Y>^^\: 1,1090. D'«\: 1,0692. [«Jd: —79,02" bei 100"; —70,58" bei 136"; —60,96" bei

183" (F., Wh., Soc. 69, 1318).

Diäthylester C24H.,608 = GaoHigOgCCgHs),. Zähflüssig. Kpß: 279— 283". D""^: 1,0967.

\)^^\: 1,0673. [«]d: —69,31" bei 20,5"; —69,00" bei 50"; —63,74" bei 100"; —58,71" bei

136" (F., Wh.).

*m-Toluylsäurechlorid OgH^OCl = Cn3.C6H4.COCl (Ä 7556). Oel. Kpa«: 120".

W\: 1,173 (Klages, Lickroth, B. 32, 1560). Kpg: 109" (Frankland, Wharton, Soc. 69,
1311). Kpi^: 109" (F., Aston, Soc. 75, 494).

m-Toluylsäureamid CgHgON == CH3.CeH4.CO.NH2. Schmelzp.: 94" (corr.) (Remsen,
Reid, Am. 21, 290).

m-Tolursäure CioHnOsN = CH3.C6H4.CO.NH.CH2.CO2H s. Hphv. Bd. II, S. 1330
und Spl. Bd. II, S. 826.

S. 1336, Z. 18 V. 0. statt: „C^^E^^NO^"' lies: „daH^^N0^'' .

Trifluor-m-Toluylsäure C^HgCaFlä = CFI3.C6H4.CO2H. B. Durch Verseifung des

Nitrils (s. u.) (Swarts, C. 1898 II, 26).
— Nadeln aus Chloroform. Schmelzp.: 103". Kp^^g:

238,5".
— Natriumsalz. Schwer löslich in Alkohol. — Baryumsalz. Löslich in

Wasser. — Bleisalz. Schwer löslich in Wasser.
Nitril C8H4NFl3 = CFl3.C6H4.CN. B. Aus Trifluor-m-Toluidin (S. 260) über die

Diazoverbindung (S., 0.189811, 26).
—

Schmelzp.: 14,5". Kp: 189". D-": 1,28126. ud:

1,45048. Liefert bei der Verseifung Isophtalsäure (Hptw. Bd. H, S. 1826) neben Trifluor-

toluylsäure.

*Chlor-m-Toluylsäure C8H7O2CI (5.i55Ö). d) 5-Chlortoluylsäure {Cn^fC^Yi^GV'
(COaH)^ B. Entsteht neben Chlornitroxylol (S. 60, Z. 11 v. u.), bei 20-stdg. Kochen von

Dihydro-s-Chlorxylol (S. 13) mit Salpetersäure (von 30 "/o) (Klages, Knoevenagel, B. 28,
2045).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 178". Bei der Oxydation mit

KMn04 entsteht 5-Chlorisophtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1828) neben wenig 5-Oxyisophtal-
säure (Hptw. Bd. II, S. 1937).

*]Sritro-m-Toluylsäure C8H704N=CH3.C6H3(N02).C02H (8.1337—1338). a) *4-mtro-
foluylsäure (S. 1337). B. Bei der Einwirkung von Chromsäuregemisch auf 4-Nitro-

1-Methylphenylbrenztraubensäure(3) (Spl. zu Bd. II, S. 1662) bezw. den hierbei zunächst
entstehenden oNitro-m'-Toluylaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 53) (Reissert, Scherk, B. 31, 392).
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Nitril CsHeO-iNj = CH3.C6H3(N02).CN. B. Bei der Einwirkung von salpetriger
Säure auf 4-Nitro-l-Methylphenylbrenztranbensäure(3) (Spl. zu Bd. II, S. 1662) (R., S.,

B. 31, 390). — Gelbliche Krj'stalle aus Wasser. Verflüssigt sich zwischen 78— 120".

Leicht löslieh in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig, etwas schwerer in Benzol. Giebt
mit couc. Schwefelsäure und thiophenhaltigem Benzol eine intensiv blaue Lösung.

c)
* 6-mtrotoluylsäure (S. 1337—1338). Methylester CgHgO.N = CHs.CeHgCNOa).

CO2.CH3. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 72« (Herre, B. 28, 597).

*Amino-m-Toluylsäure CgHgOaN (S. 1338—1339). c)
* 6 -Aitiinotoluylsäure

(S. 1339). Methylester CgHnOoN = CH3.C6H3(NH2).C02.CH3. B. Analog dem Aethyl-
ester (s. u.) (Herre, B. 28, 598).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp,: 115^

Aethylester CjoHijOaN = C^HgNOa.CaHg. B. Beim Behandeln von 6-IS'itrotoluyl-
säureester (Hptw. Bd. IT, S. 1338, Z. 3 v. o.) mit alkoholischem Schwefelammonium (H.,
B. 28, 597). — Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp,: 79". SOCI2 erzeugt
ein Thionylderivat.

Thionyl-6-Amino-m-Toluylsäure C8H7O3NS = CH3.C6H8(N:SO).C02H. Methyl-
ester CgH.OsNS = CgHgNSOa.CHa. B. Analog dem Aethylester (s. u.) (H., B. 28, 598).— Gelbe IBlättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 94". Leicht löslich in Aether, Benzol und

Ligroin.
Aethylester CiuH,i03X8= CgHeNSOg.CiHs. B. Bei längerem Erhitzen von 6-Amino-

m-Toluylsäureäthylester (s. o.) mit 80 g Benzol und 7 g SOClg (H., B. 28, 597).
—

Gelbes Oel. Erstarrt im Kältegemisch zu gelben Krystalleu vom Schmelzp.: 14— 15*'.

*m-Tolursäure CioHuO^N = CH3.C6H4,CO.NH.CHi,.CO,,H {S. 1339). Wärmewerth
für Constanten Druck: 1167,6 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 53, 350),

4) *p-Toluylsäure CH3.C6H4.CO2H {S. 1340—1355). B. Durch 8-stdg. Erhitzen von

p-Kyatolin (S. 828) mit 25 Thln. conc. Salzsäure auf 220" (Scholl, Nörr, B. 33, 1055). —
Elektrische Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen: Schaller, Ph. Gh. 25, 497.

Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas, Ph. Gh. 24, 221. Condensation mit Tetra-

methyldiaminobenzhydrol und Oxydation zum Triphenylmethanfarbstoff: Bayer & Co.,
D.R.P. 90881; Frdl. IV, 211. — NH4.C8H7O2. Blätter aus Alkohol (Lossen, A. 298,
72 Anm.). Beim Kochen mit Wasser entsteht das saure Salz NH3(C8H802)2 (Blätter aus

Alkohol).

* Methylester C9H,o02 = CH3.CeH4.CO2.CH3 (& 1340). Schmelzp.: 34—35" (Kellas,
Ph. Gh. 24, 245). Verseifungsgeschwindigkeit: Kellas.

*
Aethylester C10H12O2 = CH3.C6H4.CO2.C2H, {S. 1340). Kp: 235,5" (i. D.). D^:

1,0393. D'^i,^: 1,0306, T)'^^'^^: 1,024. Magnetisches Drehungsvermögeu: 14,74 bei 15"

(Perkin, Sog. QQ, 1238),

Ester des activen (Hd: —4,4") Amylalkohols (vgl. Spl. Bd. I, S, 75) CigH^gOa =^

C8H,02.C5Hii. Kp: 271-272". D^: 0,982. ud: 1,4975 bei. 19,1". [«]d: +5,20" bei 20"

(Güye, Chavanne, BI. [3] 15, 293). [«Jd bei verschiedenen Temperaturen: G., Aston,
C. r. 124, 196.

Inaetiver Di-p-toluylglycerinsäuremethylester CjoH^oOg =^ CjHj.C0.CH2,CH(0.
CO.C,H7).CO.,.CH3. B. i-Glycerinsäuremethylester (Spl. Bd. I, S. 269) wird mit der be-

rechneten Menge p-Toluylsäurechlorid (S. 827) auf 120 — 150" erhitzt, das überschüssige
Chlorid abdestillirt und der Rückstand in Aether mit Na2C03-Lösung gewaschen (Frank-
land, Aston, Soe. 75, 494).

—
Krystalle aus Benzol und Petroleumäther. Schmelzp.: 98".

D99'%: 1,117.

Aetiver Di- p -toluylglycerinsäuremethylester (^.^^H^f^O^
= CjH70.CH2.CH(O.CO,

C7H7).C02.CH3. B. Analog dem inactiven, aber aus Ester von «d: — 6,06" (1=1)
(vgl. Spl. Bd. I, S. 270) (F., A., Soe. 75, 494). — Schmelzp,: 102", D^\: 1,1193. [«P«:
+ 25,30".

Aetiver Di-p-toluylglycerinsäureäthylester CjiHaoOe= CigHjyOg.CiHg, Krystalle
aus Alkohol. Schmelzp.: 69". T>^''\: 1,0952. \a]o^^'^: 26,19" (F., A., Soe. 75, 495).

p-Toluyläpfelsäure C,2H,.,0e
= C02H.CH(O.CO.C7H7).CH2.C02H. Dimethylester

Ci4Hig06 = C,2Hio06(CH3)2. B. Durch Erhitzen von Aepfelsäuredimethylester (Spl. Bd. I,

S. 355) mit p-Toluylsäurechlorid (S. 827) (F., Whakton, Soc. 75, 344).
—

Kpig: 200—225",

D'8.5^: 1,1957. Hd^S'^: —3,14".
Diälhylester C,eH,„06 = C,2TI,oO«(C.,H5\,. B. Analog dem Methylester (F., Wh.,

Soc. 75, 343).
— Dicke "Flüssigkeit. D*"^: 1,1382, [«]d'-": —0,22".
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Mono-p-Toluylweinsäurediäthylester CjeH^^O^ = CaHs.COg.CHlO.CO.CjH^l.CH
(0H).C0,.C,H5. Prismen. Sdimelzp.: 94«. l)'»",: 1,1122. [«Id'"": +15,83». [«Jd'**":

+ 13,38». [«]d in Eisossifc: +15,11» bis +15,87» (F., Mo Crae, Soc. 73, 313).

*Di-p-tolu.vlweinsäuredimethylester a.,H,,0, = CH3.CX,O.CH(O.CO.C7H,).CH(0.
CO.C,H7).C02.CH3 (S. 1340). Schmelzp.: 88,5». D'%: 1,1399. D'^m. i,io91. [«]o:— 102,82» bei 100»; —91,52» bei 135,5»; —76,90» bei 183» (F., Wh., Soc. 69, 1315).

* Diäthylester C.,4H2e08 = C^oHieO« (CH,)., {S. 1340). Kp,: 280». Di»»4: 1,0972.

D»36^: 1,0688. [ajo: —89,98» bei 100»; —81,46» bei 137»; —69,50» bei 183,5» (F., Wh.).

* p-Toluylsäurechlorid CgH^OCl = CH3.C6H4.COCI (S. io'40j. Kp«: 107» (Frank-
land, Wharton, Soc. 69, 1311). Kpi^: 102» bezw. 108» (F., Aston, Süc. 75, 494).

p - ToluyIsäureanhydrid C,6Hi403 = (CHj.CgH^. 00)^0. B. Wurde einmal beim
Erhitzen von Aepfelsäuredimethylester (Spl. Bd. I, S. 355) mit p-Toluylsäurechlorid (s. 0.)

und Waschen des in Chloroform gelösten Productes mit Soda erhalten (Frankland,
Wharton, Soc. 75, 344).

— Blätter (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 95».

*p-Toluylsäureamid CgH^ON = CH3.C6H4.CO.NH2 (Ä i5-;/^). Schmelzp.: 160,8»

(corr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290).
* Methylamid C^HnON -= CH3.CeH4.CO.NH.CH3 {S. 1341). Schmelzp.: 144-145»

(Wheelee, Atwater, Am. 23, 146).

*p-Toluid CijH.sON = CH3.C6H4.CO.NH.C6H4.CH3 {S. 1341). Schmelzp.: 165»

(Böseken, R. 16, 322).

Benzylamid Ci^HisON = CHj.CeH^.CO.NH.CH^.CeHg. Schmelzp.: 133» (B., R.

16, 326).
* p-Tolursäure CoHi.OgN = CH3.CeH4.C0.NH.CH,.C0,H (S. 1342). Wärmewerth

für Constanten Druck: 1168,1 Cal. (Stohmann, J. pr. \2] 53, 351).

p-Tolursäureäthylester CioHi^OaN = CH3 . C6H4 . CO . NH .CH,, .CO2 .C^Hj. B. Aus

p-Tolursäure und absolutem Alkohol durch Einwirkung von HCl (RtJGHEiMER, Feiilhäber,
A. 312, 69).

— Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 69». Sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol, weniger in Ligroin.

CO.C.N.CO.C7H, ^ ,

p-Tolurofiavin C.,oH,404N2 ="
n u qq j^ q qq

' ^- ^"''^° Einwirkung

von PClg auf p-Tolursäureäthylester (s. 0.) (R., F., A. 312, 70).
— Gelbe Nädelchen (aus

heissem Eisessig). Färbt sich beim Erhitzen auf 285» braun, ohne zu schmelzen. Unlös-
lich in Aether, Benzol und Chloroform, fast \mlöslich in Alkohol, schwer löslich in

heissem Eisessig.
CO.CH N.CO.C7H,

p-Toluroflavinmonoanilid CrH.,, O-N« = • • •
. B.^ 26 21 4 8

c,H,.C0.N-C(NH.C6H,).C0
Aus Dihydrotoluroflavindianilid beim Kochen mit Nitrobenzol (s. u.) (R., F., A. 312, 72).

—
Gelbe Nadeln (aus heissem Alkohol). Schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 255—257».

Kaum löslich in Aether, ziemlich leicht in heissem Eisessig und Benzol, schwerer in

heissem Alkohol.

HO.C : C(NH.C6H5).N.C0.C7H7
Dihydro-p-ToIurofl.avindianilid Co^Hs^OiNi == • •

.''''*'
C7H,.CO.N.C(NH.C6H0:C.OH

B. Aus p-Toluro6avin und 2 Mol.-Gew. Anilin in Eisessiglösung bei Wasserbadetemperatur
(R., F., A. 312, 71).

—
Krystallinischer Körper. Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungs-

mitteln, löslich in alkoholischer Kalilauge mit gelber Farbe und daraus durch Wasser fällbar.

CO.CH N.CO.C.H, ^ ,

p-Toluroflavin-p-Toluid CajHjoO.N. = • • •

. Gold-27 23 4 3

C,H;.CO.N-C(NH.C,H,).CO
glänzende Nadeln (aus heissem Alkohol), die bei 270» noch nicht schmelzen (oberhalb
240» Dunkelfärbung). Schwer löslich in Alkohol, leichter in heissem Amylalkohol und

Eisessig (R., F., ^.^312, 73).

HO.C:C(NH.C7H,).N.CO.C7H,
Dihydro-p-Toluroflavindi-p-Toluid Cq4H„,04N4 = • •

.^ ^ 34 32 4 4

c^H,.CO.N.C(NH.C,H,):C.OH
Ist bei 270» noch nicht geschmolzen (bei 230» Dunkelfärbung) (R., F., A. 312, 73).

p-Toluylsäurenitril CgH-N = CH3.C6H4.CN {S. 1342). Kp: 217,6» (i. D.). D 3()

an •

0,9805. D*°4-: 0,9751. MsigTietisches Drehungsvermögen: 12,94 bei 31» (Perkin. Soc. 69,

1244). Oberflächenspannung: Dütoit, Friderich, C. r. 130, 328. —
(C5H7N),,Cu.^Cli,.

Weisse Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (Rabaut, Bl. [3] 19. 787).
S. 1342, Z. 24 V. 0. statt: „141'' lies: „44r\
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N:C(C8H4.CH3).N
*Polynitril, p-Kyatolin C,4H,,N3 = • ••

(S. 1342,'' '' '

CH3.C6H4.C^=-rN C.CeH,.CH3
^^ ^

'

Z. 31 V. 0.). B. Aus p-Tolunitril (S. 827), p-Toluylsäureclilorid (S. 827), NH^Cl und AICI3 bei

längerem Erhitzen auf 150" (Piepes-Pokatynski, C. 1900 II, 477) Durch langsames Ein-

tragen von 7 g AICI3 in eine erwärmte Lösung von 5,7 g Broracyan (Spl. Bd. I, S. 800)
in 5 g Tohxol -|- f) g CS.2 und 5-stdg. Kochen der Mischung, neben etwas Tolunitril

(Scholl, Nörr, B. 33, 1055). — Nadeln aus Toluol + Alkohol. Sintert gegen 270».

Schmelzp.: 275-276» (Sch., N.); 276—277" (P.). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in

Wasser. Zinkstaub und siedender Eisessig reduciren zu p-Toluilin (Spl. zu Bd. IV, 8. 1082).

p-Tolenyliminomethyläther CgH^ON = CjH^.Ci :NH).0.CH3. Farbloses Oel.

Kpio,5: 105,5" (VVheelek, Atwater, Am. 23, 146).

S. 1342, Z. 19 V. u. statt: „ fi-Toli/lisocyatzid^^ lies: ,,p-ToIylisocyam'd".

p-Tolhydroxamsäuremethyläther CgH^OaN = CH3.CeH4.C(:NO.CH3).OH. Mono-
klin-holoedrisch (Sommerfeldt, C. 1899 II, 245).

*p-Tolenylamidoxim, p-Homobenzenylamidoxim C4HjoON2^CH3.CgH4.C(:NOH).
NH2 {S. 1343). Mit Brom -\- Eisessig entsteht bromw'asserstoffsaures p-Homobenzenyl-
hydrazoxim-Amino-p-homobenzyliden (s. u.), mit Brom -j- Alkohol dessen Dibromid. Thio-

phoscen -f- Benzol erzeugt Thiocarbonyl-Di-p-homobenzenylamidoxim (s. u.) (Krümmel,
B. 28, 2230). — Hydrobromid. Schmelzp.: gegen 192".

S. 1343, Z. 16 V, 0. statt: „Körper Cgi/giSo-i^V f'^^'- ,,p
-
Homobenxeni/la'iosulfi'mcarbo-

hi/drosulfid".

2,4-Dinitrophenyläther des p-Homobenzenylamidoxims C,4H,20gN4 = CHg.
C6H4.C(NH2):N.0.C6H3(N02).2. B. Durch Zufügen der berechneten Menge Natriumalkoliolat
zur gekühlten Lösung von p-Tolenylamidoxim und 4-Chlor-l,.S-Dinitrobenzol (S. 50) in

Alkohol (Werner, Hekberoer, B. 32, 2691).
—

Schwefelgelbe, hexagonale Prismen aus
ziemlich viel Alkohol. Schmelzp.: 174".

Thiocarbonyl-Di-p-homobenzenylamidoxim C,7Hjs02N4S = CH3.C6H4.C(NH2):
N.O.CS.O.N:C(NH2).C6H4.CH3. B. Aus p-Tolenylamidoxim und Thiophosgen (Spl. Bd. L
S. 456) (Krümmel, B. 28, 2233).

— Pulver. Schmelzp.: 115". Löslich in Alkohol und
Aether. Beim Auflösen in Kalilauge entsteht pHomobenzenylazoximthiocarbinol (s. u.).

N
p-Homobenzenylazoximthioearbinol C9H8ON2S = CH3.C8H4.C<^->t1„^C.SH. B.

Beim Auflösen von Thiocarbonyldi-p-Homobenzenylamidoxim (s. o.) in Kalilauge (K., B.

28, 2233). — Nadeln. Schmelzp.: 135". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloro-

form, schwer in Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin.

* Körper C9H8N2S2 = CH3.C6lf4.C<^£>C.SH (Ä 1343, Z. 11 v. u). Die Vcrbm-

diinq ist identisch mit der im Ilpttc. Bd. IV, S. 851, Z. 9 v. 11. als p-Homohen%enylaxo-
sulfimearboliydrosulßd aufgeführten Verbindung. Daselbst siehe auch den Aethylätlier imd
das Disulfld.

* Di-p-Homobenzenylazoxim C,6H,40N2= CH3.C6H4.C<^t£>C.C8H4.CH3 {S. 1344).

B. Beim Kochen von p-Homobenzenylhydrazoximamino-p-homobenzyliden (s. u.) mit
Alkohol oder Mineralsäuren {K., B. 28, 2229).

p-Homobenzenylhydrazoxim-Araino-p-homobenzyliden CigHi^ONg = CH3,

C6H4.C<^j^'rT^C(NH2).C6H4.CH3. B. Das Hydrobromid entsteht aus p-Homobenzenyl-

amidoxim, gelöst in Eisessig, und überschüssigem IBrom (K., B. 28, 2229).
—

Krystall-

pulver aus Chloroform -|- Ligroin. Schmelzp.: 125". Geht beim Kochen mit Alkohol
oder Mineralsäuren in Di-p Homobenzenylazoxim (s. 0.) über. — CieH^ONj.HBr. Krystall-
pulver. Schmelzp.: 178". Kaum löslich in Wasser und Alkohol.

Dibromid des Bromhydrats CigHiyONg.HBr.Brj. Orangegelbes Krystallpulver.

Schmelzp.: 135". Leicht löslich in Alkohol.

l>-Chlor-p-Toluylsäureäthylester C,oH,i02CI = CH2CI.C6H4.CO2.C2H6. Oel. Kp:
260-280" (Einhorn, Papastavros, A. 310, 205).

Tetrachlor-p-Toluylsäure C8H4O2CI4 = CH3.C6CI4.CO2H. B. Bei 8-stdg. Erhitzen
von 2 g Tetrachlor-p-Xylol (S. 28) mit 2 g KMn04 und 40 ccm Salpetersäure (D: 1,2) auf
180" (Rdpp, B. 29, 1628).

— Nadeln. Schmelzp.: 212".

S. 1346, Z. 13 V, u, statt: „2,4-Dibromtoluylsäure^^ lies: „2,6-Dibromtoluylsäure^'.
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S. 1348, Z. 3—4 V. o. Die Bildungsioeise: ,,Atts 2-^itro-i)-ioluidin J. pr. [2]

40, 4j" ist XU streichen.

S. 1348, Z. 32 V. 0. statt: „I^lementowsld, Roxanski, B. 21, ÜJOS^' lies: „Niemen-
iou-ski, J. pr. [2] 40, 4".

* Chlornitrotoluylsäure CgHoO^NCl (S. 1349-1350). f)
* r-Chlor-^- Nlfro-

toluylsüure (ClCH2)'C6n,(NO,)XcO,H^ {8.1350). B. Aus l'-Chlor-p-Toluylsäure durch

HNO3 bei 15" (Einhorn, Papästavros, A. 310, 209).
—

Hi^llgelbe Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 139°.

* Amino - p - Toluylsäure CsHgO^N (S. i55i—1352). b)
* S-Aminotoluylsäure

(CH3)'CcHs(NH2)3(CO,H)^ [S. 1351-1352).
S. 1351, Z. 20 V. u. statt: „Am. 40' lies: „Am. 10'.

Anhydrid der Aethenyl-Bis-3-arainotoluylsäure CiaHmOaNa =
N.C(CH3):N

CH3.CeHj<^
•

^CeHj.CHg. B. Neben anderen Produeten bei sehr langemCO HOOC
Kochen von 3-Aminotoluylsäure mit Essigsäureauhydrid (Kowalski, v. Niementowski, B. 30,

1189).
— Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 293**. Löslieh in Aceton und Eisessig, schwer

löslich in Alkohol und heissem Benzol, unlöslich in Wasser und Aether. Bei längerem
Kochen der alkalischen Lösung tritt Spaltung in Aniinotoluylsäure und Essigsäure ein.

Pyrotrauben-Bis-3-Aminotoluylsäure CigHigOsNa =

CH3.CO.C<^~^62^CHico'H• ^- ^'^'™ Erhitzen von 3-Aminotoluylsäure mit Brcnz-

traubensäure (Spl. Bd. I, S. 235) in Toluollösung (K., v. N., B. 30, 1192).
—

Strohgelbe
oder graue Nädelchen aus Wasser oder Alkohol. Schmelzp.: 280** unter Zersetzung.
Löslich in Alkohol und Aceton, leicht löslich in heissem Wasser, Eisessig, Säuren und

Alkalien, unlöslich in Alkohol und Benzol.

CO.NH
*4-Oxy-7-Toluchinazolin CgHgONa = CH3.C6H3<

•

{S. 1352, Z. 3 v. 0.).N : CH
B. Beim Erhitzen von 3-Aminotoluylsäure mit Formamid auf 125" (Spl. Bd. I, S. 696)

(v. N., J. pr. [2] 51, 566).
S. 1352, Z. 4 V. 0. statt: „Essigsäure'' lies: „Ameisensäure".

Anhydridamid der Aethenyl-Bis-3-amiiiotoluylsäure CigHijOaNg =
N rrOH VN

CH3.CeH3<-
'^**

>C6H3CH3. Plättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 278" (K., v. N.).
CO H2N.OC

CO.NH
*Methyloxytoluchinazolm C,oHioON.^ = CH3.C6H3< ,

•

{S. 1352). Die
N—C.CH3

Verbindung ist auch im Hptw. Bd. IV, S. 934, Z. 10 v. u. als p-Tolu-ß-Meihyl-a- Oximi-
axin beschrieben.

N-Carboxäthyl-3-Aminotoluylsäureamid C1JH14O3N2 = CH3.CeH3(NH.C02.C2H5).
CO.NH2. B. Beim Versetzen von je 3—5g gepulvertem 3-Aminotoluylamid (Hptw.
Bd. II, S. 1351, Z. 2 v.u.) mit Chlorameisensäureäthylester (Spl. Bd. I, S. 167) bis zur

Bildung eines Teiges (v. N., J. pr. [2] 51, 511).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 171".

Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform und Benzol. Zerfällt beim Er-

hitzen auf 180" wie auch beim Lösen in heisser Kalilauge in Alkohol und m-Methyl-
o-Uraminobenzoyl (s. u.).

* m - Methyl - o - Uraminobenzoyl , 2,4- Diketo - Tetrahydro-7-Toluchinazolin
PO N H

CgHgO^Na = CH3.C6H3< ^

"

•

{S. 1352). B. Beim Auflösen von Carboxäthyl-3-Amino-NH.CO
toluylsäureamid (s. 0.) in heisser Kalilauge, wie auch beim Erhitzen für sich auf 180"

(v. N., J. pr. [2] 51, 511).
— Blätter aus Eisessig. Schmelzp.: 317". Bei der Oxydation

mit KMn04 entsteht Ureidoterephtalsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1839).

Nitroderivat C9H7O4N3 + CgHA = C9H7(N02)0,,N, + C^H^Oa. B. Durch allmäh-

liches Eintragen bei 30—40" von 1 Tbl. m-Methyl-o-Uraminobenzoyl in 4 Thle. Salpeter-
säure (D: 1,53) (v. N.).

—
Krystallisirt aus Eisessig mit 1 Mol.-Gew. C2H4O2, in Täfelchen

oder Stäbchen. Schmelzp.: 326" unter Schwärzung. Sehr wenig löslich in Alkohol u. s. w.

DinitroderivatC9HeOeN4= C9HolN02)202N2. B. Beim Kochen von 1 Tbl. m-Methyl-
o-Uraminobenzoyl, gelöst in 4 Thln. Salpetersäure (D: 1,53) (v. N.).

— Blättchen aus

Fuselöl. Hellgelbe Kryställchen aus Eisessig. Schmelzp.: 294" unter Zersetzung. Löslich

in Fuselöl und Eisessig, unlöslich in Alkohol u. s. w. — NH^.CgHßOgN^ + SH^O. Gelbe
Nadeln.
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Amino-m-Methyl-o-Uraminobenzoyl CgHgOjNj = C9H7(NH2)02N2. B. Das Hydro-
chlorid entsteht bei 1-stdg. Kochen von 12 g Nitro-m-Methyluraminobenzoyl (S. 829) mit
18 g Zinn und 50 g Salzsäure (D: 1,19) (v. N., J. pr. [2] 51, 513).

— Nadeln aus Fuselöl.

Schmclzp.: 308" unter Schwärzung. Sehr wenig löslich in siedendem Fuselöl, fast unlös-

lich in Alkohol u. s. w.

Diamino-m-Metliyl-o-Uraminobenzoyl C9H10O2N4 = CgHeCNHjJaOaNa. B. Bei

2-stdg. Kochen von 1 Thl. Dinitro-m-Methyl-o-Uraminobenzoyl (S. 829) mit 3 Thln. Zinn
und 6 Thln. conc. Salzsäure, verdünnt mit der 4-fachen Menge Wasser (v. N., J. j^r. [2] 51,

515).
— Nadeln. Schmelzp. : 333". Sehr wenig löslich in Alkohol und Fuselöl.

Diacetylderivat C13H14O4N4 = C9H802N4(C2H30)2. Schmilzt noch nicht bei 345"

(v. N.). Unlöslich in Alkohol u. s. w.

c)
*
1^-Aniinotoluylsäure, Benzylamin-p-Carbonsäure NH2.CH2.C6H4.CO2H

{S. 1352). Wird durch Natrium in siedendem Fuselöl reducirt zum Gemisch der beiden

Hexahydro-p-Benzylamiucarbonsäuren (S. 706) (Einhorn, Ladisch, A. 310, 194).

p-Dimethylbenzylaminearbonsäure C10H13O2N = (CH3)2N.CH2.C6H4.C02H. B.
Das Amid entsteht aus 1 Mol.-Gew. l'-Chlor-p-Toluylsäureamid (Hptw. Bd. II, S. 1345)
und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Dimethylaminlösung (Spl. Bd. I, S. 598) von 33"/^ (Fried-

länder, MosczYC, jB. 28, 1142). Man verseift das Amid durch Erwärmen mit verdünntem

Barytwassei-.
—

Kryställchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 235". Sehr leicht

löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol u. s. w. Zerfällt mit Natriumamalgam in

Dimethylamin und p-Toluylsäure. Beim Kochen eines Gemenges von Dimethylbenzyl-
amincarbonsäure und l*-Chlor-p-Toluylöäure mit Natronlauge entsteht Dimethylamino-
bibenzyldicarbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1889).

—
(CioHi302N .HCl)2PtCl4. Krystalle aus

heissem Wasser. Schmelzp.: 220—224".

Amid C10H14ON2 -= (CH3!2N.CH2.C6H4.CO.NH2. Blätter. Schmelzp.: 144" (F., M.).
Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Nitril C10H12N2 = (CH3)2N'.CH2.C6H4.CN. B. Aus p-Aminodimethylbeuzylamin
(Hptw. Bd. IV, S. t)39) N(CH8)2.CH2.C6H4.iNH2, durch Austausch von NH2 gegen CN (F.,

M.).
— Oel. — (C,oHi2N2.HClJ2.FtCl4. Nädelchen.

p-Diäthylbenzylamincarbonsäure CiaHuOaN = (CoH5)2N.CH2.C6H4.C02H. B. Aus
r-Chlor-p-Toluylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1345) und Diäthylainiu (Spl. Bd. 1, S. 602) (Einhorn,
B. 29, 1594; E., PAPAsrAVROs, A. 310, 207; D.ß.F. 91812; Frdl. IV, 1319).

—
Krystalle

aus Alkohol -\- Benzol. Schmelzp.: 150". Bei der Reduction mit Nati'ium -|- Fuselöl

entstehen zwei isomere l'-Diäthylaunno-l-Methylcyclohexancarbousäuren(4) (S. 707), während

Natriumamalgam in wässeriger Lösung Spaltung in Diäthylamin und Toluylsäure bewirkt. —
C12H17O2N.HCI. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 185". Aus Wasser Prismen -f 2 HjO.— (GiaHijOaN.HCOaPtCU. Orangefarbene Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 202—203".
— C12H17U2N.HCI.AUCI3. Blättchen. Schmelzp.: 156". — Pikrat. Schmelzp.: 174—176".

Aethylester C14H21O2N = (C2H5)2N.CH2.C6H4.C02.C2H5. B. Aus l'-Chlor-p-Toluyl-

säureäthylester (S. 828) und Diäthylamin in Alkohol (E., P., A. 310, 205).
— Stark

basisches Oel. Kp: 277— 280". Wird durch längeres Kochen mit Wasser verseift. —
C14H21O2N.HCI. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 210". — (Ci4H2i02N.HCl)2PtCl4. Pris-

men aus Alkohol. Schmelzp.: 213". — C14H21O2N.HCI. AUCI3. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 134".

Amid C12H18ON2 = (C2H6)2N.CH2.CeH4.C0.NH2. B. Aus P-Chlor-p-Toluylsäureamid
(Hptw. Bd. II, S. 1345) durch Diäthylamin in siedendem Alkohol (E., F., A. 310, 207).

—
Blättchen. Schmelzp. : 152". — Salzsaures Salz. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. : 208".

li-Anilino-p-Toluylsäure Ci4Hi3Ü2N= CeH6.NH.CH2.C6H4.CO2H. Blättchen (F., M.,
B. 28, 1145). Leicht löslich in Alkohol und Xylol, schwer in Chloroform und Benzol.

Amid C,4Hi40N2 = C6H5.NH.CH2.C6H4.CO.NH2. Schmelzp.: 150" (F., M.). Leicht
löslich in Alkohol und Chlorotorm, unlöslich in Benzol.

Anilid C20H18ON2 = CeH6.NH.CH2.C8H4.CO.NH CeHg. Schmelzp.: 183" (F., M.).
Leicht löslich in Alkohol.

Dibenzylamin-p,p'-Diearbonsäure C,eHi604N = (HO.OC.C6H4.CH2)2NH. B. Durch

2-stdg. Kochen von Di-p,p'-cyandibenzylamin (s. u.) mit rauchender Salzsäure (Moses, B.

33, 2629).
— Ci9Hi504M.HCi. Nadeln aus viel Wasser. Schmelzp.: oberhalb 280". Sehr

wenig löslich.

Dinitril, Di-p,p'-cyandibenzylamin, Bis-p-cyanbenzylamin C16H13N3 = (CN.
CeH4.CH2)2NH. B. Durch längeres Stehenlassen von 15 g iJ-Cyanbenzyichlond (Hptw.
Bd. H, S. 1346) mit 130 g 10"/eigem, alkoholischem Ammoniak, neben Tris-p-Cyanbenzyl-
amin (s. u.) (M., B. 33, 2628).

— Trikline (Tietze) Säulen aus Alkohol.

Tris-p-cyanbenzylamin C24H18N4 = (CN.C6H4.CH2)3N. B. Neben Bis-p-Cyan-
benzylamin (s. 0.), bei der Einwirkung von kaltem, alkoholischem Ammoniak auf p-Cyan-
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benzylchlorid (M., B. 33, 2629).
—

C24HjaN4.IICI. Nadeln aus Wasser, die sich zwischen
270" und 280*' zersetzen.

2-Nitro-p-Diäthylbenzylamincarbonsäure CijHiqOiNj = [(C2lJ5)2N.CH„]'CßH.,
(N0,)''.(CU2H)*. B. Durch Diäthylamin aus l'-Chlor-2-Nitrotoluylsäure (S. 829) (Ki'niiorn,

Pai'Astavros, A. 310, 209).
—

CijHieO^Na.HCl. Prismen. Schmelzp.: 225".

S. 1353, Z. 4 V. IL Die Structurformel muss lauten: CH^.CqH^.C-^^^'P' C^^H^.

*
Thio-p-Toluylsäureanilid C^HjaNS = CHg.CeH^.CS.NII.CeHg (Ä 1554). B. {Aus

Toluol und Phenyisenföl durch AICI3} (Gattermann, J. pr. [2] 59, 575>.

*Sulfotoluylsäuren CgHgOgS= CH3.C6H3(S03H).C02H {S. 1354—1355) b) *3-Sttlfo-
tolaylsäui'e {S. 1354—1355). Beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Resorcin auf 160° ent-

steht ein hellbrauner Körper C32H22O8S -\- SHjO und beim Erhitzen mit 4 Mol. -Gew.
Resorcin ein Körper C44H3oO,oS -j- 4H2O (Lyman, A7n. 16, 519; Jones, Ätn. 17, 567).
Beim Erhitzen von saurem sulfotoluylsaurem Ammoniak mit 1 Mol. -Gew. Resorcin auf
185** entsteht das NH4-Salz der Methyklioxybenzoylbenzolsulfonsäure (J.). Condensation
mit Phenol, Brenzkatechin, Orcin, Hydrochinon und Pyrogallol: L., Am. 16, 513.

*Amide CsHgO^^SiS. 1354-1355). h) *3-Sulfamidtoluylsäure CH3.CßH3(C02H).
SO2.NH2 {S. 1355). B. Beim 14— 15-stdg. Kochen von p-Cyantoluolsulfamid (s. u.) mit

überschüssigem Alkali (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 48583; Frdl.ll, 544).

*
p-Toluylsulfinid (Methylsaecharin) CgHjOgNS = CH3.C6H3<^^2^NH (S. 1355).

B. Bei der Verseifung von p-Cyantoluol-m-Sulfamid (s. u.) mit Aetzalkalien (B. A.- u. S.).

p-Cyantoluol-m-Sulfonsäure CgH^OgNS= (CH3)iC6H3{S03H)\CN)^ B. Aus diazo-

tirter p-Toluidin-m-iSulfonsäure mit Kaliumkupfercyanür (B. A.- u. S.).
— Kaliumsalz.

Gelbe Prismen. Krystallwasserhaltig. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.
Chlorid CsH^OaNClS = (CHaJ'CeHglSOaCO^CN)*. B. Aus entwässertem p-cyan-

toluolsulfonsaurem Kalium und PCI5 bei 100° (B. A.- u. S.).
— Blättchen, Schmelzp.: 67".

Amid CaHgOaN^S = (CH3)iCeH3(S02.NH2)'(CN)\ B. Aus dem Chlorid und NH3
(B. A.- u. S.).

— Blättchen aus Pyridin. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkoliol.

Liefert beim Verseilen mit Alkali Methylsaccharin (s. o.).

S. 1355, Z. 29—30 v. 0. statt: „CsH.^N^S^O + H^O = GH^.C^H^{SO^.NH.)^.SO^H -^
E^O'' lies: „C^E.^N^S^O^ + H^O = GH^.G^H^{SO^.NE,)^.GO^E-{- E^O''.

p-Tolenylhydrazidin CH3.C8H4.C(.NH2):N.NH2 s. Eptw. Bd. IV, S. 1138.

5) *PseutlophenylessigSatire, Norcaradiencarbonsäure, Bici/clo-[0,l,4]~
CH:CH.CH

h€ptadien{2,4:)-carhonsäure{7) {S. 1355). Constitution = • •

^CH.COgHCo :CH.CH
(Buchner, B. 31, 2243; Braren, Bu., B. 33, 3454; 34, 983). B. Der Aethylester ent-

steht durch Erhitzen von Benzol mit Diazoessigester (Bu., Curtius, B. 18, 2379). Die
Säure entsteht durch Behandeln von 2,5-Dibrom- J^-Norcaren- oder 2,3,4,5-Tetrabrom-
norcaran- 7- Carbonsäure mit Zinkstaub und Eisessig (Br., Bu., B. 34, 994).

— Darst.

Durch 8-stdg. Erhitzen von 4 ccm Diazoessigester mit 20 ccm Benzol auf 130— 135", Ver-

dampfen des Benzols und andauerndes Behandeln des Productes mit Wasserdampf, wobei

gleichzeitig entstandener Azinbernsteinsäureester zurückbleibt, erhält man Pseudophenyl-

essigester. Das Destillat (3
—4 L) wird viermal mit viel Aether ausgeschüttelt, die Aether-

lösung über CaCJ^ getrocknet und der Rückstand im Vacuum fractionirt; Ausbeute:

12— 15 g Rohester aus 50 g Diazoessigester. Der Rohester (KP13: 108"; D'^: 1,041) enthält

noch Fumarsäureester und j?-Isophenyle.ssigsäureester; bei mehrwöchiger Einwirkung
von bei 0" gesättigtem Ammoniak krystallisirt aus ihm Norcaradiencarbonsäureamid

(ca. 4 g) aus, welches durch Einleiten von Wasserdampf in eine Mischung von 10 g
Amid mit 135 ccm 30"/oiger Schwefelsäure verseift wird (Br., Bu., B. 34, 989).

— Oel.

Erstarrt bei —18" zu Nadeln, die schon unterhalb 0" wieder schmelzen. Völlig luft-

beständig. Zeigt mit conc. Schwefelsäure dieselben Farbenreactionen wie der Aethyl-
ester (S. 832). Geht durch Erhitzen mit Wasser auf 150— 160" in

(?- Isophenylessig-
säure (S. 832) über. Bei der Oxydation mit KMn04 entstehen Benzaldebyd, Benzoesäure,

Terephtalsäure, Phtalsäure und trans-Triuiethylentricarbonsäure(l,2,3). Durch Einwirkung
von 2 At.-Gew. Brom entsteht Dibromnorcarencarbonsäure, durch Einwirkung von 4 At.-

Gew. Brom Tetrabromnorcarancarbonsäure. — Na.CgHjOg. Nädelchen. Sehr leicht löslich

in Wasser. Absorbirt langsam Sauerstoff (Bu., B. 29, 106).
—

Ag.CgHjOj. Nadeln aus
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verdünnter, wässeriger Lösung. Zersetzt sich beim Kochen der Lösung unter Abscheidung
von Ag.

Aethylester C10H12O2 = CgHrOalCaHg). B. S. die Säure. — Verwandelt sich beim

4-stdg. Erhitzen im Vacuum auf 150" in (?-Isopheuylessigsäureäthylester (s. u.) (Buchner,

LiNGG, B. 31, 402).
— Färbt sich mit conc. Schwefelsäure intensiv kirschroth, dann violett,

indigoblau mit kupferrothem Reflex, grün und schliesslich gelb (Br., Bu.). Spectral-

analytische Untersuchung dieser Erscheinung: Unger, B: 30, 634.

Amid CgHgON == C^Hy.CO.NHj. B. Durch Einwirkung von Ammoniak auf den

(rohen) Aethylester (s. o.), neben j5f-lsopheuylessigsäureamid (s. u.) und etwas Phenylacet-
amid (S. 813) (Büchner, B. 29, 109; 30, 634; Braren, Bü., B. 34, 991).

— Biättchen.

Schmelzp. : 141**. Färbt sich an der Luft alhnählich gelb. Conc. Scliwefelsäure löst mit

rother Farbe, die bald in Blau übergeht. Durch Eintragen in conc. Schwefelsäure ent-

steht, neben dem öligen Hauptproduct, 7% Phenylacetamid. Beim Kochen mit Natron-

lauge bildet sich a-Isophenylessigsäure (s. u.), beim Erhirzen mit verdünnter Schwefelsäure

Fseudophenylessigsäure.
Anilid C,4H,30N = C^Hj.CO.NH.CgHs. B. Durch Ueberführen der Säure mittels

PCI5 in das (ölige) Chlorid und Eintropfen des letzteren in Anilin (Br., Bu., B. 34, 993).— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 141— 142**. Giebt mit conc. Schwefel-

säure eine rothbraune, dann violette, schliesslich unrein blaue Färbung.

6) Die im Hptw. Bd. II, S. 1355—1356 sub 6a bis 6c als p -
Methiilendiliydrobenxoc-

säiiren aufgeführten Verbindungen sind als Cycloheptatriencarbonsäuren C7H7.CO2H
erkannt worden. Vgl. Willstätter, B. 31, 1546, 2503; Buchner, B. 31, 2241.

a)
"*

6-Isophenylessigsäure, frühere Bezeichnung: a-p-Methylendihydro-
CH.CH:CH

benzoesäure {S. 1355, Z. 22 v. u.). Constitution:
••

_,^^ >CH.C02H(?) (Büchner,
CH.CH:CH

B. 31, 2243). Dissociationsconstante (Rothmünd): K= 0,00396 (Willstätter, B. 32, 1640).

b) *ß-Isophenylessigsüure, frühere Bezeichnung: fZ-p-Methylendibydro'
CH.CH:CH

benzoesäure (S. 1356, Z. 6 v. o,). Constitution: "
^„ >C.C02H(?) (Büchner, B.

CH.CH2.CH
'

31, 2243; Braren, Bü., B. 34, 987). B. Beim Eintragen des durch Einwirkung von

Natriumäthylat -}- Wasser auf den Aethylester (s. u.) entstehenden Natriumsalzes in eis-

kalte, verdünnte Schwefelsäure (Bü., Lingg, B. 31, 403). Durch Erhitzen von Fseudo-

phenylessigsäure (S. 831) mit Wasser auf 150—160" (Be., Bd., B. 34, 987).
—

Krystallinisches
Pulver. Schmelzp.: 55—56". Sehr wenig löslich in Wasser. Wird von KMn04 in Soda-

lösung sofort oxydirt. Dissociationsconstante (Rothmünd): K= 0,00379 (Willstätter, B.

32, 1640); 0,004101 (Roth, B. 33, 2033). Bei der Reduction mit Natriumamalgam entsteht

^TO-Cycloheptencarbonsäure (Br., Bü., B. 33, 687). Bei weitergehender Reduction entsteht

Cycloheptaucarbonsäure. Vereinigt sich mit HBr in Eisessig zu dem gleichen Dihydrobromid
wie a-Isophenylessigsäure (vgl. S. 833). Addirt 4 Atome Brom. Geht bei 48-stdg. Kochen
mit alkoholischer Kalilauge in j'-Isophenylessigsäure (s. u.) über (Bü., Lingg, B. 31, 2248).— Na.C8H702 (Bü., L.).

—
Ag.CsHjOg. Ziemlich lichtempfindlicher Niederschlag (Bü., L.).

Aethylester CjoHiaOg = C^Hj .CO^.CaHs. B. Beim 4-stdg. Erhitzen von Pseudo-

phenyleseigsäureäthylester (s. 0.) im Vacuum auf 150" (Büchner, Lingg, B. 31, 402).
—

Oel. Kpi5: 115".

*Amid CgHgON = C7H7.CO.NH2 (5. 1356). B. Bei der Einwirkung von wässerigem
Ammoniak auf das Chlorid der Säure (Büchner, Lingg, B. 31, 403).

— Blättchen aus

viel Aether. Schmelzp.: 98".

c) *Y-Isophenylessigsäure, frühere Bezeichnung: 7-p-Methylendihydro-
CH2.CH:CH

benzoesäure {S. 1356, Z. 14 v. 0.). Constitution: • >C.C02H (?) (Büchner,
CH : CH .CU

B. 31, 2243). B. Durch 48-stdg. Kochen von ^-Isophenylessigsäure (s. o.) mit alko-

holischer Kalilauge (Bü., Lingg, B. 31, 2249).
— Oel.

*Amid CgHgON = CjHj.CO.NH2 {^S. 1356). Blättchen aus Aether. Schmelzp.: 94"

bis 97". Färbt sich an der Luft allmählich gelb. Lösung in conc. Schwefelsäure hellgelb

(Büchner, Lingg, B. 31, 2249).

d) a -Isophenylessigsüure. Constitution: •

^^C.COaHC?) (Büchner, B. 31,
CH:CH.CH
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2242; Braren, Bu., B. 34, 987). B. Beim Kochen von Pseudophenylessigsüureamid (S. 832)
mit Natronlange (Bu., B. 30, 63.5).

— Schwach gelbliche Nadeln aus Wasser. Schrnelzp.:
71°. Flüchtig mit Wasserdämpfen. K= 0,00379 (Roth, B. 33, 2033). Entfärbt sofort Per-

manganat in Sodalösung. Geht durch Wasserstoffzufuhr in Cycloheptancarbonsäure über.

Vereinigt sich mit HBr in Eisessiglösung, bei gewöhnlicher Temjjcratur allmählich zu
einem Dihydrobromid vom Schmelzp. : 164", liefert aber beim Erhitzen der Lösung auf
100" ein gesättigtes Trihydrobromid vom Schmelzp.: 199" neben Dibromtetrahydro-
p-Toluylsäure (Hu., B. 31, 2246). Addirt in Eisessiglösung 4 Atome Brom zu zwei ver-

schiedenen Tetrabromiden (Bu., Lingo, B. 31, 2248).
—

Ag.CgHjOj. Sehr lichtempfindlich.
Ziemlicli leicht löslich in Wasser*.

Amid CgHgON = C7H7.CO.NH2. B. Beim Eintragen von Isophenylessigsäurechlorid
in conc. wässeriges Ammoniak (Büchner, B. 30, 635).

— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.:
129". Ziemlich löslich in Wasser. Liefert beim Kochen mit Natronlauge Isophenylessig-
säure zurück.

3.
*
Säuren CgHioOg (S. 1356—1380).

1) *Ph€nüthylcarbonsäure, Hydrozimnitsäure, Benzylessigsüure, ß-Phenyl-
prop/owMifre C6H5.CH2.CH2.CO2H [S. 1356— 1370). Monoklin (Boris, 0. 301, V6\R.A.L.
[5] 811, 189). Flüssige, unterkühlte Hydrozimmtsäure ist in Wasser löslicher, als feste

Hydrozimmtsäure bei gleicher Temperatur (Beuner, Ph. Ch. 23, 543). Auflösungs-
geschwindigkeit: B., Tolloczko, Ph. Ch. 35, 286. Krystallisationsgeschwindigkeit: Fried-

länder, Tammann, Ph. Ch. 24, 152. Trennung von Benzoesäure: Salkowski, C. 1897 I,

325. — *Calciumsalz. Löslich in 23 Thln. Wasser von 27". — *Baryumsalz. Löslich
in 33 Thln. Wasser von 27" und in 1000 Thln. Methylalkohol von 25" (Michael, B.

34, 3657).

*Aethylester C,,H,A = CgHs . CH2 . CH^ . CO.^ . C^Hg (S. 1357). Kp: 247,2" (i. D.).

D\: 1,0302. D'^s: 1,0212. D^^^^: 1,0144. D^"^^: 1,0015. D""ioo: 0,9861. Magnetisches
Drehungsvermögen: 16,16 bei 15,9" (Perkin, Soe. 69, 1238).

Ester des activen ([alo: —4,4") Amylalkohols C14H20O2 = C6H5.CH2.CH2.CO2.
C5H11. KP7235: 279—281". D22^: 0,976. Hd: 1,4875 bei 20,8". [«Jd: 2,15" bei 22" (Gu\'E,

Chavanne, .B/.' [3U5, 294). Kp^g: 172" (i. D.). D^": 0,9721. [«]d: +2,26" (Walden, PA. CA.

20, 579). ^^

* Chlorid C9H9OCI = C6H5.CH2.CH2.COCI {S. 1357). Barst Durch Einwirkung
von 35 g PCIs auf eine Lösung von 25 g Hydrozimmtsäure in 50 g Chloroform (Taverne,
R. 16, 39 Anm.).

—
Flüssig, selbst bei —60". KP25: 122". D^^: 1.135 (T.). Kpig: 122—125"

unter theilweiser Zersetzung. Kp^go: 225" (Freündler, Bl. [3] 13, 834). Kp^g: 154— 155"

(Kipp)ng, Soe. 65, 484). Beim Erwärmen der Lösung in Ligroin mit AICI3 entstehen

a-Hydrindon (Hptw. Bd. III, S. 158) und das Ketou C18H15OCI (Hptw. Bd. III, S. 253,
Z. 9 V. 0.).

*Amid CgH.iON = CeHs.CH .CH2.CO.NH2 {S. 1357). Durch Einwirkung von Sal-

detersäure bei gewöhnlicher Temperatur entsteht Stickstoffoxydul und 2,4-Dinitrohydro-
zimmtsäure (Hptw. Bd. IL S. 1361) (Taverne, R. 17, 195).

Monomethylamid C,oH,30N = CßHä.CHa.CHj.CO NH.CH3. B. Aus dem Chlorid
und Methylamin (Spl. Bd. I, S. 596) in Gegenwart von Kalilauge (T., R. 16, 39).

— Kry-
stalle aus Aether. Schmelzp.: 59— 60". Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Aether,
schwer in Wasser. Durch Einwirkung von Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur
entsteht Stickstoffoxydul, Methylnitrat (Spl. Bd. I, S. 119) und 2,4-Diuitrohydrozimmtsäure
(Hptw. Bd. II, S. 1361) (T., R. 17, 195).

Dimethylamid CnH,,ON = C6H5.CH2.CH,.CO.N(CH3)2. B. Analog dem Mono-

methylamid (s. 0.) (T., R. 16, 42).
—

Syrupöse Flüssigkeit. Kpif,: 162". Kpgg: 181". D":
1,0374. Durch Einwirkung von Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur entsteht

Dimethylnitramin (Spi. Bd. I, S. 599) und 2, 4-Diiiitrohydrozimmtsäure (Hptw. Bd. II,

S. 1361) (T., R. 17, 195).

*Nitril C9H9N = C6H5.CH2.CH2.CN (Ä 1357). V. |Im ätherischen Oel der Brunnen-
kresse (....) (Hofmann, . . .

.)}•, vgl. dazu Gadamer, B. 32, 2339.

Hydrozimmthydroxamsäure CgHnO^N = CöH5.CH2.CH2.C(OH):NOH. B. Aus

Hydrozimmtsäureester (s. 0.) durch NH4OCI und CHgONa (Thiele, Pickard, A. 309, 197).— Nadeln oder Tafeln aus Benzol. Schmelzp.: 78". Sehr leicht löslich in heissem Wasser,
Alkohol und Aether. Reagirt sauer; mit FeClj kirschrothe Färbung.

— CgHuOgNCu =
Beilstein- Ergänzungsbände, n. 53
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CgHgÜaNCu + H2O oder C9H9N(OH).O.CuOH. Grüuer Niederschlag. Leicht löslich in

Mineralsäuren und Eisessig, unlöslich in verdünnter Essigsäure.

Acetylhydrozimmthydroxamsäure C11H13O3N = CgHg . CH2 . CHj . C(OH) : N . . CO.

CH3. B. Aus Hydrozimmthydroxamsäure durch Acetanhydrid bei 100" (Thiele,, Pickakd,
A. 309, 199).

— Tafeln aus Wasser. Schmelzp.: 99". Schwer löslich in Alkohol, Aether,
Benzol und Essigsäure.

— K.C11H12O3N. Nadeln aus Alkohol durch Aether. Beim Er-

wärmen der Lösung entsteht s-DiphenäthylharnstofF (S. 307).
— Ammoniumsalz.

Nadeln.

Benzoylhydrozimmthydroxamsäure C16H15O3N == CgH.vCHa.CHo.CCOH): N.O.CO.

CgH-. Nadeln aus Alkohol. Hchmelzp.: 117*^. Löslich in Alkohol, etwas löslich in Aether,
unlöslich in Wasser (T., P., Ä. 309, 199).

*lSl^-Dichlorliydrozimmtsäure, Phenyldiehlorpropionsäure CgUgO^Cl^ == CeHg.

CHCI.CHCI.CO2H (5. 1357—1358). a)
*Zimmtsäuredichlorid, i-Süure {S. 1357,

Z. 1 V. u). B. Beim Einleiten von Chlor unter jeweiligem Umschütteln im Sonnenlicht

in 60g Zimmtsäure (S. 849), vertheilt in 480 g CS2 (Ltebermann, Finkenbeiner, B. 28,

2235).
— Schmelzp.: 167—168". Monokline Blättchen (Fock, B. 28, 2244). 100 Thle.

Benzol lösen bei 21" 2,3 Thle. Schwer löslich in CCI4 und CS^.
* Methylester CioHioO^Cl^ -= CgHjClaOa.CHj (S. 1358). Monokline (Fock, B. 28,

2246) Tafeln oder Prismen.

Isomeres Zimmtsäuredichlori.d [vielleicht identisch mit Allozimmtsäuredichlorid

(Hptw. Bd. II, S. 1358, Z. 8 v. o.)]. B. Entsteht neben wenig Zimmtsäuredichlorid beim
Einleiten von Chlor unter Kühlung und bei Lichtabsehluss in 60 g in 750gCCl4 suspen-
dirte Zimmtsäure (S. 849) (L., F., B. 28, 2236). Man lässt 8—14 Tage in der Kälte im
Dunkeln stehen, und verdunstet dann im Vacuuin über Natronkalk und Paraffin im
Dunkeln. Zur Reinigung wird das Cinchonidinsalz dargestellt.

— Rhombische (F., B. 28,

2244) Tafeln aus 1 Thl. Chloroform + 4 Thln. Ligroi'n. Schmelzp.: 84—86". 100 Thle.

Benzol lösen bei 21" 43,1 Thle. Spielend löslieh in Chloroform, CSg und CCI4. Liefert

beim Erwärmen mit überschüssigem Ammoniak Chlorstyrol (S. 85). Liefert bei der Reduction
mit Zink + Alkohol Zimmtsäure. — Der Methylester C9H7Cl202(CH3) ist flüssig.

S. 1358, Z. 27 V. u. statt: „251-253'"' lies: „136°''.

*lSP-Dibromhydrozimmtsäuren CgHgO.Brj= CeH5.CHBr.CHBr.CO2H {S.1358 bis

1360). a) *i-a,ß-Phenyldihrompropionsäure, Zinitntsäuredibromid (S. 1358 bis

1359). Darst. Man tröpfelt 2 At.-(iew. Brom iu die abgekühlte Lösung von 100 g Zimmt-
säure (S. 849) in 225 ccm Aether (über CaCl, getrocknet) (Michael, J. pr. [2] 52, 292).

—
Monokline (Fock, B. 28, 2243) Tafeln.

* Methylester C,oHio02Br2 = C9H7Br202.CH3 {S. 1359). Monokline (F., B. 28, 2245)
Tafeln.

*Aethylester CiiHiaOoBra = C9H7Br202.C2H5 (Ä 1359). Monokline (F., B. 28, 2246)
Tafeln. Giebt bei der Behandlung mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in

alkoholischer Lösung als Hauptproduct /9-Aethoxyzimmtsäureester (Spl. zu Bd. II, S. 1653)

(Leighton, Am. 20, 136).

Cinnamoylkoprosterindibromid C36H5402Br2 = C9H7Br20.0.C27H47. B. Beim Ein-

tröpfeln von Brom, gelöst in CS2, in die Lösung von Cinnamoylkoprosterin (S. 851)
in CS2 (BoNDZYNSKi, Humnicki, H. 22, 402).

—
Krystalle aus Chloroform -j- Alkohol.

Schmelzp.: 165—166". Sehr leicht löslich in Chloroform und CS,, ziemlich schwer in

Alkohol.

Cinnamoylcholesterinbromid C36Hgo02Br4 = C9H7Br202.C27H43Br2 (vgl. Cholesterin

S. 654). B. Aus Cinnamoylcholesterin (S. 851) und Br -}- CS2 (B., H.).
—

Krystalle aus

Essigester. Schmelzp.: 139". Schwer löslich iu Alkohol, leicht iu Aether u. s. w.

Phenyldibrompropionsäurediäthylamid Ci3Hi70NBr2 = CeH5.CHBr.CHBr. CO.
N(C2H-).,. B. Aus Zimmtsäurediäthylamid (S. 851) und Brom (Vorländer, Hermann,
C. 1899 I, 730).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.; 127".

S. 1359, Z. 22 V. u. statt: „B. 26, 829; 1, 1664" lies: „B. 26, 829, 1664".

d) *Zimnitsänre-Allodihromid {S. 1359, Z. 13 v. u.). B. Neben dem gewöhn-
lichen Dibvomid (s. o.) aus Zimmtsäure (S. 849) und Brom im Dunkeln (Michael, B. 34,
3664).

—
Schmelzp.: 89-91".

* Methylester CioHioOaBra == C9H7Br.,02.CH3 {S. 1359). B. Entsteht, neben dem
gewöhnlichen Mcthylester-Dibromid (s. 0.), aus Zimmtsäuremethylester (S. 850) und Brom
in CCI4 im Dunkeln (M., B. 34, 3663).

—
Schmelzp.: 50—53".

Aethylester CiiH,202Br2 ^ C9H7Br202.C2H5. B. Aus Zimmtsäureäthylester (S. 850)
und Brom in CCI4 (neben dem gewöhnlichen Aethylester-Dibromid, s. 0.) im Dunkeln
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(M., B. 34, 3061).
—

Schmelzp.: 28—30". Prismatische Kiystalle. Leiclit löslich in Aether
und Chloroform. Bei der Umsetzung mit Silberbenzoat entsteht Dibeuzoylplienylglycerin-
säureester vom Schmelzp. 109** (Spl. zu Bd. II, S. 1761).

2,4,6-Tribromphenylpropionsäure CglljO^Bia = CßH^Brs.CHa.CHa.COaH. B.
Aus 2,4,6-'J'ribrom-3-Amino2)lienylpropionsäure (S. 837) und Aethylnitrit (V. Meyer, B. 28,
1268).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 150''.

Methylester doHgOaBra = CgHeBraOa.CHg. Nadeln. Schmelzp.: 78" (V.M.).

Phenyl-(9-Chlor-«-Jodpropionsäure CgHsOaClJ = CeH5.CHCl.CIIJ.CO2H. B. Man
vei'reibt 1 Mol.-Gew. gepulverte Zimmtsäure (S. 849) mit l'/s Mol.- Gew. einer ätherischen

Lösung von CIJ -j- HCl (J. 1877, 2 IG) und liisst dann unter häufigem Verreiben über KOH
und H2SO4 stehen (Eelenmeyer, ä. 289, 270).

— Blättchen aus Ligroin -\- Chloroform.

Schmelzp.: 122— 123" unter Zersetzung. Leicht löslich in warmem Alkohol, Chloroform
und Benzol, selir wenig in Ligroin. Bei längerem Stehen, sofort beim Kochen mit Wasser
entsteht Phenyljodmilchsäure (Hptw. Bd. II, S. 1573). Mit KJ-Lösung entsteht Zimmt-
säure. Alkoholische Kalilauge erzeugt f5-Phenyl-(^-Aethoxy-a-Jodpropionsäure (Spl. zu
Bd. 11, S. 1573).

Methylester CioHipOgClJ = C9H7CIJO2.CH3 B. Beim Schütteln von Zimratsäure-

methylester (S. 850) mit wässeriger Chlorjodsalzsäure von 10 "/o (E.). — Krystalle aus

Ligroin. Schmelzp.: 97— 98" unter Röthung. Leicht löslich in Ligroin und Aether.

Aethylester C11H12O2CIJ = CgH^ClJC.CaHg. Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.:
69—70" unter Röthung (E.).

p-Cyan-Phenylpropionsäure CN.C6H4.CH2.CH,.C02H s. Spl. %u Bd. II, S.lSöl, subö.

Phenylcyanpropionsäuren C6H5.CH(CN).CH2.CO.,H und C6H5.CH2.CH(CN).C02H
s. Spl. iu Bd. II S. 1848—1849.

* Nitrohydrozimmtsäuren C<,H904N = NO2 . CgH^ . CH2 . CHj . CO2H (S. 1361).

a) *o-Nitrohi/drozimtiitsäiir€ {S. 1361). B. Bei 2— 3-stdg. Erhitzen von 5 g o-Nitro-

benzylmalonsäurediäthylester (Spl. zu Bd. H, S. 1849) mit 25 g Salzsäure von 25 "/q auf
145" (Reissert, B. 29, 635).

—
Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 115".

c) *p-mtrohydrozimmtsäure (S. 1361). Amid C9H10O3N2 = NO2.C6H4.CH2.CH2.
CO.NHj. B. Durch Nitriren von Hydrozimmtsäureamid (S. 833) (Taverne, E. 16, 255).— Nadeln aus siedendem Wasser. Schmelzp,: 174— 175°. Leicht löslich in Aether und

Alkohol, schwer in heissem Benzol und Chloroform.

Monomethylamid CioHijOsNa = NO2.C6H4.CH2.CH2.CO.NH.CH3. B. Aus Hydro-
zimmtsäuremonomethylamid (S. 833) und conc. Salpetersäure (T., B. 16, 40).

— Nadeln aus
W^asser oder Chloroform. Schmelzp.: 166— 167". Schwer löslich in Aether und Alkohol.

Dimethylamid Ci,H,403No = NO2.CeH4.CH2.CH2. CO. N(CH3)2. B. Aus Hydro-
zimmtsäuredimethylamid (S. 833) durch conc. Salpetersäure (T., E. 16, 42).

—
Schmelzp.:

90— 91". Löslich in Alkohol, Chloroform und Aether, schwer löslich in Wasser.

*]Sritrophenyldibrompropionsäure C9H,04NBr2 = NO2.C6H4.CHBr.CHBr.CO2H
{S. 1362}. ?i) *o -Säure [S. 1362). {B. Aus o-Nitrozimmtsäure und Brom

j. Vgl.: D.R.P.

11857; Frdl. I, 127.

*Aminohydrozimmtsäuren C9H11O2N {S. 1363—1366). a) *o-Atmnohydro-
CHn.CHn

zimmtsäure [S. 1363).
* Hydrocarbostyril C9H9ON = C6H4<

•

(S. 1363).
NH. CO

B. Bei mehrstündigem Kochen einer ätherischen Lösung vom oe-Hydrindonoxim (Hptw.
Bd. III, S. 158) mit 2 Mol.-Gew. PCI5 (Kipping, Sog. 65, 491). Beim Schmelzen von

Hydrocarbostyril-i?-Carbonsäure (Hptw. Bd. IV, S. 240) (Reissert, B. 29, 667).
— Rhom-

bische (Bäckström, Pope, Soe. 65, 491) Prismen.

o-Phenylureidohydrozimmtsäure CieHisOgNo = C6H5.NH.CO.NH.C6H4.CH2.CH2.
CO2H. B. Bei mehrstündigem Stehen von 1 Thl. o-Phenylureidozimmtsäure (S. 855), gelöst
in 50 Thln. Wasser unter Zusatz von Natronlauge, mit überschüssigem Natriumamalgam
(Paal, Ganser, i^. 28, 3229).

— Täfelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 168". Leicht

löslich in heissem Alkohol, Aceton und Essigester, schwer in Chloroform, Aether und Benzol.

b) *in-Aniinohydrozitnnitsäure (S. 1363). m-Phenylureidohydrozimmtsäure
CißHieOgNa = CeH5.NH.CO.NH.CeH4.CH2.CH2.CO2H. B. Bei der Reduction von m-Pheuyl-
ureidozimmtsäure (S. 856) mit Natriumamalgam (P., G., B. 28, 3230).

— Nädelchen aus
verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 180".

c) *p-Atninohydrozininitsäure (S. 1363—1364). Aethylester C11H15O2N =
C9H10NO2C2H5. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Kochen von salzsaurer p-Amino-

53*
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hydrozimmtsäure mit Alkohol (Salkowski, B. 28, 1921).
— Oel. Erstarrt bei 0°. —

CuH.sOaN.HCl. Krystalle.
Amylester C14H21O2N = CgHioNOa-CsH,!. B. Analog dem Aethylester (S.).

—
Oel. — C1JI21O2N.HCI. Nadeln.

S. 1364, Z.16 V. 0. statt: „B. 45" lies: „B. 15'.

p-Phenylureidohydrozimmtsäure C.eHieOsNa = CeHs.NH.CO.MH.CeH^.CHa.CHj.
CO2H. B. Analog dem o-Derivat (S. 835) (P., G., B. 28, 3231).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 218°. Fast unlöslich in Aether, Benzol und CSj.

e) *Itac€mische l--A}ninohyilrozimrntsäure, Bacemisches Phenylalanin
CeH5.CHo.CH(NH2).C02H {S. 1364—1365). B. {Beim Behandeln} des entsprechenden
Nitrils (Hptw. Bd. II, S. 1365) jmit HCl (Eelenmeyer, Lipp, A. 219, 194)}.

— Darst.

Durch 8-stdg. Kochen von racemischem Benzoylphenylalanin (s. u.) mit 125 Thln.

107oig6r Salzsäure (E. Fischer, Mouneyrat, B. 33, 2384). Durch Spaltung des Phen-

acetylphenylalanins (3. u.) mittels Salzsäure bei 150" (E., B. 30, 2980).
— Zersetzt sich

bei 256°. — *Chlorhydrat. Entspricht, im Vacuum getrocknet, der Formel CgHiiOoN.HCI,
bei 100° getrocknet dagegen der Formel 2(Cc,HnOoN)HCI. (E., Künlin, A. 307, 158).

Aethylester CnHisOaN = C6H5.CH2.CH(NH2).C02.C2H5. Dickflüssiges Oel. Kp,«:
143°. D°i5: 1,065. Schwer löslich in Wasser (E. Fischer, B. 34, 450).

— Pikrat.
Prismen. Schmelzp.: 156,5° (corr.).

*Phenyllactimid, 3,6-Dibenzyl-2,5-Diacipiperazin CjsHigOaNa = CeH5.CH2.

CH<qq'^2>CH.CH2.C6H., {S. 1365). B. Durch 12-stdg. Erhitzen von inactivem

Phenylalaninälhylester (s. o.) im Rohr auf 180° (E. F., B. 34, 451).

Racemische a-Phenylure'idohydrozimmtsäure CigHigOjNa = C6H5.CH2.CH{NH.
C0.NH.C6H5).C09H. B. Aus racemischem Phenylalanin und Phenylisocyanat (S. 183)

(Mouneyrat B. 33, 2396).
— Schmelzp.: gegen 182° unter Zersetzung.

Racemisches Benzoylphenylalanin CigHisOsN = CeH-.CIIa.CHCNH.CO.CsHs).
CO2H (»S. 1365, Z. 26 V. u.). B.

\.
. . . a-Benzoylaminozimmtsäure .... Natriumamalgam

(Eelenmeyer, A. 275, 17j; vgl. auch: E. F., M., B. 33, 2383).
—

Schmelzp.: 187—188°

(corr.) (E. F., M.).

N-Phenacetylphenylalanin C^H^OaN = C6H5.CH2.CH(NH.CO.CH2.C6H5).C02H.
B. Durch Verseifen seines Amids (s. u.) mittels Natronlauge (Eelenmeyer jun., B. 30,
2976; E., Künlin, A. 307, 154). Durch Reduction der 1^-Phenacetaminozimmtsäure

(S. 857) mit dem Fünffachen der berechneten Menge Natriumamalgam, während ein lang-
samer COj- Strom die auf 50— 60° erwärmte Lösung passirt (E., B. 31, 2239; E., K.,
A. 307, 169).

—
Krystalle (aus absolutem Alkohol und Benzol). Schmelzp.: 126°. Lös-

lich in heissem Alkohol und Eisessig, schwer in heissem Wasser und in Benzol. Wird
beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 150° in Phenylalanin und Phenylessigsäure (S. 812)

gespalten.
— Na.CijHigOaN. Nadeln (aus heissem Wasser). Schwer löslich in Wasser.—

Ag.A.
Aethylester C19H21O3N = CjjHigNOa.CaHg. Angenehm riechendes Oel (E., K.).

Amid CnHi802N2 = C6Hg.CH2.CH(NH.CO.CH2.C6H5).CO.NH2. B. Bildet sich durch

Einwirkung von conc. Ammoniak unter Druck auf a-Benzoylaminozimmtsäure (S. 856J

(neben Benzamid) und auf Phenylbrenztraubensäure (Hptw. Bd. II, S. 1641) unter CO^-Ab-

spaltung (E., B. 30, 2976; vgl. Plöchl, B. 16, 2822; 17, 1616; E., K., A. 307, 152').
—

Nadeln (aus heissem Alkohol). Schmelzp.: 186°. Sehr wenig löslich in heissem Wasser,
fast unlöslich in kaltem. Wird durch Natronlauge bei 100° zur Säure verseift.

f) Die im Bpt/r. Bd. II, S. 1365, sub f aufgeführte Pheiiylaininopropionsäure ist die

l-Modification der l^-Aminohydrozinitntsäure (l-Phenylalanin) (E. Fischer,

Mouneyrat, B. 33, 2386). B. Bei der Zersetzung des Caseins (Hptw. Bd. IV, S. 1603)

(E. F., H. 33, 171) und des Fibroins (Hptw. Bd. IV, S. 1631) (E. F., Skita, H. 33, 188)
mit rauchender Salzsäure. — Bei der Oxydation mit Schwefelsäure -|- Kaliumbichromat
tritt der Geruch des Phenylacetaldehyds (Hptw. Bd. III, S. 52) auf (empfindliche Reaction

auf Phenylalanin) (E. F., Sk.).

g) d-Modification der 1^-Aminohydrozimnitsmire, d -Phenylalanin. B.

Durch 10-stdg. Erhitzen von Benzoyl-d -Phenylalanin (S. 837) mit der 120-fachen Menge
10°/oiger Salzsäure (E. F., M., B. 33, 2385). — Blättchen aus Wasser. Schmelzp. (bei
raschem Erhitzen): 283—284° (corr.) unter Gasentwickelung. Löslich in 35,5 Thln. Wasser
von 16°. [of]D" (in wässeriger Lösung; p = 2,03): -|-35,0S° (in 18%iger Salzsäure

[aV°: -1-7,07°).

d-a-Phenylureidohydrozimmtsäure CigHieOsNj = C6H5.CH,.CH(NH.C0.NH.C6H5).
CO2H. B. Aus d-Phenylalanin und Phenylisocyanat (S. 183) in n-Natronlauge (E. F., M.,
B. 33, 2386). — Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 180 — 181° (corr.). Leicht löslich in
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heissem Alkohol, fast unlöslich in kaltem Wasser, Aether und Ligrom. [ajo'" (in alka-

lischer Lösung): -61,3» (E. F., H. 33, 173 Anm.j.
C0H5.CH2.CH.CO

Anhydrid, ^'-Phenyl-C-Benzylhydantom CieHi^O^Na = ; >N.CöH5.N 11.00

B. Durch Kochen von a-Phenylureidohydroziniuitsäure (s. 0.) mit 25*'/oiger Salzsäure

(M., B. 33, 2396).
— Nadeln aus Alkohol + Wasser. Schmelap.: 173—174". Ziemlich

leicht löslich in heissem Alkohol und Aceton, sehr wenij? in Wasser.

Benzoyl-d-Phenylalanin CgHiäOsN = C6H5.CH2.CH(NII.CO.CeIi6).C02H. B. Durch

Spaltun<r des racemischeu Benzoylphenylalanins (S. 836) mittels des Cinchoninsalzes (E. F.,

M., B. 33, 2334).
— Nadeln aus 200 Thln. heissem Wasser. Schmelzp.: 145—146" (corr.).

[aJD^" (in alkalischer Lösung):
—

17,1".
— Cinchoninsalz. Nadeln aus 100 Thln.

heissem Wasser. Schmelzp.: 180— 181" (uncorr.).

Phenylureidozimmtsäuredibromid, Phenylureido-l',P-DibromhydrozimrQt-
säure dsHi^OsN^Bra = C6H5.NH.CO.NH.C6H4.CHBr.CHBr.CO.2H. a) o-Derivat. B.

Bei mehrtägigem Stehen im Dunkeln von oPhenylurei'dozimmtsäure, (S. 855), suspendirt
in Chloroform, mit 2 At.-Gew. Brom (Paal, Ganser, B. 28, 3229).

—
Krystalle aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 227". Leicht löslich in Alkohol und Essigester.

b) ni-Derivat. B. Aus m-Phenylureidozimmtsäure (S. 856), suspendirt in Chloro-

form und Brom (P., G.). — Täfelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 240". Nadeln aus Eisessig.

c) li -Derivat. B. Analog dem o-Derivat (P., G.).
— Kügelchen oder Täfelchen

aus verdünutem Alkohol. Schmelzp.: oberhalb 200" unter Zersetzung.

2,4,6-Tribrom-3-Aminoplienylpropionsäure CgHgOaNBrj = NHa.CeHBrj.CHj.
CHg.CO.Jl. B. Au3 m-Aminohydrozimmtsäure (S. 835), gelöst in verdünnter Schwefel-

säure, und überscliüssigem Bromwasser (V. Meyeb, B. 28, 1268).
— Blättchen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmehp.: 188".

* Diaminohydrozimmtsäure CgHiaO-^N^ {S. 1366—1367). d)
*l\l^-Dimnino-

hydrozinimtsäure C8H5.CH(NH2).CH(NH2).C02H (S. 1367). Die im Hptw. aiofgeführte

rt-Benzoyldiaminohydrozimmtsäure und ihr Anhydrid C16H14O2N2 sind xu streichen;

vgl. Eklenmeyer jun., Kunlin, A. 307, 146.

P-Hydroxylaminohydrozimmtsäure C9H11O3N = CeH5.CH2.CH(NH.OH).C02H.
B. Bildet sieh neben einer Verbindung CgHgON beim Kochen von Isonitraminohydro-
zimmtsäure (s. u.) mit Salzsäure (W. Traube, B. 28, 2301). Beim Neutralisiren mit NHg
scheidet sich zuerst die Verbindung C^HgON aus. — Prismen aus Alkohol. Schmelzp.:
157— 158". Löslich in Säuren und Alkalien. Wird durch salpetrige Säure in Isonitramino-

hydrozimmtsäure zurückverwandelt. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung schon in der Kälte.

l--Isonitraminohydrozimmtsäure C9H10O4N2 + 2H2O = CeHs.CHg.CHCNäOaH).
CO2H -}- 2H2O. B. Beim Einleiten von NO in die mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat
versetzte alkoholische Lösung von Benzylacetessigester (Hptw. Bd. II, S. 1664) und Ver-

seifen des Productes durch Natronlauge (W. T., B. 28, 1794).
—

Krystalle aus Wasser.

Schmelzp.: 72". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Zersetzt sich bei

längerem Kochen mit Benzol. Beim Kochen mit Salzsäure entsteht Hydroxylaminohydro-
zimmtsäure (s. o.) und eine Verbindung CgHgON (s. u.), bei der Reduction mit Natrium-

amalgam Hydrazinohydrozimmtsäure (s. u.).
— NH4.C9H9O4N2. Blättchen. Schmelzp.: 179".

Verbindung CgHgON. B. Entsteht neben 1^-Hydroxylaminohydrozimmtsäure beim
Kochen von Isonitraminohydrozimmtsäure (s. o.) mit Salzsäure (W. T., B. 28, 2301).

—
Nädelchen aus Eisessig. Verpufft beim Erhitzen. Fast unlöslich in Alkohol. Reducirt

nicht FEULiNo'sche Lösung.
P-Isonitraminohydrozimmtsäuredimethyläther CnHi404N2 = C7H7.CH(C02.CH3),

N2O2.CH3. B. Aus dem Silbersalz durch CH3J (Sielaff, A. 300, 133).
—

Krystalle.

Schmelzp.: 82". Schwer löslich in kaltem, leicht in heissem Wasser, Alkohol und Aether.

S. 1368, Z. 22 V. u. statt: „4. 222'' lies: ,.A. 22V'.
S. 1368, Z. 5 V. u. statt: „A. 222-' lies: „A. 221".
ti. 1369, Z. 1 V. 0. statt: „A. 222" lies: „A. 221".

P-Hydrazinohydrozimmtsäure C9H12O2N2 = C6H5.CH2.CH(NH.NH2).C02H. B. Bei

der Reduction von 1 --Isonitraminohydrozimmtsäure (s. o.) mit Natriumalgam (W. Tkadbe,
LoNQiNEscu, B. 29, 675). — Kleine Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 196". Leicht

löslich in Wasser, fast unlöslich in absolutem Alkohol und Aether.'
>

2)
*Hydratropasäure, a-Phenylpropionsäure CgHg.CHCHal.CO^H {S. 1370 bis

1372). B. Beim Schmelzen von Phenylmethylmalonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1851) (W. Wis-

LicENüs, GoLDSTEiN, B. 28, 816).
—

*Ag.Ä. Blättchen und Nadeln.
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*Chlorliydratropasäure CgHgOaCl {S. 1370). a) *1^-Säure C6H5.CC1(CH3).C02H
(S. 1370). B.

I (Ladenburg, A. 277, 77 1; B. 12, 948).

*Dibromhydratropasäure C^U^Q^By^ = C6H5.CBi(CH2Br).C02H {S. 1370—1371).
Ueber die Zersetzung der Säure durch Soda vgl.: Ssemenow, 3C. 31, 296; C. 18991, 1206.

• Aminohydratropasäure C9H11O2N (.5'. 1371—1372). a) *o-Sänre {S. 1371).

*Anhydrid, Atroxindol C9H9ON = C!eH4<gJ^.(jp^ .>C0 (S. 1371). Darst. Aus' Pro-

pionylphenylhydrazin (Hptw. Bd. IV, S. 666) und Kalk bei 190— 200" (Brünner, M. 18,

533).
— Bildet zwei enantiotrope Modificationen vom Schaielzp.: 113° und 123*'. Redu-

cirt FEHLiNG'sche Lösung beim Kochen. Bei der Methylirung entsteht Pr-l-Methyl-3,3-Di-

methylindolinon (Hptw. Bd. IV, S. 226) neben Pr-3,3-Dimethylindolinon (Hptw. Bd. IV,
S. 225).

Derivate des Atroxindols s. Hptw. Bd. IV, S. 223 und Spl. dazu.
S. 1372, Z. 17 V. 0. statt: „119,5°"- lies: „169.,5'>'\

3)
* o -Aethylbenzoesäure, l-Aethylhe7izoe'simre(2) (CaHj)^ CeH4(C02H)"^ [S. 1372

bis 1373) Hm Hptw. als 2-AethylpJienn?ethylsäure beziffert). B. Bei 60— 65-stdg. Erhitzen

auf ca. 137» von je 10 g «-Methylphtalid (Hptw. Bd. II, S. 1579, Z. 25 v. u.) mit 35 ccm Jod-

wasserstoffsäure (Kp: 127") und 2,5g gelbem Phosphor (Giebe, B. 29, 2534). — Nadeln
aus heissem Wasser. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Mit conc. Salpetersäure +
Vitriolöl entstehen 5- und 4-Nitro-2-Aethylbenzoesäure (s. u.). Mit Chlor bei 200" entsteht

Tetrachlormethylphtalid.
—

Csi_(C9H902)2 -f 2H2O. Nadeln (Salzer, B. 30, 104). Wird bei

100" rasch wasserfrei. — CU.Ä2 bei 100". Hellblaugrüner, pulveriger Niederschlag.

Aethylester CnHiA =; C9H9O2.C2H5. Kp^gg: 231" (Giebe, B. 29, 2534).

Chlorid C9H9OCI = C2H5.C6H4.COCI. Flüssigkeit. K\>^^^y. 219" (Giebe, B. 29, 2535).

Amid C9H11ON = C2H5.C6H4.CO.NH2. Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.:
151—153" (Giebe, B. 29, 2535). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform.

o-Aethylbenzoylharnstoff C10H12O2N2 = C2H5.C6H4.CO.NH.CO .NH2. B. Beim
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. o-Aethylbenzoesäurechlorid (s. 0.) mit IV2 Mol.- Gew. Harnstoff

(Spl. Bd. I, S. 725) auf 135" (G.).
— Flocken aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:

197—198".

Nitril C9H9N = C2H3.C6H4.CN. B. Beim Destilliren von o-Aethylbenzamid (s. 0.)

mit überschüssigem P2O5 (Giebe, B. 29, 2535). Bei 10-stdg. Erhitzen auf 200" von 1 Mol.-

Gew. o-Aethylbenzoesäure mit 1 Mol.-Gew. Rhodanblei (G.).
— Oel. Kp: 212".

Nitro-1-Aethylbenzoesäure (2) C9H9O4N = (C2H5)iC8H3(N02)(C02H)2. a) 4-Nitro-
derivat. B. Entsteht neben dem 5-Nitroderivat (s. u.) bei allmählichem Eintragen unter

Kühlung von 4 ccm Vitriolöl in, mit 4 ccm conc. Salpetersäure übergossene, o-Aethyl-
benzoesäure (lg) (Giebe, B. 29, 2536). Man trennt die beiden Säuren durch fractio-

nirte Krystallisation der Silbersalze aus heissem Wasser, Chloroform oder Benzol. —
Krystalle. Schmelzp.: 164". Leicht löslich in Alkohol und Aether, löslich in Eisessig,
Aceton und Essigester, unlöslich in Ligroin. Die freie Säure, wie auch ihre Salze, sind

schwerer löslich als das 5-Nitroderivat. Mit HNO3 bei 150" entsteht 4-Nitrophtalsäure
(Hptw. Bd. n, S. 1822).

Der Aethylester siedet gegen 290" unter theilweiter Zersetzung (G.).

b) 5-Nitro(lerivaf. B. Siehe das 4-Nitroderivat (G., B. 29, 2536).
—

Krystalle.

Schmelzp.: 126". Die freie Säure, wie ihre Salze, sind leichter löslich als das 4-Nitro-

derivat. Mit HNO3 bei 150" entsteht 4-Nitrophtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1822). Unlös-
lich in Ligroin.

Der Aethylester siedet gegen 290" unter theilweiser Zersetzung (G.).

Bis-5-Nitro-l-Aethylbenzoylhydrazin CigHigOgN., = [C2H5.C6H3(N02).CO.NH.]2.
B. Aus dem Chlorid der 5-Nitro-l-Aethylbenzoesäure(2) (s. 0.) und Hydrazlnhydrat (G.,
B. 29, 2540).

— Lockere Masse aus Fuselöl. Schmelzp.: 245—245,5" unter Gasentwicke-

lung. Schwer löslich in Alkohol.

*Amino- 2 -Aethylbenzoesäure (1) CgHuOgN {S. 1372). a) V-Aminoderivat
CO2H.C6H4.CH2.CH2.NH, und Derivate s. Hptw. Bd. II, S. 1372, Z. 26 v. 0. bis S. 1373,
Z. 2 V. 0.

h) 4-Aminoderivat (C2H5)'CsH3(NH2)*(C02H)'-. B. Beim Eintragen von 4-Nitro-

äthylbenzoesäure (s. o.) in ein erwärmtes Gemisch aus Zinn und Salzsäure (Giebe, B. 29,
2537). Das Hydrojodid entsteht bei 2V2-stdg. Erhitzen auf 175" von 1 g Methyl-m-Nitro-
phtalid mit 0,4 g rothem Phosphor und 4,2 ccm Jodwasserstofisäure (Kp: 127") (G., B.

29, 2538).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 179—180". Schwer löslich in Chloro-
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form und Benzol, leicht in Aether. Zerfällt beim Destilliren mit Baryt in CO2 und

p-Aunnoiithylbenzol (>S. 306). — Sulfat. Leicht löslich (Unterschied von 5-Amino-Aethyl-
beuzoesäure, s. u.). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

c) 5-Aminoderivat (C2H5)'C6H3(NH2)^(C02H)^ B. Aus 5-Nitroäthylbenzoesäure
(S. 838), Sn und HCl (G.).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 179—180«. Leichter lös-

lich als 4-Amino-Aethylbenzoesäure (s. 0.). Wird von Salzsäure bei 150° nicht verändert.— Sulfat. In Wasser sehr wenig löslich (Unterschied von 4-Aminoäthylbenzoesäure).
Zei'setzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

o-Aethylthiobenzamid CgHnNS = C2H5.C6H4.CS.NH2. B. Bei 3-stdg. Erhitzen
von o-Aethylbenzonitril (S. 838) mit conc, alkoholischem Schwefelammonium auf 110*

(GiEBE, B. 29, 2536).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 78—79°. Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Chloroform.

5) *p-Aethylbenzoesäure C2H5.C6H4.CO2H {S. 1373).
— Ca.K^ -\- SU^O (Aschen-

brandt, Ä. 216, 219).

6) *o-Tolvl€ssigsüure (CH3)'C6H,(CH2.C02H)» {8.1373).

S. 1373, Z. 15 V. u. statt: „Benxoylchlorid^^ lies: „Benxylchlorid'K

o-Tolylessigsäurethiamid CgHuNS = CH3.CeH4.CH2.CS.NH2. B. Durch 1-stdg.
Erhitzen von 19 g o-Tolylessigsäurenitril (Hptw. Bd. II, S. 1373) mit 5 Thln. alokoho-

lischem Schwefelammouium auf 100° (Goldberg, B. 33, 2823).
—

Krystallinische Masse
aus Wasser. Schmelzp.: 115°.

CH2.S
Aethylenderivat der Isoform, ^w-o-Tolubenzylthiazolin CnHiaNS = "

^C.
CH2.N

CH2.C8H4.CH3. B. Durch 1— lV2-stdg. Kochen von o-Tolylessigsäurethiamid (s.o.) mit

Aethylenbromid (ö., B. 33, 2823). Durch 20 Minuten langes Erhitzen von 1,5 g o-Tolyl-

essigsäurethiamid mit 2,2 g ^-Bromäthylaminbromhydrat (Spl. Bd. I, S. 601) auf 150° bis

160° (G.).
— Oel. — (CnHi3NS.HCl)2PtCl4. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 191°. — Pikrat

CnHigNS.CgHsOjNs. Schmelzp.: 154-155°. Schwer löslich.

CH CH S

(?-Methyl-/x-o-Tolubenzylthiazolin Ci2Hi5NS'=
^'^

'

>C.CH2.C6H4.CH3. B.
CH2.N

Durch Erhitzen von o-Tolylessigsäurethiamid mit (^-Brompropylaminbromhydrat (Spl.
Bd. I, S. 604) (G., B. 33, 2824).

— Gelbes Oel. Eiecht stark nach Coniin. — (C10H15NS.

HCl)2PtCU. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 156—157°. — Pikrat C,2Hi5NS.C6H307N3.
Schmelzp.: 126°. Schwer löslich in Alkohol.

7) *ni-Tolylessigsäure, 1-Methylphenyl€ssigsäiire(3) (CH3)*C6H4(CH2.C02H)ä
(S. 1373—1374). 4-Nitroderivat C9H9O4N = (CH3)iCeH3(N02)*(CH2.C02H)3. B. Bei

der Oxydation von o-Nitro-m'-Methylphenylbrenztraubensäure mit H2O2 in Gegenwart von
verdünnter Natronlauge (Reissert, Schere, B. 31, 391).

—
Krystalle aus Wasser. Schmelz-

punkt: 149°. Leicht löslich. Bei der Reduction mit Sn + HCl entsteht p-Methyl-
oxindol (vgl. unten).

p-Methyloxindol C9H9ON = CH3.C6H3<§g2>CO s. Spl xu Bd. IV, S. 223.

m-Tolylessigsäurethiamid CgHuNS = CH3.CeH4.CH2.CS.NH2. Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 69° (Braun, B. 28, 1392).

8) *p-Tolylessigsäure (CH3)iC6H4(CH2.C02Hj* {S. 1374—1375).
— Ba.Äa -f 2H2O

(Claus, Kroseberg, B. 20, 2051).

S. 1374, Z. 22 V. u. streiche: „Na.Ä -\- H^O''.

9) *l,2-Dini€thylbenzoesäure(3) (a-HerneHithylsüure) (CH3)2''^CaH3(C02H)3

(S. 1375).
— *Ca-Salz. Nadeln. Leicht löslich. — Ba-Salz. Nadeln aus conc, wäs-

seriger Lösung -f- Alkohol. — Pb-Salz. Amorph. Leicht löslich in heissem Wasser.
— Cu-Salz. Unlösliches, weisses Pulver. — Ag-Salz. Nadeln. Löslich in heissem

Wasser (Baeyee, Villiger, B. 32, 2437).

10) *l,2-Dimethylbenzoesäure(4:), a-o-Xylylsäure {die Bexeichnung „p-Xylyl-
säure" des Hpttv. wird besser der Satire Nr. 14 ertheilt) (0113)2'- 2CeIi4(C02H)* {S. 1375).

Wird durch Natrium in Amylalkohol zu Tetra- und Hexa-Hydrosäuren (S. 707, 710)
reducirt. Giebt durch Oxydation mit KMn04 Methylterephtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1845)

(Bentley, Perkin, Soe. 71, 159).
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N:C[C6H3(CH8)23.*].N
Kyan-a-o.xylin C,,H,,N3 ==

^CH3).-C,H3.C==N c".CeH3(CH3V.
" ^-

Durch Erhitzen einer Lösung von 5 g Bromcyan (Sph Bd. I, S, 800) in 5 g o-Xylol -|-

5 g CS., mit 6,3 g AICI3, neben etwas Xylonitril (Hptw. Bd. II, S. 1375, Z. 17 v.u.)

(Scholl,' NöRR, -B. 33, 1055).
— Nädelchen aus Benzol, die bei 20i" sintern und bei 210**

unter theilweiser Zersetzung schmelzen. Durch Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 220*^

entsteht a-o-Xylylsäure.

l,2-Dimethylthiobenzanilid(4) CisHigNS = (CH8)2^'2C6H8.CS*.NH.C8H5. B. Aus

o-Xylol, Pheuylseuföl (S. 193) und AICI3 (Gattermanx, J. pr. [2] 59, 576).
— Gelbe

Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 106— 107".

11) *l,3-Dimethylbenzoesäure(2), v-tn-Xylylsäure (CH3\''^C8H3(C0.2H)*

{S. 1375). B. Aus diazotirter 5-Amino-l,3-Dimethylbenzoe3äure(2) (s. u.) wird durch

KJ die entsprechende Jodverbindung dargestellt und diese mit Zinkstaub und Ammoniak
reducirt (Noyes, Am. 20, 813).

— Weisse Nadeln. Sehr leicht löslich in Aether, ziemlich

schwer in Ligroin. Schmelzp.: 116".

Nitril C9H9N = (CH3I2C8H3.CN. B. Aus diazotirtem 2-Amiuo-m-Xylol durch

Kaliumkupfercyanür (Noyes, .4w. 20, 790, 792).
— Prismen (aus Ligroiu). Schmelzp.: 89°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und warmem Ligroin, schwer in kaltem Ligroiu.

5-Amino-l,3-Dimethylbenzoesäure(2) CgHnOjN = (CH3)2i'3C6H2(NH2)^(C02H)2.
B. Aus 1,3-Dimethylterephtalamidsäure(5) durch Brom in alkalischer Lösung (Notes,
Am. 20, 812).

— Nadeln. Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Schmelzp.:
19i—195" unter Zersetzung.

12)
*l,3-Bmiethylbenzoesäure(4) , a-ui-Xylylsäiire (CH3)2C6H3.C02H {S. 1375

bis 1378). B. Entsteht neben a-o-Xylylsäure (S. 839) bei 18-stdg. Kochen von 250g
1,2,4-Trimethylbenzol mit verdünnter Salpetei'säure [700 g Salpetersäure (D: 1,4) und 1250 g
Wasser]. Man zieht die gebildeten Säuren mit Soda aus, stellt aus ihnen die Methylester
dar und fractionirt diese (Bentley, Peekin, Soc. 71, 166). Man verseift die Ester durch

alkoholisches Kali und bindet die freien Säuren an Kalk. Aus einem Gemisch von viel

a-m-Xylylsäuresalz und wenig p-Xylylsäuresalz scheidet man die freien Säuren ab und

krystallisirt diese aus Essigsäure, wobei zunächst die ao-Xylylsäure auskrystallisirt (B.,

P.).
— Bei der Oxydation von l,3-Xylyl-4-Heptadekylketon mit Salpetersäure (D: 1,15)

(Claus, Häfelin, /. pr. [2] 54, 394).
— Bei der Einwirkung von FeCl3 auf ein Gemisch

von m-Xylol und Acetylchlorid ,
neben viel 2,4-Üiraethylacetophenou (Meissel, B. 32,

2420).
— Aus m-Xylylglyoxylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1660—1661) durch conc. Schwefelsäure

bei 100" (Bouveault, Bl. [3] 17, 369).
— Wird durch Reduction mit Natrium in Isoamyl-

alkohol in Tetra- und Hexa-Hydrosäure verwandelt. Giebt durch Oxydation mit KMn04
Methylterephtalsäure (Bentley, Perkin, Soc. 71, 159). Condensirt sich im Gegensatz
zu Benzoesäure mit tertiären aromatischen Aminen zu Farbstoffen der Malachitgrünreihe
(Bayer & Co., D.R.P. 101426; G. 1899 1, 1090).

*Nitril C9H9N = (CH3)2CsH3.CN {S. 1376). — (C9H9N)2Cu2Cl2. Weisse Krystalle.
Schwer löslich in Alkohol (Rabaut, Bl. [3] 19, 787).

N:C[C6H3(CH3)22-''J.N
Kyan-m-xylin C07H27N, = • ••

. B." " '

(CH3)2^'*CeH3.C=N-; C.G,U^(CYi,)^-'
Durch Erhitzen einer Lösung von 5 g Bromcyan in 5 g m-Xylol -]- 5 g CS2 mit 6,3 g
AICI3 (Scholl, Nörr, B. 33, 1056).

— Blättchen aus Aceton. Schmelzp.: 154— 155".

S.1376, Z.5 v.u. statt:
„{GH,)^GaH,^^r2>C.GE,'' lies:

„(GHs).^G^H,.G^^r2>C.GH,''.

*Bromxylylsäuren CaHgOjBr = (CH3)2^'»C6H.,Br(C02H)* {S. 1377). b) Ö-Brom-
l,3'Dim,ethylbenzoesüiire(i). B. Aus 4-Aceto-5-Bromxylol(l,3) mit KMn04 in

saurer Lösung (Notes, Am. 20, 802).
— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 183—184".

Jodxylylsäuren C9H9O2J = (CH3)./'SC0H2J(CO2H)*. a) 5 (?) -Jodxylylsäure.
B. Durch Oxydation von 4-Aceto-5- Jodxylol(l,3) mit KMn04 (neben einer isomeren

Säure, S. 841, sub b) (Notes, Am. 20, 805).
—

Krystalle aus Alkohol. Unlöslich in kaltem,
sehr wenig löslich in heissem Wasser. Schmelzp.: 196— 197". Giebt durch Reduction mit
Zinkstaub und Ammoniak a-m-Xylylsäure.

— Ba-Salz. Leicht löslich in Wasser. —
(C9H8J02)2Cu + XH2O. Sehr wenig löslich in Wasser.

5- Jod-l,3-DimethylbenzonitrU(4) C9H8NJ = (0113)2CeHzJ.CiV. B. Aus 5-Jod-

1,3,4-Xylidiu durch Austausch von NH2 gegen CN (Kerschbaum, B. 28, 2800).
— Gelb-

liche Nädelchen aus Ligroin. Schmelzp.: 135". Leicht löslich in Aether und Alkohol.
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b) x-Jodxylylsäure. B. Durch Oxydation von 4-Aceto-5-Jod-m-Xylol mit KMnOi
in saurer Lösung (neben der Säure vom Schmelzp.: 196—197°, S. 840) (N., Am. 20, 806).

—
Schmelzp.: 172— 173'^. Giebt durch Reduction mit Zinkstaub und Ammoniak a-m-Xylyl-
eäure. — (C9H8J02).2Ba + 61120. Leicht lösliche Nadeln.

*Nitroxylyl3äuren CgHgO.N = (CH3)i,''3C6H2(NO.,)(C02H)* (8.1377). a) *(i-NUro-

ocylylsäure [S. 1377). Amid C9H10O3N2 = (CHsy^CßH.iNO^j.CO.NHa. Schmelzp.: IBS».

(Ahrens, A. 271, 19).

l,3-Dimethylthiobenzanilid(4) Ci5H,5NS = (CH3)2»'^C6H3.CS^NH.C6H5. B. Durch

Pheuylsenföl und AICI3 aus m-Xylol (Gattermann, J. ]}>'. [2j 59, 576).
—

Citroocngclbe
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 106,5—107,50.

13)
*
3Iesityletisäure, 1,3 -Diniethylbenzoesäure(5), s-ni-Xylylsäure (0113)2

GeHs-COall {S. 137S--1380). B. 10 g 5-Brom-l,3-Xylol, 5,8 g Chlorkohleusäureester,

2,5 g Natriumdraht uud 50 g absoluter Aether bleiben, anfangs unter Kühlung, 24 Stunden

stehen; dann wird der Aether verdampft und der Rückstand mit alkoholischem Kali ge-
kocht (E. Fischer, Windaus, B. 33, 1973).

—
Nitrirung: Bamberger, Demdth, B. 34, 27.

— (C9H902)2Ca -j- 5IJ2O. Nadeln aus Wasser. Löslich in ca. 150 Thln. Wasser (Salzer,
B. 31, 505).

Chlorid C9H9OCI = (CH3)2CeH3.C0Cl. Oel. Kpi«: 109,5° (Weiler, B. 32, 1910).

*Nitromesitylensäuren C9H9O4N = (CH3)2C6H2(N02).C02H (S. 1379). B. Bei der

Nitrirung der Mesitj^lensäure mit rauchender Salpetersäure zwecks Gewinnung der 2-Nitro-

und 4-Nitro-Mesitylensäure muss die Temperatur unterhalb 15" gehalten werden (Bam-

BBRGER, Demüth, B. 34, 27).

b)
*
4-Nitroniesifylensäure (S. 1379). B. Durch Oxydation von li,2-Dinitro-

mesitylen (S. 62) mit KMn04 (Konowalow, B. 29, 2202; iff. 31, 270; G. 18991, 1238).

Diuitromesitylensäure CgHgOgNa = (CH3)2CeH(N02)2.C0.2H. a) 4,6-Uinitro-
mesityfensäure, a-Uinitroniesitylensäure. B. Entsteht neben der j?-Dinitroinesi-

tylensäure (s. u.), wenn man 10g Mesitylensäure in 35 ccm rauchende Salpetersäure

(D: 1,525) bei gewöhnlicher Temperatur einträgt und die Temperatur von selbst auf

40—50° ansteigen lässt. Aus der Lösung der Baryumsalze krystallisirt zuerst das (9-Salz

(Bamberqer, Demüth, B. 34, 29).
— Farblose Prismen. Schmelzp.: 215,5

— 216° (corr.).

Leicht löslich in Alkohol und Aether, ziemlich in Xylol, ziemlich leicht in Chloroform
und Wasser. Bei der Reduction mit Zinn und Salzsäure entsteht 4,6-Diamino-m-Xylol
(Hptw. Bd. IV, S. 642), bei der Reduction mit Schwefelammonium 4-Amino-6Nitromesi-

tylensäure (s. u.).

b) 2,4-Dinitroniesitylensäure, ^-Dinitroniesitylensäure. B. Siehe oben
die «-Säure (B., D., B. 34, 32).

— Nadeln aus Wasser oder Xylol. Schmelzp.; 210,5° bis

211° (corr.). Leicht löslich in Alkohol und heissem Xylol, sehr wenig in Wasser und

Ligroin. Bei der Reduction mit Schwefelammonium entsteht Nitroaminomesitylensäure

(s. u. sub b), bei der Reduction mit Zinn und Salzsäure 2,4-Diamino-m-Xylol (Hptw.
Bd. IV, S. 612).

*Aminomesitylensäure C9Hii02N= (CH3)2C6H2(NH2).C02H (S.1379). b) *4-Atnino-

mesitylensäure (S. 1379). Schmelzp.: 191° (corr.) (Bamberqer, Demüth, B. 34, 29).

4-Acetaminomesitylensäurenitril C11H12ON2 = (CH3)2C6H2(NH.C2H30).CN. B.

1,2 g s-Dimethyl-o-Aminobenzaldoxim (Spl. zu Bd. ELI, S. 54) und 3,5 g Acetanhydrid
werden anfangs schwach erwärmt und dann etwa 6 Minuten gekocht (B., Weiler, J. p7\

[2] 58, 346).
— Nadeln. Schmelzp.: 196,5—197,5°. Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr

wenig in Wasser. Geht kei kurzem Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien in Tri-

methylchinazolin (Spl. zu Bd. IV, S. 941) über.

Nitroaminomesitylensäure C9H10O4N2 = (0113)2C6H(N02)(NH2).C02H. a) 4-Aniino-

ß'Nitromesitylensäure. B. Man leitet HgS durch eine auf dem Wasserbade erwärmte

Lösung von a- Diuitromesitylensäure (s. o.) in conc. Ammoniak (B., D., B. 34, 31).
—

Gelbe Nadeln aus Wasser, sechseckige Platten aus Alkohol. Schmelzp.: 190°. Leicht

löslich in Alkohol, ziemlich in Aether und heissem Xylol, ziemlich schwer in heissem

Wasser.

b) 2-Amino-4-Nitro-31esitylensüure oder 2 -Nitro-4-Amino-Mesitylen-
säure, B. Durch Reduction von (^-Dinitromesityleusäure (s. 0.) mit Schwefelammo-
nium (B., D., Ä 34, 32).

—
Krystalle aus Alkohol -\- Ligroin. Schmelzp.: 277,5°. Leicht

löslich in Alkohol, schwer in Xylol und Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser

14) *l,4-Dimethylbenzoesäure(2), p-Xylylsäure {QR^).ß^Y{^.QO<i'B. {S. 1380).
B.

\
. . . . (Claus, Wöllner, B. 18, 185S;} Bentley, Perkin, Soe. 71, 180).

— Darst.
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Durch Erhitzen von p-Xylylglyoxylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1661) mit conc. Schwefelsäure

auf 100" (BouvEAüLT, Bl. [3] 17, 941).

17)
* Pseudotolylessigsäure {S. 1380, Z. 9 v.o.). Mit 4 At.-Grew. Brom -|- Eis-

essig entsteht die Verbindung CgHgOoBrg (s. u.).
— Na.CgHgOg. Krystallpulver (Btjchneb,

B. 29, 106).

Tribromderivat CgHgOaBrg. B. Aus 1 Mol.-Gew. Pseudotolylessigsäure und 4 At.-

Gew. Brom + Eisessig (Buchneu, B. 29, 107).
— Graue Flocken. Schmelzp,: gegen

80—85».

4.
*
Säuren C10H12O2 {S. I38i-i392).

1)
^

Y-Phenj//biitfersäure, 4-Ph€nylbiitansätir€(l), ß-Benzylpropionsäure
C6H5.CH2.CH2.CH2.CO2H {S. 1381). B. Bei der Reduction von Phenyl-a-Oxycrotousäure
mit Natriumamalgam (Fittig, Petkow, A. 299,28). Bei 10-std. Kochen von 5 g Phenyl-

butyrolacton (Hptw. Bd. II, S. 1583) mit 50 g Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 7,5 g
rothem Phosphor (Shields, A. 288, 204). Entsteht neben Benzylbernsteinsäure (Hptw.
Bd. II, S. 1854) beim Kochen von Phenylparn leonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1955) mit Jod-

wasserstoflfsäure und rothem Phosphor (S., A. 288, 208).
— Darst: Kipping, Hill, Soc.

75, 147. — Schmelzp.: 51,7".
—

Ca(C,oHiiO,2), + 311,0. Nadeln.

S. 1381, Z. 7—9 v.o. Die Angaben: „Das Anhydrid entsteht .... Natriumamalgam
{F., L.)" sind xu streichen.

Chlorid CoHiiOCl = C6H5.CH2.CH2.CH2.COCI. Flüssig (K., H., Soc. 75, 147). Beim

Eingiessen in Wasser erstarrt es rasch zu Krystallen, welche durch HgO nur langsam zer-

setzt, von kalter, verdünnter Sodalösung nicht direct gelöst werden. Durch Einwirkung
von AlCij entsteht «-Ketotetrahydronaphtalin (Spl. zu Bd. III, S. 164).

7-Phenyl-a-ehlor-//,j'-dibrombutyronitril doHgNClBra = CeHg.CHBr.CHBr.
CHCl.CN. B. Aus j'-Ph'enyl-(9,f-dibrom-«-oxybutyronitril (Hptw. Bd. II, S. 1584) und POs
(Thiele, Sülzberqee, A. 319, 209).

— Nädelchen. Schmilzt, rasch erhitzt, gegen 120".

2)
*
3Iethylb€nzylessigsäure, ß-Phenylisobuttersäure, 2-Methyl-3-Phenyl-

2>ropansäHie(l) C6H5.CH2.CH(CH3).C02H [S. 1381—1382). Aethylester CioH,602 =
CqH3.CHo.CH(CH3).C02.C,,H5. B. Durch Elektrolyse eines Gemisches von benzylmalon-

äthylsaurem (vgl. Hptw. Bd. II, S. 1848) Kalium mit Kaliumacetat (Miller, C. 1897 II, 797).

3)
* Aethylphenylessigsäure , 2-Phenylbutansäure (1) CqH^ . ClJiC^U^) . COjH

{S. 1382). Anhydrid der o-Aminophenyl-Aethylessigsäure aH^<;^^
^^^^5)-^cQ

s. Spl. %u Bd. IV, S. 224.

4) *o-Normalpropylbenzoesäure (CH3.CH2.CH2)iC6H4(C02H)^ {S. 1382—1383).
Darst. Durch 96-stdg, Kochen von Aethylphtalid mit Jodwasserstoffsäure und rothem

Phosphor (GoTTLiEB, B. 32, 961).
—

Schmelzp.: 58". Kp^g: 272". Leicht löslich. —
Ag.CioHii02. Weisser Niederschlag.

— Cu(CioHii02)2 + 4H2O. Säulen aus verdünntem
Alkohol. Unlöslich in Wasser.

Aethylester doHigOj = C3H7.CeH4.C0<>.G,H5. Oel von schwach aromatischem Ge-
ruch. Kp;85: 244—247". I}^\^: 1,003 (G., B. 32, 963).

Chlorid CigHiiOCl = C3H7 .CeH4.CO.Cl. Flüssigkeit. Kp: 236" (G., B. 32, 962).

Amid C10H13ON--C3H7.C6H4.CO.NH2. Nadeln aus Weisser. Schmelzp.: 127— 128".

Löslich in heissem Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig (G., B. 32, 962).

Anilid CigHi^ON = C3Hj.CeH4.CO.NH.C9H5. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: lOS»

bis 109". Löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, CHCI3 und Benzol (G., B. 32, 962).

o-Propylbenzoylharnstoff C11H14O2N2 = C3H7.C6H4.CO.NH.CO.NH2. B. Durch

\2-stdg. Erhitzen von 1 Tbl. o-Propylbenzoesäurechlorid (s. 0.) mit V2 Tbl. HarnstoflF

(Spl. Bd. I, S. 725) auf 150— 160" (G., B. 32, 962).
— Sternähnliche KrystaÜe aus 50"/oigem

Alkohol. Schmelzp.: 171— 172". Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.

o-Propylbenzonitril CigHuN = C3H7.CeH4.CN. B. Durch V2-stdg. Erhitzen von
1 Mol.-Gew. ßhodanblei mit 2 Mol.-Gew. o-Propylbenzoesäure (G.).

— Oel. Kpjgg: 227°

bis 229".

Nitro -o-Propylbenzoesäure C10H11O4N = C3H7.C6li3(N0.3).CO.,H. B. Durch
Nitriren von o-Propylbenzoesäure mit conc. Salpetersäure und Schwefelsäure, Ueberführen
des Gemisches der Nitrosäuren (Schmelzp.: 85—95") in die Pb- Salze und Zersetzen des

am schwersten löslichen Antheiles mit HgS (Giebe, B. 32, 964).
—

Krystalle aus 50"/oigem
Alkohol. Schmelzp.: 116— 118". Wird durch Holzgeist -\- Salzsäure leicht vcrestert.
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Amino-o-Propylbenzoesäure CipHijOaN ^ C3H7 .C6H3(NH2).C02H. B. Durch
Eeduction der Nitro-o-Propylbenzoösäure (s. o.) (G., B. 32, 964).

— Nadeln aus Wasser.

8chmelzp.: 157— ISS". Schwer löslich.

o-Propylthiobenzamid CioH,3NS ^= C3H7.C6H4.CS.NH2. B. Aus o-Propylbenzo-
nitril (S. 842) und alkoholischem Schwefelarnmonium bei 100" (Giebe, B. 32, 963). —
Nadeln aus Wasser. Sclmelzp. : 53—54". Löslich in Alkohol, Aether, Benzol und CHCI3.

S. 1384, Z. 17 V. u. statt: „303^ lies: „3013''.

14)
*
Ciimin.säure, p-Ifiopropylbenzoesävre (C3H7)'C6H4(C02H)* {S. 1384—1389).

B. Durch Destilliren von Sabinensäure (Spl. zu Bd. III, S. 531) im Vacuum (Semmlek,
B. 33, 1466). Aus Dihydrocuminsäure (S. 711) mit rothem Blutlaugensalz und Natron-

lauge von 10"/o (Bäeyer, Villiger, B. 29, 1927).

*Aethylester Ci^HjgOa =- CioHnClCaHs) {S. 1385). Kp: 263,6« (i. D.). D*^: 1,0071.

D»5j.: 0,9986. D^^^.: 0,9922. Magnetisches Drehungsvermögen: 17,07 bei 21,3" (Perkin,
Soc. 69, 1238).

Cuminursäure (CH3)2CH.C6H4.CO.NH.CHo.C02H u. Derivateis. Hpttc. Bd. II, S. 1389
u. Spl. (hiMi (iDiten)..

*Cumonitril CioH.iN = (CH3)2CH.C6H4.CN {S. 1386). B. Beim Stehen eines mit

HCl -Gas gesättigten Gemisches aus «-Cuminaldoximbenzoat (Spl. zu Bd. III, S. 57) und
Aether (Minnunni, Vassällo, O. 261, 460). Bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid
auf Cuminaldoxim (Hptw. Bd. III, S. 56) (Flatow, B. 30, 2006).

— Kp: 299".

Cumenyliminoäthylätherchlorhydrat CiaHjgONCl = C3H7.C6H4.C(O.C2H5):N?I.
HCl. B. Bei Einwirkung von HCl-Gas auf in Alkohol gelöstes Cuminonitril (s. 0.) (F.,

B. 30, 2006).
—

Krystalle. Schmilzt bei 98" unter Zersetzung in Aethylchlorid und
Cuminamid (Hptw. Bd. II, S. 1385).

Cumenyliminopropylätherchlorhydrat C13H20ONCI = C3H7.C6H4.C(O.C3H7):
NH.HCl. B. Aus in Propylalkohol (Spl, Bd. I, S. 73) gelöstem Cuminonitril (s. 0.) und
HCl-Gas (F., B. 30, 2007).— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 108" unter Zersetzung.

Dieumenylhydrazidin (CH3),CH.C6H4.C(NH2):N.N:C(NH2).CeH4.CH(CH3)2 s. Hptw.
Bd. IV, S. 1289.

* Cuminursäure C^HigOsN = (CH3)2CH.C6H4.CO.NH.CH2.C02H (Ä i5S9). B. Aus

Cuminylchlorid (Hptw. Bd. II, S. 1385) und Glykokoll (Spl. Bd. I, S. 655) bei Gegen-
wart von Alkali (Rügheimer, Fehlhaber, A. 312, 75).

Aethylester Ci4H,903N = (CH,)2CH.C6H4.CO.NH.CH2.CO., .C2H5. Nadeln (aus

Aether). Schmelzp.: 49" (R., F., A. 312, 75).

OC.C.N.CO.C9H,, „ ^ , ^
Cuminuroflavin Co,H,,0-N, = ....

. B. Durch Emwirkung'' " * '

CgHii.CO.N.C.CO
^

von PCI5 (18 g) auf Cuminursäureester (10 g) (s. o.) bei höchstens 140" (R., F., A. 312, 76).—
Goldglänzende Tafeln (aus heissem Alkohol oder Eisessig). Schmelzp.: zwischen 230

und 235" (Zersetzung). Löslich in heissem Alkohol, leicht löslich in heissem Eisessig.

OC.CH N.CO.CgHn
Cuminuroflavinmonoanilid C^nHoqO.N, ='"'""'

C9Hii.C0.N.C(NH.C6Hs).C0
B. Aus Dihydrocuminuroflavindianilid (s. u.) beim Kochen mit Nitrobenzol (R., F., J.. 312,

77).
— Hellgelbe Nädelchen (aus heissem Amylalkohol), die noch nicht bei 290" schmelzen

(oberhalb 200" Bräunung). Schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig.

Dihydrocuminuroflavindianilid C5eH3804N4. B. Beim Erhitzen von Cuminuro-
flavin mit überschüssigem Anilin in Gegenwart von Eisessig im Wasserbade (R., F.,

A. 312, 77).
—

Krystallinisch. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln schwer löslich.

18) *l,2,3'Trim€thylb€nzoesäure(4), Prehnitylsmire {GB^)^CaB^.CO^'R{8.1390).
B. Aus der Säure C10H18O4 (Oxydationsproduct des Dibromcamphers) (Spl. zu Bd. 11,

S. 1732) durch Erwärmen mit massig starker Schwefelsäure (Lapworth, Chapman, Soc.

77, 316).
— K = 0,00349 (Breed, Bnjn Masor College Monographs I, Nr. 1).

S. 1390, Z. 33 V. 0. statt: „2 H^O'' lies: „IH^O'K
S. 1390, Z. 33 V. 0. statt: „Jannasch''' lies: „Jamtasch, Weiler^'.

20) *Cumylsäure, DnryLsäure, l,2,4-Trmi€thylbenzoesäure(5) (CH3)3C8H2.

CO2H {S. 1390—1391). Durylursäure Ci2H,503N = (CIi3)3C6H2.CO.NH.CH2 CÖ2H. B.

Aus dem Chlorid der Durylsäure und Glykokoll bei Gegenwart von Alkali (Rügheimer,

Fehlhaber, A. 312, 78).
— Tafeln oder Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 167". Leicht

löslich in heissem Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Aether, Benzol, Chloroform und

CS2.
—

Ca(Ci2Hi403N)2 + 3H2O. Krystallinischer, in heissem Wasser ziemlich schwer
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löslicher Niederschlag.
—

BaCCiaHiiOaN).^ -\- 4H2O. Mikroskopische Nadeln. Leichter

löslich in heissem Wasser als das Calciumsalz. —
Zu(Ci2Hi408N)2 + 2V2H;^0. Nadei-

förmige Krystalle.
Aethylester C.^H.gOgN = (CH3)3C8H2.CO.NH.CH2.C02.CjH5. Nadeln. Schmelzp.:

96" (R., F., A. 312, 80j. Giebt beim Behandeln mit PCI5 eine dem Hippuroflavin (S. 744

bis 745) analoge Verbindung in sehr geringer Ausbeute.
S. 1391, Z. 9 V. 0. statt: „21"'' lies: „221'"'.

22) *l,3,5-Triin€thylbenzoesäure(2), 3Iesitylencarbonsäure (CH3)3C6H2.C02H
(S. 1391—1392). B. Bei der trockenen Destillation von Mesitylglyoxylsäure (Hptw.
Bd. II, S. 1666) und (in geringer Menge) von Mesitylglykolsäure (Hptw. Bd. II, S. 1592)

(V. Meyer, Molz, B. 30, 1274).
— Durst. Mesitylglyoxylsäure wird in conc. Schwefel-

säure erhitzt (van Scherpenzeel, R. 19, 380).
— Würfel aus Alkohol. Schmelzp.: 147— 149**.

K= 0,0375 (Breed, Bryn Masor College Motiographs I, Nr. 1). Beim Kochen mit Phosphor-
säure oder beim Erhitzen mit JodwasserstoflPsäure auf 140" erfolgt Spaltung in Mesitylen
und CO2 (Klages, Lickroth, B. 32, 1555).

*Methylester CaHi^02
= C6H2(CH3\.C02.CH3 {S. 1391). B. Beim Zufügen der

ätherischen Lösung der Säure zu in Aether gelöstem Diazomethan (v. Pechmann, B. 31,

501).
—

Kpvis^ 241— 242". Addirt Natriumäthylat anscheinend gar nicht oder doch nur

äusserst schwierig.
Amid CioHisON = (CH3)3C6H2.C0.NH2. B. Beim Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit

alkoholischer Kalilauge auf 100" (Hantzsch, Lucas, B. 28, 748). Aus dem Nitril durch

Kochen mit alkoholischem Kali (Wheeler, Am. 23, 467).
—

Schmelzp.: 187—188"

(W.); 189" (H., L.).
— Na.CioHiaON. B. Aus Trimethylbenzamid in Benzol und Natrium-

amalgam (W.).
*Nitril, Cyanmesitylen CioHnN = (CH3)3C6H2.CN (Ä 1391). B. Beim Destillireu

von Mesityleuglyoxylsäure (Uptw. Bd. II, S. 1666), gelöst iu verdünntem Alkohol, mit

NH3O.HCI und Salzsäure (Baum, B. 28, 3210).
— Intensiv zimmtartig riechend. Schmelz-

punkt: 53" (B.). Kp: 235—238" (H., L., B. 28, 748). Bildet ein Nitroderivat vom
Schmelzp.: 90" (B.).

23) a-Phenylisohuttersäure C6Hg.C(CH3)2.C02H. B. Durch Einwirkung von AlBrg
auf a-Bromisobuttersäure und Benzol (Wallach, G. 1899 II, 1047).

—
Schmelzp.: 77—78".

Kpio: 150—155". — Ca-Salz. Krystallisirt mit 2 Mol. 11,0. — Ag-Salz. Unlöslich in

WäSSBl*.

Methylester CnHi^O., = C6H5.C(CH3)o.C02.CH3. Kp: 225" (W., C. 1899 II, 1047).

Aethylester Ci2H,s02 = C6H,.C(CH3).,.C02.C2H5. Kp: 235—236" (W.).

Propylester C^HisOa = C6H5.C(CH3),.C02.C3H,. Kp: 250" (W., G. 1899 II, 1047).

Isobutylester C14H20O2 -= C6H5.C(CH3).,.C0,.C4H9. Kp: 260—261" (W.).
Chlorid C,oHnOCl = C6H6.C(CH3)2.C0C1. 'K]\,: 109" (W., G. 1899 II, 1047).
Amid C10H13ON = C6H5.C(CH8)2.CO.NH2. Schmelzp.: 160—161". Kp^g: 200—205".

Sehr wenig löslich in Aether, fast unlöslich iu Wasser (VV., G. 1899 II, 1047).
Nitril CioHiiN = C6H5.C,CH3),.CN. Kp: 232". D": 0,966. ud: 1,50665 (W.).

Anhydrid des o-Amino -Derivats C6H4<^>,u ^^-^CO und Derivate desselben s.

Pr-3,3-Dimethijl-2-Indolmon u. s. iv., Hptw. Bd. IV, S. 225-226.

24) 1,4:-Diniethylphenylessigsäure(2), ^y-Xylylessigsäure (CH3)2*'*C6H3(CH2.
COäH)^. B. Durch Verseifen ihres Amids (s. u.) (Guerbet, C. r. 125, 36).

— Prismatische

Nadeln. Schmelzp.; 128". — CioHii02Na -\- 11,0. Zerfliessliche Nadeln. — Kalium-
salz. Lange, zerfliessliche Nadeln. — Ca(CioHii02)2 + 3H2O. Kleine, flache Blättchen— Baryumsalz. Krystallisirt ohne Krystallwasser; ist leichter löslich als Calciumsalz.

Methylester CuHi^Oa = (CH3)2C6H3.CH2.C02.CH3. Flüssig. Kp: 253—254" (G.).

Aethylester C,2H,eÜ2 = (CH3)2CeH3.CH2.CO.,.C.,H5. Flüssig. Kp: 261,5" (G.).

Amid C10H13ON = (CH3)2C6H3.CH2.CO.NH2. B. Durch Erhitzen von 5 g Methyl-
p-Xylylketon, 5g 95"/oigem Alkohol, 15g Ammoniumsulfhydrat und 2g Schwefel auf
200" (im Rohr) (G., G. r. 125, 36).

— Nadeln. Schmelzp.: 154".

25) l-Methyl-4-Aethylbenzoesäure(2 oder 3) (CH3)(C2H5)C6H3.C02H. Nitril

CnjHjjN = CH3. 03113(02115).CN. B. Beim Schmelzen von trocknem, p-äthyltoluolsulfon-
saurem Natrium mit KON (Defren, B. 28, 2651).

—
Bräunlichgelbes Oel. Kp: 235".

Wird von Salzsäure nicht verseift.

5.
* Säuren 0aH,4O2 (S. 1392-1397).

1) *5-rhenylpentansäure(l), Ö-rhenylvaleriansäiire O6H5.OH2.OH2.OH2.OH2.
OO2H (S. 1392). B. Durch Reductiou von (5-Fhenyl-2'(5-Peutensäure (S. 859) mit HJ
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(FiCHTEB, Bauer, B. 31, 2003). Bei 6-stdg. Erhitzen auf 160" von lg Phonyleumalin

(Hptw. Bd. ir, S. 1680) mit 20 ccm Eisessig-JodwasserstotF (mit 407o HJ) (Leben, B. 29,

1675). Entsteht auch bei der Reduction von Phenylcumalin mit Natriumamalgam (L.).—
Ag.CiiHigOo. Käsiger Niederschlag.
* Phenylbromvaleriansäure CnHisOaBr (S. 1392). a) *Y-Brom-ö-rhenyl-

valeriansüure CöHs.ClIä.CHBr.CHa.CII^.COJI {S. 1392, Z. 30-36 v. o.).

Eine mit der im ilptw. an dieser Stelle aufgeführten Verbindung vielleicht identische

Säure entsteht aus (5-Phenyl-2'<5-Pentensäure (S. 859) und HBr in Eisessiglösung (Fichter,

Bauer, B. 31, 2003).
—

Krystalle aus CHCIg + Petroleumäther. Schmelzp.; 57—58".

Liefert beim Kochen mit Wasser oder Stehen mit Soda (5-Phenyl-j'<5-Pentensäure zurück.

*PhenyldibroinvaIeriansäure Q^J^vi^i^^'i i^- 1392).

a) Die im Hptw. Bd. II, S. 1392, 7j. 19—12 v. u. beschriebene Säure ist das 1^,1^-
Dibromderivat : d-Phenyl-ßf-IHbromvaleria/iisäure CeHg.CHi CHBr.CHBr.CHj.
CO^H.

S. 1392, Z. 18 v.u. statt: .,Aus Phen-l^-Penienylsäure"' lies: „Aus 5-Phenyl-Penten{3)-
süHTeiTf^ .

d) Ö-Phenyl-YÖ-Dibromvaleriansänre C6H5.CHBr.CHBr.CH2.CII2.CO2H. B.

Aus (5-Phenyl-j'ö-Pentensäure (S. 859) und Brom (F., B., B. 31, 2003).
— Nadeln aus

Petroleumäther. Schmelzp.: 162".

5. 1393, Z. 19 V. 0. statt: „A. 259 '

lies: „Ä. 253".

4) *a-Aeth!/l-ß-Phenylpropionsäure, Aethylbenzylessigsmire CgH5.CH2.CH
(CjHjl.COaH (S. 1394). B. Beim Kochen von 1,2 g a-Aethyl-(?-Phenyloxypropionsäure

(Hptw. Bd. n^ S. 1590, Nr. 12) mit 2,5 g Jodwasserstoffsäure (von 80%) (Andres, iR". 28,

290).
—

*Ag.A. Aua mikroskopischen Prismen bestehender Niederschlag.

Aethylester CisHigOo = CeH5.CH.,.CH(C2H5).C02.C2H5. B. Aus Aethylbenzylacet-

essigester (10 g) (Hptw. Bd. H, S. 1669) reit Natrium (0,2 g) und Alkohol (10 ccm) bei

2-stdg. Kochen (Dieckmann, B. 33, 2682).
— Oel. Kp: 251— 253".

CH2.CH.C2H5
Anhydrid des o -Aminoderivats C8H4<^

•

s. Aethylhydrocarbostyrtl,
NH.CO

Hptw. Bd. IV, S.229.

7) Die im Hptw. Bd. U, S. 1394, Z. 21 v.u. als „p-Isobiäylbenzoesäure" aufgefiilirte Ver-

bindung ist i)-Tertiärbu1ylb€nzoesäure [(CH3)3C*.CaH4(C02H)i. B. Durch Oxydation
des entsprechenden Aldehyds (Verley, Bl. [3] 19, 71). Bei der Oxydation von p-Tertiär-

butyltoluol mit CrOj (Bialobrzeski, B. 30, 1775).
—

Schmelzp.: 164". Wird von ver-

dünnter Salpetersäure bei 180" zu Terephtalsäure oxydirt.

Dinitro-p-Tertiärbutylbenzoesäure C,iHi206N2 = C4H9.CgH2(N02)2.C02H. B.

Durch Einwirkung von Salpetersäure auf p-Tertiärbutylbenzylalkohol oder das entspre-
chende Bromid oder auf p-Tertiärbutylbeuzoesäure (Verley, Bl. [3] 19, 69, 71).

—
Krystalle.

9) *p -Hom ocuminsäure, p -Isopropylphenylessigsäiire (CH3)2CH C6H4.CH2.
CO,H {S. 1395). *p-IsopropyIphenylanilinoessigsäure CijHigOgN = C3H7.CsH4.CH
(NH.C6H5).C02H (S. 1395). B. Durch Kochen des Amids (s. u.) uiit alkoholischer Kali-

lauge (v. Miller, Plöchl, Gerngross, B. 31, 2706).
— Nädelchen. Schmelzp.: 158" unter

Zersetzung. Leicht löslich in Methyl- und Aethyl -Alkohol, Eisessig und CHCI3, weniger
in Benzol.

Amid C,7H2oON2 = C3H,.CeH4.CH(NH.CsH5).CO.NH2. B. Durch Einwirkung conc.

Schwefelsäure auf das Nitril (s. ii.) (v. M., P., G., B. 31, 2706).
— Prismen. Schmelzp.:

159". Schwer löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin, sonst leicht löslich. Die Nitroso-

verbindung schmilzt bei 132".

Nitril, Anilino-p-Homocuminsäurenitril CjjHigNj = C3H7.C6H4.CH(NH.CeH5).
CN. B. Aus Cumylidenanilin und Blausäure in ätherischer Lösung (v. M., P., G., B. 31,

2705).
— Monokline Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 86". Schwer löslich in Ligroin,

sonst leicht löslich.

l-Chlor-|^-Naphtylamino-p-Homocumingäurenitril C2iHi9N2Cl = C3H7.C6H4.

CH(NH.C,oH6Cl).CN. ß. Aus Cumyliden-l-Chlornaphtylamin(2) und HCN (Morgan, Soc.

77, 1217). — Blättchen. Schmelzp.: 117".

l-Brom-(?-Naphtylamino-p-Homocuminsäurenitril CaiHigNaBr = C3H7.C9H4.CH
(NH.C,oHeBr).CN. B. Durch Einwirkung von HCN auf das Coudensationsproduct aus

Cuminaldehyd und l-Bromnaphtylamin(2) (M., Soc. 77, 1216).
— Blättchen aus Benzol

und Petroleumäther. Schmelzp.: 120".
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16)
* Mesitylessigsäure (CH3)3C6H2.CH2.C02H {S. 1396). B. Neben etwas Mesitylen-

carbonsäure (S. 844), bei der trocknen Destillation von Mesitylglykolsäure (Hptw. Bd. II,

S. 1592) (V. Meyer, Molz, B. 30, 1274).
— Nadeln aus Ligro'in. Schmelzp.: 166—168".

*Amid CHH,50N = (CH3)3C6H3.CH2.CO.NH2(Äi596). Schmelzp.: 210» (Südborough,

Jackson, Lloyd, Soc. 71, 232).

*Dinitromesitylessigsäuremethylester C12H14O6N2 = (N02)2(CH3)3C6.CH2.CO,.CH3

(S.1396). Schmelzp.: 142» (V. Meyer, Molz, Ä 30, 1276).

17) *l,2,3,4:-Tetramethylbenzoesäure(5) (CH3)4C6H.C02H (5. 1396). Die An-

gaben im Hptw. S. 1396, Z. 12— 7 v. u. sind xu sireichen.

*1, 2, 3, 4 -Tetramethylbenzoesäure(5) , Frehnitolcarbonsäut^e (CH3)4C6H.

CO2H (Ä 1396, Z. 6 V. u.). \B (GoxTäCHALK, B. 20, 3287}; V. Meyer, Wöhler, B. 29,

2569). Bei Einwirkung von NaNOa auf die Lösung des Amids (s. u.) in heisser, verdünnter

Schwefelsäure (V. M., Molz, B. 30, 1279).
—

Schmelzp.: 168—169». Beim Kochen mit

Alkohol + HCl entsteht der Aethylester.
—

Ag.CnHijOa. Weisser, käsiger Niederschlag.
Methylester CiaHißO,, = C6H(CH3)4.C02.CH3. B. Beim 5-stdg. Kochen der Säure

mit 3»/oiger methylalkohoÜscher Salzsäure (V. M., M., B. 30, 1280).
— Nadeln aus CHCI3.

Schmelzp.: 36». Leicht löslich in Alkohol, Aether, Ligroi'n und CHCI3.
Amid CiiHisON = C6H(CH3)4.CO.NH,. B. Aus Prehnitol (S. 21) und Harnstoff-

chlorid (Spl. Bd. I, S, 711) in Gegenwart von AICI3 (V. M., M., B. 30, 1279).
— Nadeln

aus Alkohol. Schmelz^o.: 222». Schwer löslich in Aether.

18) *l,2,3,5-Tetraniethylbenzoesätire(4), Isodurolcarbonsäure C8H(CH3)4.
CO,H {S. 1397). Die Angaben im Hptw. S. 1397., Z. 2—4 v. 0. sind xu sireichen. B.

Durch Verseifung des Amids (s. u.) mittels NaNOj in verdünnter Schwefelsäure (Gatter-

mann, B. 32, 1119).
— Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 164— 165».

Amid C11H15ON = C6H(CH3),.CO.NH2. B. Aus 1,2, 3, 5 -Tetramethylbenzol (S. 21),

Harnstoffchlorid (Spl. Bd. I, S. 711) und AICI3 in CSo bei 40» (G., B. 32, 1118).
—

Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 141 — 142».

19)
*
1,2,4,5'Tetramethylbenzoesäure(3), Uurolcarbonsäure (CH3)4C6H.C02H

(5. 1397). B. Bei kurzem Behandeln von Durol (S. 21) mit wenig AICI3 und Harnstofl-

chlorid (Spl. Bd. I, S. 711) entsteht Durolcarbonsäureamid, ohne Beimengung von Iso-

meren, jedoch in geringer Ausbeute (V. Meyer, Wöhler, B. 29, 2570). Fügt man allmäh-

lich 15 g AICI3 zu einem Gemisch von 5 g Durol, gelöst in 25 g CS2, und 4—5 ccm Harnstoff-

chlorid (dargestellt durch Leiten von COCI2 über auf 250— 300° erhitztes NH4CI) und lässt

einen Tag stehen, so erhält man Durolcarbonsäureamid in guter Ausbeute, aber ver-

unreinigt durch Prehnitolcarbonsäureamid (s. o.); aus dem Gemisch der Säuren, welche
durch Verseifen der Amide gewonnen werden, kann man die Durolcarbonsäure leicht

rein abscheiden, da sie im Gegensatz zur Prehnitolcarbonsäure beim Kochen mit S»/^
HCl enthaltenden Holzgeist nicht esteriScirt wird (V. M., W.).

— Darsi. Durch Ver-
seifen des Amids (s. u.) mittels NaNOg in verdünnter Schwefelsäure (Gattermann, B. 32,
1119).

—
Schmelzp.: 177» (G.); 176,5» (V. M., W.). Bei der Destillation mit Kalk entsteht

CO2 und Durol.

*Methylester C12H16O2 = CiiH,302(CH3) (Ä 1397). Schmelzp.: 58» (V. M., W.).
Amid CiiHiäON = (CH3)4CeH.CO.NH2. B. Durch kurze Einwirkung von Harn-

stoffchlorid (Spl. BJ. I, S. 711) auf Durol (S. 21) bei Gegenwart von wenig AICI3 in stark

verdünnter, eisgekühlter CSg-Lösung (V.M., W., B. 29, 2571; Gattermann, A. 244, 55;
B. 32, 1119).

—
Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 178».

Die Angaben im Hpiw. S. 1397, Z. 18—24 v. 0. sind xu streichen.

3-Nitrodurol-6-Carbonsäurenitril CnHi^OaNä = (CH3)4C6(N02).CN. B. Aus
3,6-Nitroaminodurol (S. 319, sub Nr. 24) durch Austausch von NH2 gegen CN (Cain, B.

28, 968).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 160». Wird auch bei längerem Erhitzen

mit conc. Salzsäure auf 185» nicht verändert.

21) a-p-Tolylisobuttersäure CH3.C6H4.C(CH3)o.C02H. B. Durch Einwirkung von

AlBrg auf Toluol und «-Bromisobuttersäure (Spl. Bd. I, S. 175) (Wallach, G. 1899 11,

1047).
—

Schmelzp.: 72». Kpi^: 172—180».
Amid CiiHijON = CH3.CeH4.C(CH3)2.CO.NH2. Schmelzp.: 123—124». K^^^: 240»

bis 247« (W., G. 1899 II, 1047).
Nitril CuHiaN = CH3.C6H4.C(CH3)2.CN. Kp: 247-248». D^»: 0,955. Dd: 1,5057

(W., C. 1899 II, 1047).

22) l,3-L>imethyl-5-A€thylbenzoesäiire (CH3)2(C2H5)C6H2.C02H. B. Durch Ver-

seifung des Amids (s. u.) mittels NaNO., in verdünnter Schwefelsäure (Gattermann, Fritz,
Beck, B. 32, 1126).

—
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 101».
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Amid ChHjsON = (CHg^fC^HslCeUa.CO.NH,,. B. Aus l,3-Dirnethyl-5-Aethylbenzol
(S. 21), Ilarnstoffchlorid (Spl. JJd. I, S. 711) und AiCls in CS.^ (G., F., B., B. 32, 112G).— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. : 87,5°.

l,3-Dimethyl-5-Aethyldinitrobenzoesäure CuHijOcNa = (CH3),(C2H5)C6(N02)2.
COjH. B. Durch Nitiiren von l,3Dimethyl-5-Aethylbenzocsäure (Gattermänn, Fritz,
Beck, B. 32, 1127).

—
Hellgelbe Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 154».

6.
*
Säuren Ci^HiA (ä 1397-1400).

S.1397, Z. 13 v.u. statt: ^.Ci^H^^N^O^'' lies: „C^^H^i0.iN.i'\

4) Die im Hptic. Bd. II, S. 1398, Z. 4 v. u. aufgeführte Säure ist l~Methyl-S-Tertiär-
hutylhenzoesäure(6) L(CH3)3C]äC6H3(CH3)HC02H)6 (vgl. Baur-Thurgao, B. 33, 2568).
B. Durch Oxydation des o- Methyl -p-Tertiärbutylacetophenons (Spl. zu Bd. III, S. 156)
(B.-Th., B. 33, 2569).

x,x-Dinitro-l-Methyl-3-Tertiärbutylbenzonitril(6) C12H13O4N3 = C4H9.CeH(CH8)
(N02)2.CN. B. Aus dem Butyltolylcyanid von Effront (Schmelzp.: 59— 60") (Hptw. Bd. II,
S. 1399, Z. 6 V. 0.) durch Behandlung mit Salpeterschwefelsäure, unter schwachem Er-
wärmen (Fabr. de Thann & Mulhodse, D.R.P. 84336; Frdl. IV, 129G).

— Weisse Nadeln.

Schmelzp.: 85, 5'^. Besitzt Moschusgeruch.

5) Die im Hptw. Bd. II, S. 1399, Z. 9 v. 0. aufgeführte Säure ist l-31ethyl-3-Tertiür-
hutylbenzoesäure(2) (vgl. Baur-Thürgau, B. 33, 2568).

9)
* l-3Ieth yl-J: -lsopropylphenylessigsäure(2), j)

-Cym ylessigsüure [(CH3)j

CH]*C6H3(CH3)'(CH,.C02H)'^ (S. 1399). B. Der Aethylester entsteht durch Erwärmen
von Carvon (S. 461) mit Bromessigsäureäthylester (Hptw. Bd. I, S. 478) und Ziukspähnen
und nachfolgende Fractionirung des KeactionsiDroductes; man verseift mit Natriumäthylat-
lösung (Wallach, A. 314, 162).

— Kp^: 180—183". Sehr leicht löslich in organischen
Mitteln.

Dinitro-p-Cymylessigsäure CiäHi406N2 = Ci2Hi402(N02)2. B. Aus p-Cymylessig-
eäure und eiskalter, rauchender Salpetersäure (W., A. 314, 163).

— Weisse Blättchen
aus Methylalkohol. Schmelzp.: 196— 197".

13) l-31ethyl-3-Tertiärhutylbenzoesüiir€(4) (C4H9)3C6H3(CHa)XC02H)*. B. Durch
Erhitzen der Butylmethylphtalsäure vom Schmelzp.: 173" (Spl. zu Bd. II, S. 1859) (Baür-
Thdrgau, B. 33, 2568).

— Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 167".

14) l-Methyl-3-Tertiärhutylbenzoesäiire(5) (C4H9)3C6H3(CH3)'(C02H)5. B. Durch
Kochen von s.-Tert.-Butyl-m-Xylol (S. 22) mit verdünnter Salpetersäure (Baur-Thdrqau,
B. 31, 1345).

— Blättchen. Schmelzp.: 162". Leicht löslich in verdünntem Alkohol,
schwer in Ligroin.

Chlorid C12H15OCI = (CH3)3C.C6H3(CH3).C0C1. Kp: 258—260" (B.-Th., B. 31, 1345).

Dinitro-l-Methyl-3-Tertiärbutylbenzoesäure(5) CijHi^OgNa. B. Durch Ein-

wirkung 20"/oiger Salpetersäure auf festes Nitrobutylxylol (S. 64) (Baür-Thürgaü, B. 33,
2565).

—
Schmelzp.: 219".

15) l'3Iethyl- S, 5-Dläthylbenzoesäure {GB.^)\C.iU^\^-''G^U^.GO^W-K B. Durch
Verseifen des Amids (s. u.) mittels NaNOg in verdünnter Schwefelsäure (Gattermann,
Fritz, Beck, B. 32, 1125).

—
Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.: 90—91".

Amid C12H17ON = (CH3)(C2Fl5)2C6H2.CO.NH2. B. Aus l-Methyl-3,5-Diäthylbenzol
(S. 21), Harnstoftchlorid (Spl. Bd. I, S. 711) und AICI3 in CSg (G., F., B., B. 32, 1125).— Nadeln aus Ligroiu. Schmelzp.: 106— 107".

7.
*
Säuren CijHigOa (S. moo).

3) l,3-Dimethyl-o-Tertiärbutylbenzoesäure(4) (C4H9)sC6H2(CHs)2''3(C02H)* (zur
Constitution vgl.: Baur-Thürgau, B. 33, 2568). B. Durch Einwirkung rauchender
Schwefelsäure auf Tertiärbutylxylylglyoxylsäure (B.-Th., B. 31, 1346). Durch Einwirkung
alkalischer KMn04-Lösung auf Acetotertiärbutylxylol (Spl. zu Bd. III, S. 157) bei Tempe-
raturen oberhalb 70", neben anderen Producten (B.-Th.). Beim Erwärmen von Dibutyl-
xylyldinitrosacyl (Spl. zu Bd. III, S. 302) mit Natronlauge (B.-Th.).

—
Schmelzp.: 168".

Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin.
Nitril C,3Hi7N = C4H9.C6H2(CH3)2.CN. B. Durch Kochen von Butylxylylaldoxim

(Spl. zu Bd. III, S. 57) mit Essigsäureanhydrid (B.-Th., B. 33, 2568).
— Weisse Nadeln

aus Ligroin. Schmelzp.: 70".
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Nitrotertiärbutylxylolcarbonsäure C13H17O4N = N02.C6H(CH3)2(C4H9).C02H. ß.

Durch Erwärmen von Dinitrodibutylxylyldinitrosacyl (Spl. zu Bd. III, S. 302) mit Natron-

lauge (Bacr-Thcroau, B. 31, 1348). — Schmelzp.: 190».

Dinitrotertiärbutylxylolearbonsäure CjgHigOgNa = (N02)2 08(0113)2(04119). COgH.
B. Durch Erwärmen von Tetranitrodibutylxylyldinitrosacyl (Spl. zu Bd. III, S. 302) mit

Natronlauge (B.-Th., B. 31, 1348). Durch Oxydation von Dinitroacetobutylxylol (Spl.
zu Bd. III, S. 157) mit KMnO^ oder OrOj in Eisessig (B.-Th.).

—
Schmelzp.: 236". Schwer

löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol und Benzol.

Methylester 0,4Hi806N2 = 0e(0H3)2(04H9)(XO2)20O2.0H3. B. Aus dem Chlorid

(s. u.) und Natriummethylat (B.-Th., B. 31, 1348).
— Gelbliche Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 96".

Chlorid CjHisOsNXl = Oe(OH3)2(04H9)(N02)2.C001. Nadeln aus Benzol. Schmelz-

punkt: 99» (B.-Th., B. 3'1, 1348).

4) 1, 3 -Dimethyl - 5-Tertiärbutylbenzoesäure (2) (04H9)5CeH2(0IJ3)2'' 3(C02H)».
Nitril, Butylxylylcyanid CuHi^N = 04H9.08H2(0H3)2.0N. Oonstitution: Baür-Thurgäü,
B. 33, 2567. B. Aus 2-Nitrotertiärbutylxylol (S. 64, Nr. 7, 5 a) durch Reduction und
Ersatz der NHa-Gruppe gegen ON (Fabr. de Thann et Mulhoüse, D.R.P. 84 336; Frdl
IV, 1296; B.-Th., B. 33, 2567).

— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 88». Unlöslich in Wasser,
löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Flüchtig mit Wasserdämpfen.

4,6-Dinitroderivat, Oyanidmoschus C13H15O4N3= (C4H9)5C6(0H3)2''3(NO2)2'''«(0N)-.
B. Aus Butylxylylcyanid durch Behandeln mit Salpeterschwefelsäiire (Fabr. de Thann
& MüLHOusE, D.R.P. 84336; Frdl. IV, 1296; B.-Th., B. 33, 2567).

— Prismatische Kry-
stalle aus Alkohol. Schmelzp.: 110». Besitzt Moschusgeruch.

5) l,3,5-Triäthylhenzoesüiire(2){p^n^\''^'''0^Y{lCO^ny.
B. Durch Verseifung

des Amids (s. u.) mittels NaN02 in verdünnter Schwefelsäure (Gattermann, Fritz, Beck,
B. 32, 1123).

— Monokline (v. Kraätz-Koschlau) Tafeln aus Ligroin. Schmelzp.: 113».

Wird von 3»/oiger alkoholischer Salzsäure auf dem Wasserbade nicht esterificirt.

Amid 0,3Hi90N = (,02H5)306H2(OO.NH2). B. Aus 1,3,5-Triäthylbenzol, Harnstoff-
chlorid und AICI3 in OS2 (G., F., B.).

— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 155—156».

4,6-Dinitro-l,3,5-Triäthylbenzoesäure(2) OijHisOeNp
= {C^U^^'-^^i^O^X^-^Ca.

(002H)^ B. Durch gelindes Erhitzen von 1,3,5-Triäthylbenzoesäure mit rauchender Sal-

petersäure (Gattermann, Fritz, Beck, B. 32, 1124).
— Gelbe Nadeln aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 128—129».

8.
*
Säuren CUH20O2 (S. 1400).

4) Isansäure. V. An Glycerin gebunden im Gel der I'Sano-Nüsse (Oongo) (Hebert,
5/. [3] 15, 942).

— Blätter aus Aether. Schmelzp.: 42». Sehr leicht löslich in absolutem

Alkohol, Aether und Ligroiu. Röthet sich rasch an der Luft infolge von Oxydation.
—

Ba.Ä2. .Mikroskopische Krystalle aus heissem Ohloroform. Unbeständig.
— Ag.A.

Amorphes Pulver.

10.
*
Säuren O16H24O2 {S. uoi).

2) Abietinolsäiiren. V. a- und (?-Abietinolsäure bilden den Hauptbestandtheil
(46
—50 »/o) der aus dem Strassburger Terpentin mittels Soda isolirten Harzsäure (Tschirch,

Weigel, Ar. 238, 422). Man trennt die Säuren durch Bleiacetat. — Die «-Säure
schmilzt bei 95—96», die (?-Säure bei 93— 94». Beide geben die Oholesterinreaction.

12. RubenharZSäure C22Hjg02. Darst. Aus Saturationsschlamm und anderen Abfällen
der Zuckerfabriken (Andrlik, Votocek, C. 18981, 621).

—
Krystallisirt mit IH2O in

dünnen, silberglänzenden Nadeln. Schmelzp.: 299—300». Unlöslich in Wasser, löslich

in Alkohol, leicht löslich in siedendem Eisessig, [ajo"»: -|-74,4. Mit conc. Schwefelsäure
liefert sie eine gelbe bis orangefarbige, schwach gelblich fluorescirende Lösung.

13. Säuren C24H40O2.

Benzolstearosulfonsäure C24H40O5S = C6H4(S03H).0i8H3502? B. Aus Oelsäure
und Benzol beim Behandeln mit conc. Schwefelsäure (Twitchell, Am. Soc. 22, 22).

—
Halbfeste Masse. Ist zweibasisch.

Cholylsäure, Anhydrid O48H78O3 s. Spl. Bd. I, S. 390.
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E.
* Säuren G,,u^^_^,o^ {S. uoi—uss).

Die *Perkin'sche ReacHon verläuft nach Michael (ä 34, 918) zwischen dem Aldehyd
und dem Säureanhydrid. Diejenigen Fettsäuren, die kein Anhydrid bilden können und
doch die Reactiou eingehen (Malonsäure), haben eine so reactionsfähige Methylengruppe,
dass auch die Säuren selbst mit dem Aldehyd zu reagiren vermögen.

Zur Theorie der PERKiN'schen Reaction vgl. auch: Nef, A. 298, 309; vgl. dagegen:
Michael, B. 34, 923.

I.
* Säuren c^u^o^ {S. 1402—1424).

\) *Atropasimre, a-Phenylacrylsmire, Methylenphenylessigsäure CHgcC
(C8Hj).C0.2H [S. 1402—1403). Esterbildung: Shoboroügh, Lloyd, Soc. 73, 91.

*
Chloratropasäure {S. 1403, Z. 16 v. o.). Die im Hptw. enthallenen Angaben be-

xiehen sich auf Chlorliydratropasäure C^H^O^Cl und sind daher hier zu streichen.

ß - Methylamino - a - Phenylacrylsäurenitril, Methylaminomethylen - Benzyl-
cyanidC?) C.oHioNa = CHs.NH.CH:C(CN).CeH5 (?). B. Aus Oxymethylenbenzylcyanid
durch Methylamin in wässerig- alkoholischer Lösung (Wälther, Schicklee, J. pr. [2] 55,
338). — Weisse Nadeln. Schmelzp.: 73—75°. Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich

in Petroleumäther.

Anilinomethylenbenzylcyanid C15H12N2 =- C6H5.NH.CH:C(CN).CaH6. B. Aus

Oxymethylenbenzylcyanid und Anilin durch Kochen mit Alkohol (W., Sch., J. pr. [2] 55,
389).

— Gelblich weisse Nadeln. Schmelzp.: 155— 156°. Löslich in heissem Alkohol und
in Benzol.

Iminobismethylenbenzyleyanid C18H13N3 = NH[CH:C(CN).C6H5]2. B. Aus Oxy-
methylenbenzylcyanid durch trocknes Ammoniak bei 160° (W., Sch., J. pr. [2] 55, 335).—

Goldgelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 175°. Löslich in Alkohol, Chloro-

form und Benzol, schwer löslich in Aether und Eisessig. Löst sich in viel Alkali

mit gelber Farbe; durch Säuren tritt wieder Entfärbung ein. Durch Schmelzen mit

Alkalien erfolgt Zerstörung; durch kochende Salzsäure wird es in Oxymethylenbenzylcy.anid

zurückgeführt.
Methyliminobismethylenbenzyleyanid C19H15N3 = CH3.N(CH:C(CN)C6H5)2. Gelbe

Nadeln. Schmelzp.: 88—89° (W,, Sch., J. pr. [2] 55, 338).

2)
*
Isatropasättren [S. 1403—1404). Zur Constitution vgl. auch: Michael, Bccheb,

Am. 20, 117. — Y, d- und s-Isotropasäure s. Hptw. Bd. II, S. 1901—1903.

e) *Zimmtsänre, ß-Phenylacrylsäure C^Y{^.CB.:Q\{.CO^\l {S. 1404—1422). V.

Im gelben Xanthorrhoeaharz (Tschirch, Hildebrand, (7.18971,421).
— B. jDer Aetbyl-

ester entsteht (Claisen, B. 23, 977|; vgl. D.R.P. 53671; Frdl. II, 15). Zimmtsäure
entsteht bei 25 Minuten langem Erwärmen auf 100° von Allozimmtsäure (S. 857) mit

5 Thln. Vitriolöl (Erlenmeyer, A. 287, 15). Beim Kochen von j?-Phenyl-(?-Milchsäure-
amid (Spl. zu Bd. II, S. 1572) mit 15°/oiger Salzsäure (Gabriel, Eschenbach, B. 30, 1129).

Durch 2—3-stdg. Einwirkung von Aluminiumamalgam auf p-Sulfozimmtsäure (S. 857) in

wässeriger Lösung (Moore, B. 33, 2014). In guter Ausbeute beim Erhitzen (160—180°,
10 Stunden) von Benzylidendiacetat (28 g), Eisessig (33 g) und Natriumacetat (Nef, A.

298, 309). — Darsf. Durch Erhitzen von Benzal-Chlorid, -Bromid oder Chlorbromid mit

wasserfreiem Alkaliacetat (10—20 Stunden) im Autoclaven auf 180—200° (Bad. Aniliu-

u. Sodaf. D.R.P. 17 467, 18232; Frdl. I, 26—28). Aus Benzaldehyd und Malonsäure bei

Gegenwart von NII3 oder Aminen; an Stelle von Benzaldehyd können die Benzyliden-

verbindungen gewisser aromatischer Amine sowie Hydrobenzamid verwendet werden

(Knoevenagel, B. 31, 2602; D.R.P. 97 735; C. 1898 II, 695). Aus Benzylidenaceton und

unterchlorig- oder unterbromigsaurem Alkali bei gelindem Erwärmen auf dem Wasserbad

(Höchster Farbw. D.R.P. 21162; Frdl. I, 28).
— Sublimirt im absoluten Vacuum bei 108°

(Liebermann, Ruber, B. 33, 2402). 1 L. Wasser löst bei 25° 0,00385 Gramm-Mol. d-Säure

(Löwenherz, Ph. Ch. 25, 394). Das kryoskopische Verhalten (Bildung einer festen Lösung
mit Phenylpropionsäure) deuten Brüni und Gorni {R. A. L. [5] 8 I, 462) zu Gunsten der

p TT p tr

Raumformel
* ^••'

. Brechungsvermögen: Brühl, Ä 29, 2907. Elektrische Leit-

H.C.CO^H
fähigkeit bei verschiedenen Temperaturen: Schalleb, Ph. Ch. 25, 497. Giebt bei 4-stdg.

Erhitzen auf 350° im Rohr ein Gemenge von Styrol und Metastyrol (Fkeündler, C. r.

124, 1159). Mit Cl(+CCl4 oder H-CSj) entsteht am Licht Zimmtsäuredichlorid vom

BEiLSTEiN-Ergäuzungsbände. II. 54
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Schmelzp. : 168°, bei Lichtabschluss unter Kühlung das isomere Zimmtsäuredichlorid vom
Schmelzp. : 86" (S. 834). Bei der Addition von Brom an Zimmtsäure oder ihre Ester im
Dunkeln entsteht neben Zimmtsäure -Dibromid (bezw. dessen Estern) Zimmtsäure -AUo-
dibromid (bezw. dessen Ester) (S. 834) (Michael, B. 34, 3660). Mit ätherischer Chlor-

jodsalzsäurelösung entsteht Phenyl-j9-Chlor-a-Jodpropionsäure (S. 835). Mit Chlorbromsalz-

säure entstehen bei 48" Bromstyrol, Phenyl-/?-Brompropionsäure (Hptw. Bd. II, S. 1358) und

li-Chlor-l--Bromhydrozimmtsäure (Hptw. Bd. II, S. 1360) (Erlenmeyee, ä. 289, 284).
Beim Erhitzen mit Schwefel auf 240" entstehen HgS, COg, 2,4 Diphenylthiophen und

2,5-Diphenylthiophen. Geht beim Kochen mit Natriumdisulfit vollständig in Lösung unter

Bildung einer Natriumdisulfitverbindung CgHgOgSNaa (Labb6, Bl. [3] 21, 1079). Ester-

bildung: SüDBORODGH, Lloyd
,

Soc. 73, 91. Der Methylester liefert mit Diazomethan

Phenyl-Pyrazolincarbonsäuremethylester (v. Pechmann, Bürkaed, B. 33, 3595). Zimmt-
säure-Ester und -Amide addiren Natriummalonester in siedender, alkoholischer Lösung
zu Verbindungen C6H5.CH[CH(C02.C2H5),].CH2.C02.C2H5 oder C6H5.CH[CH(C02.CjH5)2|.
CH2.CO.NR2 (Vorländer, Hermann, C. 18991, 730).

— Ueber Trennung eines Gemisches
von Zimmtsäure und Benzoesäure vgl.: Thoms, Ar. 237, 279.

Verbindung mit Schwefelsäure 20^11^0.^ + 3H,S04 bezw. CgHgOa + H2SO4.
B. Beim Abkühlen einer Lösung von Zimmtsäure in der 10— 18-fachen Menge H2SO4
(HooGEWERFF, VAN DoRP, R. 18, 213).

— Nadeln.

Kakodylzimmtsäure C6H5.CH:CH.C02H + (CH3)2AsO.OH. Weisse Prismen.

Schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol. Aus der alkoholischen Lösung fällt Wasser
die Zimmtsäure aus (Astrdc, Mürro, C. 1901 1, 227).

* Methylester C10H10O2 = C6H5.CH:CH.C02.CH3 (S. 1406). V. Im ätherischen Oel
aus den Wurzelstöcken von Alpinia malaccensis (Schimmel & Co., C. 1899 1, 1043).

—
Brechungsvermögen: Brühl, B. 29, 2907. Bei Einwirkung von Salpetersäure entsteht ein

Gemenge von 0- und p-Nitrozimmtsäuremethylester (Hptw. Bd. II, S. 1414) (Wahl, C. r.

132, 695).

Aethylester CnHi^Oo = C6H5.CH:CH.C02.C2H5 (Ä 1406). Kp25o: 226" (i. D.).

Diäj^: 1,0546. D'^^gs: 1)048'. D^ögg: 1,0368. D»""ioo: 1,023. Magnetisches Drehungs-
vermögen: 20,0 bei 16,3" (Perkin, Sog. 69, 1247). Dielektricitätsconstante: Löwe, W.
N. F. 66, 398. Dielektricitätsconstante, elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 311.

Zimmtsäureäthylester giebt mit Natrium eine braune, amorphe Substanz, die durch
Wasser in ein dickes Oel [Kpu: 205—210" unter Zersetzung (polymerer Ester?)] übergeht
(Michael, B. 33, 3765). Spaltet beim Erhitzen mit Schwefel auf 250—260" Alkohol ab
unter Bildung des Disulfids der j^-Sulfhj'drylthiozimmtsäure (CgHg .CH :CH . COo . C2H5
+ 2S = C6Hg.C:CH.C0 -\- C2H5.OH) neben Thioacetophenon, Hydrozimmtsäureester

s— s

(S. 833) und Diphenylthiophen (Baumann, Fromm, B. 30, 111). Bei der Einwirkung von

Hydroxylamin entsteht neben einem Oel eine krystallinische Substanz vom Schmelzp.:
144,5" (anscheinend Phenylisoxazolon) (Tingle, Ain. 24, 55). Bei der Einwirkung von
Guanidin entsteht eine Base C10H11ON3 (W. Traube, Schwarz, Köhler, B. 32, 3164 Anm.).
Zimmtsäureester condensirt sich mit Bernsteinsäurediäthylester in Gegenwart von Natrium-

äthylat zu Estersäuren der (?-Phenylbutan-a,j', ö-Tricarbonsäure (Stobbe, A. 315, 219). Er
liefert mit Benzylcyanid und Natriumäthylat in der Kälte eine Verbindung C,9Hi902N
(Spl. zu Bd. II, S. 1894), in der Wärme eine Verbindung C28H25O3N (s. u.) (Erlenmeyer,
5. 33, 2006).

Verbindung C28H25O3N. B. Aus Benzylcyanid und 2 Mol.-Gew. Zimmtsäureester
durch Natriumäthylat in der Wärme und Behandlung des Productes mit conc. Salzsäure

(E., B. 33, 2008).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 206—207". Löslich in Eisessig,

schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Färbt sich mit FeClg braunroth.

Ester des optisch aetiven ([«Jd:
—

4,55") Amylalkohols (vgl. Spl. Bd. I, S. 75)

Ci4H,802 = C9H702.C5Hii. Kp^g : 192" (i. D.). D^": 0,9992. [«Jd: +7,51" (Walden, Ph. Ch.

20, 579).

*Phenylester C15H12O2 = CgHjOa.CeHg (Ä 1406). B. Aus der in Chloroform ge-
lösten Zimmtsäure mit Phenol und P2O5 (Bakunin, 0. 30 II, 357).

S. 1406, Z. 33 V. 0. statt: „30"" lies: „39"".
m-Kresylester CieHj^Oa

= CeH5.CH:CH.C02.C6H4.CH3. Drüsenförmige Krystalle.

Schmelzp.: 65". Löslich in Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig und heissem Alkohol,
unlöslich in Wasser (Kalle & Co., D.R.P. 99 567; G. 18991, 461).

Ester des 4-Chlorkresols(3) Ci6H,302Cl = C6H5.CH:CH.C02.CeH3Cl.CH3. Schmelz-

punkt: 93—94" (K. & Co., D.R.P. 106506; G. 19001, 885). Sehr leicht löslich in Aether
und Benzol.
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Ester des Trijod-m-Kresols CjeHnOaJs = CeHs.ClIrCH.COa.CeHJa.CHa. Schmelz-

punkt: 135—1360 (K. & Co., D.K.P. 106506; C. 19001, 885).
* Ester des Thymols C.gll^oOo = C8H5-CH:CH.C02.CeH8(Cns)(C3H7) (S. 1406).

Schraelzp.: 74" (K. & Co., D.R.P. 107230; C. 19001, 1086).

Ester des Guajakols Ciglli^Os = C6H5.CH:CH.CO.,.C6l]4.0.CH3 („Styrakol").
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 130« (Knoll & Co., D.R.P. 62176; Frdl. III, 849).

Ester des l-Methylphendiol(3,4)-4-Methyläthers C,7Hi803= C9H702.C8Hs(O.CH8).
CHo. Schmelzp: 125« (Källe & Co., D.R.P. 107230; G. 19001, 1086).

Ester des Eugenols CieH.gOs = CeH5.CH:CH.CO.O.C6H,(C3H6)(O.CH3). Schmelz-

punkt: 90« (Nencki, V. Heyden, D.R.P. 68111, 831).

Ester des Koprosterins C36H54O2 = C8H5.CH:CH.C02.C27ll47. B. Beim Zusammen-
schmelzen von Koprosterin mit Cinnamoylchlorid bei 130« (Bonüzynski, Humnicki, H. 22,

401).
— Säulen aus Aether -f Alkohol. Schmelzp.: 169«.

S. 1408, Z. 5 V. u. statt: „14°'' lies: „44'>".

Ester des Cholesterins CgaHgoOs = CeH5.CH:CH.C02.C27H43. Tafeln. Schmilzt

bei 149«, dabei fluorescirend (B., H., H. 22, 403; H., C. 1899 1, 369). Leicht löslich

in Aether, fast unlöslich in Alkohol.

Dicinnamoyl-Weinsäure-Methylimid, Dizimmtweinsäure-Methylimid
C H CH' CH CO CH CO

C«H,c,0«N = ® ®
•

'

>N.CH3. B. Beim 20-stdg. Erhitzen von Methyl-" '' '

C8H5.CH:CH.CO.O.CH.CO^
' ^ '

tartrimid mit Zimmtsäurechlorid (Kling, B. 30, 3041).

a- Verbindung. Glasartige Masse. Schmelzp.: 70—72«. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Aether, Essigsäureäthylestor und Eisessig, schwerer in Alkohol und Amyl-
äther. [«Jd: —307,8« in 10«/oiger Essigesterlösung. Geht beim Aufbewahren sehr lang-
sam in die (^-Verbindung über.

ß-Verbindung. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 95«. Löslichkeit ähnlich wie bei

der of -Verbindung, [ajo:
—

311,6« in 10«/oiger Essigesterlösung. Wandelt sich beim Er-

hitzen über den Schmelzpunkt in die a -Verbindung um.

Verbindung mit 1 Mol.-Gew. Krystallbenzol. Nadeln aus Benzol. Schmelz-

punkt: 80—81«. Liefert beim Erhitzen auf 90— 100« die «-Verbindung, beim Umkrystalli-
siren aus Alkohol die (^-Verbindung.

*Zimratsäureanhydrid Ci8Hi403 = (C9H70)20 (<S. 1407). B. Beim Kochen von
Zimmtsäure mit Essigsäureanhydrid (Autenkieth, B. 34, 186).

=*Zimmtsäureamid C9II9ON = C6H5.CH:CH.CO.NH2 {S. 1407). Schmelzp.: 147«

(Adtesrieth, B. 34, 186). In Salzsäure löslich (Vorländer, Hermann, G. 18991, 730).

Einwirkung von Alkalihypobromit: Freündler, BL [3] 17, 422.

Methylamid CioH,iON = CgHj.CO.NH.CHg. Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 110«

bis 111«. Löslich in Salzsäure, leicht löslich in heissem Alkohol und Benzol (V., H.,

C. 1899 I, 730).

Dimethylamid CuHigON = C8H7.CO.N(CH3)2. Nädelchen oder Blättchen aus

Wasser. Schmelzp.: 96«. Löslich in Salzsäure (V., H., G. 18991, 730).

Aethylamid CnHjgON = CgHy.CO.NHfCaHg). Krystalle aus Wasser. Schmelzp.:
92—93«. Löslich in Salzsäure (V., H., G. 1899 I, 730).

Diäthylamid C,3Hi70N = C8H7.CO.N(C2H5)2. Nadeln oder Prismen aus sehr ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 66«. Löslich in Salzsäure, sehr leicht löslich in Alkohol

und Benzol (V., H., G. 1899 I, 730).

*Anilid CijHiaON = CeHs.CH:CH.C0.NH.C6H. (S. 1407). Prismen. Schmelzp.:
150« (AüTENRiETH, B. 34, 186). Nicht löslich in Salzsäure. Einwirkung von Natrium-

malonester: V., H. G. 18991, 730.

*Diphenylamid CoiH,70N == C8H7.CO.N(CeH5)2 {S. 1407). Schmelzp.: 154«. Nicht

löslich in Salzsäure. Addirt Natriummalonester (V., H., G. 1899 I, 730).

a-Phenyl-b-Cinnamoylharnstoff C,6Hi,02N2 = C6H5.CH:CH.CO.NH.CO.NH.CeH6.
Mikroskopische Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 211—212« (corr.) (Dixon, Soc. 67, 1047).

Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol.

Cinnamoylthiourethan C12H13O2NS = CeH^ . CH : CH . CO . NH . CS . O.C2H5. Gelbe

Nadeln. Schmelzp.: 134—135« (corr.) (D., Soc. 67, 1049).

Cinnamoylthioharnstofr CioHioON.S = CeH5.Cli:CH.CO.NH.CS.NH2. B. Beim
Versetzen von rohem Cinnamoylrhodanid (erhalten durch Kochen von Zimmtsäurechlorid

mit Ehodanblei und Benzol) mit alkoholischem Ammoniak (D. ,
Soc. 67, 1048).

—
Lange Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 215—216« (corr.). Sehr wenig löslich in kaltem

Alkohol.

54*
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a-Phenyl-b-Cinnamoylthioharnstoff Ci^H.^ON^S = CeHs.CHrCH.CO.NH.CS.NH.
CflHs. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 165— 166» (corr.) (D.). Schwer löslich in Alkohol.

a-Tolyl-b-Cinnamoylthioliarnstoff CnHieON^« = CgHs.CHrCH.CO.NH.CS.NH.
C7H7. a) o-Tolylderivat. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 182—183'* (corr.) (D.).

b) p -Tolylderivat, Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 194— 194,5" (corr.) (D.).

a-«-Naphtyl-b-Cinnamoylthioliarnstoff CjoHigON^S = C6H5.CH:CH.C0.NH.CS.
NH.CioHj. Lange Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 203—204" (corr.) (D.).

*Zimmtsäurenitril CgH^N = C6H5.CH:CH.CN {S. 1408). Wird von Natrium in

alkoholischer Lösung zu y-PheHylpropylamin reducirt (Gabeiel, Eschenbach, B. 30, 1128).
Addirt Natriummalonester zu einem öligen Product, das bei der Zerlegung mit siedender

Salzsäure (?-Phenylglutarsäure liefert (Vorländer, Hermann, G. 18991, 730). Physio-

logische Wirkung: Fiquet, C. r. 130, 942.

Cinnamoylsemicarbazinopropionsäureäthylester C,6Hi904N3 = NH^.CO.NH.N
(CO.CH:CH.C8H5).CH(CH3).C02.CjH5. Erweicht bei 170», schmilzt bei 178—1790. Schwer
löslich in hcissem Wasser, leicht in Chloroform und Alkohol. Geht durch Erwärmen mit

Kali in 3-Oxy-5-Styryltriazol-l-Propionsäure über (Bailey, Acree, B. 33, 1530).

Cinnamoylsemicarbazinopropionitril C13H14O2N4 = NH2.C0.NH.N(C0.CH:CH.
C6Hb).CH(CH3).CN. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von Semicarbazinopropionitril mit Zimmt-
säurechlorid in Essigester (B., A., B. 33, 1531).

— Schmilzt bei 233" unter Aufschäumen.
Schwer löslich in Alkohol.

*ZimmthydroxamsäureC9H902N = C6H8.CH:CH.C(OH):NOH (8.1408). B. Glatt

aus Zimmtsäureester (S. 850) durch NH^OCl und CHg.ONa (Thiele, Pickard, A. 309, 194).— Tafeln aus Chloroform. Schmelzp.: 111,5".

Acetylzimmthydroxamsäure CuHnOaN = C8H5.CH:CH.C(OH):N.O.CO.CH3. B.
Aus Zimmthydroxamsäure durch Schütteln mit Acetanhydrid in der Kälte (Thiele, Pickard,
A. 309, 194).

— Tafeln aus Benzol. Schmelzp.: 112*. Löslich in Alkohol, Eisessig und

Benzol, etwas löslich in Aether und Wasser. Reagirt sauer, giebt keine Reaction mit

FeClg und kein unlösliches Kupfersalz. Beim Erwärmen mit Wasser entsteht Zimmt-
säure. Beim Kochen des Kaliumsalzes mit Alkohol entsteht Styrylurethan.

—
K.C11H15O3N.

Leicht löslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen.

Benzoylzimmthydroxamsäure C,6Hi303N = C6H6.CH:CH.C(OH):N.O.CO.C6H6. B.
Aus Zimmthydroxamsäure, Benzoylchlorid und KjCOg in kaltem Aether (Th.,P., ä. 309,
195).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 144". Unlöslich in Aether und Wasser. —
K.CieHiaOjN. Nadeln.

S. 1409, Z. 18 V. u. statt: „Phenylallenyloxoxymäthenyl''' lies: ,,Phenylallenylaxoxim-

äihenyl^'.

S. 1409, Z. 18, 15 u. 2 0. u. statt: „GsH,.C<.^2>0 • • • •" lies:
„C^H,.C<_^-'^^G

. . . .".

*
Substitutionsproducte der Zimmtsäuren (S. 1410—1421).

* Chlorzimmtsäuren C9H7O2CI (S. 1410). d)
* Allo-f (?)-Chlorzinitntsäure

CeH6.CH:CCl.C02H(?). (vgl. Michael, Pendleton, J. pr. [2] 40, 68) {im Rptw. Bd. II,
S. 1413, Z. 21—25 V. 0. als .^,V--Chlor%inmitsän,re'''' aufgeführt). Wird von Schwefelsäure
bei 80—100" in Chlortruxon übergeführt (Manthey, B. 33, 3085).

*lS12-Diehlorzimmtsäure C6H5.CC1:CC1.C0.2H (S.1410). Esterbildung: Sudborough,
Lloyd, Sog. 73, 92.

*Bromzimmtsäure CgHjOaBr (S.1411
—

1413). c)
* u-Bromzimnitsäure, l'^-Brom-

Zinimtsäure CeH5,CH:CBr.C02H (S. 1411—1412). B. Die Ester der a-Bromzimmt-
säure und Allo-«-Bromzimmtsäure (s. u.) entstehen bei 2-stdg. Erwärmen auf 45" von

a-j?-Phenyldibrompropionsäureester (S. 834) mit höchst conc, wässerigem Ammoniak
(Baücke, E. 15, 130).

— Elektrische Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen:
Schäller, Pk. Gh. 25, 497. Bei der Reduction mit Zinkstaub -\- Alkohol von 95"/'(, ent-

steht nur Zimmtsäure. Wird viel leichter durch alkoholische Salzsäure esterificirt als

Allo-«-Bromzimmtsäure (Sudborough, Lloyd, Sog. 73, 86).

*Amid CgH^ONBr = CsH5.CH:CBr.CO.NH2 {S. 1412). B. Bei 40-stdg. Stehen von

Phenyldibrompropionsäureester (S. 834) mit conc. Ammoniak (Baucke, B. 15, 132).

d) *Allo-a-Bromzimnifsäure CsHä.CPLCBr.CO^H (Ä 1412, Z. 6 v. 0.). B. Siehe
auch sub c. — Durch Reduction mit Zinkstaub in Alkohol entsteht bei gewöhnlicher
Temperatur neben Zimmtsäure etwas Isozimmtsäure (S. 858), bei 100" nur Zimmtsäure
(Michael, B. 34, 3652). {Löst sich in kaltem Vitriolöl unter Bildung} der Verbindung



Sept. 1902.] E. »SÄUREN Ct^B.,j^_,„0.,. \II,1412—1413\ 853

C19H12O4 (Hptw. Bd. II, S. 1412) und von Bromtruxon (Spl. zu Bd. III, S. 170) (Lieber-
mann, B. 31, 2095; Manthey, B. 32, 2475). Esterbildung: Sudborooqh, Lloyd, Soc. 73, 86.

Die im Hptw. Bd. 11^ S. 1412, Z. 21 v. u. als Verbindung Cnll^iBr^O,^ aufyeführte
Verbindung ist. als Bromtruxon (CgHgOBr)^ {Spl. xu Bd. Ill, S. 170) erkannt worden
(M., B. 32, 2475).

Die im Hptw. Bd. II, S. 1412, Z. 10 v. u. als Verbindung G„H^^O^ (?) aufgeführte
Verbindung ist als Dihydrotruxon (C9H80)x {Spl. xu Bd. HI, S. 160) erkannt worden
(M., B. 32, 2475; 33, 3081).

e)
*Allo - ß-TBronizinitntsäure, Phenylpropiolsäurehydrohroniid CaHg.Cßr:

CH.CO.>H {S. 1412—1413). Geht beim Erhitzen auf 164» in (?-Bromzimmtsäure (s. u. sub f)
über. Liefert beim Destilliren mit PjOg im Vaeuum eine leicht zersetzliche Verbindung, die
aus Ligrom in sehr leicht löslichen, kanariengelben Nadeln vom Schmelzp. : 64—65°

krystalÜsirt und wahrscheinlich Monobromindenon ist (Lanser, B. 32, 2477). {Beim Kochen
mit Zinkstaub und Alkohol entsteht AUozimmtsäure} und Isozimmtsäure (Schmelzp.: 36")

(S. 858) (Michael, B. 34, 3649), Esterbildung: Südboroüqh, Lloyd, Soc. 73, 86.

Methylester doHgO^Br = C6H5.CBr:CH.C0.,.CH3. Prismen. Schmelzp.: 58°.

Schwer löslich in Alkohol (S., L., Soc. 73, 86).

f)
*ß-Bromzimmtsäure C6H5.CBr:CH.C02H {S. 1413, Z. 12 v.o.). B. Bei 3-stdg.

Erhitzen von Allo-(^-Bromzimmtsäure (s. 0.) auf 164° (Erlenmeyer, A. 287, 24).
—

Würfel. Schmelzp.: 134—135» (S., L., Soc. 73, 87). Bei der Reduction mit Zinkstaub in

siedendem Alkohol entsteht nur gewöhnliche Zimmtsäure (M. ,
B. 34, 3659). Ester-

bildung: S., L.

g) p-Bromzimmtsäure C6H4Br.CH:CH.C0j,H. Nadeln aus verdünntem Alkohol,

Schmelzp.: 251-253» (Gabriel, B. 15, 2301).
Bromzimmtsäurebromamid C9H70NBr2 = C8H5.C2HBr.CO.NHBr. B. Durch suc-

cesive Einwirkuiig von Brom und Alkali auf Zimmtsäureamid (S. 851) (Freundler, Bl. [3]

17, 421).
— Nadeln. Schmelzp.: 188» unter Zersetzung. Löslich in Chloroform und

Benzol, schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser,

*li,12-Dibromzimmtsäure C9He02Br2 = C9H5.CBr:CBr.C02H {S.1413). 1) *«-Säure
{S. 1413). Esterbildung: Südborough, Lloyd, Soc. 73, 92. Lässt sich durch zweimalige
Behandlung mit conc. Schwefelsäure von der (^-Verbindung, welche hierbei Dibromindenon

(Hptw. Bd. III, S, 168) giebt, befreien (Liebermann, B. 31, 2096). Giebt beim Destilliren

mit P2O5 im Vaeuum Dibromindenon (Lanser, B. 32, 2477).

2) *j?-Säure {S. 1413}. Esterbildung: S., L., Soc. 73, 92,

Dibromzimmtsäureäthylester CuHmOaBra = C8H5,CBr:CBr.C02.C2H5. B. Man
lässt auf eine Lösung von Phenylpropiolsäureester (S. 862) in TetrachlorkohlenstoflF Brom im
directen Sonnenlicht einwirken (Kühemann, Cünnington, Soc. 75, 960).

— Gelbliches Oel,

Kpio: 174— 174,5», D^'j^: 1,6209. Beim Verseifen mit Kalilauge entstehen beide iso-

meren Dibromzimmtsäuren (s, 0,).

*Jodzimmtsäure C9H7O2J (Ä i4i5), a)
* o-Jodzinitntsäure CqH4J.CH:CH.C02H

{S.1413). m-Kresolester C,6H,302J = C6H4J.CH:CH.C02.CeH4.CH3. B. Aus o-Jod-

zimmtsäure und m-Kresol (S. 428) in Benzol durch Erhitzen mit PÜCI3 (Kalle & Co.,
D.R.P. 105 242; G. 1900 1, 704).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp,: 74», Leicht löslich

in Aceton, Aether und Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser,

b) *tu-Jodzimmtsäure C6H4J.CH:CH.C02H {S.1413). m-Kresolester C,8Hi302J= C6H4J.CH:CH.C02,C6H4.CH3. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 40—41» (K. & Co.).

c) *p-Jodzimnitsäure C6H4J.CH:CH.C02H {S. 1413). m-Kresolester C,6H,302J= C6H4J.CH:CH.C0.,.C8H4.CH3. Schmelzp,: 85— 86» (K. & Co., D.R.P, 105 242).

d) ß-Jodzininitsäure C8H5.CJ:CH,C02H. B. Aus Phenylpropiolsäure (S. 861) und
conc. Jodwasserstoflfsäure bei 0» (neben AUo-(?-Jodzimmtsäure, s. u.) (Michael, B. 34, 3659).— Blätter. Schmelzp.: 127— 129» (M.). Löslich in CS2, Alkohol, Aether und Benzol,
schwer löslich in Wasser. Bei der Reduction in siedendem Alkohol entsteht nur gewöhn-
liche Zimmtsäure.

e) Allo-ß-Jodzimtritsäure CeH5,CJ:CH,C02H. B. Aus Phenylpropiolsäure und
conc. Jodwasserstoffsäure bei 0» (neben (?-Jodzimmtsäure, s. 0.) (M,, B. 34, 3659).

— Kry-
stalle. Schmelzp.: 186— 188». Schwer löslich in CS2, Alkohol und Wasser. Bei der

Reduction mit Zinkstaub in siedendem Alkohol entsteht nur gewöhnliche Zimmtsäure.

',
: f) ß-Jodzimmtsäure vom Schmelzp.: 160—162 <>

CgHs .CJ:CH.C02H. B.
Aus dem Pyridinsalz ,

welches beim längeren Stehen einer Lösung von 8 g Zimmtsäure
in 4 g Pyridin mit einer kalten Lösung von 5 g Jod in 100 ccm Alkohol entsteht, durch
Erhitzen mit 2»/oiger Natronlauge und Ansäuern des Filtrates mit schwefliger Säure

(Ortoleva, O. 291, 506).
— Weisse, an der Luft sich gelblich färbende Nadeln aus

Benzol, Schmelzp,: 160— 162», Löslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in Wasser,
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Durch Erwärmen mit Natronlauge entsteht Benzoylessigsäure (Hptw. Bd. 11, S. 1642).

KMn04 wird schon in der Kälte reducirt. Das Silbersalz (glänzende Schuppen) zersetzt

sich bei 154" unter Bildung von CO2, Jodsilber und Phenylacetylen (S. 90).
—

Ca(C9H602J)2 +
3V2H2O. Farblose Nadeln.

*li,12.Dijodzimmtsäure C^U^O.,J^ = CoH5.CJ:CJ.C02H (Ä 1413). Esterbildung:
SüDBOROüOH, Lloyd, Soc. 73, 92.

Nitrozimmtsäure C9HJO4N= NOa.CgH^.CH-.CH.CO^H (S. 1413—1415). a) *o-Säure
(S. 1413—1414). B. Durch '/g-stdg. Erwärmen von o-Nitrohenzylidenanilin (Spl. zu
Bd. III, S. 30) mit Malonsäure (Spl. Bd. I, S. 280) (Knoevenagel, B. 31, 2609).

— Darst.

Zimmtsäureäthylester (S. 850) wird durch Eintragen in die berechnete Menge Salpeter-
schwefelsäure in der Kälte nitrirt; aus dem so erhaltenen Gemisch ungefähr gleicher

Mengen 0- und p-Nitrozimmtsäureester kann durch Alkohol der o-Ester extrahirt werden,
welcher durch Erwärmen mit Schwefelsäu;-e verseift wird (Frdl. I, 125). Aus o-Nitro-

benzylidenaceton (Hptw. Bd. III, S. 161) durch Erwärmen mit ca. 37oJger Lösung von

unterchlorigsaurem Alkali (Höchster Farbw., D.R.P. 21 162; i^rrf/.. I, 29).
—

Esterbildung:
SuDBOROUGH, Lloyd, Soc. 73, 91.

Amid CgHgOsNa = NO^.CeH^.CHiCH.CO.NH^. B. Durch Einleiten von NH3 in

die Beuzollösuug des Chlorids (Hptw. Bd. II, S. 1414) (Pschohe, B. 31, 1295). — Nadeln
auch heissem Wasser. Schmelzp. : 185" (corr.). Löslich in ca. 100 Thln. Wasser, leicht

löslich in heissem Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer in Benzol, Essigester und CHCIj^
unlöslich in Aether.

Nitril CgHeOaNj -= N02.CeH4.CH:CH.CN. B. Durch Kochen von o-Nitrozimmt-
säureamid (s. 0.) mit Thionylchlorid in Benzollösung (P., ß. 31, 1295).

— Darst. Durch
Destillation gleicher Mengen o-Nitrozimmtsäureamid und P2O5 im Vacuum (P.).

— Nadeln
aus Wasser. Schmelzp.: 92° (corr.). Kp7_8: 194—196". Löslich in ca. 460 Thln. Wasser,
schwer löslich in Ligi'oin, sonst leicht löslich.

b) *m-Sänre {S. 1414). B. Aus m-Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 15) und
Malonsäure (Spl. Bd. I, S. 280) bei Gegenwart von alkoholischem Ammoniak oder aro-

matischen Aminen (Kn., B. 31, 2610).
—

Esterbildung: S., L., Soe., 73, 91.

Methylester C10H9O4N = N02.C8H4.CH:CH.C02.CH3. Hellgelbe Prismen. Schmelz-

punkt: 123—124". Schwer löslich in Alkohol (S., L., Soe. 73, 85).

c) *p -Säure {S. 1414—1415). B. Aus p-Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 15)
und Malonsäure (Spl. Bd. I, S. 280) bei Gegenwart von alkoholischem Ammoniak oder
Anilin (Kn., B. 31, 2612).

—
Esterbildung: S., L., Soc. 73, 91.

S. 1414, Z. 18 V. u. statt: „J. pr. [2] 22, 192"' lies: „J. pr. 22, 193".

S. 1416, Z. 12 V. 0. statt: „G.^H^^CINO^'' lies: „CuH^^ClNO^''.

* Cyanzimmtsäure CjoH^OoN (S. 1416—1417). a)
*a-Cyanzimmtsäure C9H5.CH:

C(CN).C02H (S. 1416-1417). Esterbildung: Sudboroügh, Lloyd, Soc. 73, 92. Physio-
logische Wirkung: Fjqdet, G. r. 130, 942.

*Methylester CuHgOgN = C6H5.CH:C(CN).COo.CH3 (S. 1417). Prismen. Schmelz-

punkt: 89". Schwer löslich in Alkohol (S., L., Soc. 73, 88).
Amid CioH80N2 -= C6H5.CH:C(CN)C0.NH, {S. 1417). B. Aus 1 Mol.-Gew. Beuz-

aldehyd und 1 Mol.-Gew. Cyanacetamid (Spl. Bd.I, S. 701) (Heuck, B. 28, 2252).
—

Prismen aus Alkohol von 60 "/q. Schmelzp.: 132". Beim Erhitzen mit PCI5 entsteht
Benzalmalonsäurenitril (Hptw. Bd. II, S. 1863).

»Verbindung C22H19O3N3= C6H5.CH:C(CN).CO.NH2 + C6H5.CH:C(CN).C02.C,H5(?).
{S. 1417, Z. 23 V. 0.). B. Neben yPhenjl-ßß Dicyandioxypyridin (Spl. zu Bd. IV, S. 385)
bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Cyanessigester (Spl. Bd. I, S. 677) und NHg
(Gdareschi, G. 1899 II, 118).

S. 1417, Z. 29 V. 0. statt: „188"'' lies: „180°".
h) *o -Cyanzimmtsäure (CN)CeH4.CH:CH.C02H {S. 1417). B. Aus Salzen

des Nitroso-f?-Naphtols (S. 523) durch Erhitzen auf 250" (Bayer & Co., D.R.P. 116123;
C. 19011, 69). — Schmelzp.: 255" (nicht 252"). Hypochlorite geben o-Aminozimmtsäure
(Hptw. Bd. II, S. 1417).

S. 1417, Z.33 V. u. statt: „B. 27 [2\ 262" lies: „Oefvers. Finska Vet. Soc. för-
handl. 36".

S. 1417, Z. 34 V. 0. statt: „225"" lies: „255"".
S.1417, Z.35 v.o. statt: „Meilnjlester CnH^NO^ == G^^H^NO^.GH^'' lies: „Aethyl-

ester
C^^H,^O.^N

= G,^H^NO.,.G.,H^".
S. 1417, Z. 35 V. u. füge hinxu: „Das Dibromid des Aethylesters schmiht bei 98—99"".

c) p-Cyanzimmtsäure CN.C6H4.CH:CH.C02H s. Spl. xu Bd. II, S. 1865.
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*Nitro-«-Cyanzimmtsäure CioHeO^N^ = N02.C6H^.CH:C(CN).CO.,H (5. 1417).

z) *o-Nitroderivat {S. 1417). B. Der Aethylester entsteht bei l-stdgü Stehen von

2,5 g o-Nitrobenzaldehyd und 1,9 g Cyanessigester, gelöst in Alkohol, mit Natriumäthylat
(aus 0,013 g Natrium) (Riedel, J. pr. [2] 54, .541). Man löst 1 Mol.-Gew. des Esters in

Alkohol, fällt die Lösung durch heisses Wasser und versetzt den entstandenen Brei sofort

portionsweise mit 1 Mol.-Gew. Nornialnatronlauge, wobei man nach jedem Zusatz von

Lauge bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction auf höchstens 70" erwärmt; man
sättigt die filtrirte Lösung durch Salzsäure. — Gelbe Krystalle aus Eisessig. Schmelzp. :

223°. Esterbildung: Sudboroügh, Lloyd, Soc. 73, 92.

Aethylester Ci2Hio04N2 = CioH.,N204.C2H5. Gelbe Blättchen aus absolutem Alkohol.

Schmelzp.: 96° (R.). Sehr leicht löslich in Aether, Chloroform und Benzol, schwer in

warmem Ligroin und kaltem, absolutem Alkohol, fast unlöslich in heissem Wasser. Wird
durch Brom -|~ Chloroform oder Eisessig nicht verändert.

b) *in-Nitroderivat {S. 1417). B. Der Aethylester entsteht beim Eintröpfeln von

Natriumäthylat-Lösung (aus 0,03 g Natrium) in die mit 7,5 g Cyanessigester versetzte

Lösung von 10 g m-Nitrobenzaldehyd in 3 Thln. Alkohol (R., </. pr. [2J 54, 544).
—

Pulver aus Eisessig. Schmelzp.: 172°. Esterbilduug: S., L., Soc. 73, 92.

Methylester CuHgO^Na = CioHgN204.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 135— 136°. Leicht
löslich in organischen Flüssigkeiten (S., L., Soc. 73, 89).

Aethylester C,.,H,(,04N2 = C10H5N2O4.C2H5. Prismen aus absolutem Alkohol.

Schmelzp.: 127— 128°'(R.); 134° (S., L., Soc. 73, 88). Leicht löslich in Alkohol, Aether,
Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. Wird durch Brom -|-

Eisessig nicht verändert.

*Aminozimmtsäuren C9H9O2N {S. 1417—1420). a) *o-Süure NH2.C6H4.CH:CH.
CO2H (Ä 1417—1419).

S. 1417, Z. 12 V. u. statt: „A. 224, 266'' lies: „A. 221, 266".
S. 1417, Z. 12111 V. u. statt: „A. 225, 24V' lies: „A. 229, 241".

*o-Aminozimmtsäureäthylester CuHi^OaN = NH2.CeH4.CH:CH.C02.C2H5 {S.1417
bis 1418). Beim Kochen mit SUCI2 + Benzol entsteht Carbostyril (Herre, B. 28, 594).

o-Aminozimmtsäurenitril CgHgNa = NH2.C8H4.CH:CH.CN. B. Aus 8,5 g o-Nitro-

zimmtsäurenitril (S. 854), gelöst in 120 ccm Alkohol, 11g Zinn und 50 ccm conc. Salzsäure

(PscHORR, B. 31, 1296).
— Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 134—135° (corr.) Sublimir-

bar. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Aether, Chloroform, Benzol und heissem Alko-
hol. Beim Kochen mit Natriumäthylat entsteht Py-2-Aminochinolin.

— Pikrat. Schmelz-

punkt: 192—193° (corr.).

S. 1418, Z. 28 V. 0. statt: „A. 222" lies: „A. 221".
Aeetaminozimmtsäurenitril CuHiqON., = C2H3O.NH.C8H4.C2H2.CN. B. Durch

Erwärmen des Nitrils (s. 0.) mit Essigsäureanhydrid (P.).
— Nadeln. Schmelzp.: 172— 174°

(corr.). Sublimiibar. Fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Benzol, leicht in heissem

"Wasser, Alkohol, Chloroform und Aether.

o-Phenylureidozimmtsäure C,6Hi403N2 = CeH6.NH.C0.NH.C6H4.CH:CH.C02H.
B. Das Kaliumsalz entsteht neben Diphenylharnstoff beim Schütteln von o-Am.inozimmt-

säure, gelöst in 1 Mol.-Gew. Kalilauge von 10%, mit 1 Mol.-Gew. Phenylcarbonimid
(Paal, Gansee, B. 28, 3229).

— Nadeln aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 236°. 1 Tbl.

löst sich in 230 Thln, absolutem Alkohol. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in

Chloroform, CSj, Aether, Benzol und Essigester. Bei der Reduction mit Natriumamalgam
entsteht o-Phenylureidohydrozimmtsäure (S. 835).

— Ag.CigHuOaNj. Amorpher Nieder-

schlag.
S. 1418, Z. 3 V. u. statt: „o-Carbos/yryldithiocarbamidsmire" lies: „o-Carboxijlstyryl-

(lith iocurbaniidsäure" .

b) *m-Säure NH2.C6H4.CH:CH.C02H {S. 1419). Methylester doHnO^N -= NHj.
C6H4.CH:CH.C02.CH3. B. Durch Esterificirung der m-Aminozimmtsäure oder durch

Reduction des entsprechenden Nitrozimmsäureesters (S. 854) (Höchster Farbw.
,
D.R.P.

101685; C. 1899 1, 1174).
—

Schmelzp.: 84°.

Aethylester C„H,30.2N -= Nil2.C6H4.CH:CH.C02.C2H3. B. Beim Kochen des

Chlorhydrates der Säure mit Alkohol (Salkowski. B. 28, 1921).
— Prismen. Schmelz-

punkt: 63—64°. Löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, unlöslich in Wasser und

Ligroin (H. F., D.R.P. 101685; C. 1899 1, 1174).
- C.iHigOaN.HCI.

Chloracetyl-m-Aminozimmtsäuremethylester Ci2Wia03NCl = CU2CI.CO.NH.
C6H4.CH:Cn.C02.CH3. B. Aus ni-Aminozimmtsäuremethylester (s. o.) und Chloracetyl-
chlorid in Benzol (Einhorn, Oppenheijier, ä. 311, 158; E., D.R.P. 106502; C. 19001,
883).

— Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 122°. Löslich in Benzol und
Alkohol.
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Diäthylaminoacetyl-m-Aminozimmtsäuremethylester CjgHaaOjNa = (C2H5)2N.

CH2.C0.NH.C6H4.CH:CH.C02.CH3. B. Das Chlorhydrat entsteht bei der Einwirkung von

Diäthylamin auf Chloracetyl-m-Aminozimmtsäuremethylester (s. o.) (E., 0., Ä. 311, 167;

E., D.R.P. 106502; C. 1900 I, 883).
— Oel. — CjgHajOaNaHCl. Nädelchen (aus Alkohol

4- Aether). Schmelzp.: 165".

m-Phenylureidozimmtsäure CeHi^OgNa = CeH5.NH.CO.NH.C6H4.CH:CH.C02H.
B. Analog dem o- Derivat (S. 855) (P., G., B. 28, 3230).

— Nädelchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 249°. 1 Thl. löst sich in 247 Thln. absolutem Alkohol. Schwerer löslich als

das o-Derivat. — Ag.CigHigOgNa. Amorpher Niederschlag.
Aethylester CigHigOaN^ = C16H13N2O3.C2H5. Nädelchen aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 198" (F., G.). Schwer löslich in C.S2, leicht in Essigester und Chloroform.

c) *2)-Säure NH2 C6H4.CH:CH.C02H {S. 1419). Methylester C,oHii02N = NHj.
CeH4.CH:CH.C02.CH3. Goldbraune Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 128—129» (E., 0.,

A. 311, 159).
— CioHiiOaN.HCl. Hellbraune Nadeln. Zersetzt sich bei etwa 215".

Aethylester CnHigOaN = C9H8NO2.C2H5. Gelbe Nadeln und Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 68— 69" (Herre, B. 28, 593). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.
— CnHi302N.HCl. Nadeln.

Thionyl-p-Aminozimmtsäure C9H7O3NS = S0:N.C6H4.CH:CH.C02H. Aethyl-
ester CiiHiiOgNS = CgHgNSOa.CaHs. B. Bei 20-stdg. Kochen von 20 g trockenem, salz-

saurem p-Aminozimmtsäareäthylester (s. o.) mit 200 g Benzol und 10,5 g SOCl,, (H., B. 28,

594).
— Gelbe Nadeln und Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 95". Kp99_igo: 235 — 240".

Zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser.

Chloracetyl-p- Aminozimmtsäuremethylester C12HJ2O8NCI = CHgCl.CO.NH.
CeH4.CH:CH.C02.CH3. Nadeln oder Blättchen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.:
155-156". Unlöslich in Aether (E , 0., A. 311, 159; £., D.R.P. 106 502; C. 19001, 883).

Diäthylaminoacetyl-p- Aminozimmtsäuremethylester C,8H2203N2 = (C2H5)2N.

CH2.CO.NH.C6H4.CH:CH.CO,.CH3. Zähes Oel (E., 0., A. 311, 168; E., D.R.P. 106 502).— CieHajOgNa.HCl. Nädelchen (aus Alkohol -f Aether). Schmelzp.: 188— 189".

p-Phenylureidozimmtsäure CieHi40,N2 = CeH5.NH.CO.NH.C6H4.C2H2.COaH. B.

Analog dem o-Derivat (S. 855) (P., G., B. 28, 3231).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:

252". 1 Thl löst sich in 390 Thln. absolutem Alkohol. — Ag.A. Amorphes Pulver.

Aethylester CigHjgOaNj = Ci6Hi3N203.C,H5. Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 204" (P., G.).

d) *r-{a-)'Aminozimmtsäure C6H..CH:C(NH2).C02H {S. 1419—1420). Die im
Hptw. Bd. II, S. 1419, Z. 13 — 5 v, u. befindlichen Angaben bexiehen sieh auf Phenylalanin
und sind daher xu streichen. Vgl. Erlenmeyer jun., B. 30, 2978; Kunun, A. 307, 146.

l--Amin.ozimmtsäureamid CgHjoONj = C6H5.CH:C(NH2).C0.NH2. B. Bei längerem
Erhitzen von Phenyldibrompropionsäure (S. 834) oder «-Bromzimmtsäureester (Hptw. I3d. II,

S. 1411) mit conc. Ammoniak (Bäücke, R. 15, 131).
— Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.:

172". Sehr leicht löslich in Alkohol.

CO.NH
Benzalhydantoin C,oH802N2 = CeHä.CH:C<

•
. B. Aus Harnstoff und

NH.CO
Phenylpropiolsäureester (S. 862) mittels Natriumäthylats (Ruhemann, Stapleton, Soc. 11,

246; vgl. R., CoNNiNGTON, Soc. 75, 958).
— Gelbe Nadeln aus Wasser oder Alkohol.

Schmelzp.: 220". In verdünntem Alkali unverändert löslich. Kochendes Alkali spaltet in

Benzaldehyd, NHg und Phenylbrenztraubensäure (Hptw. Bd. II, S. 1641).
—

Ag.CjoHjOaNa-
CO.NH

Imid des Benzalhydantoins C,nHc,ONo= CßHr.CH: C< •

. B. Aus Guanidin-10 9 3 6 5 ^NH.C:NH
thiocyanat und Phenylpropiolsäureester (S. 862) mit Natriumäthylat in Alkohol (R., St.,

Soc. 77, 247).
•— Gelbe, mikroskopische Nadeln aus heissem Eisessig und Wasser.

Schmelzp.: 295" unter Zersetzung. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Phenylbrenz-
traubensäure (Hptw. Bd. II, S. 1641).

CO.NH
Benzalthiohydantoin C10H.ON2S = CeH5.CH:C< •

. B. Aus ThioharnstoflF60 ^NH.CS
und Phenylpropiolsäureester (S. 862) mit Natriumäthylat in alkoholischer Lösung (R., St.,
Soc. 77, 246).

— Gelbes Pulver aus Eisessig. Zersetzt sich bei 280—300". Beim Kochen
mit Kalilauge entsteht Phenylbrenztraubensäure (Hptw. Bd. II, S. 1641).

*F-Benzoylaminozimmtsäure CjeHigOgN^ C6H5.CH:C(NH.CjH50).C02H {S. 1420).
a) *a-Derivat (S. 1420). Wird beim Erhitzen mit conc. Ammoniak im geschlossenen
Rohre auf 100" entsprechend der Gleichung: 2C,6Hi303N + 2NH3 = C,7Hi802N2 + SCeHg.
CO.NH2 4- CO2 in Benzamid und das Amid des Phenacetylphenylalanins (S. 837) über-

geführt (ERr.ENMEYER jun., B. 30, 2976; E. jun., Künlin, A. 307," 151).
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* Anhydrid C,eH„02N {S. 1420). Besitzt wahrscheinlich die Constitution:

CeH^.CH.C.CO
I
>0 (E. jun., Z?. 33, 2036). Einwirkung von NHg, Anilin und Piperidin: E.

N:C.CÄ I

Verbindung Ci8Hi402N2, Amid der l'-Benzoylaminozimmtsäure (?j. B. Aus
dem Anhydrid der Säure (s. o.) und alkoholischem Ammoniak auf dem Wasserbade (E. jun.,
B. 33, 2036). — Nadeln. Schmelzp.: 168". Löslich in heissem Alkohol, Wasser und

Eisessig, schwer löslich in Benzol, kaum in Aether und Ligroiu. Durch Einwirkung von

Natronlauge entsteht eine Verbindung CjeHijONa (s. u.). Sehr beständig gegen Miueral-

säuren.

CeHj.CHiC-CO
Verbindung CigHiaONa = | >N (?) B. Durch Einwirkung von Natron-

NH.C.CeHs
lauge auf die Verbindung CigHi^OäNa (s. o.) (E. jun., B. 33, 2037).

— Gelbe Nadeln aus

Alkohol. Zersetzt sich bei 270". Löslich in warmer Natronlauge und Eisessig, unlöslich

in Wasser und Aether, schwer löslich in Benzol und Chloroform.

Verbindung C22H18O2N2. B. Aus dem Anhydrid der a-Benzoylaminozimmtsäure
(s.o.) und Anilin (E. jun., B. 33,2037).

— Nadeln. Schwer löslich in heissem Alkohol,
Chloroform und Benzol, löslich in Eisessig, unlöslich in Wasser,, Aether und Ligro'm.

Schmelzp.: 238".

Verbindung C2iH2202N2. B. Aus dem Anhydrid der ot-Benzoylaminozimmtsäure

(s. 0.) und Piperidin (E. juu., B. 33, 2037).
—

Kryställchen. Fast unlöslich in Wasser
und Aether, schwer löslich in Benzol, leicht in Chloroform und Eisessig. Schmelzp.: 178".

b) Die im Hptw. Bd. II, S. 1420, Z. 26 v. 0. als Isoderivat aufgeführte Verbindung
ist hier \h streichen (E. jun., B. 30, 2977; E. jun., Künlin, A. 307, 146).

r-Phenacetaminozimmtsäure Cj^HisOgN = C6H5.CH:C(NH.CO.CH2.C6H5).C02H.
B. Aus dem Lactimid CiyHigOaN (s. u.) durch Erwärmen mit Natronlauge oder mehr-

tägiges Stehen mit Wasser (E. jun., B. 31, 2239; E.jun., K., A. 307, 166),
—

Krystalle

(aus heissem Alkohol). Monoklin (Brühns). Schmelzp.: 186". Schwer löslich in Wasser,

Benzol, kaltem Alkohol und Aether, leichter in siedendem Alkohol. Wird von Natrium-

amalgam in verdünnter Sodalösung zu Phenylacetylphenylalanin (S. 836) reducirt. —
Natriumsalz. Ziemlich schwer löslich.

Lactimid der 1^-Phenacetaminozimmtsäure C17H13O2N = C6H5.CH:C—N.CO.CHj.

co/

CßHs (?). B. Durch Condensation von Phenacetursäure (S. 814) und Benzaldehyd mittels

Acetanhydrids in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat bei Wasserbadtemperatur

(E.jun., K., A. 307, 165).
— Gelbe Tafeln (aus heissem Alkohol). Schmelzp.: 105".

Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Aether und kaltem Alkohol, reichlich in

heissem Alkohol. Geht bei längerem Stehen mit Wasser in l^-Phenacetaminozimmtsäure

(s. o.) über.

e) l^-{ß-).Aminoztmmtsäure CeH5.C(NH2):CH.CO.,H. (5-Diäthylaminozimmt-
säureäthylester C,5H2,02N = CeH6.C[N(C2H6)2]:CH.C02.C2H5. B. Man erhitzt äqui-
valente Mengen Diäthylamin und Phenylpropiolsäureester (S. 862) 6—8 Stunden auf 100"

(Rühemann, Cunnington, Soc. 75, 956).
— Gelbliches Gel. Kp,^: 188". D^^g: 1,038.

* Sulfozimmtsäure CgHgOsS = HO3S . CeH4 . CH : CH . CO2H {S. 1421—1422).

b)
*
p'Stilfoziinnitsäure (S. 1422). Bei der Einwirkung von AI -Amalgam auf die

wässerige Lösung entsteht Zimmtsäure und dann Hydrozimmtsäure (S. 833) (Moore,
B. 33, 2014).

7)
* Isozimmtsüure von Liebermann CgHj . CH : CH . COgH (im Hptw. Bd. II,

S. 1422, Z. 21 V. u. irrthümUch mit c statt 7 bezeichnet). War vielleicht ein Gemenge
von AUozimmtsäure mit Michaels Isozimmtsäure (s. u.) (Michael, B. 34, 3656).

8)
*AUozimmtsäure C6H5.CH:CH.C02H {im Hptw. Bd. II, S. 1422, Z. 4 v. u. irrthüm-

Uch mit d statt 8 bexeichnet). B. Entsteht neben Michael's Isozimmtsäure (S. 858) durch

Reduction der Allo-(?-Broinzimmtsäure {Phenylpropiolsäurehydrobromid} (S. 853) mittels

Zinkstaubs in siedendem Alkohol (Michael, B. 34, 3651).
— Destillirt im absolutem Vacuum

unverändert bei 95" (Liebermann, Ruber, B. 33, 2402). Das kryoskopische Verhalten

(Nichtbildung einer festen Lösung mit Phenylpropionsäure) deuten Brüni, Gorni {R. A. L.

C H . CH
[5] 8 I, 463) zu Gunsten der Raumformel ^ II 'Ä^- Brechungsvermögen: Brühl, Ä 29,

CO2H.CH
2907. Ist im diffusen Licht jahrelang unverändert haltbar (Liebermann, B. 31, 2095).

Bei kurzem Erwärmen mit conc. Schwefelsäure entsteht neben einem Harz gewöhnliche
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Zimmtsäure (S. 849) (Erlenmeyer, A. 287, 15). Durch Einwirkung von kalter, rauchender
Schwefelsäure entsteht polymeres Truxon (Hpfw. Bd. III, S. 170) (L.). Oxydation: M.,
B. 34, 3665. Esterbildung: Südborough, Lloyd, Soc. 73, 91. — Salze: M., B. 34, 3651.

Ca-lCgllyO^), H-8H20. Löslich in 50 Thln. Aceton. — Sr.Äj + 3tt,0. — Ba.Ä^ + SH^O.
Löslich bei '20" in 124 Thln. Aceton, 15 Thln. Wasser und 38_Thln. Methylalkohol.

—
Cd.Äa + 2H2O. Löslich in 1010 Thln. Wasser von 200. — Mn.Aj + 2H2O. Schwer lös-

lich in W^asser.

Halogenderivate s. Hptw. Bd. II, S. 1410—1413 und Spl Ed. II, S. 852—853.

9) Isozimmtsäure von Michael C6H5.CH:CH.C02H. (Das Mol.-Gew. ist kryosko-
pisch bestimmt). (Identisch mit Liebermann's Isozimmtsäure, s. S. 857 Nr. 7?). B. Entsteht
neben Allozimmtsäure (s. o.) durch Reduction der Allo-j^-Bromzimmtsäure (S. 853) mittels

Zinkstaubs in siedendem Alkohol; Trennung mittels der Baryumsalze (Michael, B. 34,
3648). Neben Zimmtsäure (S. 849) in geringer Menge aus der AUo-a-Bromzimmtsäure

(S. 852—853) durch Zinkstaub in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur (M.).
—

Schmelzp.:
36—37^ Löst sich unverändert in Eisessig. Bleibt beim vorsichtigen Schmelzen unver-

ändert, geht aber beim Ueberhitzen in Allozimmtsäure über, theilweise auch bei längerem
Stehen. Durch kalte KMn04-Lösung entsteht reichlich Benzaldehyd. Die Salze können
auf 100" erhitzt werden, ohne dass eine Umlagerung in Salze der Allozimmtsäure ein-

tritt (M., B. 34, 3656).
— Salze: M., B. 34, 8651. Ca.(C9H702)2 + 2H2O. Löslich bei

20" in 5 Thln. Aceton und 4 Thln. Wasser, schwer löslich in Methylalkohol.
—

Sr.Aa

+ 2H2O. — Ba.Aa + 2H2O. Löslich bei 20" in 4 Thln. Aceton, 5 Thln. Wasser und

0,8 Thln. Methylalkohol.
— Cd. A2. Prismen. Schmelzp.: 125— 135". Löslich in 178 Thln.

Wasser von 20". — Mn.Äg -|- 3H2O. — Anilinsalz. Schmelzp.: 70—71".

10) Eine weitere Isozimmtsäure (vgl. Nr. 7 und Nr. 9) hat Erlenmeyer {A. 287, 5)

beschrieben. Ihre Existenz ist indessen nach Liebermann {B. 31, 2096) und Michael

{B. 34, 3655) fraglich.

2.
*
Säuren C^^Yi^ß^ (S. 1424—1430).

1)
*
ßy-Pheriytcrotonsätire, 4-Phenylbuten(3)-säure(l), ß-Benzalpropion-

smire Cellä.CIhCH.CHa.CO.H {S. 1424—1425). B. Neben einer geringen Menge von

Phenylbutter&äure (S. 842) und einer sehr geringen Menge einer nicht weiter bestimmten
Säure (Schmelzp.: 100") durch Reduction der Phenyl-a-Oxycrotonsäure mittels Natrium-

amalgams (FiTTio, Petkow, A. 299, 27).
— Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure

lagert sich die Säuie zu Phenylbutyrolacton (Hptw. Bd. II, S. 1583) um; diese Reaction
erreicht einen Stillstand, wenn 65 "/q der Säure umgelagert sind; bei Anwendung conc.

Salzsäure findet neben der Umlagerung Polymerisirung zu der Säure C2oH„o04 (s. u.)
statt (F., B. 33, 3519).

Phenylerotonsäurenitril [Derivat der ß-y- oder der «-(^-Säure (Hptw. Bd. II,

S. 1425)] CioHgN^CsHä.CiLCH.CHj.CN oder C6H5.CH2.CH:CH.CN. B. Aus j'-Phenyl-

/5j'-dibrom-a-chlorbutyronitril (S. 842) in alkoholischer Lösung durch Reduction mittels

Zinkstaub und Eisessig (Thiele, Sülzberger, A. 319, 209).
—

Krystallblättchen (aus

Ligroin). Schmelzp.: 59—60". Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln, schwer
in Wasser. Reducirt ammoniakalisch-alkalische Silberlösung momentan in der Kälte.

1- Chlor -j^-Naphtylaminophenylcrotonsätirenitril C20H15N2CI = C6H5.CH:CH.
CH(CN).NH.C,oH6Cl. B. Aus Cinnamyliden-l-Chlornaphtylamin(2) (Spl. zu Bd. III,
S. 61) und HCN (Morgan, Soc. 77, 1218).

— Blättchen. Schmelzp.: 155—156".
* Polymere Phenylcrotonsäure C^^Yi^^O^ (S. 1425, Z. 20 v. 0.). B. Durch Kochen

von Phenylcrotonsäure (s. 0.) mit einem Gemisch gleicher Volume conc. Salzsäure und
Wasser (Fittig, B. 33, 8519).

— Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 179". Ist der
Titration zufolge eine einbasische Lactonsäure. Liefert bei der Oxydation eine zwei-
basische Ketonsäure C20H20O5 vom Schmelzp.: 132", bei weiter gehender Oxydation fast

nur Benzoesäure.

2) *aß-Phenylcrotonsäiire, 4-Phenylbuten(2)-smire(l) {S. 1425) CgHs.CHj.
CH:CH.C02H. Nitril? s. oben sub Nr. 1.

4)
* Phenylmethacrylsäure , « -Methylzimmtsäure, a -Benzalpropionsäure,

2-Methyl-3-Phenylpropen(2)-säure(l) C6H5.CH:C(CH3).C02H. {8. 1425-1427).
Darst. a - Methyl -

j?- Phenyläthylenmilchsäure wird mit der zweifach molekularen

Menge Acetylchlorid oder Acetanhydrid 12—20 Stunden auf 100-180" erhitzt (Dain, yK.

29, 607; C. 18981, 674).
— Aus den Salzen ausgeschieden, giebt die Säure nach Ver-

dunsten des ätherischen Auszuges die in monoklinen Prismen krystallisirende Form vom
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/CeHs.C.H \
Schmelzp.: 81— 82''

•• ? . Letztere geht beim Umkrystallisiren aus Ligroin
\C02lI.C.CH3 /

theilweise iu die lange, biegsame Nadeln bildende, bei 74'* schmelzende (stereoisomere?)
/P T-T P H \

Form I

® ^
••

?) über, welche die beständigere Modification ist und auch beim
VCHj.C.CO^H /

Destilliren der \Iethyizimmtsaure erhalten wird. Erhitzen mit conc. Schwefelsäure

(6 Stunden auf 120") führt zur Bildung von Phenylpropylen (S. 87), unter daneben her-

gehender Bildung von Methronol (Hptw. Bd. II, S. 254).
—

C&[Q^^\l^O.,\ + SH^O. Nadeln.

Leicht löslich in heissem, sehr leicht in kaltem Wasser.

S. 1427, Z. 7 V. u. Die Structurformel des Methylisocarbostyrils muss lauten:

CH:C.CHs

8) *p-Methylzimmtsäure CHa.CeH^.CHrCH.CO^H (8.1428) Darst. Durch 24-stdg.
Erhitzen von 2 Thln. p-Toluylsäurealdehyd (Hptw. Bd. III, S. 53) mit 1 Thl. wasserfreiem

Natriumacetat und 3 Thln. Essigsäureanhydrid auf 165—170° (Hanzmk, Bianchi, B. 32,
1289). — Schuppen. Schmelzp.: 198— 199°. Wird von Salpeter-Schwefelsäure in 1-Methyl-

4-Vinyl-2,42-Dinitrobenzol (S. 87) übergeführt (H., B., B. 32, 2287).

2-Nitro-l-Metliylzimmtsäure(4) CioHgO^N = (CHs)i(N02)-C6H3(CH:CH.C02H)*.
B. Durch 10- stdg. Erhitzen von m- Nitro -p-Toluylaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 53) oder

dessen Diacetat mit Essigsäureanhydrid -\- Natriumacetat auf 170—175° (Hanzlik, Bianchi,
B. 32, 2285).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 170—171°. Leicht löslich

in Alkohol, heissem Wasser und Aether, fast unlöslich in Ligroin. Die Alkalisalze sind

in Wasser äusserst leicht löslich; das Silbersalz ist ein weisser, in Wasser unlöslicher

Niederschlag.
Methylester CnH„04N = (CH3)(N02)C6H3.CH:CH.C02.CH3. Nadeln aus Aether-

Ligroin. Schmelzp.: 108—109° (H., B., B. 32, 2286).

Aethylester CjjHigO.N = (CH3)(N02jC6H3.CH:CH.C02.C2H5. Monokline Blättchen

aus Aether-Ligroün. Schmelzp.: 96—97°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,
schwer in Ligroin (H., B., B. 32, 2286).

S.1429, Z.3 v.u. statt: „C^HCI^.GqH^.CE^.CO^W lies: „G^HCk.C^Hi.CCk.GO^W.

S. 1430, Z. 15 V. 0. statt: „Hydrinclo7tcarbonsäure^^ lies: „Hydrindencarbonsäure''K

3.
* Säuren CuHiaOo (S. 1430-143S).

1) *o-Phenylj)enten(4)-säure(l), ö'Fftenyl-fd-Pentensänre CsH5.CH:CH.
CH2.CH2.CO2H [S. 1430). B. Durch Destillation von ö-Phenyl-(5-ValeroIacton-7-Carbon-
säure (Spl. zu Bd. II, S. 1959), neben a-Benzalglutarsäure (Hptw. Bd. II, S. 1870) und

öligen, indiiferenten Producten (Fichter, Bauer, B. 31, 2002). Durch Kochen der ö-Phenyl-

ö-Valerolacton-j'-Carbonsäure in wässeriger Lösung (F., B.).
— Blättchen aus Petroleum-

äther. Schmelzp.: 90— 91°. Leicht löslich in Aether und CHCI3, fast unlöslich in kaltem

Wasser. Wird von Natriumamalgam nicht reducirt, von HJ dagegen in (5-Phenylvalerian-
säure (S. 844—845) übergeführt. Ist gegen siedende Natronlauge beständig. Vereinigt sich

mit Brom zur ö-Phenyl-j', ö-Dibromvaleriansäure (S. 845), mit HBr zu einer Phenylbrom-
valeriansäure (S. 845).

— Ca(CuHii02)2 -|- 2H2O. Blumenkohlartige Aggregate.
— Ba.Ag

-\- H2O. Feinkrystallinisches Pulver. — Ag.A. Weisser Niederschlag.

3) *o-Phenylpenten(2)-säure(l) C6H5.CH2.CH2.CH:CH.C02H (Ä 1431). B.

Durch Einwirkung der Luft auf 5-Phenylpenten(2)-al(l) (Spl. zu Bd. III, S. 63) (E. Fischer,

HoFFA, B. 31, 1994).
— Ba.Ä2 -\- 4H2O. Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

5) *„ß-Methylphenylisocrotonsäure", 2-Methyl-1-Fhenylbuten (l)-säure (4)
CeHj-CH : C(CH3).CH.,.C()2H (Ä. i45i). B. Bei der trockenen Destillation von Phenyl-

butyrolactonessigsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1959) (Fittig, Salomon, A. 314, 72).

6)
* Allylphenylessigsäure, 2- Phenylpenten(4)-säure(l) CH2:CH.CH2.CH

(C6H6).C02H {S. 1431). B. Beim Erhitzen von Phenylallylmalonsäure (Spl. zu Bd. II,

S, 1870) bis zum Aufhören der COj-Entwickelung (W. Wislicenüs, Goldstein, B. 29,

2601). Entsteht neben Phenylallylmalonsäure beim Verseifen von Phenylallylmalonsäure-

diäthylester mit 1 Mol.-Gew. alkoholischer Natronlauge (W., G.).
—

Krystalle. Schmelz-

punkt: 34°. KP25: 159—160°. Kp: 260°. Mit Brom + CS2 entsteht eine Säure

CuH„02Br (s. u.).

Monobromderivat CuHuOaBr. B. Aus 1 Mol.-Gew. Phenylallylessigsäure mit
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1 Mol.-Gew. Brom, gelöst in CS2 unter Kühlung (W., G., B. 29, 2602).
~ Nadeln aus

wenig CS2. Schmelzp. : 75".

7) *a-BenzalbuUersäure C^Y{^.GR:G{G^Yi^\QO^\i {S. 1431—1482). B. Aus Benz-

aldehyd, Buttersäurcanhydrid (Hptw. Bd. I, S. 463J und Natriumacetat (Michael, B. 34, 927).

S. 1432, Z. 4 V. 0. füge hinzu: „Perkin, J. 1877, 789''.

12) a-Benzylcrotonsäure CH3.CH:C(CH2.C6H5).C02H. Verbindung Cj^HiaOsNa =

4.
*
Säuren Ci^HiA (S. 1433-1434).

1) *p-Cumylacrylsäure, Cnminalessigsäure C3H7.Cen4.CH:CH.C02H (S. 1433,
Z. 12 V. 0.). B. Aus Cuminol (Hptw. Bd. III, S. 54) und Malonsäure (Spl. Bd. I, S. 280)

bei Gegenwart von NH3 oder Aminen, am besten von Anilin (Knoevenagel, B. 31, 2615).— Schmelzp.: 157—1580.

5.
*
Säuren CisH.eO, {S. 1434—1435).

\)
* p- Ciimylmethacrvlsäure, 2 -Methyl -3-p- Cumylpropen(2) - säure(l)

(CH3)2CH.CeH4.CH:C(CH3)"^C02H (8.1434, Z. 9 v. u.). B. Durch Einwirkung von JH
auf a Methyl -(?-p-Isopropylphenyl-j9-Oxypropionsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1594) bei 100"

(5-6 Stunden) (Griqorowitsch, M. 32, 327; C. 1900 II, 533).
—

Schmelzp.: 90».

5) tt- Butylzininitsäure CeH5.CH:C(C4H9).C02H. B. Aus Benzaldehyd, n-Capron-

säureanhydrid und Natriumacetat bei 140— 150"; auch aus Benzaldehyd, n-Natrium-

capronat und Acetanhydrid (Michael, B. 34, 929). — Blätter aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 83—84". Schwer löslich in kaltem Wasser.

6) a-Isobutylzimmfsäure C6H5.CH:C[CH2.CH(CH3)2].C02H. B. Aus Benzaldehyd,

Essigsäureanhydrid und Natrium-Isobutylacetat, neben Zimmtsäure (3:2) (Michael, B. 34,

930).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 73". Schwer löslich in kaltem

Wasser.

6.
*
Säuren Cj^HigOa {S. 1435).

3) a-Cumylcrotonsäure CH3.CH:C(CH2.C6H4.C3H7).C02H. Verbindung Ci^HaaOsNj
(CH3)2CH.CeH4.CH C.CO2.C2H, «. r, o ;... ^ p ,= • •

s. Hptw. Bd. IL o. lo85, Z. 2 v. o.

NH.CO.NH.C.CH3
6 a. Säuren C,5H2o02.

1) Hyposantonige Säure C15H20O2 =
B. Bei 2-tägigem Digeriren von 3 g Hypo- oder Iso-

hypo-Santonin (Hptw. Bd II, S. 1672), gelöst in 300 ccm

Essigsäure von 95"/^ und einigen Tropfen Salzsäure,
mit Zinkgranalien (Grässi, O. 26 II, 456).

—
Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 95,5".

Sehr wenig löslich' in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Für die Lösung
von 3,86 g zu 100 ccm absolutem Alkohol ist bei 28" [ajo: 75,95". Beim Erhitzen mit

Kali auf 300" im Vacuum entstehen Propionsäure, Dimethylnaphtalin und Dihydro-

dimethylnaphtalin.
— Ba(CigH902)2 + 2H2O. Nadeln. — Ag.Ä. Niederschlag.

Methylester C16H22O2 = C15H19O2.CH3. Nadeln aus Holzgeist. Schmelzp.: 43" (G.).

Für die Lösung von 3,47 g zu 100 ccm absolutem Alkohol ist [«1d: 79,14".

2) Phenyldihydroisolauronolsätire, l,l,2-Triinethyl'2-Phenylcyclopentan-
(CsH/)(CH3)C-CH(C02H)

carbonsätire(3) \ ^CHg . B. Findet sich unter den Producten der

(CH3)2C-CH2
Einwirkung von AICI3 auf ein Gemenge von Camphersäureanhydrid und Benzol (Bürcker,
Bl. [3] 13, 902; Blanc, Bl. [3] 19,353).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 135— 137"

(Bü.); 142" (Bl.; BL [3] 21, 837). Kp: 320". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether
und Chloi'oform, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. [«]d^": -{- 6'^ bd' in 5"/oiger,
alkoholischer Lösung (Bl.). Die Säure wird aus ihren alkalischen Lösungen durch CO2
quantitativ gefällt. Erhitzt man sie mit 2 Thln. Jodwasserstoffsäure (D: 2) je 5 Stunden
auf 100", 150", 200" und 210—220", so entsteht ein Gemisch (Kp: 215—270") von Kohlen-

wasserstoffen, das zur Hälfte aus Naphtalin besteht (Bl., BL [3] 19, 216).
—

Ba(Ci5H90,)2
+ 9H2O. — Ag.Ä.

CH2

CH.CH(CH3).C02H.
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Methylester CißHjaOz = CiiHig.COa.CHa. Trikline Prismen. Schmelzp.: 85—87"

(Burckek); 93— 94» (Bl. ,
Bl. [3] 21, 838). «d": + 11° 53' in 37oiger alkoholischer

Lösung (Bl.).

Aethylester Ci^H^.Oa = C,4H,8.C02.C2H8. Monokline (Düfet, Bl. [3] 13, 908) Tafeln

aus Ligroin. Schmelzp.: 48—50" (Bu.). Sehr leicht löslich in Ligroin.

Isobutylester C^gU^^O^ = C,4H,9.C02.C4H8. Nadehi. Schmelzp.: 71-72". «d*":
— 1"30' in iVi^/oiger alkoholischer Lösung. Löslich in absolutem Alkohol (Bl., Bl. [3J

21, 839).

Chlorid CisHigOCl = C14H19.COCI. Nadeln. Schmelzp.: ca. 60». Zersetzt sich bei

150" unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes C,4Hi8 (S. 94) (Blanc, BL [3] 21, 839).

6 b. Säuren CigHseOa.

1) Larinolsäure. V. Bildet (in zwei Modificationen) den Hauptbestandtheil (60 "/q)

des Harzes vom Lärchenterpentin (Tschirch, Weigel, Ar. 238, 405).
— Die amorphe

Harzsäure des Lärchenterpentins lässt sich durch alkoholische Bleiacetatlösung in diese

Säuren zerlegen, indem die eine dadurch gefällt wird, die andere nicht. Amorph. Schmelz-

punkt der ce-Säure: 80 — 81" unter Braunfärbung, der (5-Säure bei 85— 86". Optisch
inactiv. Beide Säuren geben die LiEBERMANNSche, SALKOwsKi-HESSE'sche und MAcu'sche

Cholesterinreactionen.

2) Pitnarolsäure. V. Findet sich (in zwei Modificationen) im Bordeauxterpentin

(Tschirch, Brüning, Ar. 238, 641).
— Die «-Pimarolsäure ist ein amorphes Product;

Schmelzp.: 89—90"; inactiv. Das Bleisalz der «Säure ist in Alkohol unlöslich, das der

(?-Säure löslich.

7. *Abietinsäure CigHjsOg (Ä 1435—1437). V. Ais Ester im Ueberwallungsharz der

Fichte (M. Bambeeger, Landsiedl, M. 18, 495).

Geschwefelte Abietinsäure: Pertsch, D.E.P. 78 725; Frdl. IV, 1324.

8.
*
Säuren C^oHsoO^ {S. 1437—1438).

S. 1437, Z. 9 V. u. statt: „2171'' lies: „2172''.

3)
*Lävopimarsäiire {S. 1438). V. Im Bordeauxterpentin (Tschirch, Bröning, Ar.

238, 636).
S. 1438, Z. 2 V. 0. statt: „250" lies: „3250".

6) Laricinolsäure. V. In der Harzsäure des Lärchenterpentins (Tschirch, Weigel,
Ar. 238, 399).

— Darst. Die mit Sodalösung extrahirte und mit Salzsäure in Freiheit

gesetzte ßohsäure wird in Alkohol gelöst; es krystallisirt in der Kälte Laricinolsäure aus.
—

Schmelzp.: nicht über 147—148", sintert bei 135—136". Dreieckige, spitze Blättchen

oder Tafeln. Löslich in Aether, Alkohol, Aceton, Eisessig, Petroleumäther und dergl.
Die optische Activität scheint die Säure bei ihrer Darstellung mit Alkalien und ver-

dünnter Säure verloren zu haben. Liefert die LiEBERMANN'sche, SALKowsKi-HESSE'sche und
MACH'sche Cholesterinreactionen. — Saures Kaliumsalz K-G^^^Yl^gO^.^ C20H30O2.

—
Neutrales Kaliumsalz K.C20H29O2.

—
Ca(C2oH2902)2- Aus der ammoniakalischen

Lösung der Säure und CaCl2.
—

Pb(C2oH2902)2. Aus einer alkoholischen Säure- und

Blei-Lösung.

7) Picea-Piniarsäure. V. Im Juraterpentin (Tschirch, Brüning, Ar. 238, 623).
—

Blumenkohlartige Drusen. Schmelzp.: 144—145". Optisch inactiv. — K.C20H29O2. Nadeln,
—

Ca.Äa- Niederschlag. Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol, sehr leicht in

Aether. —
Pb.A2.

— Ag.A.

9. Phenylheptadekylensäure C23H3e02 = CaH5.Ci6H30.cO2H. b. Man erhitzt 6 g
trockenes, palmitinsaures Natrium, 4 g Benzaldehyd und 20 g Palmitinsäureanhydrid
während 36 Stunden von 85" bis 170" (Krafft, Eosiny, B. 33, 3578).

— Nadeln aus Ligroin.

Schmölzp.: 87—88". — Ag.C23H3502.

F.
* Säuren CnH2n_,202 (Äi45<s-i444j.

I. *Phenylpropiolsäure C9H6O2 = C6H5.C:C.C02H (S. i455-i^4i). Darst. 25 g
IPhenyldibrompropionsäurediäthylester j

werden in eine Lösung von 25 g KOH in Alkohol

{eingetragen, das Gemisch} 4 {Stunden am Kühler gekocht} (Liebermann, Sachse, B. 27,



862 \I1,1438—1440\ XXIII. »SÄUREN MIT ZWEI AT. SÄUERSTOFF. [Sept. 1902.

4113 Anm.). Man trägt Zimmtsäuiedibromid (1 Mol.-Gew.) (S. 834) in sehr verdünnte Kali-

lauge (ca. 2,5 Mol.-Gew. KOH) ein, lässt einige Stunden stehen, filtiirt von etwas Brom-

styrol ab und fällt das Gemisch der entstandenen stereomeren «-Bromzimmtsäuren durch
Schwefelsäure

5
mau trocknet die a-Bromzimmtsäuren, erhält sie 1 Minute im Schmelzen

(zur ümlagerung von AUo-a -Bromsäure) und erhitzt dann die Schmelze 4 Stunden auf
dem Wasserbade mit 207oiger Kalilauge (2,5 Mol. KOH auf 1 Mol. Säure) (Michael,
B. 34, 3648).

— Elektrische Leitfähigkeit: Manthey, B. 33, 8084). Geht durch Er-

wärmen mit POCI3 in Triphenyltrimesinsäuremonoanhydrid über (Lanser, B. 32, 2478).
Der Aethylester liefert mit Brom einen anscheinend einheitlichen Dibromzimmtsäureester,
bei dessen Verseifung indess beide stereoisomeren P, 1^-Dibromzimmtsäurcn (S. 853) ent-

stehen. Diäthylamin vereinigt sich mit Phenylpropiolsäure zu Diäthylamiuozimmtsäure
(S. 857), Benzamidin zu Benzalphenylglyoxalidon C11JH12ON2 (Rühemann, Cunnington,
Soc. 75, 954). Giebt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid das Anhydrid CigHmOs der

l-Phenylnaphtalin-2,3-Dicarbonsäure [als Zwischenproduct entsteht ein gemischtes Anhydrid
(flüssig) CuHgOa = CgHs.CO.O.CO.CHg] (Michael, Bücher, Am. 20, 89j. Der Aethylester

vereinigt sich mit Acetessigester in Gegenwart von Natriumäthylat zu Methylphenyl-
« -

Pyroncarbonsäureäthylester (R., Soc. 75, 251); analog reagiren (?-Diketone (R., Soc.

75,411). Zur Condensation des Aethylestcrs mit Ketonsäureestern s. ferner: R., C, Soc.

75, 778. Der Aethylester vereinigt sich mit Phenolateu zu Aryläthern des ($-Oxyzimmt-
aäureesters (Rühemann, Beddow, Soc. 77, 984). In Gegenwart von NaO.C2H5 entsteht aus

dem Aethylester mit Harnstoff" Benzalhydantoin (S. 856); analog reagiren Thioharnstoff

und Guauidin; mit Hydroxylamin entsteht 5-Phenylisoxazolon(3) (R., Stapleton, Soc.

77, 239).

S. 1438, Z. 9—8 V. ti. streiche den Passus; „Verbindet sich .... Brom xu^'',

* Methylester CioHgO^ = CeH5.CiC.CO2.CH3 {S. 1439). Kp^«: 159-160« (Baucke,
B. 15, 123).

* Aethylester CnHioOa = CeH5.C:C.C02.C2Hs {S. 1439). B. Aus Phenylacetylen-
natrium und Chlorkohlensäureäthylester in Aether (Nef, A. 308, 280).

—
KP22: 158".

1-Amylester C,4Hie02= C9H502.C6Hii. Kp^j: 210» (i. D.). D^»: 1,0085. [a]D:+5,58»
(Walden, Ph. Ch. 20, 580).

*Amid C0H7ON = CgHs.CO.NHg {S. 1439). Monokline (Baucke, R. 15, 124) Nadeln.

Phenylpropiolsäurebromamid CgHeONBr = CgHj.CO.NHBr. B. Man löst 1 g
Phenylpropiolsäureamid in überschüssigem BrOK (enthaltend 40 g BrOK in 1 L), kühlt
durch Eis, bringt das Volumen durch Eiswasser auf 200 ccm und fällt durch eiskalte

Essigsäure von l7o (B-j -ß- 15, 125).
—

Niederschlag.
— Ag.CgHjONBr. Niederschlag.

*
Nitrophenylpropiolsäure C9H5O4N = NO2 . CgH^ . C • C . CO2H {S. 1439-1441).

a) *o-Säure (S. 1439—1441). Darst. {Man lässt die Lösung von oNitrophenyldibrom-
propionsäure .... üb<'rschüssiger Natronlauge einige Zeit stehen .... (Baeyer, B. 13,

2258}; vgl. D.R.P. 11857; Frdl. I, 128).

CO.C.CO.,H* Isatogensäure C9H5O4N = C6H4< .-- •

{S. 1439). {B. o-Nitrophenylpro-

piolsäurecster (Baeyer, B. 14, 1741}; D.R.P. 17656; Frdl. 1, 13.5).
* Indoin C3.,H2o05N4 {S. 1439). \B aus Nitrophenylpropiolsäure .... Eisen-

vitriol} (vgl. B., D.R.P. 12601, 14997; Frdl. I, 131, 132). {Entsteht auch .... Dinitro-

diphenyldiacetylen .... Eisenvitriol und .... Schwefelsäure (Baeyer, B. 15, 52}; D.R.P.
19 266; Frdl. I, 137).

* Indoxylsäure (Indogensäure) C9H7O3N = CeH4<^'2^^>C.C02H (Ä 1440).

\B Reduction von Isatogensäureester .... oder o-Nitrophenylpropiolsäureester ....
Schwefelammonium (Baeyer, B. 14, 1742}; vgl. D.R.P, 17 656; Frdl. 1, 134—135). Aus
phenylglycin-o-carbonsaurem Natrium (S. 784) beim Erhitzen mit Natron auf 235—236"
und Fällen mit verdünnter Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 85071; Frdl. IV,
1032). Die Ester entstehen durch Erwärmen der Dialkylester der Phenylglycin-o-Carbon-

NH
säure (S. 785) mit Natriumalkoholat: C8H4<^^-^^2-C02R

^
C6H4<^\c.C0.,R (Vor-

C(OH)
LÄNDER, V. Schilling, A. 301, 351).

Methylester C10H9O3N = C9HaN08.CH3. B. Beim ^l^siAg. Erhitzen einer Lösung
von 10 g trocknem, rohem Dimethylester der Phenylglycin-o-Carbonsäure (S. 785) in 60 ccm
wasserfreiem Benzol oder Aether mit 1,7 g Natrium in 10—15 ccm absolutem Methyl-
alkohol; beim Einleiten von CO2 scheidet sich der Ester krystallinisch aus (Ausbeute
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50 "/o) (V-, V. S., ^.301, 351).
— Weisse, prismatische Krystalle, sich gegen 200° zer-

setzend. Schmelzp.: 155—157".
*Aethylester CuHuOäN = CgHeNOg.CaHB (Ä 1440) B. Analog dem Methylester

(S. 862) aus dem Diäthylester der Phenylglycin-o Carbonsäure (S. 785) (V., v. S., A. 301,

352; D.R.P. 105495; C. 1900 I, 272). Durch Erwärmen von Acetylphenylglycin-o-Carbon-

säurediäthylester (S. 785) mit alkoholischer Natriumäthylatlösung (V., Weissbrennek, B. 33,
556). Durch Erhitzen von Anilinomalonsäurediäthylester (S. 230) auf 260— 265" (Blank,
B. 31, 1816; D.R.P. 109416; G. 1900 II, 406). — Schmelzp.: 116-117" (Bl.); 116" (V.,

V. S.). Durch Verseifung mit Alkali und nachherige Oxydation mit Luft entsteht Indig-
blau (Hptw. Bd. II, S. 1618).

Indoxylsäureanilid CisHioO^N^^ C8H4<^^g^^>C.CO.NH.CaHs.
B. Durch Ein-

wirkung von alkoholfreiem Natriumätbylat auf die Auilid-Ester der Phenylglycin-o-Car-
bonsäure (S. 785) (V., W., B. 33, 555).

— Nadeln aus Alkohol oder Aceton, die sich

bei langsamem Erhitzen gegen 200" graugrün und oberhalb 210" dunkelbraun färben; bei

raschem Erhitzen tritt Zersetzung und Bildung von Indigblau (Hptw. Bd. II, S. 1618) ein.

2.
*
Säuren CioHgO^ {S. 1441).

3) Thenylallencarbonsäure f 1-Phenyl-Butadien(l,2)-Säure(4) CgHj.CHiC:
CH.CO2H. B. Bei der Einwirkung einer 5 "/o igen alkoholischen Lösung von Natrium-

alkoholat auf Trichlormethyl-Styrylcarbinol (S. 652) (Drboglaw, M. 32, 229; C. 1900 II,

328).
— Als Silbersalz isolirt. Giebt mit wässerigem Alkali (9-Benzoylpropionsäure (Hptw.

Bd. II, S. 1657).
—

Ag.C.oHjO^.

Methyl-Indoxylsäuren CH3.C6H3<^^g^^>C.C02H
s. Spl xu Bd. IV, S. 240.

3.
* Säuren CnHioO^ [S. 1441—1444).

1)
* „Cinnamenylacrylsätire*' y Cinnatnylidenessigsäure, 1-Phenylpenta-

dien(l,3)-Säure(5) CßHä.CHiCH.CHtCH.COaH {S. 1441—1442). a) ^Stabile Form,
gewöhnliche Ciunamylidenessigsäure (S. 1441, Z. 1 v. u.). B. Entsteht neben der

Allosäure (s. u.) (Liebermann, B. 28, 1441) {beim Erhitzen von Phenylbutiudicarboxylsäure
auf 210"}. Allocinniimylidenessigsäure (6 Thle.), gelöst in 16 Thln. Benzol und versetzt mit

1 Thl. Jod, wandelt sich an der Sonne rasch in die stabile Säure um (L., B. 28, 1446).

Aus Zimmtaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 58) und Malonsäure (Spl. Bd. I, S. 280) bei Gegen-
wart von Anilin (Knoevenägel, B. 31, 2616). Durch Einwirkung von unterchlorigsaurem
Natrium auf Methyl-Cinnamenylvinylketon (Hptw. Bd. III, S. 172) (Diehl, Einhorn, B. 18,

2323).
— Sublimirt im absoluten Vacuum nach vorhergehendem Schmelzen bei 145" (L.,

Ruber, B. 33, 2402). Brechungsvermögen: Brühl, B. 29, 2907.

b) Allocinnamylidenessigsäure. B. Bei 10—15 Minuten langem Erhitzen auf

170—175" von je 3—5 g Phenylbutindicarboxylsäure (Hptw. Bd. IT, S. 1876) mit 1 Mol.-

Gew. Chinolin (L., B. 28, 1441).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 138". Sublimirt im

absoluten Vacuum unverändert bei 130" (L., R., B. 33, 2402). Brechungsvermögen: B.,

B. 29, 2907. Ziemlich löslich in Benzol. Löslicher als die stabile Form in Aether,

CSj, Chloroform und Benzol. Wandelt sich, in Benzol gelöst und mit wenig Jod versetzt,

an der Sonne völlig in die stabile Form um. — Natriumsalz und Calciumsalz lös-

licher als die Salze der stabilen Form.

S. 1442, Z. 2 V. u. statt: „250'>'' lies: „253"''.

3)
* a-Dihydronaphtoesüuren CjoHg . CC^H {S. 1443). b) *Stabile Form,

C(C02H):CH
/i'-Dihydro-a-Naphtoesäure CqH4<[

•

{S. 1443). B. Durch Reduction von
CHj CHj

a-Naphtoesäure (S. 864) mit Natinumamalgam in heisser, alkalischer Lösung, neben der

labilen Dihydro-«-Naphtoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1443, Nr. 3 a) (Rabe, B. 31, 1899).

Aethylester C13H14O2 = C10H8.CO.2 . C2Hg. Wasserhelle Flüssigkeit von charakte-

ristischem Geruch; Ivp74ä : 305—306" (corr.) (R., B. 31, 1899).
—

Vereinigt sich mit Acet-

essigester bei Gegenwart von Natriumalkoholat zu einem Ketonsäureester, der bald in

Diketooctohydrophenanthrencarbonsäureester, ein nicht destillirbares Oel, übergeht.

5.
* Säuren C,3H,402 (S. 1444).

3) a-Cinnaniylcrotonsäure CeH5.CH:CH.CH2.C(C02H):CH.CH3. Verbindung
CeH3.CH:CH.CH.C(C02.C2H5):C.CH3 . •

; ,
•• -,, ,, „,stehe (Jinnamuranudoorotonsaureathylester Hptw.NH CO NH ' ^

Bd. II, S. 1693.
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7. RechtS-Benzalcampholsäure C^Ha^O^^CO^H.CaHi^.CHrCH.CsHs. B. Beim Er-

hitzen von Benzalcamplier (Hptw. Bd. III, S. 514) mit Eisessig-Bromwasserstoff im Rohre
auf 100" neben Phenyloxyhomocampholsäure; ebenso aus Monobrombenzylcampher (Spl. zu
Bd. III, S. 514) durch Einwirkung von Eisessig-HBr oder alkoholischer Kalilauge (Haller,
MiNGDiN, C. r. 130, 1363).

—
Glasartige Masse.

Methylester CisH^^Oj = Ci^H^iOsilCHg). Kpi5: 205-210». [«Jd: +20" (Toluol-

lösung) (H., M., C. r. 130, 1363).

8. Abietolsäure C20H28O2. V. im „Strassburger Terpentin" (Spl. zu Bd. III, S. 563)

(TscHiRCH, Weigel, Ar. 238, 418).
— Darst. Durch Ausschütteln der mit Ammoncarbonat

erschöpften ätherischen Lösung des Terpentins mit l^oiger Sodalösung und Auflösen
der daraus in Freiheit gesetzten Rohsäure in Alkohol (T. W.).

— Wasserhelle Blättchen.

Beginnt bei 136" zu sintern und schmilzt bei 152—153". Optisch inactiv. Liefert die be-

kannten Cholesterinreactionen (vgl. Hptw. Bd. II, S. 1071).

G. * Säuren Gr,\i^ri-xS\ {S.i444—i46i).

I. *Säuren CnHgO, (S. 1445—146o\

1)
*
a-Naphtoesäure(l) CioH^.CO^H (Ä 1445—1453). Darst. Durch 12-stdg. Kochen

von a-Naplitylcyanid (s. u.) mit conc. Schwefelsäure + Eisessig (Rabe, B. 31, 1898).

*Aethylester C13H12O2 ^CnH^Oa-CHs {S. 1445). Kp^^: 220,5" (i. D.). D^: 1,1356.

D^^j: 1,1274. D-\^: 1,1217. D=^"5o: 1,1113. Magnetisches Drehungsvermögen: 27,16
bei 15,3". Brechungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1231.

1-Amylester (vgl. Spl. Bd. I, S. 75) CigHisO^ = CnHyO^-CsHu. Kp^j: 222« (i. D.).
D2": 1,0605. [«Jd: +5,28" (Walden, Ph. Gk. 20, 581).

*Amid C11H9ON = C10Hj.CO.NH2 {S. 1445). — Na.CuHgNO. B. Aus dem Amid
in Benzol und Natriumamalgam (Wheeler, Am. 23, 467).

a-Naphtoesäurebromäthylamid Ci3H,20NBr= CioHj.CO.NH.CHj.CHj.Br. B. Aus
a-Naphtoesäure- Chlorid (Hptw. Bd. II, S. 1445) und j?-Bromäthylaminbromhydrat (Spl.
Bd. I, S. 601) in stark gekühlter alkalischer Lösung (Saülmann, B. 33, 2688).

— Schmelz-

punkt: 97". Löslich in Alkohol und Aether.

CH2—
//-a-Naphtyloxazolin C13H11ON= •

^CCjoH?. B. Durch kurzes Erwärmen
CH2—N

von «-Naphtoesäurebromälhylamid (s. 0.) mit alkoholischer Kalilauge (S., B. 33, 2638). —
Krystalle. Schmelzp.: 50". Löslich in Alkohol und Aether. —

(Ci3HiiON)2H2PtC]6.
Nädelchen. — Dichromat (Ci8HiiON)2H2Cr207.

a-Naphtoesäure-j6'-brompropylamid (vgl. Spl. Bd. I, S. 604) Ci4H,40NBr = C,oHj.
CO.NH.CaHßBr. Nadeln aus Toluol. Schmelzp.: 100" (S., B. 33, 2639).

(?-Methyl-(U-a-Naphtyloxazolin C14H13ON = ^'
-

>C.CioHj. _ S. Durch
CH2— N

kurzes Erwärmen von «-Naphtoesäure-(?-brompropylamid (s. 0.) mit alkoholischer Kali-

lauge (S., B. 33, 2639).
—

Flüssig.
—

(Ci4H,30N)2H2PtCl8. Nadeln. Schmelzp.: 197".— Pikrat C14H13ON.C6H3O7N3. Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 170".

S. 1445, Z. 9 v.u. statt: ^^Naiphtylhydroxamsänre'''' lies: ,,Naplithydroxainsäure^''.

*a-Naphtylcyanid CuH^N = CjoHj.CN {S. 1446). B. Bei der Destillation von

a-Naphtylglyoxylsäurtoxim (Spl. zu Bd. II, S. 1694) im Vacuum (Rousset, Bl. [3] 17, 302).—
Schmelzp.: 35— 36". Kp: 299" (i. D.). D*^: 1,1243. D^^i^: 1,1167. D252b: 1,1113. Mag-

netisches Drehungsvermögen: 24,79 bei 15,1" (Perkin, Soc. 69, 1244).
—

Cu2Cl2.(C„H7Nl2.
Weisse Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (Räbaut, Bl. [3] 19, 787).

*Chlor-«-Naphtoesäuren CnH^OaCl= C,oH6Cl.C02H {S. 1446—1447). d) 4-Chlor-
naphtoesäure(l). B. Bei mehrstündigem Kochen des Niti-ils (s. u.) mit einem Gemisch
aus 2 Vol. Essigsäure (von 50 "/o) und 1 Vol. Vitriolöl (Friedländer, Weisberq, B. 28,
1843).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 210". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig,
schwer in Chloroform und Aether. Wird von conc. Ammoniak bei 200" nicht verändert.

Nitril CuHgNCl^CioHsCl.CN. B. Aus 4-Aminonaphtonitnl(l) (S. 865) durch Aus-
tausch von NH2 gegen Cl (F., W., B. 28, 1840).

— Nadeln aus Essigsäure. Schmelzp.:
110". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform.

S. 1447, Z. 27 V. 0. statt: „B. «" lies: „B. 9".
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*Nitro-«-Naphtoesäuren CiiH704N=N02.C,oH3.COijH {S.1447—1448). d) 4-mtro-
naphtoesäure(1). B. Bei 3— 4-stdg. Kochen des Amids oder des Nitrils (s. u.) mit

Barytwasser (Fkiedländer, Weisberg, B. 28, 1841).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:

220°. Schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol, Eisessig und Chloroform.

Aethylester. Schmelzp.: 54^

Amid CuHgOsNa = NOa.CioHg.CO.NHj. B. Durch allmähliches Eintragen (unter
Umschiitteln bei 40") von ca. 100 ccm Wasserstoffsuperoxydlösung von 3

"/(,
in die mit

wenig Kalilauge versetzte Lösung von 1 g 1,4-Nitronaphtonitril in 100 ccm Alkohol (F.,

W.).
— Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 218°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Nitril CiiHgOaN, = NOa.CioHg.CN. B. Aus 4-Nitro-l-Naphtylamin (S. 331J durch

Austausch von NHj gegen CN (F., W., B. 28, 1839).
— Nädelchen. Schmelzp.: 133°.

Flüchtig mit Wasserdämpfen.
S. 1449, Z. 6 v.o. statt: „1,5-Naphtylend'iamin^^ lies: „lyS-Naphfylefidiamm".

* Amino - a - Naphtoesäuren CnHgO^N = NH^ . CioHg . CO^H [S. 1450— 1451).

b)
* 5-AnUnonaphtoesäiire(l) {S. 1450—1451). B. Das entsprechende Nitril (s.u.)

wird mit 60°'oiger Schwefelsäure gekocht (Friedländee, Heilpern, Spielfogel, (7.18991,
289; Cassella & Co., D.R.P. 92 995; Frdl. IV, 612).

— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 210».

Nitril CuHgNa = NHj.CioHß.CN. B. Durch Destilliren des Natriumsalzes der

l-Naphtylaminsulfonsäure(5) (S. 343) mit KCN (Cassella & Co., D.R.P. 92 995; Frdl. IV,
611). Naphtylaminsulfonsaures Natrium, innigst gemischt mit dem doppelten Gewicht

gelben Blutlaugensalzes, wird in Mengen von ca. 50 g trocken destillirt (F., H., S.,

C. 19001, 288).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 139" (C. & Co.); 137» (F., H., S.).

Sehr wenig löslich in heissem Wasser und Ligroin, ziemlich leicht in heissem Alkohol
und Benzol.

c) ä:-Aminonaphtoesäure(l). B. Entsteht neben a-Naphtylamin durch Reduc-
tion von 4-Nitronaphtoesäure(l) (s. o.) mit Eisenvitriol und Natronlauge oder mit (NHJgS
(F., Weisberg, B. 28, 1842). Beim Verseifen des Nitrils (s. u.) durch Barytwasser (F.,

W.).
— Nädelchen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 177". Schwer löslich in kaltem

Wasser, Benzol und Ligroin. Zerfällt mit Salzsäure schon bei längerem Stehen, sofort

beim Erwärmen, in CO2 und Naphtylamin.
Amid CiiHioONa = NH2.C10H9.CO.NH2. B. Bei der Reduction von 4-Nitro-

naphtoesäure(l)-Amid (s. 0.) mit SnCla + HCl (F., W.).
— Nadeln. Schmelzp.: 175° unter

Zersetzung. Schwer löslich in Aether.

Nitril CiiHgNa = NHo.CioHa.CN. B. Bei der Reduction von 4-Nitronaphtoe-
säure(l)- Nitril (s. o.) mit SnClg + HCl (F., W.). — Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.:
174°. Schwer löslich in Aether und Benzol, leicht in Chloroform und Alkohol.

Acetylderivat CisH,oON2 = CaHgO.NH.CioHg.CN. Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 189,5° (F., W.).

CH2.S
jU-a-Naphtylthiazolin CigHuNS = •

^CCjoH,. B. Durch 8-stdg. Kochen von
CHj.N

5 g Thio-«-Naphtoesäureamid (Hptw. Bd. II, S. 1452) mit 50 ccm Aethylenbromid (Saül-

MANN, B. 33, 2635).
— Oel. — Pikrat CisHuNS.CeHsOyNg. Gelbe Krystalle aus Aether.

Schmelzp.: 162°.

CH3.CH.S
ö-Methyl-u-a-Naphtylthiazolin C^HiäNS = •

>C.CioHj. B. Durch
CH2.N

'/^-stdg. Erhitzen von äquimolekularen Mengen Thio «Naphtoesäureamid und (?-Brom-

propylaminbromhydrat auf 150° (S., B. 33, 2635).
— Oel.

|W-a-Naphtylpenthiazolin CuHijNS = CH2<q22 •^>C.CioH7.
B. Durch 5-stdg.

Kochen von 4,5 g Thio- a- Naphtoesäureamid mit 20 ccm Trimethylenchlorbromid (S.,

B. 33, 2636).
— Schmelzp.: 103°. — C14H13NS.HCI. Krystalle aus Salzsäure. Zersetzt

sich bei 260°. — (C,4Hi3NS)2H2PtCle.

S. 1453, Z. 22 V. 0. statt: „Naphtonitrisulfonsäure'''' lies: ,^Naphtonitrilsulfonsäure''''.

2) *ß-Naphtoe\säure G^^Tl^ .CO^YL {S. 1453—1460). B. Durch Verschmelzen von

Naphtacenchinon mit KOH bei 310°, neben Benzoesäure (Gabriel, Leüpold, B. 31, 1278).
*
Aethylester Ci3H,202 = C11H7O2.C2H5 {S. 1453). Kp^^: 224° (i. D.). D'\,: 1,1212.

D^as^ 1,1154. D^°5o: 1,1048. Magnetisches Drehungsvermögen: 27,35 bei 16°. Brechungs-
vermögen: Perkin, Sog. 69, 1231.

1-Amylester CieH.gO, = CnlijO^.C^U,^. Kpiop: 265° (i.D.). D^»: 1,0531. [«Jd:

-f-9,34« (Walden, P/i. C/i. 20, 582).

BEILSTEIN-Ergänzungsbände. II. 55
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I^-Naphtoesäurebromäthylamid CigHi^ONBr = CioHj.CO.NH.CHi.CHaBr. B. Aus

^-Naphtoylchlorid (Hptw. Bd. II, S. 1453) und Bromäthylaminbromhydrat in stark ge-

kühlter, alkalischer Lösung (Saulmann, B. 33, 2637).
—

Krystalle aus Toluol. Schmelz-

punkt: 152". Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser.
CH O

«-/9-Naphtyloxazolin CjsHjiON = *
^

^CCioH^. B. Durch kurzes Erwärmen
CHa-N

von 2 g j^-Naphtoesäurebromäthylamid (s.o.) mit 8 ccm 2V2iger alkoholischer Kalilauge

(S., B. 33, 2638). — Oel. — Dichromat (Ci3H,iON)2H2Cr207.

j5-N"aphtoesäure-j?-Brompropylamid Ci4Hi40NBr = CioH^.CO.NH.CaHgBr. Kry-
stalle aus Toluol. Löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer löslich in Aether (S.).

CH3.CH.O ^^
j?-Methyl-j«-j?-Naphtyloxazolin Ci4Hi30N=

•

^CCjoHy. B. Durch kurzes
CH2.N

Erwärmen von /9-Naphtoe3äure-j?-Bromprapylamid (s. 0.) mit alkoholischer Kalilauge (S.,

B. 33, 2639).
—

Syrup.
—

(C,4Hi30N)2H2FtCl6. Krystalle. Schmelzp.: 209". — Pikrat

C14H13ON.C6H3O7N3. Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 197».

*^-]Sraphtoesäurenitril CuH^N -= C,«H,.CN {S. 1454). Kp: 306,5» (i.D.). D«»eo:

1,0939. D^^gg: 1,0904. Magnetisches Drehungsvermögen: 25,81 bei 71,2" (Pekkin, Sog.

69, 1244). — Cu2Cl2(CiiH7N)2. Weisse Krystalle. Schwer löslich in Alkohol (Rabadt,

{Bl. [3] 19, 787).

*j?-Naphtiminoäthyläthör C13H13ON = CioH7.C(:NH).O.C2H5 {S. 1454). Oel, unter

vermindertem Druck unzersetzt destillirbar (Wheeler, Atwater, Am. 23, 147). Ein-

wirkung von Hydrazin: vgl. Pinnef, Salomon, B. 30, 1879; A. 298, 34.

N- Chlorderivat, j^-Naphtoesäurechloriminoäthyläther Ci3Hi20NCl == CioH^.

C(:NCl).0.C2Hg. Schmelzp.: 68" (Stieglitz, Slosson, F. Ch. S. Nr. 217).

N-Bromderivat, (^-Naphtoesäurebromiminoäthyläther Ci3Hi20NBr = CioHj.

C(:NBr).O.C2H5. Schmelzp.: 77" (St., Sl., P. Ch. S. Nr. 217).

j5-]Sraphtoylhydrazid CuHioONj = CjoH^.CO.NH.NHa. B. Beim Erhitzen von

^-Naphtenylhydrazidin (vgl. unten) mit Essigsäureanhydrid (Pinner, B. 30, 1881; A. 298,
37).

— Nadeln. Schmelzp.: 186".

I?-Naphtenylhydrazidin CnHiiNg = C,oH7.C(NH2):N.NH2 s. Bpiw. Bd. IV, S. 1168.

Dinaphtenylhydrazidin a2H,8N4 = C10H7 .C(NH2):N.N:C(NH,).CioH, s. Hptw.
Bd. IV, S. 1304.

Benzenylnaphtenylhydrazidin C18H18N4 = C6H5.C(NH2):N.N:C(NH2).CioH7 s.

Hptw. Bd. IV, S. 1298.

p-Tolenyl-(9-Naphtenylhydrazidin C,9Hi8N4 ^ CH3.C6H4.C(NH,):N.N:C(NH2).
C10H7 s. Hptw. Bd. IV, S. 1298.

S, 1455, Z. 19 V. u. hinter „AeihyhdennaphtenylmnidoxiTn'^ schalte ein: „C13H12ON2 =
CioH,.C<55^>CH.CH3".

S.1456, Z.28 v.o. statt: „C.^H^GINO'' lies: „C^^H.ONGl^''.

S.1456, Z. 12 v.u. statt: „C^^H^iBrO^ = Ci^H^BrO.,.a,H^'' lies: „G^^H^^aßr ^
C,,H,BrO,.C,H,^'.

*]Sritro-(?-Naphtoesäuren C„Hj04N= N02.C,oH8.C02H (8.1457—1458). b) *5-Nitro-

naphtoef>äure(2) [8. 1457, Z. 16 v. 0.). B. Das Amid (s. u.) wird mit 10"/oiger Natron-

lauge bis zur fast vollständigen Lösung gekocht (Friedländer, Heilpern, Spielfogel,
C. 18991, 288).

— Gelbweisse Nädelchen. Schmelzp.: 286 — 287". Schwer löslich in

Alkohol und Eisessig, sehr wenig in heissem Wasser, leicht in Aceton.
Amid C^HgOaNa = NOä.CioHg.CO.NHa. B. Nitronaphtonitril (s. u.) wird mit der

3—4-fachen Menge 50"/oiger Schwefelsäure V, Stunde auf 140—150" erhitzt (Fr., H., Sp.,

G. 1899 1, 288).
—

Braungelbe Nadeln aus Aceton. Schmelzp.: 261 — 263".

*Nitril CiiHe02N2 = NO2.C10H6.CN [S. 1457). B. 5-Nitro-2-Naphtylamin wird mit

der halben Menge conc. Schwefelsäure verrieben und unter Eiskühluug gelöstes Natrium-
nitrit zugesetzt; nach 1 Stunde wird in Kupfercyanürcyankaliumlösung gegossen und der

Niederschlag mit 25"/oiger Essigsäure ausgekocht (Fr., H., Sp., G. 18991, 288).
—

Kupfer-
rothe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 169".

g) l-NitronaphtoesäHre(2). B. Man erhitzt das Nitril (s. u.) längere Zeit mit

Barytwasser (Fb., H., Sp., G. 18991, 288).
— Röthliche Nadeln aus Chloroform. Schmelz-

punkt: 182".

Nitril CiiHgOoNa = NOa.CioHß.CN. B. Aus diazotirtem l-Nitro-2-Naphtylamin und

Kaliumkupfercyanür (Fr., H., Sp., G. 1899 I, 288).
— Hellbräunliche Nadeln. Schmelz-

punkt: 101". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig.
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h) 8-Nitronaphtoesäure(2). Identisch mit der im Hptw. Bd. II, H. 1457 sub d

aufgeführten Säure? B. Das Amid (s. u.) wird mit lO^/o'g^i' Natronlauge gekocht (Fr.,

H., Sp., C. 1899 1, 288).
— Hellbraune Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 295«.

Amid CiiHgOsN,, = NO.CioHß.CO.NHij. B. Das Nitril (s. u.) wird durch Kochen mit

öOO/oiger Schwefelsäure verseift (Fk., H., Sp., C. 1899 1, 288).
—

Bräunlichgelbe Nadeln
aus Alkohol oder Aceton. Schmelzp.: 218*'.

Nitril CiiHgOgNa = NOa.CioHß.CN. B. 8-Nitro-2-Naphtylamin wird diazotirt und
die Lösung in Kupfercyanürcyankaliumlösung gegossen (Fr., H., Sp., C. 1899 I, 288).

—
Hellbraune Nadeln aus Benzol und Alkohol. Leicht löslich in Benzol||[und Alkohol.

Schmelzp.: 143".

*Amino-f?-Naphtoesäuren Ci^Yi^02^^^Yi<i,.C^^Yiü.C0^YL{S.1458-145y). a) *3-Amino-

CH,.C:NH /CH,.C:NH,
naphtoesäure(2) {S. 1458—1459) CqU^^C^^-^^^ ^^=CQlli( |

\ (Möhlaü,
CH:C.C02H \CH:C.C0.0

B. 28, 3101). Darst. Das Natriumsalz entsteht neben (?-Naphtol und j?-Naphtylamin bei

12-stdg. Erhitzen auf 270" von 1 Tbl. 2,3-oxynaphtoesaurem Natrium mit 6 Thin. Ammo-
niak von 35 "/o (M., B. 28, 3096).

—
Messingglänzende, gelbe Blättchen aus verdünntem

Alkohol. Sclimelzp.: 214". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, mit gelber Farbe
und grüner Fluorescenz, Wird beim Kochen mit conc. Natronlauge in 2,3-Oxynaphtoe-
säure zurückverwandelt. Das Acetylderivat schmilzt bei 238". — Na.CuHgOjN. Blätt-

chen. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Fe(CiiH802N)2. Goldgelbe Blättchen.

Aethylester CjgHijOoN = CuHgNO^.CaHg. Gelbe, glänzende Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 115— 115,5" (M.). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

b)
* 5 -Aminonaphtoesäure(2) (S. 1459, Z. 8 v. o.). B. Durch Kochen des

Nitrils (s. u.) mit 10 Thln. 66"/oiger Schwefelsäure (Cassella & Co., D.R.P. 92 995: Frdl.

rV, 612).
— Gelbliche Blättchen. Schmelzp.: 228". Unlöslich in Aether und Benzol,

fast unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in heissem Alkohol.

Nitril CiiHgNa = NHa.CioHß.CN. B. Durch Destilliren des Natriumsalzes der

l-Naphtylaminsulfonsäure(6) mit KCN (C. & Co., D.R.P. 92995; Frdl. IV, 611).
— Gelbe

Nadeln. Schmelzp.: 142". Leicht löslich in Aether, heissem Alkohol und Benzol, schwer
in Ligroin.

— Chlorhydrat. Flache Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Sulfat.
Ziemlich löslich in Wasser.

d) *8-Aininonaphtoesäure(2) (S. 1459, Z. 13 v. o.). B. Durch Kochen des

Nitrils (s.u.) mit 10 Thln. 66"/oiger Schwefelsäure (C. & Co., D.R.P. 92995; Frdl. IV,
612).

—
Grünlichgelbe Nadeln. Schmelzp.: 220". Die Salze sind ziemlich leicht löslich.

Nitril CiiHgNa = NH2.C10Hg.CN. B. Durch Destilliren des Natriumsalzes der

l-Naphtylaminsulfonsäure(7) mit KCN (C. & Co., D.R.P. 92995; Frdl IV, 611) oder
mit K4FeCvg (Friedländer, Heilpern, Spielfogel, G. 1899 I, 289).

—
Grünlichgelbe Blätt-

chen. Schmelzp.: 133" (C. & Co.); 117" (Fr., H., Sp.). Sehr wenig löslich in Wasser,
ziemlich leicht in Aether und Benzol. Die Salze sind in Wasser leicht löslich.

e) 7-Aminonaphtoesüure(2) B. Durch Kochen des Nitrils (s. u.) mit 10 Thln.

66"/oiger Schwefelsäure (C. & Co., D.R.P. 92995; Frdl. IV, 612; Fr., H., Sp., C. 18991,
289).

— Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 240" (C. & Co.); 245" (Fr., H., Sp.). Leicht lös-

lich in heissem Ammoniak. — Natriumsalz. Blättchen. Schwer löslich in kaltem
Wasser. — Chlor hydrat. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

Nitril CuHgNa = NH.^.CioHg.NHj. B. Durch Destilliren des Natriumsalzes der

2-Naphtylaminsulfonsäure(7)"mit Cyankalium (C. & Co., D.R.P., 92 995; Frdl. IV, 611)
oder mit K4FeCy8 (Fr., H., Sp., C. 18991, 289).

— Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 186"

(C. & Co.); 170—171" (Fr., H., Sp.). Ziemlich schwer löslich in Aether, etwas leichter in

siedendem Alkohol und Benzol.

CH2.S
^-j?-Naphtylthiazolin CiaHnNS = •

^CCjoH^. B. Durch 17-stdg. Kochen von
CH2.N

2 g (?-Naphtoethiamid (Hptw. Bd. II, S. 1459) mit 14 ccm Aethylenbromid (Sadlmann, B. 33,

2684). Durch 1-stdg. Erhitzen von 1,8 g (9-Naphtoethiamid mit 2 g Bromäthylaminbrom-
hydrat (Spl. Bd. I, S. 601) auf 150— 160" (S.).

—
Schmelzp.: 80". Löslich in Alkohol,

Aether, Ligroin.
— CisHuNS.HBr. Schmelzp.: 213". — (Ci3HiiNS)2H2PtCl9. Schmelz-

punkt: 218".

/w-j?-Naphtylpenthiazolin C14H13NS = CH2<J^J5'''jJ>C.CioH7.
B. Durch 5-stdg.

Kochen von 4,5 g [9-Naphtoethiamid (Hptw. Bd. II, S. 1459) mit 20 ccm Trimethylenchloro-
bromid (Spl. Bd. I, S. 44) (S., B. 33, 2635).

—
Schmelzp.: 82". Löslich in Alkohol, Aether

und Chloroform. —
(C,4H,3NS)2H2PtCl6.

— Pikrat Ci4Hi3NS.C6H30,N3. Krystalle.

Schmelzp.: 169". Fast unlöslich in Aether und Wasser.

55*
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2.
*
Säuren G,^u,oO^ {S. ueo).

2) ß-Najihtylessigsäure C13H7.CH2.CO2H. B. Man chlorirt 30 g /^-Methylnaphtalia

(S. 107) bei 240" bis zur Zunahme von 7 g und kocht das mit 200 ccm Alkohol und der

Lösung von 35 g KCN in 60 g Wasser versetzte Product einige Stunden; man extrahirt

mit Aether und verseift das nach Verdunsten des ätherischen Auszuges zurückbleibende

Nitril durch 5-stdg. Erhitzen mit 3 Thln. Salzsäure auf 100" (Blank, B. 29, 2374).
—

Kryställchen aus Benzol. Schmelzp. : 137,5—139". Löslich in Aether, Essigester, Chloro-

form und Ligroin. Zerfällt bei der Destillation in CO2 und j^-Methylnaphtaliu.
—

Ag.
CiaHgO-i. Blättchen aus kochendem Wasser.

Nitril C12H9N = CioHj.CHa.CN. B. Bei ^/4-stdg. Kochen von 2 g (ü-Chlor-(?-Methyl-

uaphtalin (Hptw. Bd. II, S. 217— 218), gelöst in 10 ccm Alkohol, mit der Lösung von lg
KCN in 3 ccm Wasser (B., Ä 29, 2373).

—
Kugelige Krystalle aus Ligroin. Schmelzp.:

79—81". Leicht löslich in Benzol und Aceton, schwer in Alkohol und Ligroin.

3.
*
Säuren g.^yl^^o. {S. ueo).

3) 2,(i-Dimethylnaphtoesäiire(l) (CH3)2CioH5.C02H. B. Durch mehrtägiges
Schütteln von 2,6-Dimethyl-Tribromnaphtoesäure(l) (s. u.) mit Natriumamalgam in Wasser

(Bäeyee, Villioer, B. 32, 2443).
— Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 168—171". Sehr

wenig löslich in Wasser und Ligroin. Wird von CrOg in Eisessig zu 2,6-Dimethyl-
naphtochinon(l,4) (Spl. zu Bd. III, S. 398) oxydirt.

— Kaliumsalz. Sehr wenig lösliche

Nadeln. — Magnesium- und Baryum-Salz. Leicht lösliche Nädeichen.

2,6-Dimetliyl-Tribromnaphtoesäure(l) CigHgOaBra == (CH3)2CioH2Br8.C02H. B.
Durch 2-std. Kochen von 2,6-Dimethyl-Tribrom-«-Naphtaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 64)
mit Salpetersäure (1:4) in Nitrobenzol (Baeyer, Villiger, B. 32, 2442).

— Nadeln aus

Alkohol 4" Wasser. Schmelzp.: 244—245,5". Leicht löslich in heissem Alkohol, Aether
und Essigester, weniger in CHCI3 und Benzol.

Aethylester G^^U^^O^Br^ = (CH3)2CioH2Br3.C02.C2H5. Nadeln aus Alkohol +
Wasser. Schmelzp. : 138— 142". Wird von alkoholischer Kalilauge nur sehr schwer ver-

seift (B., V., B. 32, 2442).

5. Säuren C28H,202.
Naphtalinstearosulfonsäure C28H42O5S = CioH8(S08H).Ci8H3502? B. Aus Oel-

säure (Spl. Bd. I, S. 206) und Naphtalin mit conc. Schwefelsäure (Twitchell, Am. Soc. 22,
25).

— Halbfeste Masse.

H. * Säuren C^B.,r,_i^O^ {S. 1461-1473).

I.
* Säuren c^u^oO^ [S. 1461—1463).

1) *o-Biphenylcarbonsäure, o-Phenylhenzoesäure CgHs . CgH^ . CO,!! {S. 1461
bis 1462). B. Beim Schmelzen von Pseudodiphenylenketon (Hptw. Bd. III, S. 242) mit
Kali (Kerp, B. 29, 231). Bei der Oxydation von 2-Methylbiphenyl (S. 111) mit KMn04
(Jacobson, Nanningä, B. 28, 2552).

—
Li.CjjHgOo -\- HgO. Krystallisirt aus Wasser mono-

klin in grossen, rasch verwitternden Krystallen (Duparc, Peakce, G. 1897 I, 1198).
—

Na.Ä -f H2O. Aus Wasser monoklin (D., P., Z. Kr. 27, 610).
— *K.A + HgO. Sehr

rasch verwitternde, trikline Tafeln (D., P.).

*Amid CigHuON = CeHB.C6H4.CO.NH2 {S. 1462). Darst. Vgl. auch: Hönigschmid,
M. 22, 568.

2) *m-Biphenylcarbonsäure GaU^.CQRi. GO^n (S. 1462). B. Bei 14-stdg. Er-
wärmen auf 100" von 3,9 g m-Methylbiphenyl (S. 112) mit 550 ccm KMn04-Lösung von
20 "/o (Jacobson, Lischke, B. 28, 2547).

—
Schmelzp.: 166".

3) *p-Biphenylcm'bonsäure CgHg.CeHi.COaH (S. 1462—1463). Darst. Durch Ver-

seifung des Amids (s. u.) mittels NaNOi in verdünnter Schwefelsäure (Gattermann, B. 32,
1120).

—
Schmelzp.: 224" (Ciamician, Silber, B. 28, 1556).

Amid CisHiiON = C6H5.C6H4.CO.NH2. Darst. Aus Biphenyl (S. 108), HarnstoflF-

chlorid (Spl. Bd. I, S. 711) und AICI3 in CS2 (C, B. 32, 1120).
- Nadeln aus Eisessig.

Schmelzp.: 222—223".

p-Nitrophenyl-p-Benzoesäure C13H9O4N = C6H4(N02).CeH4.C02H (wahrscheinlich
verschieden von der Säure des Hptw. Bd. II, S. 1463, Z. 26 v.o.). B. Bei mehrstündigem
Kochen von 4-Methyl-4'-Nitrobiphenyl (S. 112) mit überschüssiger KMn04-Lösung (Kühling,
B. 29, 166).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 222—223".
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p-Aminophenyl-p- Benzoesäure C13H11O2N = NHa.CgH^.CeH^.CO.^H. B. Beim
Kochen von p-Nitrophenyl-p-BenzoCöäure (S. 868) mit Sn -j- Salzsäure von 10 7o (K., B.
29, 167).

— Nadeln aus siedendem Wasser. Blätlchen aus Alkohol. Schmelzp.: gegen
106— 110" unter theilweiser Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser, Aether und
Benzol, sehr leicht in Säuren und Alkalien.

4) *<x-Naphtylacrylsänre CioHj.CHiCH.COaH {S. 1463). B. Durch Erhitzen von
a-Naphtaldehyd (1 Thl.) (Hptw. Bd. III, S. 63) mit 3 Thln. Essigsäureanhydrid und 1 Thl.
trockenem Natriumacetat (Rousset, Bl. [3j 17, 813).

—
Schmelzp.: 205". Unzersetzt

destillirbar.

%) ß-Naphlylacrylsäure C,oH,.CH:CH.C02H. B. (?-Naphtaldehyd (Hptw. Bd. III,
S. 64) wird 3 Tage mit Essigsäureanhydrid (3 Thln.) und Natriumacetat (1 Thl.) auf 180"
erhitzt (Roüsset, Bl. [3] 17, 815).

— Kleine Körner. Schmelzp.: 196".

2.
* Säuren Q.jä^^O^ {S. 1463-1466).

1) *Diphenylessigsüure (CeHgl^CH CO2H {S. 1463—1465). B. Durch Erhitzen von
a-Diphcnyldichloräthylen (S. 119) mit alkoholischer Natriumalkoholatlösung (Fritsch, Feld-
mann, A. 306, 81). Neben Beuzophenon und CO2 aus Beuzilsäure (Hptw. Bd. 11, S. 1696)
durch Erhitzen auf 180— 200" (Nep, A. 298, 242).

— Esterificationsconstante: Sudboeoügh,
Lloyd, Soc. 75, 478.

S. 1464, Z. 19 V. u. statt: „154°" lies: „115°".

Anhydrid der o-Aminodiphenylessigsäure C6H4<j^^*
- « °-*>CQ und Derivate

s. Spl. XU Bd. IV, S. 414.

*Tetramethyldiaminodiphenylessigsäurenitril CigHaiNg= [(CH3)2N.C6H4]2CH.CN
(5. 1465). B.

\ (Weil,} B. 27, 1496; D.R.P. 75 334; Frdl. III, 81).

*Hydrocyanauramin Ci8H2,N4 -= [(CH3)2N.C6H4]2C(NH2).CN {S. 1465). Geht durch
Erwärmen der alkoholischen Lösung mit Schwefel in Auramiurhodanat (Hptw. Bd. IV,
S. 1173) üb.r (Stock, B. 33, 320).

Hydrocyanmethylphenylauramin C26H28N4 = [(CH3)2N.C6H4]2C(CN).N(CH3).C6H5.
B. Aus dem Rhodanat des Methylphenylauramius (Hptw. Bd. IV, S. 1173) und KCN (S.,
B. 33, 319).

— Gelbliche Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 99".

2) ^o-Benzylbenzoesäure C8H5.CH2.CeH4.CO,H (Ä 1465—1466). Darst. Durch
6-stdg. Kochen im COj-Strome von 5 g Phenylphtalid (Hptw. Bd. II, S. 1697) mit 6,5 ccm
JodwasserstofFsäure (Kp: 127"), 0,5g gelbem Phosphor und 2 ccm Wasser (Ullmann,
A. 291, 24). — Destillirt fast unzersetzt.

p-Dimethylamino-o-benzyl-Benzoesäure, 4'-Dimethylamino-Diphenylraethan-
carbonsäure(2) CieHi^OjN -= [(CH3)2N]*'C6H4.CH2.CsH4(C02H)^. B. Aus Dimethyl-
aminobenzoylbenzoesäure (Spl. zu Bd. II, S. 1704) durch Reduction mit Zinkstaub in

alkalischer Lösung (Limpricht, A. 300, 237; Haller, Guyot, G. r. 126, 1250; Bl. [3J 25,
201).

— Prismen (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 173". Leicht löslich in Alko-
hol und Essigester, schwer in Benzol. Oxydirt sich sehr leicht an der Luft und geht
beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure (66" Be) auf 80" fast quantitativ in Dimethyl-
aminoanthranol (S. 541) über. Giebt bei der Destillation mit Barythydrat Dimethylamino-
diphenylmethan (S. 350) (L., Seyler, A. 307, 310).

—
Ba.Äj. Prismenaggregate aus Wasser

+ Alkohol.

Methylester CHigO^N = (CH3),N.C6H4.CH2.C6H4.C03.CH3. Schwach bernstein-

gelbe Prismen (aus Petroleumäther). Schmelzp.: 62". Im Vacuum ohne Zersetzung
destillirbar (H., G., C. r. 126, 1250; Bl. [3j 25, 202). Die Lösung in Eisessig nimmt beim
Behandeln mit PbOj rothviolette Farbe an.

Diäthylaminobenzylbenzoesäure CigH.iO.N = (C2H5),N.C6H4.CH2.C6H4.C0JI. B.

Aus 4'-Diäthylaminobenzophenoncarboiisäure(2) (Spl. zu Bd. II, S. 1704) durch Reduction
mittels Zinkstaubs in alkalischer Lösung (H., G., C. r. 126, 1251; Bl. [3] 25, 202).

—
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 108". Sehr leicht löslich in heissem Alkohol.

Aethylbenzylaminobenzylbenzoesäure C23H23O.2N = (C2H5)(C7H7)N.C(;H4.CH2.
CgH4.C02H. B. Aus 4'-Aethylbenzylamiüobenzophenoncarbonsäure(2) (Spl. zu Bd. If,

S. 1704) durch Reduction mittels Zinkt-taubs in alkalischer Lösung (H., G., Bl. [3j 25, 203;
D.R.P. 114198; (7. 1900 II, 884).

— Farblose, am Lichte gelblich werdende Kryställchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 145". Ziemlich leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs-
mitteln.

Dimethylaminobenzyl-Dichlorbenzoesäure , 4'-Dimethylamino - 3, 6 -Diehlor-

diphenylmethancarbonsäixre(2) C18H15O2NCI2 = [(CH3)2N]^C8H4.CH2.CßH2Cl23.''(C02H)-.
B. Aus 3,6-Dichlor-4'-Dimethylaminobenzophenoncarbonsäure(2) (Spl. zu Bd. II, S. 1704)
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durch Reduction mit Zn + HCl (Sevebin, C. r. 130, 1405; Bl. [3] 23, 381; vgl. Grabe,
B. 33, 2019).

— Nadeln (aus wasserfreiem Aether). Schmelzp.: 225". Löslich in allen

üblichen Lösungsmitteln. Geht beim Erhitzen mit Schwefelsäure (66*') auf 92" in Dichlor-

dimethylaminoanthrachinon (Spl. zu Bd. III, S. 414) über.

4'-Diäthylamino - 3, 6 -Dichlord.iphenylmethanearbonäure(2) Cj^HigOaNClj, =
(C2H8)2N.C6H4.CU2.C6H2C1,,.C02H. Weisse Nadeln. Schmelzp.: 237" (S., C. r. 130, 1405).

Dimethylaminobenzyl-Tetrachlorbenzoesäure CieHi302NCl4 = (CH3)2N.C6H4.
CH2.C6CI4.CU2H. B. Durch Reduction der 4'Dimethylamino-3,4,5,6-Tetrachlorbenzophenon-
carbon8äure(2) (Spl. zu Bd. II, S. 1704) mit Zinkstaub und Salzsäure (Haller, Umb-

GROVE, C. r. 129, 91),
— Nadeln aus Methylalkohol. Schmelzp.: 215". Sehr leicht löslich

in Alkohol, weniger in siedendem Wasser und Aether.

Nitrosodimethylaminobenzylbenzoesäure Ci6Hig03N2 = (CH3)2N.C8H3(NO).CH2.
CeH4.C02H. B. Aus der Dimethylaminobenzylbenzoesäure in salzsaurer Lösung mittels

Natriumnitrits (Eiskühlung) (Limpricht, A. 300, 238).
— Orangerothe, monokline Prismen

und Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 133". Leicht löslich in Alkohol, Essigäther und

Benzol, schwer in Aether.

4)
*
Diphenyltnethan~2) -Carhonsäure, ji-Benzylbenzoesmire C6H5.CH2.C8H4.

CO2H {S. 1466). B. Durch Kochen von p-Cyandiphenvlmethan (s. u.) mit alkoholischer

Kalilauge (Moses, B. 33, 2627). — Schmelzp.: 157—158*".

Nitril, p-Cyandiphenylmethan C^HuN = C8H5.CH2.C6H4.CN. B. Durch Zu-

fliessenlassen einer Lösung von 7 g p-Cyanbenzylchlorid (Hptw. Bd. II, S. 1346) in 50 ccm
Benzol zu mit etwas CS2 überschichtetem AlCig (10 g), mehrtägiges Stehenlassen der

Flüssigkeit und 4-stdg. Erwärmen auf 60" (M., B. 33, 2627).
— Prismen aus wenig Alko-

hol. Schmelzp.: 50—51".

8) l'a 'Naphtyl • 2-Methylpropen (1) - Säure (3), Naphtyhnethacrylsäure
CioH7.CH:C(CH9).C02H. B. In geringer Menge neben «-Naphtylpropen (S. 112) durch

Erhitzen von a-Naphtaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 63) mit Propionsäureanhydrid (Spl. Bd. I,

S. 166) und Natriumpropionat (Spl. Bd. I, S. 150) (Roüsset, Bl. [3] 17, 813).
— Weisse

Nadeln. Schmelzp.: 151".

3.
* Säuren Ci5H,402 {S. 1466-1469).

1)
*
Phenylbenzylessigsüure, « -Phenylhydrozitnnitsäure, n ß-Diphenylpro-

pionsäure C6H5.CH2.CH(C6H5).C02H {S. 1466-1468). B. Beim Erhitzen von Phenyl-
benzylmalonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1890) (W- Wisucenus, Goldstein, B. 28, 818). Das
Natriumsalz entsteht neben wenig phenylbenzylmalonsaurem Natrium beim Verseifen von

Phenylbenzylmalonsäurediäthylester mit alkoholischer Natronlauge (W., G.).
— Schmelz-

punkt: 91". Kp: 330—340".

*Nitril der c(j5-Dibrom-aj?-Diphenylpropionsäure Ci5H,iNBr2 = CgHg.CHBr.
CBr(C6H5).CN {S. 1467, Z. 17 v. u.) Schmelzp.: 149— 150" (Smith, Am. 22, 255).

ot/^-Bis-o-nitrophenylpropionsäure CigHijOgNa = N02.C6H4.CH2-CH(C02H).
C6H4.NO2. B. Beim 172-stdg. Kochen von o-Dinitrocyandibenzyl (vgl. unten) mit der

8-fachen Menge Bromwasserstotfsäure (D: 1,47) und Eisessig (Gabriel, Eschenpach, B. 30,
3019).

—
Beiderseitig zugespitzte Nadeln oder rhomboederähnliche Krystalle aus Eisessig.

Schmelzp.: 170". Löslich in warmen Alkohol. Wird von FeS04 -\- NH3 in Chinindolin

(Hptw. Bd. IV, S. 1037) übergeführt.
Nitril, o-Diaitroeyandibenzyl N02.C8H4.CH2.CH(CN).C6H4.N02 und Umwandlungs-

producte s. Hptw. Bd. II, S. 131S u. Spl. Bd. II, >S. 817.

*Aminophenylhydrozimmtsäure C,5Hi502N = NH2. C8H4 . CH2 . CH(C6H6).C02H
(S. 1467—1468). a)

* o-Aniinoderivat {S. 1467). B. Bei der Reduction von «-Phenyl-
o-Aminozimmtsäure (S. 874) mit Natriumamalgam in alkalischer Lösung (Pschorr, B. 29,
500).

— Die freie Säure geht rasch in das Anhydrid, (?-Phenyldihydrocarbostyril (s. u.), über.

*Hydrophenylcarbostyril C,5H,30N= C6H4<
'

•

" ® '

(5. 1467). B. Bei
NH CO

gelindem Erwärmen der angesäuerten Lösung von a-Phenyl-o-Aminohydrozimmtsäure
(s. 0.) (P., B. 29, 500). — Schmelzp.: 169".

8)
* 4- Methyldiphenylmethancarbonsäure (2'), p-Mefhyl-o-benzyl-Benzoe-

säure CH3.C6H4.CH2.C6H4.CO2U [S. 1469).
—

Sechsseitige Tafeln. Löslich in Alkohol,
Aether, Aceton und CSj. Bei 20 mm Druck unzersetzt destillirbar. Bei der Oxydation
mit KMnÜ4 in alkalischer Lösung entsteht Tolylphtalid (Hptw. Bd. II, S. 1700), Toluyl-
benzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1712) oder Benzophenondicarbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1976),
je nachdem die Menge desJPermanganates einem, zwei oder mehr Atomen Sauerstoff ent-
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spricht. Mit conc. Salpetersäure entsteht Nitrotolylphtalid (Spl. zu Bd. II, S. 1700) und

Trinitro-Methyldiphenylmethancarbonsäure (s. u.); Salpeterschwefelsäure erzeugt neben
letzterer Säure Trinitrotolylphtalid (Limpeicht, A. 314, 237).

— Na.CtsHiaOi + 2H2O.
Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 270". — Silbersalz. Nadeln aus Wasser.

Methylester Ci8Hig02 = CijHjgOj.CHj. ß. Aus der Säure beim Erhitzen mit Holz-

geist und etwas Salzsäure (L.).
— Dreieckige Blättchen. Schmelzp.: 126".

Chlorid Ci5H,30Cl = CHa.CeH^.CHj.CeH^.COCl. B. Beim Erwärmen der Säure
mit PCIg in CS., (L.).

— Gelbes Oel. Sehr zersetzlich. Beim Erhitzen im Vacuum auf
95<* entsteht (9-Methylanthranol (S. 542).

Trinitro-Methyldiphenylmethancarbonsäure CiäHiiOgNg = Ci5Hii(N02)902. B.

Bei der Einwirkung conc. Salpetersäure auf p-Methyl-o-benzyl-Benzoesäure, neben Nitro-

tolylphtalid (Spl. zu Bd. II, S. 1700) (LiMPRiCHT, Ä. 314, 246).
— Weisse Krystalle.

Schmelzp.: 213". Leicht löslich in Aceton, schwerer in Alkohol, schwer in Aether und
Benzol. — BaCCisHjoOgNg^. Weisse Prismen.

Amino-Methyldiphenylmethancarbonsäure C15H15O2N = CH3.CeH3(NH2).CH2 .

CeH^.COaH. B. Durch Reduction von Nitrotolylphtalid (Spl. zu Bd. II, S. 1700) oder

Nitrotoluylbenzoesäure (Spl. zu Bd. II, S. 1712) mit Zinkstaub und Ammoniak (L., Ä. 314,
249).

— Nadeln. Schmelzp.: 155". Löslich in Aether. Löst sich in Säuren und Alkalien.
— Ba(Ci5H,402N)2. Nadeln. — Ag.A.

—
Ci5H,502N.HCl. Nadeln. Löslich in Wasser und

Alkohol. Dissociirt beim Kochen mit Wasser. — CigHijOaN.HNOg. Nadeln. Schmelz-

punkt: 214".

10) 4-Methyldiphenylniethancarbonsäure(4') CHg . C8H4 . CHj . C8H4 . COgH. B.

Durch Verseifen des Nitrils (s. u.) mit conc. Salzsäure bei 150" (Moses, B. 33, 2628).
—

Nadeln aus wenig Alkohol. Schmelzp.: 134— 135".

Nitril CisHisN = CEI3.C6H4.CH2.C6H4.CN. B. Durch 8-stdg. Schütteln von 15 g
p-Cyanbenzylchlorid (Hptw. Bd. II, S. 1346) mit 50 g Toluol und AICI3, sowie 6-stdg. Er-

wärmen der Masse auf dem Wasserbad (M., B. 33, 2627).
— Bräunliches Oel. Kpis:

198— 199". Fluorescirt stark violett.

4.
* Säuren CieHigOo {S. 1469 -1471).

8)
* Dibenzylessigsäure (C6H5.CH2).,CH.C02H {S. 1470—1471). Darst: Schmid, J.pr.

[2] 62, 550.

*AmidCi6H,70N= (C6H5.CH2)2CH.CO.NIT2(S. i470). B. Aus dem Chlorid und NH3
(Schneidewind, B. 21, 1328). Entsteht neben anderen Körpern aus Dibenzylmalouitril

(Spl. zu Bd. ir, S. 1893) beim Behandeln mit Natrium -\- absolutem Alkohol (Erkeea,
Bert^:, G. 26 II, 225).

*Dibenzylcyanessigsäure {S. 1470). Derivate s. Spl. zu Bd. II, S. 1893.

*Bisnitrobenzylessigsäure C,6Hi406N2 = (N02.C6H4.CH2)2CH.C02H (S. 1471).

b) *op-Derivat (S. 1471). B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 Thl. 2,4'-Dinitrodibenzylmalon-

Bäurediäthylester (Spl. zu Bd. II, S. 1893) mit 5 Thln. Salzsäure (D: 1,19) auf 180" (Reissert,
B. 29, 636). — Nädelchen. Schmelzp.: 161".

C,C-Dibenzylhydantoin Ci7Hie02N2 = (C7H7)2C.CO.NH. B. Beim mehrstündigen

\nh.co
Erhitzen von Dibenzylcyanessigsäureamid (Spl. zu Bd. II, S. 1893) mit einer Lösung von
2 At.-Gew. Brom in überschüssiger Natronlauge von lO"/,, (Er., O. 261, 201).

— Blätt-

chen aus Alkohol. Schmelzp.: 208 — 209". Unlöslich in Wasser und Soda, schwer in

kaltem Alkohol, löslich in Alkalien.

Tetrabromdibenzylhydantoin Ci7Hi202N2Br4 = (C6H3Brj.CH2)2C.CO.NH . B.

^NH.CO
Beim Auflösen von Dibenzylhydantoin in Brom (Er., O. 26 1, 203).

— Täfelchen aus

Alkohol. Schmelzp.: gegen 285". Schwer löslich in Alkohol.

Dinitrodibenzylhydantoin Ci7Hi40eN4 = (N02.C6H4.CH2)2C.C0. NH . B. Beim

\nh.co
Kochen von Dibenzylhydantoin mit Salpetersäure (D: 1,51) (Er., O. 26 1, 202).

— Täfel-

chen aus Alkohol. Schmelzp.: gegen 285" unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol.

9) Die im Ilpt/c. Bd. II, S. 1471, Z. 25 v. 0. aufgeführte
* Pyroaniarsäure ist als

ßY-Diphenylbiittersäure CgH5.CH2.CH(C9H5).CH2.C02H erkannt worden. B. Beim

längeren Kochen von Desylenessigsäure (Hptw. Bd. II, S. 1720) (5 g) mit 75 g Jodwasser-
stoffsäure (D: 1,70) und 7 g amorphem Phosphor (Japp, Lander, Sog. 71, 156).

— Schiefe

Platten. Schmelzp.: 96—97".
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11) Yf-I>ip7ieni/lbuttei^säure (C6H5)2CH.CH2.CH2.C0.2H. B. Durch Reduction von

Dichlordiphenylcrotonsäure oder von Dibromdiphenylcrotonsäure (S. 874—875) mit Natrium-

amalgam in alkalischer Lösung (Donlap, Am. 19, 645).
— Prismen. Schmelzp.: 106".

Unlöslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Ag.GioH^^Oc^. Amorph, unlöslich in Wasser.

12) Di-p-tolylessigsäiire (CH3.CeH4)2CH.C02H. B. Durch Erhitzen von a-Di-

tolyldichloräthylen mit Natriumalkoholatlösung (neben Dimethyltolan) (Fritsch, Feldmann,
A. 306, 81).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 144". Leicht löslich in Eisessig, Alko-

hol, Aether und Chloroform, schwer in Wasser. — NH4.Ä. Nadeln._ Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ca.Ä2 -f 2 HgO. Schwer löslich in Wasser. — Ba.A2 + 2 H2O. Nadeln.

Löslich in heissem Alkohol, sehr wenig in Wasser.

Methylester CijHjgOj = (CHs.C6H4)2CH.C02.CH3.
—

Krystalle. Schmelzp.: 36" bis

37" (F., F.).

Aethylester CisHaoOg = (CH3.C6H4)2CH.C02C2H5. Tafeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 65" (F., F.).

13) 2-Methyl-Bihenzylcarhonsäure(2') HO2C.C6H4.CH2.CH2.CBH4.CH3. B. Durch

Reduction von 2-Methylstilbencarbonsäure(2') (S. 875) mit Natriumamalgam (Bethmänn,
B. 32, 1108).

— Blättchen und Prismen aus 60"/oigem Alkohol. Schmelzp.: 123". Schwer
löslich in Wasser und Ligroin, sonst leicht löslich.

14) 3,d-Dhnethyldiphenylmethancarbonsäure(2') (0113)2CeH3.CH2.C6H4.CO2H.
B. Aus o-Xylolphtaloylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1716) durch Reduction mit viel Zink-

staub und massig verdünntem Ammoniak (Limpricht, Martens, A. 312, 102).
— Wasser-

klare Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 134". Leicht löslich in kaltem Alkohol und

Aceton, schwer in Aether und Benzol, unlöslich in Petroleumäther. — Ag.CigHjsOa-'2-

5.
*
Säuren Ci,H,302 (S. 1471—1472).

6) *ad-Di2ihenylvaleriansäure, 2,5-Diphenylpentansäure(l) C6H5.CH2.(CH2)2-

CH(06H5).0O2H {S. 1472). 3,4-Dibromderivat Ci7Hi602Br2 = CgHs CH2.CHBr.OHBr.
CHtCeHgj.COoH. B. Aus l,4-Diphenylpenten(2)-säure(5) (S. 875) und Brom in Eisessig

(Thiele, Strauss, A. 319, 216).
— Nadeln (aus CSg). Schmelzp.: 172" (unter Zersetzung).

Leicht löslich in organischen Mitteln, ausser Ligroin. Wird durch Einwirkung von Zink-

staub -\- Eisessig wieder in Diphenylpentensäure, durch Soda in 2-Phenyl-4-benzyl-

buten(2)- olid(l,4) übergeführt.

S. 1472, Z. 6 V. ti. statt: „CigH^aö*" lies: „CigE^^O^''.

I.
* Säuren Cji^n-isO^ {8. 1473-1477).

S. 1473, Z. 8 V. 0. statt: „CioEg.C:G.CO.iH" lies: „G^^H^.ClG.GO^W.

3. *Säuren o,5Hi202 {S. 1473—1475).

1)
*
a-Phenylzitmntsmire CßH^, jH:C(C6H5).C02H (S. 1473-1475). a) *Gewöhn-

liche ot-Pheuylzimmtsäure (S. 1473, Z. 8 v. u.). Wird viel leichter durch alkoho-

lische Salzsäure esteriticirt, als AUo-a-Phenylzimmtsäure (s. u.) (Südboeough, Lloyd, Sog.

73, 89).

b) Allo-a-Phenylzimmtsäure. B. Bei 6-stdg. Erwärmen auf 180" von 10g
Benzaldehyd, 15 g phenylessigsaurem Natrium und 40 g Essigsäureanhydrid entsteht

neben der gewöhnlichen Phenylzimmtsäure die Allosäure (Bakünin, 0. 27 II, 48).
—

Schmelzp.: 136—137«. Esterbildung: S., L., Soc. 73, 92. Methylester flüssig.
—

Ba(Ci5H„02)o -f 3H2O. — Ba.Äj -f öHjO. — Anilinsalz C15H12O2.C6H7N. Schmelz-

punkt: 128".

*«-Phenylzimmtsäurenitril CigHuN = CaH5.CH:C(C6H5l.CN (S. 1474, Z. 6 v. 0.).

B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzylcyanid und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd unter Einwirkung von

Piperidin (Knoevenagel, D.R.P. 94132; G. 18981, 228). — üarst. Man versetzt ein

Gemisch gleicher Volume Benzaldehyd, Benzylcyanid und Alkohol mit einigen Cubik-
centimetern conc. Natronlauge (Walther, J. pr. [2J 53, 454).

—
Vereinigt sich bei Gegen-

wart von etwas Natriumäthylat mit Benzylcyanid zum Nitril der symmetrischen Triphenyl-
glutarsäure (Henze, B. 31, 3060).

p-Chlorphenylzimmtsäurenitril C15H10NCI = C6H5.CH:C(C6H4C1).CN. B. Aus
p-Chlorbenzylcyanid und Benzaldehyd durch Alkali (Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61,
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189).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp. : 112,5". Leicht löslich in siedendem Eisessig,

schwer in Aether.

*«-Phenylnitrozimmtsäuren C16H11O4N = NOj.CeH^.CHrCCCeHsXCOjH. {S. 1474
bis 1475). Uie Allo-rt-Phciiylnitrozimmtsäuren lassen sich mittels P^Og leicht in Anhy-
dride (s. u.) bezw. Phcnyhiitroiudone überführen. Weniger leicht gelingt die Rcaction
bei den «Phenylnitrozimmtsäuren (Bakunin, O. 30 11, 343).

*a-Phenyl-o-Nitrozimmtsäure (im Hptiv. Bd. II, S. 1474, Z. 25 v. 0. als a-o-Nitro-
derivat hexeidmet). B. Bei 5-stdg. Erhitzen auf 120** von 15 Thlu. o-Nitrobenzaldehyd mit
16 Thln. getrocknetem phenylessigsaurem Natrium, 2 Thln. geschmolzenem ZnCl2 und
100 Thln. Essigsäureanhydrid (Pschorr, B. 29, 497).

—
Schmelzp.: 193—195°. Löslich

in 14 Thln. heissem Toluol, leicht in Aether, schwer in heissem Benzol, fast unlöslich in

Wasser und kaltem Benzol. Esterbildung: Sudborough, Lloyd, Sog. 73, 92.

Anhydrid C30H20O7N2 = (C,5Hio03N)20. B. Aus der Säure (Schmelzp.: 195°) mittels

P2O5 in Chloroformlösung (B., 0. 30 II, 349).
—

Strohgelbe, krystallinische Masse.

Schmelzp.: 116". Kryoskopiscbes Verhalten: B., G. 30 11,364. Liefert mit Ba(ÜH)2 die

Säure vom Schmelzp.: 195" zurück.

b) *Allo-Phenyl-o-Nitrozimmtsäure [hn Eptw. Bd. II, S. 1474, Z. 24 v. u. als

ß-o-Nitroderivat bexeiehnet). Schmelzp.: 147", Wird durch Jod nicht in die stereoisomere
Säure (s. oben sub a) verwandelt (B. ,

0. 27 II, 34). Wird viel schwerer durch alko-

holische Salzsäure esterificirt, als die a-Phenyl-o-Nitrozimmtsäure vom Schmelzp.: 195*

(s. 0.) und kann auf Grund dieses Verhaltens von letztei'er Säure getrennt werden (S.,

L., Soc. 73, 92).
— Anilinsalz CiBHuOiN-CgH^N. Schmelzp.: 133". — p-Toluidin-

salz C„Hii04N.C7H9N. Schmelzp.: 105".

*«-Phenyl-o-Nitrozimmtsäurenitril C15H10O2N2 = NO2.C6H4.CH : C(C6H5).CN
{S. 1474, Z. 18 V. u.). Giebt bei der Roduction «-Amino-j?-Phenylchinolin. Wird von

wässerig-alkoholischer Kalilauge in Benzoylanthranilsäure übergeführt (Pschorr, Wolfes,
B. 32, 3402).

c) *Phenyl-m-Nitrozimmtsäure {im Hptw. Bd. II, S. 1474, Z. 15 v.v.als a-m-
Nitroderivat bexeiehnet). Schmelzp.: 181". Wird durch Sonnenlicht, besser in Gegenwart
von Kohlenstoff in die isomere AUosäure (s. u.) verwandelt (B., O. 27 II, 34). Ester-

bildung: S., L., Soc. 73, 92.

S. 1474, Z. 9 V. u. statt: „G^^H^^NO^ = G.^H.^NO^.CHs" lies: „G^^H^^NOi =
C H NO GH ''

Anhydrid C30H20O7N2 '= (Ci5Hio03N)20. B. Aus der Säure mittels P2O5 (B.,

0. 30 II, 353). — Aus Aceton gelbe Nadeln. Schmelzp.: 151". Kryoskopiscbes Ver-
halten: B., G. 30 II, 364.

d) *Allo-Phenyl-m-Nitrozimmtsa ure (w? Hptw. Bd. II, S. 1474, Z. 7 v. ti. als

ß-m-Nitroderivat bexeiehnet). Schmelzp.: 195". Wird durch directes Sonnenlicht, besser

in Gegenwart von Kohlenstoif in die stereoisomere Säure (s. oben sub a) verwandelt. Jod
hindert die Umlagerung (B., G. 27 II, 34). Esterbildung: S., L., Soc. 73, 92. — Anilin-
salz Ci5Hii04N.C6H,N. Schmelzp.: 161— 162". — p-Toluidinsalz C15HHO4N.CJH9N.
Schmelzp.: 143—144".

e)
* a-Pheny 1-p-Nitrozimmtsäure {im Hp>^^ ^

Bd. II, S. 1475, Z. 1 v. 0. als

a-p-Nitroderivat hexeicJmet). Esterbildung: S., L., Soc' 73, 92.

Phenylester C2iHj5()4N = Cj,.iHioN04.C6H5. B. Aus der in Chloroform gelösten
Säure mit Phenol und P2O5 (B., G. SO II, 357).

— Aus Alkohol gelbe Krystalle. Schmelz-

punkt: 175—176". Kryoskopiscbes Verhalten: B., G. 30 II, 364.

Anhydrid C3oH2oO,N, = (Ci5Hio03N)20. B. Aus der Säure in Chloroform mittels

P2O5 (B., G. 30 II, 352).'— Aus Aceton gelbe Krystalle. Schmelzp.: 162", Schwer

löslich in Alkohol und Aether. Kryoskopiscbes Verhalten: B., G. 30 II, 364.

f) *Allo-Phenyl-p-Nitrozimmtsäure {im HjAw. Bd. II, S. 1475, Z. 9 v. 0. als

ß-p-Nitroderivat bexeiehnet). Schmelzp.: 143". Wird durch Sonnenlicht, auch in Gegen-
wart von Jod oder Kohlenstoff, in die stereoisomere Säure (s. oben sub e) verwandelt.

Liefert bei der Reduction dieselbe Aminoverbindung, welche auch aus der stereoisomeren

Säure entsteht (B., G. 27 II, 34). Esterbildung: S., L.
,

Soc. 73, 92. — Anilinsalz

Ci5Hn04N.CßH7N. Schmelzp.: 167—168". — p-Toluidinsalz C15H11O4N.C7H9N, Schmelz-

punkt: 181— 182" (B.).

Anhydrid C30H20O7N2 = (Ci5Hio03N)20. B. Man giebt zu der zum Sieden erhitzten

Lösung von Allo-Phenyl-p-Nitrozimmtsäure in Chloroi^orm (oder in Benzin) allmählich

P2O5 (B., G. 30 II, 344).
— Aus Aceton gelbe Krystalle. Schmelzp.: 182". Kryoskopiscbes

Verhalten: B., G. 30 IL 364.

«-p-Nitrophenyl-Zimmtsäure C15H11O4N = C6H5.CH:C(C6H4.N02).C02H. B. Aus

Benzaldehyd und p-Nitrophenylessigsäure im Rohre bei 205" (Walther, Wetzlich, /. pr.
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[2] 61, 181).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 224,5". Beim Erhitzen auf 260" entsteht

kein p-Nitrophenylstilben. Das in Wasser leicht lösliche Ammoniumsalz giebt mit AgNOj
einen flockigen, weissen Niederschlag, Ag.Ci5H,p04N.

Methylester C,eH,304N = C6H5.CH:C(C8H4.N02).C02.CH3. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 104» (W., W., J. pr. [2J 61, 18.S).

Aethylester C,7Hi504N = C6H5.CH:C,C6H4.N02).C02.C2H5. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 86" (W., W., J. pr. [2] 61, 182j.

S. 1475, Z. 21 V. 0. statt: „3184" lies „3134''.
S. 1475, Z. 24 V. 0. ist xu streichen.

a-p-Chlorphenyl-o-Nitrozimmtsäurenitril C15H9O2N2CI = NO2 . C6H4 . CH : C
(C8H4Cl).CN. B. Aus o-Nitrobenzaldehyd und p-Chlorbenzylcyanid durch Alkali (W.,

W., J. pr. [2] 61, 191).
—

Hellgrüne, haarförmige Aggregate. Schmelzp.: 161". Ziemlich
löslich in siedendem Alkohol, leicht in heissem Eisessig.

« - p - Chlorphenyl - m - Nitrozimmtsäurenitril CJ5H9O2N2CI = NO2 . C6H4 . CH : C
(C6H4C1).CN. Hellgelbe Tafeln aus Eisessig. Schmelzp.: 191". Schwer löslich in siedendem
Alkohol (W., W., /. pr. [2] 61, 192).

« - p - Chlorphenyl - p - Nitrozimmtsäurenitril CisHgOaNäCl = NO2 . C8H4 . CH : C
(C6H4Cl).CN. B. Aus p-Nitrobenzaldehyd und p-Chlorbenzylcyanid durch Alkali (W.,

W., J. pr. [2] 61, 192).
— Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 166". Löslich in

heissem Alkohol.

« - Phenyl - o - Aminozimmtsäure C15H13O2N = NH2.C6H4.CH : C(C8H5).C02H.
a) Gefärbte Modification. B. Bei allmählichem Eintragen von 13,-5 Thln. «-Phenyl-
o-Nitrozimmtsäure (S. 873), gelöst in NH3, in die siedende, mit NH3 übersättigte Lösung
von 90 Thln. Eisenvitriol in 900 Thln. Wasser (Pschorr, B. 29, 498). Beim Erhitzen der

farblosen Modification (s. u.) auf 150" (P.).
— Gelbe Stäbchen aus Toluol. Schmelzp.:

185— 186". Löslich in 500 Thln. heissem Wasser, in 70 Thln. heissem Benzol und in

40 Thln. heissem Toluol, leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether, fast unlöslich in

Ligroin. Geht beim Umkrystallisiren aus Wasser, wie auch bei längerem Stehen mit

Wasser am Licht in die farblose Modification über. Beim Schütteln des entsprechenden
Diazoderivates mit Cu-Pulver entsteht (5-Phenanthrencarbonsäure (S. 877). Bei der

Reduction mit Natriumamalgam -\- Kalilauge entsteht «Phenyl-oAminohydrozimmtsäure
(S. 870). — Hydrochlorid. Schmelzp.: 218" unter Zersetzung.

— PtC^Doppelsalz.
Schmelzp.: 220".

b) Farblose Modification. B. Aus der gefärbten Modification beim Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser, wie auch bei längerem Stehen mit Wasser am Licht (P.).

—
Blättchen aus Wasser. Löslich in 250 Thln. Aether, schwerer löslich in Alkohol u. s. w.,
als die gefärbte Modification. Geht bei ca. 150" in die letztere über. — Hydrochlorid.
Schmelzp : 218". — P tC^-Doppelsalz. Schmelzp.: 220".

a-p-Nitrophenyl-o-Acetaminozimmtsäurenitril Ci-HjjOjNg = CH3.CO.NH.C6H4.
CH:C(CeH4.N02).CN. B. Durch Zufügen von 10"/oiger Natriumalkoholatlösung zur

alkoholischen Lösung von o-Acetaminobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 17) und p-Niiro-

benzylcyanid (S. 818) (P., B. 31, 1291).
— Gelbe Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.:

214—215" (corr.). Löslich in ca. 320 Thln. heissem Alkohol, leicht löslich in heissem

Aceton, Essigester und Eisessig, schwer in Toluol, CHCI3 und Aether, unlöslich in Wasser
und Ligroin. Wird von Alkalien in 2-Acetamino-3 p-Nitrophenylchinolin (Hptw. Bd. IV,
S. 1025) umgelagert.

— Chlorhydrat. Nadeln aus conc. Salzsäure; dissociirt beim
Trocknen oder Zufügen von Wasser.

5) Dihydronnthr^acen-ß-Carhonsäure C6H4<pTT^>C8H3.C02H. B. Bei der

Reduction von Anthranol-
(9- carbonsäure mit Zinkstaub und Ammoniak (Limpricht, A.

309, 122).
—

Rothgelbe Tafeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 276". Leicht

löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Aether, unlöslich in Chloroform.

Die Lösungen zeigen blaue Fluorescenz.

4.
*
Säuren c,6Hi402 (ä 1475).

1)
*
a-Benzylzimtntsäure CeH5.CH:C(CH2.C6H6).C02H {S. 1475). Schmelzp.: 158"

bis 159" (ScHMiD, J. pr. [2] 62, 545).
— Conc. Schwefelsäure condensirt zu

(9 Benzyliden-
«-Hydrindon (Hptw. Bd. III, S. 251).

2) Y,Y-Diphemjlcvotonsänre (C6H5)2CH.Ce:CH.C02H. n,ß-THchlov-Y,y-'Diphenyl-
crotonsäure C,6H,202Cl2 = (C6H5)2CH.CC1:CCI.C02H. B. Aus Mucochlorsäure und

Mucochlorylchlorid (Spl. Bd. I, S. 253) durch Erwärmung der mit CSg verdünnten Lösung
in Benzol mit Aluminiumchlorid (Dünlap, Am. 19, 643). — Prismen. Schmelzp.: 152".
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Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol. Wird durch Pcrmauganat zu Diphenyl-

essigsäure (S. 869) oxydirt, durch Natriumamalgam zu j'^'-Diphenylbuttersäure (S. 872) redu-

cirt. Die Lösung der Säure in Alkalien scheidet bei der Erwärmung ein farbloses Oel

ab. —
Ca(CißHii02Cl2)2 + 2H.2O. Mikrokrystalliner, in heissem Wasser fast unlöslicher

Niederschlag.
— Ba.A, -|- 2 HjO. Nadeln. Fast unlöslich in heissem Wasser.

a,l?-Dibrom-j',j'-'Diphenylcrotonsäure CjeHioOjBra = (C8H5)2CH.CBr:CBr.COjH.
B. Aus Mucobromsäure (Spl. Bd. I, S. 253) (aber nicht aus Mucobromylbromid) durch

Erwärmung der mit CSj verdünnten Lösung in Benzol mit Aluminiumchlorid (])., Am.
19, 646).

— Prismen. Öchmelzp.: 146—147". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol. Wird aus der kalten, alkalischen Lösung unverändert ausgeschieden. Beim
Erwärmen der alkalischen Lösung fällt ein farbloses Oel aus, ein substituirtes Diphenyl-

allylen.
— Ca(Ci6Hn02Br2)2 + 2H2O. Nadeln. Sehr wenig löslich in heissem Wasser. —

Ba.Äj -j^ 3H2O. Mikrokrystalliner Niederschlag. Sehr wenig löslich in heissem Wasser.— Ag.A. Amorph.
Methylester CHi^OaBrj = (C6H5)2CH.C2Br2.C02.CH3. B. Durch Erhitzen der

methylalkoholischen Lösung der Säure mit Schwefelsäure (D., Am. 19, 647).
—

Vierseitige

Pyramiden. Schmelzp.: 79—80".

3) 2-Methylstilbencarbonsäure(2') HO.OC.C6H4.CH:CH.C6H4.CH3. B. Durch

5-stdg. Erhitzen der Kaliumsalze der u- oder (9- o-Methyltoluylenhydrat-o- Carbonsäure,
welche aus «- oder (9-o-Methyldesoxybenzoin-o-Carbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1716) durch
Reduction mit Natriumamalgam entstehen, auf 200" (Bethmänn, B. 32, 1108, 1111).

—
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 169". Schwer löslich in Wasser und Ligroin, sonst ziemlich

leicht löslich. — Cu(CieHi302)2. Grüne Säulen aus Aether, die sich gegen 120" verfärben

und bei ca. 150" unter Aufschäumen schmelzen. Unlöslich in Wasser und Alkohol.

4) Säure CjßHijOoBr. B. Entsteht in geringer Menge neben Diphenyl-(?-Brompara-
consäure (Spl. zu Bd. II, S. 1974) bei Einwirkung von 2 At.-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew.

yy-Diphenylitaconsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1900) in Gegenwart von Wasser (Stobbe,

NöTZEL, A. 308, 105). — Krystalle (aus CS2). Schmelzp.: 141" (Zersetzung bei 151").

Leicht löslich in Aether, Alkohol und Aceton.

5.
* Säuren C17H10O2 {S. 1476).

2) 2,5-Diphenylpenten(2)-sätir€(l) C6H5.CH2.CH2.CH:C(C6H6).C02H. B. Durch
Kochen der l,4-Diphenylpenten(2)-säure(5) (s. u.) mit 10"/oiger Natronlauge (Thiele,

Meisenheimer, A. 306, 238).
— Nadeln (aus Petroleumäther). Schmelzp.: 88". Leicht

löslich in allen organischen Lösungsmitteln, ausser im kaltem Petroleumäther, ßeducirt

sofort alkalische Permanganatlösung.
— Na.CijHigOa + öHaO. Nadeln. Ziemlich schwer

löslich in Wasser.

3) l,4-JJiphenylpenf€n(2)-süure(5) C8H5.CH2.CH:CH.CH(C6H5) CO2H. B. Aus
•

a-Phenylcinnamenylacrylsäure (S. 877) durch Reduction mittels Natriumamalgams in mit

Eisessig angesäuerter alkoholischer Lösung (Thiele, Meisenheimeu, A. 306, 237).
— Tafel-

förmige Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 101,5". Unlöslich in Wasser, sehr wenig
löslich in Petroleumäther, sehr leicht in anderen organischen Lösungsmitteln. Durch
Kochen mit Natronlauge entsteht 2,5-Diphenylpenten(2)-säure(l), durch Kochen mit Eis-

essig und H2SO4 Tetrahydrocornicularlacton Ci7_Hi602 (Hptw. Bd. II, S. 1702).
— Na.

CjjHjsO.^. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.Ä2+ 21120. Nadeln (aus Alkohol). Sehr

wenig löslich in Wasser.

1,4-DibrorQ -1,4 -Diphenylpenten (2)
- säure (5) , „Phenylcinnamenylacrylsäure-

dibromid« C,7H,402Br2 = C6H5.CHBr.CH:CH.CBr(CeH5).C02H. B. Durch Bromiren von

Phenylcinnarnenylacrylsäure (S. 877) in trocknem CS2, schnell im Sonnenlichte, langsamer
im zerstreuten Lichte (Thiele, Rössner, A. 306, 209),

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
174— 175" (Zersetzung). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, ausser

in Petroläther. Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren unter Gelbfärbung. Geht durch
Reduction mit Zinkstaub und Eisessig in Phenylcinnamenylacrylsäure, durch Einwirkung
von Soda, Natriumacetat oder Aetzalkalien in Diphenyldihydrofuran (Spl. zu Bd. III, S. 694)

über, bei der Einwirkung von Kali entsteht daneben l,4-Diphenyl-l-Brompentadien(l,3)-
säure(5) (S. 877). Durch Erhitzen mit Diäthylanilin entsteht Cornicularlacton (Hptw.
Bd. II, S. 1720) neben Phenylcinnamenylacrylsäure.

Methylester C,8H,802Br2 = C6H5.CHBr.CH:CH.CBr(C6H6).C02.CH3. Prismen (aus

Methylalkohol). Schmelzp.: 117—118" (Th., R., A. 306, 210).

4) l-Phenyl-3-Benzylhuten(l)-säure(4:) C8H5.CH:CH.CH(CH2.CeH5).C02H. B.

Aus Dibenzalpropionsäure (S. 877) durch Reduction mittels Natriumamalgams in mit Eis-



876 \IJ,1476—1477] XXIII. *SÄUREN MIT ZWEI AT. SAUERSTOFF. [Oct. 1902.

essig angesäuertei", alkoholischer Lösung (Thiele, Meisenheimer, ä. 306, 230). — Prismen

(aus SO'Voigem Alkohol). Schmelzp.: 124'*. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln,
ausser in Ligroi'n, unlöslich in Wasser. Schwache Säure. Durch Einwirkung von Brom
entsteht l-Phenyl-2-Brom-ac.-Tetrahydronaphtalincarbonsäure(3) (s. u.), durch Kochen mit

Eisessig und H2SO4 l-Phenyl-Tetrahydronaphtalincarbonsäure(3) (s. u.).

5) 2-Benzyl-4-Fhenylbtiten(2)-säure(l) C8H5.CH2.CH:C(CH2.C6H5).C02H.
2S4-Dibromderivat, Dibenzalpropionsäuredibromid CiTHj^OaBra = CgHg.CHBr.CH:
C(CHBr.C8H6).CO,2H. B. Bildet sich neben a-Benzal-7-Phenylcrotonlacton (Spl. zu
Bd. II, S. 1720) beim Eintropfen von Brom in eine Lösung von Dibenzalpropionsäure
(S. 877) in Chloroform und ist in den alkoholischen Mutterlaugen des Lactons enthalten

(Thiele, Math, ä. 306, 182).
—

Krystallpulver (aus Benzol). Färbt sich beim Erhitzen

gelb und schmilzt bei ca. 194** unter Rothfärbung und Gasentwickelung. Leicht löslich

in Aceton und Aether, schwer in Benzol, CSg, Eisessig, Chloroform und Alkohol, unlöslich

in Wasser und Petroleumäther. Wird durch Sodalösung in der Kälte langsam, rasch beim
Erwärmen in Benzalphenylcrotonlacton bezw. Phenacylzimmtsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1720)

umgewandelt. Geht bei der Reduction mit Zinkstaub und Eisessig in Dibenzalpropion-
säure über.

6) 1-Phenyl- ac.-Tetrahyclronai}htaUncarbonsüure(3)
CH2 CH.CO2H

C8H4<^
•

. B. Aus der l-Phenyl-2-Bromtetrahydronaphtalincarbonsäure(3)
CH(C6H5).CH2

(a. u.) durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig (Thiele, Meisenheimer, A. 306, 232).
Aus 1 -Phenyl-3-Benzyl-buten(l)-säure(4) (S. 875) durch Kochen mit Eisessig und H2SO4
(Th., M.).

— Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 177". Löslich in den meisten

Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser und Petroleumäther. Giebt bei der Oxydation mit

KMn04 in Sodalösung o-Benzoylbenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1703).
— Na.CijHjgOa

-j- 6H2O. Nadeln. Nicht sehr schwer löslich in Wasser.

Methylester CigHigOa = Ci7Hi802(CH8). Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp.:
82» (Th., M., A. 306, 234).

l-Phenyl-2-Brora-ac. Tetraliydronaphtalin- 3 -Carbonsäure C,7Hi502Br =
CiL CH.CO2H

C6H4<
"

T /,
. B. Aus ]-Phenyl-8-Benzylbuten(l)-säure(4) (S. 875) durch

CH(C6H5).CHBr
Einwirkung von Brom (2 At.-Gew.) bei 0" in Chloroformlösung (Thiele, Meisenheimer,
A. 306, 231).

— Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 204—205". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, schwer in Benzol, unlöslich in Petroleumäther und Wasser. Geht
durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig in Phenyl-ac.-Tetrahydronaphtalincarbon-
säure (s. o.) über.

6.
*
Säuren G^^Yi.,^0^ (S. 1476—1477).

S. 1476, Z. 38, 27, 21, 18, 17, 13, 10, 9, 8 v. u. und S. 1477, Z. 17, 30, 34 v. o. ist

statt: „ . . . . carbobenzoesäure'''' xu lesen: ,,.... carbobenxonsäure^K

S.1477, Z.2 V. 0. statt: „GH^: CH.G(C^H,, CH^.C^H^).CO,E'' lies: „CH^ : CM.CH^.
C{C,H,){CH,.G,H,).CO,W\

S. 1477, Z. 4 V. 0. statt: „Schmehp." lies „Siedep.^K

6) a-Phenyl-ß-Cmnylacrylsäure (CH3)2CH.C6H4.CH:C(C6H5).C02H. «-p-Chlor-
phenyl-^-Cumylacrylsäurenitril CsHigNCl = C3H7.C6H4.CH:C(C6H4C1).CN. B. Aus
Cuminol und p-Chlorbenzylcyanid durch Alkali (Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 193.
— Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 126". Löslich in Aether und heissem Eisessig.

CgHs.CH.CHo
7) 3,4-Diph€nylcyclopentancarbonsäure(l) • '^CH.COoH. B. Ent-^ ' ^ ^ ^ J ' ^

CeHB.CH.CHj^
steht neben einer isomeren Säure (s. u.) bei 5-stdg. Kochen von 1 g 3,4-Diphenylcyclo-
pentandiol(3,4)-Carbonsäure(l) oder der isomeren Allosäure mit 15 g Jodwasserstotisäure

(Kp: 127") und 2 g rothem Phosphor (Püsch, B. 28, 2104). Man krystailisirt das Product
aus heissem Benzol um (die Allosäure ist in kaltem Benzol sehr leicht löslich).

— Warzen
aus Benzol. Schmelzp.: 186—187".

8) Allo-3,4-Diph€nylcyclopentancarhonsäure(l). B. Entsteht neben der
oben sub Nr. 7 aufgeführten Säure aus den 3,4-Diphenylcyclopentandiol(3,4)-Carbon-
säuren(l) mit HJ und Phosphor (Posch, B. 28, 2105).

—
Krystalle aus Benzol -)- Ligroin.

Schmelzp.: 150—152". Sehr leicht löslich in Benzol.
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K. * Säuren CnH^n-aoOa (5. 1477-1479).

1.
* Säuren CisHjoO^ {S. 1477—1479).

2) Z^ie im Hptiv. an dieser Stelle S. 1478 als ß-Anthracencarbonsüure aufgeführte
Säure von Lieber>7iann und von Katk ist lonhrsc.heinlich durch 2- Säure verunreinigte

1-Anthracencarbonsäure (Grabe, Blumenfeld, B. 30, 1118). qq ^
l-Anthracencarbonsäure: zx /CHs

*

B. Bei der Reductiou von l-Anthrachinoucarbousäure mit Zink-

staub und Ammoniak (G., B., B. 30, 1118).
— Gelbe Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 245**. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in

Benzol und CHCI3, ziemlich schwer in heissem Alkohol. Sublimirt

in hellgelben Nadeln. Die alkalische Lösung fluorescirt intensiv blau.

Amid C15H11ON = C,4Hg.CO.NH2. B. Beim Einleiten von NUg in die Beuzollösung
des Chlorids (G., B., B. 30, 1118).

—
Hellgelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 260«.

Die alkoholische Lösung fluorescirt blau.

CßH^.C.CO^H „ „ ,,
b)*9'{ß)'Phenanthrencarhonsäure

• ••
{S. 1479). B. Man trägt 120g

CgH4.CH
Schwefelsäure (D: 1,19) und 4 Thle. NaNO,, gelöst in 20 Thln. Wasser, in a-Pheuyl-
o-Aminozimmtsäure (S. 874), welche in 160 Thln, Wasser suspendirt ist, ein und schüttelt

die filtrirte Lösung andauernd mit 14 Thln. abgepresster Kupferpaste (Pschork, B. 29,

499).
— Zerfällt bei der Destillation in CO^j und Phenanthren.

2.
*
Säuren c^Hi^o^ [S. 1479).

3) *l,4-Diphenylpentadien(l,3)-säure(5), „Phenylcinnamenylacrylsäure"
C6H5.CH:CH.CH:C(C6H6).C0.,H [S. 1479). Darst: Thiele, Schleussner, A. 306, 197.

— Durch Einwirkung von Brom entsteht 1,4-Diphenyl- l,4-Dibrompenten(2)-säure(5)

(S. 875). Durch Reduction entsteht l,4-Diphenylpenteu(2)-säure(5) (S, 875) (Th., Meisen-

heimer, A. 306, 237). Beim Kochen mit Diäthylanilin allein wird nur äusserst wenig

CO2 abgespalten, reichlich aber bei Gegenwart einer kleinen Menge Diäthylanilinbrom-

hydrat (Th., Eössner, A. 306, 201).
—

Na.Ci7Hi30,2. Blätter. Leicht löslich in warmem
Wasser.

I-Bromderivat Ci^HiaO^Br = CeH6.CBr:CH.CH:C(C6H6).C02H. B. Entsteht neben

Diphenyldihydrofuran bei der Einwirkung von Kali auf das Dibromid der Phenylcinn-

amenylacrylsäure (S. 875) (Thiele, Rössner, A. 306, 215).
— Gelbliche Krystallkörner

(aus Methylalkohol). Schmelzp.: 213—214**. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, sehr

wenig in CS,, unlöslich in Ligroin. Liefert beim Kochen einer alkoholischen Lösung
mit verkupfertem Zinkstaub Phenylcinnamenylacrylsäure; bei der Oxydation mit KMnO^
in Soda-Lösung tritt Geruch nach Benzoylbromid auf. :— Na.CijHiaOaBr -j- 2V2H2O.
Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — K.A + 2V2H2O. Blättchen. Sehr

wenig löslich in kaltem Wasser.

Methylester CigHigOgBr >= Ci7Hi2Br02.CH3. B. Aus dem Methylester des Dibro-

mids der Phenylcinnamenylacrylsäure (S. 875) bei 12-stdg. Stehen mit einer methylalko-
holischen Kalilösung (Th., R., A. 306, 217). Durch Veresterung der Phenylbromcinn-

amenylacrylsäure (s. o.) (Th., R.).
— Blätter oder Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelz-

punkt: 127— 1280.

4) Dibenzalpropionsäure C8H5.CH:CH.C(:CH.C8H5).C02H. B. Entsteht neben

etwas Diphenylbutadien beim Erhitzen von ( 50 g) getrocknetem (bei 100°) ,^-benzalpropion-
saurem Natrium (S. 858) mit Acetanhydrid (50 g) und Benzaldehyd (33 g) auf ca. 140"

während 20— 25 Minuten (Thiele, A. 306, 154).
—

Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 167°. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in kaltem Methylalkohol
und CS2, leichter in Aethylalkohol, leicht in anderen organischen Lösungsmitteln, ausser

in Petroleumäther. Durch Reduction entsteht l-Phenyl-3-Benzylbuten(l)-säure(4) (S. 875)

(Th., Meisenheimer, A. 306, 225). Geht beim Kochen mit Eisessig und H2SO4 in die iso-

mere a-Phenyldihydro-j^-Naphtoesäure (S. 877) über. Durch Einwirkung von 2 At.-Gew.

Brom entsteht neben dem Dibromid C6H5.CHBr.C(C02H):CH.CHBr.C8H5 (S. 876) das

a-Benzal-j'-Phenylcrotonlacton.
— Salze. Dibenzalpropionsäure ist eine nur schwache

Säure, die durch berechnete Mengen Alkali nicht völlig in Lösung zu bringen ist; aus

einer einen starken Ueberschuss von Soda enthaltenden Lösung lässt sie sich zum Theil

mit Aether ausschütteln. — Ba(Ci7Hi302)2- Gelblich -weisser Niederschlag. Sehr wenig
löslich in Wasser, löslich in Aethyl-, Methyl-Alkohol und Aceton, frisch gefällt auch in

Aether, Benzol, CS2 und Chloroform. — Ag.A. Gelblich-weisser Niederschlag.
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m-Nitrodibenzalpropionsäure Ci^HigO^N = C6H5.CH:CH.C(:CH.C6H4.N02).C0,H.
B. Aus j^-beuzalpropionsaurem Natrium (S. 858), m-Nitrobenzaldehyd und Acetanhydrid
beim Erhitzen auf 130° (Thiele, A. 306, 156).

—
Grüngelbe, tafelförmige Krystalle (aus

Benzol). Schmelzp. : 156,5°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln,
ausgenommen in Petroleumäther.

CH==- C.CO2H
5) tt-Phenyldihydro-p-Naphtoesäure C6H4< • oder

CH(C6H5).CH2
CH(C6H5).CH.C02H

CgH^-c^
•

. B. Durch Kochen der Dibenzalpropionsäure (S. 877) mit
CH CH

Eisessig und conc. Schwefelsäure (Thiele, A. 306, 156).
—

Krystallpulver (aus Benzol).

Schmelzp.: 191°. Schwer löslich in Benzol oder Eisessig, unlöslich in Wasser. Liefert
bei der Oxydation Benzoylbenzoesäure.

— Baryumsalz. Weisser, in Aether löslicher

Niederschlag.

L.
* Säuren C^^^u-t^fi". iS. USO].

2.
*
Säuren Cj^Hi^o, {S. uso).

1) Die im Hpiw. Bd. II, S. 1480, Z. 7 v. 0. atcfgeführte
*
Chrysensättre (a-Chryseri'

säure) ist als o-ß-Naphtylbenzoesäure C10H7.CeH4.CO2H erkannt worden. B. Durch
Einwirkung von KOH oder NaOH auf Clirysoketou oder Chrysochinon, neben (?-Chrysen-
säure (s. u.) (Grabe, B. 33, 680). Neben (^-Chrysensäure beim Eintragen eines Gemisches
aus 10g Chrysochinon und 14 g PbO.2 in ein auf 225— 230° erhitztes Gemenge von
35—40g KOH und 8—10g Wasser (G., Hünigsberger, A. 311, 269).

—
Schmelzp.: 190°

(corr.). Wird von kalter conc. Schwefelsäure in Chrysoketon übergeführt.
Amid CjHisON = CioH^.CeH^.CO.NH^. B. Aus Chrysensäurechlorid und NH3 in

Benzol (G., H., A. 311, 270).
—

Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 169,5°. Ziemlich
leicht löslich in Alkohol, schwer in heissem Wasser, fast unlöslich in Aether. Wird von
alkoholischer Kalilauge beim Kochen kaum angegriffen, beim Erhitzen auf 160— 170°
aber glatt in Chrysensäure übergeführt. Beim Behandeln mit Hypobromit in alkalischer

Lösung entsteht (^-Orthoaminophenylnaphtalin (S. 351).

2) 2-Phenylnaphtalincarhonsäure(l), ß-Chrysensäure H02C.C,oHe.CeH5. B.
Durch Einwirkung von KOH oder NaOH auf Chrysoketon (Hptw. Bd. III, S. 257) oder

Chrysochinon (Hptw. Bd. III, S. 462) neben «-Chrysensäure (s.o.) (Grabe, B. 33, 680).—
Schmelzp.: 114°. Leichter löslich als «-Chrysensäure. Wird von kalter conc. Schwefel-

säure in Chrysoketon übergeführt.

3) l,4-Diphenylp€nten(3)-in(l)-Säiire(5) C6H5.C:C.CH:C(CeH5).COi,H. B. Beim
Erhitzen (20—30 Stunden) von Phenylbromcinnamenylacrylsäure (S. 877) mit einer Lösung
von 2 At.-Gew. Natrium in Methylalkohol im Einschlussrohre auf 170— 180" (Thiele,

RössNER, A. 306, 218). — Nädelchen (aus Benzol). Leicht löslich in Alkohol, Benzol
und Methylalkohol, sehr wenig in Ligroin. Giebt bei der Oxydation mit KMO4 (-|- NajCOs)
Benzoesäure, bei der Reduction in alkoholischer, mit Eisessig versetzter Lösung, mittels

Natriumamalgams 1,4 Diphenylpenten(2)-Säure(5) (S. 875).

M. * Säuren CnH^n-aiOa (Ä 1480-1483).

2.
*
Säuren c^^'ü.^q,, {S. 1481—1482).

1) *Tri2ihenyle.ssigsäure (C6H5)3C.C02H {S. 1481). B. Man kocht das Nitril (s. u.)

50 Stunden mit alkoholischem Kali. Von dem hierdurch gebildeten Amid löst man je

•0,2 g in 1 g Vitriolöl und tropft dazu bei 0° 0,2 g NaNOj, gelöst in 1 g Wasser; man er-

wärmt auf 80—90° und, wenn die Gasentwickelung aufgehört hat, noch 3—4 Minuten
auf 100" (V. Meyer, B. 28, 2782).

*]Sritril CjoHjgN = (CoH5)3C.CN (S. 1481). Bleibt beim Behandeln mit Zink und Salz-

säure uuangeriflen. Natrium und Alkohol spalten in Triphenylmethau (S. 127) und HCN
(BiLTZ, A. 296, 253).

4,4'-Bisdimethylaminotriphenylacetonitril, Malachitgrünleukoeyanid C24H25N3= CeH5[(CH3)2N.C6H4]2C.CN. B. Aus der Lösung des Malachitgrüns (Hptw. Bd. II,
S. 1085) durch KCN in der Kälte (Hantzsch, Osswald, B. 33, 307). — Farblose Krystalle
aus Benzol-Essigestcr. Schmilzt unter Zersetzung bei 176°. In Wasser und Ligroin un-

löslich, in Alkohol schwer, in Benzol leicht löslich. Färbt sich leicht grün an der Luft.
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4,4'-Bisdiäthylaininotriphenylacetonitril , Brillantgrünleukocyanid C28H33N3=
CaH5[(C2lL,),^N.C6ll4j.,C.CN. Farblose Krystalle aus Bciizol-Essigester. Schmelzp.: 160».

(H., O., B. 33, 307). - C,,8H33N3.2HC1. Fast farblose Krystalle. In kaltem Wasser mit
saurer Reaction und schwach grüner Farbe löslich.

*
p - Triaminotriphenylacetonitril , Hydroeyanrosanilin , Pararosanilinleuko-

cyanid C^oüisN^ -= (H.N.CßHJsC.CN (Ä 1481). B. Die Bildung aus Pararosanilin-

chlorhydrat (S. 665) und KCN erfolgt nicht momentan, sondern ist durch elektrische Leit-

fähigkeitsbestimmungen zeitlich verfolgbar (Umlagerung des primär entstehenden Para-

rosaniliniumcyanids) (H., 0., B. 33, 305).
— Elektrische Leitfähigkeit: Miolati, B. 28,

1698. DoppelverbinduBgen mit HgCla und Hg(CN)2 könnten vielleicht die bei Para-
rosanilin S. 666 als Doppelsalze desselben aufgeführten Verbindungen CigHigNj.CN +
HgCl^, C.gH.sNs.CN + Hg(CN), und 2(C,9H,«N3.CN) + HgCCN)^ sein.

Hexamethylderivat, Krystallviolettleukocyanid C26H3oN4= [(CH3)2N.C6H4]3C.CN.
B. Aus Krystallviolett (S. 666) durch KCN (H., 0., B. 33, 806).

— Weisse Krystalle aus
Alkohol. Schmilzt unter Zersetzung bei 288— 290". Ausser in Ligroin leicht löslich. Färbt
sich im Licht violett. Siedende Natronlauge ist ohne Einwirkung. Lässt sich nicht

zur Carbonsäure verseifen. — CN.C[CgH4.N(CH3)2]3 + 3 HCl. Farblose Krystalle. In
Wasser mit saurer Reaction und in Alkohol löslich. ~ CN.C[C6H4N(CH3)2l3 -\- 3HgCl2.
Weisser, flockiger, in verdünnten Säuren unlöslicher Niederschlug.

— P o 1 y j o d i d

CN.C[C6H4.N(CH3)2]3 + 3HJ.J2. Dunkelbraune Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.:
183-184«.

2) *Triph€nylmethan-o-Carbo7isüure (CeH5)2CH.C6H4.C02H {S. 1481—1482). B.
Durch Einwirkung von überschüssigem Benzol auf p-Tolylphtalid (Hptvv. Bd. II, S. 1700)
in Gegenwart von AICI3 (Guyot, Bl. [3] 17, 979; vgl. Gresly, A. 234, 151).

*
Tetramethyldiaminotriphenylmethancarbonsäure , Dimethylanilinphtalin

C24H260,,N2 -= [(CH3)2N.CeH4]2CH.C6H4.C02H {S. 1481—1482). Barst. Aus Dimethyl-
anilinphtalein (Hptw. Bd. II, S. 1722) durch Behandein mit granulirtem Zink und ver-

dünnter Salzsäure; man scheidet das Phtalin als Chlorzinkdoppelsalz ab, das in wässeriger
Lösung durch Natriumacetat zerlegt wird (Haller, G., Bl. [3] 25, 317).

— Durch POCI3
in Dimethylanilin entsteht Bistetramethyldiaminophenylanthranol.

3) *Triphenylm€than-p-Carbonsüure (CeH6).,CH.C6H4.C02H {S. 1482). *Nitril,

p-Cyantriphenylmethan C^oHi^N = (C6H5)2CH.CeH4.CN [S. 1482). B. Durch 12-stdg.
Erwärmen von 10 g p-Cyanbenzalchlorid (Hptw. Bd. II, S. 1346) mit 50 g Benzol und 12 g
AICI3 (Moses, B. 33, 2630).

—
Schmelzp.: 100».

3. *Säuren c^^Yi.^o^ {S. 1482—1483).

3)
* 7-p-Tolyl-Diphenylmethancarbonsüure(2) CH3.C6H4.CH(CeH5).C6H4.C02H

{S. 1482). Die im Hptw. an dieser Stelle vorhandenen Angaben sind xu streichen; vgl.

Guyot, Bl. [3] 17, 979. B. Durch Verseifen und Reduciren von Phenyltolylphtalid
(Hptw. Bd. II, S. 1724) in alkalischer Lösung mit Zinkstaub (G.). Durch Addition von
Toluol an Phenylphtalid (Hptw Bd. II, S. 1697) in Gegenwart von AICI3 (G., Bl. [3] 17,

978).
—

Schmelzp.: 172». Giebt bei der Destillation mit Baryt Diphenyl-p-Tolylmethan
(S. 128).

—
Ba(C2iHi7 02)2 + 31/2— 4H2O. Fällt erst amorph aus; wird durch Behandeln

mit Aether krystallinisch.

6) Diphenyl-ni-Totylessigsäure CH3.C6H4.C(C6H5\.C02H. p-Triaminodiphenyl-
m-Tolylessigsäurenitril (NH2.C8H4)2.C(CN).C8H3(CH3).]NH2 = Hydroeyanrosanilin,
Hptiv. Bd. II, S. 1091.

4.
* Säuren c,,2H2o02 [S. 1483).

3) Phenylditolylmethnn-o-Carbonsäure (CH3.CeH4)2CH.C6H4.C02H. B. Durch
Reduction der alkalischen Lösung der Ditolylphenylcarbinol-o-Carbonsäure (Spl. zu Bd. II,

S. 1725) mit Zinkstaub (Güyot, Bl. [3] 17, 972). Beim Kochen von Ditolylphtalid (Hptw.
Bd. II, S. 1725) mit alkoholischem Kali und Zinkstaub, bis Wasser keinen Niederschlag
mehr giebt (Limpricht, J.. 299, 289).

— Weisse Krystalle. Schmelzp.: 172» (G.); 168» (L.).

Leicht löslich in warmen organischen Lösungsmitteln. Alkalisalze sind leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether. Löst sich in conc. Schwefelsäure unter Bildung von Tolyl-

methylauthranol (S. 544) mit gelber Farbe, die beim Erwärmen unter reichlicher Ent-

wickelung von SO2 in roth, violett, endlich braun übergeht. Giebt mit PCIs Tolylmethyl-
anthranol. — Ba(C22Hi902)2 + 2V2H2O (G.).

Aethylester C24H24O2 = C22Hi902(C2H5)- Krystalle. Bei 183» erweichend, bei

197—198» geschmolzen (L.).
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4) Säure C^Jl^fi^ («/^/-Triphenylbiittersäure?). B. Bei Einwirkung von alko-

holischem Kali auf Chlorbenzyldiphenylaceton (Spl. zu Bd, III, S. 260) (Goldschmiedt,
Knöpfer, M. 20, 742).

— Blättchen. Schmelzp.: 154— 155". Kaum löslich in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Bei der Destillation mit Kalk entsteht Stilben (S. 117).

Methylester C23H22O2 = C22Hic,02(CH3). Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 107"

(G., K, M. 20, 743).

Aethylester CgÄA = C22Hi902(C2H5). Schmelzp.: 50» (G., K., M. 20, 744).

N. *Säuren CnHan-aeOi bis Cn^^n-^i'^^ {S. 1483).

I. *Säuren c^^n^^o^ {S. 1483).

2) Triphenylacrylsäure (C6H5)2C:C(C6H5).C02H. B. Der Methylester entsteht beim
Erhitzen von Phenylessigsäuremethylester (S. 812) mit Diphenyldichlormethan (S. 110)

(Heyl, V. Meyer, B. 28, 1799). Die Säure entsteht durch Verseifen des Amids (s. u.)
mit NaNOo + H2SO4 (H., V.M.). — Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 212—213». Giebt
beim Erhitzen mit Chlorzink Diphenylindon (Hptw. Bd. III, S. 263) (V. M., Weil, B. 30,
1284). Esterbildung: Sudboroügh, Lloyd, Soc. 73, 92).

—
Ba(C2iHi502)2. Nädelchen aus

Wasser (Dahl, B. 29, 2842).

Methylester C22H18O2 = C21H15O2.CH3. B. Siehe oben die Säure (H., V. M., D.).— Gelbe Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 136".

Amid CgiHjyON = C20H15.CO.NH2. B. Bei 48-stdg. Kochen des Nitrils (s. u.) mit
alkoholischer Kalilauge (H., V.M.) — Schmelzp. :_

223".

Nitril CaiHisN = C20H15.CN. B. Bei 10-std'g. Erhitzen auf 215" von Benzylcyanid
(S. 814) mit 1 Mol. -Gew. Diphenyldichlormethan (S. 110) (H., V. M., B. 28, 2785).

—
Nadeln. Schmelzp.: 162— 163". Löslich in gelinde erwärmtem Vitriolöl mit tiefviolettor

Farbe.

8) Sättre C2iH,602. o-Diphenylvinylbenzoesäure (H02C)C6H4.C(C6Hg):CH.C8H5?
B. Beim Schmelzen von Diphenylindon (Hptw. Bd. III, S. 263) mit NaOll (V. Meyer,
Weil, B. 30, 1282; vgl. Dahl, B. 29, 2841).

— Kochsalzähnliche Krystalle aus Eisessig.

Schmelzp.: 185—186". Giebt, unter Zusatz von ZnCl^ 2—3 Stunden auf 200" erhitzt,
wieder Diphenylindon.

— Der Methylester schmilzt bei 101— 102".

la. «,/9-Diphenyl-/:?-Benzylacrylsäure C22H18O2 = (C6H5.CH2)(C6H5)C:C(CeH,).C02H.
Nitril C22H17N = (C6H5.CH2)(C6H5)C:C(C6H5).CN. B. Bei mehrstündigem Stehen

von 5 g Benzylcyanid (S. 814) und 8,4 g Desoxybenzoin (Hptw. Bd. III, S. 217), gelöst in

3 Thln. Alkohol, mit Natriumäthylat aus 0,1 g Natrium (Riedel, J. pr. [2] 54, 547).
—

Krystalle aus 1 Thl. Eisessig + 1 Tbl. Alkohol. Schmelzp.: 212". Fast unlöslich in

Wasser, Benzol und Aether, sehr leicht in Eisessig.

0. Säuren CnH2n_340,34^2*

CeH^,
I. Säure C26H,802 = •V''>CH.C8H4.C6H,.C02H. B. Bei kurzem Erhitzen von

CeH4
Tetraphenylenpinakolin (Spl. zu Bd. III, S. 266) mit alkoholischem Kali (Klinger, Lonnes,
B. 29, 2155).

—
Schmelzp.: 242—244". Wird bei 340" grösstentheils in Tetraphenylen-

pinakolin zurückverwandelt. Bei der Oxydation in alkalischer Lösung entsteht die Säure

C^sHigOg (Spl. zu Bd. II, S. 1730).

r\ -TT

2. Diphenyldiphenylenpropionsäure C27H20O2 = •
"

*>CH . CiC^u,)., . CO2H. b.
CgH4

Beim Kochen von Diphenyldiphenylenbernsteinsäureanhydrid mit äthylalkohoüscher Kali-

lauge (Klinger, Lonnes, B. 29, 738).
— Weisse Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 239"

(unter Zersetzung). Bei der Destillation entstehten Diphenylmethan, Fluoren und Diphenyl-
essigsäure (S. 869), während der grösste Theil der Säure verharzt. JodwasserstoflFsäure
verwandelt in Diphenyldiphenylenäthan, Permanganat (in alkalischer Lösung) oxydirt zu

Benzophenon, Fluorenketon und Diphenyldiphenylenäthylen.
— Kalium salz. Schwer

löslich in alkalischem Wasser, — Ag.CayHigOa. Amorph.
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XXIV. *Säureii mit drei Atomen Sauerstoff
{8.1483-1730).

A. *Sä,Uren Gnli,„_^03 (S. 1483-1484).

Isomere Säuren s. Hptw. Bd. I, S. 606 ff. u. Spl. Bd. I, 8. 244ff.

1. *Cyclohexanolcarbonsäuren CjHiaOg = ho.C6H,o.co,h {s. 1483-1484).

1) *Cyclohexanol(2)-<Jarbonsäure(l), Hexahydrosalicylsäure{S. 1483—1484).
Spec. Gew. der wässerigen Lösung: J. Traube, B. 31, 1567.

2)
*
Cyclohexanol(8) - Carbonsäure(l) , Hexahydro -tn- Oxyhenzoesäure

(S. 1484). B. Bei allmählichem Eintragen von 100 g Natrium in die siedende Lösung
von '20 g m-Oxybenzoesäure (S. 902) in 650 g absolutem Alkohol (Einhorn, Coblitz, A. 291,
299; D.R.P. 81443; Frdl. IV, 1316). Man versetzt mit noch 100—150 ccm absolutem
Alkohol und kocht 2 Stunden. — Blättchen aus Essigester. Schmelzp. 132°. Leicht lös-

lich in Wasser, Alkohol und Aether. Spec. Gew. der wässerigen Lösung: J. Traube,
B. 31, 1567). Der Ester wird von CrOg zu Ketohexamethylencarbonsäureester oxjdirt.
Mit Diazobenzolchlorid -\- Soda entsteht eine Verbindung C19H18ON4. —

Ba(C7Hji03)2 +
H2O Krusten. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Methylester CgH^Og = C7H11O3.CH3. Flüssig. Kpj^: 140—150» (E., C).
Aethylester CgHieOj = C^HnOs^CaH,). Kp^: 148-152» (E., C).
Amid C7H13O2N = CjHiiOa.NHj. Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 161» (E., C).

2. Säuren CsH,403.

1) l-Blethylcyclohexanol(2)-Carhonsätire(2){CU^yC^Ug{0Yi)\Q0^Yif. B. Durch
Kochen von 2-Brom-l-Methylcyclohexancarbonsäure(2) mit Wasser oder Alkalien, neben

l-Methylcyclohexen(2)-carbonsäure(2) (Sernow, B. 32, 1169).
—

Krystalle aus Benzol.

Schmelzp.: 109». Löslich in 50 Thln. Wasser von 19», leicht löslich in Aceton und Aether,
schwerer in kaltem Benzol. — Na.CgHijOg -\- 5H2O. Nadeln oder Prismen, die an der

Luft verwittern. Sehr leicht löslich in Wasser. — Silbersalz. Nadeln.

Aethyläthersäure CioHigOs = (CH3)'C6H9(O.C2H.)'\C02H)2. B. Durch Erwärmen
von 2-Brom-l-Methylcyclohexancarbonsäure(2) mit 10»/oiger Natronlauge in Alkohol, neben

ungesättigten Producten (S., B. 32, 1170).
— Tafeln aus conc. Ameisensäure. Schmelzp.:

81». Leicht löslich in Petroleumäther; 3,4 g lösen sich in 1000 g Wasser von 15,5».

2) l-Methylcyclohexanol(2)-Carhonsäiire(4) (CH3)iC6H9(0H)-(C02H)* (stereo-

isomer mit der im Spl. Bd. I, S. 247 Nr. 14 aufgeführten Säure V). B. Durch Eeduction
von m-Oxyparatoluylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1549) in Amylalkohol mit Natrium. Daneben
entsteht eine isomere Säure vom Schmelzp.: 140—141» (Einhorn, D.R.P. 81443; Frdl. IV,

1316).
—

Dickflüssig.
— Der Methylester zeigt den Kpg: 158—166», die Verbindung

mit Phenylcyanat schmilzt bei 211—212».

3) Trans-l-Methylolcyclohexancarbonsäure(2) (HO.CH2)'C6Hio(C02H)''. B. Aus
der Diäthylbenzylamin-o-Carbonsäure mittels metallischen Natriums in siedender amyl-
alkoholischer Lösung unter Entwickelung von Diäthylamin (neben eis- und trans-Hexa-

hydro-Diäthylbenzylamin-o-Carbonsäure, flüssiger und hauptsächlich fester Hexahydro-o-

Toluylsäure und trans-Hexahydrophtalsäure) (E., A. 300, 159, 160, 170, 174). In geringer

Menge neben trans- und wahrscheinlich etwas cis-Hexahydro-o-Toluylsäure durch Reduction

von Phtalid (Hptw. Bd. II, S. 155.5) mit Natrium in Fuselöl (E.).
— Prismatische Nadeln

aus Benzol. Schmelzp.: 112». Erweicht bei 107». Löslich in heissem Wasser, Aether,
Alkohol u. s. w., schwer löslich in kaltem Wasser. Spaltet sehr leicht unter Bildung des

Hexahydrophtalids (s. u.) Wasser ab. Ist gegen kalte, alkalische Permanganatlösung be-

ständig, wird davon in der Wärme zu trans-Hexahydrophtalsäure oxydirt. Giebt beim

Esteriticiren unter Anwendung von Schwefelsäure normalen Ester, dagegen mittels Salz-

säure Ester der Chloromethylhexahydrobenzoesäure.
— Natriumsalz. Nadeln. —

Baryumsalz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

Methylester C9H16O3 = C8Hi803(CH3). Farblose, ölige Flüssigkeit. Kpig: 155».

Geruch erdbcerähnlieh (E., A. 300, 176).

Aethylester C.oH.sOg = C^^l,zO,{G.,[h). Flüssig. Kpgj: 160-162» (E.).

CH
Anhydrid, Hexahydrophtalid CgHiaOj = CeHjo<(^Q^>0.

B. Durch Erhitzen

(^2 Stunde) der Methylolcyclohexancarbonsäure über den Schmelzpunkt (E., A. 300, 175).

BKILSTEIN-Ergänzungsbände. II. 56
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—
Eigenlhümlich riechende, farblose, syrupöse Flüssigkeit. Kpeo: 160— 165". Unlöslich

in Wasser.

4) Säure C8Hi403(?). B. Findet sich in den alkalisch wässerigen Flüssigkeiten, die

bei der Reduction der Phenyl-Aminoessigsäure (S. 819) mit Natrium und siedendem Fuselöl

erhalten werden, neben viel unverändertem Ausgangsmaterial (Einhorn, Pfeiffer, A. 310,

224).
— Weisse Nadeln aus Wasser. Schmelzp. : 133°. Entfärbt Permanganat und Brom.

— Ca(C8Hi303)2. Weisses, mikrokrystallinischcs Pulver.

3. 1, 3-DimethylcyclohexanoI (I)-Carbonsäuren (4) , Oxyhexahydroxylylsäuren
CgHjeüa = lCH3>2''='CeH8(UH)'(C02H)*. B. Durch Einwirkung von Aluminiumchlorid
auf Camphersäureanhydrid (Spl. Bd, I, S. 342), in Chloroformlösung entstehen die Lactoue

beider Säuren. Die Säuren werden durch Hydrolyse dieses Lactongemisches — früher

irrthümlich als einheitliche Substanz ,,?//- Campholacton" (Spl. Bd. I, S. 24h) angesehen
—

mit Baryumhydrat gewonnen. Die A-Säure krystallisirt aus dem Säuregemisch zuerst

aus (Lees, Perkin, Soc. 79, 344).

A-Hydroxyhexahydroxylylsäure. Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 160".

Schwer löslich in Aether. — Ag.CgHuOa. Gelatinöser, beim Erwärmen körniger

Niederschlag.
B-Hydroxyhexahydroorylylsihtre. Schmelzp.: 113°. Leichter löslich in Wasser

als die A-Säure. Giebt mit Silbernitrat keinen Niederschlag, verhält sich aber sonst wie

die A-Säure.

/CH2 CH^v
Oxyhexahydroxylylsäurelaetone C9H14O2= CHj.CC; OC^CH. B. Ein

\CH,.CH(CH3)/
Gemisch beider Lactone entsteht bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Campher-
säureanhydrid in Chloroformlösung (vgl. oben). Die reinen Lactone entstehen aus den

zugehörigen Säuren durch Destillation (L., P., Soe. 79, 345).

A-Lacton. Farbloses Oel. ^^^-n^: 261-262°.
JB-Lacton. Kp^gg: 260°. Erstarrt beim Abkühlen. Krystalle aus Petroleumäther.

Schmelzp.: 44°.

Das Lactongemisch liefert beim Erhitzen mit conc. Schwefelsäure auf 80—85° a-m-Xylyl-
säure (S. 840). Mit rauchender Jodwasserstoftsäure und Phosphor bei 180" entsteht Ht-xa-

hydro-m-Xylol (S. 4) und Hexahydro-a-m-Xyiylsäure (S. 708); mit Pliosphorpentabromid
entsteht Bromhexabydroxylylsäurebromid und Tetrahydroxylylsäurebromid (L., P., Soe.

79, 350).

4. 2-Pentylol(2^)-CycIohexancarbonsäure(l), o-Oxyamylhexahydrobenzoe-
Säure Cj^HjA = [CH3.CH2.CH2.CHo.CH(OHi]'^C6Hit,(C02H)^ B. Aus Sedanonsäure

(S. 884) und Sedanolsäure (S. 883) durch Reduction mit Natrium und Alkohol (CiAMiriAN,

Silber, B. 30, 1424).
— Nadeln. Schmelzp.: 131°. Geht leicht — sofort beim Kochen

in Eisessig oder durch Lösen in Acetylchlorid
— in Hexhydrobutylphtalid über, welches

ein farbloses, nach Sellerie riechendes Oel darstellt.

B.
* Säuren c,,ii,j,_^Os (S. 1484—usö).

Isomere Säuren s. Eptw. Bd. I, S. 621 ff. lo. Spl. Bd. I, S. 257 ff.

I.
* Säuren C^H.oOg [S. 1484).

2)
* Cyclohexanon(2)~Carbonsäure(l) , ß - Ketohexaniethyleticarbonsäure

CH2<§{]^l5^^>CH.CO.,H (S. 1484). *Aethylester CgH^Og = C7H903(C2H6) {S. 1484).

Beim Kochen mit Natrium -|- Fuselöl entsteht Pimelinsäureester (Spl. Bd. I, S. 297). Durch

Einwirkung von Aethylnitrit -j- Natriumäthylat entsteht a-Oximinopimelinsänre, durch

Einwirkung von Aethylnitrit in Gegenwart von etwas Acetylchlorid daneben Bis-Nitroso-

ketohexamethylencarbonsäureester (s. u.) (Dieckmann, B 33, 593,'.

Bis-Nitroso-|5'-ketohexamethylenearbonsäureätliylester CiaHjßOgNa =
CH2<pTT^ prr ^C(C02.C2H5)— NgOa- B. Aus

(?- Kctohexamethylencarbonsäureester

und Aethylnitrit (Ausbeute 30 "/q) (D., B. 33, 594). —
Kryställchen. Schmelzp.: 110»

unter Zersetzung. Löslich in Chloroform, schwer löslich in Aether, Alkohol und Benzol.
Giebt die LiEBERMANN'sche Reaction. Liefert mit alkoholischem Kali «-Oximiuopimelinsäure.
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3)
*
Cj/clohexanon (S) - Carbonsäur€(1) , m -Ketohexahydrohenzoefiäure

CH2<^pj^^f}^>CH.C02H {S.1484). B. Der Aethyloster entsteht bei der Oxydation

von C7clohcxaiiol(3)-Carbonsäureäthylester (S. 881) mit Cliromsäuregemisch (Einhorn, A.

291, ;U)8).

Aethylester CgHi^Os = C7H9O3.C2H5. Flüssig. Kpig: 170—180" (E.).

3. *Tanacetketocarbonsäuren, Thujaketonsäuren Q^^w^^o^ [S. 1484—1485).
CiJ

a) *a-Sänre. Constitution: CH3.C0.CH< •
^

(?) (vgl. Semmler,
C(CHa.C02lI).CH(CH,,),

^ ' ^ ^ ^

B. 33, 275, 2454) {S. 1484). Geht durch Erhitzen im Vacuum auf 150« oder durch

längeres Kochen mit Wasser in die (?-Säure (s. u.) über. — Das Semicarbazon schmilzt
bei 182— IBS" (Wallach, B. 30, 426).

S. 1485
,

Z. 1 v.o. statt: „Tunacetogendicarbonsäure^'' lies: a-Tanaceiogendicarbonsäure''\
*Oxim CioHi703N = C,oHi802i:NOH) (S. 1485).

—
CioHj.OgN.HCI. Schmelzp.: 128°

bis 129" (Wällach, B. 30, 423).
— CioHnOsN.HBr. Schmelzp.: 176—177" (W.).

b) *ß'Säure CJis.CO.CH.,.GH^.C<!^^^^^[\^^^ (S. 1485). B. Beim Erhitzen der a-Säure

im Vacuum auf 150" oder auch bei längert-m Kochen der «-Säure mit Wasser (Tiemann,
Semmler, B. 30, 432).

— Mit Brom -f Kalilauge entsteht (? Tanacetogendicarbonsäure
(Spl. Bd. I, S. 340). Wird von KMn04-Lö.suug zu 2-Methylheptandion(3,6) (Spl. Bd. I,

S. 534) oxydirt.
— Das Semicarbazon schmilzt bei 190" (Wallach, B. 30, 426).

3. Sedanolsäure, 2-Pentylol(20-Cyclohexen(2)-Carbonsäure(l) c^H^oOg =
/~1 LI

(
' H

C4H9.CH(OH).C<;pri.pQ T,, p,,'''>CH2.
B. Durch Verseifen der hochsiedenden Bestand-

theile von Sellerieöl, wobei das im Sellerieöl enthal ene Lacton (Sedanolid, s. u.) in die

Sedanolsäure übergeht (Ciamician, Silber, B. 30, 497).
— Weisse Nadeln. Schmelzp.:

88— 89". Löslich in warmem Petroleumäther, unlöslich in Wasser, leicht in Aether und
Benzol. Geht leicht (theilweise schon beim Auf bewahren) unter Abspaltung von H^O in das
Sedanolid über. Reducirt in Sodalösung sofort Pcrmanganat. Bei der Oxydation mit Perman-

ganat entsteht grösstentheils 2-Pentylol(2')-Benzoe-äure(l i (Spl. zu Bd. II, S. 1594), während
ein kleinerer Thcil unter Bildung von nonnalir N'alrriansäure, Glutarsäure, Bernsteinsäure
und Oxalsäure gespalten wird (C, S., B. 30, 1420. 1427). Wird durch Natrium und Alkohol
in o-Oxyamylhexahydrobenzoesäure (S. 882) verwandelt. — Ag-C^iUigO^ (C, S., B. 30, 497).

Lacton, Sedanolid CiaHigOa. V. Im Sellerieöl, dessen riechendes Princip dieses

Lacton ist (C, S., B. 30, 499).
— Darst. Durcli Destillation reiner Sedanolsäure (s. o.) (C , S.).—

Farbloses, dickes Oel. Kp^: 185". Von ausgesprochenem SeUeriegeruch. D'-^'^:

1,03833. no: 1,49234. [ajo: —23,66" (C, S., Q. 281, 478). Einwirkung von Cyan-
kalium: C, S., B. 30, 1432.

4. Caparrapinsäure CisPLgOg. V. im Capan-apiöl (Tapia, BI. [B] 19, 640).
— Weisse

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 84,5". [«]d: +3" in alkoholischer Lösung. Sehr

wenig löslich in kaltem, schwer in heisseni Wasser, leicht in Alkohol. FeC]3 giebt in

den Lösungen einen voluminösen, gelblu'hwti-;!sen Niederschlag.
— Natrium- und

NH4-Salz. Leicht löslich in Wasser. — C;i((-\5il2503),2 -j" öHgO. Nadeln._ Sehr wenig
löslich in kaltem Wasser, leicht in verdünntem, siedendem Alkohol. — Ag.A. BJättchen.

Schmelzp.: 170".

C.
* Säuren Cnii^n-eOs (S. 1485).

Isomere Säuren s. Spl. Bit. I, S. 265
ff'.

I. ^'Säuren c^u^o., {S. 1485).

2) Isopyritritarsäure CjHgOg (Dihydro-Oxybenzoesäure?). B. Bei der Cal-

cinatiou der Weinsäure (Spl. Bd. I, S. 394) in (»egenwart von Kaliumdisulfat neben ßrenz-

weinsäure (Spl. Bd. I, S. 290) und Brenztraub» Uf^äure (Spl. Bd. I, S. 235) in einer Aus-

beute von 1 "/oo (Simon, G. r. 131, 586, 618). — Prismen aus Alkohol, feine Nadeln aus

siedendem Wasser. Sintert bei 158", schmilzt bei 164". Löslich in etwa 25 Thln. sieden-

dem Wasser, in Alkohol, Aether und Essigsäure. Sublimirt leicht in Form weisser Nadeln,
bisweilen auch in durchsichtigen Blättchen. Schwache, ungesättigte Säure, neutral gegen
Helianthin, sauer gegen Phtalein und Lackmus. Addirt in der Kälte Brom, reducirt

56*
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KMn04, ist aber auf FEHLiNo'sche Lösung auch in der Hitze ohne Wirkung. Die Lösung
in Wasser oder einem organischen Lösungsmittel wird durch FcCIj intensiv und beständig
violett gefärbt; die Färbung verschwindet durch einige Tropfen einer conc. Säure und
tritt bei genügender Verdünnung mit Wasser wieder auf; verdünnte Alkalien rufen einen

Farbenumschlag in Orangeroth hervor. — K.C7H7O3 -f~ 2H2O. Lamellen. _Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Die wässerige Lösung reagirt alkalisch. — Fe.Äg -f- SHjO.
Dunkelrothe Krystalle. Löslich in Wasser mit lebhaft rother Farbe; empfindlicher Indi-

cator in der Acidimetrie {Farbenumschlag von Violettrosa in Gelb und umgekehrt).
—

Silbersalz. Gelatinöser, gelblicher, sehr unbeständiger Niederschlag.

2. *2,4-Dimethyl-l-Cyclohexenon(6)-Methylsäure(3). Der Artikel ist hier zu

streichen; rgl. l,5-Dimelhyl-Gyclohexen\iyo7i{3)-Carbonsüure{4) {Spl. Bd. I, S. 265—266).
S. 1485, Z. 26 u. 27 V. 0. statt der Himveise aufm- tmd p-Oxybenxoesäure lies: „Hptiv.

Bd. ir, S. 1519'' und „Hptw. Bd. II, S. 1536".

3. Sedanonsäure
,

2 -Pentanoylcyclohexen(6)- Carbonsäure (I) c^u^^Os =
CH^.CHo.CH.CO.C^Hg

. V. Unter den Verseifungsproducten der hochsiedenden Bestand-
CH^.CHiC.CO^H

^^

theile des Sellerieöls (Ciamician, Silber, B. 30, 500).
— Weisse Krystalle. Schmelzp.:

113°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Eisessig, weniger in Aether
und Benzol. Liefert bei der Oxydation normale Valeriansäure, normale Glutarsäure und
Oxalsäure. Wird durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure im Eohre nicht ver-

yC : C4H8
ändert. Liefert bei der Behandking mit Acetylchlorid ein Anhydrid C6H8<^ ^0 von

charakteristischem Selleriegeruch. Wird durch Natrium und Alkohol zu o-Oxyamylhexa-
hydrobenzoesäure (S. 882), durch Natriumamalgam zu einer Säure Ci2H2o03 reducirt

(C, S., B. 30, 1419, 1424). Bildet ein bei 130-131" schmelzendes Phenylhydrazou.
—

Ag.CiaHjyOg. Käsiger Niederschlag. Lässt sich aus heissem Wasser krystallisiren.
Sedanonsäureoxim CijHigOgN == CiaHigOaCiNOH). — Weisse Krystalle. Schmelz-

punkt: 128". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in siedendem Benzol, schwer in

Aether und Petroleumäther. Giebt bei der BECKMANN'schen Umlagerung mit conc.

Schwefelsäure z/'^-Tctrahydrophtal-n-Butylamidsäure (C, S., B. 30, 500).

Dlhydroalantolsäure und Hydroisoalantolsäure C15H24O3 s. Hptw. Bd. 11, s. 1595
und Spl. daxu.

D. * Säuren C^\\.^_^0., {S. 1485-1595).

Darst. aromatischer Oxycarbonsäuren durch Verschmelzen von Phenoxacetsäuren (aus
Phenolen und Chloressigsäure) mit Aetzalkalien: Lederer, D.R.P. 80747; Frdl. IV, 151.

Die aromatischen Oxycarbonsäuren geben bei der Elektrolyse in conc. Schwefelsäure
oder Oxydation mit Persulfat in Schwefelsäure gelbe, beizenfärbende Farbstofl^'e (Bad.
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 85390; Frdl. IV, 360).

Die Orthooxysäuren liefern bei der Reduclion mit Natrium in Amylalkohol Säuren
der Pimelinsäurcreihe (Einhorn, A. 295, 173):

y""\
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Durch Sulfurylvhlorid werden die aromatischen Oxysäuren nicht verändert (Peratoner,
G. 28 1, 233).

Bildung von Phenolcarbonsäurechloriden. Bei der Einwirkung von Phos-

pJiorpentachlorid auf Phenolcarbousäuren entstehen im Allgemeinen Phosphoroxychlorid-
Abkömmlinge der Phenolcarbonsäurechloride, wie C6H4(O.POCl2).COCl; dagegen liefern

solche Phenolorthocarbonsäuren, bei denen auch die zweite Orthosteilung zur OH-Gruppe
besetzt ist, die freien Phenolcarbonsäurechloride, wie CaH3(COCi)(OH)(CH3)(l,2,3).

PIio>:p/iortrichlorid erzeugt aus Phenolorthocarbonsäuren Chlorphosphine, wie CgH4<^

(Anschütz, B. 30, 221).

Anilide von o-Oxysäuren liefern beim Erhitzen mit Dimethylanilin und POCJg
FarbstoflFe der Triphenylmethanreihe (Nölting, B. 30, 2588).

Die Ester der Aminooxybenzoesäuren zeigen local anästhesirende Wirkung
(Einhorn, Heinz, C. 1897 II, 671).

I.
*
Säuren c.u^o^ = uo.c^u^.co^n (S. i488-i543).

1)
* o-Oxybenzoesäure , Salicylsäure {S. 1488—1516). Zur Constitution vgl.:

J. Traube, B. 31, 1566. V. Salicylsäure bildet einen Bestandtheil des Nelkenöls, vielleicht

als Acetsalicylsäure an Eugenol gebunden (Erdmann, J. pr. [2] 56, 152, s. a. Scheuch, A.

125, 14).
— B. {Beim Ueberleiten von CO.2 über auf 180" erhitztes Natriumphenylat

(KoLBE, J. pr. [2] 10, 93
;| vgl. D.E.P. 426; Frdl. 1, 229). {. .. . beim Destilliren von

Diphenylcarbonat mit trockenem Natriumäthylat oder bei der Destillation mit geschmolzenem
Natriumhydrat (Hentschel}; vgl. auch D.R.P. 24151, 27 609, 28985, 30172; Frdl. I, 227.

230— 232). Durch Erhitzen von o-Kresoxacetsäure (aus o-Kresol und Chloressigsäure) mit
Alkali auf 260—270° (Lederer, D.R.P. 80747, Frdl IV, 151). Beim Eindampfen von
Flavon (Spl. zu Bd. III, S. 737) mit 30'*/oiger Kalilauge, neben Acetophenon, o-Oxyaceto-
phenon und Benzoesäure (Feuerstein, v. Kostanecki, B. 31, 1761).

— Barst. |....Auto-
claven (R. Schmitt, J. pr }

D.R.P. 29 939 u. 38 742; Frdl. I, 233 u. 234). Durch
Erhitzen eines Gemisches von Phenol und überschüssigem Kaliumcarbonat mit CO2 auf
130-160° (Märässe, D.R.P. 73279, 78708; Frdl. III, 821; IV. 152;.vgl. auch Act.-Gos. f.

Anilinf. 76441; Irdl. IV, 152). Ueber Reinigung von Salicylsäure mittels SnCla oder
anderer Zinnsalzc vgl. P. W. Hofmann, D.R.P. 65131, 67893; Frdl III, 826, 827.

Nachweis in Fruchtsäften: Hefelmann, C. 1897 II, 229. Jodometrische Bestim-
mung s. Messinger, J.pr. [2] 61, 237.

Krystallform: Negri, O. 26 1, 641. iL. der gesättigten, wässerigen Lösung enthält

bei 20,1" 0,0132 Grammmolecüle (Hoitsema, Ph. Gh. 27, 315). 100 g Wasser lösen bei 20«

0,184 g; Löslichkeit (S) in Wasser bei verschiedenen Temperaturen (t): S= 0,01556 t—
1,0458. 100 g Benzol lösen bei 18,2° 0,579 g. 100 ccm der Lösung in Aceton enthalten

bei 23» 31,3 g, 100 ccm der Aetherlösung bei 17° 23,4 g (Walker, Wood, Sog. 73, 620).
Neutralisationswärme: Massol, C r. 132, 780. Salicylsäure kann mit Congoroth titrirt

werden (W., W.). Verhält sich bei der Titration mit Poirrierblau als Indicator wie eine .

einbasische Säure (Imbert, Astruc, C. r. 130, 36). Elektrische Leitfähigkeit bei verschie-

denen Temperaturen: Schaller, Ph. Gh. 25, 497.

Einwirkung der dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoflf": Berthelot,
G. r. 126, 688. {Durch Erhitzen für sich entsteht viel Salol} (S. 887) (Grabe, Eichen-

grün, A. 269, 323; Ernert, D.R.P. 62 276; Frdl. III, 834). Ueber die Einwirkung von Jod
auf Salicylsäure in alkalischer Lösung vgl.: Messinger, Vortmann, B. 22, 2321

;
Bayer & Co.,

D.R.P. 52828; Frdl. II, 508; Carswell, B. 27 Ref., 81. Wird von S^Chj bei 150° in ein

Gemisch zweier ,,Dithio3alicylsäuren" umgewandelt (Baum, D.RP. 46413, Frdl. II, 140;
v. Heyden Nachf., D.R.P. 51710; Frdl. II, 141). Ueber die Einwirkung von SjClg, SCI2,
SClBr und SBr.^ auf Salicylsäure vgl. ferner: v. H. Nachf., D.R.P. 64347; Frdl. III, 840;

B., D.R.P. 71425; Frdl. III, 841. Einwirkung von salpetriger Säure vgl.: Bayer & Co.,
D.R.P. 48491; Frdl.11,221. Durch Erwärmen mit Phosphorpentoxyd auf ca. 90° entsteht

,,Salicylmetaphosphorsäure", welche beim Erwärmen mit Alkoholen oder Phenolen
die Ester der Salicylsäure liefert (Schultze, D.R.P. 75 830, 85 565; Frdl. IV, 154, 155);
erhitzt man sie mit 2 Mol.-Gew. eines Phenols auf höhere Temperatur, so entstehen Farb-

stoffe („Salicyleine" S. 887, 889) (Sch., D.R.P. 86 319; Frdl. IV, 198). H2O2 färbt die Soda-

lösung der Salicylsäure intensiv roth (Heyl, B. 31, 3035). Salicylsäure wird von Kalium-

persulfat in alkalischer Lösung zu einem Product oxydirt, das beim Kochen mit Säuren

Hydrochinoncarbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1737) liefert (Chem. Fabr. Schering, D.RP.
81297; Frdl. IV, 127). Die Violettfärbung der Salicylsäure mit Eisenchlorid ändert ihre

Intensität mit der Natur des Lösungsmittels; in Wasser, Alkoholen, Pyridin tritt sie
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stark auf, schwächer in Aceton, sehr schwach in Aether, garnicht in Benzol und Chloro-

form (J. Traube, B. 31, 1567); die Rcaction wird schon durch sehr geringe Mengen Benzol-

sulfinsäure verdeckt (Hantzsch, Singer, B. 30, 318). Beim Behandeln von Aethyläther-

salicylsäure mit Natrium -{- Fuselöl resultiren Hexahydrobenzoesäure (S. 704) und wenig
Pimelinsäure (Spl. Bd. I, S. 296) (Einhorn, Lümsden, ä. 286, 264). Geschwindigkeit der

Esterbildung: Kellas, Ph. C/i. 24, 221. Der Ester und das Amid der Salicylsäure werden
durch Alkali weit leichter verseift, als die entsprechenden Derivate der Methyläther

salicylsäure CH3.O.C6H4.CO.2H (E. Fischer, B. 31, 3274). Beim Behandeln der Salicylsäure-
ester mit Benzoylchlorid -j- AICI3 entstehen 5-Benzoylsalicylsäureester (Sjjl. zu Bd. II,

S. 1887). Salicylsäure wird für Azofarbstotfe vielfach verwendet; vgl. z. B. Nietzki, D.R.P.

44170; Frdl. II, 323; Bayer & Co., D.R.P. 31658; Frdl. I, 465; Leonhardt & Co., D.R.P.

38 735; Frdl. I, 510; Cassella & Co., D.R.P. 66 351; Frdl. III, 677. Verwendung für Tri-

phenylmethanfarbstoffe: Höchster Farbw., D.R.P. 75 803; Frdl. IV, 197.

Während Salicylsäure (und auch Benzoesäure) in einer Concentration von 0,1 %
Hefeentwickelung und Gährung in einer ungehopften Bierwürze unterdrückt, sind m- und

p-Oxybenzoesäure unter denselben Bedingungen wirkungslos (Wehmer, Ch. Z. 21, 73).

S. 1490, Z. 13 V. 0. statt: „347'' lies: „247".
S. 1490, Z. 18 V. u. hinter „Essigsäureanhydrid''' schalte ein: „und darauf folgender

Destillation" .

*
Salicylsäure Salze (S. 1491—1492) *^1^^.C^T{^03. B. Aus Salicylsäure und wässe-

rigem Ammoniak fällt in der Hitze das wasserfreie Salz aus (Sabanejew, M. 31, 380;
G. 1899 II, 32).

— Hydrazinsalz N2H4.C7Hg03 (S.).
— *Natriumsalz. 1 L. der ge-

sättigten, wässerigen Lösung enthält bei 20,1" 4,15 Grammmoleküle (Hoitsema, Ph. Ch.

27,315).
— Doppelsalz mit milchsaurem Natrium: Töllner, D.R.P. 84378; Frdl.

IV, 1188. — Aluminium-Ammonium-Salicylat: v. Heyden Nachf., D.R.P. 81819;
Frdl.TV, 1190. — Aluminium-Kalium-Salicylat: Athenstädt, D.R.P. 78903; Frdl.

IV, 1189.

Die im Hptw. Bd. II, S. 1491, Z. 4 v. u. aufgeführte Verbindung *Hg.C7H403 von
Lajoux und Grandval ist nicht ein basisches Mercurisalicylat ,

solidem eine „Mercuri-
salicylsäure" ; sie entsteht aus Mercurisalicylat durch Erhitzen und darauf folgendes Äus-
kochen mit Wasser (Lintner, Z. Ang. 1900, 707).

* Methylester C8H803 = HO. CeH^. CO.,. CH3 (5. i492). F. Hauptbestandtheil des

Oeles von Viola tricolor (Schimmel & Co., C. 1899 II, 879). Im Theeöl: Sch. & Co., Be-
richt vom April 1898, S. 53. Ueber das Vorkommen in Pflanzen vgl.: Kremers, Jamer,
C. 1898 I, 991. —

Schmelzp.: 83" (corr.) (Schneider, Ph. Gh. 22, 233). Kp: 222,2»

(i.D.). D%: 1,1992. D^^s: 1,189. D^^^g: 1.1817. Magnetisches Drehungsvermögen: 14,26
bei 15,8" (Perkin, Soc. 69, 1238). D^o.S; 1,1843 (Delffs, J. 1854, 26). Kryoskopisches
Verhalten: Auwers, Ph. Gh. 30, 800. Dielektricitätsconstante, elektrische Absorption:
Drude, Ph. Gh. 23, 311. Beim Einleiten von trockenem Ammoniak in den siedenden
Ester entsteht Dimethylamin (Spl. Bd. I, S. 598) und Salicylsäureamid (S. 891) (bezw.

Polysalicylnitril, Hptw. Bd. II, S. 1501) (Tingle, Am. 24, 280; 25, 144). Beim Kochen
mit Anilin entsteht Methylanilin (S. 145) und Phenol (T., Am. 24, 58).

— AlCl,.0.CeH4.
COa-CHg (Perrier, Bl. [3] 15, 1184).

*Aethylester CgHioOg = H0.C6H4.C02.C,H5 {S. 1492). B. Beim Durchfliessenlassen
einer alkoholischen Salicylsäurelösung durch auf 145— 150° erhitzte j^-Naphtalinsulfonsäure
(S. 101) (Krafft, Roos, D.R.P. 76574; Frdl. IV, 19).

—
Schmelzp.: 1,3" (corr.) (Schneider,

Ph. Gh. 19, 158). Kp: 233" (i. D.). D^: 1,147. D''^,,: 1,1372. 1^%: 1,13. Magnetisches
Drehungsvermögen: 15,36 bei 15" (Perkin, Soc. 69, 1238). Dielektricitätsconstante,
elektrische Absorption: Drude, Ph. Gh. 23, 311; Löw^e, W. 66, 398. Umsetzung der

Natriumverbindung mit a-Bromfettsäureestern : Bischoff, B. 33, 1398. Salicylsäureäthyl-
ester bleibt beim Kochen mit Anilin grösstentheils unverändert; in kleiner Menge ent-

stehen Salicylsäureanilid (S. 892), Phenol und Aethylanilin (S. 153) (Tingle, A77i. 24, 278).— A1C1,.0.C6H4.C02.C2H5 (Perrier).
S. 1492, Z. 32—33 v. 0. streiche die Angabe: „Spec. Gew {Delffs, J. 1854, 26)".

* Ester des Dichlorhydrins G,^\\,^O^C\^ = HO.C6H4.CO,.C3H6Cl2 {S. 1492). B.

{ (Pritsch, ... .1; D.R.P. 58396; Frdl. III, 981).
* Isoamylester C,2H,603 = HO.CeH4.C02.C5H,i {S. 1492). Darst.: Tingle, Am. 24,

278. D^s. 1065. Kp: 250" (Lyonnet, G. 19011, 414).
Nitrophenyläthylenester 0H.C6H4.C0,.CH2.CH2 .0.C8H4.NO2 s. Hptw. Bd. II,

S.1493.
6 4.22642 F

w-Oxyphenacetinsalieylat Ci^Hj^OsN= HO.C6H4.CO2.CH2.CH2.O.C6H4.NH.CO.CHS.
B. Aus oj-Bromphenacetin (S. 401) und Natriumsalicylat bei 160—180" (Hinsberg, A. 305,
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285; D.R.P. 88950; Frdl IV, 1169).
— Schmelzp.: 133". Schwer löslich in Alkohol und

Wasser. — Natriurnsulz. Schwer löslich in Wasser.
Acetolester C,oH,„()4 = IIO.CbH4.CO,^.CH,.CO.CH3. B. Durch Kochen von salicyl-

saurem Natrium mit Monochloraceton (Spl. Btl. I, S. 502) in Gegenwart von Alkohol

(Fritsch, D.R.P. 70054; Frdl. III, 839).
— Wollige Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 71". Leicht löslich in warmem Alkohol, Acther und Ik-nzol, schwer in kaltem

Alkohol und Ligroin, sehr wenig in heissem Wasser. Findet als Salacetol medicinische

Verwendung.
Glycerindistearylsaliein C46II80O7 = HO.CeH^.COa.CallslO.CO.CiyHgs)^. B. Aus

Salicylsäuredichlorhydrinester (S. 886) und Siberstearat (Ilptw. Bd. I, S. 445) bei 125" (Hüm-

NiCKi, C. 1899 1, 36'^).
— Sehr leicht löslich in Aether, Chloroform und Petroleumäther.

*Glyeerinbenzoyldisalicylin C.,4H.,o08= CeHs.COa.CHlCHä.U.CO.CeH^.OH)^ {S.1492).

B.
\ (Fkitsch, }; D.R.P. 58 896; Frdl. III, 982).

*Glycerintrisalicylin C.H.oOg = (HO.C6H4.CO,,)3C3H5 {S. 1493). B. {.... (Fritsch,

I;
D.R.P. 58396; Frdl. III, 982).

* Salicylsäurephenylester (Salol) CisHioOg = HO.C6H4.CO2.C6Hg (8.1493). {B.
Durch Erhitzen von Phenol .... Salieylsäure .... POCI3 .... (Seifert )}; über

Ersatz der Salieylsäure und des Phenols durch ihre Natriumsalze, des POCI3 durch PCI5,

PCI3 U.S.W, vgl.: Nencki, v. Heyden, D.R.P. 38973, 43713; Frdl. I, 237; II, 134. {Durch
Erhitzen von Salieylsäure .... (Grabe, Eichengrün, ....}; Ernert, D.R.P. 62276; Frdl.

III, 834). Beim 10-stdg. Erhitzen von 1 Thl. Polysalicylid (Hptw. Bd. II, S. 1499) mit

4 Thln. Phenol auf 210—220" (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 73 452; Frdl. III, 835). Durch

Erhitzen von trockenem Phenolnatrium, bezw. einem Gemisch desselben mit salicylsaurem
Natrium im Chlorkohlenoxyd -Strom (Spl. Bd. I, S. 219) (Eckenroth, B. 20 Ref., 140; vgl.

D.R.P. 39184; J^rfZ/. I, 240). Aus der in Chloroform gelösten Salieylsäure mit Phenol

(Ueberschuss ist zu vermeiden!) und P2O5 (Bakünin, O. 30 II, 358). Aus „Salicylmeta-

phosphorsäure" (S. 885) und Phenol bei 140—150" (Scholtze, D.R.P. 85565; Frdl. IV,
154).

—
Krystallisationsgeschwindigkeit: Friedländer, Tammann, Ph. Ch. 24, 152; T.,

Ph. Ch. 29, 51. Durch Chlorirung entstehen die Phenylester der Monochlor- und Dichlor-

Salicylsäure (S. 894) (Curatolo, G. 28 I, 154). Bei der Einwirkung von PCI5 entsteht

Salol-O-Tetrachlorphosphin (S. 891) oder, wenn die Reaction zu heftig verläuft, o-Chlor-

benzoesäurephenylester (S. 763) (Michaelis, Kerkhof, B. 31, 2172). Kalte, conc. Schwefel-

säure giebt SaUcylsäure und Phenolsulfonsäure; heisse Schwefelsäure bildet Sulfosalicyl-

säure (S. 901). Beim Erhitzen mit primären und secundären Aminen wird OCgHg durch

die basischen Radicale quantitativ ersetzt. Complicirtere Phenole verdrängen das Phenyl
in der Hitze glatt; Salicylsäuremethylester reagirt aber nicht analog. Mit Salicylsäure-

amid (S. 891) entsteht Disalicylamid (S 892) (Cohn, J. pr. [2] 61, 545). Verwendung für

AzofarbstoflFe ; Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 59 855; Frdl. III, 695.

Phenolsalicylem Ci9Hi604. B. Durch Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Phenol mit 1 Mol.-

Gew. Salicylmetaphosphorsäure (S. 885) (Schültze, D.R.P. 86319; Frdl. IV, 200).
— Roth-

braun. Schmelzp.: 116—119". Leicht löslich in Alkohol. Giebt mit Bleiessig einen

rothen Niederschlag. Löst sich in H2SO4 tiefroth; in Alkalien löslich mit der Farbe des

Phenolphtaleins.

Salicylsäurechlorphenylester (vgl. S. 368— 369) C13H9O3CI= HO.C6H4.CO2.C6H4CI
(v. Heyden Nachf., D.R.P. 70 519; Frdl. III, 833). — a) o -Chlorphenolester. Schmelz-

punkt: 55". — b) m-Chlorphenolester. Schmelzp.: 68". — c) p-Chlorphenolester.
Schmelzp.: 72".

Dichlorphenylester (vgl. S. 370) CiaHgOsClj = H0.C6H4.C02.CeH3Cl2 (v. H. Nachf.,

D.R.P. 70519; Frdl. III, 833).
—

a) 2,5-Dichlorphenolester. Schmelzp.: 104". —
b) 2,<i'Dichlorphenolester. Schmelzp.: 110".

2,4,6-Trichlorphenyle3ter (vgl. S. 370) C13H7O3CI, = HO.C6H4.CO2.C6H2CI3.
Schmelzp.: 130^ (v. H. Nachf., D.R.P. 70 519; Frdl. III, 833).

Bromphenylester (vgl. S. 372) CiäHgOgBr = H0.C6H4.C02.C6H4Br (v. H. Nachf.,

D.R.P. 70519; Frdl. III, 833).
—

a) o -Bromphenolester. Schmelzp.: 88". —
b) p-ßroniphenolester. Schmelzp.: 72".

Dibromphenylester (vgl. Hptw. Bd. II, S. 673) CisHgOjBra = HO.C6H4.C02.C6H3Br2

(v.H. Nachf., D.R.P. 70519; Frdl.TLl, 8S3).
—

a) 2,4-Dtbromphenolester. Schmelz-

punkt: 112". — b) 2,ß'Dibroinphenolester. Schmelzp.: 118".

2,4,6-Tribrompheaylester (vgl. S. 373) Ci3H703Br3 = HO.C6H4.CO2 .C6H2Br3.

Schmelzp.: 133" (v. H. Nachf., D.R.P. 70519; Frdl. III, 833).

Jodphenylester (vgl. S. 374—375) CjgHgOäJ = H0.C6H4.C02.CaH4J (v. H. Nachf,
D.R.P. 70 519; i^rc//. III, 833).

—
a) o-Jodphenolester. Schmelzp.: 90". — b) p-Jod-

phenolester. Schmelzp.: 97".
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Dijodphenylester C13H8O3J2= HO.C6H4.C02.C6H3J2. Schmelzp.: 171« (v. H. Nachf.,
D.E.P. 70519; Frdl III, 833).

2,4,6-Trijodphenylester (vgl. S. 375) C13H7O3J3 = HO.C6H^.CO.,.C6H2J3. Schmelz-

punkt: 170« (v. H. Nachf., D.R.P. 70519; Frdl. III, 833).

p-Nitrophenylester (vgl. S. 378) CiaHgOeN = HO.CeH^.CO^.CgH^.NO^. Schmelz-

punkt: 148» (V. Nencki, V. H. Nachf., D.R.P. 43713; Frdl. II, 136).

p-Aminophenylester C.gHuügN = HO.C6H4.CO,.C6H4.NH2. B. Durch Reduction
von Salicylsäure-p-Nitrophenylester (s. u.) mit Zinn -)- Salzsäuro bei Gegenwart von Alkohol

(Bayer & Co., D R.P. 62 533; Frdl. III, 836).
— Tafeln aus Alkohol oder Benzol. Schmelz-

punkt: 151— 152«. — Chlorhydrat. Nadeln. Leicht löslich in heissem Wasser.

p-Aeetaminophenylester („Salophen") C15H13O4N == HO.C6H4.CO2.C6H4.NH.
CO.CH3. B. Durch Einwirkung von Essigsäure-Anhydrid oder -Chlorid auf in Eisessig

gelösten Salicylsäure-p-Aminophenylester (s.o.) (B. & Co., D.R.P. 62 533; Frdl. III, 836).
Aus Salicylsäure und p-Acetylaminophenol (S. 401) bei Gegenwart von POCI3, PCI5 oder

PCI3 (B. & Co., D.R.P. 69 289; Frdl. III, 836). Aus Salol (S. 887) und p-Acetylamino-
phenol bei 200-210« (Cohn, J. pr. [2] 61, 550).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.:
187° (B. & Co.); 185« (C). Schwer löslich in heissem Wasser. Die alkalische Lösung
färbt sich an der Luft blau. FeCla färbt violett.

p-w-Chloracetaminophenylester Ci5Hi204NCl= HO.CeH4.C02.C6H4.NH.CO.CH2Cl.
B. Durch 2-stdg. Erhitzen von 265 Thin. salzsaurem Salicylsäurep-Aminophenylester
(s. 0.) mit 100 Tliln. Chloracetamid (Spl. Bd. I, S. 701) auf 150—160« (B. & Co., D.R.P.

84654; Frdl.TV, 1153).
—

Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 158«. Leicht
löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser.

p-Laetylaminophenylester CieHijOjN = HO.CeH4.C:O.O.C6H4.NH.CO.CH(OH).CH3.
B. Durch V2'Stdg. Erhitzen von Salicylsäure-p-Aminophenylester (s. o.) mit Milchsäure-

anhydrid (Hptw. Bd. I, S. 554) auf 150« (B. & Co., D.R.P. 82635; Frdl. IV, 1160). Aus
salzsaurem Salicylsäurep-Aminophenylester und Lactamid (Hptw. Bd. I, S. 1342) bei 160«
bis 170« (B. & Co.).

— Blättchen aus Sprit. Schmelzp.: 268«. Schwer löslich in kaltem

*
Salicylsäurekresylester C14H12O3 = HO.CeH4.CO2.C6H4.CH3 {S. 1493). \

(Nencki, |; vgl. D.R.P. 46 756; Frdl. II, 137).

Xylenolester C,5H,403 = IIO.C6H4.C02.C6H3(CH3)2 (v. N., v. H. Nachf, D.R.P. 70487;
Frdl. III, 832). a) o-Xylenolester. Schmelzp.: 36«. — b) ni-Xylenolester. Schmelz-

punkt: 41«. — c) p-Xylenoleste?: Schmelzp.: 37«.

Thymolester (vgl. S. 463) C^^U^^O^ = H0.C6H4,C02.C6H3(CH3)(C3H7). Flüssig (v. N.,
v.H. Nachf., D.R.P. 43713; Frdl. II, 136).

Tertiärbutylphenolester (vgl. S. 458) C,7H,803 = HO.CUH4.CO.O.C6H4.C4H9.
Schmelzp.: 66—68« (v. N., v. H. Nachf, D.R.P. 68111; Frdl. III, 831).

Tertiäramylphenolester (vgl. S. 466) CisHooOs = HO.C6H4.CO.O.C6H4.C5H,i.
Schmelzp.: 76— 78« (v. N., v. H. Nachf., D.R.P. 68111; Frdl. III, 831).

Salicylsäurethiophenolester (vgl. S. 467) C,3H,o02S = HO.C8H4.CO.S.C6H5.
Schmelzp.: 52« (v. N., v. H. Nachf., D.R.P. 46 756; Frdl. II, 138).

o-Thiokresolester (vgl. S. 481) Ci4H,,,02S = HO.C6H4.CO.S.C6H4.CH3. Schmelzp.:
36« (v. N., v. H. Nachf, D.R.P. 68111; Frdl. III, 831).

Salicylsäure-«-Naphtolester Cj^HijOs^ HO.C6H4.CO2.C10H7. B. Aus Salicylsäure,

a-Naphtol iS. 502) und PUCI3 (v. N., v. H. Nachf, D.R.P. 38973, 43713; Frdl. I, 238;
II, 136).

—
Schmelzp.: 83«.

j^-NapMolester (Betol) Ci^Hi^Og = HO.C6H4.CO2.C10H,. B. Analog der «-Ver-

bindung (V. N., V. H. Nachf.. D.R.P. 38973, 43713; Frdl. I, 238—239; II, 136). Aus
Salol (S. 887) und (^-Naphtol (S. 519) bei 180—200« (Cohn, J. pr. [2] 61, 550).

—
Krystalle

aus Alkohol. Schmelzp.: 95" (C); 93« (Tammann, Ph. Ch. 29, 51). Krystallisations-

geschwiiidigkeit, Schmelzwärme, s])ecifische Wärme: T.

p-Benzylphenolester (vgl. S. 539) C^oHigOs = HO.C6H4.CO.O.C6H4.CH2.CeH5.
Schmelzp.: 102« (v. N., v. H. Nachf., D.R.P. 68111; Frdl. III, 831).

Salicylsäureguajaeolester (vgl. S. 546) Ci4ll,204 = HO.C6H4.C02.C6H4(O.CH3).
Schmelzp.: 65« (v. N., v. H. Nachf, D.R.P. 46 756; Frdl. II, 138).

Salicylsäureguätholester (vgl. S. 547) Ci5H,404 = HO.C6H4.CO2.C8H4.O.C2H5.
Farblose Krystalle. Schmelzp.: 40— 41«. Löslich in Alkohol und Aether (Merck,
C. 18991, 706).

Resoreinmonosalicylat (vgl. S. 564) C,3H,o04 = HO.CeH4.CO2.C6H4.OH. Schmelz-

punkt: 141« (v. N., v. H. Nachf, D.R.P. 43713; Frdl. II, 136); 137« (C, J. pr. [2] 61, 551).
Färbt sich mit FeClj in Alkohol violett, dann braun.

Resorcinmonomethyläthersalieylat (vgl. S. 565) C,4H,204 = HO.C6H4.CO2.CaH4.
O.CH3. Pyramiden. Schmelzp.: 68« (v. N., v. H. Nachf, D.R.P. 46 756; Frdl. II, 188).
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* Resorcindisalieylat C^oHi^O« = (HO.CeH4.CO,),C6H., (^'. 1493, Z. 16 v. u.). B. Bei

Einwirkung von POClg auf daa auf 120** erhitzte Gemisch von l Mol. -Gew. Resorciu

(S. 564) mit 2 Mol.-Gew. Salioylsäure (v. N., v. H. Nachf., D.R.P. 38 973, 43 713; Frdl. I,

238; II, 135).
—

Schmelzp.: 111«.

Reaorcinsalicylein C,9H,405. B. Aus 2 Mol.-Gew. Resorcin (S 564) und 1 Mol.-Gew.

Salioyhnetaphosphorsäurc (S. 885) (Schultze, D.R.P. 86319; Frdl. IV, 200). — Schmelz-

punkt: 209". Rothgelbe Stäbciien aus verdünntem Alkohol. Leicht löslich in Alkohol;
mit Bleiessig rother Niederschlag. Lösung in H2SO4 tiefroth, in Alkalien rothgelb.

Hydroehinonmonosalicylat C18H10O4 = HO.C6H4.CO.O.C6H4.OH. B. Aus Salol

(S. 887) durch überschüssiges Hydrochinon (S. 571) bei 210-250" (C, J. pr. [2] 61, 552;
D.R.P. 111656; C. 1900 II, 612).

— Blättchen aus Essigsäure. Schmelzp.: 96—98". Mit
Aceton zerfliesslicb, in Aether und Alkohol sehr leicht löslich. FeClj färbt rothbraun.

*
Hydrochinondisalicylat C20H14O6 = (HO.CeH4.C02\C6H4 {S. 1493, Z. 13 v. u.).

B. Aus Hydrochinon (S. 571) durch überschüssiges Salol (S. 887) bei 210— 250° (C,
J. pr. [2] 61, 552; D.R.P. 111656; G. 1900 II, 612).

— Blätter aus Eisessig. Schmelzp.:
150—151». FeCls färbt rothbraun.

Salicylsäureeugenolester C„H,e04 = HO.C6H4.CO.O.C6H3(O.CH3).C3H5. B. Aus
Salol (S. 887) durch Eugenol (S. 587) bei 190—200*' {C, J. pr. [2] 61, 550; D.R.P. 111656;
G. 1900 II, 612).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 73". Ziemlich schwer löslich in

Alkohol. 02804 färbt rosenroth, FeCls weinroth.

«,l?-]Sraphtohydroehinondisalieylat (vgl. S. 593) C24H,806 = (HO.C6H4.C02)2C,oH8.
Schmelzp.: 137° (v. Nenckf, v. Heyden Nachf., D.R.P. 43 713; Frdl. II, 136).

Pyrogallolsalicylat (vgl. S. 611) C13H10O5 == HO.CeH4.C02.C6H3(OH)ä. Schmelz-

punkt: 41» (v. N., v. H. Nachf, D.R.P. 43713; Frdl. II, 136).

Pyrogallolsaüeylein CagHjoOis + 3H2O. B. Aus 2 Mol.-Gew. Pyrogallol (S. 611)
und 1 Mol.-Gew. Salicylmetaphosphorsäure (S. 885) (Schdltze, D.R.P. 86 319; Frdl. IV,
200).

— Rothviolette Blättchen. Schmelzp.: 102»; wasserfrei 145». Leicht löslich in

Alkohol. Giebt mit BaCIa und Bleiacetat indigoblaue Niederschläge. Lösung in H2SO4
tiefroth, in Alkalien violett.

*
Methyläthersalicylaäure, o-Methoxybenzoesäure CgHaOg = CH3.O.CSH4.CO2H

{S. 1493—1494). B. Man destillirt das Natriumsalz des Salicylsäuremethylesters (S. 886)
mit methylschwefelsaurem Natrium (Hptw. Bd. I, S. 331) und verseift den erhaltenen Ester

(Grabe, Ullmann, B. 29, 825). Durch Oxydation von o-Kresolmethyläther (S. 422) mit KMn04
(Bromwell, Am. 19, 577). Der Methyloster entsteht beim Behandeln von Salicylsäure mit

Methyljodid und AggO in Benzollösung (Lander, Soe. 77, 745); ferner durch Zersetzung von
o-Diazobenzoesäuresalzen (Hptw. Bd. IV, S. 1552) mit Methylalkohol (Weida, Am. 19, 552).

Methylester CgHioOe = CH3.O.C6H4.CO2.CH3 {S. 1494). Dielektricitätsconstante,

elektrische Absorption: Drude, Fli. Ch. 23, 311.

»Aethylester C.oti.^Os = CHs.O.C^E^.CO^.C^lh {S. 1494). Kp: 261,5» (i. D.). D*4:
1,1256. D'^5: 1,1162. D^^j: 1,1092. Magnetisches Drehungsvermögen: 17,14 bei 18,6»

(Perkin, Soc. 69, 1238).
Das im Hptw. Bd. II, S. 25 v. 0. aufgeführte Amid GH^.O.GQHi.GO.NH^ ist auch

S. 1499 Z. 25 V. 0. behandelt und ist hier zu streichen; vgl. Spl. Bd. II, S. 891 (o-Meth-

oxybenKamid).
*Aethyläthersalicylsäureäthyleater C^^E^S^z = C2H6.O.C8H4.CO2.C2H5 {S. 1494).

Dielektricitätsconstante, elektrische Absorption: Drude: Ph. Ch. 23, 311.

* Phenyläthersalieylsäure C13H10O3 = C6H5.0.CeH4.C02ll [S. 1495]. Bei der

trockenen Destillation des Calciumsalzes entstehen Phenol , Diphenyläther und Xanthon

(Jeiteles, M. 17, 66).

Pikrylsalicylsäuremethylester C14H9O9N3 -= (N02)3C6H2 O.C6H4.CO2.CH8. B. Aus
der Natriumverbindung des Salicylsäuremethylesters (S. 886) und Pikrylchlorid (Pübqotti,
G. 26 II, 556; G. 1897 1, 411).

—
Hellgelbe Krystalle. Schmelzp.: ca. 139». Schwer

löslich in kaltem Alkohol, in kaltem Benzol und in kaltem Toluol, leicht in Aether.

*
Verbindungen von Salicylsäure mit Säuren (S. 1496—1498).

Chlorameisensäuresalolester C,4H904C1 = Cl.C0.0.CeH4.C0.0.C6H5. B. Man
lässt Phosgen in Gegenwart von Dimethylanilin oder Chinolin auf Salol (S. 887) einwirken

(Bayer & Co., D.R.P. 11S537; C. 19011, 651).
-

Schmelzp.: 90—91». Leicht löslich in

Benzol und Aether.
*
Essigsalicylsäure , Acetsalicylsäure, o- Acetoxybenzoesäure (,, Aspirin")

C9H8O4 = CH3.CO.0.CeH4.C02H {8.1496). Erstarrungspunkt: II8-II8V2". Schmelzp.:
132» unter Zersetzung (Erdmann, B. 32, 3572); 135» (Wohlgemctu, G. 1899 I, 1294).

Löslich in ca. 100 Thln. Wasser von 37».
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Methylester C.oHi.O^ = CH3.CO.O.C6H4.CO,,.CH3. Schmelzp.: 49» (E., B. 32, 3572).
* Phenylester C,5H,204 -= CHg.CO.O.CeH^.COa.CeHs (S. 1496). Schmelzp.: 98° (E.).

Carbonyl-Bis-Salieylsäuremethylester Ci^Hi^O, = CU(O.C6H4.C02.CH3)2. Schmelz-

punkt: 109" (V. Hevden Nachf., D.R.P. 58129; Frdl. III, 851).

o-Carboxymethylbenzoesäure CaHgO^, = CHgü.CO.O.C6H4.C0.2H. Methylester
C10H10O5 = CH3.0.CO.O.C6H4.CO,.CHs. Flüssig. Kp: 275—278« (v. H. Nachf., D.R.P.
60 716; Frdl III, 853).

Aethylester dHiaOg = CH3.O.CO.O.C8H4.CO.2.C2H5. Flüssig. Kp: 282-283° (v. H.

Nachf., D.R.P. 60 716; Frdl. III, 853).

o-Carboxäthylbenzoesäure CioHioOg == C2H5.0.CO.O.C6H4.CO.,H. Methylester
CiiHi^Og = C2H5.0.CO.O.CeH4.0.C02.CH3. Flüssig. Kp: 285—290'' (v. H. Nachf.).

Aethylester Ci,Hi405 = aHs.O.CO.O.CßHi.COa.C.Hs. Flüssig. Kp: 298—303«
(v. H. Nachf., D.R.P. 60716; Frdl. III, 853).

o-Oxybenzoylglykolsäureamid, Glykolsalicylsäure -Amid C9H9O4N = HO.C6H4.
CO.O.CH2.CO.NH2. B. Aus Kaliumsalicylat und Chloracetamid durch Erhitzen mit
Alkohol am Rückflusskühler (Act-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 108 549; C. 1900 1, 1178).

—
Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 142 — 144°. In Wasser in der Kälte schwer, in der Hitze
ziemlich leicht löslich. Löst sich in Sodalösung ohne Entwickeluug von Kohlensäure.

*
„Salicyloxyessigsäure", o-Carboxyphenylätherglykolsäure, Phenoxyessig-

o-Carbonsäure CgHgOs = CO2H.CH2.O.C6H4.CO2H (S. 1497, Z. 1 v. 0.). B. Aus ihrem
Esoanilid (S. 892) durch Kochen mit Aetzalkalien (Hofmann Nachf., D.R.P. 110 370; C.

1900 II, 461). Durch Einwirkung von Chloressigsäure auf die Natriumsalze des Saiicyl-
säureamids (S. 891) oder Salicylsäurenitrils (S. 893) und Verseifen des entstandenen Salicyl-

essigsäureamids, bezw. der o-Cyanphenoxyessigsäure mit Natronlauge (Limpach, D.R.P.

93110; Frdl. IV, 1190).
— Der Diäthylester geht bei der Einwirkung von Natrium oder

Natriumäthylat auf seine Benzollösung in Ketocumarancarbonsäureester über (Friedländer,
B. 32, 1867).

Exo-Monophenetidid C„H„OäN = C2H50.CsH4.NH.CO.CH2.0.CeH4.C02H. B.
Durch Erhitzen der Säure mit p-Phenetidin auf ca. 120° (Riedel, D.R.P. 98 707; C. 1898 II,

952).
— Nadeln. Schmelzp.: 182°. Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Aether,

leichter in heissem Alkohol. Das Natriumsalz ist in Wasser leicht löslich.

*Diamid C9H10O3N2 = NH2.CO.CH2.O.C6H4.CO.NH2 («S. 1497). B. Aus Salicylsäure-
amid-Kalium (S. 891) und Chloracetamid (Act.-Ges. f. A., D.R.P. 108342; C. 1900 1,

1177).
— Nadeln. Schmelzp.: 208—210°. Schwer löslich in kaltem, leichter in heissem

Wasser.

a-Phenoxypropion-o-Carbonsäure CioHjoOs = HO.CO.C6H4.0.CH(CH3).C02H. B.
Aus dem Ester (s. u.) durch Kali (Bischoff, B. 33, 1402).

— Prismen aus Alkohol und
Wasser. Schmelzp.: 134— 139°. Schwer löslich in Benzol, kaltem Wasser und Chloro-

form, löslich in Alkohol und Aether.

Diäthylester C14H18O5 = CioH805(C2HO... B. Aus Natrium-Salicylsäureester (S. 886)
und a-Brompropionsäureester bei 160° (B., B. 33, 1401).

— Oel. Kpg-: 214—215°.

a-Phenoxybutter-o- Carbonsäure CuH.aOs = HO.CO.C6H4.0.CH(C2H5).C02H.
Blätter aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: ISO!* (B., B. 33, 1402).

Diäthylester G^-:^^S^.,
=

G,^}\^^0^{G,\i.r,\. Oel. Kpi- : 199-201° (B., B. 33, 1402).

oc-Phenoxyisobutter-o- Carbonsäure CnHigOs = HO.OC.C6H4.0.C(CH3)„.C02H.
Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 108—109° (B., B. 33, 1403).

Diäthylester C15H20O5 = C„Hio05(C2H5)2. Oel. Kpg: 170—175°. Kp,, : 193» (B.).

ot-Phenoxyisovalerian-o- Carbonsäure Cj ,11,405 = C0,H.C6H4.0.CH(C3Hj).C0.,H.
Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 129—130° (B., B. 33, 1404).

'

Diäthylester CigH^aOs = Ci2H,205(C2H5)2. Hellgelbes Oel. KP4: 185—190° (B.).

Benzolsulfonylsalicylsäure CigHi^OsS = C8H5.S02.0.C6H4.C0.,H. B. Durch Ein-

wirkung von CeHsS02Cl auf Salicylsäure in alkalischer Lösung (Georgesco, G. 1900 I,

543).
—

Schmelzp.: 128-130°.
Methylester Ci4Hi,05S = C6H5.SO2.O.C6H4.CO2.CH3. Schmelzp.: 41—42° (G.).

Phenylester 0,911,4058 = C6Hg.S02.0.C6H4.C02.C6H5. Schmelzp.: 80-82° (G.).

*BenzoesäuresalicylsäureäthyIester, o-Benzoyloxybenzoesäureäthylester
C,6H,404 = CeH5.CO.O.C6H4.C02.C2H5 (Ä i4ö7). B. Entstand einmal neben 5-ßenzoyl-
salicylsäureäthylester beim Erwärmen von Aethyläthersalicylsäureäthylester (S. 889) mit

Benzoylchlorid, AICI3 + CS^ (Limpricht, A. 290, 169).
— Tafeln.

Salol-O-Phosphinsäure C,3H„06P= C6H5.0.0C.C6H4.0.PO(OH)2. B. Beim 24-stdg.
Erwärmen des Hydrats (S. 891) auf 60° (Michaelis, Kerkhof, B. 31, 2174).

—
Krystalle.

Schmelzp.: 88°. Wird von siedendem Wasser oder 3%iger Salzsäure in Salol (S. 887) und
Phosphorsäure zerlegt. Bei der Einwirkung von Alkali tritt in der Kälte Verseifung zu
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der leicht zersetzliehen Salicyl-0-I'liosphinsäiire HO.OC.CßH.t.O.POiOIl).^ und Phenol, beim

Erwärmen Spaltung in Salicylsäure, Phosphorsäure und Phenol ein. —
Pb.C,3H(,0gP.

Blättchen. —
Aga-CiallgOgP. Krystallinischer Niederschlag.

— Anilinsalz CsHuOoP.
CgHjN. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 161^. Leicht löslich in Alkohol und heissem

Wasser.— Phenylhydrazinsalz CiaHnOeP.CgHgNa. Nädelchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 141».

Salol-O-Phosphinsäurehydrat CsHuOßP + H^O -= CeHgO.OC.CsH^.O.PCOH),. B.

Durch vorsichtiges Zufügen von Wasser zur Benzollösung des Salol-0-Oxychlorphosphins

(s. u.) (M., K., B. 31, 2174).
—

Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 62". Leicht löslich.

Giebt beim Erhitzen auf 60" sowie bei längerem Stehen über conc. Schwefelsäure 1 Mol.-

Gew. HgO ab. — Ag4.Ci3H907P. Weisser, sehr lichtempfindlicher Niederschlag.

Salol-0-Phosphinsä,urediäthylester Cj^HigOeP = CeH50.0C.CeH4.0.PO(0.aH5)2.
B. Durch Digerircn von Salol-0-Oxychlorphosphin (s. u.) mit Natriumäthylat in Benzol

(M., K., B. 31, 2177J.
— Oel. Kp,3: 105— 115».

Diphenylester CasH.gOeP = CeH^O.OC.CsH^.O.POlO.CeHs^. B. Durch Einwirkung
von Phenolnatrium auf Salol-0-Oxychlorphosphin (s. u.) in siedendem Benzol (M., K.,

B. 31, 2177). — Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 76—77». Unzersetzt flüchtig.

Salol-O-Oxychlorphosphin CsHgO^Cl^P = CeH50.0C.C6H4.0.P0Cl2. B. Durch

5-stdg. Einwirkung von SO2 auf Salol-0-Tetrachlorphosphin (s.u.) bei 130 — 135» (M., K.,

B. 31, 2173).
—

Krystalle." Schmelzp.: 70—71». Kpij: 125—135» unter theilweiser Zer-

setzung. Beim Zufügen von Wasser zur Benzollösung entsteht Salol-O-Phosijhinsäure

(S. 890) bezw. deren Hydrat (s. 0.), während bei der Einwirkung von siedendem Wasser

oder verdünnter Salzsäure Spaltung in Salol (S. 887) und Phosphorsäure eintritt.

Salol-O-Tetraehlorphosphin C,3H903Cl4P -= C6H5O.OC.C8H4.O.PCI4. B. Bei der

Einwirkung von PCij auf Salol (S. 887) (M., K., B. 31, 2172).
—

Krystalliuische Masse.

Schmelzp.: 44». Klar löslich in Wasser oder Alkali. Sehr beständig. Liefert beim Er-

hitzen auf 180—200» o-Chlorbenzoesäurephenylester (S. 763). Durch Einwirkung von SO2
bei 130—135» entsteht Salol-O-Oxychlorphosphin (s, 0.).

Oxyphosphazoverbindung der Salol- O-Phosphinsäure C19H14O4NP = CeHgO.

OC.C6H4.0.PO:N.C6H5. B. Durch 12-stdg. Erhitzen von Salol-O-Oxychlorphosphin (s. o.)

mit salzsaurem Anilin und etwas Xylol auf 180» (M., K., B. 31, 2178).
—

Krystallinische

Masse aus Alkohol oder Benzol. Schmelzp.: 152». Unzersetzt flüchtig.

Salol- O-Phosphinsäuredianilid C^H^iO^N^P = C6H50.0C.CoH4.0.PO(NH.C6H5)2.
B. Durch Einwirkung von 4 Mol.-Gew. Anilin auf 1 Mol.-Gew. Salol- OOxychlorphosphin

(s. 0.) (M., K., B. 31, 2177).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 174—175». Leicht lös-

lich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol und CHCI3.

Salol-O-Phosphinsäuredi-p-toluid C27H25O4N2P = C6H50.0C.C6H4.0.P0(NH.C6H4.

CH3)2. B. Aus Salol-O-Oxychlorphosphin (s. 0.) und p-Toluidin (S. 262) in ätherischer

Lösung (M., K., B. 31, 2178).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 146».

*Salicylsäureanhydride (S. 1498-1499).

e)
* Tetrasalieylid [G,Y[fi.,\ {S. 1498-1499). B.

\ (Anschütz, }; vgl.

D.R.P. 68960, 69 708; Frcll. III, 822, 824).

Gaultheriasalol (Methylester einer Salicylsalicylsäure) C15H12O5 = HO.

C6H4.CO2.CeH4.CO2.CH3. B. Bei Einwirkung von POCI3 auf eiu Gemisch von salicyl-

saurem Natrium und Salicylsäuremcthylester (S. 886) in Gegenwart von Benzol (v. Nencki,

V. Heyden Nachf., D.R.P. 43 713; Frdl. II, 135).
— Schmelzp.: 86».

*Salicylsäureamid C,H,02N-=HO.CoH4.CO.NH2 (6. i^ÖP). DarsL Durch 6-stdg.

Erhitzen von 1 Thl. Salicylsäuremethylester (S. 886) mit 2 Thln. 36»/oigem Ammoniak und

IV2 Thl. Methylalkohol auf 100» im Rohre (Mac Coy, Am. 21, 116).
— Schmelzp.: 139,9»

(corr.) (Reusen, Reid, Am. 21, 290). Durch Einwirkung von alkalischer Bromlösung ent-

steht 4,6-Dibrom-Carbonyl-2-aminophenol (S. 418) (van Dam, E. 18, 410). Verseifungs-

geschwindigkeit: Reid, Am. 24, 409, 413.
* Methyläther, o - Methoxybenzamid CSH9O2N = CH3.O.C6H4.CO.NH2 (S. 1499).

B. Aus dem Chlorid der Methyläthersalicylsäure (Hptw. Bd. 11, S. 1494) und Ammonium-
carbouat (Pinnow, Müller, B. 28, 158). Bei 5— 6-stdg. Kochen von 10g o-Nitrobenzo-

iiitril (S. 771) mit 10g Aetznatron, gelöst in 100g Holzgeist (P., M.).
—

Schmelzp.: 129»

(corr.) (R., R., Am. 21, 290). Verseifungsgeschwindigkeit: Reid, Atn. 24, 410.

*Aethyläther C9H„02N = C2H5.0.CßH4.CO.NH2 [S. 1499). Schmelzp.: 132,1» (corr.)

(R., R., Am. 24, 290). Verseifungsgeschwindigkeit: Reid, Am. 24, 411.

Phenyläther, o-Phenoxybenzamid CiaHnOjN = C6H5.O.C6H4.CO.NH2. Schmelzp.:
130» (corr.). Verseifungsgeschwindigkeit: Reid, Atn. 24, 399, 416.
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* Disalicylamid C14H11O4N = (HO.CeH^.COj.NH {S. 1499). B. Aus Salol (S. 887)
und Salicylsäureamid (S. 891) bei 215—220*' (Cohn, J. pr. [2] 61, 552).

—
Schmelzp.: 200"

bis 203". Natronlauge färbt hochgelb und spaltet beim Kochen.

Vgl. auch SolicylsaliGylaviid S. 893.

*
Salicylsäureanilid CigHnOaN = HO.C6H4.CO.NH.CeH5 (& 1499—1500). Darst.

Durch Va-stdg- Kochen von 10 Thln. Salol (S. 887) mit 6 Thln. Anilin (C, /. pr. [2]

61, 547).
— Beim Erhitzen entstehen Acridon(9j (Hptw. Bd. IV, S. 406) und Diphenyl-

amin (S. 155). Einwirkung von Dimethylaniliu und POCI3: Nülting, B. 30, 2589.

Methyläther, o-Methoxybenzanilid Ci4ni302N = CH3.O.C6H4.CO.NH.C6H5. Kryo-
skopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 30, 540.

Salicylsäurediphenylamid Ci9H,502N = HO.C6H4.CO.N(C6H6)2. B. Aus Salol

(S. 887) durch Diphenylamin (S. 155) (Cohn, J. pr. [2] 61, 548).
— Prismen. Schmelzp.:

193". Schwer löslich in Alkohol. Nitrithaltige Schwefelsäure färbt erst in der Hitze violett.

Salicylsäure-o-Toluid C14H13O2N = H0.CßH4.C0 NH.C6H4.CH8. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 144" (Pictet, Hubert, B. 29, li91). Beim P2rhitzen entsteht 4-Methylacridon
(Hptw. Bd. IV,. S 415).

*p-Toluid C,4H,30,N = HO.C6H4.CO.NH.C6lI4.CH8 {S. 1500). Beim Erhitzen ent-

steht 2-Methylacridon (Hptw. Bil. IV, S. 415)

N-Salieyl-p-Artiinophenol CgH^OgN = HO.C6H4.CO.NH.C6H4.OH. B. Aus
5 Thln. Salol (S. 887) und 2,5 Thln. p-Aminophcnol (S. 397) (C, J. pr. |2] 61, 551). —
Nadeln aus sehr verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 168— 169". Die ammoniakalische

Lösung wird an der Luft blau.

Salicyl-p-Anisidid C14H13O3N = HO.C6H4.CO.NH.C6H4.O.CH,. B. Aus Salol

(S. 887) durch Anisidin (S. 897) (C, /. })r. [2] 61, 547).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 159— 160". Schwer löslich in Alkohol.

Salicyl-p-Phenetidid (vgl. S. 397) Ci^Hj-OgN = OH.C6H4.CO.NH.C6H4.O.C2H6.
Schmelzp.: 140" (C, J. pr. [2] 61, 547); 142—143" (Bolezzi, O. 28 II, 198). Löslich in

Alkohol, Aether und Eisessig, unlöslich in Wasser.

]Sr,0-Disalicyl-p.Aminophenol C.oHläOsN = HO.C6H4.CO.NH.C6H4.O.CO.C6H4.OH.
B. Aus 1,3 Thln. p-Aminophenol (S. 397) und 5 Thln. Salol (S. 887) bei 200" (C, J. pr.

[2] 61, 551).
—

Schmelzp.: 176". Schwer löslich in Alkohol.

Salicenylderivat des 3 - Anilino - 4 - Aminoanisols C2oHj602N2 = HO . C6H4.

C^xT/p TT >.>C6H3.0.Cn3. B. Beim Kochen von o-Oxybenzyliden-3-Phenylamino-4-Amino-

phenolmethyläther (Spl. zu Bd. III, S. 78) mit frisch gefälltem, überschüssigem HgO -|-

Alkohol (Jacobson, Jänicke, F. Meter, B. 29, 2682).
— Tafeln. Schmelzp.: 123". Leicht

löslich in heissem Alkohol und Benzol, schwer in Aether.

o-Oxybenzenylaminothiophenol s. Hptir. Bd. II, S. 1493.

Aethylschwefelsäurederivat des Salieylsäureamids C,,Hj,05NS = C2H5.O.SO2.O.
C6H4.CO.NIi2. B. Aus Aethylschwefelsäurer'hlorid (Hptw. Bd.'l, S. 332) und Salicylamid
(Bayer & Co., D.R.P. 75456; Frdl. IV, 1113). —

Krystalle aus Sprit. Schmelzp.: 130".

Aeetsalicylsäure-p-Phenetidid C1JHJ7O4N
= CH3.CO.O.C6H4.CO.NH.C6H4.O.C2H5.

B. Aus Salicylphenetidid (s. o.) und Essigsäureanhydnd (Bolezzi, O. 28 II, 200).
—

Nädelchen. Schmelzp.: 132". Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Eisessig.
Diamid der Phenoxyessig-o-Carbonsäure s. S. 890.

Glykolsäurederivat des Salicylanilids, Esoanilid der Phenoxyessig-o-Carbon-
säure CiJIisOiN = COJi.Cll2.0.C6H4.CO.NH.C6H5. B. Aus Sfxlicylsänreanilid (s.o.) und

chloressigsauren Salzen (Spl. Bd. I, S. 167) (Cohn, J. pr. [2] 60, 404; Hofmann Nachf.,
D.R.P. 110370; C. 1900 II, 461).

— Nädelchen. Schmelzp.: 159". Sehr wenig löslich in

siedendem Wasser, fast unlöslich in kaltem Wasser, äusserst leicht löslich in Alkohol.

Glykolsäurederivat des Salicyl-p-Aniaidids CgHigOsN = CO2H.CH2.O.C6H4.CO.
NH.CgHj.O.CHj. B. Aus Salicylanisidid (s. o.) und Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167)

(C, J. pr. |2] 60, 406).
— Nadeln aus Methylalkohol. Schmelzp.: gegen 174".

Glykolsäurederivat des Salicyl-p-Phenetidids C17H17O5N = CO,H.CHo.O.C6H4.
CO.NH.C6H4.O.C2H5. B. Aus Salicylphenetidid (s. 0.) und Chloressigsäure (Spl. Bd. I,

S. 167) durch Natronlauge von 20 "0 auf dem Wasserbad (C, J. pr. [2] 60, 405).
—

Rhombische Blättcheu aus Methylalkohol. Schmelzp.: 175— 178". Schwer löslich iu

Alkohol. Wird durch längeres Kochen mit Kalilauge nicht zersetzt. — Natriumsalz.
Nädelchen aus Alkoliol. Sehr leicht löslich in Wasser. Schmeckt bitter.

Benzoesalicylsäure-p-Phenetidid C22H19O4N = C6H5.CO.O.C6H4.CO.NH.C6H4.O.
C2H5. B. Aus Salicylphenetidid (s. 0.) und Benzoesäureanhydrid (S. 725) (Bo., 0. 28 II,

201).
— Nädelchen. Schmelzp,: 136— 137". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol

und Eisessig.
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Salicylsalicylamid C,,H„04N = HO.CaH4.CO.O.CoTI,.CO.NH2. B. Aus Salicylsäure-
ainid (S. 891) und Salol (S. 887) (C, D.R.P. 11165(>; C. 190011, 612).

— Aus Alkohol

hellgelbe Nadeln. Sehmelzp.: 203". Färbt sich beim Uebergiessen mit Natronlauge tief-

gelb und zerfällt beim Erhitzen mit Alkali in Salicylsäure und Ammoniak. Vielleicht

identiscli mit Disalicylamid (S. 892).

*
Salicylsäurenitril, o-Cyanphenol C7H5ON = HO.CoH,.CN (S. 1501). B. Beim

Stehen eines, mit HCl gesättigten Gemisches aus Benzoylsalicylaldoxim (Hptw. ßd. III,

S. 77 sub a) und Aether (Minnunni, Vaseli.o, O. 26 I, 462).
— Ueber Constitution und

kryoskopisches Verhalten vgl.: Auwers, Walker, B. 31, 3037; A., Ph. Cli. 30, 300).
—

NH4-Salz. Krystalle aus Wasser. Sehmelzp.: 139—141*' unter Entwickelung von NH3.
Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Aether. —
Ag.CyH^ON. Weisser Niederschlag. Färbt sich am Licht etwas dunkel.

S. 1501, Z. 24 V. 0. statt: „3389'' lies: „3289'\

*Methyläther, o-Methoxybenzonitril CgH^ON= CHg.O.CeH^.CN [8.1501, Z.21v.o.).
B. Aus o-Nitrobenzonitril (S. 771) durch Erhitzen mit NaOCHj in Methylalkohol (Ringer,
R. 18, 330).

—
Sehmelzp.: -j-24,5°. Die geschmolzene Substanz bleibt beim Abkühlen bis

— 20" flüssig. Kpig: 140". Rpyg,,: 260". Specifisches Gewicht der festen Substanz: 1,237
bei 15". D'^g der flüssigen Substanz: 1,095. Giebt beim Kochen mit 50"/oiger Sch'wefel-

säure Salicylsäure.
*Aethyläther C9H9ON = CHg.O.CeH^.CN (S. iöOi). B. Aus o-Nitrobenzonitril

(S. 771) durch Erhitzen mit NaOCHg in Alkohol (R,, R. 18, 332).
—

Sehmelzp.: +5". D'^:

1,065, Kpog: 153,5". Kp^gg: 263,5". Giebt erst beim Kochen mit 70"/oiger Schwefel-
säure Salicylsäure.

Benzyläther C^HuON = CeHg.CHa.O.CeH^.CN. B. Durch Erwärmen von o-Cyan-
phenolsilber mit Benzyljodid (S. 37) in Benzol oder von o-Cyanphenolnatrium mit Benzyl-
chlorid (S. 26) in Alkohol (Aüwers, Walker, B. 31, 3040). Durch Einwirkung von Essig-

säureanhydrid auf Benzyläthersalicylaldehyd-Oxim (Spl. zu Bd. III, S. 76) (A., W.).
—

Nädelchen aus Ligroin. Sehmelzp.: 71— 72". Leicht löslich. Kryoskopisches Verhalten:

A., W., B. 31, 3045.

*
Benzoesalicylsäurenitril C14H9O2N = CeHg. CO. O.C6H4.CN (& iäöi). B. Aus

o-Cyanphenolsilber und Benzoylchlorid in Aether (Auwers, Walker, B. 31, 3041).

Der Artikel „Salicylsäurenitril {o-Cyanphenol)"' S. 1501, Z.16—14 v.ti.^ ist xu streichen;

vgl. Tiemann, B. 20, 3083.

S. 1501, Z. 3 V. u. statt: „1237'' lies: „1273".
S. 1502, Z. 30 V. 0. st'iit: „Salicylamidoximdiäthyläther" lies: „Sctlicenykuuidoxiiii-

diäthyläiher" .

Salicylsäurehydrazid , o-Oxybenzhydrazid CjHgO.N, = OH.CßH^.CO.NH.NHj.
B. Bei mehrstündigem Kochen von 1 Mol. -Gew. Saliiyisäuremethylester (S. 886) mit

1,5 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat (Struve, Radenhausen, J. ;jr. [2] 52, 239).
— Blättchen aus

Alkohol. Sehmelzp.: 145". Mit salpetriger Säure oder J)iuzobt'nzolsulfat entsteht o-Oxy-
benzazid (s. u.).

o-Oxybenzazid C7H5O2N3 = OH.C0H4.CO.N3. B. Aus 1 Mol. -Gew. o-Oxybenz-
hydrazid, gelöst in eiskalter, verdünnter Salpetersäure, und 1 Mol. -Gew. NaNOj oder auch
mit Diazobenzolsulfat (Struve, Radenhaüsen, J. pr. \2\ 52, 240).

— Platten aus Aether.

Sehmelzp.: 27". Riecht äusserst heftig. Zerfällt mit Wasser in CO2, Stickstoff und Di-o-

oxy-Carbanilid (S. 391).

*
Substitutionsproducte der Salicylsäure (S. 1503—1514).

* Chlorsalicylsäure CvHsOgCl= (H0)'-C6H3C1(C0.,H)^ (8.1503-1504). a) *3-Chlor-

salicylsüure (S. 1503). Chlorid C7H4O2CI2 = (HO)-C8H3CF(COCl)'. Sehmelzp.: 62"

bis 63" (Anschütz, B. 30, 222).

c)
* 5-Chlorsalicylsüure [S. 1503—1504). B. Aus der Methyläthersäure (S. 894)

und conc. Jodwasserstoffsäure auf dem Wasserbade (Peratoner, Condorelli, Q. 28 1, 212).
Bildet sich neben Glykose durch Spaltung von Zuckerchlorsalicylsäure, weiche durch

Oxydation von Chlorsalicin (Hptw. Bd. III, S. 609) mit KMn04 entsteht (van Waweren,
Ar. 235, 567). Der Aethylester entsteht durch Einwirkung von SOjClj auf Salicylsäure-

äthylester (S. 886) (Mazzära, O. 29 I, 343).
—

Sehmelzp.: 172" (v. W.). Oiebt mit RCk
die Verbindung C^H^O^CIJ' (S. 894) (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 89 596; Frdl.TV, 156).

*
Aethylester CgHgOgCl = HO.C0H3CI.CO2.C2H5 [S. 1504). Sehmelzp.: 25" (M.).
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Phenylester, Chlorsalol Q^^Yi^OfiX = HO.CeHaCl.COa.CßHs. B. Durch Einwirkung
von Chlor auf Salol (S. 887) in alkoholischer Lösung (Coratolo, O. 28 I, 154).

— Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp. : 81—83". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether, Benzol,

CS2 und Eisessig. Wird durch Alkali zu 5-Chlorsalicylsäure und Phenol verseift.

Methyläthersäure, 5-Chlor-2-Methoxybenzoesäure CgH^OgCl = (CHgOi^CgHsCI^
(CO2H)'. B. Aus 5Chlorkresol(2)-Methyläther (S. 424) durch_KMn04 (F., Cond., G. 28 I,

211).
— Nädelohen aus Wasser. Schmelzp.: 81—82". — Ba.A2 + 2H20.
Aethyläthersäure, 5-Chlor-2-Aethoxybenzoesäure C9H9O3CI '= (C2H50)-CsH3Cl^

(COgH)!. ß Durch Verseifung des Aethylesters (s. u.) (Mazz., G. 29
I, 344).

— Biätt-

cheu. Schmelzp.: 118».

Aethylester CnHisOgCl = C2H5O.C6H3CI.CO2.C2H5. B. Aus 5 -
Chlorsalicylsäure-

äthylester (S. 893) durch Aethylirung (M., G. 29 I, 344).
—

Krystallinische, niedrig schmel-

zende Masse. KP55: 226".

*5-Chlorsalicylamid CVH8O2NCI = HO.CsHjCl.CO.NHj (S. 1504). Schmelzp.:
223 5 224" (M. G. 29 I 345).

'Verbindung C7H3O3CI4P = (Cl2PO.O)2C6H3CF(COCl)». B. Aus 5-Chlorsalicylsäure
und PCIg (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 89 556; Frdl. IV, 156). - Kp.sj: 189—190".

5-Chlor-2-Acetoxybenzonitril CgHeOaNCl = C2H3O.O.C6H3CI.CN. B. Durch Ein-

wirkung von Essigsäureanhydrid auf Chlorsalicylaldoxim (Spl. zu Bd. Ilf, S. 77) (Visser,
Ar. 235, 548).

— Tafeln. Schmelzp.: 795", Giebt beim Verseifen mit KOH 5-Chlor-

salicylsäure.

*3,5-Diehlorsalieylsäure C^HACla = (HO)2CsH2Cl2'''(CO,H)' {S. 1504). Darst
Durch Einwirkung von Chlor auf eine gekühlte Lösung von Salicylsäure in Kalilauge
(3 Mol.-Gew.) (Tarcgi, G. 30 II, 487). Durch CO2 aus dem Kaliumsalz des 2,4-Dichlor-

phenols bei 140" (T.).
— Schmelzp.: 219,5" (Martini, G. 29 II, 63).

*Methylester CgHeOaCI, = HO.C6H2Cl2.CO2.CH3 {S. 1504). Schmelzp.: 143—144"

(M., G. 29 II, 63).
* Aethylester C9H8O3CI, = HO.CeHaCU.COa.CoHs {S. 1504). Schmelzp.: 54—59"

(M., G. 29 II, 63).

Phenylester, Diehlorsalol C,3H803Cl2 = HO.CgHoClo.COa.CeHs. B. Durch Ein-

wirkung von Chlor auf Salol (S. 887) in Eisessiglösung (Ccratolo, G. 28 I, 155).
— Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 115— 116". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Eisessig, lös-

lich in Alkohol, Benzol und CS2. Verseifbar zu 3,5-Dichlorsalicyl8äure und Phenol.
Ester des l-Chlornaphtols(2), Triehlorbetol Ci^HgOgCIa = HO.C6H2CI2.CO2.

CioHgCI. B. Durch Einwirkung von Chlur auf Betol (S. 888) in alkoholischer Lösung (C,
G. 28 1, 156).

— Gelbe Nadeln aus siedendem Eisessig. Schmelzp.: 155— 157". Sehr

wenig löslich in Alkohol, löslich in Aether und Benzol, unlöslich in Wasser. Verseifbar
zu 3,5-Dichlorsalicylsäure und lChlornaphtol(2).

Methyläthersäure CgHeOaCl^ = CH3.O.C6II2CI2.CO2H. B. Beim 40-stdg. Erhitzen

von 3,5-Dichlorkresol(2)-Meiliyläther mit HNO3 (Ma., G. 29 II, 62).
— Nädelcheu.

Schmelzp.: 166,5
— 167". Schwer löslich in kaltem, verdünnten Alkohol.

3,5-Dichlorsalicylsäureehlorid 0,113020)3 = HO.CeHoCU.COCl. B. Aus der
Säure und PCI5 (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 89 596; Frdl. IV, 156). — Prismatische

Krystalle. Schmelzp.: 79" (Anschütz, B. 30, 222).

Anhydrid C,4Hß05Cl4 = (HO.CsHoCla.CO),^ Schmelzp.: 186-187" (A., B. 30, 223).

»Bromsalicylsäure C^HsOgBr= (HO)2C6H3Br(C02H)i {S.1504-1505). b) *5-Brom-
salicylsäure {S. 1504—1505). B. Durch Spaltung der Zuckerbromsalicylsäure, welche
durch Oxydation von Bromsalicin (Hptw. Bd. III, S. 609) mit KMn04 entsteht (van Wa-
WEREN, Ar. 235, 568).

S. 1504, Z. 1 V. u. statt: „G. 26'' lies: „G. 16' .

Nitril C7H40NBr == HO.CßHaBr.CN. B. Durch Kochen des 5-Bromsalicylaldoxims
(Spl. zu Bd. III, S. 77) mit Essigsäureanhydrid und Verseifen der erhaltenen Acetyl-
verbindung (Auwers, Walker, B. 31, 3042). — Nädelchen aus verdünntem Alkohol oder
Benzol. Schmelzp.: 158—159". Kryoskopisches Verhalten: A., W., B. 31, 3045.

* Aethyläthersäure C9H903Br = C2H50.C6ll3Br.C()2H (5. i5ö5). B. Bei längerem
Erwärmen von Aethyläther-5-Bromsalicylaldehyd (Hptw. Bl. III, S. 70) mit KMn04-
Lösung + verdünnter Natronlauge (Kostanecki, Oppelt, B. 29, 245).

— Blättchen aus
verdünntem Alkohol.

5-Brom-2-Aeetoxybenzonitril OgHeOgNBr = C.HaO.O.CsHaBr.CX. B. Durch Ein-

wirkung von Essigsäureanhydrid auf Bromsalicylaldoxim (Spl. zu Bd. III, S. 77) (Visser,
Ar. 235, 554).

—
Schmelzp.: 60". Giebt verseift ö-Bromsalicylsäure.

*Dibromsalicylsäure C7H403Br,,= (HO)2C6H2Br2(C02Ü)i {S. 1505-1506). a) *3,5-
Dibroinsalicijlsüure {S. 1505— 1500).
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S.1505, Z. 8 v.u. statt: „1643" lies: „1463".

p-Bromphenylester, Tribromsalol CigH-OgBra = HO.C6H2B»'2CÜ2.C6H4Br. B.

Durch Eintragen von Salol (S. 887) in die 8-fache Menge eiskalten liroms (Rosenbeug,
D.R.P. 94284; Frdl. IV, 1187). Man schmilzt 1 Mol.-Gew. 3,5-üibromsalicylsäure und
1 Mol.-Gew. p-Bromphenol (S.372) bei ca. 210° zusammen und fügt tropfenweise '/s Mol.-Gew.

POCI3 hinzu (R., D.R.P. 96105; C. 1898 1, 1251).
— Nadeln aus Eisessig oder Chloro-

form. Schmclzp. : 195°. Schwer löslich in Alkohol und Aether, ziemlich löslich in Chloro-

form, sehr leicht in Benzol. Natronlauge spaltet in 3,5-Dibromsalicylsäure und p-Brom-

phenol. Liefert mit Essigsäureanhydrid ein Acetylproduct vom Schmelzp.: 108—109°.

Chlorid C^HgOaClBr^ = Hü.C6H2Br.,.COCl. B. Bei der Einwirkung von PCij auf

3,5-Dibromsalicylsäure (Anschütz, B. 30, 222).
— Schmelzp.: 87°.

Nitril CjHgONBra = HO.CeH^Bra.CN. B. Aus o-Cyanphenol (S. 893) und Brom

(AuwERS, Walker, B. 31, 3012).
— Nadeln aus Benzol -f- Ligroin. Derbe Prismen aus

Alkohol oder Benzol. Schmelzp.: 167— 168°. Ein Gemisch beider Modificationen schmilzt

bei 163°. Kryoskopisches Verhalten: A., W., B. 31, 3045.

* Jodsalicylsäure C^HAJ -= (HOj^CsHjJCCO^H)! (S. 1506—1507). b)
* 5-Jocl-

salicylsäiire {S. 1506—1507). B. Durch Spaltung der Zuckerjodsalicylsäure, welche

durch O.xydation von Jodsalicin (Spl. zu Bd. III, S. 609) entsteht (van Waweren, Ar. 235,
569).

— Molekulare Verbrennungswärme: 706,5 Cal. (const. Volumen) (Berthelot, G. r.

130, 1099).
— Na.CjH^OgJ. Gelbliche Blättchen. — K.A. Leicht löslich.

5-Jod-2-AcetoxybenzonitriI CgHeOsNJ = C2H3O.O.C6H3J.CN. B. Durch Ein-

wirkung von Essigsäureanhydrid auf 5- Jodsalicylaldoxim (Spl. zu Bd. III, S. 77) (Visser,

Ar. 235, 559).
—

Schmelzp.: 79°. Giebt verseift 5-Jodsalicylsäure.

*3,5-Dijodsalicylsäure C7H4O3J2 = HCCeHaJ^-CO^H (5. 1507). Molekulare Ver-

brennungswärme: 699,9 Cal. bei constantem Druck (Berthelot, C. r. 130, 1099).

Methylester CgHgOgJj = HO.CgH-^Ja.COa.CHg. JB. Aus Salicylsäure durch Ver-

esterung und darauf folgende Jodirung oder durch Jodirung und darauf folgende Ver-

esterung (Gallinek, Coüränt, D.R.P. 94091; Frdl. IV, 1104). — Schmelzp.: 110°. Nadeln.

Sehr leicht löslich in kaltem, leicht in h^issem Alkohol, sehr wenig in Wasser.

Aethylester CgHgOjJa = H().C6H.,J2.CO,2.C2He. Schmelzp.: 132°. Quadratische
Täfelchen. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr wenig in Wasser. Ungiftiger,

geruchloser Ersatz für Jodoform (G., C).

Phenylester C13H8O3J2 = HO.C6H2 J2.CO2.C6H5. B. Durch Eintragen von 22—25 g
HgO in die alkoholische Lösung von 43 g "^alol (S. 887) und 101 g Jod, bis die Flüssigkeit
entfärbt ist (Herzfeld, D.R.P. 87 670; Frdl. IV, 1103).

— Nadeln aus Eisessig und Alkohol

oder Aether. Schmelzp.: 135°.

Chlorid C7H3O2CIJ2 = HO.C6H,J2.COCI. Schmelzp.: 67—68° (Anschütz, B. 30, 222;
D.R.P. 92 537; Frdl. IV, 157).

* Nitrosalicylsäure C7H5O5N = (HO|2C6H3(N02)(C02H)» (Ä 1507—1510). a) ^3-Ni-

frosalici/lsäure {S. 1507—1508). Darst. Vgl. unter 5-Nitrosalicylsäure (s. u.) (Hirsch,
B. 33, 3240).

—
Schmelzp.: 144°. Wird von rauchender Schwefelsäure in der Kälte

nicht verändert, in der Wärme zerstört. — Verbindung mit Essigsäure. Nadeln.

Schmelzp. (unscharf): 118—120" (H.).
* Phenylester CisHgOjN = ll().CeH3(N02).C02.C6H5 {S. 1508). \ (Knebel, . . . .j;

vgl. V. Nencki, v. Hevden Nachf, D.R.P. 43 713; Frdl. II, 136).

Chlorid CjH,04NCl = HO.CeHs N()2).C0C1. B. Bei der Einwirkung von PCI5 auf

3-Nitrosalicylsäure (Anschütz, B. 30, 222 1.
—

Schmelzp.: 60°.

b)
*
5-Nitrosalicylsäure {S. 1508—1509). B. Aus Nitromalonsäurealdehyd (Spl.

Bd. I, S. 486) durch Condensation mit Aeetes^igester in Gegenwart von NaOH (Hill, Am.

24, 9). Beim Kochen von diazotirter 5-Nitro-2-Aminobenzoesäure (S. 793) mit W^asser

(RüPE, B. 30, 1098). Neben Nitrocumaronen bei der Einwirkung von conc, Salpeter-

säure auf Cumaron (Hptw. Bd. II, S. 1675) (Störmer, Richter, B. 30, 2094).
— Darst.

In eine auf 0° abgekühlte Lösung von 100 g Salicylsäure in 300 g conc. Schwefelsäure

wird in Portionen von je 5 ccm ein Gemisch von 90 g Salpetersäure (44° Be) und 270 g
conc. Schwefelsäure eingetragen, bis nach Zusatz der Nitrirsäure keine erhebliche Tem-

peratursteigerung mehr eintritt; der entstandene Krystallbrei wird von der anhaftenden

Säure möglichst befreit, mit 2 L. Wasser ausgekoclit, heiss filtrirt und der Rückstand

nochmals mit Wasser ausgekocht. Es bleibt alsdann fast reine 5-Nitrosäure zurück, welche

in dem 10 -fachen Gewicht heissen Eisessigs gelöst wird. Noch vor dem vollständigen
Erkalten wird von den abgeschiedenen Krystallen abgegossen; in der Mutterlauge werden
die aus den wässerigen Auszügen ausgefallenen Krystalle aufgelöst. Impft man die so

erhaltene Lösung noch warm mit einigen Krystallen der 5-Nitrosalicylsäure, so scheiden
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sich zuerst noch derbe Krystalle dieser Säure, nach deren Entfernung alsdann feine Nadeln
einer Doppel Verbindung der 3-Nitrosalicylsäure mit Essigsäure (S. 895) ab (Hirsch, B. 33,
3239).

— Derbe, flächenreiche Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 230". Rauchende
Schwefelsäure greift die Säure in der Kälte nicht an und zerstört sie beim Erwärmen völlig.

*Phenylester Ci3H905N = HO.C6H3(N02).C02.C6H5 (Ä i5ÖÖj. B. {Aus 5-Nitro-

salicylsäure .... (Knebel ;{ vgl. v. Nencki, v. Heyden Nachf, D.R.P. 43713; Frdl. II, 136).
S. 1509 Z. 18 V. 0. statt: 210°^^ lies: 201°^\

* Methyläthernitrosalieylsäure CsHjOgN'^ (CH30)2C6H9(n62)^(CO,H)» (S. 1509).
B.

{
. . . . (Kraut, . . . .

; Salkowski, . . . .
;| vgl. auch Küchler & I3üpf, D.R.P. 71258;

Frdl. III, 83«)

Phenyläthersäure CjsHgOsN = (C6H5.0)2G8H3(N02)5(C02H)i. B. Aus 2-Chlor-

5-Nitrobenzoe3äiu-c (S. 778) uud Fhenolkalium (Häossermann, Bauer, ß. 30, 740).
—

Schmelzp.: 171—172". — Ba(Ci3H805N),.
2-Benzoyloxy-5-Nitrobenzoesäuremethylester CigHuOeN = (C6H5.C0.0)^C6H3

(N02)XC02.CH3)^. B. Aus 5-Nitrosalicylsäuremethylester uud Benzoylchlorid bei Wasser-

badtemperatur (Einhorn, Pfyl, A. 311, 66).
— Prismen (aus absolutem Alkohol oder

Ijigroin). Schmelzp.: 117— 118". Unlöslich in verdünnter Natronlauge.
*5-Nitrosalicylnitril C7H4O3N2 = HO.C6H3(N02).CN {S. 1509). Schmelzp.: 194°

bis 196" (AüWERS, Walker, B. 31, 3043).

5-Nitrosalicenylamidoxim C7H7O4N3 = HO.CeH3(N02).C(NH2):NOH. — C7H7O4N3.
HCl. Tafeln (Bone, B. 26, 1255 Anm.).

c)
*
(i-Nitrosalicylsäure (S. 1509-1510). Nitril C7H4O3N2 = OH.C6H3(N02).CN.

B. Durch 4-stdg. Erhitzen seines Aethyläthers (Hptw. Bd. II, S. 1510) mit AICI3 in CS^
(Auwers, Walker, B. 31, 3043).

— Gelbe Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 207—208".
Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in heissem Wasser und Benzol, unlöslich

in Ligroi'n. Kryoskopisches Verhalten: A., W., B. 31, 3045.

3,5-Dimtrosalicylsäurechlorid CjHaOßNoCl = (HO)2C8H2(N02\»'°(COCl)i. B. Bei

der Einwirkung von PCI5 auf 3,5-Dinitrosalicylsäure (Anschütz, ä 30, 222).
— Schmelz-

punkt: 69—70".
*
3,5-Dmitrosalicylnitril C7H3O5N3 = (HO)2CeH2(N02)./'5(CN)i {S. 1511). Schmelz-

punkt: 177". Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Walker, B. 31, 3043.

3,5-Dinitrosalicenylamidoxim CfHeOgN^= HO.C6H2(N02)2-C(NH2J:N.OH. Orange-
farbene Tafeln. Schmelzp.: 204" (Bone, B. 26, 1255 Anm.).

5-Chlor-3-Nitrosalicylsäurechlorid C,H304NCl2 -= (HO)-C6H2CP(N0.2)nCOCl)».
Flüssig (Anschütz, B. 30, 222).

S.1511, Z. 15 r. n. statt: „C,H,CLYOi" lies: „C.H^GIN^O^''.
* Bromnitrosalieylsäure C,H40äNBr = (HO)^C6H2Br(N02)(C02H)' (5. 1511-1512).

a) *3'Broin-5'Nitrosalicylsäure {S. 1511). Chlorid C7H304NClßr = HO.CeHjBr
(NOal.COCl. B. Bei der Einwirkung von PCI5 auf 3-Brom-5-Nitrosalieylsäure (Anschütz,
B. 30, 222)

— Schmelzp.: 51".

b) *5-Brom '3-Nitrosalicylsäure (S. 1512). Chlorid C7H304NClBr ^ HO.
CeH2Br(N0,).C0Cl. B. Bei der Einwirkung von PCI5 auf 5 -Brom- 3-Nitrosalicylsäure

(Anschütz, 'B. 30, 222).
—

Schmelzp.: 56,5".

Nitril CjHjOsNaBr = HO.C6H2Br(N02).CN. B. Durch Eintragen von 5-Bromsalicyl-
nitril (S. 894) in rauchende Salpetersäure (Auwers, Walker, B. 31, 3043).

— Gelbe

Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 119-120". Schwer löslich in Ligroi'n, sonst

leicht löslich. Kryoskopisches Verhalten: A., W., B. 31, 3045.

* Aminosalieylsäure C.H^OsN = (HO)*C6H3(NHg)(C02H)i (S. 1512—1513).

a) *3-AtHinosalicylsäure {S. 1512). Darst.: Zaun, J. pr. [2] 61, 532. — Schmelzp.:
285" unter Zersetzung. Fast unlöslich in Alkohol. Die wässerige Lösung reducirt heisse

FEHLiNo'sche Lösung und AgNOj. Verwendung zur Darstellung von Disazofarbstoffen :

Bayer & Co., D.R.P. 58271, 60494, 60500, 62133, 62134; Frdi III, 610, 612, 614ff.

Verwendung in der Photographie: Schön, D.R.P. 111416; C. 1900 II, 605. — * Chlor-

hydrat. Schmelzp.: 250" (Z).
S. 1512, Z. 29 V. u. statt: „17'' lies „37".

Methylester CJIgOaN = HO.CeH3(NH,).CO.,.CH3. Nadeln (aus Benzol + Ligroiu).

Schmelzp.: 90" (Einhorn, Pfyl, ä. 311, 42; E., Heinz, C. 1897 II, 672).

Aethylester C9Hii03N= HO.C6H9(NH2).CO.i.C,H5. Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 47" (E., P., Ä. 311, 42; E., H., C. 1897 II, 672). Giebt mit FeClj brauurothe

Färbung oder braunrothen Niederschlag.
3-Dinitranilinosalieylsäure , 2', 4'-Dimtro-2-Oxydiphenylamincarbonsäure (3)

CiaHgOjNs = (NO,)2CeHs.NH.CeH3(OH).CO.iH. B. Aus l,3-Dinitro-4-Chlorbenzol und
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3-Aminosalicylsäure bei Gegenwart von Natriumacetat (Bayer & Co., D.R.P. 112182;
G. 1900 II, 653).

— Gelbe Nädelchen. Sclimelzp.: 265". Beim Schmelzen mit Schwefel

und Schwefelnatrium entsteht ein schwarzer Farbstoff.

3-Formylaminosalicylsäure CgH^O^N = (HOy-'CaHaCNH.CHOfCCOjH)». Nadeln aus

Wasser. Zersetzt sich bei 215" (Zahn, J. pr. [2] 61, 535). Schwer löslich in Alkohol.

Mit FeCl, violette Färbung.
('') N

Aethenyl- 3-Aminosalicylsäure C9H7O3N = H02C(»).C6H8<(j,q>C.CH8.
B. Aus

3-Aminosalicylsäure durch siedendes Acetanhydrid (Z., J. pr. [2] 61, 538).
—

Krystalle
aus Eisessig. Schmelzp.: 245". Schwer löslich in Alkohol. Reagirt nicht mit FeCIg.- NH^.CeHeOaN.

3 - Chloraeetaminosalicylsäuremethylester CioHio04NCl = HO . CgHg (NH . CO.

CH2C1).C02.CH3. B. Aus 3-Aminosalicylsäuremethylester und Chloracetylchlorid in Benzol

(Einhorn, Oppenheimer, ä. 311, 160; D.R.P. 106502; G. 1900 1, 883). — Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 106".

3-Diäthylglyeylaminosalieylsäuremetliylester CJ4H20O4N2 = (C2H5)2N . CHg . CO.

NH.CeH3(OH).C02.CH3. B. Neben 2-Ketophenmorpholincarbonsäure (4)-MethyIester (s. u.)

bei Einwirkung von Diäthylamin auf 3Chloracetaminosalicylsäuremethylester (s. o.) (E., O.,
A. 311, 173; D.R.P. 106502; G. 1900 1, 883).

— Nadeln. Schmelzp.: 41—42". Leicht

löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.
— C14H20O4N2.HCI -f- 2H2O. Nädelchen (aus

Aceton). Schmelzp.: 75—76" (vorher erweichend). Färbt sich in wässeriger Lösung mit

FeClj violett.

N-Carboxäthyl-3-Aminosalieylsäure CioHnOgN = HOoC(>>.C8H8(OH)(2).NH(3).C02.

CaHg. B. Aus Aminosalicylsäure und Chlorkohlensäureester beim Schütteln mit Soda-

lösung (Zahn, J. pr. [2] 61, 539).
— Täfelchen aus Alkohol -Benzol. Schmelzp.: 155°.

Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Siedende Natronlauge liefert das Natrium-
salz der Carbonylaminosalicylsäure (s. u.).

(2)Q
Carbonyl- 3 -Aminosalicylsäure C8H5O4N = HOgC'^'. CgHa-C^o) j^jj^CO.

B. Aus

Carboxäthylaminosalicylsäure (s. 0.) durch Kochen mit Natronlauge und Fällen mit Salz-

säure (Z., J.pr. [2] 61, 540).
—

Kryställchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: über

300". Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol.

3-Ureidosalicylsäure C8H8O4N2 = H02C<".C6H3(0H)(«.NH(3).C0.NH2. B. Aus
salzsaurer o-Aminosalicylsäure und KCNO (Z., /. pr. [2] 61, 541).

—
Krystalle aus Wasser.

Zersetzt sich bei 215". Schwer löslich in Alkohol.

Carbonyl-Bis-3-Aminosalieylsäure Ci5H,20,N2 = CO[NH(3).CeH3(OH)(2)(C02H)'JJ]2.
B. Aus der alkalischen Lösung von Aminosalicylsäure durch COClg (Z., J. pr. [2] 61, 539).— Mikroskopische Kryställchen aus Wasser. Schmelzp.: über 300". Schwer löslich in

Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol.

3-Allylthioureidosalicylsäure C11H12O3N2S = H02C<".C6H3(OH)(2\NH(''\CS.NH.

CgHs- B. Aus salzsaurer Aminosalicylsäure und AUylsenföl in kaltem Pyridin (Z., J. pr.

[21 61, 541).
—

Krystallsäulen aus Alkohol-Benzol. Schmelzp.: 156".

3-Phenylthioureidosalicylsäure C,4Hi203NS = H02C(".C6H3(OH)(2*.NH'3*.CS.NH.

CsHg. Krystalle aus Benzol. Zersetzt sich bei 263" (Z., J. pr. [2] 61, 542).

2-Ketoplienmorpholinearbonsäure(4)-Metliylester C,oH904N =
CH:C(C02.CH3).C.O-CH2 ^ , ^ , r.- , , •

•
. B. Durch Emwirkung von Diäthylamin, verdünnter Natron-

CH:CH C.NH.CO
^

lauge oder Pottasche auf 3-Chloracetaminosalicylsäuremethylester (s. o.) (Einhorn, Oppen-

heimer, A. 311, 174).
— Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 200—201".

N-Aethylsäurederivat der 3-Aminosalicylsäure, o-Oxyphenylglycin-m-Car-
bonsäure CgHeOsN = (HO)2C6H3(NH.CH2.C02H)»(C02H)i. B. Durch Eintragen von

Aminosalicylsäure in geschmolzene Monochloressigsäure (Zahn, J. pr. [2] 61, 535).
—

Krystallblättchen aus Alkohol. Schmelzp. : 220". Ziemlich löslich in Wasser. Mit FeClg
violette Färbung. Durch Schmelzen entsteht das Anhydrid (s. u.), durch HCl und Alko-

hol dessen Ester. — Agj.CgHjOsN.
Anhydrid, 3-Ketoplienmorpholincarbonsäure(4) C9H7O4N =

CH:C(CO,H).C.O-CO ^^ ^ ^ . ,. ,
.. ^ . . . ., ui

. B. Aus Acöinosalicylsaure und siedender Monochloressigsäure
CH:CH C.NH.CH2
(Z., J. pr. [2] 61, 535).

— Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 174—175".

Schwer löslich in Wasser. FeCU färbt nicht.

0-CO
Aethylester des Anhydrids C11H11O4N = C2H502C.C6H3<

•
. B. Aus

NH.CH2
BEiLSTEiN-Ergänzungsbände. II. 57
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o-Oxyphenylglycin-m- Carbonsäure oder ihrem Anhydrid durch HCl und Alkohol (Z.,

J.pr. [2] 61, 537).
— Weisse Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 231".

N-BenzolsuIfonyl-3-Aminosalicylsäure CuHnOgNS = HOaC'i'.CeHgCOHy^'.NHf»'.

SOj.CgHg. Säulchen aus Alkohol und Benzol. Schmelzp.: 194^ Leicht löslich in Alkohol,
unlöslich in Wasser (Z., J. pr. [2] 61, 540)..

b)
* ö-Aniinosalicylsäiire {S. 1512— 1513). \B. .... von Nitrobenzoesäure in

Vitriolöl (Gättermann };
D.R.P. 77806; Frdl. IV, 54). Durch Behandeln einer

Lösung von m - Nitrobenzoesäure in conc. Schwefelsäure mit Zinkstaub bei 50— 80"

(Höchster Färbw., D.R.P. 96853; C. 1898 II, 160).
— Darst. Durch reducirende Spaltung

von Benzolazosalicylsäure mit SnCl, + conc. Salzsäure (A. Fischer, Schaar-Rosenberg,
B. 32,81).

— Verwendung für Azofärbstoffe : Bayer & Co., D.R.P. 51504, 58271, 60494,

60500, 62133, 62134, 75293, 86314; Frdl. II, 325; in, 610, 612, 614ff., 632; IV, 795;
Kalle & Co., D.R.P. 116640; G. 19011, 152. Verwendung für Oxazinfarbstoffe: Bad.

Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 78 710; Frdl. IV, 484. Verwendung der Condensationsproducte
mit p-Nitrochlorbenzol-o-SulfoDsäure und mit p-Nitrochlorbenzol-o-Carbonsäure für

SchwefelfarbstoflFe: Höchster Farbw., D.R.P. 118440, 118702; C. 19011, 655, 714. —
Sulfat. Prismen. Schmelzp.: 334«.

*Methylester CgHgOgN = NH2.C8H3(OH).C02CH3 (8.1512). B. \.
. . . von Nitro-

\ie.nzo<ds'^Vixe.methtjlester in Vitriolöl (Gättermann, ....}; D.R.P. 79 865; Frdl. IV, 56).

Methyläthersäure CaHgOaN = (CH30)2C6H3(NH2)^(C02H)i. B. Durch Reduction

von Methyläther-5-Nitrosalicylsäure (S. 896) mit Sn -\- HCl (Küchler & Büff, D.R.P.

71258; Frdl. III, 838).
— Chlorhydrat. Nadeln oder vierseitige Tafeln. Sehr leicht

löslich. — Platinsalz. Gelbe Nädelchen.

5-p-Nitranilinosalicylsäure, 4'-Nitro-4-Oxydiphenylainincarbonsäure(3)
C13H10O5N2 = (i\02)C6H4.NH.C6H3(OH)(C02H). B. Aus dem Condensationsproduct von

p-Nitrochlorbeuzolsulfonsäure mit p-Aminosalicylsäure durch Erhitzen mit verdünnten Säuren
unter Druck (Höchster Farbw., D.R.P. 114 269; G. 1900 II, 931).

— Braune Nadeln.

Löslich in heissem Wasser mit orangegelber Farbe.
* 5-Dinitranilinosalieylsäure, 2',4'-Dinitro-4-OxydiphenylarQincarbonsäure(3)

CisHgOjNs == (NOA2'''C6H3(NH)iC6H3(OH)^(C02H)3 (Ä 1513, Z. 24 v. 0.). Der durch Er-

hitzen mit Schwefel und Schwefelalkali dargestellte SchwefelfarbstofF geht durch Kochen
mit Alkohol in einen blauen Baumwollfarbstoff über (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 109456;
G. 1900 II, 298).

Dibromoxyphenyl - 5 -Arainosalicylsäure , 3', 5'- Dibrom - 4, 4'- Dioxydiphenyl-
amincarbonsäure(3) Ci3H904NBr2 = HO.CeH2Br2.NH.CßH3(OH).C02H. B. Beim Ein-

tragen bis zur Entfärbung von Traubenzucker in die alkalische, heisse Lösung von

o-Oxycarbonsäuredibromdiphenazon (Hptw. Bd. IV, S. 599) (Möhlau, Uhlmann, A. 289,
104). Man leitet SO2 ein und filtrirt. — Nadeln aus Aceton. Schmelzp.: 209° unter

Zersetzung. Unlöslich in Wasser und Chloroform, löslich in Aether, Alkohol, Pyridin
und Aceton.

4'- Nitro - 4 - Oxydiphenylaminsulfonsäure (2')
- Carbonsäure (3) C13 HjqOs NgS =

N02.C6H3(S03H).NH.C6H3(C02H).OH. B. Aus 5-Aminosalicylsäure und Chlornitrobenzol-
sulfonsäure in sodaalkalischer Lösung (Höchster Farbw., D.R.P. 109 150; G. 1900 1, 1215).—

Isabellfarbiges, krystallinisches Pulver. Zersetzt sich über 260° unter Gasentwickelung.
Liefert mit Schwefel und Schwefelnatrium bei 120— 180° einen olivgrünen SchwefelfarbstoS.

5-Aeetaminosalicylsäuremethylester CioHi,04N = (HO)2C8H3(NH.C2H30)ä(C02.CH3)^
B. Aus Aminosalicylsäuremethylester (s. 0.) durch Acetylchlorid und Pyridin (Einhorn,
HoLLANDT, A. 301, 111).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 147°. Löslich in verdünnter

Natronlauge.
5-Aeetamino-Methyläthersalicylsäure C1PH11O4N

= CH3.0.C6H3(NH.CO.CH3).
CO2H. B. Durch Reduction von Methyläther-5-Nitrosalicylsäure (S. 896) mit Zinn -\- Eis-

essig (Küchler, Buff, D.R.P. 71258; Frdl III, 838).
— Nädelchen aus viel Wasser.

Schmelzp.: 206— 207°. Die Alkali- und Erdalkali-Salze sind in Wasser unlöslich.

S-Acetamino -Aethyläthersalicylsäure C11H13O4N = C.Hj . O . C6H3(NH . CO . CH3).
CO2H. B. Durch Reduction von Aethyläther-5-Nitrosalicylsäüre (Hptw. Bd. II, S. 1509)
mit Zinn -|- Eisessig (K., B., D.R.P. 71258; Frdl. III, 838).

— Nadeln aus viel Wasser.

Schmelzp.: 189—190°.

S-Chloraeetaminosalicylsäure C9Ha04NCl = HO.C6H3(NH.CO.CH2Cl).C02H. B.
Aus dem Methylester, welcher aus 5 -Aminosalicylsäuremethylester (s. 0.) und Chlor-

acetylchlorid entsteht, durch Kochen mit Sodalösung (E., Oppenheimer, A. 311, 160;
D.R.P. 108 871; C. 1900 II, 303).

—
Kryställchen mit 1 Mol. H2O (aus Eisessig). Schmelz-

punkt: 233—234° (Zersetzung). Färbt sich mit FeCla violett.

Methylester C10H10O4NCI = HO.C8H3(NH.CO.CH,Cl).C02.CH3. Krystalle (aus
absolutem Alkohol). Schmelzp.: 157° (E., O., A. 311, 160; D.R.P. 106 502; G. 19001, 883).
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Aethylester CnH.aO^NCl = HO.C8H3(NH.CO.CH2Cl).C02.C2H5. Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp. : 131,5". Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Chloroform (E., 0.).

S-Methylglycylarainosalicylsäuremethylester Cnlli^O^Na = HO. Calla (NH. CO.
CH2.NH.CHs).C02.CHy. B. Aus 5-Chloracetaminosalicylsäuremethylester (S. 898) und

Methylamin (E., O", Ä. 311, 175).
— Nadeln. Schmelzp.: 73—74". Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Chloroform und Aceton. — C1JH14O4N2.HCI. Nädelchen (aus absolutem

Alkohol). Schmelzp.: 220" (Zersetzung). Giebt in wässeriger Lösung mit FeClg violette

Färbung.
5-Dimethylglycylaminosalicylsäuremethylester Ci2Hia04N2 = HO.C6H3[NH.CO.

CHj.N(CH3)2] . CO., . CH3. ß. Aus dem 5-Chloracetaminosalicylsäureester (S. 898) und

Dimethylamin (E", D.R.P. 106502; G. 19001, 883).
—

Schmelzp.: 59— 60". — Chlor-

hydrat. Nadeln. Schmelzp.: 237".

5-Aethylglycylaminosalieylsäuremethylester Ci2Hig04N2 = HO.C6H8(NH.CO.
CH2.NH.CoH5).C02.CH3. Schmelzp.: 58-59" (E., 0., Ä. 311, 175; D.R.P. 106502; G.

1900 I, 883). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln.
—

Ci2Hig04N2.HCl.
Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 225,5".

5-Diäthylglycylaminosalicylsäure C13H18O4N2 = HO.C6H3[NH.CO.CH2.N(C2H5)2].
COjH. B. Aus 5-Chloracetaminosalicylsäure (S. 898) und Diäthylamin (E., D.R.P. 108871;
G. 1900 II, 303).

— Lässt sich aus Wasser krystallisiren. Zersetzt sich gegen 250 ".

Methylester („Nirvanin") C14H20O4N2 = HO.CeH3|:NH.CO.CH,.N(C.,H5)2].C02.CH3.
B. Aus 5-Chloracetaminosalicylsäureester (S. 898) und Diäthylamin (E., 0., A. 311, 176;
D.R.P. 106 502; G. 1900 1, 883). Aus 5 -Aminosalicylsäuremethylester (S. 898) und

Diäthylglykokollester (E., D.R.P. 108027; G. 1900 1, 1115). Das Chlorhydrat entsteht

durch Verestern der freien Säure (s. o.) (E., D.R.P. 108871; G. 1900 II, 303).
— Schwach

gelb gefärbtes, nicht krystallisirendes Oel. —
C14H20O4N2.HCI. Nadeln (aus absolutem

Alkohol). Schmelzp.: 185" (Zersetzung). Färbt sich in wässeriger Lösung mit FeClg
violett. Erzeugt Anästhesie. — C14H20O4N2.HCl.HgCL + HgO. Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 150—151". — (C14H20O4N2 . HCl)2PtCl4 + "H2O. Lachsfarbener Niederschlag.
Zersetzt sich bei etwa 210". — Ci4H2o04N2.HCl.AuCla -\- H2O. Orangegelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 170—171" (Zersetzung).
Aethylester C15H22O4N2 = HO.CeHs[NH.CO.CH2.N(C2H5)2].C02.C2H5. Oel (E., 0.).— C,5H2204N2.HC1. Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 198,5".
Ämid C13H19O3N3 = HO.C6H3[NH.CO.CH2.N(C2H5)2].CO.NH2. B. Aus dem Metbyl-

ester (s. o.) und alkoholischem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur oder 130"

(E., 0., Ä. 311, 177).
— Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 144". Leicht löslich in den

gebräuchlichen Lösungsmitteln.
2-Benzoyloxy-5-Aminobenzoesäuremethylester Ci5H,304N = CgHg.CO.O.CeHa

(NH2).C02.CH3. B. Aus dem Nitroester (S. 896) durch Reduction mittels Zinn und HCl
in essigsaurer Lösung (E., Pjfvl, A, 311, 66).

—
Sechsseitige Tafeln oder Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 176».

*3,5-Diaminosalicylsäure C7H8O3N2 = (HO)2C6H2(NH2)2^'^(C02H)i (Ä 1513—1514).
Verwendung der Tetrazovei-bindung zur Darstellung von Disazofarbstoffen : Cässella & Co.,
D.R.P. 68 308, 69166; Frdl. III, 638, 639.

Carbonyl-3, 5-Diaminosalicylsäure (Arainobenzoxazoloncarbonsäure) C8Hg04N2
0'-=

(C02H)'(NH2)^C8H2<^j^TT3^CO.
B. Durch Reduction der Nitrobenzoxazolonearbonsäure

(s. u.) mit Sn + HCl (Weiss, D.R.P. 90206; Frdl. IV, 159).
— Nädelchen (aus Wasser)

mit 1 H2O; wird bei 100" wasserfrei und schmilzt bei 252". Sehr wenig löslich in

heissem Wasser und Alkohol.

Carbonyl-Bis-355-diaminosalieylsäure C15H14O7N4 = CO[NmC6H2(OH)'-(C02H)i
(NH2)°]2. B. Aus 3-Amino-5-Nitrosalicylsäure (s. u.) durch Einwirkung von Chlorkohlen-

oxyd (Spl. Bd. I, S. 219) und nachfolgende Reduction (W., D.R.P. 94634; G. 18981, 358).— Wird die diazotirte Säure mit a -
Naphtylamin gekuppelt, weiter diazotirt und mit

aromatischen Disulfosäuren gekuppelt, so entstehen schwarze Disazofarbstoife.

*5-]Sritro-3-Aminosalieylsäure C^HgOgNa = (HO)2CsH2(N02)'(NH2)^(C02H)i {S. 1514).

Verwendung zu beizenfärbeuden Azofarben, welche den Salicylsäurerest zweimal ent-

halten: Cässella & Co., D.R.P. 92655; Frdl. IV, 791.

Carbonylderivat, Nitrobenzoxazolonearbonsäure C8H40gN2 = (C02H)(N02)

C6H2<^Jj>CO. B. Durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd (Spl. Bd. I, S. 219) auf

5-Nitro-3-Aminosalicylsäure in alkalischer Lösung (W., D.R.P. 90206; Frdl. IV, 159).
—

Nadeln, die bei 100" wasserfrei werden und bei 263" schmelzen. Ziemlich leicht löslich

in heissem Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol und Salzsäure.
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3-Nitro-5-Aminosalieylsäure C^HgOsNa = (HO)-C6H2(N02)3(NH2)S(C02H)i. B.

Durch Nitriren von ö-Aminosalicylsäure (S.898) mittels Salpeterschwefelsäure (Cassella&Co.,
D.R.P. 85 989; Frdl. IV, 158).

— Blätter aus Wasser. Schmelzp.: 240" unter Zersetzung.
Sehr wenig löslich in CHCI3 und Benzol. Durch Reduction entsteht 3,5-Diaminosalicyl-
säure. — Dinatriumsalz. Braune Prismen. — Die basischen Salze sind carmoisin-

roth gefärbt und in Wasser leicht löslich.

Brenztraubensäurederivat der 3-Hydrazinosalieylsäure C10H10O5N, = (HO)^
(C02H)iC6H3[NH.N:C(CH3)C02H]3. B. Durch Eeduction der o-Diazosalicylsäure (Spl.
zu Bd. IV, S. 1557) mit SnCla und Umsetzung der unbeständigen HydrazinVerbindung
mit Brenztraubensäure (Spl. Bd. I, S. 235) (Zahn, J. pr. [2] 61, 534).

— Gelbliches Krystall-
mehl aus Alkohol. Schmelzp. : 205°.

S-Hydrazinosalicylsäure C^HgOsNa = (HOgC)'(HO)-C6H3(NH.NH2)5. Bräunliches

Pulver. Schmelzp.: 148« (Aüden, P. Ch. S. Nr. 215).
— Chlorhydrat. Nadeln.

Propanonalderivat der S-Hydrazinosallcylsäure Ci7Hi60gN4 = (H02C)(H0)C6H3.
NH.N:C(CH3).CH:N.NH.C6H3(0H)(C02H). B. Aus Methylglyoxal (Spl. Bd. I, S. 485 bis

486) und 5-Hydrazinosalicylsäure (v. Pechmann, A., B. 33, 645).
— Gelbes Krystallpulver,

Schmelzp.: 192».

Pentandion (2, 3) -Derivat der 5-Hydrazinosalieylsäure C19H20O6N4 = (HO2C)
(HO)C6H3.NH.N:C(CH3).(CH3.CH2)C:N.NH.C6H3(OH)(C02H). B. Aus Acetylpropionyl
(Spl. Bd. I, S. 530) und 5-Hydraziuosalicylsäure (v. P., A., B. 33, 645).

— Gelbes Pulver.

Schmelzp.: 202 0.

*Thiosalicylsäure CjHgOaS {S. 1514). b) *Phenthiolmethylsäure HS.C6H4.
CO2H (& 1514).

Die im Hptw. Bd. II, S. 1514, Z. 28 v. 0. als Phenthiolmethylsäure aufgeführte Säure
ist als Dithiosalicylsäure S^iC^II^.CO^II)^ (s. u.) erkannt worden (vgl. List, Stein, B.

31, 1666).

Thiosalicylsäure , Thiophenol-o- Carbonsäure C7H6O2S = SH.C8H4 . COgH. B.

Durch Eeduction des labilen Dichlorids der Sulfobenzoesäure (S. 798) mit Zinkstaub -|-

HCl in ätherischer Lösung (L., St., B. 31, 1668). Durch Erhitzen von Dithiosalicylsäure

(s. u.) mit rothem Phosphor -|- Jodwasserstoffsäure auf 115— 120° (Adlich, Dissertat. Genf,

1893). Durch Reduction von o-Benzoesulfinsäure (S. 797) mit Zinkstaub und wässeriger
bezw. alkoholischer Salzsäure (Gattermann, B. 32, 1149).

—
Schwefelgelbe Täfelchen

oder Nadeln aus Eisessig bezw. Alkohol. Erweicht bei 158°, schmilzt bei 163— 164°.

Sublimirbar. Schwer löslich in heissem Wasser, leicht in Eisessig und Alkohol. Oxydirt
sich leicht zu Dithiosalicylsäure. FeCl3 färbt die alkoholische Lösung vorübergehend
blau und erzeugt dann ebenfalls Dithiosalicylsäure. Die Lösung in conc. Schwefelsäure
färbt sich beim Erhitzen carminroth. Wird von KMn04 in alkalischer Lösung leicht zu

o-Sulfobenzoesäure (S. 797) oxydirt. Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden sind

sehr leicht löslich, die Salze der Schwermetalle sind amorph (vgl. Aulich).
— Natrium-

salz Na.O2C.CeH4.SH. Gelbliche, rosettenförmige Tafeln aus Wasser. — Quecksilber-
salz H02C.C6H4.S.HgCl. Nädelchen aus Alkohol. — Silbersalz. Orangegelber,
amorpher Niederschlag.

Methylester C8H8O2S = HS.C6H4.COss.CH3. B. Durch Einleiten von HCl in die

siedende methylalkoholische Lösung der Säure (G., B. 32, 1150).
— Oel von angenehmem,

nur schwach thiophenolartigem Geruch. Kp: 252°.

Dithiosalicylsäure, Phenyldisulfid-o,o'-Dicarbonsäure Ci4Hi(,04S2 = HO2C.
C6H4.S.S.CeH4.C02H. B. Durch Oxydation von alkalischen Lösungen der Thiosalicylsäure

(s. 0.) mit Luft (List, Stein, B. 31, 1669; vgl. Delisle, B. 22, 2206; Jones, Am. 16,

366). o-Diazobenzoesäuresulfat-Lösung (Hptw. Bd. IV, S. 1552) wird zu einer kalten,

gesättigten Lösung von SOg, in der Kupferpulver suspendirt ist, gegeben (Henderson,
Ani. 21, 208). Durch Erwärmen der beim Einleiten von H2S in diazotirte Authranilsäure

(S. 779) entstehenden rothen Diazoverbindung H02C.C6H4.N:N.Sli mit Alkalien (Höchster

Farbw., D.R.P. 69 073; Frdl. III, 903). Beim Verseifen des aus o-Diazobenzoesäure und

äthylxanthogensaurem Kalium (Hptw. Bd. I, S. 884) entstehenden Esters HO2C.C6H4.S.
CS.O.C2H5 (H. F.).

— Barst. Durch Zufügen einer Lösung von 15 g SnClj in 20g
conc. Salzsäure zu einer heissen Lösung von 6 g o-Benzoesulfinsäure (S. 797) in 50 g
W^asser (Gattermann, B. 32, 1150). — Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 289° (G.);
288—290° (Jones). Unlöslich in Wasser. Geht beim Oxydiren mit HNO3 oder KMUO4
in o-Sulfobenzoesäure (S. 797) über (H. F.).

— (NH4)2Ci4H804S2 + 2H2O. Flächenreiche,

unsymmetrische Krystalle.
—

Ca.Ci4Hg04S2 + 3 HgO. Krystallinisch (Aülich, Dissertat.

Genf, 1893).



Oct. 1902.] D. * SÄUREN CnH2n_803. \II,1514—1515\ 901

Dimethylester C16H14O4S2 =^ SiCCeH^.COa.Ctya. B. Durch Einleiten von HCl in

die methylalkoholische Lösung der Säure (A., Dissertat. Genf, 1893; G., B. 32, 1151).

Durch Kochen des Dichlorids (s. u.) mit Methylalkohol (L., St., B. 31, 167). Durch Oxy-
dation des Thiosalicylsäuremethylesters (S. 900) mit FeClg in Alkohol (G., B. 32, 1151).— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 134° (G.); 130,5« (L., St.).

Diäthylester C18H18O4S2 = S2(CeH4.C02. 02115)3. B. Durch Kochen des Dichlorids

(s. u.) mit Alkohol (L., St., B. 31, 1670).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 119° bis

120°. Unlöslich in Wasser.

Dichlorid O14H3O2OI2S2 = C10C.06H4,S.S.0aH4.00CL B. Durch Verreiben von

Dithiosalicylsäure mit POI5 (L., St., B. 31, 1670).
— Prismen aus Benzol. Schmelz-

punkt: 153— 154°. Gegen Wasser und Alkali sehr beständig.

Diamid Oi4Hi.,02N2S2 = NH2.C0.08H4.S.S.OeH4.CO.NH2. Krystalle aus Eisessig.

Schmelzp.: 239° (Bindschedler, D.R.P. 80 713; Frdl. IV, 1266). Bei der Oxydation mit

KMn04 entsteht Saccharin (S. 799).

o-Phenylsulfonbenzoesäure , Diphenylsulfon - o - Carbonsäure , Sulfobenzid-o-

Carbonsäure C13H10O4S = CgH5.SO2.C6H4.CO2H. {Verschieden von der im Hptw. Bd. II,

S. 1514, Z. 21 V. u. aufgeführten Verbindung). B. Aus Phenyl-o-Tolylsulfon (S. 482) beim

Oxydiren mit etwas mehr als der berechneten Menge Kaliumpermanganat in viel siedendem

Wasser (Canter, Ayn. 25, 100).
— Platten aus Alkohol. Schmelzp.: 267—268°. Unlös-

lich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — Na.A. Sehr leicht löslich in Wasser.
— Mg.Ä2 -j- 8 H2O. Leicht löslich in Wasser. — Ca.Äg + 4V2 HjO. Nadeln. Sehr

leicht löslich in Wasser. —
Sr.ij + 3H2O. Blättchen. Leicht löslich in Wasser. —

Ba.Aj + 3H20. Weisse Nadeln. Leicht löslich in Wasser, — Zn.Aj -+- 3H2O. Nadeln.

Ziemlich leicht löslich in Wasser. — CU.A2 + 2H2O. Blaue Platten. Ziemlich schwer

löslich in Wasser.

Chlorid CiaH^OaClS = C6H5.SO2.CaH4.COCl. Krystalle aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 262,5—263,5° (C). Schwer löslich in Aether, ziemlich schwer in Benzol.

Amid C13H11O3NS = C6H5.SO,.C6H4.CO.NH2. Reguläre Platten aus Alkohol.

Schmelzp.: unscharf 220—257° (C, Am. 25, 106). Leicht löslich in Alkohol.

Anilid C19H15O3NS = CeHg.SOa.CsHi.CONH.CeHg. — Platten aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 234—235° (C, Am. 25, 106).

4-Nitro-2-Phenylsulfonbenzoesäure CiaHgOgNS = (C6H5.S02)'-C6H3fN02)^(C02H)\
B. Aus Phenyl-4-Nitro-o-tolylsulfou (S. 482) durch KMnOi (Norris, Am. 24, 483).

—
WeisseNadeln aus Wasser. Schmelzp.: 196°. Leicht löslich in Aceton, schwer in Wasser,
— Ca-Aj -I- 6V2H2O. — Ba.A2 + H2O.

Chlorid CiaHsOjNClS -= C6H6.S02.C6H3(N02).COCl. Rhombische Krystalle aus

Chloroform. Schmelzp.: 109°. Wird nicht von kaltem, wohl aber von heissem Wasser

zerlegt (N., Am. 24, 486).

Amid CisHioOgNoS -= C6Hs.S02.C6H3(N02).CO.NH2. Prismen aus Alkohol oder

Chloroform. Schmelzp".: 191—192° (N., Am. 24, 487).

•

*5-Sulfosalicyl8äure C^HeOgS = (HO)2C6H3(S03H)5(C02H)i (Ä 1515, Z. 4 v. 0.). B.

Aus Salol (S. 887) durch heisse Schwefelsäure (Cohn, J. pr. [2] 61, 545). Das Silbersalz

entsteht durch Einwirkung von Silberoxyd auf Sulfosalicylaldehyd (Blaü, M. 18, 134).
—

Darst. Durch ^j^-std^. Erwärmen von 10 Thln. Salicylsäure mit 50 Thln. conc. Schwefel-

säure, Abpressen des entstandenen Krystallbreis und Eintragen in gesättigte Kochsalz-

lösung (Hirsch, B. 33, 3238).
— Liefert durch Einwirkung von Salpetersäure ein Gemenge

von Nitrophenolen und Nitrosalicylsäuren. Giebt mit Diazokörpern keine Farbstoffe. —
K.CjHäOeS -|- HFL Trikline (Gossner, Groth) Krystalle (Weinland, Kappeller, A.

315, 372). — K.C.HgOeS -f 2HF1. Nadeln (W., K.).
- Rb.C.HsOgS + HFl (W., K.).

Diphenylester C,9Hi406S = HO.C6H3(S03.C6H5).C02.C8H5. B. Aus sulfosalicyl-

saurem Natrium durch Phenol und POCI3 bei 125° (Cohn, J. pr. [2] 61, 546).
— Nädelchen

aus Alkohol. Schmelzp.: 172— 173°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heissem

Alkohol. FeCIs färbt braun.

Di-|?-napMylester CgjHigOgS = HO.CaH3(S03.CioH7).COa.CioH7. Weisses Pulver

aus Pyridin durch Alkohol. Sehr wenig löslich in Eisessig (C, J. pr. [2] 61, 546).

Diguajacolester, Sulfosalicylguajacol CjiHigOgS = HO.C6H3(S03.C6H4.0,CH8),
C02.CaH4.0.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 112-113° (C, /. pr. [2] 61, 547).

2-Oxy-x-Sulfamidbenzoesäure C^HjCgNS = HO.C6Hg(S02.NH2).C02H. B. Beim
Schmelzen von 2-Methoxysulfamidbenzoesäure (s. u.) mit Aetzkali (Walker, Ain. 19, 578).— Weise Nadeln. Schmelzp.j 231° unter Zersetzung. Giebt mit Femchlorid in wässeriger

Lösung Rothfärbung.
— Na.A -\- IV2H2O. Weisse Nadeln. — Ca.Ao + öHjO. Nadeln.

— Ba.Ä2 + 4H2O. Nadeln. — Ag.Ä. Nadeln.
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2.Methoxy-x-Sulfamidbenzoesäure CgHeOgNS = CH3.0.C8Hs(S02.NH2).C02H. B.

Durch Oxydation von o-Kresolmethyläthersulfonamid fS. 493) mit KMn04 in wässeriger

Lösung (Bromwell, Am. 19, 573).
—

Krystalle. Schmelzp.: 211**. Giebt beim Schmelzen
mit Aetzkali o-Oxysulfamidbenzoesäure, beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 150—160"

Salicylsäure (Walker, Am. 19, 578).
*
Isostilfosalicylsäure von Remsen (5. 1515). Die Existenz dieser Säure wird von

Hirsch {B. 33, 3239j bestritten.

Nitrosalicylsulfonsäure C^H^OsNS = (N02)(HO)C6H2(C02H)(S03H). B. 100 g
Salicylsäure werden durch V2'Stdg. Erwärmen in 500 g conc. Schwefelsäure gelöst und
die auf 30** erkaltete Flüssigkeit in Portionen von je 10 ccm mit einer Mischung von
90 g Salpetersäure + 270 g conc. Schwefelsäure versetzt, wobei die Temperatur nicht

über 40« steigen darf (Hirsch, B. 33, 3240).
— Ba-C^HgOgNS = JJq >C6H2<gQ2>Ba.

Gelbrothe Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser.

* Aminosulfosalieylsäuren C^H^OeNS= HO.C6H2(NH2)(S03H).C02H (S. 1515-1516).
Verwendung zur Darstellung von Disazofarbstoifen : Bayer & Co., D.R.P. 60440, 60494,

60500, 62132, 63274; Frdl. III, 608, 610, 613, 617.

2)
*
m-Oa-ybenzoesäure [S. 1516—1523). Schmelzp.: 188« (Kellas, Ph. Ch. 24, 221).

Löslichkeit (S) in Wasser bei verschiedener Temperatur (t): log S= 0,01 793 t — 0,4118.
100 g Wasser lösen bei 18,8» 0,843 g; 100 g Benzol bei 25,0" 0,0101g. 100 ccm der

Lösung in Aceton enthalten bei 23" 26,0 g; 100 ccm der Lösung in Aether bei 17" 9,73 g.
Kann mit Congoroth titrirt werden (Walker, Wood, Sog. 73, 621). Neutralisationswärme:

Massol, G. r. 132, 780; Bl. [3] 19, 249. — Einwirkung der dunkeln elektrischen Entladung
in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 688. Beim Kochen mit Natrium +
absolutem Alkohol entsteht Hexahydro-m-Oxybeuzoesäure (S. 881). Giebt beim Erhitzen

mit conc. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure Hexaoxyanthrachinon (Hptw. Bd. III,

S. 438 u. Spl. dazu) (Bayer & Co., D.R.P. 81959; Frdl. IV, 273). Geschwindigkeit der

Esterbildung: Kellas, Ph. Gh. 24, 221. Condensirt sich mit Chloral (Spl. Bd. I, S. 473)
bei Gegenwart von Schwefelsäure leicht zu Oxytrichlormethylphtalid (Spl. zu Bd. II,

S. 1766) (Fritsch, A. 296, 344).
— Lösungswärme des Natriumsalzes: Massol, Bl.

[31 19, 250.

S. 1516, Z. 12 V. 0. statt: „ Orähe, A. 280, 67'' lies: „ Offermann, A. 280, 6, 7".

Methylester CgH^Og = HO.CeH4.CO2.CH3. B. Aus der Säure und Methylalkohol
beim Kochen mit etwas conc. Schwefelsäure (Tingle, Am. 25, 148).

— Nadeln aus
Benzol und Petroleumäther. Schmelzp.: 70" (T.); 69" (Wegscheider, Bittner, M. 21, 651).

Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph. Ch. 30, 300. Beim Kochen mit Anilin entstehen

keine Methylderivate des Anilins (im Gegensatz zum Verhalten des Salicylsäure- und

p-Oxybenzoesäure-Esters).
*Methylätheroxybenzoesäure, m-Methoxybenzoesäure CgHgOg = CH3.0.CeH4.

CO2H iS. 1516—1517). B. Als Methylester durch Zersetzung von m-Diazobenzoesäure-
sulfat (Hptw. Bd. IV, S. 1554) mit Methylalkohol (Weida, Am. 19, 555).

S. 1517, Z. 5 V. 0. statt: „7200'' lies: „720".
*m-Oxybenzoesäureäthylester CgHioOg = HO.C6H4.CO2.C2H5 (8.1517). Kp: 295"

(Mazzara, Gr. 291, 376). Umsetzung der Natriumverbinduug mit a-Bromfettsäureestern :

BiscHOFF, B. 33, l-±04.

m-Methoxybenzoesäureäthylester CioHjoOg = CH3.0.CeH4.CO«.C2H5. Kpa^: 163"

(Fritsch, A. 296, 351). Kp: 260,5" (i.D.). D\: 1,1147. D^^ij: 1,1055. D''%: 1,0987.

Magnetisches Drehungsvermögen: 16,67 bei 18,4" (Perkin, Soc. 69, 1238).

*m-Aethoxybenzoesäureätliylester C11H14O3 = C2H6.0.C6H4.CO.C2Hg {S. 1517,
Z. 20 V. 0.). Kpg,,: 172—178" (F., A. 296, 351).

*m-Acetoxybenzoesäure C9H8O4 = C2H3O.O.C6H4.CO2H {8. 1517). B. Beim
Schütteln einer conc. Lösung von m oxybenzoesaurem Natrium mit 1 Mol.-Gew. Essig-

säureanhydi-id (Oddo, Manuelli, O. 26 II, 483).

m-Benzoyloxybenzoesäurveäthylester C16H14O4 ^= C7H5O2.C8H4.CO2.C2H5. B. Aus

m-Oxybenzoe?äureäthyIester (s. o.), Benzoylchlorid und AICI3 (Limpricht, A. 290, 170).

Aus dem Kaliumsalz des m-Oxybenzoesäureäthylesters und Benzoylchlorid (L.).
— Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 58". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

*m-Oxybenzursäure C9H9O4N -= HO.C6H4.CO.NH.CH0.CO2H (Ä i5i7). Die Ver-

bindung ist hier zu streichen; vgl. m-Oxyhippursäure Hptw. Bd. II, 8. 1518 u. 8pl.
Bd. II, 8. 903.
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*m-Oxybenzamid C^HjOaN = HO.CeH4.CO.NH2 (S. 1518, Z. 14 v. 0.). Schmelz-

punkt: nOjö** (corr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290). Verseifungsgeschwindigkeit: Reid, Am.
24, 401, 411. Durch Einwirkung von stark alkalischem, unterbromigsaurem Alkali ent-

steht 2,4,6-Tribrom-3-Aminophenol (S. 419) (van Dam, B. 18, 416).

m-Methoxybenzanilid Ci,H,302N = CHaO.CeH^.CO.NH.Cellg. Nadeln. Schmelzp.:
120°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem Benzol (Höchster Farbw.,
D.R.P. 65 952; Frdl. III, 165).

m-Aethoxybenzanilid CigNisOgN = CaHsO.CgH^.CO.NH.CeHg. Nadeln. Schmelzp.:
104". Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Benzol (H. F., D.R.P. 65 952).

m -Benzyloxybenzanilid GaoHijO^N = CßHg . CH^ . . CgH, . CO . NH . CgHs. Nadeln.

Schmelzp.: 112". Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Benzol (H. F.).

*m-Oxyhippursäure C9H9O4N = HO.C6H4.CO.NH.CH2.CO2H (S. i5i<S). B. Tritt

im Harn auf, wenn m-Oxybenzoesäure einem Hunde eingegeben wird (Baumann, Herter,
H. 1, 260).

*Oxybenzonitril, m-Cyanphenol C7H5ON = HO.C8H4,CN (.S. 75iS). Kryosko-
pisches Verhalten: Auwers, Pk. Gh., 30, 300.

m-Oxybenzhydrazid C^HgO.Na = OH.CeH4.CO.NH.NH2. B. Bei mehrstündigem
Kochen von m-Oxybenzoesäureäthylester (S. 902) mit 1,5 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat
(Strüve, Radenhausen, /. pr. [2] 52, 234). —

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 150°.

Leicht lösUch in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, Chloroform und Benzol. Mit

NaNOg oder Diazobenzolsulfat entsteht m-Oxybenzazid (s. u.).

m-Oxybenzazid C7H5O2N3 = OH.C6H4.CO.N3. B. Aus m-Oxybenzhydrazid (s. 0.),

gelöst in Wasser -f- wenig Salpetersäure, und NaNOg (Strüve, Radenhausen). Aus

m-Oxybenzhydrazid und Diazobenzolsulfat (St., R.).
—

Krystalle aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 95°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Zerfällt beim Kochen
mit Wasser in CO2, Stickstoff und Di-m-Oxycarbanilid (S. 396),

Chlor-m-Oxybenzoesäurea C, H5O3CI= (HO)3CeH3Cl(C02H)i. a) 2-Chlor-3-Oxy-
benzoesäure. B. Aus ihrem Aethylester (s. u.) mittels 35 7oigGr Kalilauge (Mazzara,
O. 29 1, 380; 30 H, 84).

— Aus Benzol prismatische Blättchen. Schmelzp.: 156—157°.
Die wässerige Lösung giebt mit Ferrisalzen eine rothviolette Färbung.

—
Ag.C7H403Cl.

Krystallinischer Niederschlag.
Methylester CsHyOgCl = HO.C6H3CI.CO2.CH3. B. Beim Erhitzen von Chloroxy-

benzoesäure mit CH3.OH und conc. Schwefelsäure (M., O. 29 1, 382; 30 H, 84).
— Prismen mit

1 H2O (aus verdünntem Alkohol) vom Schmelzp.: 70— 71°. Schmilzt wasserfrei bei 62— 65°.

Aethylester C9H9O3CI = HO.C6H3CI.CO2.C2H5. B. Bei der Einwirkung von SO2CI2
auf m-Oxybenzoesäureäthylester (S. 902) (neben dem Aethylester der 6-Chlor-3-Oxybenzoe-
säure, s. u.) (M., O. 29 I, 379; 30 II, 84).

— Aus verdünntem Alkohol kleine, weisse Nadeln
mit iHjO vom Schmelzp.: 58°. Schwer löslich in Alkohol und Aether. Ist sehr hygro-

skopisch. Verliert sein Wasser beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Bildet wasserfrei

ein dickes Oel. Liefert bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid den Ester der 2,6-Dichlor-

3-Oxybenzoesäure (S. 904) (M., Bertozzi, G. 30 II, 87).

2-Chlor-3-Methoxybenzoesäuremethylester CgHgOgCl = CH3.0.CeH3Cl.C02.CH3.
Aus verdünntem Alkohol glänzende Nadeln. Schmelzp.: 41—42° (M., O. 29 1, 383).

2-Chlor-3-Acetoxybenzoesäureäthylester CuHuOiCl = CII3.CO.O.C6H3CI.CO2.
C2H5. B. Bei der Einwirkung von überschüssigem Acetylchlorid auf entwässerten

2-Chlor-3-Oxybenzoesäureäthylester (s. 0.) (M., B., 0. 30 11, 84).
— Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 48—49°.

b) 4-Chlor-3'Oxybenzoesäure. B. Durch Einleiten von Chlor in die Suspension
von m-Oxybenzoesäure in CS2 oder CCI4 bei Gegenwart von wasserfreiem FeClj; an
Stelle von freiem Chlor kann auch SCI2 genommen werden (Merck, D.R.P. 74493; Frdl.

III, 848).
— Nadeln aus Wasser.

c) 6-C'hlor- 3-Oxybenzoesäure. B. Aus 6-Chlor-3-Methoxybenzoesäure (S. 904)

durch conc. Jodwasserstotlsäure auf dem Wasserbade (Peratoner, Condorelli, G. 28 I,

214). Durch Verseifung ihres Aethyle'sters, welcher bei der Einwirkung von SO2CI2 auf
m -

Oxybenzoesäureester (S. 902) (neben Isomeren) entsteht (Mazz., G. 29 I, 378).
— Kry-

stalle aus Wasser. Schmelzp.: 169—170° (P., C); 178° (Mazz.). Wird durch Destillation

mit Aetzbaryt in p-Chlorphenol (S. 369) übergeführt.
Methylester C8H7O3CI = HO.CeH3Cl.CO2.CH3. B. Durch Erhitzen von 10 g 6-Chlor-

3-Oxybenzoesäure mit 16 g CH3.OH und 1,5 g conc. Schwefelsäure (Mazz., G. 29 1, 378).— Aus verdünntem Alkohol tafelförmige Krystalle. Schmelzp.: 100°.
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6-Chlor-3-Methoxybenzoesäure CgH^OsCl = CH3O . CgHsCl . CO2H. B. Aus
6 -Chlorkresol (3) -Methyläther (S. 429) durch KMn04 (P., C, O. 28 1, 213). Aus dem
Methylester der 6-Chlor-3-Oxybenzoesäure durch folgeweise Methylirung und Verseifung
(M., 0. 291, 379).

— Nadeln aus verdünnter Essigsäure. Schmelzp.: 170—171" (M.).

2,6-Dichlor-3-Oxybenzoesäure CjH^OaCl., = (EOW^U^a^^'HCO^Hy. B. Durch
Einwirkung von Sulfurylchlorid auf den Aethylester der 2-Chlor-3-Oxybenzoesäure (S. 903),
sowie auf den Aethyl- bezw. Methyl-Ester der 6-Chlor-3-Oxybenzoesäure (S. 903) und
darauf folgende Verseifung des Reactionspi-oductes mittels 35*'/oiger Kalilauge (Mazzara,
Bertozzi, O. 30 II, 87).

— Aus Wasser Prismen mit IH2O. Schmelzp.: 122— 124".

Verliert V2 Mol. Wasser bei 100", die andere Hälfte beim Schmelzpunkte. Die wässerigen
Lösungen färben sich mit Ferrisalzen violett. Wird von HCl in kaltem Alkohol nicht

esterificirt.

2,6-Diclilor-3-Methoxybenzoesäuremethylester CgHgOaCla = CHj.O.CgHjCla.
CO2.CH3. B. Beim 10-stdg. Erhitzen von 1 Mol. -Gew. entwässerter Dichlor- m-Oxy-
benzoesäure mit 2 Mol.-Gew. KOH und 2 Mol.-Gew. CHgJ in Gegenwart von CH3.OH
auf 150" (M., B., O. 30 II, 91).

—
Krystalle. Schmelzp.: 57".

2,4,6-Trichlor-3-Oxybenzonitril C7H2ONCI3 = HO.CeHCl3.CN. Gelbliche Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 157". Leicht löslich (Krause, B. 32, 123).

Acetylderivat C9H4O2NCI3 = CHg.CO.O.CßHCls.CN. Blättchen aus verdünnter Essig-
säure. Schmelzp.: 82—83". Leicht löslich (K., B. 32, 123).

4-Brom-3-Oxybenzoesäure C^HgOaBr = {EOfC^YL^Bt^CO^liy. B. Durch Ein-

wirkung von Brom auf in CSj, Eisessig, CHCI3 oder CCI4 suspendirte m-Oxybenzoesäure
bei Gegenwart von wasserfreiem FeBrj (Merck, D.R.P. 71260; Frdl. III, 848).

* 2,4,6-Tribrom-3-Oxybenzoesäure C,H30sBr3 -|- V^H20 = HO.CeHBr3.CO2H +
V2H2O {S. 1520). Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 145—147" (Herzig, M. 19. 92).

— Die
wasserfreie Säure ist fast unlöslich in Benzol, leichter löslich in CHCI3 und Xylol, leicht

in Eisessig (Krause, B. 32, 123). Liefert bei 18-stdg. Kochen mit Jodwasserstofisäure

m-Oxybenzoesäure (H.).

Methylester C8H503Br3= HO.CgHBrj.COa.CHg. Blättchen und Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp.: 119—121". Leicht löslich (K., B. 32, 128).
Amid C7H402NBr3-=HO.C6HBr3.CO.NH2. Bei der Einwirkung von 3 Mol.-Gew.

KOBr auf 1 Mol.-Gew. m-Oxybenzamid (S. 903) (van Dam, R. 18, 416).
—

Schmelzp.: 221".

Nitril C^HgONBra= HO.CgHBrg.CN. Gelbe Nädelchen aus Ligroin. Schmelzp. : 168".

Leicht löslich (K., B. 32, 122).

2,4,6-Tribrom-3-Acetoxybenzonitril C9H402NBr3 = CHg.CO.O.CeHBrs.CN. Gelb-
lich-weisse Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 156— 158". Leicht löslich,

ausser in Ligroin (K., B. 32, 122).

*Nitro-3-Oxybenzoesäure C.HsOjN = (HO)3C6H3(N02)(C02H)i (S. 1520-1521).
S. 1520, Z. 30 V. o. statt: „84'^" lies: „124°''.

b) *4-Nitro-3-Oxybenzoesäu7'e (S. 1520). Methylester CgH^OsN = HO.CeHg
(N02).C02.CH3. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 92" (Einhorn, Pfyl, A. 311, 44; D.R.P.
97 335; G. 1898 II, 526).

*Amino-3-Oxybenzoesäureii C7H7O3N = (HO)3CeH3(NH2)(C02H)i (Ä 1521).
S. 1521, Z. 16 V. u. statt: „6-Ämmooxybenx,oesäure{3)" lies: „6-Ainino-3-Oxybenxoe-

säure{I)".

h) 2 - Atnino - 3 - Oxybenzoesäure. m-Methoxyanthranil CgHjOaN = CHgO.
NH

C^^<^' • B. Beim Behandeln von 2-Nitro-3-Oxybenzaldehydmethyläther (Hptw.CO
Bd. III, S. 80) mit Zinn + Eisessig (Friedländer, Schreiber, B. 28. 1385).

— Oel.

Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. — C8H7O2N + HgClj. Schwer lösliche Büschel.

Schmelzp.: 185".

c) 4'Aniino-3-Oxybenzoesüure. B. Durch Reduction der 4-Nitro-3-Oxybenzoe-
säure (Hptw. Bd. II, S. 1520) mittels Zinn und Salzsäure (Einhorn, Pfyl, A. 311, 43;
D.R.P. 97335; C 1898 II, 526).

— Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 216»

(vorher Dunkelfärbung). Leicht löslich in Alkohol und Aceton. Giebt mit FeClg dunkel-
blaue Färbung bezw. braunen Niederschlag.

Methylester CsHgOgN = HO.C6H3(NH2).C02.CHs (Orthoform). B. Durch Esterifi-

cirung der 4-Amino-3-Oxybenzoesäure oder durch Reduction des 4-Nitro-3-Oxybeuzoesäure-
methylesters (s. o.) (E., P., A. 311, 43; E., Heinz, C. 1897 II, 672; D.R.P. 97335;
G. 1898 II, 526).

— Blättchen (aus Benzol oder Wasser). Schmelzp.: 120—121". Schwer
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löslich in Wasser, unlöslich in Ligroin. Giebt mit FeClg Brauufärbung. Wirkt stark

anästhesirend. — Chlorhydrat. Leicht löslich in Wasser.

Aethylester C9Hii03N= HO.CeIIa(NH2).C02.C2H5. Blättchen (aus Ligroin oder

Chloroform). Schmelzp.: 98°. Schwer löslich in Wasser, Ligroin oder Chloroform (E.,

P., A. 311, 45; E., H., C. 1897 II, 672; D.R.P. 97335; C. 1898 II, 526).

4-Iaoamylaniino-3-Oxybenzoesäure CiaHi^OgN = HO.C6H3(NH.CsHii).C02H. B.

Bei der Behandlung des 4-Amino-3-Oxybenzoesäuremethyle3ters (S. 904) mit Natrium und

Amylalkohol (E., Hütz, A. 311, 74).
— Nadeln (aus Wasser oder Benzol). Schmelzp.:

171—172«.
Aethylester C14H21O3N = HO.C8H3(NH.C5H,,).C02.C2H5. Nadeln (aus Benzol +

Ligroin). Schmelzp.: 108— 109". Löslich in verdünnter Natronlauge und Mineralsäure

(E., H., A. 311, 75).

N-Nitrosoderivat der 4-Isoamylamino-3-Oxybenzoesäure CiaHmO^Na = HO.

C8H3[N(NÜ).C5Hii].C02H. Mikrokrystallinische Blättchen (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 152— 153» (E., H., A. 311, 75).

4-Chloracetainino-3-Oxybenzoesäuremethylester CioH,o04NCl := H0.CeH8(NH.
CO.CHaCD.COa.CHg. ß. Aus 4-Amino-3-Oxybenzoesäuremethylester (S. 904) und Chlor-

acetylchlorid (Spl. Bd. I, S. 168) in Benzol (E., Oppenheimek, A. 311, 161; D.R.P. 106 502;
C. 1900 1, 883).

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 187-188«. Unlöslich in Benzol.

4-Diäthylglycylamino-3-Oxybenzoesäuremethylester C14H20O4N2 = HO.CgHg
[NH.CO.CH2.N(C2H5)2].C02.CH3 (Diäthylglykocollorthoform). B. Neben 2-Ketophen-

morpholincarbonsäure (5) -Methylester (s. u.) bei der Einwirkung von Diäthylamin (Spl.

Bd. I, S. 602) auf 4-Chloracetylamiuo-3-Oxybenzoesäuremethylester (s. 0.) (E., 0., A. 311,

169; D.R.P. 106 502; C. 19001, 883).
— Biättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelz-

punkt: 157— 158". Leicht löslich in Aether und Aceton. — Chlorhydrat. Nadeln (aus

Aceton). Schmelzp.: 95—96". Giebt mit FeCls violette Färbung.
C02H,C=CH.C.0—CH2

2-Ketophenmorpholincarbonsäure(5) CqHjO.N = •„ ^„ A! ^.^^ Aw^ • B.
CH:CH.C.NH.CO

Durch Verseifen des Methylesters (s. u.) mittels verdünnter Sodalösung (E., 0., A. 311,

170).
— Nädelchen (aus Alkohol oder Holzgeist). Schmelzp.: 290". — Natriumsalz.

Prismen (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser.
0—CH,

Methylester C10H9O4N = CH8.02C.C6H3<
•

'. B. Neben Diäthylglycylamino-
NH.CO

oxybenzoesäureester (s. 0.) bei der Einwirkung von Diäthylamin auf 4-Chloracetamino-

3-Oxybenzoesäuremethylester; beim Lösen des letzteren in verdünnter Natronlauge oder

Erwärmen der verdünnten, alkoholischen Lösung mit Pottasche (E., 0., A. 311, 169).
—

Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 253". Sehr wenig löslich in Alkohol und Aceton,
unlöslich in Benzol und Aether, löslich in verdünnter Natronlauge.— CH,

Amid C9H8O3N2 = NH2.C0.C6H3-<
•

. Mikroskopische, weisse Blättchen (aus
NH.CO

verdünntem Ammoniak). Schmelzp.: 270" (E., 0., A. 311, 170). Löslich in Wasser,
Alkohol, Eisessig, Aceton und Natronlauge.

Chloralderivat des 4- Amino-3-Oxybenzoesäuremethylesters CioHgOgNClg =
CCl3.CH:N.C6H3(OH).C02.CH3. Schmelzp.: 135" (Källe & Co., D.R.P. 112216; G.

1900 II, 791).

S. 1521, Z. 6 V. u. statt: ,^2-Phenihiolmethylsäure" lies: „3-Pkenthiolmethylsäure".
* Dithiooxybenzoesäure , Phenyldisulfid-m,m'-Dicarbonsäure C14H10O4S2 =

[(H0.0Cj^CeH4.S'—]2 (Ä 1522). B. Durch Reduction von m-Benzoesulfinsäure (S. 797)
mit Zinkstaub und Salzsäure (Gatteemann, B. 32, 1151).

Carbonylderivat des 4-Amino-3-Sulfhydrylbenzoenitrils(l) s. 5-Cyan-2-Carb-

aminothiophenol GN\G^E^<i^^^yC.OH Hptw. Bd. U, S. 802.

Sulfonsäure des 4-Amino-3-Oxybenzoesäureniethylesters CgHgOgNS = HO.
CeH2(NH2)(C02.CH3).S03H. B. Aus 4-Amino-3-Oxybenzoesäuremethylester (S. 904) und
rauchender Schwefelsäure (Jacob, G. 1900 II, 878).

— Nädelchen aus 90"/oigem Alkohol.

Schmelzp.: 208— 209" unter Zersetzung.
— Na.S03.C6H2(OH)(NH2).C02.CH3 + IH2O.

Prismen. Löslich in 30 Thln. kaltem Wasser. Leicht löslich in heissem Wasser, löslich

in Alkohol. — Ca.A2 -|- V2H2O. Schwer löslich in kaltem Wasser und 90"/oigem Alkohol,
leicht in heissem Wasser und Alkohol. — Ba-Äj + SHjO. Nädelchen. Leicht löslich in
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Wasser, schwer in Alkohol. — Zn-Ä^ + HoO. Nädelchen. Löslich in Wasser und Alkohol.— Cu.Äa + 3H.,0.

3)
*
p-Oxyhenzoesäure {S. 1523—1543). Darst. Man erhitzt unter Druck salicylsaures

Kalium (Hptw. Bd. II, S. 1491 ) (bezw. Phenolkalium und Kohlensäure) auf 180* oder höher

(v. Heyden Nachf., D.R.P. 48 356; Frdl. II, 132).
— Monokline (Negei, G. 26 I, 65) Prismen.

Schmelzp.: 213—214». D^^: 1,404 (Fels, Z. Kr. 32, 391). Löslichkeit (S) in Wasser bei

verschiedenen Temperaturen (t): log S = 0,0227 t — 0,7972. 100 g Wasser lösen bei

20,9» 0,492 g, 100 g Benzol bei 11,0» 0,00197 g; 100 ccm der Lösung in Aceton enthalten

bei 23» 22,7 g, 100 ccm der Lösung in Aether bei 17» 9,43 g. Kann mit Kongoroth
titrirt werden (Walker, Wood, Soe. 73, 622). Beim Titriren unter Anwendung von
Poirrier-Blau als Indicator werden 2 Mol.-Gew. Alkali verbraucht (Imbert, Astrdc, C. r.

130, 36). Neutralisationswärme: Massol, C. r. 132, 780; Bl. [3] 19, 249. Einwirkung
der dunkelen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126,
688. Geschwindigkeit der Esterbildung: Kellas, Ph. Ch. 24, 221. Der Ester und das

Amid der p-Oxybenzoesäure werden durch Alkali weit leichter verseift, als die ent-

sprechenden Derivate der Anissäure (s. u.) (E. Fischer, B. 31, 3275). p-Oxybenzoesäure
wird in Eisessiglösung durch die berechnete Menge Brom in 3-ßrom-4-Oxybenzoesäure
(S. 910) übergeführt (Hähle, D.R.P. 60637; Frdl. III, 846).

— Lösungswärme des

Natriumsalzes: Massol, Bl. [3] 19, 250.

S. 1523, Z. 10 V. u. statt: „Gl^"' lies: „CCU''.

* Methylester CgHsOg = HO.CsH4.CO2.CH3 (8.1524). Kryoskopisches Verhalten:

AuwERs, Fh. Ch. 30, 300; 32, 46. Beim Kochen mit Anilin entstehen Phenol und

Dimethylanilin (S. 14S) (Tingle, Am. 25, 148).

*Aethylester C9H10O3 = HO.C8H4.CO2.C2H5 (8.1524). Verhalten gegen a - Brom-
fettsäureester : Bischoff, B. 33, 1404.

*Phenylester CisHioOg = HO.CgH^.COa.CeHg (8.1525). B. Aus p-Oxybenzoesäure
und Phenol bezw. deren Natriumsalzeu in Gegenwart von POCI3 (v. Nencki, v. Heyden
Nachf., D.R.P. 46 756; Frdl. II, 138).

Guajakolester (vgl. S. 546) Cj^HigO^ = HO.CeH^.CO.O.CeH^.O.CHg. Schmelzp.:
148» (V. N., V. H. Nachf., D.R.P. 57 941; Frdl. III, 831).

Kreosolester (vgl. S. 579) Ci5H,404 = HO.C6H4.CO.O.C7H6.O.CH3. Schmelzp.: 170»

(v. N., v. H. Nachf., D.R.P. 57 941; Frdl. III, 831).

*Methylätlier-p-Oxybenzoesäure, p-Methoxybenzoesäure, Anissäure CgHgOj= CH3.O.C8H4.CO2H (8. 1525). B. Aus p Diazobenzoesäure (Hptw. Bd. IV, S. 1554) und

Holzgeist (Weida, Ajik 19, 556).
— Elektrische Leitfähigkeit bei verschiedenen Tempera-

turen: Schaller, Ph. Ch. 25, 497.

*Aethylester C,oHi208 = CH3.0.C6H4.CO.,.C2H5(S.i52e). D*4: 1,1185. T)^\^: 1,1094:

D^'^g: 1,1028. Magnetisches Drehungsvermögen: 17,28 bei 16,9» (Perkin, 80c. 69, 1238).

*Anisdichlorhydrin CiiH„0sC]2 = CH3.O.C6H4.CO2.CH2.CHCI.CH2CI (?) (8. 1526).
B.

I (Fritsch, };
D.R.P. 58396; Frdl. III, 981).

* Glycerintrianisin CavHjgOg = (CH3.0.CeH4. 002)3C3H5 {S. 1526). B.
\

(F., I;
D.R.P. 58 396; Frdl. III, 982).

Anissäurephenylester C,4Hi.,03 = CH3 . . C6H4 . CO2 . CeH^. Schmelzp. : 75—76»
(v. Nencki, v. Hevden Nachf., D.R.P. 46756; Frdl. II, 138).

Guajakolester (vgl. S. 546) Ci5H,404 = CH3.O.C8H4.CO.O.C6H4.O.CH3. Schmelzp.:
85—86» (V. N., V. H. Nachf, D.R.P. 57 941; Frdl. III, 831).

Kreosolester (vgl. S. 579) Ci6H,804 = CH3.0.C8H4.CO.O.C7He.O.CH3. Schmelzp.:
91—92» (V. N., V. H. Nachf., D.R.P. 57941; Frdl.lll, 831).

* Nitril der Anissäure CH^.O.CqH^.CN S. 1526, Z. 28 v. 0. ist hier xu streichen;

vgl. Hptw. Bd. IL S. 1530, Z. 14 v. u. und 8pl. Bd. 11, 8. 908—909.
* p-Aethoxybenzoesäure C9H10O3 = C2H5.O.C6H4.CO2H {8. 1526). Phenylester

CibHi4()3 = C2H5.O.C6H4.CO2.C8H5. Schmelzp.: 110» (v. N., v. H. Nachf., D.R.P. 46756).

Guajakolester (vgl. S. 546) C,8Hi604 = C2H5.O.C6H4.CO.O.C6H4.O.CH3. Schmelzp.:
97» (v. N., V. H. Nachf, D.R.P. 57 941; Frdl. III, 831).

Kreosolester (vgl. S. 579) C,7Hi804 = G,H,.O.C6H4.CO.O.C7H8.0.CH3. Schmelzp.:
119—120» (v. N., V. H. N«chf., D.R.P. 57 941; Frdl.lll, 831).

=^p-Propyloxybenzoesäure C10H12O3 = C3H7.O.C6H4.CO2H (8. 1526. Z. 20 v.u.).
Darst. Durch Verseifung des Amids (S. 908) mittels NaN02 in verdünnter Schwefelsäure

(Gattermann, B. 32, 1120).

o-Nitrophenyläther-p-Oxybenzoesäure C13HPO5N = N02.C6H4.0.CßH4.C02H. B.
Aus 2-Nitro-4'-Methyl-Diphenyläther (S. 433) durch CrÖj in Eisessiglösung (Cook, Hillyer,
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Am. 24, 528).
— Nadeln aus Wasser. Sclimelzp.: 182—183°. — Ba.Äa + l'/zHgO.

—
Ag.Ä. Sehmolzp.: 220".

p-Nitrophenyläther-p-Oxybenzoesäure CiaHgOgN = N02.C8H4.0.C8H4.C02H. B.

Beim Eintragen unter Umrühren von bei 100° getrocknetem p-oxybenzoesaurem Kalium

(dargestellt durch Eintragen einer heissen, absoluten, alkoholischen Lösung von 1 Mol.-

Gew. p-Oxybenzoesäure in die Lösung von 2 Mol. -Gew. Kaliumäthylat) in auf 160"

erhitztes, überschüssiges p-Chloruitrobenzol (S. 50) (Häüssekmann, Bauer, B. 29, 2084).

Man erhitzt sehr allmählich höher und schliesslich 6 Stunden auf 235°. — Prismen aus

kochendem Alkohol. Schmelzp.: 236—237°. Schwer löslich in heissem Alkohol, Aether
und Chloroform. — Ba.!,. Krystalle.

Methylester Ci4HiiÖ5N = CijHgNOg.CHj. Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 108°

bis 109° (H., B.). Sehr leicht löslich in Benzol.

p-Aminophenyläther-p-Oxybenzoesäure C13H11O3N = NH2.C9H4.0.CgH4.C02H.
B. Aus p-Nitrophenyläther-p-Oxybenzoesäure (s. 0.) mit Zinn -|- Salzsäure (H., B., B. 29,
2084).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 193— 194°. Sehr wenig löslich in Wasser. —
CisHnOgN + HCl. Schuppen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — (Ci3Hii03N)2.H2S04.

Krystallpulver. Schwer löslich in kaltem Wasser. —
Ba(Ci3Hio03N)2. Nadeln, Leicht

löslich in warmem Wasser.

a - Phenoxypropionsäure - p - Carbonsäure , p - Carboxyphenoxypropionsäure
CioHio05= C0,,H.C6H4.0.CH(CH3).C02H. B. Aus dem Diäthylester (s.u.) durch wäs-

serig-alkoholisches Kali (BiscHOFF, B. 33, 1406).
— Nadelaggregate aus verdünntem Alko-

hol. Schmelzp.: 211— 212°. Unlöslich in Ligroin, sehr wenig löslich in Benzol, löslich in

Alkohol und Aether.

Monoäthylester C,2Hi405 = C02H.CeH4.0.CH(CH3).C02.C2H5 oder C,H5.02C.C6H4.

O.CH(CH3).C02H. B. Aus theilweise verseifter Natriumverbindung des p-Oxybenzoesäure-
esters durch «Brompropionsäureester (Spl. Bd. I, S. 173) beim Kochen neben dem Diäthyl-
ester (B., B. 33, 1405).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 103°. Leicht löslich in Alko-

hol, Aether und Benzol. In Soda unter Aufbi'ausen löslich.

Diäthylester CuHigOs = C2H5.02C.C6H4.0.CH(CH3).C02.C2H5. B. Aus Natrium-

p-Oxvbenzoesäureester und «-Brompropionsäureester (Spl. Bd. I, S. 173) beim Kochen (B.,

B. 33, 1406).
— Dickes Oel. Kp2o: 210—215».

p-Benzoyloxybenzoesäureäthylester C18H14O4 = C8H5.CO.O.C6H4.CO2.C2H5. Aus
Aether farblose, monokline Krystalle. Schmelzp.: 89°. Leicht löslich in Alkohol und
Aether (Limpricht, Saar, A. 303, 276).

* .

p-Methoxybenzoylehlorid, Anisoylchlorid CgH^OaCl -= CH3.O.C6H4.COCI
{S. 1527, Z. 6 V. u.). Darst. Aus äquivalenten Mengen Anissäure (S. 907), fein gepulvert
im Vacuum getrocknet, und PCI5 (Ausbeute aus 60 g Säure: 66 g Chlorid) (Schoonjans,
a 1897 II, 616).

— Nadeln. Schmelzp.: 22«. Kpi4: 145°. Kpgj: 160— 164°.

*p-Oxybenzamid C7H7O2N = HO.C6H4.CO.NH2 (S. 1529). Einwirkung von unter-

bromigsaurem Alkali: van Dam, B. 18, 417.

p-Oxybenzenyl-4-Aminothiokresol(3) CH3.C8H3<^j^^C.C6H4.0H siehe Phenol

CiiHiiNSO, Hptiv. Bd. II, S. 822, Z. 29 v. u.

* p-Methoxybenzamid, Anisamid C8H9O2N = CH8.O.C6H4.CO.NH2 (S. 1529). Ver-

seifungsgeschwindigkeit: Reid, Am. 24, 400, 410. Einwirkung von unterbromigsaurem
Alkali: van Dam, R. 18, 419.

/CeH3.N(CH3)2
Anisoylleukomethylenblau C24H25O2N3S = CH3.0.CeH4.CO.N< >S . B.

\C8H3.N(CHs)2
Aus Chlorzinkleukomethylenblau (Hptw. Bd. II, S. 808, Z. 1 v. o.) durch Anisoylchlorid

(s. o.) (G. CoHN, B. 33, 1568; D.R.P. 113721; G. 1900 II, 883).
—

Krystalle. Schmelz-

punkt: 106— 107°. Die gelbliche Lösung in conc. Schwefelsäure wird beim Erhitzen oliv,

dann grün, beim Verdünnen blau.

Anissäurebenzylamid- (vgl. S. 286) C15H15O2N = CH3.0.CeH4.CO.NH.CH2.CeH5.
Nadeln. Schmelzp.: 126° (Böseken, R. 16, 328).

a-Aethyl-b-Anisoylharnstofif C11H14O3N2 = CH3.O.C8H4.CO.NH.CO.NH.C2H5. B.

Durch Eutschwefeln von a-Aethyl-b-Anisoylthioharnstoff (S. 908) mit AgNOg (Dixon, Soc.

75, 387). — Rautenförmige Krystalle. Schmelzp.: 146— 147" (corr.).

O-Aethyl-Anisoylpseudoharnstoff Ci,Hi403N2 = CH3.0.C8H4.CO.N:C(NH2).O.C2H6.
B. Aus dem Kaliumsalz des Anisoylthiocarbimidsäureäthylesters (S. 908) durch folgeweise

Behandlung mit C2H5J und NH3 (D., Soc. 75, 385).
— Prismen. Schmelzp.: 69—70°.

Schwer löslich in Petroleumäther, leicht in Alkohol.
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a-p-Methoxyphenyl-b-Anisoylharnstoff Ci6Hie04N2 = CHg.O.CeH^.CO.NH.CO.
NH.C6H4.O.CH3. B. Beim allmählichen Hinzufügen von 10 g Brom zu einer abgekühlten
Lösung von 10 g Anisamid (S. 907) in einer Lösung von 2,5 g Natrium in 200 ccm

CH3OH (VAN Dam, B. 18, 421).
—

Krystalle. Schmelzp.: 222«. Unlöslich in den gewöhn-
lichen Solventien, ziemlich löslich in Phenol. Giebt beim Erhitzen mit conc. Salzsäure

auf 225" p-Oxybenzoesäure und p-Aminophenol (S. 397).

Anisoylthiocarbimidsäure-O-Aethylester C11H13O3NS == CHa.O.CeH^.CO.NiClSH).
O.C2H5. B. Durch Erwärmen von Anisoylthiocarbimid

— bereitet aus Anisoylchlorid

(S. 907) und Bleirhodanid — in Benzol mit überschüssigem absolutem Alkohol (D., Soc.

75, 385).
—

Mikroskopische Nadeln (aus Petroleumäther). Schmelzp.: 70—71". Ziemlich

schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, CS2 und

wässerigem Kali. — Kaliumsalz. Schmelzp.: 222" (uncorr.) unter Aufbrausen.

Anisoylthioharnstoff CgHioO^N^S = CHa.O.CeH^.CO.NH.CS.NHa. B. Beim Ver-

mischen von Anisoylthiocarbimid
— bereitet aus Anisoylchlorid (S. 907) und Bleirhodanid

— in Benzol mit alkoholischem Ammoniak (D., Soc. 75, 386).
—

Krystalle. Schmelz-

punkt: 216—217" (corr.). Ziemlich schwer löslich in kochendem Alkohol.

a-Methyl-b-Anisoylthioharnstoff doHiaO^NgS = CH3.O.C8H4.CO.NH.CS.NH.CH3.
Prismen. Schmelzp.: 143—144" (corr.) (D., Soe. 75, 387).

a-Aethyl-b-Anisoylthioharnsto£f CnHi.O^NaS = CH3.O.C6H4.CO.NH.CS.NH.C2H5.
Prismen. Schmelzp.: 126,5—127,5" (corr.) (D., Sog. 75, 387).

a-Phenyl-b-Anisoylthioharnstoff CisHiAN^S = CHa.O.CsH^.CO.NH.CS.NH.CeHg.
Prismen. Schmelzp.: 125,5

—126" (corr.). Leicht löslich in kochendem, ziemlich schwer
in kaltem Alkohol (D., Soc. 75, 387).

a-o-Tolyl-b- Anisoylthioharnstoff CieHigOoN^S = CH3.O.C6H4.CO.NH.CS.NH.
C6H4.CH3. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 126',5" (corr.) (D., Soc. 75, 387).

a-p-Tolyl-b-Anisoylthioharnstoff CieKigO^NaS = CH3.0.CeH4.CO.NH.CS.NH.C6H4.
CHg. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 127—128" (D.).

a-Benzyl-b -Anisoylthioharnstoff dgHieOaN.S = CH3.O.C6H4.CO.NH.CS.NH.CH2.
CeHg. Prismen. Schmelzp.: 127—128" (corr.) (D., Soc. 75, 388).

a-Phenyl- a-Benzyl-b -Anisoylthioharnstoff C22H20O2N2S = CH3.O.C8H4.CO.NH.
CS.N(C6H5).CH2.CsH5. Tafeln. Schmelzp.: 142 — 148" (corr.) (D., Soc. 75, 388). Die
alkoholische Lösung wird durch Kochen mit alkalischer Bleilösung nicht entschwefelt.

Q PH
Anisoylthiohydantoin CiiHio03N2S = CH3,O.C6H4.CO.N:C<

•
'. B. Aus

NH.CO
Anisoylthioharnstoflf (s. 0.) und Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) (D., Soe. 75, 386).— Hellgelbes Pulver. Sintert bei 222" und erleidet Zersetzung bei 230" (uncorr.). Unlös-
lich in Wasser und den gewöhnlichen Lösungsmitteln, leicht löslich in verdünnter Kali-

lauge zu einer klaren, hellrothen Lösung.
*Anisursäure CioHii04N = CH3.O.C6H4.CO.NH.CH2.CO2H {S. 1530, Z. 16 v.. 0.).

Wärmewerth für constanten Druck: 1135,7 Cal. (Stohmann, /. pr. [2] 53, 358).

Anisoylanthranilsäure C15H13O4N = CH3.0.C6H4.C0.NH.CeH4.C02H. B. Durch

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf a,p-Methoxyphenyl-o-Nitrozimmtsäurenitril
(PscHORR, Wolfes, B. 32, 3404).

— Darst. Durch Einwirkung von Anisoylchlorid (S. 907)
auf Anthranilsäure (S. 779) in verdünnter Natronlauge (P., W.).

—
Spiesse aus Alkohol.

Schmelzp.: 232" (corr.). Löslich in ca. 10 Thln. siedendem Alkohol, Eisessig oder Aceton,
etwas schwerer in Nitrobenzol, Toluol und Aether, schwer löslich in CHCig, fast unlöslich

in Wasser und LigroYu.
* p-Aethoxybenzamid CgHuOaN = C2H5.O.C6H4.CO.NH2 {S. 1530, Z. 22 v, 0.). Ver-

seifungsgeschwindigkeit: Reid, Am. 24, 401.

p-Aethoxybenzoesäure-p-Phenetidid C17H19O3N = (C2H5.0)*C6H4.C0^NH^C6H4
(O.C2H5)*. B. Aus dem entsprechenden Thiophenetidid (S. 915) durch Jod in Alkohol

(Gattermann, J. pr. [2] 59, 588).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 171".

p-Propyloxybenzoesäureamid C10H13O2N = C3HJ.O.C6H4.CO.NH2. B. Aus Pro-

pylphenyläther (S. 355) und HarnstoflFchlorid (Spl. Bd. I, S. 711) in CS2 bei Gegenwart
von AICI3 (G., B. 32, 1120).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 154".

*p-Oxybenzonitril, p-Cyanphenol C7H50N = OH.C6H4.CN (S.1530). K= 30xl0-'
bei 0", 81 X 10~' bei 35" (Hantzsch, B. 32, 3066). Kryoskopisches Verhalten: Aowers,
Ph. Ch. 30, 300).

*P-Methoxybenzonitril, Anissäurenitril CgH^ON = CHS.O.C6H4.CN (S. 1530).
B. Beim Kochen von p -

Methoxyphenylglyoxylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1771, Z. 17 v. u.)
mit NHgO (Garelli, Q. 20, 699). Beim Stehen eines mit HCl gesättigten Gemisches aus
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a-Anisaldoximbenzoat (Hptw. Bd. III, S. 88) und Aether (Minnunni, Vasai.lo, O. 261, 46;
LossEN, Ä, 298, 107). Neben p-Bromanisol (S. 372) durch Erwärmen von Anisol mit Brom-
cyan (Spl. Bd. I, 8. 800) und AICI3 (Scholl, Nörr, B. 33, 1057). Aus p-Nitrobenzonitril (10 g)

(S. 775) durch 8-stdg. Erhitzen mit 90 com einer Lösung von NaOCHg, enthaltend 19,4 g
Natrium im Liter (Reinders, Ringer, B. 18, 327; Henry, ä. 18, 4(56).

— Aus Alkohol weisse
Blättchen. Schmelzp.: 59» (R., R.); Schmelzp.: 60« (H.). Kp^gj: 256—257" (Henry, C. 1900 I,

130). Kpi8,5: 137,60. Kipi^o- 240,1°. Leicht löslich in organischen Solventien (R., E,.).

S. 1530, Z. 12 V. u. statt: „45 g" lies: „25 g'^.
*
p-Aethoxybenzonitril C9H9ON = C2H6.O.C6H4.CN (S. 1530, Z. 8 v. u.). B. Aus

p-Nitrobenzonitril (10 g) (S. 775) durch 10-stdg. Erhitzen mit sehr verdünnter, alkoholischer

Natriumäthylatlösung. (Ausbeute gering) (E., R., R. 18, 328).
—

Schmelzp.: 57°.

p-Benzyloxybenzonitril C^HiiON = C6H5.CH2.O.C6H4.CN. B. Aus p-Cyanphenol-
silber und Beuzyljodid (S. 37) in Aether oder p-Cyanphenolnatrium und Benzylchlorid
(S. 26) in Alkohol (Auwers, Walker, B. 31, 3041). Durch Einwirkung von Essigsäure-
anhydrid auf Aethyläther-p-Oxybenzaldoxim (Hptw. Bd. III, S. 88) (A., W.).

— Nadeln
aus Ligroin. Schmelzp.: 94— 94,5''. Leicht löslich.

p-Oxybenzoylhydrazin C^HgOaNa = HO.CsH4.CO.NH.NH2. B. Bei 2-stdg. Kochen
von p-Oxybenzoesäureäthylester (S. 906) mit IV2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat (Strüve, Raden-

HAUSEN, J. jor. [2] 52,236).
— Blättchen (aus heissem Wasser). Schmelzp.: 260". Schwer

löslich in kaltem Wasser. Mit salpetriger Säure oder Diazobenzolsulfat entsteht p-Oxy-
benzazid (s. u.).

p-Oxybenzazid C7H5O2N3 = OH.CgH^.CO.Ng. B. Aus p-Oxybenzhydrazid (s. o.),

gelöst in verdünnter Natronlauge oder verdünnter Salpetersäure und 1 Mol.-Gew. NaNOj
(Stbüve, Radenhaüsen, J. pr. [2] 52, 237). Aus p-Oxybenzhydrazid, gelöst in Wasser,
und Diazobenzolsulfat unter Kühlung (St., R.).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 132". Liefert beim Kochen mit Wasser Di-p-oxycarbanilid (S. 405).

*Anishydroxamsäure CgHgOsN = CH3.0.C6H4.C(: NOH).OH (*S. i552). B. Analog
Benzhydroxamsäure (S. 750) (Angeli, Angelico, R. A. L. [5] 10 I, 165).

Methylbenzhydroximsäureanisylester Ci6Hi504N. a) Antiderivat
CeHg.C.O.CHs

. B. Beim Eintragen unter Umschütteln von 1 Mol.-Gew.
N.O.CO.C8H4.O.CH3

^

Anisoylchlorid (S. 907) in die Lösung von 1 Mol.-Gew. Methylantibenzhydroximsäure (S. 751)
in 1 Mol.-Gew. verdünnter Kalilauge (Werner, Sübak, B. 29, 1156).

—
Krystalle. Schmelz-

punkt: 55". Leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin.

C6H5.C.O.CH3
b) Synderivat ••

. Blättchen aus Aether. Schmelzp.: 96°
CH3.0.CeH4.CO.O. N

bis 98" (W., S.). Färbt sich beim Stehen blau.

Tolanishydroxamsäure Ci6Hi504N= CH3.C6H4.C(:N.0.C0.C6H4.0.CH3).0H. Mono-
klin (Reuter, C. 1899 II, 178). Schmelzp.: 155" (Rogner).

Anistolhydroxamsäure C,6Hi504N = CH3.0.C6H4.C(:N.0.C0.C6H4.CH3).0H. Mono-
klin (Re., C. 1899 II, 178). Schmelzp.: 146" (Ro.).

Benzanistolhydroxylamin C23H19O6N = C6H5.C(:N.0.C0.C6H4.0.CH8).0.C0.C6H4.
CH3. a) a-Derivat. Monoklin. Schmelzp.: 120— 121" (Tietze, ü. 1898 II, 1080).

b) ß-Derivat. Monokline Nadeln. Schmelzp.: 127" (T., G. 1898 II, 1080).

Tolanisbenzhydroxylamin CagHigOgN = CH3 . C6H4 . C(: NO . CO . CgH^ . O.CH3) .O.CO.

CeHg. Mouoklin (Reuter, C. 1899 II, 178). Schmelzp.: 146" (Rogner).
Tolbenzanishydroxylamin CasHigOgN = CH3.CeH4.C(:NO.CO.C6HJ.O.CO.C6H4.0.

CH3. Monokline Säulen und Tafeln (Tietze, C. 1898 II, 1080).

Anisbenztolhydroxylamin C23H19O5N = CH3.0.C6H4.C(:NO.CO.C6H5).O.CO.C6H4.
CH3. Monoklin (Reuter, C. 1899 II, 178). Schmelzp.: 133—134" (Rogner).

Anistolbenzhydroxylamin C23H19O6N = CH3 . . C6H4 . C(: N0.C0.C,H4 . CH3) . O.CO.

CßHg. a) a-Uerivat. Monokline Tafeln. Schmelzp.: 162" (Tietze, C. 1898 II, 1080).

b) ß-JDerivat. Monokline Nadeln. Schmelzp.: 132° (T., C. 1898 II, 1080).

*
Substitutionsproducte der p-Oxybeuzoesäure (S. 1535—1540).

*Chlor-p-Oxybenzoesäure CjHaOaCl = (HO)'*C6H3Cl(C02H)i (S. 1535— 1536).

b)
* 3-Chlor-4'Oxyhenzoesüure (S. 1535). B. Aus 3-Amiuo-4-Oxybenzoesäure (S. 912)

nach der SANDMEYEu'scheu Reactiou (Auwers, B. 30, 1474). Die Ester entstehen durch

Einwirkung von SO2CI2 auf p-Oxj^beuzoesäureester (S. 906) (Mazzarä, G. 291, 386).
—

Barst. Durch Eintragen der berechneten Menge KCIO3 in eine Lösung von p-Oxybenzoe-
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säure in Essigsäure + cone. Salzsäure (v. Heyden Nachf., D.R.P. 69116; Frdl. III, 847).
— Schmelzp.: 169—170" (M.); 165—166» (A.). Die wässerige Lösung giebt mit Ferri-

salzen Rothbraunfärbung.
Methylester CsHjOsCl = HO.CgHaCKCOa.CHg). Nadeln aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 106— 107». Schwer löslich in Ligroin und Wasser, sonst leicht löslich (A., B. 30
1474); 107« (M., G. 291, 385). Kryoskisches Verhalten: A., Ph. Gh. 32, 46.

Aethylester C9H9O3CI = HO.C6H3CI.CO2.C2H5. Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 77—78» (M., G. 291, 387).
*3-Cliloranissäure CgHjOaCl = (CH30)*.C6H3(Cl)3.(CO.,H)i (Ä 15S5). B. Neben

ihrem Methylester, aus diazotirter 3-Aminoanissäure (S. 913) nach der SANOMEYERschen
Keaction (A., B. 30, 1478).

— Darst. Durch Verseifung des Amids (s. u.) mittels NaNOa
in verdünnter Schwefelsäure (Gtättermann, B. 32, 1121).

—
Schmelzp.: 213».

Methylester C9H9O3CI = (CHa.Ol^.CgHsCCD^'.CCOa.CHgl'. B. Aus 3-Aminoanissäure-

methylester (S. 913) nach der SANOMEYERSchen Reaction (A., B. 30, 1478).
— Blättchen

oder Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 94,5—95,5» (A.); 93—94» (M., G. 291, 386).

Ziemlich löslich in Alkohol und Ligroin, sonst leicht löslich. Flüchtig mit Wasserdampf.
Amid CgHgOaNCl = (CH30)*C6H8(Cl)3(CO.NH2)i. B. Aus o-Chloranisol (S. 369),

Harnstoffchlorid (Spl. Bd. I, S. 711) und AlClg in CS, (Gattermann, B. 32, 1121).
—

Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 193».

*Dichlor-p-Oxybenzoesäure C7H4O3CI2 = (HO)*C6H2Cl2(CO,H)i [S. 1536).

a)
*
3,5-Dichlor-4-Oxyhenzoesäure (8.1536). B. Bei ca. 15-stdg. Erhitzen von

3,5-Dichlor;missäure (s. u.) mit 45»/oiger Jodwasserstoffsäure auf 130— 140» (Bertozzi,
G. 29 II, 39). Bei der Chlorirung von p-Oxybenzoesäure in Gegenwart von Kalilauge

(3 Mol.-Gew. KOH) (Tarügi, G. 30 II, 490). Aus 2,6-Dichlorphenolkalium (S. 370) durch

COo bei 140» (T.). Die Ester entstehen durch Einwirkung von S0.,Cl2 auf p-Oxybenzoe-
säureester (S. 906) (Mazzara, G. 29 1, 388).

—
Schmelzp.: 257—258,5» (M.); 265» (B.).

Sublimirt bei 250—260» (T.).

S. 1536, Z. 8 V. 0. statt: ,,m-Oxybenxoesäure" lies: „p-Oxybenxoesäure^^.
*Meth.ylester CsHeOsCU = HO.CgH^CIo.COa.CHg (8. 1536). Schmelzp.: 124» (B.).
*
Acetylderivat des Methylesters doHgÖ^Cla = CH3.CO.O.C6H„Cl2.C02.CHs {8.1536,

Z. 14 V. 0.). Schmelzp.: 70—71» (M., G. 29 1, 388).

Aethylester CjilJd.^Ol^ = HO.CgH2CU.CO2.C2H5. Nadeiförmige Krystalle aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 116». Löslich in Petroleumäther (M., G. 29 1, 387).

3,5-Diehlor-p-Oxybenzoesäurenitril C7H3ONCI0 = OH.CgHaCl^.CN. B. Analog
dem 3-Brom-4-Oxybeuzoesäurenitril (s.u.) (Aüwers, Reis, B. 29, 2359).

— Nadeln aus

heissem Wasser. Schmelzp.: 146». Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

Acetylderivat C9H3O2NCI2 = C2H3O.O.C6H2CI2.CN. Kurze Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 93» (A., R.). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

*3,5-Dichloranissäure CsHgOsCU = CH3O.CeH2Cl2.CO2H (Ä 1536, Z. 19 v. 0.).

B. Beim 50-stdg. Erhitzen des 3, 5- Dichlorkresol (4) -Methyläthers (S. 435) mit Salpeter-
säure (D: 1,15) am Rückflusskühler (B., G. 29 II, 38).

— Wird durch HJ zur 3,5-Di-

chlor-p-Oxybenzoesäure verseift.

b)
*
ß-Dichlor-p-Oxpbenzoesätire von Claus, Riemami {8. 1536, Z. 16 v. 0.) ist

wohl zu streichen; vgl. Bertoxxi, G. 29 II, 37.

3-Brom-4-Oxybenzoesäure CjHjOsBr = HO.C9H3Br.CO2H. B. Durch Einwirkung
von Brom auf p-Oxybenzoesäure in Eisessig (Hähle, D.RP. 60637; Frdl. III, 846). Bei

allmählichem Eintragen von 1 Mol.-Gew. KMnOi-Lösung von 1 »/„ in die Lösung von

(1 Tbl.) 3-Brom-4-Oxybenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 82—83) in verdünnter Kalilauge
(1 Thl. KOH -f 25 Thle. Wasser) (Paal, B. 28, 2411). — Nadeln aus kaltem Essigester

4" 3—4 Vol. heissem Ligroin. Schmelzp.: 148».

Methylester CgH^OgBr = HO.CeH3Br.CO2.CH3. Schmelzp.: 107«. Kpie: 163—166»

(Adwers, Reis, B. 29, 2360). Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

Kryoskopisches Verhalten: A., Ph. Gh. 32, 46.

Nitril C7H40NBr = OH.CgHgBr.CN. B. Das Acetylderivat entsteht bei 2-stdg.
Kochen von lg 3-Brom-4-Oxybenzaldoxim (Hptw. Bd. III, S. 86) mit 1,5 ccm Essigsäure-

anhydrid (A., R.). Man verseift das Acetylderivat durch kurzes Kochen mit alkoholischer

Natronlauge von 4»/o.
— Nadeln aus heissem Wasser, Schmelzp.: 155». Leicht löslich

in Alkohol u. s. w.

Acetylderivat des Nitrils C9He02NBr = C,H30.0.CeH3Br.CX. Kleine Nadeln aus

Ligroin. Schmelzp.: 100—101» (A., R.). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

*3-Bromanissäure CsH^OgBr = (CH30)*C6H3(Br)='(C02H)i (8.1536). Darst. Durch

Verseifung des Amids (S. 911) mittels NaNOj in verdünnter Schwefelsäure (Gattebmann,
B. 32, 1121).
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S. 1536, Z. 83 V. 0. statt: „ß. 5Ö" lies: „A. 56".

*Amid CsHgOaNBr = (CH30)*CoHs(Br)''(CO.NH2)i {S. 1537). Darst. Aus o-Brom-
anisol (S. 872), Harnstoffchlorid (Spl. Bii. I, S. 711) und AICI3 in CS2 (G., B. 32, 1121).— Schuppen aus Wasser. Schmelzp. : 185".

*3,5-Dibrom-4-Oxybenzoesäure CH^OgBra = HO.CaHaBr^.CO^H {S. 1537). B.

Beim Eintragen unter Umschütteln während 2 Stunden von 1 Mol.-Gew. l^/oiger KMn04-
Lösung in die Lösung von 1 Thl. 8,5-Dibrom-4-Oxybenzaldehyd in Kalilauge (1 Thl. KÜH
-j- 50 Thle. Wasser) (Paai., Kromschröder, B. 28, 3236).

—
Schmelzp.: 268".

Methylester CgHgOsBr,, = CjHaBrjOg.CHg. Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 125° (Aüwers, Reis, B. 29, 2360). Schwer löslich in Ligroin, leicht in

Alkohol u. s. w.
Nitril C7H30NBr2= OH.CeH2Br2.CN. B. Analog dem 3-Brom-4-Oxybenzoesäurenitril

(S. 910) (A., R., B. 29, 2359). —'Nadeln aus sehr verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 187".

Leicht löslich in Alkohol u. s. w., ausser in Ligroin.
Acetylderivat des Nitrils CgHjONBra = C2H30.0.C8H2Br2.CN. Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 150" (A., R.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol u. s. w.

*3-Jod-4-Oxybenzoesäure C7H5O3J = HO. C6H3J.CO2H (Ä 2557). B. Aus dia-

zotirter 3-Amino-4-Oxybenzoesäure (S. 911) beim Erwärmen mit KJ-Lösung (Acjwees,
B. 30, 1475).

— Nadeln aus Wasser (-f SO2). Schmehp.: 173,5—174,5°. Ziemlich lös-

lich in Eisessig, schwer in heissem Benzol und CHCI3, fast unlöslich in Ligroin.

Methylester CgHjOsJ = HO.C6H3J.CO2.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 155—156" (A.,
B. 30, 1475). Kryoskopisches Verhalten: A., Ph. Ch. 32, 46.

* 3-Jodanissäure CgHjOsJ = CH3.O.C6H3J.CO2H (5. i557). B. Aus Jodanisaldehyd
durch Kochen mit alkoholischem Kali (Seidel, J. pr. [2] 57, 495).

— Der Methylester
schmilzt bei 94—95", der Aethylester bei 64,75- 65,75". Beide krystallisiren aus Petro-

leumäther (S., /. pr. [2] 59, 147).

*3,5.Dijod-p-Oxybenzoesäure C7H4O3J2 = HO.CeH2J2.CO2H (S. 1538). B. Bei

allmählichem Eintragen unter Umschütteln von 0,84 Thln. KMn04 in l"/oiger Lösung
in die Lösung von 3 Thln. 3, 5-Dijod-4-Oxybenzaldehyd in 75 Thln. Wasser -\- 2 Thln.

KOH (Paal, Mohr, B. 29, 2303). — Schmelzp.: 237".

Methylester C8He03J2 = C7H3J2O3.CH3. Hellbräunliche, lange Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 167" (Aüwers, Reis, B. 29, 2360).
Nitril C7H3ONJ2 = OH.CgHjJo.CN. B. Analog dem 3-Brom-4-Oxybenzoesäurenitril

(S. 910) (A., R., B. 29, 2359).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 205—206".

Acetylderivat des Nitrils C9H5O2NJ2 = C2HgO.O.CeH2J2.CN. Nadeln aus Essig-
ester. Schmelzp.: 198" (A., R.). Löslich in Essigester, schwer löslich in Ligroin, leicht

in Alkohol u. s. w.

*3-Nitro-4-Oxybenzoesäure C^H^OsN = HO.C8H3(N02).C02H (Ä 1538). Zur

Reinigung wird das Baryumsalz dargestellt.
—

Ba(C7H40fiN)2 + 4H2O. Gelbe Blätter

(DiEPOLDER, B. 29, 1757).

Methylester CgH^OsN = HO.C6H3(N02).C02.CH3. B. Man digerirt p-Oxybenzoe-
säuremethylester (S. 906) mit verdünnter Salpetersäure (1:6) 1 Stunde bei 100" (Aüwers,
Röhrig, B. 30, 991).

— Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 75—76".
Leicht löslich in Alkohol u. 8. w., ausser in Ligroin (A., R.). Schmelzp.: 70— 71" (Einhorn,
D.R.P. 97 334; C. 1898 II, 526).

* Aethylester C9H9O5N = HO.C6H3(N02).C02.C2H5 (aS. 1538). Schmelzp.: 75—76»

(E., D.R.P. 97334; C. 1898 II, 526).

*3-Nitro-4-Methoxybenzoesäure, 3-Nitroanissäure CgH^OäN= CH3.0.CeH3(N02).
CO2H {S.1538). Schmelzp.: 188—189" (Aüwers, B. 30, 1477).

*Methylester C9H9O5N= CH3.0.C6H3(N02).C02.CH3 {S. 1538). Schmelzp.: 109—110"

(A., B. 30, 1477).

3-Nitro-4-Phenoxybenzoe8äure , 2-Nitrophenyläthercarbonsäur e (4) C13H9O5N= C6H5.0.C6H3(N02).C02H. B. Man erhitzt 1 Thl. 4-chlor-3-nitrobenzoesaures Kalium mit
2 Thln. Phenolkalium — gelöst in 4 Thln. Phenol — unter Umrühren 3—4 Stunden auf
140" (Häussermann, Bauer, B. 30, 739).

—
Schmelzp.: 174^175". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, ziemlich in Benzol und Toluol, schwer in heissem Wasser. —
Ba(Ci3H805N)2. Schüppchen aus Alkohol. Sehr wenig löslich in heissem Wasser.

3-]Sritro-4-Acetoxybenzoesäureäthylester CnHuOgN ^= CH3.CO.O.CeH3(N02).C02.
C2H5. B. Aus 3-Nitro-4-Oxybenzoesäureäthylester (s. 0.) und Acetanhydrid in Pyridin-

lösung bei Wasserbadtemperatur (Einhorn, Pfyl, ä. 311, 67).
— Blättchen (aus verdünntem

Alkohol oder Eisessig). Schmelzp.: 39".
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3-Nitro-4-Isobutyryloxybenzoesäureäthylester CuHigOgN = (CH3)2CH.CO.O.
C6H3(N02).C02.C2H5. Farbloses Oel (E., P., A. 311, 70).

3-Nitro-4-Benzoyloxybenzoesäuremetliylester CuHuOeN = CgHg . CO . . CgHa
(N02).C02.CH3. B. Aus 3-Nitro-4-Oxybenzoesäuremethylester (S. 911) und Benzoylchlorid
beim Erwärmen (E., P., A. 311, 71; E., Heinz, C. 1897 II, 672).

— Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 95».

3-Nitro-4-Oxybenzonitril C7H4O3N2 = H0.C6H3(N02).CN. B. Beim Verseifen

seiner Acetylverbindung (s. u.) mit Natriumalkoholat (Aüwers, Röhrig, B. 30, 997).
— Gelb-

liche Blättchen aus sehr verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 143— 145". Schwer löslich in

Ligroi'n, sonst leicht löslich.

Acetylderivat des Nitrils C9H604N2 = CH3.CO.O.C6H3(N02).CN. B. Bei 2-stdg.
Kochen von 1 ThI. m-Nitro-p-Oxybenzaldoxim mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid (A., K.,
B. 30, 997). Schmelzp.: 113— 114". Schwer löslich in heissem Ligroi'n.

*3,5-Dinitro-p-Oxybenzoesäure CVH4O7N2= HO.C6H2(N02)2.C02H {S. 1538-1539).
B. Beim Kochen von Vitexin (Spl. zu Bd. III, S. 673) mit verdünnter Salpetersäure
(Perkin, Soc. 73, 1025).

— Farblos. Der Schmelzpunkt, der auf verschiedenen Wegen,
auch auf dem {von Sälkowski eingeschlagenen Wege}, dargestellten Säure ist 245—246"

(Jackson, Ittner, Am. 19, 33).
— Ca.Ä -|- 2H2O. Gelbe Oktaeder. Schwer löslich in

VV Rss6r

*3,5-Dinitranissäure CgHeO^Na == CH8.0.C6H2(N02)2.C02H {S. 1539). Beim Ver-
setzen von 6 g Dinitranissäure, gelöst in 30 ccm. absolutem Alkohol, mit Natriumäthylat
(0,5 g Natrium, 25 ccm Alkohol) und Zusatz (nach einer halben Stunde) von 125 ccm

Ligroi'n entsteht ein purpurfarbener Niederschlag Na2.C8H407N2 -\- C2H5.OH, der bei 110"

1 Mol. Alkohol verliert (J., Ittner, Am. 19, 210).

*3,5-Dinitroäthoxybenzoesäure CgHgOjNa = C2Hg.0.C6H2(N02)2.C02H (S. 1539).
B. Entsteht in kleiner Menge, wenn eine mit Salzsäuregas in der Kälte gesättigte alko-

holische Lösung von Chrysanissäureester (Hptw. Bd. II, S. 1287) auf 100" erhitzt wird

(J., I., Am. 19, 215).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 192". Schwer löslich in kaltem

Ligro'i'n und Alkohol, leicht in Benzol, sehr leicht in Aether.

*Aethylester C11H12OVN2 = C2H5.0.C6H2(N02)2.C02.C2H5 (Ä 1539). Giebt mit

Natriumäthylat eine ziemlich beständige rosafarbene Verbindung (J.. I., Am. 19, 199, 208).

S. 1539, Z.28—27 v.u. statt: „Ag.0.G^Ei.C0,2.C^H^'' lies: „Ag.O.G^KJiNO^)^.CO^.C<^H^'\

*3-Brom-5-]Sritroanissäure von Balbiano CsHgOsNBr = CH3.0.C6H2Br(N02).C02H
S. 1539, Z. 24 V. u. Zur Constitution vgl.: Aüwers, B. 30, 1476.

*3-Amino-4-Oxybenzoesäure C7H,03N = HO.C6H3(NH2).C02H {S. 1539). B.

{Durch Behandeln .... (Barth, Z. 1866, 648}; Diepolder, B. 29, 1757). Bei halb-

stündigem Kochen des Esters (s. u.) mit Salzsäure (l Vol. conc. Salzsäure -f- 1 Vol. Wasser)
(Aüwers, Röhrig, B. 30, 992). Die Ester entstehen durch Reduction der Kuppelungs-
producte aus p-Oxybenzoesäureestern (S. 906) und Diazoverbindungen (Bayer & Co., D.R.P.

111932; G. 1900 II, 650).
—

Krystallisirt mit 1 Mol. Wasser. Prismen aus Wasser.

Schmelzp.: wasserfrei 201". Fast unlöslich in Aether, Chloroform und Benzol, schwer
löslich in heissem Alkohol, löslich in heissem Eisessig und Wasser. Salpetrige Säure

erzeugt das Diazoderivat C7H4O3N2 (Hptw. Bd. IV, S. 1557, Z. 7 v.o.). Bei der Oxydation
mit K2Cr207 -\- H2SO4 entsteht Aminophenoxazoncarbonsäure (s. u.). Verwendung zur

Darstellung von AzofarbstoflPen : B. & Co., D.R.P. 55 649, 58271, 60494, 62003, 86 314;

Frdl.ll, 329; III, 614, 617, 629; IV, 795; Erdmann, Borgmann, D.R.P. 78409; Frdl. IV,
785. — Die Salze geben mit conc. Salpetersäure eine dunkelkirschrothe Färbung.

—
CjHjOsN.HCl. Blättchen.

CO,H-
Aminophenoxazoncarbonsäure C13H8O4N2

I L-0— t=

-N=,/ ^-NH2
. B.

=0

Beim Eintragen unter Kühlung von 50 ccm 5"/oiger K2Cr207-Lösung, enthaltend 4 Mol.-

Gew. H2SO4, in die Lösung von 5 g salzsaurer 3-Amino-4-Oxybenzoesäure in 500 ccm
Wasser (D., B. 29, 1758).

— Nadeln aus siedendem Benzoesäureester. Schmilzt nicht bei

300". Sehr wenig löslich in Alkohol u. s. w. Reducirt AgN03-Lösung. — NH4.C13H7O4N2.
Hellrothe Flocken. Schmilzt nicht bei 300". Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ca.Äj -j-

öHjO. Dunkelrothe Nädelchen. Unlöslich in Wasser.
Methylester der 3-Amino-4-Oxybeiizoesäure C8H9O3N = HO.CeH3(NH2).C02.

CH3. B. Durch Esterificirung der 3-Amino-4 Oxybeuzoesäure oder durch Reduction des

3-Nitro-4-Oxybenzoesäuremethylesters (S. 911) (Einhorn, D.R.P. 97 333, 97 834; 0.189811,
525—526; A., R., B. 30, 991).

— Dimorph. Weisse Krystalle (aus Chloroform). Schmelz-



Oct. 1902.] D. *SÄUREN CnH^n-sOs- \II,1539—1540\ 913

punkt: 110— 111°. Meist aber Nadeln (aus Chloroform, Benzol oder Eisessig). Schmelzp.:
142°. Leicht löslich in heissem Wasser, Aether und Alkohol. Giebt mit FeClj Grün-

färbung bezw. schmutziggrünen Niederschlag (E., Pfyl, ä. 311, 46; E., Heinz, G. 1897 II,

672).
— Chlorhydrat. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 225°. Wirkt anästhesirend.

Aethylester CgHuOsN = HO.CeH3(NH2).CO,.C,H5. Dimorph. Nädelchen (aus
Benzol und wenig Ligroin) vom Schmelzp.: 84° bezw. silberglänzende Blättchen (aus Eis-

essig) vom Schmelzp.: 112°. Leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol und Aether,
schwer in kaltem Chloroform, Benzol und heissem Ligroin. Giebt mit FeClg Grünfärbung
(E., P., Ä. 311, 47; E., H., G. 1897 II, 672).

— Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht,
in Salzsäure schwer löslich. Das von Barth dargestellte

*
Ghlorhydrat (S. 1539, Z. 3 v. u.)

war dasjenige der freien Säure (E., D.RP. 97 333, 97 334; G. 1898 11, 525—526).
*3-Aminoanissäure C^HgOgN = CH3.0.C6H3(NH2).COoH {S. 1540). B. Beim Ver-

seifen des Methylesters (s. u.) mit Natronlauge (A., B. 30, 1477).
—

Schmelzp.: 204°.

Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen : B. & Co., D.R.P. 63069; Frdl. III, 630.

*Methylester C9H11O3N = CH3.0.C6H3(NH2).C02.CH3 (S. 1540). B. Bei der
Reduction von 3-Nitroanissäuremethylester (S. 911) in wässerig -alkoholischer Lösung mit

Aluminiumamalgam (A., B. 30, 1477).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 85— 86°. Leicht

löslich. — Chlorhydrat. Nadeln. Schmelzp.: 213° (E., Heinz, G. 1897 II, 672).
Die iin Hptw. Bd. II, S. 1540, Z. 17 v. 0. aufgeführte isomere Atiiinoanissäure

von Balbiano {Q. 14, 247) ist identisch mit der 3-Aminoanissäure (A., B. 30, 1478).

3-Amino-4-Oxybenzonitril C7H6ON2 = H0.C6H3(NH2).CN. B. Bei der Reduction
von 3-Nitro-4-Oxybenzonitril (S. 912) mit Aluminiumamalgam in verdünntem Alkohol (A.,

R., B. 30, 997). — Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 157—158°. Leicht löslich in Alkohol
und heissem Wasser, ziemlich löslich in Eisessig, schwer in Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

3-Isoamylamino-4-Oxybenzoesäure C12H17O3N = HO.C6H3(NH.C6Hii).C02H. B.
Bei der Behandlung des 3-Amino-4 Oxybenzoesäuremethylesters (S. 912— 913) mit Natrium
und Amylalkohol (E., Hütz, A. 311, 76). — C12H17O3N.HCI. Weisse Nadeln (aus ver-

dünnter Salzsäure). Zersetzt sich bei 238°.

N-Nitrosoderivat C12H18O4N2 = HO.C6H3[N(NO).C5Hii].C02H. Blättchen (aus sehr

verdünntem Alkohol). Zersetzt sich bei 157—158° (E., H., A. 311, 77).

3-Isoamylainino-4-Oxybenzoesäureäthylester C14H21O3N = H0.CeH3(NH.CgHij).
CO2.C2H6. Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 69— 71° (E., H., A. 311, 77).

3-Amino-4-Benzoyloxybenzoesäureraethylester C15H13O4N = CgHj . CO . . CeHj
(NH2).C02 CH3. Nadeln. Schmelzp.: 157— 158° (Einhorn, Heinz, G. 1897 H, 672).

3-Acetamino-4-Oxybenzoesäureäthylester CiiH,304N = H0.CßH3(NH.C0.CH3).
C02-C2H5. B. Neben dem Aethenyl-Aminooxybenzoesäureester (s. u.) bei der Reduction
des 3-Nitro-4-Acetoxybenzoesäureäthylesters (S. 911) mittels Zinnchlorür und HCl in

alkoholischer oder essigsaurer Lösung (E., Pfyl, A. 311, 69). Aus dem Aethenyl-Amiuo-
oxybenzoesäureester durch Kochen mit verdünntem Alkohol oder Essigsäure (E., P.).

—
Mikroskopische Rhomben oder Prismen (aus Eisessig, Alkohol und Aethylacetat). Schmelz-

punkt: 199°. Schwer löslich in Aether, Wasser und Benzol, unlöslich in Ligroin. Spaltet
beim Erwärmen mit ZnCU im Oelbade Wasser ab unter Bildung des Aethenyl-Amino-
oxybenzoesäureesters.

Aethenyl-3-Amino-4-Oxybenzoesäureäthylester CuHnOgN = CHg.C-^^^Cellg.

CO2.C2H5. B. Neben 3-Acetamino-4-Oxybenzoesäuieäthylester (s. 0.) bei der Reduction
des 3-Nitro-4-Acetoxybenzoesäureäthylesters mittels Zinnchlorür und HCl in alkoholischer

oder essigsaurer Lösung (E., P., A. 311, 68). Aus dem 3-Acetamino-4-Oxybenzoeester
durch Erhitzen mit ZnCl2 (E., P.).

— Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 50°. Leicht
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, ausser Wasser. Geht beim Erwärmen mit

Wasser, vollständig beim Kochen mit verdünntem Alkohol oder Eisessig in den 3-Acet-

amino-4-Oxybenzoesäureäthylester über.

3-Chloracetamino-4-Oxybenzoesäuremetliylester C10H10O4NCI = HO.CgHjlNH.
C0.CH2C1).C02.CH3. B. Aus 3-Amino-4-Oxybeuzoesäuremethylester (S. 912— 913) und

Chloracetylchlorid in Benzol (E., Oppenheimer, A. 311, 161; D.R.P. 106502; G. 19001,
883).

— Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 191—192°.
, 3-Diäthylglycylamino-4-Oxybenzoesäuremethylester C14H20O4N2 = HO.CeHj

[NH.CO.CH.,.N(C2H5)2j.C02.CH3. B. Neben 2-Ketopheumorpholincarbonsäure(6)-Methyl-
ester (S. 914) bei der Einwirkung von Diäthylamin auf 3-Chloracetamino-4-Oxybeuzoe-

säuremethylester (s. 0.) (E., 0., A. 311, 171; D.R.P. 106502; G. 19001, 883).
— Blättchen

(aus Aceton). Schmelzp.: 174,5°. Leicht löslich in Aether und Alkohol. — Chlor-
hydrat. Nadeln (aus Alkohol + Aether). Sehr hygroskopisch. Erweicht bei 60—80°
und schmilzt dann nach vorübergehendem Erstarren bei 162°. Färbt sich mit FeCl,
violett.

BKiLSTErN-ErgänzuDgBbände. II. 58
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3-Isobutyrylainino-4-Oxybenzoesäureäthylester CigHuOiN = H0.C6H3(NH.C0.
CsHjl.COa.CsHg. Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). Schmelzp.: 135— 136^ Löslich in

Natronlauge" (E., Ppyl, ä. 311, 70).

Isobuteiiyl-3-Amino-4-Oxybenzoesäureäthylester CigHigOsN =
(CH3)2CH.C<^^>C8H3.C02.C2H5. Oel. Unzersetzt im Vacuum destillirbar. Unlöslich

in verdünnten Säuren und Alkalien (E., P., Ä. 311, 71).

CH:CH.C.0.CH2
2-Ketophenmorpholincarboiisäure(6) CqH-OdN = • •• •

. B.' ' *

C02H.C=CH.C.NH.C0
Durch Verseifen des Methylesters (s. u.) mittels verdünnter Sodalösung (E., 0., A. 311,

172).
— Nädelchen (aus Alkohol oder Holzgeist). Schmelzp.: 285". — Natriumsalz.

Prismen. Schwer löslich in Wasser.

Methylester C10H9O4N = C9H6N04(CH3). B. Neben 3-Diäthylglycy]amino-4-Oxy-
benzoesäureester (S. 913) bei der Einwirkung von Diäthylamin auf .3

- Chloracetamino-

4-Oxybenzoesäuremethylester (E., 0., A. 311, 172). Aus 3-Chloracetamino-4-Oxybenzoe-
säuremethylester und verdünnter Natronlauge oder Pottasche (E., 0.).

— Nadeln (aus
Alkohol oder Holzgeist). Schmelzp.: 193— 194". Löslich in verdünnter Natronlauge.— CH2Amid CgHsOgNj ^= NH2.C0.C6H3<^

•
. Blättchen (aus sehr verdünntem Ammo-

NH.CO
niak). Löslieh in warmem Alkohol und Wasser, leicht löslich in Natronlauge (E., 0.).

3-Benzamino-4-Oxybenzoesäuremethylester C15H13O4N= HO.CgH3(NH.CO.C8H5).
COa.CHs. B. Durch Reduction des 3-Nitro-4-Benzoyloxybenzoesäuremethylesters (S. 912)
mittels Zinnchlorür und alkoholischer Salzsäure (E., Pfyl, A. 311, 72; E., Heinz, G. 1897 H,
672).

— Blättchen (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 241".

Benzenyl-3-Ammo-4-Oxybenzoesäureinetliylester C15HUO3N =
C6H5.C<^T^^CaH3.C02.CH3. B. Neben 3-Benzamino-4-Oxybenzoesäuremethylester (s. 0.)

bei der Reduction des 3-Nitro-4-Benzoyloxybenzoesäuremethylesters mit Zinnchlorür und
alkoholischer Salzsäure (E., P., A. 311, 72).

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 157—158".

Chloralverbindung des 3-Amino-4-Oxybenzoesäuremethylesters CiuHgOgNCls= CCl3.CH:N.C6H3(OH).COo.CH3. Schmelzp.: 152" (Kalle & Co, D.R.P. 112216;
C. 1900 II, 791).

*p-Methoxythiobenzoesäure-Anilid, Thioanilid der Anissäure C14H13ONS =
CH3.O.C6H4.CS.NH.C6HB {S.1541, Z. 10 v.o.). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, Ph.
Ch. 30, 533.

p-Chloranilid Ci4H,20NClS = CH8.O.C6H4.CS.NH.C6H4CI. B. Aus Anisol (S. 354),

p-Chlorphenylsenföl (Hptw. Bd. II, S. 390) und AICI3 (Gättermann, /. pr. [2] 59, 588).
—

Schmelzp.: 182".

m-Bromanilid CuHjjONBrS = CH3.0.C6H4.CS.NH.C6H4Br. B. Aus Anisol (S. 354),

m-Bromphenylsenföl (S. 194) und AlClg (Gr., J. pr. [2] 59, 590).
—

Schmelzp.: 150—151".
p-Anisidid C15H15O2NS = CH3O.C6H4.CS.NH.C6H4.O.CH3. B. Aus Anisol (S. 354),

Anisidinseuföl (Hptw. Bd. II, S. 720) und AlClg (G., J. pr. [2] 59, 587).
— Nadeln.

Schmelzp.: 148".

p-Phenetidid CieHi.OaNS = CH3O.C6H4.CS.NH.C6H4.O.C0H5. Schmelzp.: 135,5" (G.).
*Toluide CsHigONS = CH3O.C6H4.CS.NH.CeH4.CH3 \S. 1541). c) m-Toluid.

Schmelzp.: 125" (G., /. jyr. [2] 59, 586).

«Naphtalid CisHi^ONS = CH30.C6H4.CS.NH.C,oH,. B. Aus Anisol (S. 354),

a-Naphtylsenföl (Hptw. Bd. II, S. 609) und AICI3 (G., J. pr. [2] 59, 591).
—

Tiefgelbe
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 147— 148".

j?-Naphtalid CisHi^ONS = CH3.0.C6H4.CS.NH.C,oH7. Schmelzp.: 158—159" (G.).

Bis-p-Methoxythiobenzoylderivat des Dianisidins, 3,3'-Diniethoxy-4,4'-Bis-
Thioanisoylamino-Biphenyl C30H28O4N2S2 = [CH3.0.CeH4.CS.NH.CsH3(0.CH3)-]ü. B.
Aus Anisol (S. 354), o-Dianisidinsenföl (S. 601) und AICI3 (G., /. pr. [2] 59, 594).

— Gelbe
Nädelchen aus Nitrobenzol -j- Alkohol. Schmelzp.: 222—224".

p-Aethoxythiobenzoesäure-p-Chloranilid C15H14ONCIS -= C2H6.0.CeH4.CS.NH.
C6H4CI. B. Aus Phenetol (S. 354), p-Chlorphenylsenföl (Hptw. Bd. II, S. 390) und
AICI3 (G., J. pr. [2] 59, 589).

—
Schmelzp.: 194—195".

m-Bromanilid Ci5Hi40NBrS = C2H5.0.C8H4.CS.NH.C6H4Br. Schmelzp.: 139" (G.).

p -Anisidid Ci6H,j02NS = C2H5 . . C6H4 . CS .NH . C8H4 . . CH3. B. Aus Phenetol
(S. 354), Anisidinseuföl (Hptw. Bd. II, S. 720) und AICI3 (G., /. pr. [2j 59, 587).

— Nadeln.

Schmelzp.: 154,5".
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p-Phenetidid C„Hi902NS= C,H5.0.CeH4.CS.NH.CeH4.0.C2Hf, Schmelzp.: 151—152»

(G., J. pr. [2J 59, 588).

p- Aethoxybenzenyl-2- Amino-5-äthoxythiophenol C17H17O2NS = C2H5.O.
S

CaH4.C<^w^CeH3.0.C2H5. B. Aus p-Aethoxythiobenzoesäure-p-Phenetidid (s. 0.) durch

rothes Blutlaugensalz in alkalischer Lösung (G., J. pr. [2] 59, 588).
— Farblose Nadeln

aus Eisessig. Schmelzp.: 163^

*p-Aethoxythiobenzoesäuretoluide CieH„ONS = C2H5.O.C9H4.CS.NH.C6H4.CH3
{S.1541). c) m-Toluid. Schmelzp.: ISO" (G., J. pr. [2] 59, 586).

S. 1541, Z. 21 V. u. statt: „Anisol^^ lies: „Phenetol^\
a-Naphtalid CigH^ONS = C2H5.0.C6H,.CS.NH.C,oH7. Schmelzp.: 156—157« (G.,

J. pr. [2] 59, 591).

(?-Naphtalid CigHi^ONS^CaHs.O.CßH^.CS.NH.CioH,. Schmelzp.: 148—149« (G.).

3,3'-DirQethoxy-4,4'-Bis-Aethoxytliiobeiizainino-Biphenyl C32H32O4N2S2 = [C2H5.

O.C6H4.CS.NH.CöH3(O.CH3)—]„ B. Aus Phenetol (S. 354), o-Dianisidinsenföl (S. 601) und

AICI3 (G., J. pr. [2] 59, 594).
— Gelbe Blättchen aus Nitrobenzol + Alkohol. Schmelz-

punkt: 233— 235«.

O-Aethylenäther des p-Oxythiobenzanilids C28H24O0N2S2 = (
— CH2.O.C6H4.CS.

NH.C6H5)2. B. Aus Aethylendiphenyläther (S. 356), Phenylsenföl (S. 193) und AICI3 in

CSj-Lösung bei längerem Erwärmen (G., J. pr. [2] 59, 584).
— Gelbe Blättchen aus Nitro-

benzol. Schmelzp.: 255«. Schwer löslich in Alkohol und Aether.

p-Phenoxythiobenzanilid Ci9Hi50NS= CeH5.0.C6H4.CS.NH.CeH6. B. Aus Phenyl-
äther (S 357), Phenylsenföl (S. 193) und AICI3 (G., J. pr. [2] 59, 581).

— Gelbe Blätter

aus Alkohol. Schmelzp.: 133«.

3-Chlor-4-Methoxythiobenzanilid C,4H,20NC1S = (CH3.0)*C6H8CP(CS.NH.C6H5)i.
B. Aus o-Chloranisol (S. 369), Phenylsenföl (S. 193) und AICI3 (G., J. pr. [2] 59, 583).— Gelbe Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 205«.

3-Chlor-4-Aethoxythiobenzanilid C16H14ONCIS = C2H5.O.C6H3CI.CS.NH.C6H6.
Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 195,5« (G., /. pr. [2] 59, 584).

3-Brom-4-Methoxythiobenzanilid Ci4Hi20NBrS = CH3.0.CeH3Br.CS.NH.C6H5.
Schmelzp.: 204« (G., J. pr. [2J 59, 583).

3-Jod-4-Methoxythiobenzamlid C14H12ONJS = CHa.O.CgHsJ.CS.NH.CeHe.
Schmelzp.: 206,5« (G., J. pr. [2j 59, 584).

S. 1541, Z. 17, 12, 7 und 3 v. u. und S. 1542, Z. 3 v. 0. statt: „Beyer'' lies: „Beger''.

p-Sulfobenzidcarbonsäure CeH5.SO2.C6H4.CO2H ^«. ähnliche Verbindungen s. Hptw.
Bd. II, S. 1307-1308 11. Spl. Bd. II, S. 807.

*Sulfo-p.Oxybenzoesäure C^HgOoS = HO.C6H3(S03H).C02H {S. 1542—1543).

sl) *2-Sulfooxybenzoesäure {S. 1542).
* Methyläthersäure CgHgOeS = (CH3.O)*

C6H3(S09H)\C0oH)» (S. 1542). Darst. Man kocht das Sulfinid CH3.0.C6H3<gQ >NH
(Hptw. Bd. n, S. 1542) mit 8 Thln. Wasser und 1 Thl. conc. Salzsäure (Moäle, Am. 20,
291).

—
Krystalle mit 2V2H2O. Wird bei 100« wasserfrei und schmilzt bei 104«. Giebt

beim Erhitzen auf 145« abermals Wasser ab, doch konnte das Anhydrid nicht rein er-

halten werden. — Saures Kaliumsalz CH3.0.CgH3(C02H).S03K -j- HgO. _ Sehr leicht

löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — Saures Magnesiumsalz Mg.Ag -\- 3H2O.
Weisse Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Neutrales Magnesiumsalz_ Mg.
CgHeOgS. Ausserordentlich leicht löslich in Wasser. — Saures Calciumsalz Ca.Ä2 +
4H2O. Krystalle. Leicht löslich in Wassei". — Neutrales Calciumsalz Ca.CgHgOgS -j-

IV2H2O. Sehr leicht lösHch in Wasser. — Saures Bleisalz Pb.Äa + 4V2H2O. Nadeln.
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Neutrales ßleisalz Pb.CgHgOgS -\-

4H2O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
S. 1542, Z. 7 V. u. hinter: „Zervas'' schalte ein: „^."

Derivate von Oxybenzoesäuren mit unbekannter Hydroxy Istellung.
Dinitrooxybenzonitril C7H3O5N3 = (N02)2(HO)C6H2.CN. B. Durch Eintragen von

metapurpursaurem Kalium (S. 380) in Salpetersäure der D: 1,25 (Borsche, B. 33, 2722).— Gelbliche Nadelbüschel aus verdünnter Salpetersäure. Schmelzp.: 125— 126«. Löslich
in heissem Wasser mit intensiv gelber, in Aetzalkalien mit dunkelrother Farbe. —
K.C7H2O5N3 -f 2H2O. Gelbe Nadeln aus Wasser. Verpufft beim Erhitzen.

Aminooxybenzoesäure C7H7O3N = C6H3(NH2)(OH).C02H. B. Beim 12-stdg. Er-

hitzen von m- Aminophenol (S. 393) mit wässeriger Ammoniumcarbonatlösung auf 110«
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(Ges. f. ohem. Ind., D.KP. 50835; Frdl. II, 139).
— Nadeln aus Aether. Schmilzt bei 148»

unter Zersetzung in m-Aminophenol und CO2. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und

Aether, schwer in Benzol, Toluol und CHCI3. Die Alkalisalze sind leicht löslich in

Wasser. — Chlorhydrat. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Sulfat. Nadeln.

Schwer löslich in Wasser.

Dimethylaminooxybenzoesäure CgHuOgN = CßH3[N(CH3)2](OH).C02H. B. Bei

Einwirkung von 00.^ auf trockenes m-Diniethylaminophenol-Natrium oder -Kalium (S. 394)
bei 120—140" unter Druck (G. eh. Ind., D.R.P. 50 835; Frdl. II, 139).

— Nadeln aus

Toluol. Schmilzt bei 145—146" unter Entwickelung von CO2. Schwer löslich in Wasser,
leichter in heissem Alkohol und Benzol. Das Chlorhydrat und die Alkalisalze sind leicht

löslich in Wasser.

2.
*
Säuren 0^11^0^ {S. 1543—1562).

A. * Phenolsäuren {S. 1543—1550). Verwendung von Kresotinsäuren, welche OH
und COgH in o-Stellung enthalten, zur Darstellung von Azofarbstoffen : Nietzki, D.R.P.

44170, 46023; Frdl II, 323, 324; Höchster Farbw., D.R.P. 48357; Frdl.U, 325.

1)
*
o-Oxyphenylessigsäure, 2-Oxyphe'tiyl€ssigsäure(l) (HO)-C6H4(CH2.C02H)'

{S. 1543). B. Beim Erhitzen von Monochlorcumaron (Spl. zu Bd. II, S. 1676) mit alko-

holischer Kalilauge oder Natriumäthylat auf 180" (Stökmer, A. 313, 83). Durch Kochen
von 1-Urethylcumaron (Spl. zu Bd. IV, S. 219) mit conc. Salzsäure oder alkoholischem Kali

(St., Calov, B. 34, 774).
—

Schmelzp.: 144— 145". Siedet bei 240— 243", dabei ins

Lacton übergehend. Leicht löslich in Aether, schwer in kaltem Chloroform. — Na.CgHjOj -\-

HjO. Warzenförmige Krystalle.
— Ba.Äg + 4H2O. Warzen. Leicht löslich in Wasser.

o-Methoxyphenylessigsäure C9H10O3 = CH3.O.C6H4.CH2.CO2H. B. Durch 4-stdg.
Erhitzen von 1 Tbl. o-Methoxybenzylcyanid (s. u.) mit 6 Thln. ca. 15"/oiger alkoholischer

Kalilauge und 1 Tbl. Wasser in Druckflaschen auf 100" (Pschorr, Wolfes, Bückow, B.

33, 166). Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf 2-Methoxydichlorstyrol (S. 496)

(Lebedew, iR", 32, 206; G. 1900 II, 326).
—

Spiesse aus Wasser. Schmelzp.: 124" (P.,

W., B.); 123" (L.). Schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich.

o-Aethoxyphenylessigsäure C1PH12O3
== C2H5.O.C6H4.CH2.CO0H. B. Durch

Aethyliren der o-Oxyphenylessigsäure (St., A. 313, 82). Als Nebenproduct beim Erhitzen

von Monochlorcumaron (Spl. zu Bd. II, S. 1676) mit absolut -alkoholischer Lösung von

Natriumäthylat (St.).
—

Krystalle. Schmelzp.: 103— 104". Ziemlich schwer löslich in

Wasser. Reagirt nicht mit FeClg.
I 1

*Anhydrid, o-Oxyphenylessigsäurelaeton CsHgOä = O.CeH4.CH2.CO (5. 1543).
B. Aus o-Oxyphenylessigsäure durch trockne Destillation (St., A. 313, 84).

— Existirt

in zwei Modificationen, die wechselseitig in einander überführbar sind. Das frisch destil-

lirte Lacton erstarrt meist bald und liefert dann die niedrig schmelzende Form. —
Labile Form. Rbomben, monoklin(?). Schmelzp. : 28—28,5".

— Stabile Form. Nadeln
(aus Terpentinöl). Triklin. Schmelzp.: 49". Kp: 249".

o-Oxyphenylacetamid CgHgOaN = HO.C6H4.CH2.CO.NH2. B. Aus o-Oxyphenyl-
essigsäurelacton (s. 0.) und NH3 (Stökmer, A. 313, 86).

— Blättchen (aus Alkohol und

Chloroform). Schmelzp.: 116—117".
Anilid C,4Hi302N -= HO.CeH4.CH2.CO.NH.C6H5. Blättchen. Schmelzp.: 151—152"

(St., A. 313, 86).

Hydrazid CgHioOaNa = HO.C6H4.CH2.CO.NH.NH2. B. Aus o-Oxypheuylessigsäure-
lacton (s. 0.) und verdünnter, wässeriger Hydrazinhydratlösung beim Kochen (St.,
A. 313, 86).

— Blättchen (aus Chloroform oder Benzol). Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 153—154".

o-Methoxyplienylacetonitril, o-Methoxytoenzyleyanid C9H9ON = CH3.0.CeH4.
CHg.CN. B. Neben Aethyl-o-Methoxybenzyläther (S. 680) durch 2-stdg. Kochen von

o-Methoxybenzylchlorid (S. 424) mit wässerig
- alkoholischem Cyankalium (Pschoer,

Wolfes, JBückow, B. 33, 166).
— Prismen aus Benzol -|- Ligroin. Schmelzp.: 68".

Kpig: 141—143" (corr.). Der Dampf riecht widerwärtig, Blausäure und ßenzylcyanid
ähnlich.

5(?).Chlor-2-Oxyphenylessigsäure CgH^OsCl = {B.OfC^YL^CWCE^.CO^'Rfi'^)- B-
Beim Erhitzen von Dichlorcumaron vom Schmelzp.: 72" (Spl. zu Bd. II, S. 1676), mit
alkoholischer Kalilauge unter Druck (Stürmer, A. 313, 88). — Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 129,5". Liefert bei der Destillation ein bei 23" schmelzendes Lacton, das
auch in einer höherschmelzenden Modification zu existiren scheint.
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5-]Sritro-2-Oxyphenylessigsäure CgH.OsN = (HO)'''CoH3(N02)5(CH2.C02H)i. B. Aus

Nitromalonaldehyd (Spl. Bd. I. S. 486) und Lävulinsäure (Spl. Bd. I, S. 241) mittels NaOH
(Hill, Avi. 24, 10).

— Nadeln. Schmelzp.: 160— 162" (bei raschem Erhitzen). Leicht löslich

in Wasser, schwer in Chloroform.

Aethylester CjoHhOsN = HO.C6H3(N02).CH2.C02.C2H6. Prismen oder Platten.

Schmelzp.: 154—155» (H., Am. 24, 12).

I 1

Anhydrid CgHsOiN = O.CßHalNO^l.CHj.CO. B. Aus der Säure durch Erhitzen

(H., Ätn. 24, 11).
— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 187— 188^ Schwer löslich in

Alkohol, sehr leicht in heissem Benzol.

Imino-Bls-o-methoxyphenylacetonitril [CH3.0.C8H4.CH(CN)]2NH s. o-Methoxy-

phenyliminoacetonUril, Hptw. Bd. II, S. 1750.

3) *p'Oxyphenylessigsäure HO.CeH4.CH2.CO2H {S. 1543—1544). B. Beim Kochen
von Genistein (s. Spl. zu Bd. UI, S. 664) mit Kalilauge (neben Phloroglucin, S. 614)

(Perkin, Newbüry, Soc. 75, 834).

*]S"itril, p-Oxybenzylcyanid CgH^ON = HO.CeH4.CH2.CN (S. 1544). Darst.x

PscHORR, Wolfes, Bückow, B. 33, 171.

* p-Methoxyphenylessigsäure C9H10O3 = CH3.0.CeH4.CH2.C02H {S. 1544). Darst.

Durch 5-stdg. Erhitzen von 14,7 g Methoxybenzylcyanid (s. u.) mit 15 ccm Wasser, 45 ccm
Alkohol und 7,5 g Kali auf 100<' (Pschorr, Wolfes, Bückow, B. 33, 172). Durch Oxy-
dation von Esdragol (S. 496) mit einer kalten Lösung von 20 g Permanganat in 2 L. Wasser
und 20 g Eisessig (Bertram, Walbaum, Ar. 235, 179, 182).

Methylester CioHi^O^ = CH3 . . C6H4 . CH2 . CO^ . CH3. Flüssig. KP23: 155—157».

Kp76o: 263—265» (corr.). Riecht angenehm (P., W., B., B. 33, 172).
*
Nitril, p-Methoxybenzylcyanid C9H9ON= CH3.0.CeH4.CH2.CN {S. 1544). Barst.

Durch 3-tägiges Stehenlassen einer Lösung von 13,2g p
-
Oxybenzylcyanid (s.o.) in

der berechneten Menge methylalkoholischer Kalilauge mit 15 g Methyljodid (P., W., B.,

B. 33, 171).

[1- Chlor -|?-Naphtyl]-a-Amino-p-Methoxybenzyleyanid C19H15ON2CI = CH3.O.

CeH4.CH(NH.CioHeCl).CN. B. Durch Einwirkung von HCN auf das Condensationspro-
duct aus Anisaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 81) und l-Chlor-2-Naphtylamin (S. 330) (Morgan,
Sog. 77, 1218).

— Nadeln. Schmelzp.: 132».

[1- Brom -^-Naphtyl]-a-Amino-p -Methoxybenzylcyanid Ci9H,50N2Br = CH3.O.

C6H4.CH(NH.CioHeBr).CN. B. Durch Einwirkung von HCN auf das Condensationspro-
duct aus Anisaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 81) und l-Brom-2-Naphtylamin (S. 331) (M., Soc.

77, 1216).
— Nadeln aus Benzol und Petroleumäther. Schmelzp.: 150— 151».

4)
* l-Methylphenol(3)-Carhonsäure(2), l-Methyl-3-Oxybenzoesäure(2),

ß-m-Homosalicylsüure, S-Oxy-o-Toluylsäure (HO)äC6H3(CH3)»(C02H)2 {S. 1544).

Ueber die Einwirkung von Jod auf alkalische 3-Oxy-o-Toluylsäurelösungen vgl.: Bayer
& Co., D.R.P. 52 833; Frdl. 11, 508.

5)
* l-Methylphenol(4)- CarbonHäure(2), 4-Oxy-o-Toluylsüure, p-Homo-

m-Oxybenzoesätire (R0)*Caii^iCH^)HG02lif {S. 1544). B. Durch 12 -stdg. Erhitzen

von Naphtalin-l,3,7-Trisulfonsäure (S. 103), l-Naphtylamin-3,7-Disulfonsäure (Hptw. Bd. II,

S. 630) oder Aminouaphtolsulfonsäure (S. 533 sub n) mit Natronlauge auf 260» (Kalle
& Co.. D.R.P. 91201; Frdl. IV, 148). Durch Erhitzen von 2-Naphtylamindisulfonsäure(6,8)

(S. 347) mit Natronlauge auf 260—320» (Höchster Farbw., D.R.P. 81281, 81333; Frdl. IV,
149, 150).

— Nadeln. Schmelzp.: 179» (K. & Co.); 183—184» (Einhorn, Pfyl, A. 311,57).
Giebt mit FeCl3 hellbraunen Niederschlag. Ueberführung in Authrachinonderivate:

K. & Co., D.R.P. 87 620; Frdl. IV, 336).

Aethylester CioHi203 = HO.C8H3(CH3).C02.C2H5. Krystallinische Masse. Schmelzp.:
67» (E., P., A. 311, 57).

Nitro-4-Oxy-o-Toluylsäure CgH^OsN = (HO)^C6H2(N02)='(CHs)KC02H)^ B. Durch
Nitriren von 4-Oxy-o-Toluylsäure in Eisessiglöaung bei ca. 10» (E., P., A. 311, 57).

«-Säure. Scheidet sich bei Zusatz von Wasser zuerst ab. Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 163—164».

(9- Säure [3(?)-Nitroderivat]. Aus dem Filtrat von der a-Säure durch Ausschütteln

mit Aether zu erhalten. —
Bernsteingelbe Prismen (aus Aethylacetat). Schmelzp.: 196»

bis 197». Lässt sich nicht direct verestern.
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Nitro-4-Oxy-o-Toluylsäureäthylester doHnOsN = HO.C6H2(N02)(CH3).C02.C2Hg.
B. Durch Nitriren von 4-Oxy-o-Toluylsäureäthylester (S. 917) iu Eisessiglösung bei 10"

(E., P.).
et -Est er [auch durch Veresterung der a-Nitro-4-Oxytoluylsäure (S. 917) direct zu

erhalten]. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 77—79".

/?-Ester. Oel.

Amino-4-Oxy-o-Toluylsäureätliylester doHigOgN = HO.C6H2(NH2)(CH3).C02.
C2H5. a) a-Ester. B. Durch Reduction des a-Nitro-4-Oxytoluylsäureester8 (s. o.) mit-

tels Zinn und alkoholischer Salzsäure (Einhoen, Pfyl, ä. 311, 58).
— Nadeln (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 92—94". Färbt sich in wässeriger Lösung mit FeClg
violettroth.

b) j5-Ester. B. Aus j?-Nitro-4-Oxytoluylsäureester (s. o.) durch Reduction mittels

Zinn und alkoholischer Salzsäure (E., F., Ä. 311, 59).
— Prismen (aus Wasser oder

Ligroin). Schmelzp.: 52". — C10H13O3N.HCI. Kryställchen (aus verdünnter Salzsäure
oder Alkohol). Schmelzp.: 110—111" (Zersetzung).

6) *l-Methylphenol(5)-Carhonsätire(2), S-Oxy-o-Toluylsäure , tn-Homo-
p-Oxybenzoesäure (HO)^C6H3(CH3)\C02H)'- {S. 1544—1545). Aethylester CioHi^Og= HO.CßH3(CH3).C02.C2H5. B. Aus m-Oxyuvitinsäuremonoäthylester durch Erhitzen

(Claisen, A. 297, 46).
— Nadeln. Schmelzp.: 92—93". Kp: 306—308".

Aethyläthersäure C10H12O3 = C2H6.0.C6H3(CH3).C02H. B. Durch Verseifung
des 5-Aethoxy-o-Toluylsäurethioanilides (s. u.) (Gattermänn, J. pr. [2] 59, 580).

— Nadeln
aus Wasser. Schmelzp.: 146".

4,6-Dibrom-5-Oxy-o-Toluylsäure C8H608Br2 = (HO)5C6HBr2^'«(CH3)'(C02H)-. B.
Durch Oxydation des 2-Methyl-4-Oxy-3,5-Dibrombeuzaldehydö mit KMn04 in 5"/oiger

Natronlauge (Adwers, Büreows, B. 32, 3041).
— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.:

232". Leicht löslich in heissem Alkohol und Eisessig, schwer in Aether und Benzol.

5-Methoxy-o-Toluylsäurethioanilid CisHijONS = (CH3.0)äCeH3(CH3)HCS.NH.
CgHg)-. B. Aus m-Kresolmethyläther und Phenylsenföl durch AICI3 (Gattermänn, J. pr.

[2] 59, 579). — Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 96".

5-Aethoxy-o-ToIuylsäurethioanilid CißHi^ONS -= C2H5.0.C6H3(CH3).CS.NH.C8H5.
B. Aus m-Kresoläthyläther, Phenylsenföl und AICI3 (G., J. pr. [2\ 59, 580j.

— Gelbe
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 117".

7)
*
l-Meffiylphenof(6)-Carbonsäure (2) f 6-Oocy-o-Tolvylsäure, ß-o-Honio-

m-Oxybenzoesäure {U0fCQH3(,CHsy{C0^af {S. 1545). B. Durch 15-stdg. Erhitzen

von Naphtalin-1,3, 5-Trisulfonsäure oder (5-Naphtylamin-4,8-DisulfouHäure, a-Niiphtylamin-
3,5-Disulfonsäure bezw. 5-Aminonaphtol(l)-Sulfonsäure(3) mit Natronlauge auf 250" (Kalle
& Co., D.R.P. 91201; Frdl. IV, 148).

—
Schmelzp.: 141,5—142" (K. & Co.); 145—146"

(Einhorn, Pfyl, ä. 311, 52). Giebt durch Erhitzen mit Chlorzink ein emheitliches Di-

methyldioxyanthrachinon (K. & Co., D.R.P. 87 620; Frdl. IV, 336).

Aethylester CjoHiaOs = H0.C6H3(CH3).C0,.C2H5. B. Aus Oxytoluylsäure, Aethyl-
alkohol und HCl (E., F., Ä. 311, 55).

— Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 69".

6-Acetoxy-o-Toluylsäure C10H10O4 = CH3 . CO . . C6H3(CH3) . CO.,H. Nadeln.

Schmelzp.: 144,5" (Kalle & Co., D.R.P. 91201; Frdl. IV, 149).

Nitro-e-Oxy-o-Toluylsäure CgH^OeN = (H0)''CsH2(N02)^(CH3)»(CO2H)2. B. Durch
Nitriren von Oxytoluylsäure bei 10— 15" in Eisessiglösung (Einhorn, Pfyl, ä. 311, 53).

oe-Säure. Scheidet sich auf Zusatz von Eis zum Nitriruugsgemi«ch aus. — Gelbe
Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 182".

(?-Säure. Ist aus dem Filtrat von der a Säure durch Extrahiren mit Aether zu
erhalten. Weisse, wasserhaltige Prismen (aus Wasser), die bei 100" erweichen, dann
erstarren und bei 208" 1 Dunkelfärbung, Gaseutwickelung) schmelzen.

Nitro-6-Oxy-o-ToIuylsäureäthylester CioHnOjN = HO C6H2iN02XCH8).C02 C2H5.
B. Beim Nitriren von Oxytoluylsäureäthylester (s. 0.) iu Eisessiglösung unter guter

Kühlung; auf Zusatz von Wasser scheidet sich der
(9-
Ester ab, im J'iltrat ist der «-Ester

enthalten (E., P., Ä. 311, 55).

«-Ester. [Auch aus «-Nitro- 6 -Oxytoluylsäure (s. o.) durch Esterificiren mittels

Alkohols und H2SO4 zu erbalten]. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 72".

jJ-Ester. Schwach gelb gefärbte Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 143— 145".

Amino-6-Oxy-o-Toluyl8äure C8H903N= HO.C6H2(NH2)(CH3).C02H. a) «-Säure.
B. Aus a:Nitro-6-Oxytoluylsäure (s. 0.) durch Reduction mit Zinn und HCl (Einhorn, Pfyl,
Ä. 311, 53).

— Nädelchen (aus heissem Wasser). Schmelzp.: 202—204" (Zersetzung).
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b) ß-SÄnre. B. Aus (?-Nitro-6-Oxytoluylsäure (S. 918) durch Reduction mit Zinn

und alkoholisch -wässeriger Salzsäure bei Wasserbadtemperatur (E., P., A. 311, 55).
—

Prismen (aus heissem Wasser). Schmelzp. : 221—222" (Dunkelfärbung, Gasentwickelung).
Lässt sich durch Alkohole und IMineralsäure nicht vercstern.

a-Aminooxytoluylsäuremethylester CgHijOsN = HO.CoIT2(NH2)(CH3).COi,.CH8.
B. Aus «-Amino-6-().\ytoluylsäure (S. 918), Methylalkohol und HCl (E., P., A. 311, 54),— Nädelchen (aus Chloroform). Schmelzp.: 129".

Aminooxytoluylsäureäthylester doHigOaN = HO.C6H2(NH2)(CH3).C02.C2H5.
a) «-Ester. B. Aus «-Nitro-G-Oxytoluylsäureäthylester (S. 918) durch Reduction mit

Zinn und alkoholischer Salzsäure (E., P., A. 311, 54).
— Prismatische Nadeln (aus Chloro-

form). Schmelzp.: 109— 110". Giebt in wässeriger Lösung mit F'eCla violette Farben-

reaction bezw. schwarzblauen Niederschlag.

b) (?-
Ester. B. Aus (?-Nitro-6-Oxytoluylsäureäthylester (S. 918) durch Reduction mit

Zinn und HCl (E., P., A. 311, 56).
—

Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 113».

8)
* l-Methylphenol('4)-Carbonsäure(3), 2-Oxy-fn-Toluylsäure, o-Kreso-

tinsäure, o-Homosalicylsäure (aOfCS^{GIi.,)\GO^B.)^ (S. 1545—1546). Wird von

Natrium -j- Fuselöl zu «-Methylpimdinsäure reducirt. Giebt bei der Einwirkung von

PCI3 o-Methylsalicylochlorphosphin (s. u.) (Anschötz, B. 30, 223). Einwirkung von Jod

in alkalischer Lösung vgl.: Bayer & Co., D.R.P. 52833; Frdl. II, 508.

S. 1545, Z. 19 V. u. statt: „C^HgO^ = C^H^O^.GE^'' lies: „G^H^^O^ = C^H^O^.CH^''.
S. 1545, Z. 17 V.U.Statt: „G,^H,^0., = G^H^O^.G^H^'' lies: „G^^H^^O^ = G^E, O^.G^H^'\

*Phenylester Ci4Hi.,03
= HO.CeH3(CH3).CU2.CeH5 {S. 1545). Nadeln. Schmelzp.: 48°

(v. Nencki, v. Heyden Nächf., D.R.P. 46756: Frdl. II, 137).

p-Acetaminophenylester CieHj^O^N
= H0.C6H3(CH3) . CO2 . CßH^ . NH . CO.CH3. B.

Aus o-Kresotinsäure und p- Acetaminophenol durch Erhitzen mit POCI3 auf ca. 160"

(Bayer & Co., D.R.P. 70714; Frdl. III, 837).
— Blättchen aus Alkohol oder Benzol.

Schmelzp.: 181".

Kresylester C15H14O3 -= HO.C6H3(CH8).C02.C6H4.CH3. a) o-Kresylester. Nadeln.

Schmelzp.: 38" (v. N., v. H. Nachf.).

b) m-Kresylester. Nadeln. Schmelzp.: 57" (v. N., v. H. Nachf.).

c) p-Kresylester. Schmelzp.: 29" (v. N., v. H. Nachf.).

Guajakolester Ci^HjA = HO.C6H3(CH3).C02.C6H4.0.CH3. Schmelzp.: 60—61"

(v. N., v. H. Nachf., D.R.P. 57 941; Frdl. III, 830).

Kreosolester CibHisO^ = HO.C6H3(CH3).C02.C6H3(CH3).O.CH3. Schmelzp.: 80-81"

(V. N., V. H. Nachf., D.R.P. 57 941; Frdl. III, 830).

* Tetra- o-Homosalicylid C32H24O8 = (cH3.C8H3<- J
{S. 1545). B.

{

(Anschütz, I;
D.R.P. 70158; Frdl. III, 825).

2-Oxy-m-Toluylsäureclilorid CgH^OaCl = HO.CeHaiCHj^COCl. B. Bei der Ein-

wirkung von PCL auf die Säure (Anschütz, B. 30, 222). — Schmelzp.: 27—28".
CO.O

o-MethylsalieylochlorphospMn CgHgOsClP = CH3.CßH3<
•

. B. Beider
U—PCI

Einwirkung von PClg auf o-Homosalicylsäure (A., B. 30, 223).
—

Schmelzp.: 36—37".

l-Chloromethylphenol(2)-Carbonsäure(3), l'-Chlor-o-Kresotinsäure, Chloro-

methylsalieylsäure CgH^OgCl = (H0)'^C6H3(CH2C1)HC02H)». B. Aus Salicylsäure (S. 885),

conc. Salzsäure und Chlormethylalkohol (Spl. Bd. I, S. 78) (Bayer & Co., D.R.P. 113 723;
G. 1900 II, 795).

— Schuppen. Schmelzp.: 163". Mit kochendem Wasser entsteht Sali-

genincarbonsäure, mit Alkoholen Alkoxymethylsalicylsäuren (B. & Co., D.R.P. 113512;
C. 1900 n, 796). Reagirt auch mit aromatischen Oxykörperu unter Austritt von Chlor-

wasserstoff; mit |9-Naphtol entsteht z. B. ein Condensationsproduct vom Schmelzp.: 198",

welches unlöslich in Wasser, leicht löslich in Carbonaten und NH3 ist (B. & Co., D.R.P.

117 890; G. 1901 I, 548).

Methylester C9H9O3CI = H0.C6H3(CH2C1).C02.CH3. B. Aus der Säure mit Salz-

säure und Methylalkohol (B. & Co., D.R.P. 113723; G. 1900 H, 795).
—

Schmelzp.: 68".

li-Brom-o-Kresotinsäure C8H703Br = HO.C6H3(CH2Br).C02H. B. Aus Salicyl-

säure (S. 885), Formaldehyd und Bromwasserstoffsäure (B. & Co., D.R.P. 113 723; 0. 1900 H,

795).
— Bhittchen. Schmelzp.: 187".

5-Brom-o-Kresotinsäure C8H,03Br = (HO)2CöH2Br\CH3)i(C02H)='. B. Man setzt

einer Lösung von o-Kresotiusäure in Eisessig Eisenpulver zu und tropft die berechnete

Menge Brom ein (Thiele, Eichwede, A. 311, 377).
— Nadeln (aus Essigester oder Benzol

-|- Essigester). Schmelzp.: 231—232" (Zersetzung). Unlöslich in Wasser und Petroleum-
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äther, schwer löslich in Benzol und Chloroform. Liefert bei länger dauernder Einwirkung
von Aethylnitrit auf die alkoholische Lösung 5-Brom-3-Nitrokre8ol(2') (S. 426).

Methylester CgHgOsBr = HO.CsH.,Br(CH3).C02.CH3. Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 109« (Th., E., A. 311, 377).

Aethylester CioHnOgBr = HO.C6H2Br(CH3).CO,.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 75«

(Th., E., A. 311, 378).
Dibrom-o-Kresotinsäure CgHgOgBra. B. 5 Thle. o-Kresotinsäure in 30 Thln. Eis-

essig werden mit 10,5 Thln. Brom in Eisessig vereinigt und dann auf dem Wasserbade
erwärmt (Einhorn, Ehret, A. 295, 175).

— Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 232^ Unlöslich in Wasser, schwer löslich in CS2 und Ligroin, leicht in Alkohol.

Wird durch Natrium und Amylalkohol zu a-Methylpimelinsäure (Spl. Bd. I, S. 305) reducirt.

li-Jod-o-Kresotinsäure CJI^OsJ = (HO)^C6H3(CH2J)i(CO,H)3. Schwach gelb ge-
färbte Täfelchen. Schmelzp.: 184» (Bayer & Co., D.R.P. 113723; G. 1900 II, 795).

Methylester C9H9O3J = HO.CsH3(CH2J).C02.CH3. Schmelzp.: 75« (B. & Co., D.R.P.

113723; C. 1900 II, 795).

4- oder S-Nitro-o-Kresotinsäure CsH^O^N = (HO)2C6H2(N02)*
°^"

5(CH3)HC02H)».
B. Durch Nitriren von o-Kresotinsäure in Eisessiglösung (Einhorn, Pfyl, A. 311, 47).

—
Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 199«. Färbt sich in wässeriger Lösung
mit FeCl3 dunkel kirschroth. Lässt sich nicht mit Alkohol und HCl verestern.

Aethylester CioHnOgN = HO.C6H2(N02)(CH3).C02.C2H5. B. Durch Nitriren von

o-Kresotinsäureäthylester (Hptw. Bd. II, S. 1545) in Eisessiglösung bei etwa 50« (E., P.,

A. 311, 48).
— Täfelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 63— 64«.

4- oder 5-Amino-o-Kresotinsäureäthylester C10H13O3N = (HO)2C6H2(NH2)*'"^"
^

(CH3)'(C02.C2H5)'. B. Aus Nitro-o-Kresotinsäureester (s. 0.) durch Eeduction mit Zinn
und HCl (Einhorn, Pfyl, A. 311, 49).

— Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelz-

punkt: 102«. Die wässerige Lösung giebt mit FeClg braunrothe Färbung bezw. rothen

Niederschlag.

9) *l-M€thylphenol(4)-Carbonsäure(3), 4-Oxy-m-Toluylsäure, j)-Kresotin-
säure, p-Homosalicylsäure {UO)*GaU3{CHsy{CO,2H)^ {S. 1546-1548). *p-Kresotin-
dichlorhydrin CiiHiaögCia = HO. C6H3(CH3).C02. CH(CH2C1)2 (Ä i546). B.

\

(Fritsch, ....}; D.R.P. 58396; Frdl III, 981).
* Glycerin-p-Kresotin C27H26O9 = [HO.CeH3(CH3).C02]3C3H5 {S. 1546). B.

\

(F., };
D.R.P. 58 396; Frdl. III, 982).

Phenylester CuHi.Og = HO.C6H3(CH3).C02.C6H5. Nadeln. Schmelzp.: 92-93«
(v. Nenoki, v. Hetden Nachf, D.R.P. 46 756; Frdl. II, 137).

p-Acetaminophenylester C16H15O4N = HO.CeH3(CH3).C02.C6H4.NH.CO.CH3. B.

Durch Erhitzen von p-Kresotinsäure mit p - Acetylaminophenol (S. 401) und POCI3 auf
160« (Bayer & Co., D.R.P. 70 714; Frdl. III, 837).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 167«.

Kresylester C15H14O3 = HO.C6H3(CH3).C02.C6H4.CH3. a) o-Kresylester. Schmelz-

punkt: 34« (v. N., v. H. Nachf.).

b) ni-Iiresylester. Nadeln. Schmelzp.: 63« (v. N., v. H. Nachf.).

c) p- Kresylester. Säulen. Schmelzp.: 74—75« (v. N., v. H. Nachf).
^-Naphtylester C18H14O3 = HO.C6H3(CH3).C02.C,oH7. B. Aus p-Kresotinsäure-

phenylester (s. o.) und f/-Naphtol (S. 519) in der Hitze (Cohn, J. pr. [2] 61, 552; D.R.P.

111656; G. 1900 II, 612. — Blättchen. Schmelzp.: 103— 104«.

Guajakolester CijHi^Oi = HO.C6H3(CH3).C02.C6H4.0.CH3. Schmelzp.: 97-98«
(v. N., V. H. Nachf, D.R.P. 57941; Frdl. III, 830).

Resorein-Bis-p-Kresotinat C2oHi80e = [HO.C6H3(CH3).C02]2C6H4. Nadeln aus
Alkohol. Schmelzp.: 106— 107» (Cohn, J. pr. [2] 61, 553; D.R.P. 111656; G. 1900 II, 612).

Hydrochinon-Bis-p-Kresotinat C22H18O8 = [HO.CeH3(CH3).C02]2C6H4. Nadeln.

Schmelzp.: 197—198« (C, /. pr. [2] 61, 553; D.R.P. 111656; C. 1900 II, 612).

Kreosolester der p-Kresotinsäure C16H16O4= HO.C6H3(CH3).C02.C6H3(CH3).O.CH3.
Schmelzp.: 79—81« (v. N., v. H. Nachf., D.R.P. 57 941; Frdl. III, 831).

*p-Kresotinsäureanilid C14H13O2N = HO.C6H3(CH3).CO.NH.C6H5 (S. 1547, Z. 11 v.o.).
B. Durch Einwirkung wasserentziehender Mittel auf 2-Oxy-5-Methylbenzophenonoxim
(Spl. zu Bd. III, S. 212), neben Benzenyl 3-Aminokresol(4) (S. 741) und anderen Producten
(AüWERs, CzERNY, B. 31, 2696).

— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 158—159«.
Phosphorsäureester des Anilids Ci4H,405NP= (HO)2PO.O.C6H3(CH3).CO.NH.CeH6.

B. Durch Zufügen von PCI5 zu ätherischer 2-Oxy-5-Methylbenzophenonoximlösung, neben
Beuzenyl-3-Aminokresol(4) und p-Kresotinsäureanilid (s. o.) (A., C, B. 31, 2697).

— Kry-
stalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 187—189«.
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Dibrom-p-Kresotinsäui'e CaHgOsRra. B. Analog der Dibrom-o-Kresotinsäure

(S. 920) (Einhorn, Ehret, A. 295, 185).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Öchmelzp.:

204—205". Liefert bei der Reduction mit Natrium -\- Fuselöl j'-Methylpimelinsäure (Spl.

Bd. I, S. 306).

*Nitro-p-Kresotinsäure CsH.OsN = HO.C6H2(N02)(CH3).CO.,H {S. 1547, Z. 3 v. u.).

B. Durch Nitriren von p-Kresotinsäure in Eisessiglösung unter Kühlung (Einhorn, Ppyl,
A. 311, 51).

—
Schmelzp.: 175". Giebt mit FeCls dunkelkirschrothe Farbreaction.

Aethylester CioHhOsN = HO.C6H2(N02)(CH3).C02.C2H5. Hellgelbe Blätteben (aus

Benzol). Schmelzp.: 104-105" (E., P., A. 311, 51).

Amino-p-Kresotinsäureäthylester CioHigOgN = HO.C6H2(NH2)(CH3).C02.C.2H5.
B. Aus Nitro-p-Kresotinsäureester (s. o.) durch Reduction mit Zinn und conc. Salzsäure

(Einhorn, Pfyl, A. 311, 51).
— Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 101".

4-Aethoxy-m-Toluylsäurethioanilid CjeHi^ONS = (C2H5.0)*C9H3(CH3)'(CS.NH.

CeHs)^ B. Aus p-Kresoläthyläther (S. 432), Phenylsenföl (S. 193) und AICI3 (Gatter-

mann, J. pr. [2] 59, 580).
— Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 111".

10)
*
l-Methylphenol(5)'Carhonsäure(3) , symm. Oxytoluylsüure (RQifC^B.^

(CH3)HC02H)* (ä 1548). B. Aus der Säure C^^YL^^O^, welche aus Natrium -Acetbrenz-

traubensäureester (Spl. Bd. I, S. 816) durch Zersetzung mit Wasser entsteht, durch Er-

wärmen mit überschüssigem Barytwasser unter Abspaltung von Oxalsäure (Claisen, Miller,
B. 22, 3271). Entsteht langsam bei Einwirkung von Natriumamalgam und Wasser auf

Tribromkresotinsäure (s. u.) oder beim 2—3-stdg. Erhitzen von Cochenillesäure (Spl. zu

Bd. II, S. 2047) mit Wasser auf 200—210" (Liebermann, Voswinckel, B. 30, 1742).
—

Schmelzp.: 210".

2,4, 6-Tribromderivat, Tribrom-symm.-Oxytoluylsäure CgHsOsBrg = H0.C6Br3
(CH3).C02H. B. Aus Cochenillesäure (Spl. zu Bd. II, S. 2047) durch Einwirkung von

Bromwass'er (Liebermann, Voswinckel, B. 30, 688, 1742).
—

Schmelzp.: 220". Wird von

Natriumamalgam und Wasser langsam zu symm. Oxytoluylsäure reducirt. — Ca(C8H403Br3)2

-f 5H2O (bei 110" getrocknet).

11)
*
l-Methijlphenol(6)-Carbonsäure(3) , 6-Oxy-ni-Toluylsäure, o-Hotno-

p-Oxybenzoesäure (HO)«CeH3(CH3)i(C02H)3 (S. 1548—1549). Lässt sich nach Rüq-

HEiMER {B. 29, 1968) durch fractionirte Krystallisation ihres Cinchoninsalzes aus ver-

dünntem Alkohol in eine linksdrehende Modification umwandeln.

*Metliyläthersäure CgHioOs = CH3.0.C6H3(CH8).C02H {S. 1548). B. Durch Oxy-
dation von p-Methoxy-m-Toluylaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 89) mit KMnO^ (Gattermann,

Frenzel, B. 31, 1151).

11- Chi orometliylplienol(6)- Carbonsäure (3) C8H7O3CI = H0.C6H3(CH2C1).C02H.
B. Aus p-Oxybenzoesäure (S. 906), Methylal (Spl. Bd. I, S. 467) und Salzsäure (Bayer & Co.,

D.R.P. 113 723; C. 1900 II, 795).
— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 204".

6-Methoxy-m-Toluylsäurethioanilid, Anilid der 1-Methyl- 6 -Methoxythio-
beiizoesäure(3) Ci5Hi50NS= (CH3.0)6CeH3(CH3)i(CS.NH.C6H5)3. B. Aus o-Kresolmethyl-
äther (S. 422) und Phenylsenföl (S. 193) durch AICI3 (Gattermann, J. pr. [2] 59, 579).

—
Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 177".

6-Aethoxy-m-Toluylsäurethioanilid, Anilid der 1- Methyl- 6 -Aethoxythio-
benzoesäure(3) CieHuONS = C2H5.0.C6H3(CH3).CS.NH.C8H6. B. Aus o-Kresoläthyl-
äther (Hptw. Bd. II, S. 737), Phenylsenföl (S. 193) und AICI3 (G., J. pr. [2] 59, 579).

—
Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 169". —

Kryoskopisches Verhalten: Auwers,
Ph. Gh. 30, 533.

p-Chloranilid CigHieONClS = C2H5.0.C6H3(CH3).CS.NH.C6H^C1. B. Aus o-Kresol-

äthyläther (Hptw. Bd. II, S. 737), p - ChlorphenyIsenföl (Hptw. Bd. II, S. 390) und AlClj

(G., J. pr. [2] 59, 589).
—

Schmelzp.: 203".

m-Bromanilid CißHigONBrS = C2H5.0.C6H3(CH3).CS.NH.C8H,Br. Schmelzp.: 144".

(G., J. pr. [2] 59, 590).

o-Toluid CijHigONS = C2H50.C6H3(CH3).CS.NH.C6H4.CH3. Gelbe Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 137" (G., J. pr. [2] 59, 585).

p-Toluid Ci7H,90NS= C2H5O.CeH3(CH3).CS.NH.C6H4.CH3. Gelbe Nadeln. Schmelz-

punkt: 185" (G., J. pr. [2] 59, 586).

m-Xylid Ci8H2iONS= C2H60.C6H3(CH3).CS.NH.CeH3(CH3)2. Gelbe Nadeln. Schmelz-

punkt: 132—133" (G., /. pr. [2] 59, 587).

Pseudocumid Ci9H230NS = C2H5.0.C6H3(CH3).CS.NH.CeH2(CH3)3. Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 143" (G., J. pr. [2] 59, 587).
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«-Naphtalid QoHigONS = QHj.O.CeHaCCHa^CS.NH.CioH^. Schmelzp.: 154— 155°

(G., J. pr. [2] 59, 591).

12) *l'Methylphenol(2)-Carbonsäure(4), 2-Oxy-p-Toltiylsäure (H0)^C6H3

(CH3)'(C02H)* {S. 1549). B. Entsteht neben wenig p-Toluylsäure (S. 826) beim Erhitzen

von 1 Mol.- Gew. l-Methylcyclohexanol(2)-carbonsäure(4) (Spl. Bd. I, ö. 247) mit 6 At.-Gew.

Brom auf 190° (Tiemann, Semmler, B. 28, 2144). Beim Schmelzen von Isolauronsäure

(Spl. Bd. I, S. 266) mit Aetzkali (Perkin, Soc. 73, 851).

Aeetylderivat CjoHioO^ = CH3.CO.O.C6H3(CH3).C02H. Nadeln. Schmelzp.: 162«

(Perkin, Kose, Soc. 73, 852).

Amino-2-Oxy-p-Toluylsäuremethylester CgHuOgN = HO.CeH2(NH2)(CH3).CO,.
CHj.

— Chlorhydrat. Blättchen, die bei 270" noch nicht schmelzen (Einhorn, Heinz,
C. 1897 II, 672).

13)
*
l-31etttylphenol(3)-Carbonsäure(4) , 3-Oxy-p-Toliiylsäure, m-Kreso-

tinsäure, rn-Homosalicylsäure {^OfCaYL^(CB^)\Ci)^Vif{S. 1549—1550). Wird von

Natrium -j- Fuselöl zu (9-i\lethylpimelinsäure (Spl. Bd. I, S. 306) reducirt. Einwirkung von
Jod in alkalischer Lösung: vgl. Bayer & Co., D.R.P. 52833; Frdl. II, 508. Verwendung
für Polyazofarbstoffe: B. & Co., D.R.P. 44 906, 55798, 58621, 61949, 61950, 65480; Frdl.

II, 349, 350; III, 653, 654, 658; Oehler, D.R.P. 47235; Frdl. II, 353.

*Phenylester G^Ji^oO^ = HO.C8H3(CH3).CO.,.C6H5 (S. 1550). Schuppen. Schmelz-

punkt: 47° (V. Nencki, V. Heyden Nachf., D.R.P. 46 756; Frdl. II, 137).

p-Aeetamlnophenylester CieH,504N = HO.C6H3(CH3)C02.C6H4.NH.CO CHg. B.

Durch Erhitzen von m-Kresotinsäure mit p-Acetylaminophenol (S. 401) und POCI3 auf

ca. 160° (Bayer & Co., D.R.P. 70 714; Frdl. III, 837).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 198°.

Kresylester CisHi^Og = HO.C6H3(CH3).C02.C6H4.CH3. a) o-Kresylester. Schuppen.
Schmelzp.: 48° (v. N., v. H. Nachf.).

b) m-Kresylester. Prismen. Schmelzp.: 68° (v. N., v. H. Nachf.).

c) p-Kresylester. Nadeln. Schmelzp.: 79° (v. N., v. H. Nachf.).

Guajakolester (vgl. S. 546) Ci5H,404 = HO.C6H3(CH3).CO,.C6H4.0.CH3. Schmelzp.:
86° (v. N., V. H. Nachf, D.R.P. 57 941; Frdl. III, 830).

Kreosolester (S. 579) CigllieO^ = HO.C6H3(CH3).C02.C6H3(CH3).O.CH3. Schmelzp.:
95° (V. N., V. H. Nachf., D.R.P. 57 941; Frdl. III, 830).

2, 6-Dibrom-m-Kresotinsäure C8H603Br2 =(H0)=*C6HBr22'°(CH3)>(C02H)*. B. Neben

wenig 2,4,6-Tribromkresol(3) (S. 430) bei der Einwirkung von Brom auf Methyloxytri-
mesinsäure (Errera, B. 32, 2791). Durch Bromiren von m-Kresotinsäure in Eisessig (Er,,

Einhorn, Ehret, A. 295, 180).
— Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 233°

bis 234° (Er.); 234° (Einh. , Ehe.). Schwer löslich in Eisessig und Benzol. Wird durch

Natrium und Amylalkohol zu j^-Methylpimeliusäure (Spl. Bd. I, S. 306) reducirt.

2(?)-Nitro-m-Kresotinsäureäthylester CmHuOsN = (HO)=*C6H2(N02)(CH3)i(C02.
CaHj)*. B. Aus m-Homosalit-ylsäureäthylester (Hptw. Bd. II, S. 1550) in Schwefelsäure-

lösung und der molekularen Menge HNO3 bei 0° (Einhorn, Pfyl, A. 311, 50).
— Weisse

Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 73—74°.

2(?)-Amino-m-Kresotinsäureäthylester C10H13O3N = (HO)3CeH2(NH2)(CH3)XC02.
C2H5)*. B. Aus Nitro-m-Kresotinsäureester (s. 0.) durch Reduction der ätherischen Lösung
mit Zinn und HCl (Einhorn, Pfyl, A. 311, 50).

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
85°. FeClg färbt die wässerige Lösung gelbbraun bezw. giebt braunen Niederschlag.

Verbindungen ungewisser Constitution.

Chloromethyl-m-Oxybenzoesäure CgH^OeCl = HO.CgHslCHaCO.COaH. B. Aus

m-Oxybenzoesäure (S. 902) und Chlormethylalkohol (Bayer & Co., D.R.P. 113 723; G. 1900
II, 795). Schmelzp.: 196°.

Methoxysulfamidtoluylsäure CgHnOaNS -f H2O = CH3.0.C6H2(CH3)(CO,H).S02.
NH2 + HgO- B- Durch Oxydation von 4-Methoxy-l,3-Xylolsulfonauiid (5 oder 6) (S. 495)
mit Permanganat (Shober, Kiefer, Am. 19, 390).

— Nadeln. Schmelzp.: 236— 238°.

Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. — Ca.Ci8H2oOioN2S2 + 7H2O. Tafeln.
-

Ba.CigHaoOioNaSa + 7 H2O. Tafeln.

B. *Alkoholsäuren {S. 1550—1562). 14)
*
Phenylglykolsüure, Mandelsäure

C6H5.CH(0H).C02H iS. 1550—1555). a) *Paramandelsäure, Racemische Mandel-
säure (S.1550—1555). Dcirst. Man schüttelt technischen Benzaldehyd mit conc. Natrium-
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bisulfitlösung, presst die ausgeschiedene Bisulfitverbindung ab, wäscht sie event. mit

Alkohol, trocknet sie, verreibt sie wieder mit Wasser zum dünnen Brei und setzt auf
einmal die berechnete Menge conc. Cyankaliumlösung unter Umrühren hinzu; das ölförmig
abgeschiedene Mandelsäurenitril wird möglichst schnell von der wässerigen Flüssigkeit
getrennt und dann mit dem dreifachen Volum conc. Salzsäure versetzt, worauf die Ver-

seifung unter lebhaftem Kochen vor sich geht; zur Vollendung erhält man noch einige
Zeit im Sieden (Pape, Ch. Z. 20, 90).

— D: 1,300. K = 0,043 (Wälden, B. 29, 1700).
100 g Wasser lösen bei 24,2« 20,85 g Säure (Rimbach, B. 32, 2387). 100 Thle. Wasser
von 20" lösen 15,95 Thle. Säure (Schlossbero ,

B. 33, 1086). Bei der Elektrolyse des
Kaliumsalzes entsteht Hydrobenzoin neben wenig Isohydrobenzoin (Walker, Soc. 69, 1279).
Mandelsäure condensirt sich mit Phenolen in Gegenwart 73''/oiger Schwefelsäure zu Ortho-

o.xy-Diarylessigsäurelactonen unter gleichzeitiger Bildung von Paraoxy-Diarylessigsäuren
C H PH P FT

[C6H5.CH(0H).C0.0H + CßHs.OH -= ' '"

A^' \
* + 2H2O] (Bistrzycki, Flatau, B.

30. 124); über Condensation mit (9-Naphtol, Resorcin und Orcin vgl.: Simonis, B. 31, 2821. —
NH4.C8H7O3. Rhombische Prismen (Düparc, Pearce, Z. Kr. 27, 611).

— Magnesiumsalz.
Nadeln. Wasserfrei. 100 Thle. Wasser lösen bei 16 »

1,8 Thl. (Mac Kenzie, Sog. 75, 969).— Calciumsalz. Platten, Wasserfrei. 100 Thle. Wasser lösen bei 24" 1,7 Thl. (Mc. K,).— Strontiumsalz. Wasserfrei. 100 Thle. Wasser lösen bei lö" 4,3 Thle. (Mc. K.).
—

*Baryumsalz. Grosse Platten oder rosettenförmig gruppirte Prismen -|- V2H2O. 100 Thle.
Wasser lösen bei 19" 8,3 Thle. (Mc K.).

— Zinksalz. Hexagonale Platten. Wasserfrei.
100 Thle. Wasser lösen bei 19" 0,29 Thle. (Mc. K.).

— Cadmiumsalz. Wasserfrei.
100 Thle. Wasser lösen bei 16" 0,1 Thl. (Mc. K.).

— d-Cinchoninsalz C19H22ON2 +
CgHgOg: Rhombisch-hemiedrisch (Düparc, Pearce, C. 18971, 456).

Zur Erkennung der Paramandelsäure als RacemVerbindung vgl.: Rimbach, B. 32,
2387; Schlossberg, B. 33, 1086. Aus Gemischen der Antipoden scheidet sich beim
Schmelzpunkt die racemische Verbindung ab (Adriani, Ph. Ch. 33, 468). Durch Be-

strahlung mit Sonnenlicht konnte eine Activiruiig nicht nachgewiesen werden (Ulpiani,
CONDELLI, O. 30 I, 359).

Spaltung der racemischen Mandelsäure. Aus der alkoholischen Lösung des
Chininsalzes krystallisirt nach vorheriger Impfung das 1-mandelsaure Chinin. Aus der zum
Syrup coucentrirten wässerigen Lösung von rac.-mandelsaurem Morphin wird durch abso-'
luten Alkohol das 1-mandelsaure Morphin gefällt (Mc. Kenzie, Sog. 75, 968).

*Aethylester C10H12O3 = C6H5.CH(0H).C02.C2H5 {S. 1551). Schmelzp.: 37" (Mc. K.,
Soc. 75, 755).

*Aethyläthersäure C,oHi203 = C6H5.CH(O.C2H5).C02H {S. 1551). B. Der Aethyl-
ester entsteht aus Paramandelsäure oder deren Aethylester (s. o.) bei Einwirkung von
Aethyljodid und Silberoxyd. Mau verseift mit alkoholischer Kalilauge (Mc. K., Soe. 75,
755).

— Ba(C,oH„03)2 + 3H2O. Nadeln. — Zn(C,oHi,03)2 + 3H2O.
Propyläthersäure Ci,Hi404 = C6H5.CH(O.C3H7).CO.,H. — Ag.CiHjsO^ (Mc. K.).

Eugenoläthermandelsäure CigHigO^ = H()2C.CH(C6H5).O.CeH3(O.CH3)(C3H5). B.
Durch 5— G-stdg. Kochen von Phenylchloressigsäure (oder deren Aethylester) und Eugenol
in Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge (Majert, D.R.P. 82924; Frdl. IV, 1273).

—
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 101— 102". — Das Natriumsalz ist fast unlöslich in

Alkohol.

Isoeugenoläthermandelsäure CigHigO^ = H02C.CH(C6H5).0.C8H3(0.CH3)(C3H6).
B. Durch 48-stdg. Erhitzen von eugenolmandeläthersaurem Kalium mit 10 Thln.

33"/oiger Kalilauge auf 125" (M.). Aus Phenylchloressigsäure(äthylester) und Isoeugenol
durch 5 — 6-stdg. Kochen in Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge (M.).

— Schmelz-

punkt: 91—92".
Carbanilmandelsäure C15H13O4N= C6H6.CH(O.CO.NH.C6H,).C02H. Mikroskopische

Nadeln. Schmelzp.: 146". Löslich in Aether (Lambling, Bl. [3] 19, 775).

Aethylester Ci7Hi704N = C6H5.CH(0.Cü.NH.C6H5).CO2.C2H5. Mikroskopische
Nadeln. Schmelzp.: 93". Löslich in Alkohol, Aether und Chloroform (L., G. r. 127, 66;
Bl [3| 19, 775).

. Anhydroverbindung (Diphenyldiketotetrahydrooxazol) C15H11O3N =
CgHg.CH.O.CO ^ ,

. B. Durch Kochen von Carbanilmandelsäure mit Wasser (L., C. r.CO—N.CeHs
^ '

127, 190).
— Nadeln. Schmeb.p.: 122".

* Mandelsäureamid CallgO^N == CeH6.CH(OH).CO.NH2 {S. 1552). [B. Durch
.... Mandelsäurenitril mit rauchender Salzsäure (Tiemann, Friedl\nder, . . .

.)| neben

Mandelsäurebenzylidenamid (Michael, Jeanpretre, B. 25, 1682; Pulvermacher, B.

25, 2212).
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N-Phenylglykolylderivat des p-Aminophenyl-Methylcarbonats CigHigOgN =
CeH-.CHlOHXCO.NH.CeH^.O.COa.CHa. B. Aus Phenylglykolylaminophenol und Cl.CO.

O.CH3 (Merck, Ber. über das Jahr 1896, 9).
—

Krystalle. Schmelzp.: 135—136".

N-Phenylglykolylderivat des p-Aminophenyl-Aethylcarbonats C17H17O5N ==

CeH5.CH(OH).CO.NH.CeH4.0.C02.C2H5. Schmelzp.: 162— 163« (M.).
* Mandelsäurenitril , Benzaldehydcyanhydrin CgHjON = CgHs . CH(OH) . CN

(Ä 1552). Darst. Durch Einwirkung wässeriger Cyankaliumlösung auf die NaHSOg-Ver-
bindung des Benzaldehyds (Chem. Fabr. vorm. Hofmann & Schoetensack, D.R.P. 85 230;
Frdl. IV, 160).

— Wandelt sieh beim Einleiten von HCl in die ätherische Lösung in eine

Verbindung CisHioON.^ (s. u.) um (Minovici, B. 32, 2206). Liefert durch Erhitzen mit
Urethan auf 100" für sich Benzylidendiurethan, bei Gegenwart eines Condensationsmittels

(z. B. ZnClj) dagegen Cyanobenzylurethan (Lehmann, B. 34, 366). Giebt beim Aufkochen
mit Phenol und 73''/oiger Schwefelsäure o-Oxydiphenylessigsäurelacton und p-Oxydiphenyl-
essigsäure (Bistrzycki, Simonis, B. 31, 2812). Mit Benzaldehyd und alkoholischem Ammo-
niak entsteht eine Verbindung C15H12N2. Färbt sich mit conc. Schwefelsäure scharlach-

roth (Schiff, B. 32. 2701 Anm.).
Verbindung CßHijON^ = CeH5.CH(CN).C(OH)(CN).C6H5(?). B. Durch Einleiten

von HCl in eine ätherische Lösung von Benzaldehydcyanhydrin (Minovici, B. 32, 2206).—
Goldglänzende Kryställchen aus Alkohol. Schmelzp.: 200—203". Löslich in 50 Thln.

Alkohol, fast unlöslich in Aether, Benzol, CHCI3 und CSj, unlöslich in Wasser. Ver-
bindet sich mit HCl zu einem gelblichen, krystallinischen Salz, das bei 220" unter Zer-

setzung schmilzt und von Wasser oder Alkohol zerlegt wird. — Bromderivat
Ci5HiiON2Br. Federförmige Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 200". — Nitroproduct
CigHiiOaNg. Amorph. Schmelzp.: 232". Sehr wenig löslich.

Carbanilsäurederivat des Mandelsäurenitrils C15H12O2N2 = C6H5.CH(O.CO.NH.
C6H5).CN. Prismen. Schmelzp.: 105". Löslich in Aether -)- Petroleumäther (Lamblino,
G. r. 127, 66).

*Phenyloxyaeetiminoätliyläther CioH,30oN -= C6H5.CH(0H).C(:NH).0.C2H5
{S. 1552). B. Beim Einleiten von Salzsäuregas in ein Gemisch von Mandelsäurenitril

(s. 0.) und Alkohol + viel absolutem Aether (Lossen, Bogdahn, A. 297, 371).
— Liefert

mit Hydrazin ausschliesslich Dioxybenzyldihydrotetrazin (Pinner, Colman, B. 30, 1890;
A. 298, 25).

Das im Hptw. Bd. II, S. 1552, Z. 2 v. u. aufgeführte Phenyloxyaeetamidin CgHg.
CH(0H).C(:NH).NH2 nebst dem Diacetylderivat S. 1553, Z. 7 v.o. ist auch im Hptw.
Bd. iF, S. 850 behandelt. Die Verbindungen sind hier xzt streichen.

4-Chlormandelsäure CgH^OgCl = C6H4C1.CH(0H).C02H. B. Analog der 4-Brom-
mandelsäure (s.u.) (Collet, Bl. [3] 21,70).

— Nadeln. Schmelzp.: 112—113". Löslich
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol und CS2.

2,5-Dichlormandelsäure C8H6O3CI2 = C6H3Cl2.CH(OH).C02H. B. Aus dem
Nitril (s. u.) durch Erhitzen (4 Stunden, 130", Rohr) mit conc. Salzsäure (Gnehm, Schuele,
A. 299, 350). —• Nadeln aus wenig heissem Wasser. Schmelzp.: 84". Leicht löslich in

Alkohol und Aether.
Nitril CgHsÜNClä -= C8H3Cl2.CH(OH).CN. B. Durch Lösen der Bisulfitverbindung

des 2,5-Dichlorbenzaldehyds (Hptw. Bd. HI, S. 13) in Wasser und Zusatz von conc. KCN-
Lösung (1,5-fache theoretische Menge) unter Umrühren (G., S., A. 299, 350).

— Blättchen.

Schmelzp.: 93". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin, sehr leicht flüchtig mit

Wasserdämpfen.
*4-Brommandelsäure CgH^OgBr = C6H4Br.CH(OH).C02H {S. J554). B. Durch

Einwirkung von 10"/oiger Kalilauge auf Tribrom-Methylphenylketon (Spl. zu Bd. IH,
S. 121) (C, Bl. [3] 21, 68).

—
Krystalle. Schmelzp.: 118". Löslich in Wasser.

b) *Linksmandelsäure, l-Mandelsäure {S. 1555). B. Verestert man racemische
Mandelsäure partiell mit 1-Menthol (Hptw. Bd. HI, S. 465), so tritt die Esterbildung des

Menthols mit der d- Mandelsäure rascher ein als mit der l-Mandelsäure; der un verestert

gebliebene Antheil der Säure ist daher linksdrehend; aus ihm konnte reine l-Mandelsäure

abgeschieden werden (Marckwald, Mc. Kenzie, B. 32, 2130; vgl. auch B. 34, 469). Ueber

Spaltung der rac. Mandelsäure durch Alkaloide s. S. 923. — D: 1,341 (Walden, B. 29,
1700). Optische Drehung in Gegenwart von Uranylsalz: W., B. 30, 2892. — Das Magne-
siumsalz ist namentlich in heissem Wasser viel leichter löslich als das der racemischen
Mandelsäure. 100 Thle. Wasser lösen bei 16" 4,5 Thle.(Mc. K., Soc. 75, 969).

— Calcium-
salz. Platten. Wasserfrei. 100 Thle. Wasser lösen bei 24" 2,1 Tbl. (Mc. K.). — Strontium-
salz. Wasserfreie Platten. 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 8,8 Thle. (Mc. K.). —
Baryumsalz. Rhombische Prismen mit V2H2O. 100 Thle. Wasser lösen bei 19" 6,9 Thle.

(Mc. K.).
— Zinksalz. Wasserfreie Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 19" 0,26 Thle.



Oct. 1902.] D. *SÄUREN CnH2n_808. \II,lo55\ 925

(Mc. K.).
— Cadmiumsalz. Wasserfrei. 100 Thle. Wasser lösen bei 16° 0,2 Thle.

(Mc. K.). — C ine houiu salz (vgl. Hptw. Bd. III, S. 828). Prismen. Schmelzp.: 165"

(unter Zersetzung). 100 Tble. Wasser lösen bei 18** 2,47 Thle. (Mc. K.). Rhombisehe
hemiedrische Krystalle (Täuber). [«]d^''o= -f- 92,1° (gelöst in einem Gemiseh von 1 Vol.

Alkohol und 2 Vol. Chloroform: c = 2,335). Löslichkeit bei wechselnder Temperatur:
RiMBACH, B. 32, 2890. — Cinchonidiusalz (vgl. Hptw. Bd. III, S. 848). Prismatische

Nadeln. Schmelzp.: 189— 190° unter Zersetzung. 100 Thle. Wasser lösen bei 18° 1,22 Tbl;
100 Thle. Alkohol bei 19° 8,6 Thle. (Mc. K.).

— Chinidinsalz (vgl. Hptw. Bd. III,

S. 823). Rhombische Prismen. Schmelzp.: 100-101°. 100 Thle. Wasser lösen bei 18°

0,49 Tbl. (Mc. K.).
— Chininsalz (vgl. Hptw. Bd. III, S. 807). Nadeln. Zersetzt sich

bei 202°. 100 Thle. Wasser lösen bei 18° 0,46 Tbl.; 100 Thle. Alkohol von 20° 1,8 Tbl.

(Mc. K.). — B r u c i n s a 1 z (vgl. Hptw. Bd. III, S. 944). Nadeln. Schmelzp.: 97—98°.

100 Thle. Wasser lösen bei 18° 10,48 Thle. (Mc. K.).
— Strychninsalz (vgl. Hptw.

Bd. III, S. 934). Würfel. Schmelzp.: 184—185°. 100 Thle. Wasser lösen bei 18° 5,40 Thle.

(Mc. K.).

Methylester CgHioOg= CeH5.CH(OH).CO.^.CH3. [«Jd bei verschiedenen Temperaturen:
Gute, Aston, G. r. 124, 196.

Methyläthersäure, 1-Phenylmethoxyessigsäure C9H10O3= C6H5.CH(O.CH3).C02H.
B. Durch Reaction zwischen 1- Mandelsäure, Methyljodid (6 Mol. -Gew.) und Silberoxyd

(2 Mol.-Gew.) und darauf folgende Verseifung (Mc. K., Soc. 75, 761).
— Nadeln aus Petro-

leumäther. Schmelzp.: 63—64°. [«]d'^: in Wasser — 165,8° (c= 1,5686), in Aceton —128,1°
(c= 13,625), in Alkohol —150,0° (c

= 6,7656). Elektrische Leitfähigkeit: Roth, Soc. 75,
761. — Na.CgHgOg + 2H2O. Schr wenig löslich in Wasser, [otjü'^: —106,5° (c

= 10,592).— Kaliumsalz, [oejo'^:
—

98,2° (c
= 9,2670).

—
Mg.Ä2. Leichtlöslich in Wasser.

[«JD*^: —115,4° (c== 8,1088).
—

Ca.Aj. Prismen. Schwer löslich in Wasser. [«]d^^:
—

98,4°

(c
= 0,559).

—
Sr.Aj. Prismeu. Schwerlöslich in Wasser. [kJd^'': —90,8° (c= 1,818).

—
Ba.Äa + H^O. Hexagonale Prismen. [n]u'*: —87,6° (c

= 4,414).
- Zn.Ä^ -f 2H2O.

Octagonale Platten. Schwer löslich in Wasser, [ajo^^: —122,9" (c= 1,330).
—

Ag.Ä.
Schwer löslich in kaltem Wasser.

Aethyläthersäure CioHi^Og = CeH5.CH(O.C2H5).C02H. B. Analog der Methyl-
äthersäure (s. o.) (Mc. K., Soc. 75, 757).

—
Syrup. [aJo^Mio Aceton): —90,8° (c= 3,7933).

- Na.CioHiiOg. [«Jd^-: -82,2° (c
= 10,6320).

— Br.K^ -f 3H2O. [<x]u^*: -70,7°
(c
= 13,545).

Aethylester C12H16O3 -= C6H5.CH(O.C,H5).C02.C2H5. B. Aus dem Silbersalz der

1-Mandelsäure und Aethyljodid bei 100° (Mc. K.).
— Gel. Kpj7_2o: 146—147°. D^'-\: 1,0429.

[«Jd^''"^: —32,32°. (Der Ester ist wahrscheinlich theilweise racemisirt).

Isopropyläthersäure CuHi^Oj = C6H5.CH(O.C3H7).C02H. Gel, das im Vacuum zu

Prismen erstarrt. [a]i>^^ in Aceton: — 84,8° (c=3,748) (Mc. K., Soc. 75, 764).
— Natrium-

salz. Hd^': —67,0° (c= 2,066).
— Kaliumsalz. [«]d'': —61,9° (c= 1,962).

c) *Rechtsmandelsäure, d-Mandelsäure (.9. .7555). Darst. Man erhitzt 60g
Paramandelsäure und 120 g krystallisirtes Cinchonin (Hptw. Bd. III, S. 828) mit 3 L. Wasser

unter Schütteln 1 Stunde auf 100°, filtrirt am nächsten Tage und lässt nach dem Ein-

impfen eines Krystalles von d- mandelsaurem Cinchonin einige Tage bei 6—8° stehen.

Das d-Salz krystallisirt aus, 1-Salz bleibt in Lösung (Rimbach, B. 32, 2385). 200 g Para-

mandelsäure und die berechnete Menge Cinchonin werden in 13 L. heissem Wasser gelöst

und ein Krystall von d-mandelsaurem Cinchonin eingesät (Mac Kenzie, Soc. 75, 966).
—

Tafelförmige, monoklin- hemiedrische Krystalle (H. Traube, B. 32, 2386). Schmelzp.:

133,8° (corr.). 100 g Wasser lösen bei 24,2° 10,82 g Säure (R.). In Chloroform leichter

löslich als Paramandelsäure (Holleman, E. 17, 324). Drehungsvermögen in verdünnten,

wässerigen Lösungen: R.," Ph. Gh. 28, 251. Rotationsdispersion und Drehung für ver-

schiedene Licbtarten: R., B. 32, 2386. Lässt sich durch 17-stdg. Kochen mit 10°/oiger

Kalilauge in Paramandelsäure überführen (H.).
— Cinchoniusalz. Prismen. Schmelz-

punkt: 79—80°. 100 Thle. Wasser lösen bei 18° 1,29 Thle. (Mc. K., Soc. 75, 967). [alD^°:

+ 152,4° (gelöst in 1 Volumen Alkohol und 2 Volumen Chloroform; c= 2,430). Löslich-

keit bei wechselnder Temperatur: R., B. 32, 2390. — Cinchonidiusalz (vgl. Hptw.
Bd. III, S. 848). Nadeln. Schmelzp.: 185—186° (unter Zersetzung). 100 Thle. Wasser lösen

0,89 Thle. bei 18°. In 100 Thln. Alkohol von 19° lösen sich 5,4 Thle. (Mc K.).
— Chinin-

salz (vgl. Hptw. Bd. TU, S. 807). Nadeln. Zersetzt sich bei 180°. 100 Thle. Wasser lösen

1,8 Thle. bei 18° (Mc. K.).
— Chinidinsalz (vgl. Hptw. Bd. III, S. 823). Nadeln.

Schmelzp.: 110°. 100 Thle. Wasser lösen 1,15 Thle. bei 18° (Mc. K.). — Brucinsalz

(vgl. Hptw. Bd. III, S. 994). Prismen. Schmelzp.: 135—136°. 100 Thle. Wasser lösen

9,43 Thle. bei 18° (Mc. K.).
— Strychninsalz (vgl. Hptw. Bd. IH, S. 934). Federartige

Krystalle. Schmelzp.: 115—116°. 100 Thle. Wasser lösen 2,41 Thle. bei 18° (Mc. K.).
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15)
* l-Methylolbenzoesäure(2), o - Oxymethylhenzoesmire (H0.CH2)'CeH4

(COaH)^ {S. 1555-1561).

S.1555, Z. 17 V. u. staU: „428 Tkle." lies: „0,428 Thle.''

* Phtalid CgHeOs = C6H4<gQ2\,o {S. 1555—1556). Darst. Man destillirt (rohe)

Phtalidcarbonsäure (aus Phtalonsäure) (vgl. Hptw. Bd. II, S. 1947) (Grabe, Tbümpy, B.

31, 374).
-— Molekulare Verbrennungswärme bei constantem Druck: 885,1 Cal. (Eivals,

A. eh. [7] 12, 552). Dielektricitätsconstante: Dkdde, Ph. Ch. 23, 310. Giebt bei der

Reduction mit Natrium in Fuselöl hauptsächlich Hexahydro-o-Toluylsäure (S. 705), daneben

l-Methylolcyclohexancarbonsäure(2) (S. 881) (Einhorn, A. 300, 172). Giebt bei der

Destillation mit Kalk Anthracen (S. 121) und Benzol (Krczmar, M. 19, 456). Durch Ein-

wirkung von Diamid entsteht Oxymethylbenzhydrazid (s. u.) (Wedel, B. 33, 768).

Alkyläther des *4-Oxyphtalids (Ä 1557) {OYifG^ll^<^^^^yO
s. Spl. xu Bd. II,

S. 1755.

* Phtalimidin CgH^ON = CeH4<^Q^>NH (8.1557). Ist als monomolekular ebuUio-

skopisch erkannt (Gabriel, Landsberger, B. 31, 2732, 2737). B. Durch 3-stdg. Erhitzen
von o-Cyanbenzylamin (S. 824) mit conc. Salzsäure auf 230" (G„ L., B. 31, 2739).

—
Na.CgHgON. B. Aus Phtalimidin in Benzol und Natriumamalgam (Wheeleb, Am.
23, 465).

*
Pseudophtalimidin CgH^ON (5. iäoS). Constitution: C6H4<^^2—^q. Ist als

monomolekular ebullioskopisch erkannt (Gabriel, Landsberger, B. 31, 2732). — CgH^NO.
HCl. Gelbliche Nadeln aus 40" warmem Wasser. Wird über Schwefelsäure im Vacuum
langsam wasserfrei und ist dann sehr hygroskopisch (G., L., B. 31, 2736 Anm.).

* Chloride CsH^OCl^ [S. 1559). a)
* «-Chlorid (S. 1559, Z. 1 v. o.). Ihm wird

wegen der Ueberführbarkeit in Diphenylanthron (Spl. zu Bd. III, S. 266) die unsymmetrische
Formel ClsC.CeH^.COCl ertheilt (Haller, Güyot, Bl. [3] 17, 874).

b) *(?-Chlorid (Ä 1559, Z. 9 v. o.). Constitution: C6H4<^^J2>0 (H., G., Bl. [3]

17, 874).
S. 1559, Z. 12 V. 0. statt: „ß-CklorkV lies: „a-Chlorid.''

o- Oxymethylbenzhydrazid CsHioO^N^ = HO.CHa.CeH^.CO.NH.NH^. B. Aus
Phtalid (s. 0.) und Hydrazinhydrat durch Erwärmen in Alkohol oder mehrstündiges Kochen
der wässerigen Lösung (Wedel, B. 33, 768).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. : 128".

Leicht löslich in warmem Alkohol, schwer in Benzol und Chloroform, unlöslich in Ligroin
und Aether. Wird durch kalte, verdünnte Kalilauge in Hydrazin und o-oxymethylbenzoe-
saures Kalium gespalten.

S. 1559, Z. 21 V. u. statt: „345'' lies „3452''.

*5-Nitrophtalid CgHsO^N = N02.C6H3<^q2^0 {S. 1559). B. Durch mehrstündiges

Erhitzen von 5-Nitro-2-Cyanbenzylchlorid (S. 824) mit Eisessig und rauchender Salzsäure
auf 140—150" (Gabriel, Landsberger, B. 31, 2734). Durch Erwärmen der wässerigen
Lösung des salzsauren 5 Nitropseudophtalimidins (s. u.) (G., L.).

S. 1559, Z. 13 V. u. statt: „Phtalimidin'''' lies: „Phtalimid".

5-Nitropseudophtalimidin C^HeOaNa = N02.C6H3<^,^2—-^0. B. Durch V2-stdg.

Erhitzen von l>-Chlor-5-Nitrotoluylsäureamid (S. 823) auf 110", (G., L., B. 31, 2735).
—

Nadeln aus Aceton oder Essigester. Schmelzp.: 158". Sehr wenig löslich. — Chlor-
hydrat. Sehr wenig löslich in Wasser. Spaltet sich beim Erwärmen der wässerigen
Lösung rasch in 5-Nitrophtalid (s. o.) und Salmiak. — (C8He03N2.HCl)2 + PtCl4. Orange-
gelbe Prismen, die sich bei ca. 120" zersetzen. — Pikrat CsHßOaNa.CgHaOjNa. Gelbe
Sternchen. Schmelzp.: 158".

/CH(NH2)* li-Aminophtalid C^H^O^N == CgH^ >0 {S. 1560). N-Arylderivate siehe Spl.
\co

XU Bd. II, S. 1626.

* o - Cyanbenzylmercaptan (Thiophtalimidin) CgH^NS = HS.CH2.C6H4.CN =
C6H4<^Qjj _^S (S. 1560). Geht bei der Einwirkung von KSH zunächst in Dithio-

phtalid (S. 927), und dann in die Verbindung CigHioSg (S. 927) über (Gabkiel, Leüpold,
B. 31, 2646).
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Nitril der Dibenzylsulfid-o,o'-Dicarbonsäure, Di-o-Cyanbenzylsulfid CieHi2N2S= S(CH2.C6H4.CN)2. B. Durch Einwirkung alkoholischer K^S- Lösung auf oCyaubenzyl-
chlorid (S. 823) (G., L., B. 31, 2648 Anm.). — Schuppen aus Alkohol, öchuielzp.: lll».

Dithiophtalid CgHgSa = CoH4< po->S. B. Zur Lösung von 6 g o-Cyanbenzyl-

chlorid (S. 823) in ca. 27 ccm Qö^/oigem Alkohol fügt man 48 ccm 3,2-fach normale alko-

holische KSH- Lösung, lässt die Mischung 1 Stunde in Eiswasser stehen und fällt mit

Wasser (Gabriel, Leupold, B. 31, 2647).
— Blättchen aus Ligroin. Schmelzp.: 68'^. Leicht

löslich. Röthet sich beim Aufbewahren. Giebt mit warmer, verdünnter Kalilauge eine

rothbraune Lösung, die beim Erhitzen schwärzlich-braun wird und eine schwarze, pulverige

Fällung abscheidet. Geht bei längerer Einwirkung von alkoholischer KSH-Lösung in die

Verbindung CigHjoSj (s. u.) über.

yCH2.S S.CS\
* Verbindung CieHioSg = C6H4/ ^ \ >CsH4 (5. 1561, Z. 5 v. 0.). B. Durch\C=—0/

Einwirkung alkoholischer KSH-Lösung auf Dithiophtalid (s. o.) (G., L., B. 31, 2648).
—

Darst. Man lässt 12 g o-Cyanbenzylchlorid (S. 823) mit 128 ccm 2,5-fach normaler, mit

SH2 völlig gesättigter, alkoholischer Kalilauge über Nacht stehen (G., L.).
— Beim

Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure entsteht Dithiodiphtalyl (Spl. zu Bd. II, S. 2025).

17)
* l-Methylolbenzoesäure(4), 1^-Oxy-p-Toluylsäure (HO.CH2)*C6H4(C02H)*

{S. 1561—1562). Darst. Aus l»-Chlor-p-Toluylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1845) durch siedendes

Barytwasser (Einhorn, Lädisch, A. 310, 203).
— Schwer löslich in Wasser. Liefert bei

der Reduction mit Natrium in siedendem Fuselöl eine Säure Cj8H2604(?) (s.u.).

Säure Ci6H2e04(?), p-Dihexahydrodibenzyldicarbonsäure(?). B. Aus 1-Me-

thylolbenzoesäure(4) durch Natrium in siedendem Amylalkohol neben einer in Aether

unlöslichen Säure (Schmelzp.: ca. 260") (E., L., A. 310, 204).
— Amorphe Fällung aus

verdünnter Essigsäure. Schmelzp.: 140—147^ Löslich in Aether, unlöslich in Benzol.

Aethyläther-l^-Oxy-p-Toluylsäure, li-Aethoxy-p-Toluylsäure CjoHjjOg = C2H5.

O.CH2.C6H4.CO2H. B. Das Amid entsteht aus 1 Mol.-Gew. 1^-Chlor-p-Toluylsäureamid

(Hptw. Bd. II, S. 1845) und 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat (I'riedländer, Mosczyc, B. 28,

1144).
— Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 87". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. —

Das Amid schmilzt bei 112".

Eugenoläthersäure C,8Hi804 = H02C.C6H4.CH2.0.C6H3(O.CH3)(C3H5). B. Durch

1-stdg. Erhitzen des Amids (s. u.) mit 10"/oiger Natronlauge auf 140—150" (Majert,
D.R.P. 82924; J^rd/. IV, 1275).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 141". Schwerlöslich

in WässGr.

Isoeugenoläthersäure Ci8H,804= H02C.C6H4.CH2.0.C6H3(0.CH3)(C3H5). B. Durch

4-stdg. Erhitzen der Eugenoläthersäure (s. o.) mit 8 Thln. 33"/oiger Kalilauge auf 180"

(M., D.R.P. 82924; Frdl.lV, 1275). — Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 185".

Amid der Eugenoläthersäure, l^-Eugenoxy-p-Toluylsäureamid Ci8Hi903N=
NH2.C0.C6H4.CH2.0.C6H3(0.CH3)(C3H5). B. Durch V2-stdg. Kochen von Eugenol-p-Cyan-

benzyläther (s. u.) mit alkoholischem Natron (M., D.R.P. 82 924; Frdl IV, 1275).
—

Krystallmasse. Schmelzp.: 178". Schwer löslich in Alkohol.

Amid der Isoeugenoläthersäure CigHigOsN = NH,.C0.C6H4.CH,.0.C6H3(0.CH3)

(C3H5). Schmelzp.: 191—192" (M., D.R.P. 82924; Frdl. I^V,' 1215).

Nitril der Eugenoläthersäure, Eugenol-p-Cyanbenzyläther CigHijOgN = CN.

C6H4.CH,.O.C6H3(O.CH3)(C3H5). B. Durch 3— 5-stdg. Kochen von 164 Thln. Eugenol
(S. 587) in 400 Thln. Alkohol -|- 40 Thln. NaOH mit einer Lösung von 151,5 Thln.

p-Cyanbenzylchlorid (Hptw. Bd. II, S. 1346) in 300 Thln. Alkohol (M., D.R.P. 82924;
Frdl. IV, 1275).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 63—64".

Nitril der Isoeugenoläthersäure CisHi^O^N = CN.C6H4.CH,.O.C8H3(O.CH3)(C3H5).

Schmelzp.: 97—98" (M., D.R.P. 82924; Frdl.lV, 1275).

Benzylsulfid-p,p'-Diearbonsäure C18H14O4S = S(CH2.C6H4.C02H)2. B. Durch

4-stdg. Erhitzen von 3 g p-Cyaubenzylrhodanid (s.u.) mit 12 ccm. conc. Salzsäure auf

180" (Moses, B. 33,2623).
—

Krystallinische Flocken aus Nitrobenzol. Schmelzp.: ober-

halb 400". Sehr wenig löslich.

Nitril, p,p'-Dicyanbenzylsulfld CieHi2N2S = S(CH2.CoH4.CN)2. B. Durch Ein-

wirkung alkoholischer Kaliumsulfhydratlösung auf p-Cyanbenzylchlorid (Hptw. Bd. II,

S. 1346) (M., B. 33, 2624).
— Gelbliche Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 114,5".

l'-Rhodan-p-Toluylsäurenitril, p-Cyanbenzylrhodanid CgHgNaS = CN.C6H4.

CH2.S.CN. B. Durch 2-stdg. Kochen von 31g p-Cyanbenzylchlorid '(Hptw. Bd. II,
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S. 1346) und 20 g Rhodankalium in 300 ccm Alkohol (M., B. 33, 2623).
— Nädelchen

aus Tö^/oigem Alkohol. Schmelzp. : 85— 86''. Durch Erhitzen mit conc. Salzsäure auf
180° entsteht Beuzylsulfid-p,p'-Dicarbonsäure (S. 927).

o-Cyanbenzylselenmercaptan CN.C6H4.CH2.SeH und Derivate s. Hptw. Bd. IL
S. 1061.

3.
* Säuren c^HioOs {S. 1562—i58i).
A. *Phenolsäuren {S. 1562—1572).

1)
*
Propylsäure(l)'Phenol(2), o-Hydrocutnarsäure (HO)2C6H4(CH2.CH2.

CHCl.CHCI
CO2H)' (5. 1562—1564). Cumarinehlorid C6H4<

• und Cumarinbromid

CHBr.CHBr
C6H4< •

6\ Rptiv. Bd. II, S. 1630.

Anhydrid der lS12,5-Tribrom-o-Hydrocumarsäure, 5-Bromeumarindibromid
^ ^ CHBr.CHBr
CgHßOaBrg = CgHaBr-c;^

•
. B. Durch 10-tägiges Stehenlassen von 5-Brom-

Cumarin (S. 951) mit Brom in CSg (SraoNis, Wenzel, B. 33, 2327).
— Prismen. Schmelz-

punkt: 102— 105''. Leicht löslich in Aethei. Leicht zersetzlich. Wird von alkoholischem
Kali in der Kälte in 1,5-Dibromcumariu, in der Wärme in 5-Bromcumarilsäure über-

geführt.
Anhydrid der lS1^3,5-Tetrabrom-o-Hydrocumarsäure, 3,5-Dibromeumarin-

CHBr.CHBr
dibromid C9H402Br4 = C^B.^'Qr^<^ . Ehombische Prismen aus CS2. Nadeln

(J \j\J

aus viel Alkohol. Schmelzp.: 162" (S., W., B. 33, 1965).

2) *JPropylsäure(l)-Ffienol(3), ni-Hydrocumarsäure (OH)'C6H4(CH2.CH2.
COjH)! {S. 1564). Monoklin (Bömer, C. 1899 II, 245).

3) *Propylsäure(l)-Phenol(4:), ])
- Hydrocuinarsäure (H0)^C6H4(CH2 . CH2.

CO2H)* {S. 1564—1569). Als identisch mit p-Hydrocumarsäure ist die im Hptw. Bd. II,

S. 1569, Z. 3 V. u. bis S. 1571, Z. 5 v. 0. behandelte Phloretinsäure erkannt worden (vgl.

Spl. Bd. II, S. 930). Die im Hptw. befindlichen Angaben über die beiden Säuren und über
die gleichartigen Derivate sind daher xu vereinigen.

* Methyläthersäure C10H12O3 = CH3.O.C6H4.C2H4.CO2H iß. 1565, Z. 20 v. o. und
S. 1570, Z. 25 V. 0.). B. Aus 0,5 g p-Hydrocumarsäure, 1 g NaOH, 2 g CH3J und 10 ccm

Methylalkohol bei Wasserbadtemperatur (Bougäült, C. r. 131, 43).
— Die Alkali- und

Erdalkali-Salze sind sehr leicht löslich in Wasser.
*
Methylester C11H14O3 = CH3.O.C6H4.C2H4.CO2.CH3 (& 1565, Z. 25 v. 0. u. S. 1570,

Z. 32 V. 0.). B. Aus 1 g p-Hydrocumarsäure, 0,5 g NaOH, 4 g CH3J und 10 ccm Methyl-
alkohol durch 2-stdg. Erhitzen im Rohre auf 120" (B., C. r. 131, 44).

*Aethyläthersäure C„Hi403 = C2H5.O.C6H4.C2H4.CO2H {S. 1570, Z. 34 v. 0.).

Schmelzp.: 104" (B., G. r. 131, 44j.

*Dibrom-p-Hydrocumarsäure CgHsOgBra {S. 1565 u. S. 1570). a) *3,5(?)-Dibrom-
p-Hydrocumarsäure OH.CgH2Br2.CoH4.CU2H (S. 1565). B. Aus der p-Hydrocumar-
säure in wässeriger Lösung und einem geringen Ueberschuss von Brom (Boügaült, C. r.

131, 43).
—

Schmelzp.: 108—109«.

b) *li,l2-Dibrom-p-Hydrocumarsäure HO.CeH4.CHBr.CHBr.COoH (S. 1565).
Aethylester der Methyläthersäure, Dibrom-p-Methoxyhydrozimmtsäure-

äthylester C„Hi403Br2 = CH3.0.C6H4.CHBr.CHBr.COo.C2H5. Prismatische Krystalle.

Schmelzp.: lu'» (Reychler, Bl. [3] 17, 512).

Dijod -p-Hydrocumarsäure CgHgOgJa = OH . CgH,Jg . C2H4 . CO2H. B. Man löst

0,5 g p-Hydrocumarsäiue in 25 ccm Wasser, setzt 2 ccm Natronlauge und überschüssige
Jod- Jodkaliumlösung hinzu und fällt nach Y4 Stunde durch conc. Natriumbisuliitlösuug
(B., Cr. 131,43).

— Nadeln. Schmelzp.: 162**. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol.

*Tyrosin, p-Oxyphenyl-«- Aminopropionsäure CgHuOgN = HO.CaH4.CH2.CH
(i!iH2)-C0^a {S. 1566—1568). a) *\-Tyroäii\ {ä. 1566—1568). V. Tyrosin wurde aus
den Cotyledonen 6—8-tägiger Lupinen-Keimpflanzen isolirt, während aus 2—3-wöchent-
lichen Keimpflanzen kein Tyrosin erhalten wurde. Das Endosperm etiolirter Keimpflanzen
von Ricinus communis liefert ebenfalls Tyrosin, in einem späteren Entwickelungsstadium
wurde dasselbe nicht mehr gebildet (Schulze, Ch. Z. 21, 625; H. 24, 106; Wassiliew,
L. V. St. 55, 45). Im verdorbenen Brunnenwasser (Causse, C. r. 130, 1196).

— B. Aus
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Case'innatrium (Nutrose) (vgl. Hptw. Bd. IV, S. 1603) durch Trypsinverdauung (vgl. Hptw.
Bd. IV, S. 1643) (RöHMANN, B. 30, 1978). Aus P'ibrin (Hptw. Bd. IV, S. 1601) durch

Streptococcen (Emmerling, B. 30, 1863). Durch 8-stdg. Erhitzen von (1 g) Bcnzoyl-1-Tyrosin

(s.u.) mit (40 ccm) 10"/oiger Salzsäure im Rohre auf 100" (Synthese) (PI Fischer, B.

32, 3()42).
— Darst. Durch Kochen von Fibroin (Hptw. Bd. IV, S. 1631) mit ver-

dünnter Schwefelsäure (Ausbeute: 107o) (E- F., Skita, IL 33, 181).
— Nadeln aus Wasser.

Sehmeixp.: 295 "
{Co/m, H. 22, 166); 314-818" {corr.) bei schnellem Erhitxen (E. F.).

1 Thl. löst sich in 2491 Thln. Wasser von IT" [Erlenmeyer sen., Lipp, A. 219, 173). [a]D^"

in 2 iVoigei- Salzsäure: —8,64» (c= 3,94), in 4 «/oiger Salzsäure: —13,2'' (c == 4,68) (E. F.).

lieber Einwirkung von KClOg und NaNO.2 auf Tyrosin in salzsaurer Lösung, sowie von
Bromwasser auf Tyrosin vgl.: Düccesci, B. ä. L. [5] 10 1, 180.

S. 1567, Z. 1 V. o. statt: „A. 44'' lies: ,,A. 64".

S. 1567, Z. 7— 9 V. 0. der Passus: „Beim Behandeln .... A. 219, 170"' ist hier xu
streichen (vgl. unten racem. Tyrosin).

S. 1567, Z. 22 V. 0. die Angabe: „Schmel-xp.: 235"" ist xu streichen.

S. 1567, Z. 23—25 v. o. der Passus: „1 Thl. löst sich A. 219, 173'' ist hier

xu streichen (vgl. unten racem. Tyrosin).
S. 1567, Z. 26 V. u. statt: „191" lies: „101."
*Reactionen des Tyrosins (S. 1567—1568).

4) Tropft man 3—5 Tropfen einer Lösung von 5 ccm Acetaldehyd in 10 ccm Alkohol
zu 2 ccm Schwefelsäure und giebt dazu 1 oder 2 Tropfen einer Tyrosinlösuug, so entsteht

eine Johannisbeerfärbuug, welche noch mit Vioo ™g Tyrosin sichtbar ist (Deniqäs, C. r.

130, 583).

5) Nachweis durch Ueberführen in die Quecksilbercalciumverbindung CigHigOgNjCaHg
oder in die BaryumVerbindung: (Jausse, G. r. 130, 1196.

S. 1567, Z. 1 V. u. statt: „241" lies: „252."
1-Tyrosinäthylester C11H15O3N = HO.C6H4.CH2.CH(NH2).C02.C2H5. B. Durch

Uebergiessen von 5 g Tyrosin mit 35 ccm Alkohol, Einleiten von HCl, bis Lösung erfolgt

ist. Zufügen des doppelten Volumens Alkohol, mehrstündiges Kochen, Abdestilliren des

Alkohols unter vermindertem Druck, Verdünnen des Rückstandes mit Wasser, Zufügen
von Kaliumcarbonat und Ausschütteln mit Essigester (E. Fischer, B. 34, 451).

— Prismen
aus Essigester. Schraelzp. : 108—109" (corr.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer

in Aether, leicht in Alkohol, löslich in ca. 3 Thln. siedendem Benzol oder Essigester.

[«]d-° in Alkohol (c
= 4,85): -f20,40.

— Chlorhydrat. Nadeln aus Aikohol-Aether oder

Essigester. Schmelzp.: 166**. Leicht löslich in Wasser (Röhmann, B. 30, 1979).

Benzoyl-1-Tyrosin CißHigO^N = HO.CeH4.CH2.CH(NH.CO.C6H5).C02H. B. Durch

Spaltung der racemischen Verbindung (s. u.) mit Brucin (Hptw. Bd. III, S. 944) (E. F.,

B. 32, 3641).
— Blätter oder Tafeln aus Wasser. Schmelzp.: 165— 166° (corr.). [«Jd^'^ in

8**/oiger alkalischer Lösung: +19,25*', in 5°/oiger alkalischer Lösung: -|-18,29''.
— Brucin-

salz. Vierkantige Täfelchen aus Wasser.

Dibenzoyltyrosin C23H19O5N = C6H5.C0.0.C6H4.CH2.CH(NH.C0.C6H5).C02H. B. Aus

Tyrosin mit Benzoylchlorid in dauernd schwach alkalisch erhaltener Lösung (A. Schultze,
H. 29, 467; E. F., B. 32, 2454 Anm.). — Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 211—212«

(ScH.); 210—211" (E. F.). Unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in heissem Wasser,
leicht in Alkohol, schwer in Benzol und Aether. Rechtsdrehend. — K.CjsHigOgN. Nadeln.

Leicht löslich in Wasser (Sch.).
—

Cd.Aj. Mikroskopische Nadeln.

b) d-Ty rosin. B. Durch 8-stdg. Erhitzen der Benzoylverbindung (s. u.) mit 10%iger
Salzsäure im Rohre auf 100" (E. F., B. 32, 3645).

—
[ajo^" in 21"/oiger Salzsäure:

-1-8,64« (c==:4.6).

Benzoyl-d-Tyrosin CieHi504N = HO.C6H4.CH2.CH(NH.CO.C6H5).C02H. B. Durch

Spaltung der racemischen Verbindung (s. u.) mit Brucin (Hptw. Bd. III, S. 944) oder

mit Cinchonin (Hptw. Bd. III, S. 828) (E. F., B. 32, 2471, 3644). —
Schmelzp.: 165,5»

(corr.). [aJD^" in alkalischer Lösung: — 19,59" (c=7,72). — Cinchoninsalz. Nadeln
aus Wasser.

c) Racemisches Tyrosin. B. Beim Behandeln von p-Aminophenylalanin (Hptw.
Bd. II, S. 1366—1367) mit salpetriger Säure (Erlenmeyer sen.. Lipp, A. 219, 170). Durch

4-stdg. Kochen der Benzoylverbindung (s. u.) mit der 60-fachen Menge 20"/oiger Salz-

säure (E. jun., Halsey, B. 30, 2981; A. 307, 142, 145; E. F., B. 32, 3640).
— Blättchen

bezw. kurze, häufig sternförmig gruppirte Nädelchen; schmilzt, rasch erhitzt, um 316"

(corr.) unter Zersetzung (E. F.). 1 Thl. löst sich bei 20" in 2454 Thln. Wasser und bei

100" in 154 Thln. Wasser (E., L.).
— Das Chlorhydrat ist in conc. Salzsäure schwerer

löslich als die Chlorhydrate der activen Formen.
Racemisches Benzoyltyrosin CieH,504N = HO.C8H4.CH2.CH(NH.CO.CsH5).COjH.

B. Durch Reduction von a-Benzamino-4-Oxyzimmtsäure (S. 953) mit Natriumamalgam in

BEILSTEIN-Ergänzungsbände. II. 59
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wässeriger Lösung und Kochen des Eeactionsproductes mit SS'/oiger Natronlauge, behufs

Zerstörung der nicht reducirten Säure (E., H., A. 307, 141
;
E. F., B. 32, 3639).

— Nädelchen

aus Eisessig oder 100 Thln. siedendem Wasser. Schmelzp.: 195—197" (corr.). Sehr wenig
löslich in kaltem, leichter in heissem Wasser und Alkohol, schwer in Aether. Wird beim

Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 150° in Tyrosin und Benzoesäure gespalten.

4)
* Phloretinsänre [S. 1569, Z. 3 v. u. bis S. 1571, Z. 5 v. o.). Phloretinsäure besitxt

die Constitution {HOYCQH^iCH^.GH^.CO^HY und ist identisch mit p-Eydroeumarsäure
(BouQAüLT, C. r. 131, 43). Daher sind die Angaben über die beiden Säuren und über die

gleichartigen Derivate im Hptii: Bd. II, S. 1564—1566 und S. 1569—1570 xu vereinigen,
lieber wirkliche p-Oxyhydratropasäure (HO)*C6H4[CH(CH3).C02H]i s. u.

*p-Oxyhydratropasäure (H0)*C6H4[CH(CH3).C02HJ^ [hierzu gehören die Angaben
von Trinius im Hptw. Bd. II, S. 1571, Z. 8—12 r. o.) B. Aus ihrer Methyläthersäure
(s. u.) durch HJ (B., C. r. 131, 270).

—
Schmelzp.: 130°.

Methyläthersäure C10H12O3 = CH3.0.CeH4.CH(CH3).C0oH. B. Durch Oxydation
des Aldehyds CH3.0.C6H4.CH(CH3).CHO aus Anethol (vgl. S. 497, Z. 9 v. 0.) mittels Ag^O
+ NaOH (B., G. r. 130, 1767; 131, 44). Durch Methylirung der p-Oxyhydratroposäure
(B., C. r. 131, 270).

—
Krystalle aus siedendem Wasser. Schmelzp.: 57°. Sehr wenig

löslich in kaltem, schwer in heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Liefert bei

weiterer Oxydation Anissäure CS. 906). Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht

p-Methoxyacetophenon (B., C. r. 132, 782). — Die Alkali- und Erdalkali-Salze sind sehr

leicht löslich in Wasser.

8) *l,3-Dhnetfiylph€nol(2)-Carbonsäure(5), p-Oxyniesitylensäure (HO)^
C6H2(CH3)2''8(C02H)5 [S. 1571). B. Man dampft p-Oxymesitylenaldehyd (Spl. zu Bd. III,

S. 90) (1 Thl.) mit Kalilauge (10 Thle KHO, 10 Thle. H2O) ein, bis die Schmelze keinen

Wasserdampf mehr entwickelt (Thiele, Eichwede, A. 311, 372).
—

Schmelzp.: 218°

(uncorr.).
Nitril C9H9ON = HO.C6H2(CH3)2.CN. B. Man lässt die conc. methylalkoholische

Lösung seines Acetylderivats (s. u.) mit geringem Ueberschusse an alkoholischem Kali
1 Stunde kochen oder über Nacht stehen (T., E., A. 311, 370).

— Nadeln (aus Ligroi'n).

Schmelzp.: 126°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkalien, Alkohol, Aether und
Benzol (aus dem es mit Krystallbeuzol krystallisirt, Schmelzp.: 111,5°). Wird beim
Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien nicht verseift. Erst beim Schmelzen mit
KOH entsteht p-Oxymesitylensäure.

Acetylderivat des Nitrils CnHuOaN = CH3.CO.O.C6H2(CH3)2.CN. B. Durch
Kochen von p-Oxymesitylenaldoxim oder dessen Diacetylverbindung (Spl. zu Bd. III,
S. 90) mit Acetanhydrid (T., E., A. 311, 370). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp. : 98°.

Iminoäther CnHijOaN = HO.C6H2(CH3)2.C(:NH).O.C2H5. B. Aus seinem Chlor-

hydrat (s. u.) mittels wässeriger Natriumacetatlösung (T., E., A. 311, 371).
—

Krystalle
(aus Benzol). Schmelzp.: 144° (Zersetzung). Löslich in Säuren und Alkalien, leicht lös-

lich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol. Liefert beim Kochen mit verdünnter

Natronlauge p-Oxymesitylensäurenitril.
— HCl.CnHisOjN. Aus p-Oxymesitylensäurenitril

(s. 0.) in alkoholischer Lösung und HCl. Weisses, in kaltem Wasser schwer lösliches

Pulver.

10a) 1,2 - Ditnethylphenol (6)- Carhonsäiire(4:), Oxy-a-o-Xylylsäure (ßQf
06112(0113)2 ''^(COjH)*. B. Durch Einwirkung conc Schwefelsäure bei 85° auf Dicampheryl-
säure (Spl. zu Bd. II, S. 2021) (PERKiNJun., Soc. 75, 187).

—
Krystalle. Schmelzp.: 208°

bis 204°. Sublimirt z. Thl. unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Aether, ziemlich lös-

lich in heissem Wasser und Eisessig, schwer in Benzol, CSg und kaltem Wasser. Die wäs-

serige Lösung giebt mit FeCl3 keine Färbung. Die Säure bleibt beim Erhitzen mit conc.

Salzsäure auf 230^235° grösstentheils unverändert. Bei der Destillation des Calcium-
salzes mit Kalk entsteht l,2-Xylenol(3) (S. 439); durch Oxydation der Methyläthersäure
(s. u.) entsteht Methyl -Methoxyterephtalsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1951).

—
Ag.CgHgOs-

Amorpher, weisser Niederschlag. Erleidet beim Erhitzen leicht Zersetzung.
Methylester CioHi.Og = HO.C6H,(CH3)2.C02.CH3. Blättchen. Schmelzp.: 148° bis

149° (P.).

Aethylester C11H14O3 = HO.CgHg.COa.CaHg. Farblose Nadeln (aus Petroleumäther).

Schmelzp.: 134 — 135°. Unzersetzt flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Benzol,
ziemlich schwer in Petroleumäther (P.).

Methyläthersäure C10H12O3 = CH3.0.C6H2(CH3)2.C02H. B. Durch Erhitzen des

Methylesters der Oxy-a-o-Xy!ylsäure (s. 0.) mit Natriummethylat und CH3J und Verseifen
das so gebildeten Methoxyxylylsäuremethylesters mit überschüssiger, methylalkoholischer
Kalilauge (P., Soc. 75, 198).

— Prismen (aus Methylacetat). Schmelzp.: 170—171°.



Oct. 1902.] D. * SÄUREN CnH2n_303. [11,1572—1573] 931

Unzersetzt destillirbar. Fast unlöslich in kaltem, ziemlich schwer löslich in heissem Wasser,
wenig in CS2 imd Petroleumäther, leicht in Eisessig, CH3OH, CHCI3 und Aethylacetat.

Aethyläthersäure C.iHi^Os = C2H5.0.C6H2(CH8)2.C02H. Nadeln. Schmelzp.:
173—174" (P., Soc. 75, 194).

Aethylester CisHigOj = CjiHijOa.CaH,. Prismen. Schmelzp.: 50 — 51°. Leicht
löslich in CH.,.OH, Petroleumäther, Benzol, Chloroform und CSg (P.).

l,2.Dimethyl-6-Acetoxybenzoesäure(4) C„Iii20^ = {CB.^.CO .OfG^n^{CYl^\^'-'
(COjH)*. B. Beim Kochen der Oxy-a-o-Xylylsäure mit Essigsäureauhydrid am Rückfluss-
kühler (P., Soc. 75, 189).

— Sternförmige Gruppen. Schmelzp.: 141— 142°. Leicht löslich

in Benzol, Alkohol und Aethylacetat, fast unlöslich in Petroleumäther.

3,5-Dibrom-l,2-Dimetliylplienol(6)-Carbonsäure(4) CgHgOaBra = (ROfC^'^r^^'^
(CH3)._,''^(C0.,H)''. B. Durch Einwirkung von Bromdampf auf Oxy-a-o-Xylylsäure (Perkin,
Soc. 7'5, 19l').

— Prismen. Schmelzp.: 204—205°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer
in Chloroform.

3,5-Dinitro.l,2-Dimethylplienol(6)-Carbonsäure(4) CgHgOyNa = HO.CgCNO.Ja
(CH3)2.C02H. B. Man giebt kleine Mengen der Oxy-a-o-Xylylsäure zu gelinde erwärmter
couc. Salpetersäure (P., Soc. 75, 190).

— Gelbe Tafeln, welche sich bei 195° dunkel färben
und bei 203 — 205° unter Gasentbindung zersetzen. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich
löslich in heissem, sehr wenig in kaltem Wasser, Benzol und Chloroform. — Ca- Salz.

Krystallwarzen.
— Pb-Salz. Gelber Niederschlag.

— Fe203-Salz. Braunrother Nieder-

schlag.
— Aga.CgHgNaO,. Dunkelrothe Krystalle. In Wasser ziemlich leicht löslich

unter Zersetzung).

10b) l,3-Dimethylphenol(5)-Carhonsäure(2) {ROfCQB.^{Cn^V-\QO^YLf. B.
Aus Dimethylcyclohexenoncarbonsäureester (Spl. Bd. I, S. 265—266) durch Einwirkung von
Brom in Chloroformlösung (Noves, Am. 20, 796).

— Weisses Pulver. Schwer löslich in

Aether, Chloroform und Wasser, leichter in Alkohol. Giebt mit FeCl3 hellgelbe Färbung.
Schmelzp.: 253—254°.

Aethylester CnHiiOg = C9H9O3.C2H5. Tafeln (aus Alkohol), Schmelzp.: 98° (N.).

Derivate von Oxyxylylsäuren unbekannter Stellung Chloromethyl-
m-Kresotinsäure C9H9O3CI = C6H2(CH3)(OH)(CO.,H).CH2Cl. B. Aus m-Kresotinsäure

(S. 922) und Chlormethylalkohol (Bayer & Co., D.R.P. 113723; C. 1900 II, 795).
—

Schmelzp.: 192°.

Chloromethyl-p-Kresotinsäure C9H9O3CI = C6H2(CH3)(0H){C02H).CH2C1. B.
Aus p-Kresotiusäure (Hptw. Bd. II, S. 1546, Nr. 9) und Chlormethylalkohol (B. & Co.,
D.RP. 113723; C. 1900 II, 795).

—
Schmelzp.: 169°.

B. *Alkoholsäuren [S. 1572—1580). 11)
*
Phenyl-ß-Milchsäure, ß-Phenyl-

ß-Oxypropionsäure C6H5.CH(OH).CH2.C02H (S. 1572—1576). B. Beim Schütteln

unter Kühlung von 10 g Phenyljodhydracrylsäure (S. 932) mit 30 Thln. Wasser und über-

schüssigem Natriumamalgam (Erlenmeyer, A. 289, 279).
Amid CgHiiOoN = CeHä.CHlOHj.CHa.CO.NHj. B. Bei Einwirkung rauchender

Salzsäure auf das Nitril (s. u.) in der Kälte (Gabriel, Eschenbach, B. 30, 1129).
— Vier-

seitige Schuppen aus Wasser. Schmelzp.: ca. 119— 120°. Giebt beim Kochen mit ver-

dünnter Salzsäure Zimmtsäure.
Nitril C9H9ON = C6H5.CH(0H).CH2.CN. B. Bei der Reduction vom w-Cyanaceto-

phenon (S. 959) mit Natriumamalgam (G., E., B. 30, 1128).
— Farbloses, zähflüssiges Oel.

Wird in alkoholischer Lösung von Natrium zu ^'-Phenylpropylamin reducirt. Giebt mit

HBr ein Additionsproduct C9H9NO + 2HBr (Rhombische Blätter. Schmelzp.: 116°. Sehr
leicht löslich) und mit conc. Salzsäure (9-Phenyl j9-Milchsäureamid (s. 0.).

Phenylehlorjodpropionylderivat der (9-Phenyl-(9-Milehsäure CigHjgO^ClJ ==

C6H5.CH(O.CO.CHJ.CHC1.C6H5).CH2.C02H? B. Bei 5-stdg. Stehen unter Umschütteln
von gepulverter Phenyljodhydracrylsäure (S. 932) mit 15 Thln. Salzsäure von 38% (Erl.,
A. 289, 282).

— Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 110—115° unter Zersetzung. Unlös-
lich in kaltem Wasser, leicht löslich in heissem Benzol, schwer in heissem Ligroin. Zer-

fällt beim Erwärmen mit Wasser in Phenyljodhydraci-ylsäure ,
Zimmtsäure und HCl.

Mit Natriumamalgam entsteht Phenylpropionsäure. KJ-Lösung erzeugt Zimmtsäure.

*Plienylbrommilehsäure, rt-Brora-j9-Phenyl-/?-Oxypropionsäure C9H903Br =
C6H5,CH(0H).CHBr.C02H (Ä 1573). b) d-Modification. B. Durch Spaltung der

racemischen Säure (Hptw. Bd. II, S. 1573, Z. 4 v. o.) mit Cinchonin (Erlenmeyer, Möbes,
B. 32, 2375).

—
Krystalle aus CHCI3. Schmelzp.: 119—120°. [«]d: -f 21,46° (2,4 g in

100 ccm Alkohol).
— Cinchoninsalz. C9Hg03Br.Cj9H22N20. Nädelchen aus Alkohol,

die sich bei 159— 160° unter Entwickelung violetter Dämpfe zersetzen.

59*
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*P- («)
- Jodphenylmilchsäure , a -Jod -

/?- Pheny1 -ß- Oxypropionsäure , Phenyl-
jodhydracrylsäure CgHgOsJ = C6H5.CH(OH).CHJ.C02H (Ä 1573). B. Beim Eintragen
der heissen Lösung von 1 Mol. - Gew. zimmtsaurem Natrium in die auf 70° erwärmte,
5 o/o ige Lösung von 1,5 Mol. -Gew. Chlorjodsalzsäure ClJ.HCl (E., A. 289,276; {E.,

EosENHEK, B. 19, 2464)}.
— Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 140 — 142" unter Zer-

setzung. Löslich in ca. 200 Thln. kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und warmem
Benzol, fast unlöslich in Ligroin. Zerfällt bei längerem Kochen oder beim Erhitzen im
Rohre ixiit Wasser in Jod, Phenylacetaldehyd , Styrol und wenig Zimmtsäure. Beim Er-

hitzen mit Jodwasserstoflfsäure entsteht Zimmtsäure. Beim Schütteln mit Sodalösung ent-

seht Phenylglycidsäure (S. 954). Mit Salzsäure von 38 "/q entsteht das Phenylchlorjod-

propionylderivat der j?-Phenyl-^-Milchsäure (S. 931).

Methyläthersäure CjoHnOsJ = C8H5.CH(O.CH3).CHJ.C02H. B. Analog der

Aethyläthersäure (s. u.) (E., A. 289, 274).
— Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 164"

bis 165* unter Röthung. Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether,
Benzol und Chloroform.

Aethyläthersäure C^^H^^O^i + H^O = C6H6.CH(O.C2H5).CHJ.C02H + H^O. B.

Bei 12-stdg. Stehen von 2 g Phenyl-(?-Chlor-a-Jodpropionsäure, gelöst in 5 ccm absolutem

Alkohol, mit 0,362g Kali (E., A. 289, 273).
— Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.:

138—139° unter Röthung.

NO2.CeH4.CH.CH2
m-Nitrophenylmilchsäurelacton C9H7O4N = •

; [S. 1574) Die

Molekülargrösse wurde ebullioskopisch festgestellt (Einhorn, Privatmittheilung).

*!Nitrophenylchlorinilchsäure, a-Chlor-j5-Nitrophenyl-(?-Oxypropionsäure
CgHsOsNCl = N02.C6H4.CH(0H).CHC1.C02H {S. 1575). a) *o-Nitrophenylchlor-
milchsäure {S. 1575). \B. Durch Einleiten von Chlor (Baeyee, B. 13, 2261)|;

vgl. D.R.P. 11857; Frdl. I, 129.

*Phenyl-a-Aminomilchsäure, a-Ainino-(?-Phenyl-j?-Oxypropionsäure CgHuOsN= CeH5.CH(,OH)CH(NH2).C02H (S. 1576). a) *Säure vom Zersetzungspunkt 196°

(*S. 1576, Z. 22 V. 0.). 1 Thl. löst sich in 38 Thln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur
(Erlenmeter, A. 307, 85).

b) Säure vom Zersetzungspunkt 187— 188°. B. Entsteht neben der stereo-

isomeren Säure vom Zersetzungspunkt 196° (s. 0.) in untergeordneter Menge bei der Con-
densation von Benzaldehyd und Glykokoll (Spl. Bd. I, S. 655) (E. jun., A. 307, 84).

—
Nädelchen bezw. mikroskopische, langgestreckte Täfelchen, 1 Mol. Krystallwasser haltend.

Zersetzungspunkt: 187— 188°. Löslich in 17 Thln. Wasser bei gewöhnlicher Temperatur.—
Cu.Äj. Hellblaue Blättchen, mit Stich ins Violette. Löslich in 255 Thln. Wasser bei

gewöhnlicher Temperatur.

12) *Fhenyl-a-Milchsäure, a-Oxy-ß-JPhenylpropionsäure CeHg.CHg.CHCOH).
CO2H {S. 1576—1578). B. Bei der Reduction von a-Oxo-(9,7-Diphenylbutyrolacton (Hptw.
Bd. n, S. 1892, Z. 6 v.o.) mit Natriumamalgam, neben zwei stereoisomeren üe-Oxy-(?,j'-Di-

phenylbutyrolactonen (Spl. zu Bd. II, S. 1882) (Erlenmeyer jun.. Lux, B. 31, 2226).

Phenyläthersäure C,5H,403 = CeH5.CH2.CH(O.C6H5).C02H. B. Durch 24-stdg.

Behandlung der a-Phenoxyzimmtsäure (S. 953) in wässeriger Suspension mit Natrium-

amalgam (Vandevelde, G. 18971, 1120; vgl. Bakunin, G. 3011,375). — Schmelzp.: 81°.

Löslich in Alkohol und in siedendem, unlöslich in kaltem Wasser.

*Phenylbrommilchsäure, «-Oxy-j?-Phenyl-j?-Brompropionsäure CgHgOsBr= C6H5.CHBr.CH(ÜH).C02H {S. 1577). a)
* Phenylbrommilchsäure aus der

Pheny Igly cerinsäure vom Schmelzp.: 141° {S. 1577). B. Beim Lösen der

Phenylglycerinsäure vom Schmelzp.: 141° in rauchender Bromwasserstoffsäure (PLÖcnL,
B. Mayer, B. 30, 1605).

—
Krystalle aus CHCI3. Schmelzp.: 164— 165° unter Zer-

setzung.

b) Phenylbrommilchsäure aus der inactiven Phenylglycerinsäure vom
Schmelzp.: 120—121°, B. Bei 3-tägigem Stehen der Lösung der Phenylglycerinsäure
vom Schmelzp.: 120—121° in der 6-fachen Menge rauchender Bromwasserstofisäure

(P., M., Ä 30, 1603).
—

Krystalle aus CHCI3. Schmelzp.: 156 — 157° unter Zersetzung.
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol. Beim Erwärmen der wässerigen oder

schwach alkalischen Lösung tritt Abspaltung von Phenylacetaldehyd (Hptw. Bd. HI,
S. 52) ein.

*Aminophenylmilchsäure CgHuOgN {S. 1577—1578). c) Die im Hptw. an dieser

Stelle beschriebene Plienyl-a-Aininomilchsäure von Plöckl ist hier xu streichen:, vgl. Erlen-
meyer jun., B. 30, 2977; E., Künlin, A., 307, 146.
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14) *Tropasäure, a-riienyl-ß-OxyPropionsäure CaH5.CH(CH2.0H).C02H {S. 1578
bis 1579). Die inactive Tropasäure ist eine RacemVerbindung. 100 Thle. Wasser von 20°

lösen 1,975 Thle. der Säure (Schlossberq, B. 33, 1086).

Acetyl-«.f?-Dibromtropasäureäthylester C,jHi404Br2 = CjHaO.O.CHBr.CBrCCgHj).
CO2.C2H5. B. Aus 1 Mol.-Gew. Oxymethyleuphenylessigesteracetat (S. 955), gelöst in CSj,
und 2 At-Gew. Brom unter Kühlung (W. Wislicenüs, A. 291, 191).

— Prismen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp. : 67". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

15) *2'Aethylol(2')'Benzoesäure(l) (C02H)>C8H4[CH(OH).CH3]2 {S. 1579-1580).
* Anhydrid, a-Methylphtalid CgHgO^ = C6H4<^q

^^^»^>Q {S.1579, Z. 25 v.u.). Darst.

Man löst 80 g rohe Phtalylessigsäure (Hptw. Bd. II, S. 1872) in 1 Mol.-Gew. Natronlauge
und kocht die filtrirte und mit Salzsäure angesäuerte Lösung. Dann versetzt man die

mit Alkali übersättigte und auf 1 L. verdünnte Lösung allmählich mit 0,5 kg Natrium-

amalgam von 8 7oi lässt 2 Tage stehen, übersättigt mit Salzsäure und schüttelt mit

Aether aus (Giebe, B. 29, 2533). — Beim Erhitzen mit JodwasserstofFsäure (Kp: 127°)
und gelbem Phosphor auf 137" entsteht o-Aethylbenzoesäure (S. 838). Beim Erhitzen

mit Brom entsteht wenig einer Verbindung vom Schmelzp.: 114" (G., B. 29, 2540). Mit

Gl -Gas entsteht bei 200" Tetrachlormethylphtalid (vgl. unten). Verbindet sich nicht

mit KCN.

a,N-Dimethylphtaliniidin CioHuON = CaH4<^Q
^^^»^>N.CH3. B. Bei der

Destillation von Methylphtalimidinessigsäure (s. u.) oder von Phtalmethimidinessigsäure

(Spl. zu Bd. II, S. 1952) (Gabriel, Giebe, B. 29, 2523),
— Bläuliches Oel. — (CioHiiO^N)^.

HCI.AUCI3. Blättchen. Schmelzp.: 163".

yCH.CHg
Methylphtalimidinessigsäure CiiHnOjN -f H2O = CeH4< >N.CH2.C02H + H^O.

\C0
B. Beim Schütteln unter Kühlung von 5 g Methylenphtalimidylessigsäure (S. 959), gelöst
in Wasser -[- Natronlauge, mit 30g Natriumamalgam von ^^U^U (G., G., B. 29,2522). —
Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 124" (rasch erhitzt)-, 162 — 162,5" (wasserfrei). Zerfällt

bei der Destillation in CO2 und o(,N-Dimethylphtalimidin. (s. o.) Destillirt im Vacuum
fast unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, sehr wenig in Aether, unlöslich

in Benzol. — Ag.CuHioOgN. Nadeln.

/CCI.CCI3
Tetrachlormethylphtalid C8H4< >0 s. Hptw. Bd. II, S. 1648 und Spl.

Bd. II, S. 960.

/CBr.CHBr2
Tibrommethylphtalid C6H4<^ >0 s. Hptw. Bd. II, S. 1649, Z. 26 v. 0.

^CO
,CH.CH,

a-Methyl-5-Nitrophtalid C9H7O4N = NOa.CgHa^ >0 . B. Bei allmählichem

Eintragen unter Kühlung von 8 ccm conc. Schwefelsäure zur Lösung von 2 g a-Methyl-

phtalid in 8 ccm rauchender Salpetersäure (Giebe, B. 29, 2542). — Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 104". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, schwer in Benzol.

Bei der Reduction mit JH -j- Phosphor entsteht 4-Amino-l-Aethylbenzoesäure(2) (S. 838).

<CH.CH3>0 . B. Bei allmählichem
CO

Eintragen von «-Methyl-5-Nitrophtalid (s. o.) in ein erwärmtes Gemisch aus Zinn -\- Salz-

säure (G., B. 29, 2542).
— Nadeln. Schmelzp.: 126—127". — Hydrochlorid. Schwer

löslich.

S.1580, Z. 26 V. u. statt: „Metkylphenäthylsäure(4)" lies: „Methylphenätkylolsäure{4)".

C. *Säuren von unbekannter Constitution {S.1580—1581).

20)
* Usnetinsäure , Stereocaulsäure (S. 1581). Zusammensetzung: C24H29O8 (?)

(Hesse, J. pr. [2] 62, 459). V. In Stereocaulon alpinum Laurer (Zopf, ä. 288, 56; H.,
J. pr. [2] 62, 445). In Lepra cholerina Acharius (Z.). In Stereocaulon pileatum Ach. und
Parmelia omphalodes (L.) (neben Atranorsäure, Hptw. Bd. II, S. 2083 u. Spl. dazu) (Z.,

A. 306, 300, 314). In Parmelia saxatilis var. sulcata, P. aleurites und Lecanora badia

(Z. ,
A. 295, 271, 297). In Parmelia saxatilis var. panniformis neben Protocetrarsäure



934 {11,1581—1583\ XXIV. *SÄUREN MIT DREI AT. SAUERSTOFF. [Oct. 1902.

(Spl. zu Bd. II, S. 2109), von der sie durch lauwarmes Aceton getrennt wird (H., J. pr.

[2] 62, 459). Nicht in allen Usneaarten vorhanden (H.).
— Nadeln aus verdünntem

Aceton. Schmelzp.: 192" (H.); 193—195« (Z., Ä. 295, 228). Unlöslich in Wasser und

Petroleumäther, ziemlich leicht löslich in siedendem Chloroform, sehr leicht in siedendem
Alkohol und Eisessig, leicht in Kalilauge und Ammoniak. Färbt in alkoholischer Lösung
Lackmus roth, wird aus alkalischer Lösung durch CO^ nicht, wohl aber durch Essigsäure

gefällt. Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid eine Verbindung vom Schmelzp.:
186—187". Spaltet beim Kochen der alkalischen Lösung Orcin (S. 581) ab (Z., Ä. 295,
228). Siedendes Barytwasser spaltet in COj und Usnetol CgsHagO; (s. u.) (H.).

Usnetol CjsHagOj. B. Aus Usnetinsäure durch siedendes Barytwasser (H., J. pr.

[2] 62, 461).
— Farblose Nadeln aus der Lösung in Kaliumbicarbonat durch Salzsäure.

Schmelzp.: 166". Leicht löslich in Aether und Alkohol. Eeagirt neutral. Färbt sich

mit Chlorkalk blauviolett.

4.
*
Säuren C10H12O3 {S. I58i—i588).
A. *Phenolsäuren {S. 1581— 1583). 6) *l-Methoäthylphenol(3)-Carbon-

süure(4), Isooxycuminsüure [(CH3).,CH1'C6H3(0H)3(C02H)* {S. 1582). B. Durch
Erhitzen von Carvacroxylessigsäure (Hptw. Bd. II, S. 767) mit Alkali auf 250— 260"

(Lederee, D.R.P. 80 747; Frdl. IV, 151). Bei 8-stdg. Erhitzen von 1 Tbl. Carvacrol

(S. 458) mit 5 Thln. Aetzkali auf 200" (Bäyrac, El. [3J 13, 982).

8) Der Artikel über 4-Methoäthylphenol(3)-31ethylsävre(l) S. 1582, Z. 4—1 v. u.

ist %u streichen.

IIa) ß-o-Oxyphenylnormalbuttersäure HO.CeH4.CH(CH3).CH2.C02H. 4-Dime-

CBi(Cn3).CHBr
thylamino-(?-Methylcumarindibromid. Ci2Hj302NBr2 = (CH8i2N.C6H3<^U CD
B. Aus 4-Dimethylamino-i?-Methylcumarin (S. 964) und Brom in kaltem Chloroform (v. Pech-

mann, ScHÄAL, B. 32, 3693).
— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 210" unter Zersetzung.

Wird von Wasser oder verdünntem Alkohol in 4-Dimethylamino-a-Brom-j?-Methylcumarin
(S. 964) übergeführt.

IIb) ßm-Oxyjihenylisobuttersäure OH.C6H4.CH2.CH(CH3).C02H. B. Bei 1-stdg.
Erhitzen von 1 Thl. a-Methyl-p'-m-Oxyphenylacrylsäure (S. 969) mit 45 Thln. Wasser und
40 Thln. Natriumamalgam von 4"/^ "auf 100" (Werner, B. 28, 2000).

—
Spiesse aus

Benzol + Ligroin. Schmelzp.: 63". Unlöslich in Ligroin.

11c) 1,4- Diinethyl -2- Aethyfsäiirejyfienol (5) , 2^
- Oxy -p - Xylylessigsäure

(CH3)2''*C6Ho(OH)5(CH2.C02H)'-. 3,6-Dibromderivat, Dibrom-p-Oxy-p-Xylylessigsäure
CioHio03Br2"= (CH3)2''*C6Br23'«(OH)XCH,.C02Hjl B. Beim Kochen des Nitrils (s. u.)

mit 30"/oiger Natronlauge (Auwers, Schümann, B. 34, 4282).
— Nadeln aus Eisessig.

Schmelzp.: 216— 218". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Ligroin.

Nitril, Dibrom-p-Oxypseudocumylcyanid CioHgONBrj = (CH3)2C6Br2(OH).CH2.
CN. B. Durch Verseifen der Acetylverbiuduug (s. u.) mit alkoholischem Alkali (A., S.,

B. 34, 4282).
— Nädelchen. Schmelzp.: 171". Leicht löslich in Eisessig, Benzol und

Alkohol, schwer in Ligroin. Wird von Sodalösung in der Kälte, von Ammoniak in der
Wärme gelöst. In kaltem, wässerigen Alkali ist die Verbindung ohne Veränderung lös-

lich, beim Erwärmen erfolgt Verseifung zu Dibrom-p-Oxy-p-Xylylessigsäure. Beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht die Acetylverbindung (s. u.).

Acetylverbindung des Nitrils CioHnOaNBra = {CH3)2C6Br2(O.CO.CH3).CH2.CN.
B. Aus dem Acetat des 2^3, 6-Tribrompseudocumenols (S. 451) und Cyankalium in Alko-
hol (A., S., B. 34, 4281).

— Blättchen, Schmelzp.: 159—161". Leicht löslich in Benzol,

Eisessig, Alkohol und Aether, schwerer in Ligroin.

Acetylirter Dibrom-p-oxypseudoeumyläther des CHj
Dibrom-p-Oxypseudoeumyleyanids C2iHi903NBr4 :=

t, /\ptr r> /Npu
B. Aus dem Acetat des 2i,3,6-Tribrompseudocumenols 1

^ ' '^ "

(S. 451) und Dibrom-p-Oxypseudocumylcyanid (s. o.) in

heisser, alkoholischer Lösung (A., S., /y. 34, 4281). Entsteht CHgl yux »^j-jss. /-"^
als Nebenproduct bei der Einwirkung von Cyankalium auf n p w n nw Pxr
das Acetat des 2i,3,6-Tribiompseudocumenols (A., S.).

— U.C2H3U üUa.CJN

Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 242 — 243". Ziemlich löslich in Benzol, sehr wenig in

Alkohol und Ligroin. Wird beim Erwärmen mit alkoholischem Kali gespalten; bei An-
wendung conc. Alkalilösung entsteht Dibrom-p-Oxy-p-Xylylessigsäure (s. 0.) und das
Stilbenderivat [HO.C6(CH3)2Br2.CH:]2 (S. 606, Z. 15 v. u.).

'3

Br CH. ;Br
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B. *Alkoholsäuren {S. 1583—1588). 12) *Y-l*henyl-Y-Oxynormalbuttersäure
C6H6.CH(OH).CH2.CHo.Cü,H (S. 1583). B. Das Anhydrid entsteht beim Kochen von
10 g Phenylparaconsäure mit 200 ccm Schwefelsäure von 39 ^o (1 Vol. + ^ Vol. Wasser)
(Lesser, A. 288, 193), oder beim Kochen von Phenylitaconsäure mit verdünnter Schwefel-
säure (FiTTiG, Leoni, A. 256, 74). Aus jV-Benzoylpropionsäure (S. 965) und Natriumamalgam
(F., L.; F., Ginsberg, A. 299, 14, 15).

P TT CTT CTT PTT
Anhydrid, Phenylbutyrolacton CioH,o02 = ^ ^*

•

' 2-
,

2

^^^^ggy ß

Siehe oben. — Schmelzp.: 38" (F., Gr., ^. 299, 14). Beim Erwärmen mit Natriumäthylat
entsteht Diphenyldibutolacton CgoHigOa; beim Kochen mit JodwasserstofFsäure -\- rothem

Phosphor Phenylbuttersäure. Bei der Reduction mit Zinn -f- Salzsäure, wie auch beim
Erwärmen mit Zink -\- Essigsäure entsteht nur wenig Phenylbuttersäure (Shields,
A. 288, 206).

S. 1584, Z. 1 V. 0. statt: „A. 183' lies: „A. 283':

14) *Y-Phenyl-a-OxynormalbHtfersänre CeHs.CHp.CH^.CHCOHl.COaH {S. 1584).
B. Aus Benzylbrenztraubensäure (S. 969) mittels Natriumamalgams (Fittig, Petkow,
A. 299, 32).

— Blätter aus viel Aether mittels etwas Ligroin. Schmelzp.: 104,5— 105".

Leicht löslich in Aether, schwer in Benzol und CS2, unlöslich in Ligroin.
—

Ag.CioHnOg.
Weisser, lichtempfindlicher Niederschlag. Wird durch siedendes Wasser zersetzt.

*j'-Phenyl-)'-Brom-a-Oxybuttersäure (von Biedermann) CioHuOgBr = CgHs-CHBr.
CH2.CH(OH).C02H {S. 1584). Vgl. dazu Fittig, A. 299, 4.

j'-Phenyl-j5,7'-Dibrom-K-Oxybuttersäure CioHioOsBia= CeHs.CHBr.CHBr.CHcOH).
CO2H. B. Aus der /Phenyl-a-Oxycrotonsäure (S. 963) und Brom (F., Petkow, A. 299, 26).— Prismen aus warmem Chloroform. Schmilzt bei 155° unter Grasentwickelung zu roth-

violetter Flüssigkeit. Fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Aether, Benzol und CS2,
leicht in warmem Chloroform. Sehr unbeständig gegen Wasser. Geht schon durch Auflösen
in warmem Wasser in Phenylbromoxybutyrolacton (Hptw. Bd. II, S. 1766, Z. 8 v.u.) über.

Aeetylderivat Ci2H,204Br2 = C6H5.CHBr.CHBr.CH(O.CO.CH3).C02H. Weisses
Pulver (aus Eisessig). Schmelzp.: ca. 207° (unter Zersetzung) (Thiele, Mayr, A. 306, 192).

Aeetylderivat des Nitrils daHnOaNBra = C6H5.CHBr.CHBr.CH(O.CO.CHc).CN.
B. Aus 7-Phenyl-j?,2'-Dibrom-a-Oxybutyronitril (Hptw. Bd. II, S. 1584, Z. 14 v. 0.) und

Acetauhydrid bei Gegenwart geringer Mengen H2SO4 (T., Sulzberger, A. 319, 210).
—

Täfelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 166— 167°. Unlöslich in Ligroin und Wasser, schwer
löslich in Aether, leicht in Chloroform, Benzol, Alkohol und Eisessig.

1 5)
* a -Methyl - ß-Phenyl -ß- Oxyprojfionsäiire , a-Methyl -

ß- Phenyläthylen-
milchsäure C6H-.CH(OH).CH(CH3).C02H {S. 1584). Darst. Der Ester entsteht durch

Einwirkung von 50 g a-Monobrompropionsäureester und 31 g Benzaldehyd auf granulirtes
Zink und Zersetzung des Keactionsproducts mit Alkohol oder Wasser (Dain, M. 28, 597

;

29, 597; G. 1898 1, 668).
— K= 0,00347 (Szyszkowski, Ph. Gh. 22, 176). Durch Er-

hitzen mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid entsteht «-Methylzimmtsäure (D., yK.

29, 607; G. 18981, 674).
— Na.CioHnOg + 2H2O. Leicht löslich in Alkohol. — Ca.Ag

+ 4H2O. Ziemlich löslich in kaltem, leicht iu heissem Wasser (D.)
— Ba.Ag -\- 3^2 HjO.

Nadeln oder Prismen. Leicht löslich in Wasser (D.).
— Zn.Äa -j- H2O. Nadeln. Löslich

in Wasser (D.)^
— Kupfersalz. Leicht löslich in Alkohol und Aether, löslich in Wasser

(D.).
— *Ag.A. Löslich in heissem, sehr wenig löslich in kaltem Wasser (D.).

Aethylester G^^U^^O^ = C,oHii03.C2H5. Gelbes Oel (D.).
-^ Verbindung

CijHisOsBrZn = C6H5.CH(O.ZnBr).CH(CH3).C02.C2Hg. Leicht löslich in Benzol, schwer
in Aether, unlöslich in Ligroin (D., }K. 28, 597). Mit Wasser entsteht a-Methyl-f?-Phenyl-
äthylenmilchsäureester.

20) *o-Oxyisopropyl-Benzoesäure, Dim ethylphenylcarhinol-o-Carbonsäure
[(CH3)2C(OH)]2C6H4(C02H)i {S. 1585). *Anhydrid, Dimethylphtaüd C,oHio02

/C(CH3)2= CgH^^ ^0 {8. 1585). B. Aus Phtalylchlorid und Zinkmethyl (Ossipow, Riasantzew,
\co

Bl. [3] 1, 167).
— Tafeln. Schmelzp.: 68°. Kp: 240°.

24) ß-3Iethyl-ß-Fhenyl'ß-OxypropionsäHre, ß- Methyl'ß-Phenyläthylenniilch-
säure (C6H5)(CH3)C(OH).CH2.C02H. B. Durch Oxydation des Allylmethylphenylcarbinols
mit einer 4°/(,igen Lösung von KMn04 {auf 1 Mol. -Gew. Carbinol: 4 At. -Gew. Sauer-

stoff) (Arbusow, A'. 33, 44; G. 19011, 998).
—

Nädelchen._ Schmelzp.: 50— 53°. —
Ca(CioHii03)2 + 2V2H2O. Feinkrystallinisches Pulver. — Zn.Ag -j- 2H2O. Kryställchen.— Ag.A. Warzenförmige Aggregate.
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25) 2-Propylol(2^)-Benzoesäure(l), Aethylphenylcarhinol-o-Cavhonsäure
(C02H)>C6H4[CH(OH).CH2.CH3]2. Anhydrid, « -Aethylphtalid CioHi^Oa =

/CH.C2H5
CrH4<^ ^0 . B. Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf eine Lösung von o-pro-

piopbenoncarbonsaurem Natrium (S. 968) und Ausfällen der Lösung mit Säure (Gottlieb,
B. 32, 960).

— Gelbliche Krystallmasse, die bei ca. 12" zu einem schwer beweglichen
Oel schmilzt, das bei 291" siedet. Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und

Phosphor o-Propylbenzoesäure.

5(?)-Nitroäthylphtalid CioHgO^N = N02.C8H3<^^^^2^^>0. B. Durch Zufügen

von conc. Schwefelsäure zu einer Lösung von Aelhylphtalid in rauchender Salpetersäure
und kurzes Erwärmen der Mischung (Gottlieb, B. 32, 961).

— Gelbliche Prismen aus
Alkohol. Schmelzp. : 63— 64" unter schwachem Schäumen. Löslich in Alkohol, Aether,
Benzol und Eisessig, leicht löslich in Ligroi'n.

26) 2-JPropylol(2^)-Benzoesäure(l), Methylbenzylcarhinol-o-Carbonsäure
(C02H)»C6H4[CH2.CH(OH).CH3]^ 3-Methylisoeumarindibromid C^^YL^O^Bv^ =

CHBr.CBr.CHo
C6H4<

•
. B. Aus 3-Methylisocumarin (S. 965) und Brom in CHCI3 (Gott-

LIEB, B. 32, 967).
— Prismatische Säulen aus Ligroi'n. Schmelzp.: 64—66" unter Schäumen.

Löslich in Alkohol, Aether und Ligroi'n. Zersetzt sich bei längerem Liegen an der Luft.

5.
* Säuren C11H14O3 {S. 1588—1592).
A. *Phenolsäuren(S. 1588—1590). 4)

""

o-Thymotinsäure, l-Methyl-ä-Metho-
äthylphenol(3)-Carhonsäure(2) HO.C6H2(CH3)[CH(CH3)2].C02H (Ä 1589). 6-Nitro-

thymotinsäure C11H13O5N == HO.C6H(N02)(CH3)[CH(CH3)2].C02H. B. Beim Ein-

tröpfeln von 3,75 g conc. Salpetersäure -}- 20 g Eisessig in die Lösung von 5 g Thymotin-
säure in 20 g Eisessig (V. Meyer, B. 28, 2795). Man giesst nach 2 Stunden auf Eis. —
Blättchen aus Benzol. Schmelzp.: 173— 175". — Ag.Ä. Niederschlag.

5) *p-Thymotinsäure, l-Methyl-4-Methoäthylp7i€nol(5)-Carbonsäure(2)
HO.C6H2(CH3)[CH(CH3)2].C02H (S. 1589). Thioanilid der Methyläthersäure CisHjiONÄ= (CH30)(C3H,)(CH3)C6H2.CS.NH.C6H5. B. Aus Thymolmethyläther, Phenylsenföl und
AICI3 (Gattermann, J. pr. [2] 59, 581).

— Gelbe, prismatische Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 132—133".
Thioanilid der Aethyläthersäure CjgH^jONS = (C2H50)(C3H,)(CH3)C6H2.CS.NH.

CeHg. B. Aus Thymolätbyläther, Phenylsenföl und AICI3 (G., J. pr. [2] 59, 581).
—

Gelbe Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 147— 148".

9) l-Methyl-4-Methoäthylphenol(6)- Carbonsäure(3) (H0)sC6H2(CH3)i[CH
(CH3)2]*(C02H)3. Methyläthersäure C^^U^^Os = (C3H7)(CH3)(CH30)C6H2.C02H. B.
Durch Verseifung des Amids (s. u.) mittels NaNOj in verdünnter Schwefelsäure (Gatter-
mann, B. 32, 1120).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 154—155".

Aethyläthersäure C13H18O3 = (C3Hj)(CH3)(C2H50)C6H2.C02H. B. Durch Ver-

seifung des Amids (s. u.) mittels NaNOg und verdünnter Schwefelsäure (G., B. 32, 1121).— Nadeln aus Wasser.. Schmelzp.: 133".

Amid der Methyläthersäure Ci2Hi,02N = (C3Hj)(CH3)(CH3.0)C6H2.CO.NH2. B.
Aus Carvacrolmethyläther, Harnstoffchlorid und AICI3 in CSj (G., B. 32, 1120).

— Nadeln
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 163— 164".

Amid der Aethyläthersäure C13H19O2N = (C3H,)(CH3)(C2H50)C6H2.CO.NH2. B.
Aus Carvacroläthyläther, Harnstoffchlorid und AICI3 in CS2 (G., B. 32, 1120).

- Nadeln
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 133— 134".

10) l,4-Dimetfiyl-5-Oocyph€nyl2iropionsäure(2), p-Oxypsevdoctiniylessig-
säure (HO)^C6H2(CH3)2''*(CH2.CH.,.CO,H)-. 3,6-Dibromderivat, Dibrom-p-Oxypseudo-
cumylessigsäure CiiHijOaBr^ = HÖ.C6Br2(CH3)2.CH2.CH2.COoH. B. Beim Erhitzen
von Dibrom-poxypseudocumylmalonsäure auf 175" (Stephani, B. 34, 4290). — Nadeln
aus Benzol. Schmelzp.: 170—171". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, sehr wenig in

Ligro'in.

B. *Alkoholsäuren (S. 1590—1592). 12) ^a-Aethyl-ß-PIienyl-ß-Oxypropion-
säure, n-Aethyl-ß-Phertyläthylenmilchsätire C6H5.CH(OH).CH(C2H5).C02H(Ä 1590).
B. Der Aethylester entsteht bei allmählichem Zugeben (in einer C02-Atmosphäre unter

Kühlung) eines Gemisches von 40 g « - Brombuttersäureester und 40 g Benzaldehyd auf
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Zink (Andres, Hx. 28, 284).
— Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 111,5

—
112,5".

100 Thle. Wasser lösen bei 20" 1,86 Thle. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CSj,
schwer in kaltem Benzol. Elektrische Leitfähigkeit K = 0,00308 (Szyszkowski, M^. 28,

668; Ph. Ch. 22, 176). Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in CO2, H,^0
und Butenylbenzol. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure von 80 "/o entsteht a-Aethyl-

^-Pheuylpropionsäure.
— K.A. Mikroskopische Nadeln aus verdünntem Alkohol. —

Ca.Äa + 4H20^ Nadeln. — Ba.Ag + 6—8H2O. Nadeln. Schwer löslich in kaltem

Wasser. — Zn.Äj + 4H2O. Prismen. —
Ag.A. Kleine Krystalle.

13) *a-Benzyl-ß-Oxyhitttersäure CH8.CH(OH).CH(CH2.C8H6).C02H {S. 1591). Kleine

Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 152—153".

15)
* a,a-Dim€thyl-ß-Phenyl-ß-Oxypropionsäure , Pfienyloxypivalinsäure

CeH6.CH(OH).C(CHs)2.C02H (S. 1591). B. Der Aethylester entsteht neben Isopropyl-

phenylketon, Isopropylphenylcarbinol und Isobutenylbenzol beim Zugeben (unter Kühlung)
eines Gemisches aus 23 g Bromisobuttersäureester und 15 g Benzaldehyd zu Zink, in einer

C02-Atmosphäre; man lässt 3 Tage stehen, erwärmt dann gelinde auf dem Wasserbade
und versetzt mit Wasser (Dain, jK. 28, 159). Die Säure entsteht bei der Oxydation der

durch Condensation von Benzaldehyd mit Isobutyraldehyd entstehenden Verbindung
C15HJ2O3 (in Pyridin gelöst) mit KMn04 (Stritar, M. 20, 627).

— Prismen aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 137". 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 2,19 Thle. Elek-

trisches Leitvermögen K = 0,00453 (Szyszkowski, X. 28, 667; Ph. Ch. 22, 176). Zerfällt

bei 200" in CO.,, HjO, Isobutenylbenzol, Benzaldehyd, Isobuttersäure u. a. Auch beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 100" wird Butenylbenzol gebildet. Durch Oxydation
mit KMn04 entsteht Benzaldehyd und a-Oxyisobuttersäure (Dain, ^. 29, 656; C. 18981,
889).

— Salze (D., 3C. 28, 169).
— Na.Ä + 3,5 HjO. Nadeln. Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol. — K.Ä. Nadeln aus Alkohol. Leicht löslich in Wasser und
Alkohol. — *Ca.A2 + 411,0. Schüppchen. — *Ba.Ä2 + 4H2O. 100 Thle. Wasser lösen

bei 18" 5,65 g, 100 Thle. Alkohol von 98 "/o 8,36 Thle. wasserfreien Salzes (D.).
— Ba.Äj

-f- 6H2O (Stritar).
—

Ag.A. Nadeln.

Aethylester C^^YL^^O^ = CnHijOs.CgHß. Krystalle. Schmelzp.: 39". Kpijo: 219"

bis 221" (D.).
— Verbindung CigHi^OsBrZn = C6H5.CH(0.Znßr) C(CH3)2.C02.C2H5. B.

Bei 8-monatlichem Stehen (anfangs unter Kühlung) in einer COg-Atmosphäre von 1 Mol.-

Gew. Bromisobuttersäureester, 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und etwas weniger als 1 Atom-
Gew. Zink (Dain, M. 28, 595). Gelbliches Krystallpulver. Unlöslich in Aether, Benzol,

CSj. Zerfällt mit Wasser in Phenyloxypivalinsäureäthylester, Zn(0H)2 und ZnBr2.

17) *l,3,5-Triniethyl-2-Aethylolsäurebenzol, Mesifylglykolsäure (0113)3^*'^

C6H2[CH(OH).C02H]2 (5. 1592). B. Aus Mesitylmethylketon durch KMn04 bei 0" neben

Mesitylglyoxylsäure (V. Meyer, Sohn, B. 29, 846; V. M., Molz, B. 30, 1274; van

ScHERPENZEEL, B. 19, 378).
—

Krystallc aus Wasser. Schmelzp.: 148" (M., M.); 152"

(v. ScH.). Giebt beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure eine intensiv fuchsinrothe

Lösung. Liefert bei der trockenen Desillation, neben etwas Mesitylencarbonsä'ure, haupt-
sächlich Mesitylessigsäure.

19) ^ -Butylol(2^) -Benzoesäure (1), Propylphenylcarblnol-o-Carbonsäure
(COaH)iC6H4[CH(OH).CH2.CH2.CH3]2. Anhydrid, « - PropyIphtalid CnHiaOa =

CßHA ^0 . B. Durch Einwirkung von normalem Propyljodid auf ein Gemenge von
\co

Phtalsäureanhydrid und Zinkstaub bei Wasserbadtemperatur (Gücci, R. Ä. L. [5] 7 I, 215).— Oel. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Kp22o: 243—247". KP735: 293—297" unter Zer-

setzung. Zerfällt bei der Aetznatronschmelze in Benzoesäure und Butyraldehyd, welcher
zu Buttersäure oxydirt wird. Riecht nach Sellerieöl.

«-Propylphtalimidin CiiH,30N = CeH4<^Q
^

^^^^^>NH. B. 1-stdg. Stehen von

0,9 g 1 -PropyIphtalazon (S. 974), gelöst in 20 ccm Salzsäure (D: 1,19) mit Zink (Bromberq,
B. 29, 1437).

— Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 135—136".

20) Isopropylphenylcarbinol - o-Carbonsäure (C02H)'C6H4 [CH(OH).CH(CH3)2]2.
.CH.CH(CH3)2

Anhydrid, a-Isopropylphtalid CuHi^Oa = C6H4/ >0 . B. Aus Phtalsäure-
\co

anhydrid, Isopropyljodid und Zinkstaub neben Phtalsäurediisopropylester (Gucci, G. 28 11,

504). Durch Eeduction von o-Isobutyrylbenzoesäure (S. 973) mit Natriumamalgam (G.).—
Kpieo: 225—229". Besitzt sellerieähnlichen Geruch (Ciamician, Silber, B. 30, 1424).
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6.
* Säuren Ci^HieOs {S. 1592-1594).
S. 1593, Z. 1 r. 0. statt: „Phenbutylol{l^)-Äletkylsäure{l-)'^ lies: „Phenbutylol{V)-

Aethylsäure{l ^) ".

3) *Diäthylphenylcarbinol-o-Carbonsüure (H02C)'C6HJC(0H)(C2H5)2]* {S.1593).

Anhydrid, Diäthylphtalid C^^U^fii = C6H4< >0 (Ä 1593, Z. 14 v. o.). B. Aus

Phtalsäureanhydrid (Hptw. Bd. II, S. 1794), Zinkstaub und Aethyljodid durch 36-stdg.
Kochen (Gucci, R. A. L. [5] 6 1, 296).

— Gelbliches Oel. Kpaio: 209—216°. Wird durch
NaOH bei über 150" in Diäthylketon (Spl. Bd. I, S. 509) und Benzoesäure gespalten.

S. 1594, Z. 7 V. u. statt: „l,2,5,6-Tetramethylphenäthylolsäure{3Y' lies: „1,2,4,5-Tetra-

methylphenäthylolsäure{3) ".

10) « - Isopropyl -
ß- Phenyl -ß- Oxypropionsäure , « - Isopropyl -ß- Phenyl-

äthylenmilchsüure C6H5.CH(OH).CH(C3H7).C02H. B. Ein Gemisch von 51 g Benz-

aldehyd und 105 g «-Bromisovaleriansäurester (Hptw. Bd. I, S. 485) wird unter Kühlen
auf granulirtes Zink tropfen gelassen; nach 4-tägigem Stehen wird mit Schwefelsäure
versetzt und der Ester mit Barytwasser verseift (Dain, M. 29, 659; C. 1898 1, 884).

—
Nadeln aus Ligroin-Benzol. Schmelzp. : 106— 107". Leicht löslich in Aether und Alkohol,
löslich in Wasser, sehr wenig in Benzol. Flüchtig mit Wasserdämpfen. K = 0,00570
(SzYszKOwsKi, Ph. Ch. 22, 177). Bei der Destillation geht ein geringer Theil der Säure
unzersetzt über (201

—
210"); die Hauptmenge wird in CO2, H2O und s-Isopropyl-Phenyl-

äthylen (S. 88) zersetzt. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entstehen neben letzterem

Benzoesäure (aus Benzaldehyd) und Isovaleriansäure (Spl. Bd. I, S. 153).
— Salze.

Na.Cj2H,503 -|- 4H2O. Warzen. — Kaliumsalz. Hygroskopisch.
—

Ca.Ä2. Weisse

Krystalle.
— Baryumsalz. Hygroskopisch.

— Ag.A. Weiss. Amorph.
Bromzinkderivat des Diäthylesters C,4Hi903BrZn = C6H5.CH(0.ZnBr).CH[CH

(CH3)2].C02.C2H6. B. Bei eiuwöcheutlichem Stehen, in einer COj -Atmosphäre unter

Kühlung, von 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd und 1 Mol. -Gew. «-Bromisovaleriansäureester

(Hptw. Bd. I, S. 485) mit reinem Zink (Dain, M. 28, 597).
— Leicht löslich in Benzol,

schwer in Aether, unlöslich in Ligroin.

11) 3-Pfienylhexanol(5)-Säure(l), ß-Phenyl-ö-Oxycapronsäure CH3.CH(0H),
CH2.CH(C6H5).CH2.C02H. — Na.Ci.HijOä. — Ag.Ä. Weisser Niederschlag (Vorländer,
Knötzsch, ä. 294, 330).

^CH2.C0
Anhydrid, j^-Phenyl-tl-Caprolaeton C12H14O2 = CgHs.CH >0 . B. Aus

"""^CHg.CH.CHj

(?-Phenyl-j'-Acetbuttersäure (12 g in 250 ccm Wasser) (S. 974) durch Reduction mit Natrium-

amalgam (5"/oig, 400 g) (V., K., Ä. 294, 329).
—

Kp2o: 190—192". Leicht löslich in

Alkohol, röichlich in heissem Wasser.

1 2) 2 -Pentylol (2^) -Benzoesäu7'e (1) , Butylphenylcarhinol-o-Carhonsäure
(H02C)»CsH4[CH(0H).C4H9]-. B. Durch Oxydation von Sedanolsäure (S. 888) mit alka-

lischer Permanganatlösung (Ciamician, Silber, B. 30, 1429). — Blättcheu. Schmelzp.;
71—72". Geht leicht in ihr Anhydrid (s. u.) über. Wird durch heisse Permanganat-
lösung zu Phenylglyoxylcarbonsäure und Phtalsäure oxydirt.

—
Ag.Ci2Hi503.

/CH.C4H9
Anhydrid, Butylphtalid C,2Hi402 = C6H4<^ ^0 . B. Aus der Säure durch

spontane Wasserabspaltung (C, S., B. 30, 1430).
— Oel. Kpigi 177—178". Zeigt

Selleriegeruch.

13) Methylpseudobatylphenolca7^bonsäure (CH3)[(CH3)3C]C6H„(OH).CO,H. Nitril
der Methyläthersäure C,3Hi70N = C6H2(CH3)(O.CH8)(C4Hg)CN. B' Aus Pseudobutyl-
m-Kresolmethyläther (S. 467) durch folgeweises Nitriren in Eisessig, Reduction mit Zinn-

chlorür und Salzsäure und Ersatz von NHo gegen CN (Fabr. de Thann & Mulhoose,
D.R.P. 84336; Frdl.TV, 1297).

— Gelblichw'eisse Nadeln. Schmelzp.: 117". Mit Wasser-

dämpfen flüchtig. Giebt bei Behandlung mit Salpeterschwefelsäure ein Dinitroderivat,
welches Moschusgeruch besitzt.

7.
*
Säuren C13H18O3 (S. 1594).

S.1594, Z. 27 V. o. statt: „27'' lies: „127''.

2) a-Methyl-ß-j)-Isopropylphenyl-ß-Oxypropionsüure C3H7 . C6H4 . CH(OH) . CH
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(CH3).C02H. B. Durch Einwirkung von «-Brompropionsäureester und Zink auf p-Cumin-
aldehyd; das Reactionsproduct wird mit Wasser und Schwefelsäure zersetzt, mit Aether
extrahirt und der erhaltene Ester der Oxysäure mit einer 15"/oigen Lösung von NaOH
verseift (Grigokowitsch, M. 32, 325

;
C. 1900 II, 533).

—
Leimartige Masse, die allmählich

in Krystalle vom Schmelzp. : 123° übergeht. Schwer löslich in Wasser und Benzol,
löslich in Alkohol und Aether. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure entsteht Methyl-
isopropylphenylacrylsäure.

— Na.CjgH^Og -|- 2V2H2O. Schuppenförmige Kryställchen.—
Ca.Ä2 + 3V2H2O. — Ba.A, + 4I-I2Ü. Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol.

3) Methyl -Ter Uärbutijl -Methylolbenzoesäure (CH3)(C4H8)CeH2(CH2 . OH) . CO2H.

Anhydrid, Methyltertiärbutylphtalid CigHieOa =- (CH3)(C4H9)C6H2<9S*>0. B.

Durch Erhitzen von Methyltertiärbutylphenylglykolsäure-o-Cai'bonsäure auf 200° (Baük-
Thurgau, B. 31, 1347).

—
Krystallinische Masse. Schmelzp.: 85,5°. Kp: 275°. Schwer

löslich in Wasser, sonst leicht löslich. Riecht schwach nach Benzaldehyd. Bei der Ein-

wirkung von 100°/oiger Salpetersäure entstehen zwei Mononitroproducte C13H15O4N,
von denen das in Alkohol leicht lösliche bei 154°, das in Alkohol schwerer lösliche bei

181° schmilzt.

7 a. Säuren C14H20O3.

1 ) aa-Dlmethyl-ß'p-Isopropylphenyl-ß- OxyPropionsäure , p-Isopropyl-
phenyfoxypivalinsäure C3H7.C6H4.CH(OH).C(CH3)2.C02H.. B. Durch Einwirkung
von a-Bromisobuttersäureester und Cuminol auf ein Zn-Cu-Paar bei 50° und Verseifen des

erhaltenen Productes (Schaposchnikow, iST. 31, 250; C. 1899 I, 1204).
— Nadeln (aus Wasser

oder Alkohol). Schmelzp.: 106°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol,
Aether, Benzol und Eisessig. Mit H20-Dämpfen schwer flüchtig. Bei der Destillation mit

25°/oiger Schwefelsäure entsteht p-Isopropylisobutenylbenzol.
—

Na.Ci4Hi903 -f- BHjO.
Löslich in heissem, schwer in kaltem Wasser. — K.A. — Ba.Ä2 -f- 4H2O. — Ca.Äj -j-

4H2O. — Ag.Ä.

2) Tertiäre Biitylxylylglykolsäure C6H2(CH3)2(C4H9).CH(OH).C02H. B. Durch
Reduction von tertiärer Butylxylylglyoxylsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1670) mit Zinkstaub und

50°/oiger Schwefelsäure (Badb-Thurgau, B. 31, 1347).
— Blättchen aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 120°.

8.
* Säuren C15H22O3 {S. 1594—1595).

2)
* Alantolsäure , Alantsäure HO.C14H20.CO2H (S. 1594—1595).

S. 1594, Z. 20 V. u. statt: „B. 285'' lies: „A. 285''.
* Anhydrid, Alantolacton G^^Yi^ffii (S- 1594—1595). Beim Kochen mit KCN -\-

Alkohol entsteht Hydroalantsäurecarbonsäurenitril (Spl. zu Bd. II, S. 1933).

3) Isoalantolsäure. B. Aus dem Lacton (s. u.) durch Kochen mit Natronlauge
(Sprinz, B. 34, 778).

— Geht beim Erhitzen in das Lacton über; ebenso wird aus heisser,

wässeriger Lösung durch Salzsäure oder Salpetersäure das Lacton gefällt.
—

Ca(Ci5H2i03)2.— Ba.la + öHaO. Schmelzp.: 226—228°. — Ag.Ä. Schmelzp.: 158° (unter Zersetzung).
Aethylester C17H29O3 = C,5H2i03.C2H5. B. Aus dem Ag-Salz der Säure und

Aethyljodid (Sp., B. 34, 778).
— Rhomben aus Alkohol.

laoalantolacton C15H20O2 = Cj4H2o'\
'

. V. In Inula Helenium, neben Alauto-
üO

lacton (s. o.) (Sp., B. 34, 775; vgl. Kallen, B. 6, 1506; A. 285, 357 Anm.). — Prismen.

Schmelzp.: 115° (Sp.); 109— 110° (K.). Leicht löslich in Benzol, Aether und absolutem

Alkohol, schwer in 90%igem Alkohol und Ligroin. Wird von Aetzlaugen bei längerem
Kochen in Isoalantolsäure, von alkoholischem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur
in Isoalantolsäuroandd (s. u.) übergeführt. Natriuraamalgam erzeugt Hydroisoalantolacton

(S. 940). Durch Addition von HCl in ätherischer Lösung entsteht eine Verbindung
C16H20O2.HCI, in alkoholischer Lösung eine Verbindung C15H20O2.2HCI (s. u.).

Monochlorhydrat C15H20O2.HCI. B. Aus Isoalantolacton und HCl in Aether

(Sp., B. 34, 780).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 153°.

Dichlorhydrat C15H20O2 .2HCI. B. Aus Isoalantolacton und HCl in Alkohol

(Sp.).
—

Hellgelber Syrup.
Isoalantolsäureamid CisHasOaN= OH.Cj4H20.CO.NH2. B. Aus Isoalantolacton (s. 0.)

und alkoholischem Ammoniak (Sp., B. 34, 779).
— Nadeln. Schmelzp.: 237—239°. Sehr

wenig löslich in kaltem Aether und Alkohol. — Das Acetylderivat CJ7H25O3N schmilzt

bei 212°.
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Hydroisoalantolsäure C15H24O3. B. Aus dem Lacton (s. u.) und Natronlauge (Sp.,

B. 34, 779).
— Schmelzp.: 122—123».

Hydroisoalantolacton C15H22O2 = Ci4H22<^' . B. Aus Isoalantolacton und Na-

triumamalgam (Sp., B. 34, 779).
—

Schmelzp.: 166''.

Hydroisoalantolsäureamid C15H25O2N. Prismatische Nadeln. Schmelzp.: 176" (Sp.,

B. 34, 780).

E. * Säuren C^Han-ioOs {S. 1595-1674).

Bildung und Darstellung von aromatischen a-Ketonsäuren. Die Condensationspro-
ducte aus acylirten Aminosäuren und Aldehyden werden beim Erwärmen mit verdünnten
Mineralsäuren in Säureamid und eine ungesättigte a-Hydroxysäure gespalten, die sich

in die entsprechende «-Ketonsäure umlagert: R.CH:C(C02H).NH.C0R + HÖH = R.CH:
C(0H).C02H (bezw. R.CH2.CO.CO2H) + R.CO.NH2 (Erlenmeyer jun., A. 307, 78).

Zur Darstellung von Arylglyoxylsäuren R.CO.CO2H versetzt man molekulare

Mengen von einem aromatischen Kohlenwasserstoff und von Chloräthaualsäureäthylester

(Spl. Bd. I, S. 235) mit dem lV2-fachen Gewicht des anzuwendenden AICI3 an Nitrobenzol,
verdünnt das Gemenge mit CSg und giebt dann 1 Mol.-Gew. AICI3 hinzu. Das Nitro-

benzol dient nur zur Regulierung der Reaction, nach deren Beendigung man mit Wasser

zersetzt, mit angesäuertem Wasser und mit Sodalösung wäscht, den CS2 im Wasserbade
abdestillirt und darauf im Vacuum fractionirt. Der so erhaltene Aethylester der Aryl-

glyoxylsäure wird verseift, das Alkalisalz mit Salzsäure (nicht H2SO4) zersetzt, die Säure
in Aether aufgenommen, der Verdampfungsrückstand 1^— 2 Stunden im Vacuum auf 100"

erhitzt und die trockene Säure aus warmem CSg umkrystallisirt (Bodveault, Bl. [3] 17,

363).
— Oder man führt die aromatischen Methylketone R.CO.CH3 durch Einwirkung

von Brom in die Bromide R.CO.CHjBr über und verwandelt diese durch Oxydation
mit KMn04 in alkalischer Lösung in die entsprechenden Glyoxylsäuren (Verley, Bl. [3]

17, 912).
Die Arylglyoxylsäuren sind energische, viel stärkere Säuren als die Säuren der

Benzoesäurereihe; sie werden durch Essigsäure nicht verdrängt und können auf Grund
dieser Eigenschaft von beigemengten Carbonsäuren getrennt werden.

o- und p-Nitroketonsäuren, aber nicht m-Nitroketonsäuren, entstehen bei der Ein-

wirkung von Natriumäthylat auf ein Gemenge von Oxaläther (Spl. Bd. I, S. 279) und
0- und p-Nitroderivaten der Homologen des Benzols: CgH4(N02).CH3 -\- €302(0.C2H5)2 =
C6H4(N02).CH2.CO.C02.C2H6 -|- C2H5.OH (Reissert, B. 30, 1032).

Verhalten. Arylglyoxylsäuren R.CO.COgH zerfallen bei der Destillation in CO2,
CO und die zugehörigen Aldehyde und Säuren: CeH5.CO.CO2H = C9H5.CHO + CO2 =
CeH6.C02H -\- CO. Beim Lösen in conc. Schwefelsäure und Erwärmen der Lösung auf
dem Wasserbade bilden sich quantitativ die entsprechenden Carbonsäuren R.CO2H unter

Entwickelung von CO. Durch Einwirkung von PCI3, POCl« und PCI5 werden die ent-

sprechenden Chloride nicht gewonnen (Bouveaült, BL [3J 17, 363). Beim Erhitzen mit
Anilin entstehen die Anile der Aldehyde R.COH: CeHj.CO.COaH + C6H5.NH2 -= CgHg.
CH:N.CeH5 + C02 + H20.

Diejenigen Homologen der j^-Benzoylpropionsäure, welche die carboxyl-
führende Seitenkette neben einem Alkyl enthalten, werden durch Erhitzen mit Salzsäure

auf 150" gespalten (Muhr, B. 28, 3217):

CH3 CHa

+ H20 =
CH3

CO.C2H4.CO2H

+ CO2H.C2H4.CO2H.

CH,

I.
*
Säuren C8He03 {S. 1597—1627).

1)
*
Benzoylameisensäxire, Phenylglyoxylsüure C6H5.CO.CO2H {S. 1597—1625).

B. Der Aethylester entsteht durch Eintröpfeln von 136 g Chloräthaualsäureäthylester (Spl.
Bd. I, S. 235) in ein auf 45" erwärmtes Gemisch aus 140 g AlCij, 90 g Benzol und 200 g
CS2 (BoüVEÄULT, Bl. [3] 15, 1017; vgl. {Roser, B. 14, 940}.

— Zerfällt beim Erhitzen mit

überschüssigem Anilin in COg und Benzylidenanilin (Hptw. Bd. IH, S. 29).
— Anilin salz

CßHs.NHg + CgHgOg. Blättchen, erhalten durch Eintragen der Säure in eine ätherische
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Aniliulösung (Simon, A. eh. [7] 9, 509). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Benzol.

Wird durch Holzgeist oder Alkohol schon in der Kälte, durch Chloroform und Benzol

erst bei längerem Kochen in das Anil der Phenylglyoxylsäure (s. u.) übergeführt. Zer-

fallt, für sich erhitzt, in CO2 und Benzylidenanilin.
— o-Toluidinsalz QH^.NHj 4"

CgHgO,. Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 85—90'' (S.). Wird durch Methylalkohol nicht

verändert. — p-Toluidinsalz C7H7.NH2 -|- CgHgOa. Nadeln aus Benzol (S.). Er-

weicht bei 110**, erstarrt dann und schmilzt bei 140° unter Zersetzung. 1 L. kaltes

Wasser löst 33 g. Wird von Holzgeist in das Tolil C,5Hi302N (s, u.) übergeführt.
—

1,3,4-Xylidinsalz (vgl. S. 310) CgHg.NHj -f CgHgOa. Mikr/oskopische Nadeln. Schmelz-

punkt: 117— 120** unter Zersetzung (S.). Wird durch Holzgeist nicht verändert. —
(^-Naphtylaminsalz CiqHj.NHj -f- CgHgOa. Krystallinisch. Erweicht gegen 115",

schmitzt gegen 140" unter Zersetzung. Geht durch Kochen mit Chloroform oder Benzol
in das Naphtil CiaHiaO^N (S. 942) über (S.).

Die Ester werden erhalten durch 2-stdg. Kochen der Säure mit etwas über 1 Mol.-

Gew. Alkohol und Fractioniren des Productes im Vacuum (Simon, A. eh. [7] 9, 529).

Aethylester C10H10O3 = CgHs . CO . CG, . C2H5 {S. 1597). Kpaoi 156" (S.) Anilin

erzeugt iu der Kälte phenylglyoxyisaures Anilin (s. o.).

Phenylglyoxylmethoxybenzylamin CigHi^OsN = CeHg.CO.CO.NH.CHCO.CHg).
C5H5. JB. Bei 5 Minuten langem Einleiten (unter Kühlung) von Chlor in die Lösung von
2 g ^,|U-Diphenyloxazol (Hptw. Bd. IV, S. 432—433) in Holzgeist (Mmovici, B. 29, 2105).

Man giesst in Wasser. — Nadeln aus Holzgeist. Schmelzp.: 105". Unlöslich in Ligroin
11T1Q WüSSPl*

Phenyiglyoxyläthoxybenzylamin Ci^Hi^OgN= CeH5.CO.CO.NH.CH(O.C2H5).C6H6.
B. Analog der MethoxyVerbindung (M.).

— Nadeln. Schmelzp.: 116". Leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHCI3 und heissem Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

Phenylglyoxylbenzamid CsHnOaN = CgHs . CO . NH . CO . CO . G^U^. B. Beim Ein-

tragen der auf 40" erwärmten Lösung von 4 g CrOg in 6 ccm Eisessig zur Lösung von

lg |?,^-Diphenyloxazol (Hptw. Bd. IV, S. 432-433) in 3 g Eisessig (E. Fischer, B. 29, 209).

Beim Sättigen der Lösung von (?,j'-Diphenyloxazol in 15 Thln. Aceton oder Alkohol mit

Chlor (MiNovici, B. 29, 2105).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 142 — 143". Leicht

löslich in Aceton, löslich in Alkalien.

Phenylglyoxyl-p.Methoxybenzamid CjeHigO/N = C6H5.CO.CO.NH.CO.C6H4.O.CH3.
B. Beim Einleiten von Chlor unter Kühlung in die Lösung von (?- Phenyl-^w-Methoxy-

phenyloxazol (Hptw. Bd. IV, S. 433) in Aceton (M., B. 29, 2105).
— Prismen. Schmelz-

punkt: 150".

Imid der Phenylglyoxylsäure CgH^OaN = C6H5.C(:NH).C02H. B. Beim Behandeln

von 3-Phenylpyrazolon(5) (Hptw. Bd. IV, S. 905) mit der theoretischen Menge KMnO^
(Rothenburg, J. pr. [2] 52, 36).

— Schmelzp.: 59" unter Zersetzung. Schwer löslich.

Liefert mit Phenylhydrazin Benzoylameisensäurephenylhydrazou (Hptw. Bd. IV, S. 694).

Anil der Phenylglyoxylsäure C,4Hii02N = C6H5.C(:N.C6H5).C02H. B. Beim Er-

hitzen von phenylglyoxylsaurem Anilin für sich oder beim Behandeln dieses Salzes mit

Holzgeist (Simon, A. eh. [7] 9, 517).
—

Mikroskopische Krystalle. Schmilzt bei 151—152",
dabei in CO2 und Benzylidenanilin (Hptw. Bd. III, S. 29) zerfallend. Schwer löslich in

Aether, unlöslich in Chloroform und Benzol. Geht beim Kochen mit Wasser in phenyl-

glyoxyisaures Anilin über.

Anil des Benzoylcyanids, Phenyl-|(f-Cyanazomethinphenyl C14H10N2 = CeHg.

C(:N.C6H5).CN (Niedrigschmelzende Modification). B. Durch Oxydation von

Phenyl-Anilinoessigsäurenitril (S. 819— 820) mit Permanganat in Acetonlösung (Sachs,

B. 34, 501).
— Gelbe Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 72". Wird durch kalte Schwefel-

säure nicht verändert, in der Wärme in Benzoylcyanid (S. 725) und Anilin gespalten.
Hochschmelzende Modification derselben(?) Verbindung CjiHjoNj = CgHg.

C(:N.C6H5).CN(V). B. Aus Nitrosobenzol (S. 44) und Benzylcyanid (S. 814) in Alkohol

in Gegenwart von Soda (S., B. 34, 49«).
— Hellgelbe Nadeln aus Alkohol (mit ^uYi^O"^).

Schmelzp.: 135". Löslich in Ligroin schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser. Wird durch

conc. Schwefelsäure in ein bei 141" schmelzendes Amid verwandelt.

o-Tolil des Benzoylcyanids C,5Hi2N2 = C6H5.C(:N.C7H7).CN. B. Aus o-Nitroso-

toluol (S. 45) und Benzylcyanid (S. 814) in Alkohol in Gegenwart von Soda (S., B. 34,

500). Aus «-o-Toluidino-Phenylessigsäureuitril (S. 820) durch Oxydation mit Permanganat
in Acetonlösung (S.).

— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 84—85".

p-Tolil der Phenylglyoxylsäure C15H13O2N = C6H5.C(:N.C7H7).C02H. B. Beim
Behandeln von phenylglyoxylsaurem p-Toluidin (s. 0.) mit Methylalkohol (Simon).

— Gelbes

Pulver. Schmelzp.: 152—153" unter Zersetzung.



942 \II,159S—1602\ XXIV. *SÄUREN MIT DREI AT. SAUERSTOFF. [Oct. 1902.

p-Tolil des Benzoylcyanids CisHiaNj = CeHs.CCiN.C^Hj^CN. B. Aus p-Nitroso-

toluol (S. 45-46) und Beuzylcyanid (S. 814) in Alkohol in Gegenwart von Soda (Sachs,

B. 34, 500).
— Gelbe Nadeln (mit V^HgO?). Schmelzp. der wasserfreien Substanz: 96».

(^-Naphtil der Phenylglyoxylsäure CigHijOpN
= C6H5.C(N.CioH7).C02H. B. Beim

Bebandeln von pbenylglyoxvlsaurem (9-Naphtylamin mit Methylalkohol (Simon, A. eh. [7]

9, 526).
— Schmilzt bei" 145«, dabei in COj und CßHg.CHiN.CioHy zerfallend.

Ketazin der Phenylglyoxylsäure CieHj^O^Na + H2O = (C6H5)(C02H)C:N.N:C
(COoHKCeHs) + H2O. Gelbe Nadeln. Etwas löslich in warmem Wasser. Verliert beim

Erhitzen auf 150—180'^ Kohlensäure und geht in Benzalazin (Hptw. Bd. III, S. 38) über

(BouvEAüLT, Bl. [3] 17, 367).

* Phenylglyoxylsäureoxim CgH^OsN = CeH^ . C( : N . OH) . CO2H (5. 1598-1599).
pl

TT p PO IT

h) *syn- Derivat
^ ^'•' ^

{S. 1599).
— Na.Ä. Elektrische Leitfähigkeit bei 0«:

N.OH
Gerilowski, Hantzsch, B. 29, 449.

*Nitril, Isonitrosobenzyleyanid, Benzoyleyanidoxim CgHeONg = C6H5.C(:N.
OB). CN (S. 1599). B. Durch Erwärmen von 4-Diäthylaniinophenyl-fi-Cyanazomethin-

phenyl (Spl. zu Bd. IV, S. 595) in Alkohol mit Hydroxylaminchlorhydrat und wenig
Wasser (Sachs, B. 33, 968).

4-Chlorphenylglyoxylsäure C8H5O3CI = C6H4CI.CO.CO2H. B. Durch Oxydation
von Brommethyl-p-Chlorphenylketon (Spl. zu Bd. III, S. 121) (Collet, Bl. [3] 21, 70).

—
Krystalle. Löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol und CSj.

Oxim des Nitrils, Isonitroso-p-ChlorbenzylCyanid CgHsONaCl = C6H4CI.

C(:N.OH).CN. B. Aus p Chlorbenzylcyanid (S. 816) und Amylnitrit fällt durch Natrium-

äthylat unter Erwärmung das Natriumsalz-, dieses wird bei 0" in wässeriger Lösung durch

Säuren zersetzt (Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 193).
— Nadeln. Schmelzp.: HO*'.

— Natriumsalz. Gelbes, krystallinisches, beständiges Pulver. — Kupfer salz. Grün,

beständig.
— Silbersalz. Sehr unbeständig.

*Bromplienylglyoxylsäure CsHsOgBr = C6H4Br.CO.CO2H (S. 1600). b) *p-Deri-
vat {S. 1600). B. Durch Oxydation von Brommethyl-p-Bromphenylketon (Spl. zu Bd. III,

S. 121) mit KMUO4 in alkalischer Lösung (Collet, Bl. [3] 21, 68).
—

Krystalle. Löslich

in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, schwer in Benzol und CS2.

p-Nitrobenzoylcyanid C8H4O3N2 = NO2.C6H4.CO.CN. B. Aus p - Nitrobenzoyl-
chlorid (S. 774) und Cyansilber (Haussknecht, B. 22, 328).

—
Krystallinisch. Schmelz-

punkt: 95«.

Anil Ci4H902N3 = N02.CaH4.C(:N.C6H5).CN. B. Aus Nitrosobenzol (S. 44) und

p-Nitrobenzylcyanid (S. 818) in Alkohol in Gegenwart von Soda (Sachs, B. 34, 500),
—

Hellgelbe Rhomben. Schmelzp.: 130». Leicht löslich in Petroleumäther, Schwerin kaltem

Alkohol.

* Aminobenzoylameisensäure, Aminophenylglyoxylsäure CgH^OgN= NH2.C6H4.
CO. CO^R [S. 1601—1625). Si)'o- Säure, Isatinsmire {S. 1601—1624). B. Durch

Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Phtalonesoamidsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1960) in

n-Natronlösung (Gabriel, Colman, B. 33, 1000).
— Condensirt sich mit Aceton, Aethyl-

methylketon, Acetophenon, Desoxybenzoin, Brenztraubensäure und Acetessigester zu Deri-

vaten der Cinchoninsäure (Pfitzinger, J. pr. [2] 56, 283).

*Anhydrid, Isatin C8H5O2N = C6H4<^>C(0H)
=
C6H4<^y>C0 (vgl. Hartley,

DoBBiE, Soc. 75, 647) (Ä 1601—1603). B. Durch Oxydation von Indoxyl (S. 944),

Indoxylsäure (S. 862) u. s. w. in saurer, neutraler oder alkalischer Lösung (Bad. Anilin-

u. Sodaf., D.R.P. 107 719; C. 1900 I, 1112). Aus Isatin-a-Anilid (S. 943) durch Erhitzen

mit verdünnten Mineralsäuren (Geigy & Co., D.R.P. 113979; G. 1900 II, 929). Durch
Erhitzen eines Gemenges von Phenylglycin (S. 225) und Alkalien über 200", unter mas-

sigem Zutritt von Luft (B. A- u. S., D.R.P. 105102; C. 1900 1, 237). Beim Erhitzen

von o-Nitrophenylbrenztraubensäure (S. 957) mit Natronlauge (Reissebt, B. 30, 1038).
Beim Kochen von l-Oxyindolcarbonsäure(2) (Hptw. Bd. IV, S. 236) mit CrOg + Eisessig

(R. ,
B. 29, 657).

—
Schmelzp.: gegen 197—198» (R.). Absorptionsspectrum: Hartley,

Dobbie. Liefert mit o-Phenylendiamin in siedendem Wasser in Gegenwart von etwas

Essigsäure ein Gemisch von Indophenazin (Hptw. Bd. IV, S. 1189) und o-Aminophen-
imesatin (Hptw. Bd. IV, S. 1187) (Marchlewski, J. pr. [2] 60, 407). Ueber Einwirkung
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von Aethoxy-o-Phenylendiamin und Aethyl-o-Toluylendiamin vgl.: M., Radcliffe,
B. 32, 1869

* O-Methyläther CsH^O^N= C8H4NO2.CHS {S. 1603, Z. 8 v. 0.). Absorptionsspectrum:
Hartley, Dobbie, Soc. 75, 648.

* N-Methylisatin , Methylpseudoisatin C9H7O2N {S. 1603). Absorptionsspectrum:
H., D., Soc. 75, 647.

S. 1603, Z. 28 V. 0. statt: „CgH^NO.OH" lies: „C^H.NO: N.OH''.
* N-Aethylisatinsäure C10H11O3N = C2H5.NH.CeH4.CO.CO2H {S. 1603, Z. 20 v. u.).

B. Beim Behandeln von N-Aethyl-3,3-Dichloroxindol (ö. 818) mit verdünnter Natronlauge
(Michaelis, B. 30, 2813).

— Na.CioHioOgN. Nadeln.

/NiCaH^)
N-Aethylisatin, Aethylpseudoisatin C10H9O2N= C6Hb< \ ^S. 1603—1604).

\co.co
B. Aus 8,3-Dibrom- oder Dichlor- N-Aethyloxindol (S. 818, 819) durch mehrstündiges
Kochen mit Wasser (|E. Fischer, Hess, B. 17, .566 5; Michaelis, Robisch, B. 30, 2813,

2815). Aus N-Aethyloxiudol (S. 818) durch Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung
(M., R.).

— Geht beim Lösen in verdünnter Natronlauge in N-ätliylisatinsaures Natrium

(s. 0.) über.

N-Propylisatinsäure Ci,H,303N = C3H,.NH.C6H4.CO.C02H. B. Beim Kochen
von N-Propylisatin (s. u.) mit Barytwasser (M., B. 30, 2816).

—
Ba.Ag. Gelbe Nädelchen.

N-Propylisatin CnHnOjN = C6H4<^^^^3H7)->qo.
B. Analog dem Aethylderivat

(s. 0.) (M.).
— Blutrothe Tafeln aus Benzol. Schmelzp.: 72".

Phenylpseudoisatin s. Hptw. Bd. IV, S. 236.

* N-Acetylisatin CioH.OjN = CeH4<^.|^(^^"j^>C0 {S.1604, Z.16 v. 0.). B. Durch

7j-stdg., gelindes Kochen von Isatin mit der doppelten Menge Essigsäureanhydrid (Camps,
Ar. 237, 687).

— Durch Kochen mit Natronlauge entsteht 2-Oxychinolincarbonsäure(4)
(Hptw. Bd. IV, S. 360). Mit salzsaurem o-Phenylendiamin entsteht Acetyl-Aminophen-
imesatin (Hptw. Bd. IV, S. 1187, Z. 1 v. u.).

* Chlorisatin C8H4O2NCI (Ä 1605-1606). a)
* m-Chlorderivat {S. 1605). Beim

Kochen mit o-Phenylendiamin und verdünnter Essigsäure entsteht m-Chlorisatohydro-
phenazin (Hptw. Bd. IV, S. 1189).

S. 1605, Z. 17 V. u. statt: „J. pr. [2] 19" lies: „J. pr. 19".

N-Methylchlorisatin C6H3CI<^^^ ,>C0 s. Hptw. Bd. II, S. 1277, Z. 8 v. u.

S. 1606, Z.8V.U. statt: „C^.H.^Br^O^" lies: „C^^H^^N.,Br^Oi".
S.1607, Z. 26 V. u. statt: „547" lies: „546".

*Ammoniakderivat des Isatins {S. 1608—1610).
N-substituirte Imesatine s. Hptw. Bd. IV, S. 1187, Z. 8 v. u.

Isatin-tt-Anilid C,4HioON2 = CeH4<(^>C.NH.C6H5 oder CeH4<^^>C:N.CeH5.
B. Man trägt Diphenylisonitrosoäthanamidin (S. 160) in 40— 50° warme, conc. Schwefel-
säure ein unter Mässigung der Temperatursteigerung auf 95"; schliesslich erhitzt man
die Lösung auf 105—110", bis Farbenumschlag in intensives Gelbroth stattgefunden hat,
und giesst nach dem Erkalten in Sodalösung (Geigy & Co., D.R.P. 113981; C. 1900 II,

929), Aus Hydrocyancarbodiphenylimid (S. 240) oder aus dem Diphenyloxalamidinamid
(S. 207) beim Eintragen in conc. Schwefelsäure in schlechter Ausbeute (G. & Co., D.R.P.

113980; G. 1900 II, 929). Quantitativ aus dem entsprechenden Thioamid Diphenyloxal-
amidinthioamid (S. 207) beim Eintragen in conc. Schwefelsäure (G. & Co.).

— Dunkel-

braunviolette, fast schwarze Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 126". Leicht löslich in

heissem Alkohol, Aether, Benzol und CS2, in Alkohol mit gelbbrauner, in Benzol mit
himbeerrother Farbe. Mit NaOH wird die gelbbraune, alkoholische Lösung intensiv blau,
nach einiger Zeit verblassend. Mit Phenylhydrazin entsteht ein zinnoberrothes Hydrazon.
Spaltet sich beim Erhitzen mit verdünnten Mineralsäuren in Isatin und Anilin ((x. & Co.,
D.R.P. 113 979; C. 1900 II, 929).

Isatin-«-Toluid C15H12ON2 = CeH4<(^>C.NH.C6H4.CH3. a) o-Toluid. B. Aus

dem Thioamid, welches aus Hydrocyan-Carbophenyl-o-tolylimid (S. 259) durch Schwefel-
ammonium gewonnen wird, durch Einwirkung von conc. Schwefelsäure (G. & Co.,
D.R.P. 115465; C. 19011, 71).

— Dunkelbraunviolette Nadeln (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 152—160".
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b) p-Toluid. B. Aus dem Thioamid, welches aus Hydrocyan-Carbophenyl-p-tolyl-
imid (S. 285) durch Schwefelammonium gewonnen wird, durch Einwirkung von conc.

Schwefelsäure (G. & Co., D.R.P. 115 465; G. 19011, 71).
— Braunrothe Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 150— löS«.

Isataminobenzoesäure C6H4<^ ^CO s. Eptw. Bd. II, S.. 160b.

^CrN.CeH^.COjH
S. 1610, Z. 2 V. u. hinter: „Gurtius, Thun'' sehalte ein: „B. 22, 2162".

.CrN.NH.CO.NH^
Isatinsemicarbazon C9H8O2N4 = CeH4<; ^C.OH . B. Bei kurzem Kochen

\n
von 1 Mol.-Gew. Isatin, gelöst in Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Semicarbazid und

überschüssigem Natriumacetat (Mäechlewski, B. 29, 1032). — Gelbe Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: gegen 260" unter Aufschäumen. Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser
und Alkohol, schwer in Aether, Benzol und Chloroform.

^CrN.NH.CO.NHa
p - Chlorisatinsemicarbazon C9HJO2N4CI = CgHaCl ^C.OH . Hellgelbe

^N
Nädelchen aus Alkohol. Bräunt sich gegen 230" (M.). Schwer löslich in Alkohol, wenig
in siedendem Benzol, ziemlich leicht in siedendem Wasser, sehr leicht in Natronlauge.

/C:N.NH.C0.NH2
Nitroisatinsemicarbazon C9H7O4N5 = CgHgCNOjXf ^C.OH . Hellgelbe

\n
Nädelchen aus siedendem Wasser (M.). Ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol.

*
Isatoxim, Nitrosooxindol CgHeOaNg = CftH4<^^I^^^>C.0H (& 1611). Darst.

Beim Kochen von Isatin, gelöst in Eisessig, mit NH3O.HCI und Natriumacetat (M., B.

29, 1031).
— Aeusserst beständig gegen Säuren und Alkalien.

Paeudoisatin-«-Oxim C8H4<^2>C : N.OH s. Eptw. Bd. II, S. 1614.

Propylisatin-(?-Oxim CnHi20.,N2 = CeH4<(5f^3H^^->CO.
Gelbe Krystalle aus

Aceton. Schmelzp.: 88" (Michaelis, B. 30, 2817). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

N-Acetylisatindioxim C10H9O3N3 = CeH4<^^.^^^^j>C:N.0H.
B. Bei 24-stdg.

Stehen von 1 Mol.-Gew. N-Acetylisatin, gelöst in Alkohol, mit 2 Mol.-Gew. NHgO.HCl
und 2 Mol.-Gew. Soda (Schünck, Marchlewski, B. 29, 203).

— Nädelchen aus siedendem
Alkohol. Schmelzp.: 240" bei raschem Erhitzen (unter Aufschäumen). Schwer löslich in

kaltem Alkohol, Eisessig, Benzol und Aether.
* Reductionsproducte des Isatins {S. 1612—1617).

* Dioxindol CgH^OaN = CeH4<^^^^^>C0 {S. 1612—1613). N-Aethyldioxindol

CioHnOjN = C6H4<^J^2^]>CO. B. Aus Aethylpseudoisatin (S. 943) mit Zinkstaub

und Salzsäure (Michaelis, B. 30, 2814).
—

Schmelzp.: 154—155". Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether.

N-Propyldioxindol C„Hi302N==C6H4<^^5^j>CO.
B. Analog dem Aethyl-

derivat (s. 0.) (M.).
—

Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 70".

S. 1613, Z. 26 V. u. statt: „Nitrodioxindol" lies: „ Nitrosodioxindol".

S.1613, Z.21 V. u. statt: „ Ag.C^H^N^0^'' lies: „Äg.,.GsH^N2 0i".

*Indoxyl CgH^ON = C^B.^^^^^^^'^CH {S. 1613—1614). {B. Beim Erhitzen von

Indoxylsäure .... (Baeyer, B. 14, 1744|; vgl. D.R.P. 17656; Frdl. I, 135). Aus phenyl-

glycin-o-carbonsaurem Kalium (S. 784) beim Erhitzen mit Kali auf 280—290", Lösen der

Schmelze in Wasser, Sättigen mit CO2 und Extrahiren mit Aether (Bad. Anilin- u.

Sodaf., D.R.P. 85071; Frdl. IV, 1032).
— Kann durch Oxydation in saurer, neutraler

oder alkalischer Lösung ohne intermediäre Bildung von Indigo in Isatin (S. 942) über-

geführt werden (B. A.- u. S., D.R.P. 107719; G. 19001, 1112).

0,N-Dibenzylindoxyl C22H19ON = C6H4<^.S y^^>CH. B. 10 g Phenylglycin-

o-Carbonsäure (S. 784) werden behufs Bildung von Indoxyl mit 40 g Kalihydrat ge-

schmolzen, worauf man die Lösung der Schmelze mit 12 g Benzylchlorid schüttelt (Thesen,
H. 23, 26).

— Gelbes Krystallpulver. Schmelzp.: 166". Die conc, alkalische Lösung
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ist dunkelroth, die verdünnte fluorescirt stark grüu. Unlöslich in Wasser, sehr leicht

löslieh in Aether und Alkohol.

N-Monoacetylindoxyl C10H9O2N -=
CeH4<^j2Q^^^^>CH.

B. Aus Diacetylind-

oxyl (s. u.) durch gelinde wirkende Verseifungsmittel, wie Natriumbisulfit und Natrium-

phosphat (Bayer & Co., D.R.P. 108761; G. 1900 II, 653).
—

Schmelzp.: 135«, Sehr

wenig löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser, in Alkohol, sowie in kalter, ver-
dünnter Aetzkalilauge; in letzterer Lösung tritt beim Stehen Verseifung ein.

Diaeetylindoxyl Cj^HnOsN = C6H4<^[^q ^^^^>CH.
B. Aus den Saken der

Phenylglycin-o -Carbonsäure (S. 784) und ihrer Acylderivate durch Erhitzen mit Essig-
säureanhydrid (B. & Co., D.R.P. 113 240; C. 1900 II, 615).

— Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 82". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Aceton.
Beim Erwärmen mit verdünnter Natronlauge entsteht Indoxylnatrium.

S.1614,Z.12—13v.o. statt: „G^H^<!^jp>G:N.OH" lies:
„G^H^<^^^9^jyG:N.0W\

* Indoxylschwefelsäure (Harnindican) C8H7O4NS (5. iöi^—i(?;o). Darst. 10 g
Phenylglycin-o-Carbonsäure (S. 784) werden behufs Bildung von Indoxyl mit 25 g Kalihydrat
und einigen Cubikcentimeteru Wasser 15 Minuten bei 260—270" geschmolzen. Die conc,
wässerige Lösung der Schmelze wird mit 20 g pyroschwefelsaurem Kalium (das frei von
Kaliumsulfat ist) unter fleissigem Schütteln bei ca. 40° in kleinen Portionen versetzt, wor-
auf man Alkohol zufügt und den gebildeten Indigo abfiltrirt. Das Filtrat wird mit COj
gesättigt, nach Zusatz von Thierkohle auf dem Wasserbade erwärmt, filtrirt, eingedampft.
Durch wiederholtes Lösen in i\.lkohol und Eindampfen der alkoholischen Lösung wird
das indoxylschwefelsäure Kalium von Aminobenzoesäure befreit und schliesslich aus der
alkoholischen Lösung nach Zusatz von Aether unter Abkühlen in einer Kältemischung
als perlmutterglänzende Krystalle erhalten (Thesen, H. 23, 24).

— Nachweis im Harn:

LouBiou, C. 1897 I, 620. Quantitative Bestimmung im Harn: Obermayee, (7.18991, 68;
E. 26, 427; Wang, E. 25, 406; 27, 135; 28, 576; Boüma, E. 27, 348; 32, 82; Wolowski,
C. 19011, 425,

S. 1615, Z. 22, 12, 7, 3, 1 v. u. und S. 1616, Z. 4, 16, 24, 28, 36, 42, 46 v. 0. hinter:

„J. 'pr.'-'- streiche: „[5]".
*
Condensationsproducte des Isatins {S. 1617—1624).

*Indigblau, Indigotin CigHioO^N^= C6H,<^^>C :C<§y>C6H4 {S. 1618-1620).

Litteratur: Reissert, Geschichte und Systematik der Indigosynthesen (Berlin 1898).
Geschichte der Indigosynthese : Baeyer, B. 33, Sonderheft S. LI. Entwickelungsgeschichte
der Indigofabrikation: Brunck, B. 33, Sonderheft S, LXXI,

lieber Fermente, welche bei der Indigfigähi'ung thätig sind, vgl.: Beeaddat, G. r.

127, 769. B.
{

von o-Nitrophenylpro]?iolsäure (Baeyer, B. 13, 2260);} vgl.
D.R.P. 11857, 11858, 15516; Frdl. I, 129, 131, 133.

{
aus o-Nitrophenyloxyacryl-

säure .... (Baeyer; j
D.R.P. 11857; Frdl. I, 129). flndoxylsäure . , . .; Indoxylsäureäthyl-

ester Indigosulfonsäure (B., B. 14, 1743;} D.R.P. 17 656; Frdl. I, 135). Durch
Verseifung von Indoxylsäureäthylester (S. 863) und Durchleiten von Luft durch die er-

haltene Salzlösung (Blank, B. 31, 1814). Durch rasches Erhitzen von Indoxylsäureanilid
(S. 863) (Vorländer, Weissbrenner, B. 33, 556). Aus Indoxylmethylketon durch Aetz-

alkali oder conc. Schwefelsäure (Höchster Farbw., D.R.P. 111890; G. 1900 II, 614),
Aus N-Oxyindolcarbonsäure, indem man diese Säure 1— 2 Tage bei Zimmertemperatur
mit conc. Schwefelsäure digerirt, die Lösung in Wasser giesst, die hellgrüne Flüssigkeit
mit NHg übersättigt und sie an der Luft stehen lässt (Reissert, B. 30, 1046). {Diisatogen
.... in Indigblau umgewandelt. Mit schon in der Kälte (Baeyer, B. 15, 53;} D.R.P.

19266; Frdl. I, 137). {Beim Behandeln .... oder eines Gemenges von Aceton und

o-Nitrobenzaldehyd (B., Drewsen, B. 15, 2860;} vgl. D.R.P. 19 768; Frdl. I, 140). {Beim
Kochen von .... Dichlor-o-Nitroacetophenon .... mit alkoholischem Schwefelammonium
(Gevekoht, ä. 221, 230;} D.R.P. 23 785; Frdl. I, 139). Aus in der Seitenkette bromirtem

Acetyl-o-Aminoacetophenon durch folgeweise Behandlung mit conc, Schwefelsäure, Alkali

und Luft (Baeyer, Bloem, B. 17, 963; vgl. D.R.P. 21592; Frdl. 1, 138). Entsteht neben
Benzoesäure und Bittermandelöl beim Stehen von Beuzyliden-o-Nitroacetophenon am
Sonnenlicht (Engler, Dorant, B. 28, 2499). Beim Einleiten von Luft in die alkoholische

Lösung von salzsaurem Benzyliden-o-Aminoacetophenon (E., D.). Aus Diphenyl-a,j'-diaci-

piperazin (S. 226) durch Verschmelzen mit Kali, Lösen in Wasser und Durchleiten von
Luft (KuHARA, CniKASHiGii, Am. 24, 167). Durch Ueberhitzen des o-Hydroxylamino-
acetophenons (?) (s. Spl. zu Bd. III, S. 128) unter Luftzutritt (Camps, B. 32, 3232). {Beim

BBUSTEiN-Ergänzungsbände. U. 60
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Schmelzen von Anilinoessigsäure mit Natron (Hedmann, B. 23, 3044;| D.R.P. 54626;
Frdl. II, 100) oder besser mit einem Gremisch von Natron und gebranntem Kalk (Bad.
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 63310; Frdl. III, 279); zur Bildung aus Anilinoessigsäure durch
Schmelzen mit Natron nach Heumann vgl. auch: Hentschel, J. pr. [2] 57, 198). {Beim
Erhitzen von Phenylglycin-o-Carbousäure .... (Heümann, ....;} D.R.P. 56273; Frdl. III,

281; D.R.P. 85494; Frdl. IV, 1032). Durch Erwärmen von Acetphenylglycin-o-Carbon-
säurediäthylester bezw. der freien Säure (S. 785) mit Schwefelsäure entstehen ludigo-
sulfonsäuren (Vorländer, Weissbrenner, B. 33, 556). Durcli Schmelzen von o-Carboxy-
anilinomalonsäurediäthylester (S. 786) mit Alkali (V., Köttnitz, B. 33, 2467). Aus methy-
lirter Anthranüsäure (S. 779) durch Verschmelzen mit Alkali, Lösen der Schmelze in

Wasser und Einleiten von Luft (Act. Ges. f. Anilinf, D.R.P. 79 409; Frdl IV, 1031).

Analog aus N-Aethylendianthranilsäure (S. 781) (Fränkel, Spiro, B. 28, 1687; D.R.P.

83056; Frdl. IV, 1031). Durch Zusammenschmelzen mehrwerthiger Alkohole der Fett-

reihe — z. B. Glycerin, «-Chlorhydrin, Epichlorhydrin, Acetin, ferner Glykol, Mannit,
Stärkearten, Cellulose, Sägemehl — mit Anthranilsäure, deren Salzen oder Estern in

Gegenwart von Aetzalkalien bei 250— 300° entstehen unter Bildung von Zwischen-

körpern, die den Charakter von Aminosäuren haben, Leukoverbindungen, welche sich zu

Indigo oxydiren lassen (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 105569, 109319; G. 19001, 381;
1900 n, 616).

Rhombische Krystalle mit sehr starkem Dichroismus (Kley, E. 19, 15). Indigo
schmilzt, im geschlossenen Röhrchen eingetaucht in ein erhitztes Bad, bei 390—392° unter

Zersetzung (Michael, B. 28, 1632). Beim Siedepunkt des Nitrobenzols lösen 100 ccm

0,5— 1 g Indigotin, in der Kälte lösen 100 ccm Nitrobenzol 0,0004 g Indigotin, doch bilden

sich leicht übersättigte Lösungen (Gerland, C. 18971, 762). Einwirkung der dunklen
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 788. Wird
durch CrOg in Gegenwart von Oxalsäure rascher oxydirt als in Abwesenheit derselben

(v. Georgiewics, Springer, G. 1900 II, 267). Durch Oxydation mit KMn04 in Eisessig
entsteht Diacetyldioxyindigotin C2oHig06N2 (S. 947) (O'Neill, vgl. Märchlewski, Radclipfe,
J. pr. [2] 58, 102). Indigotin wird durch schmelzendes Kali bei 200—300" verwandelt
in Indoxyl und Chrysanilsäure: 2C1QH10O2N2 -f 3H2O = 2C8H7ON + C16H12O4N2
-j- (V). Die Chrysanilsäure [mikroskopische Nädelchen (aus verdünntem Alkohol); sehr

wenig löslich in Wasser, löslich in Alkali mit goldgelber Farbe (Fritzsche, ä. 39, 79)]
zerfällt weiter in Anthranilsäure, während Indoxyl bis 300° beständig ist. Nebenher bildet

sich nur Wasserstoff und Kohlensäure. Durch Natron wird Indigotin schon bei 200° fast

vollständig in Anthranilsäure verwandelt (Hentschel, J. pr. [2] 60, 579). Indigotin geht
bei Behandlung mit alkalischer Hydroxylaminlösung in Lösung unter Bildung eines Mon-
oxims (s. u.); ein Dioxim entsteht nicht (Thiele, Pickard, B. 31, 1252).

*Quantitative Bestimmung des Indigos {S. 1620). Zur *KMn04-Methode vgl.
auch Rawson, G. 1899 I, 1087. Bestimmung von Indigblau und Indigroth in natürlichem
und synthetischem Indigo: Koppeschaar, Fr. 38, 1, Quantitative Bestimmung durch
Auskochen mit Naphtalin und Fällen der" Lösung durch absoluten Aether: Schneider,
Fr. 34, 349; Claüser, C. 1899 II, 978. Durch Extraction mit Nitrobenzol: Gerländ,
G. 18971, 762. Durch Extraction mit Anilin: Brandt, a 1897 II, 813; Brylinski,
a 18981, 1041. Durch Extraction mit Eisessig: B., G. 1898 1, 1041. Durch Sulfurirung
und Titration mit Vauadinoxydulsulfat: B, G. 1897 II, 913.

CO /^-^^
Indigoimid C16H11ON3 = C6H4<^V;>C:C< >C6H4(?) B. Aus Indigooxim (s.u.)^^ \nh

und Zinkstaub in alkalischer Lösung (Thiele, Pickard, B. 31, 1253).
— Sehr zersetzlicher

blauer Niederschlag, welcher durch alkalische Hydroxylaminlösung wieder in Indigooxim
verwandelt wird.

Indigooxim Ci6H,i02N3 = C6H4<^^>C : C<§^_[j^^j>C6H4. B. Aus Indigo

durch alkalische Hydroxylaminlösung (T,, P., B. 31, 1252). —
Braunviolette, kupfer-

glänzende Nädelchen. Schmelzp.: 205°. Schwer löslich in Alkohol, Aether und Aceton,
unlöslich in Benzol. In verdünntem Alkali mit weinrother Farbe löslich. Beständig
gegen Salzsäure, wird in alkalischer Lösung durch den Luftsauerstotf oxydirt, durch Zink-
staub in alkalischer Lösung zu Indigoimid (?) (s. 0.) reducirt, durch Natriumacetat, Ziuk-
staub und Essigsäureanhydrid in Pentaacetyloxyaminodiindyl (s. u.) verwandelt

Pentaacetyloxyaminodiindyl CseHosOßNs = ^6H4<^,'v^-^^-g^3)^C.C<gt^^g^-
l'H 11

\ • 3) \

CH^)— -^^ß^*" ^' "^"^ Indigooxim (s, o.) durch Natriumacetat, Zinkstaub und Essigsäure-

anhydrid (T., P., B. 31, 1253).
—

Strohgelbes Krystallpulver aus Alkohol. Schmelz-
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punkt: 176^ Unlöslich in Aceton, Alkohol, Benzol und Eisessig. Entwickelt beim Er-

hitzen nicht violettiothe Dämpfe (vgl. B. 31, 1429).

*m-Dichloriiidigo Ci8H802N.,Cl2 (S. 1620); vgl. auch H. Müller, D.R.P. 30329, 33064;
Frdl I, 143, 146.

*
Tetrachlorindigo CisHeOaNaCli (Ä iö2Ö). \B Dichlor-o-Nitrobenzaldehyd
(Gnehm, B. 17, 753:1 vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 32 238; Frdl. I, 145).

-CO
CeH4<JJJ^ jj.>C: (5. 1621). Eine mit der im

leicht identische Verbindung entsteht durch rasches

*Diäthylindigo C^oHisOaNg =
Hptw. beschriebenen Verbindung vie

Erhitzen von Aethylphenylglycin mit KOH auf 300" (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.

58276; Frdl. III, 276).
— Ueber Sulfonsäuren des Diäthylindigos vgl.: Bad. Anilin- u.

Sodaf., 68 372; Frdl. III, 280.

*Iiidigodisulfonsäure CieHgOaN^SOgH), {S. 1621—1622). B. {.... Phenylglycin
Schwefelsäure (Heymann, ;{ D.R.P. 63218; Frdl. III, 283). Durch 15 bis

20 Minuten langes Erhitzen von o-Carboxyanilinomalonsäurediäthylester (S. 786) mit der

30-fachen Menge 96 7oig6r Schwefelsäure im Wasserbade (Vorländer, Köttnitz, B. 33, 2467).— Das Natriumsalz fällt aus heisser wässeriger Lösung durch Kochsalz in Form mikro-

skopisch büschelförmig vereinigter Nadeln. Die anderen Salze sind amorph (Majmon,
Honig, C. 1899 II, 1052).

Indigotrisulfonsäure Ci6H702N2(S03H)3. B. Bei längerem Erwärmen von Indigo
mit 10 Thln. rauchender Schwefelsäure von 15 7o SO3 auf 40—50"; man giesst in Wasser,
neutralisirt mit Carbonat, fällt die Salze durch das entsprechende Alkalichlorid und

krystallisirt sie aus verdünntem heissem Alkohol um (H., G. 1899 II, 1052).
— Die Salze

sind in Wasser meist leicht löslich und krystallisirbar. Sie eignen sich zu maassanalytischen
Bestimmungen von Salpetersäure im Wasser gut.

—
Ci6H7Ü2N2(S03NH4)3. Mikrokrystal-

linisch. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ci6Hj02N2(S03Na)3. Kupfen-othe,
monokline Nadeln. Leicht löslich in heissem Alkohol von 65 % und in kaltem Wasser.
— Ci6H702N2(S03K)3. Dunkelbauviolette, rhombische Blättchen. Ziemlich löslich in

Wasser. — [Ci8H702N2(S03)3]2Ba8. Hellblauer, krystallinischer Niederschlag. Etwas löslich

in Wasser, unlöslich in BaCia-Lösung.
N-alkylirte Indigosulfonsäuren aus Methylphenylglycin (S. 226) u. s. w. durch

Behandlung mit rauchender Schwefelsäure: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 68372; Frdl.

III, 280.

*Indirubin C1BH10O2N2 = C6H4<^.^>C:C<^^>NH (S. 1622). \B. Durch

Versetzen einer Lösung von Indoxyl (Baeyer, B. 14, 1745;} D.R.P. 17 656; Frdl. I,

136). Ueber technische Darstellung aus den Laugen, welche bei der Darstellung von

Indigo aus Arylglycinen abfallen, vgl.: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 108128; G. 19001,
1056. — Rhombisch (Kley, R. 19, 16). Bei der Reduction mit Zinkstaub -|- Essigsäure-

anhydrid -|- wasserfreiem Natriumacetat entsteht Acetylindileucin Ci8Hi402N2 (s. u.).

N-Aethylderivat s. Aethylpseudoisatiu-ß-Indogemd, Hptw. Bd. II, S. 1615.
*Indileuein C18H12ON2 {S. 1622). B. Acetylindileucin (s. u.) entsteht beim Kochen

von Indirubin (s. 0.) mit Essigsäureanhydrid und Zinkstaub (Schünck, Marchlewski, B.

28, 2525).

^ ,, ^^, C6H4.C(O.C2H30).CH.NH
Acetylindileucin C,8Hi402N2 = • " • • B. Bei allmähhchem

NH.C C—C6H4(?)
Eintragen von Zinkstaub in die mit viel wasserfreiem Natriumacetat versetzte, kochende

Lösung von Indirubin (s. o.) in Essigsäureanhydrid (S., M., B. 28, 2525).
— Schwach rosa

gefärbte Nadeln aus siedendem Eisessig. Schmelzp.: 204". Schwer löslich in Alkohol und
Aether, ziemlich leicht in Eisessig. Die Lösung in Eisessig wird durch FeCla dunkel-

grün, durch NaN02 orange gefärbt. Liefert beim Kochen mit Alkalien Indileucin.

*Indigweis3 C16H12O2N2 = C!6H4<„^ ^CH.CH<-
^

^>C6H4 {S. 1623). Darst.

Man kocht 10 g Indigotin (S. 945), 7 g Zinkstaub, 60 ccm Alkohol, 15 ccm Wasser, 1,5 g
CaCl2 unter Einleiten von COg 1 Stunde auf dem Wasserbade; beim Erkalten der Lösung
scheidet sich Indigweiss mikrokrystallinisch aus (Bmz, Rung, Z. Ang. 1900, 416).

—
Glänzende Krystallblätter.

Diacetyldioxyindigotin C^oHieOeN^ = C6H4<^^>C C<^^>C6H4. B.

O.CO.CH3 Ö.CO.CHg
Man zerreibt Indigotin (S. 945) mit dem 30-fachen Gewicht Eisessig und setzt allmählich

gepulvertes Kaliumpermanganat zu, filtrirt und wäscht mit reinem, dann mit SOo-haltigem
Eisessig (Marchl., Radcliffe, J. pr. [2] 58, 103).

—
Farblose, rhombische Blättchen.

60*



948 \II,1623—1625\ XXIV. »SÄUREN MIT DEEI AT. SAUERSTOFF. [Nov. 1902.

Unlöslich in allen kalten, zersetzlich in warmen Lösungsmitteln. Beim Kochen mit Wasser

spalten sich 2 Mol. der Verbindung in 4 Mol, Essigsäure, 2 Mol. Isatin und 1 Mol.

Indigotin. Beim Stehen mit verdünnter Natronlauge entsteht Diisatinsäure (s. u.).

Diisatinsäure C16H14O6N2. B. Man lässt Diacetyldioxyindigotin (s. 0.) mit doppelt
normaler Natronlauge 24 Stunden stehen und säuert an (M., R., J. pr. [2] 58, 106).

—
Krystalle aus siedendem Wasser. Schmelzp.: 226—227°. Schon bei 140— 149** erfolgt

Erweichung unter Abgabe von H^O. Leicht löslich in siedendem Wasser, Aceton und

Alkohol, schwer in Aether und kaltem Wasser, unlöslich in Chloroform und CS2. Ein-

basische Säure. Bei wiederholtem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser bildet sich ein

Anhydrid als amorphes, unlösliches Pulver. Bei 110— 115° verliert die Säure fast

2 Mol. -Gew. H2O. Mit Brom entsteht ein Substitutionsproduct.
— Ag-CigHuOgNa.

Weisses Pulver.

Bromderivat der Diisatinssäure CieHioOgNgBrg. Weisses Pulver. Löslich in

heisser Sodalösung, leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton, sehr wenig in kalter

Kalilauge, unlöslich in Chloroform und CS2 (M., R., C. 1898 II, 203).

*Indigodiearbonsäure (S. 1624). Ueber eine von der im Hptw. Bd. II, S. 1624

beschriebenen verschiedene Indigodicarbonsäure aus Phenylglycin-o-Dicarbonsäure und
deren Sulfonsäure vgl.: Bad. Anilin- u. Sodaf, D.R.P. 73 687; Frdl III, 282.

c) ^p-Atninohenzoylameisensäure, p-Aminophenylglyoncylsäure NH2.CeH4.
CO.COjH {S. 1625). B. Aus dem Monokaliumsalz der p-Aminophenyltartronsäure durch

Erhitzen mit Braunstein in wässeriger Suspension (Böhringer & Söhne, D.R.P. 117021;
C. 1901 I, 237).

— Gelbe Nädelchen oder derbe braungelbe Lamellen (aus heissem

Wasser). Bräunt sich gegen 170° und sintert gegen 190°, wird dann wieder hellgelb
und zersetzt sich über 400°. Leicht löslich in heissem Alkohol und heissem Wasser, sehr

wenig in Aether und Benzol, ferner leicht in Alkalien, Ammoniak und Alkalicarbonaten,
sowie bei gelindem Erwäi'meu in verdünnten Säuren. — Phenylhydrazon. B. Als

Chlorhydrat in Form kanariengelber Nädelchen aus der salzsauren Lösung der Säure
und Phenylhydrazinchlorhydrat. Natriumacetat giebt mit der Lösung des Chlorhydrats in

heissem Wasser das freie Phenylhydrazon. Gelbe Prismen (aus 75°/oigem Alkohol), welche
sich bei 160° orangegelb färben und bei 163— 164° unter Zersetzung schmelzen.

p-Methylaminophenylglyoxylsäure C9H9O3N = CH3.NH.CaH4.CO.CO2H, B. Aus

Monomethylanilalloxan durch Verseifung mit Alkali in Gegenwart von Oxydationsmitteln
(B. & S., D.R.P. 117168; C. 19011, 238).

—
Orangegelbe Prismen (aus heissem Wasser).

Sintert bei 140°, zersetzt sich bei 155—157° unter Aufschäumen (B. & S., D.R.P. 117021;
C. 19011, 237).

— Phenylhydrazon. Prismen. Schmelzp.: 164° unter Zersetzung.
*p-Dimethylaminophenylglyoxylsäure CioHnOgN = (CH3)2N.C8H4.C0.C02H

{S. 1625). B. Aus dem Monokaliumsalz der p-Dimethylaminophenyltartronsäure durch
Erhitzen mit Quecksilberoxyd in wässeriger Suspension (B. & S., D.R.P. 117021

;
C. 19011,

237).
— Sintert bei 150^ und xersetxt sich bei 195^. — Das Phenylhydrazon sintert

bei 175° und zersetzt sich bei 181°.

p-Aethylaminophenylglyoxylsäure C10H11O3N ^C2H5.N1I.C6H4.C0.C02H. Orange-
gelbe Lamellen oder derbe Prismen (aus heissem Benzol). Sintert bei 113°; bei 116°

Zersetzung unter Gasentwickelung. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essig-

ester, ziemlich leicht in Aether, leicht in kaltem Wasser (B. & S., D.R.P. 117 021).

p-Diäthylaminophenylglyoxylsäure C12H15O3N = (C2H5)2N.C6H4.CO.C02H. B.

Aus dem Monokaliumsalz der p-Diäthylamiuophenyltartronsäure durch Kaliumperman-
ganat (B. & S., D.R.P. 117 021; C. 1901 1, 237).

— Gelbe Prismen (aus Benzol und Ligroin).
Sintert bei 104°. Schmelzp.: 114— 116° unter Gasentwickelung.

— Phenylhydrazon-
chlorhydrat. Strohgelbe Nädelchen.

p-Methylbenzylaminophenylglyoxylsäure C16H15O3N ^^ (CH3)(CjH7)X.C6H4.CO.
CO2H. Gelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Sintert bei 70°. Schmilzt bei 85—87°
unter geringer Gaseutwickelung. Leicht löslich in Alkohol, Essigester und Aceton,
ziemlich löslieh in Aether, schwer in heissem Wasser (B. & S., D.R.P. 117 021).

Aethylen-Bis-p-aminoplienylglyoxylsäure C18H16O6N2 = C2H4(NH.C6H4.CO.C02H)2.
B. Aus dem sauren Kaliumsalz der Aethylen-Bis-p-aminophenyltartrousäure mit Man-

gansuperoxyd in heisser, wässeriger Suspension (B. & S., D.R.P. 117 021; G. 19011, 237).— Gelbbraune Krystallkörner (aus heissem Wasser). Sintert von 175° ab. Schmilzt bei

205— 208° unter Zersetzung. Ziemlich löslich in heissem Alkohol, sehr wenig in heissem

Wasser.

o-Hydroxylaminobenzoylameisensäure C8H7O4N = OH.NH.C6H4.CO.CO2H.
.CO.CO

. B.

.OCH,
Methyläther des Anhydrids, N-Methoxyisatin C9H7O3N = C6H4\ y

\n.
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Durch Eintragen von 5,3 g CrO.,, gelöst in wenig Wasser, zur Lösung von 5 g 1-Methoxy-
iudolcarbon8äure(2) (Hptw. Bd. IV, S. 237) in Eisessig (Reissert, B. 29, 658),

— Hell-

gelbrothe Nädelchen aus Wasser. Schmelzp. : llO*^. Sublimirbar. Sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether, leicht in siedendem Wasser, löslich in Alkalien mit gelbrother
Farbe.

2)
*
1-Methylalhenzoesäure f o-Phtalaldehydsäure CHO.CQH4.CO2H =

CßHX^Q^^i^'^^O {S. 1625—1626). B. Beim Erhitzen von Phenylglyoxyl-o-Carbonsäure

(Hpt.w Bd. II, S. 1960) auf 180" (Grabe, Trümpy, B. 31, 370).
— Darst. 10 g wasserfreie

Phenylglyoxyl-o-Carbonsäure werden mit einer Sodalösung, die 5,5 g NaaCOg enthält, zur
Trockne verdampft. Das Salz löst mau in 40—50 ccm einer 60** warmen 40 "/o igen
NaHSOg-Lösung, dampft nochmals zur Trockne, säuert au und äthert aus. (Ausbeute:
63— 65 7o) (Gr-, T., B. 31, 375).

— Geht bei 240—250" rasch und quantitativ in ihr

Anhydrid (s. u.) über (G., Stabil, B. 31, 371 Anm.). Bei der Einwirkung verdünnter,

wässeriger Kalilauge entstehen Phtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1792) und Phtalid (S. 926)

(Hamburger, M. 19, 430). Condensation mit Aceton und Acetophenon: H., M. 19, 427.

S. 1625, Z. 16 V. 0. statt: .,,P- Chlor- o-ToluylsäurenitriV'' lies: „P,P-Dicklor-o-Toluyl-
säurenitril".

S. 1625, Z. 19 V. 0. statt: „ Weiss'' lies: „ Weise''.

* Anhydrid CigHioOs = CeH,<^2>0 Ö<^^yC^Yi^ {S. 1025, Z. 17 v. u.). B.

Beim Erhitzen von Phenylglyoxyl
- o Carbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1960) auf ca. 200"

(Grabe, Trümpy, B. 31, 371). Beim Erhitzen von Phtalaldehydsäure auf 240— 250« (G.,

Stabil, B. 31, 371 Anm.).

*Dihydrodiphtalyldiimid CeHi^OaN^ = C6H,<^q>NH NH<^q>C6H4 (Ä 1626,

Z. 5 V. 0.). B. Beim Erwärmen bis gegen 60" von 10 g 7', 7'-Dichlor-7-Ketodiphenyl-
äthancarbonsäure(2)-Amid (Spl. zu Bd. II, S. 1711) mit 140 ccm normalem Alkali (Gabriel,

Stelzner, B. 29, 2745).
—

Schmelzp.: 280—2810.

/CO
*Phtalaldehydsäureanilid Ci4HiiO,N = CeH4< >0 {S. 1626, Z. 9 v. 0.).

^CH.NH.CsHs
B. Durch Erwärmen der Phenylglyoxyl-o-Carbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1960) mit Anilin

in wässeriger Lösung und Erhitzen des entstandenen Anilinsalzes CeHs.NHoiOH.CO.CgH^.
C(:N.C6H5).CO.OH,NH2.C6H5 (Gilliard, Monnet & Cartier, D.R.P. 97241; a"l898 II, 524).

.CO
Phtalaldehydsäuremethylanilid C15H13O2N = C^H^^ ^0 . B. Aus

\CH.N(CH3).CeH5
Phtalaldehydsäure und Methylanilin (S. 145), beide gelöst in Alkohol (Glogauer, B. 29,
2039).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 150". Unlöslich in Soda. Zerfällt mit NHg

in Phtalaldehydsäure und Methylanilin.

/CO
Phtalaldehydsäure-p-Toluidid C16H13O2N = CgH^ >0 . B. Analog

\CH.NH.C7H,
dem Phtalaldehydsäure- «-Naphtylamid (s. u.) (G.).

—
Schmelzp.: 149". Mit Soda ent-

steht Phtalaldehyd-p-Toluidsäure (s. u.).

Phtalaldehyd-p-Toluidsäure C15H13O2N = C02H.C6H4.CH:N.C7H7. B. Beim
Fällen der Lösung von Phtalaldehydsäure-p-Toluidid (s. o.) in Soda mit Essigsäure (G.).

/CO
Phtalaldehydsäure-a-Naphtylamid CigHigOaN = Gfi^i\ ^0 . B. Durch

^CH.NH.CioHy
Vermischen der alkoholischen Lösungen von 0- Phtalaldehydsäure und a - Naphtylamin
(S. 329) (G., B. 29, 2038).

—
Krystalle aus Alkohol von 96"/o. Schmelzp.: 155—159".

Geht beim Auflösen in Soda in Phtalaldehyd« Naphtylamidsäure (s. u.) über.

Phtalaldehyd-a-Naphtylamidsäure C,8Hi302N = C02H.CeH4.CH:N.CioH7. B.

Beim Fällen der Lösung von Phtalaldehydsäure-w-Naphtylamid (s. o.) in Soda mit Essig-
säure (G.).

— Leicht löslich in Soda.

/CO
Phtalaldeliydsäure-f?-Naphtylamid CiaHjgOaN = C8H4<^ >0 . B. Ana-

\CH.NH.C10H7
log der «-Verbindung (G.).
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*Urobenzoylcarbonsäure {S. 1626, Z. 13 v. o.). Die im Eptw. an dieser Stelle auf-

geführte Verbindung hat die Zusammenseixung Q>q)A^Q^^ = C02H.C6H4.CH:N.C0.NH2.
Schmilzt bei 240" unter Abgabe von NHg. Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und

Aether, schwer löslich in kochendem Alkohol, leicht in heissem Wasser. Beim Erwärmen
des Natriumsalzes mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht Benzaldoxim-o- Carbonsäure

(Hptw. Bd. II, S. 1627, Z. 17 v. o.) (Racine, C. r. 106, 948).

Oxim des Phtalaldehydsäurenitrils, o - Cyanbenzaldoxim CgHgONj = NC.
CeH4.CH:N.0H. B. Aus o-Cyanbenzalchlorid in alkoholischer Lösung durch Hydroxyl-
amin bei 100'' (PosNER, B. 30, 1696J.

— Farblose Krystalle aus Methylalkohol. Schmilzt
bei 173" und erstarrt gleich wieder unter Umwandlung in o-Phtalonitrilamid (Schmelz-

punkt: 203"). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Aceton und Alkohol, leicht in

kaltem Methylalkohol. Löst sich in Kalilauge unter Bildung von Phtalimid. Lässt sich

durch Salzsäuregas in ätherischer Lösung nicht in eine andere Modification umwandeln.
Kochendes Acetanhydrid liefert glatt o-Phtalonitril.

Phtalaldehydsäurehydrazonjodäthylat CioHiaOaNjJ = HO^C.CeH^.CHrN.NHj.
C2H5J. B. Bei der Aethylirung des Phtalazons (s. u.), neben 3-Aethylphtalazon (s. u.)

(Paul, B. 32, 2020), — Nadeln aus Alkohol + Aether die bei 170" schmelzen unter

Abspaltung von Aethyljodid und Wasser und Uebergang in Phtalazon.

CH=N
*Phtalazon, Benzopyridazolon CgHeONa = Giß^^<i

'

(S- 1626). B. Bei
CO.HN

längerem Kochen von Phtalaldehydsäure-Semicarbazon (s. u.) mit Eisessig (Liebermann,
B. 29, 180). Durch Schmelzen von Phtalaldehydsäurehydrazonjodäthylat (s. 0.) (Paul,
B. 32, 2020). Beim Erhitzen von Benzopyridazoloncarbonsäure(3) (Rothenburg, J. pr.

[2] 51, 150).
—

Spaltet sich beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure auf 50"

in Ammoniak und Phtalimid (Fränkel, B. 33, 2809). Bei der Aethylirung entstehen

3-Aethylphtalazon (s. u.) und Phtalaldehydsäurehydrazonjodäthylat (s. 0.) (P., B. 32, 2020).— K.CsHgONa. Blättchen aus Alkohol (Gabriel, Müller, B. 28, 1835).
PH • N

*3-Metliylphtalazon CgHgONa = C6H4< '\ {S. 1626). B. Aus Benzopyrid-00 .N.OH3
azolon (s. o.), OH3J und Holzgeist bei 110" (R., J. pr. [2] 51, 148). Bei 1-stdg. Erwärmen
auf 100" von 3 g Phtalazinjodmethylat, gelöst in Wasser, mit überschüssigem AgjO
{Gr., M., B. 28, 1832).

— Prismen aus Aether. Schmelzp. : 114". Leicht löslich in heissem

Wasser, Aether und Essigester, unlöslich in Alkalien und Ligroin.
CH:N

3-Aethylphtalazon OioHi^ONa = 08H4<_
•

. B. Bei der Aethylirung des
00 .N.OjHg

Phtalazons (s. 0.), neben Phtalaldehydsäurehydrazonjodäthylat (s. o.) (P., B. 32, 2020).
—

Krystallmasse, Schmelzp.: 55" (P.); 67—68" (R., J. pr. [2] 51, 149). Kp: 295". Schwer
löslich in Ligroin, sonst leicht löslich.

Phtalaldehydsäuresemicarbazon C9H9O3N3 = COgH.CeH^.OHrN.NH.OO.NHa. B.

Aus Phtalaldehydsäure, gelöst in Eisessig, und Semicarbazidlösung (Liebermann, B. 29,
179).

— Nadeln. Schmelzp.: 202". Sehr wenig löslich in heissem Eisessig, fast unlöslich

in Aether. Geht bei längerem Kochen mit Eisessig in Phtalazon (s. o.) über.

o-Carboxybenzal-o-Oxymethylbenzhydrazid OigHi^O^Na = HO.OH2.O6H4.OO.NH.
N:CH.06H4.0O2H. B. Aus o-Oxymethylbenzhydrazid und Phtalaldehydsäure (Wedel,
B. 33, 770).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 115".
- -' PH'N NT OH

Diphtalaldehydhydrazonsäureanhydrid CißHioOgNa= GQUi<Cr^Q 'A 'r^A > OeH4.

B. Neben Phtalazon (s. o.), bei der Einwirkung von Hydrazin auf Phtalaldehydsäure
(Gabriel, Eschenbach, B. 30, 3024 Anm.). —

Krystalle aus Amylalkohol. Schmelzp,:
219". Unlöslich in heissem Wasser.

8)
*l-Methylalhenzoesäure(S) y Isophtalaldehydsüare (CHO)*O6H4(0O2H)^

{S. 1627). Nitril OHO.O6H4.ON s. m-Cyanbenxaldehyd Epiw. Bd. III, S. 16 it. Spl. dazu.

4) *l-Methylalbenzoesäure(4), Terephtalaldehydsäure (OHO)i06H4(002H)*
{S. 1627). Nitril OHO.OeH4.ON s. p-Cyunbenxaldelujd Hptw. Bd. III, S. 16 n. Spl. dazu.

Derivate einer Methylalbenzoesäure von unbekannter Stellung.
Aldehydo-o-Aminobenzoesäure OgH^OgN = 09H3(NH2)(OHO).002H. B. Aus

10 g o-Aminobenzoeöäure, 20 g Kali in 200 ccm Wasser und 14 g Ohloroform beim Kochen
(Elliott, Soc. 77, 213). Die Säure selbst konnte nicht isolirt werden, wohl aber das

Phenylhydrazon und Semicarbazon (S. 951).
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Semicarbazon der Aldehydo-o-Aminobenzoesäure CgHioOgNi = COaU-CaHg
(NH2).C1I:N.NH.CÜ.NH2. B. Aus der Aldehydosäure (S. 950, Z. 4 v. u.j und Seniicarbazid-

chlorhydrat (E., Soc. 77, 215).
—

Grünlichgelbe, uiikroskoi)ische Krystalle aus Alkohol.

Sehmelzp, : 246°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol.

2.
* Säuren CgHgOs {S. 1627—1653).

1) *o-Cumarsäuie, o-Oxyzimmtsäure{\lO)-C^Yi.^{Q\i:GY{.COi}^)^ {S. 1627—1684).
Zersetzt sich bei 200—202", rascher bei 207" unter Entwickelung von annähernd 1 Mol.-Gew.

COj und Hinterlassung eines zu einer glasartigen Masse erstan-enden Rückstandes (o-Vinyl-
phenolV) (Kunz-Kraüse, Ar. 236, 561J,

5. 1627, Z. 10 V. u. statt: „222'' lies: „221''.

Methylester der «-Metliyläthersäure CnHi^Og == CH3.0.C6H4.CH:CH.C02.CH8
(S. 1628, Z. 17 v.u.). Kp: 301,5". Kp,5o: 247". D%: 1,1494. Di^^: 1,1406. D^^^; 1,1343.

Magnetisches Drehungsvermögen: 21,89 bei 15,5" (Perkin, Soe. 69, 1247).

*Methylester der (^-Metliyläthersäure C11H12O3 = CH3.Ü.CaH4.CH:CH.C02.CH3
{S. 1628, Z.7 v.tt.). Kp: 304,5". D%: 1,1522. D'\^: \,\^^2. 02^5:1,1371. Magneti-
sches Drehungsvermögen: 22^36 bei 15,4" (P.).

Cumarin CgHeOa (Ä 1629-1630). Bezifferung:
^^^^^

(4,

I (Simonis,
CO

(3)
^0'

Wenzel, B. 33, 2327). V. Im Lavendelöl (Schimmel & Co.; C. 190011, 969). An der
Oberfläche der Samen von Myroxylon Pereirae (Tschirch, Germann, C. 1897 I, 421).

— B.
Durch Destilliren von Cumarin -(?- carbonsaurem Silber (v. Pechmann, v. Krafft, B. 34,
423). 61g reiner Salicylaldehyd werden mit 102 g Essigsäureanhydrid auf 180" (Rohr)
erhitzt (Reychler, Bl. [3] 17, 5! 5).

—
Reinigung durch wiederholte Krystallisation aus

Petroleumäther: Claassen, G. 1897 II, 428. —
Krystallisationsgeschwindigkeit: Bogo-

jawlensky, Ph. Gh. 27, 596. Brechungsvermögen: Anderlini, G. 25 II, 142. Liefert

beim Erhitzen mit überschüssigem Brom in wässeriger Suspension grösatentheils Bromanil
neben Oxalsäure und gebromter Salicylsäure, während beim Erhitzen mit nur 3 Thln.
Brom (und etwas Jod) auf 170" ein Tribromcumarin (s. u.) entsteht (S., W., B. 33, 421).

Jodirung: Seidel, J. pr. [2] 59, 131. Beim Erwärmen mit KCN + Alkohol entsteht

o-Oxyphenylbernsteinsäure.
HO- oder CHaO-substituirte Cumarine („Cumarole") geben beim Eintragen von

Natrium in ihre alkoholischen Lösungen gelbe, krystalliuische Natriumsalze, deren wässerige
Lösungen schön blau fluoresciren (Künz-Krause, B. 31, 1189).

S. 1630, Z. 28 V. 0. statt: „1876" lies: „1875".

* Bromeumarine CgHgOäBr [S. 1631). h) *ß-Monobromcutnarin, 5-Brom-
CH:CH

Cumarin C6H3Br<^
•

(<S'. 1631). Zur Constitution vgl.: Simonis, Wenzel, B. 33,

1962. B. Durch 5-8tdg. Erhitzen von 5-Bromsalicylaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 70) mit
der doppelten Menge Acetanhydrid auf 150" (S., W., B. 33, 2327).

—
Krystalle aus

Alkohol. Sehmelzp.: 160".

5-Bromeumaroxyessigsäure CnHeO^Br ^ (H02C.CH2.0)-C6H3Br5(CH:CH.C02H)\
Gelbliche Nadeln aus Wasser. Sehmelzp.: 255— 256" (Stökmer, A. 312, 324).

*Dibromcumarine C9H402Br2 (S. 1631). a) *l,ö-(u)-Dibroincuniarin
CH:CBr

CeH3Br<^
•

(S. 1631). B. Durch Einwirkung von (2 Mol.-Gew.) Brom auf o-Cumar-

säure in CSj (S., W., B. 33, 1966). Durch Einwirkung von kaltem, alkoholischem Kali
auf 5-Bromcumarindibromid (S. 928) (S., W., B. 33, 2327).

—
Sehmelzp.: 180".

CH:CH
h) *3fO-(ß)-Dibronicumarin Cffl2^h<i \ (S. 1631). Durst. 20 g 3,5-Dibrom-

salicylaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 70), 25 g Natriumacetat und 20 g Acetanhydrid werden
2—2'/2 Stunden gekocht; als Nebenproduct entsteht etwas Dibromacetylcumarsäure (S.,

W., B. 33, 1964j.
— Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp.: 174".

CH:CBr
1,3, 5 -Tribromcumarin CgHgOiBra = C6H2Br2<

•
. B. Durch 4-8tdg. Er-

hitzen von 5 g Cumarin mit 18 g Brom, 2,5 g Jod und 20 ccm Wasser auf 170** (S., W.,
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B. 33, 422, 1961). Durch Eintropfen von alkoholischem Kali in eine kalte, absolut

alkoholische Lösung von 3,5-Dibromcumarindibromid (S. 928) (S., W., B. 33, 2326).
—

Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 196**. Sehr wenig löslich in Alkohol, löslich in Ligroiin
und Aether, unlöslich in Wasser und kaltem Alkali. Beim Kochen mit alkoholischer

oder wässeriger Kalilauge entsteht 4,6-Dibromcumarilsäure (S. 980), beim Erhitzen mit
alkoholischem Ammoniak auf 70" Dibromaminocumarsäureamid (s, u.).

CH:CH
Monojodcumarin C9H5O2J = CeH3J<

•

. B. Man erhitzt Monojodsalicyl-U kjk)

aldehyd vom Schmelzp.: 52 — 55" (Spl. zu Bd. III, S. 70) mit Essigsäureanhydrid und
Natriumacetat 1 Tag auf 190" (Seidel, J. pr. [2] 59, 123).

— Nadeln. Schmelzp.: 163,7"
bis 165,2". Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, löslich in Aether.

CH:CH
Dijodcumarin C9H4O2J2 = C6H,2J2<

•
. B. Man erhitzt Dijodsalicylaldehyd

(Spl. zu Bd. III, S. 70) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 6 Stunden auf 180"

(Se., J.pr. [2] 59, 122).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 192". Unlöslich in Wasser,

schwer löslich in Aether, ziemlich leicht in Alkohol.
* Nitroeumarsäure C9H7O5N = HO.C6H3(N02).CH:CH.C02H (S. 1681—1632).

b)
*
ß-3-Nitrocutnarsäure (S. 1632). Schmelzp.: 241—242" unter Zersetzung. Sehr

wenig löslich in kaltem Alkohol.

CH:CH
* 5-Aminoeumarin C9H7O2N = NH2.C6H3<

•

(5. 1632). B.
\

Elektro-

lyse .... m-Nitrozimmtsäure .... (Gättermann, ....}; D.R.P. 82445; Frdl. IV, 60).

3, 5-Dibrom-l--Amino-o-Cumarsäureamid CgHgOgNgBra = HO.CeH2Br2.CH:
C(NH2).C0.NH2. B. Durch 3 stdg. Erwärmen von 1,3,5-Tribromcumarin (S. 951—952) mit
alkoholischem Ammoniak auf 70" (Simonis, Wenzel, B. 33, 425).

— Prismatische Körner.

Schmelzp.: 184". —CO
S. 1633, Z. 12 V. 0.: Die Formel muss lauten: „C'aHA<^

•
".

N.CjH^O
S. 1633, Z. 32 V. 0.: Die Formel muss lauten: „C^H^.CH—CKCO".

I I

2) ""ni-Cumarsäure, tn-Oxyzitnmtsäure (HO^CgHifCHrCH.COaH)' (S. 1634 bis

1635). Aethyläther-m-Cumarsäure C,iHi203 = C2H5.0.C6H4.CH:CH.C02H. B. Bei
4— 5-8tdg. Kochen von 1 Tbl. m-Oxybenzaldehyd-Aethyläther (Hptw. Bd. III, S. 79) mit
1 Thl. wasserfreiem Natriumacetat -\- Essigsäureanhydrid (Werner, B. 28, 2001).

— Nadeln
aus heissem Wasser. Schmelzp.: 122".

*Methyläther-4-Nitro-m-Cumarsäure C10H9O5N = CH3.0.C6H8(N02).CH:CH.
CO2H (Ä 1634). B.

\ (Ulrich, }; vgl. D.E.P. 32914; Frdl. I, 587).
* Methylester dHuOsN = CH3.0.C6H3(N02).CH:CH.C02.CH3 (Ä 1634). B. {....

(U., I; vgl. D.R.P. 32 914; Frdl. I, 587).

*Amino-ni-cumarsäure C9H9O3N = NH2.C6H3(OH).CH:CH.C02H {S. 1635).
a) *4-Aminosäure {8.1635).

* Methyläthersäure C,oHii03N = NH2.C6H3(0.CH3).
CH:CH.CO.>H (Ä 1635). B.

{ (Ulrich, j; vgl. D.R.P. 32 914; Frdl. I, 588).
—

Beim Erwärmen der diazotirten Säure mit Wasser entsteht Ferulasäure (Hptw. Bd. II,
S. 1776).

S. 1635, Z. 24 V. u. statt: „o-Nitrobenxoesäure^'' lies: „o-Nitroximmtsäure^\

3) *p-Cumarsäure, p-Oxyzimmtsäure (H0)*C6H4(CH:CH.C02H)i (Ä 1635—1637).
V. Im gelben und rothen Xanthorrhöaharz (Tschirch, Hildebrand, C. 18971, 421). Im
Ueberwallungsharz der Fichte (M. Bamberger, Landsiedl, M. 18, 493).

— Zur Darst. ist

Cap-Aloe, nicht Barbados-Aloe zu verwenden (Tsch., Pedersen, Ar. 236, 202).
*
Methyläthersäure, p-Methoxyzimmtsäure CjoHioOa == CH3.0.C6H4.CH:CH.

CO2H (S. 1636). B. Aus Anisaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 81), Malonsäure (Spl. Bd. I,

S. 280) und alkoholischem Ammoniak (Knoevenagel, B. 31, 2606). Aus Anisylidenanilin
(Hptw. Bd. III, S. 85, Z. 9 v. o.) und Malonsäure oder saurem malonsaurem Ammoniak
(K.). Durch Verseifung des Aethylesters (s. u.) (Reychler, BI. [3] 17, 511).

— Nadeln.

Schmelzp.: 170".

S. 1636, Z. 13 V. 0. statt: „A. 242"' lies: „A. 243'.
p-Methoxyzimmtsäureäthylester C12H14O3 = CH3.0.C6H4.CH:CH.C02.C2H5. V.

Im ätherischen Kämpferiaöl (van Rombubgh, vgl. Schimmel & Co., G. 1900 II, 969).
—
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B. Aus Anisaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 81), Essigester und Natrium (Vorländer, ä. 294,

295; Reychler, Bl. [3] 17, 511).
—

Schmelzp.: 48-49«. Kpi^«: 245« (V.). Kp: 315« (R.).

*Acet-p-Cumarsäure C11H10O4 = C2H30.0.CeH,.CH:CH.C02H (S. 1636). Schmelxp.:

gegen 195^.

3,5-Dijod-4-Oxyzimmtsäure CgHeOäJa = OH.CßHjJa.CHtCH.CO^H. B. Bei 10-

bis 12-stdg. Erhitzen auf 135« von 4 Thln. 3,5-Dijod-4-Oxybenzaldehyd (Hptw. Bd. III,

S. 83) mit 8 Thln. Essigsäureanhydrid und 3 Thln. Natriumacetat (Paal, Mour, B. 29,

2306).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 245« unter Zersetzung. Schwer löslich in

Aether, Alkohol und Benzol. — Ag.CgHgOgJz. Körniger Niederschlag.
Methylester CioHgOaJa = CgHgJaOa . CH3. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 107«

(P., M.). Leicht löslich in Alkohol.

a.Benzainino-4-Oxyzimmtsäure C16H13O4N = HO.C8H4.CH:C(NH.CO.CeH6).C02H.
B. Aus dem Lactam der «-Benzamino-4-Acetoxyzimmtsäure (s. u.) durch Einwirkung von

Alkalien bei Wasserbadtemperatur (Erlenmeyer jun., Halsey, A. 307, 140).
— Nadeln

(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 228—229« (Zersetzung). Schwer löslich in kaltem,

leichter in heissem Wasser, leicht in Alkohol. Wird durch Natriumamalgam zu rac. Ben-

zoyltyrosin (S. 929—930) reducirt.

Lactam der «-Benzamino-4-Aeetoxyzimmtsäure C18H13O4N = CHg.CO.O.CeHi.
CH:C.N.C0.CeH5. B. Durch Condensation äquivalenter Mengen von p-Oxybenzaldehyd

\y
CO

(Hptw. Bd. III, S. 81) mit Hippursäure (S. 744) mittels (3 Mol. -Gew.) Acetanhydrid bei

Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (E. jun., H., A. 307, 139).
— Gelbe Nadeln

(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 172— 173«. Fast unlöslich in kochendem Wasser,
Benzol und Aether, sehr leicht löslich in heissem Chloroform, ziemlich leicht in heissem

Alkohol.

p-Oxyphenyl-a-Cyanaerylsäureäthylester HO.CeH4.CH:C(CN).C0.2.C2H5 s. Spl.

XU Bd. II, S. 1963.

S. 1637, Z. 12 V. 0. statt: „Ci^H^^BrNO^'' lies: „Gi^E^-^BrNO^''.

6)
*
ß-JPfienyl-a-Oxyacrylsäure, a-Oxyzimmtsäure CgHg.CH : C(0H).C02H

[S. 1637—1638). Vgl. auch Phenylbrenztraubensäure, S. 957.

*Plienyläthersäure, «-Phenoxyzimmtsäure CigHiaOg = C8H5.CH:C(O.C6H5).C02H
(Ä 1637). Schmelzp.: 181—182« (Bakünin, O. 30 II, 371).

— *Ba(C,BHii03), + IOH2O. -
Anilinsalz CisHigOj.CoHjN. Weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 136—137«

(Vandevelde, G. 1897 1, 1120; B., G. 30 II, 374).

Methylester Ci6Hi40g = CeH5.CH:C(0.CeH6).C02.CH3. B. Aus dem Silbersalz mit

CH3J in CH3.OH (B., O. 3011,375). — Weisse Krystalle. Schmelzp.: 60—61«.

Phenylester CajHieOg = C8H5.CH:C(O.C6H5).C02.C6H5. B. Aus der in Chloroform

gelösten Phenoxyzimmtsäure durch kurzes Kochen mit Phenol und P2O5 (B., G. 30 II,

376).
— Weisse Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 107—108«.

Anhydrid C80H22O3 = (Ci5Hn02)20. B. Bei Einwirkung von P2O5 auf die Chloro-

formlösung der Phenoxyzimmtsäure (B., G. 30 II, 355).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 110—111«.

p-Bromphenoxyzimmtsäure dsHnOaBr = C6H5.CH:C(O.C6H4Br).C02H. B. Ein

Gemisch von p-bromphenoxyessigsaurem Natrium (Hptw. Bd. II, S. 673) und Benzaldehyd
wird mit Essigsäureanhydrid erhitzt (Vandevelde, G. 1899 II, 91). Entsteht auch beim
Bromiren von Phenoxyzimmtsäure (s. o.) (V.).

—
Krystallflitter aus Benzol. Schmelz-

punkt: 191«. Schwer löslich in Wasser.

Benzylsulfhydroxylzimmtsäure C16H14O2S =- C8H5.CH:C(S.C7H7).C02H. B. Durch
Schütteln von Sulfhydrylzimmtsäure (Hptw. Bd. II, S. 1638) und Benzylchlorid mit

10«/oiger Natronlauge (Andreasch, G. 1899 II, 805).
— Nädelchen. Schmelzp.: 109«.

Leicht löslich in Alkohol, löslich in heissem Wasser.

S. 1638, Z. 25 V. 0. statt:
„NH^.GO.S.G<:_^g^^'''

lies:
„NH^.GO.S.G^^q^^^'\

Benzylidenthiohydantoinsäure C6H6.CH:C(C02H).S.C(NH2):NH s. Hpttv. Bd. III,

S. 35.
PH PH*(^SC*1^ PH

l?-Benzyliden-Methyläthylthiohydantoin Ci3Hi40N2S-=
* ^" •.••.••25

CO.N.CH3
C8Hs.CH:C.S.C:N.CH3

oder Ar. XT /^ TT
• ^- -^"^ Methyläthylthiohydautoin (Spl. Bd. I, S. 744) und

CO.N.CoHft
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Benzaldehyd mit Aetznatron in alkoholischer Lösung (A., C. 1899 II, 804).
— Nadeln.

Schmelzp.: 89°. Löslich in heissem Wasser und Alkohol.

^-Benzyliden-Methylallylthiohydantom Ci^Hj^ONoS = CeHg.CHtCjHgONgS. B.

Aus Methylallylthiohydantoin (Spl. Bd. I, S. 744) und Benzaldehyd mit Aetznatron in

alkoholischer Lösung (A., G. 1899 II, 805).
— Gelblichweisse Nadeln. Schmelzp.: 78".

Löslich in heissem Wasser, Alkohol und Aether.

C6H5.CH:C.S.C:N.C6H5
p-Benzyliden-W-Phenylthiohydantoin CjeHijONaS = • •

. B.

Aus Phenylthiohydantoin (S. 203) und Benzaldehyd mit Aetznatron in alkoholischer Lösung
(A., C. 1899 II, 805).

— Körnig krystallinisches Pulver. Schmelzp.-. ca. 201''. Unlöslich
in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Aether.

/?-Benzyliden-Aethylphenylthioliydantoin CigHiaONaS = CsHg.CHrCuHioONjS.
B. Aus Aethylphenylthiohydantoin (S. 203) und Benzaldehyd mit Aetznatron in alko-

holischer Lösung (A., B. 31, 137; C. 1899 II, 805). — Gelblichweisse Nadeln. Schmelz-

punkt: 97". Leicht löslich in siedendem Alkohol, löslich in Aether, sehr wenig in Wasser.

^-Benzyliden-Allylphenylthiohydantoin CigHigONaS = C6H5.CH:Ci2HioON2S.
Prismen. Schmelzp.: 106". Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol (A.,

C. 1899 II, 805).

rO-,
1)

*
JPhemjlglycidsäiire C^\lr,.CR.GE..GO^B. {S. 1638—1640). B. Das Natriumsalz

entsteht bei gelindem Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Phenyljodhydi-acrylsäure (S. 932) mit

1 Mol.- Gew. Sodalösung (Erlenmeyer jun., A. 289, 280).
— Wird durch heisse, conc.

Salzsäure in Phenylbrenztraubensäure (S. 957) übergeführt (E. jun., B. 33, 3001).

* Nitrophenylglyeidsäure C^KjOsN = NOj.CeH^.CH.CH.CO^H {S. 1639—1640).
a) *o-Säure (S. 1639). [B. Durch Stehenlassen von Nitrophenylchlormilchsäure
(Baeyer, B. 13, 2262}; vgl. D.R.P. 11857; Frdl.1, 129).

S. 1640, Z. 13 V. 0. statt: „G^^H^,,CIN0^ = C^H.GINO^.C^H^'' lies: „GnBioClNO^ =
G,H,GIN0,.C,H,^\

Derivate der j?-Phenyl-(9-0xyaerylsäure C6H5.C(0H):CH.C02H s. S. 961—962.

8)
*
Oxyniethylenjyhenylessigsäure , « -Phenyl -ß- Oxyacrylsäure , Fortnyl-

phenylessigsäure HO.CH : C(CeH6).C02H = HOC.CHCCgHs lCO^H [S. 1640). *Metliyl-
ester C10H10U3 = C9H7O3.CH3 {S. 1640). Existirt in zwei Modificatiouen, zu denen viel-

leicht noch eine dritte hinzukommt (Börner, G. 1900 I, 122).

a) a-Ester H0.CH:C(C6H5).C02.CH3?. Krystalle. Schmelzp.: 40—42". Kpjo: 121".

Kpi4: 130,5". Kpis^ 133". Kp^g: 138". Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.
Absoi-birt ziemlich stark elektrische Wellen und wandelt sich nicht spontan in den (S-Ester

um. Giebt, wie seine Salze, in alkoholischer Lösung mit FeClg blauviolette Färbung,
die durch Zusatz von Natriumacetat in rothviolett umschlägt.

— Natriumverbindung
Na.CioHgOg. Pulver. Schmelzp.: SO". Sehr leicht löslich in Methylalkohol und Wasser.

Leicht zersetzlich. — Die Kupferverbindungen entstehen aus dem Methylester
und Kupferacetat in raethylalkoholischer Lösung.

— Normale KupferVerbindung
(CioHgOjJaCu. Hellgrüne Nadeln (aus Methylalkohol), Krystallalkohol enthaltend. Zer-

setzt sich bei 194—196". — Basische Kupfer-Methylverbindung C10H9U3.CU.O.CH3.
Geht beim Umkrystallisiren aus Aethylalkohol in die Aethylverbindung CioHgOg.Cu.

O.C2H5 (mikroskopische, vierseitige Tätelchen) über.

b) /?-Ester H0C.CH(C6H6).C02.CH8 ?. B. Aus der wässerigen Lösung der Natrium-

verbindung des a-Esters und verdünnter, eiskalter Schwefelsäure (Bökner, G. 1900 I, 122).—
Krystallnadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 72— 74". Leicht löslich in Lösungsmitteln,

ausser in Benzol. Wandelt sich bei längerem Stehen unter Gelbfärbung und theilweiser

Verflüssigung in a- Ester um. Reagirt nicht mit FeCig und sehr unvollkommen mit

Pheuylisocyanat unter Bildung des Carbanilsäurederivats des a-Esters (S. 956).

*Aethylester CiiHi2(>3 = CgHjOg.CaHg {S. 1640). Existirt ausser in der *«- und

*fi-Form noch in einer dritten Form (y-Ester), die beim Fällen einer eben gefrierenden,

wässerigen Lösung der Natriumverbindung des «-Esters mit einem Ueberschusse ver-

dünnter, eben gefrierender Schwefelsäure erhalten wird (B., G. 1900 I, 122).

Die «- und die (?-Form verhalten sich optisch in Lösungen (von Chloroform, Methylal,

Aethylalkohol) gleich (Brühj., Ph. Gh. 34, 46).

Ueber den Schmelzpunkt vgl. auch: Wolf, (7.1900 1,1098. Dielektricitätsconstante,
elektrische Absorption: Drude, Ph. Gh. 23, 310; B. 30, 953).

aj
* «-Ester {S. 1640). B. Man giebt, schliesslich unter Kühlung, 38 g Ameisen-

säureäthylester (Spl. Bd. I, S. 141) und 71g Phenylessigsäureäthylester (S. 813) zu 10 g
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mit 400 g absolutem Aether übergosscnem Natriumdi-aht, schüttelt die ätherische Lösuug
nach eintägigem Stehen zweimal mit kaltem Wasser aus und extrahirt die mit verdünnter
Schwefelsäure angesäuerte, wässerige Lösung zweimal mit Aether. Man verdunstet den

filtrirten, ätherischen Auszug im Vacuum, löst den Rückstand (1 ThI.) in 9 — 10 Thln.
Alkohol und fällt durch Kupferacetat (auf je 10 g Ester 5,5 g Kupferacetat, gelöst in der
20 fachen Menge Wasser); das ausgeschiedene Kupfersalz zersetzt man durch verdünnte
Schwefelsäure und schüttelt den «-Ester mit Aether aus (W. Wismcenüs, A. 291, 164). Aus
der (?-Modificatiou (s. u.) beim Erwärmen auf 70°, wie auch beim Behandeln mit Alko-
hol U.S.W. (W.).

—
Flüssig. Kpig: 135». Kp,,^: 146«. D\^: 1,12435. D''^: 1,12045.

Molekulare Verbrennungswärme: 1318,7 cal. für constautes Volumen. Magnetische Mole-
kularrotation: 19,322 bei 15° (Perkin, J.. 291, 185). Molekularrefraction: Brühl, ä. 291,
219. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol u. s. w. Der reine «-Ester verändert

sich nicht beim Liegen im zugeschmolzeneu Rohre. Lässt man ihn indessen mit einem

Kryställcheu des (^-Esters in Berührung, so wandelt er sich allmählich in den festen

I?-
Ester um; in letzteren geht er auch beim Stehen in alkoholischer Lösung über; höhere

Temperatur und höhere Concentration befördert die Bildung des
($- Esters. Der «Ester

zeigt im flüssigen Zustande sehr starke Absorption für schnelle, elektrische Schwingungen,
die mit zunehmender Umwandlung in den |?-Ester geringer wird und nach vollständigem
Erstarren sehr gering ist (Drude, Wislicenüs, ä. 312, 35). Er bildet beständige Salze mit

Natrium, Kupfer und Ferrieisen. Das Natriumsalz (s. u.) erleidet in wässeriger Lösung
Umlagerung; die in der couc.

,
eiskalten Lösung vorhandene Form giebt mit FeCls

Violettfärbuug, mit CUSO4 die grüne «-KupferVerbindung, mit überschüssiger Schwefel-

säure eine grösstentheils ölige Fällung; die verdünnte Lösung d.igegen giebt, nachdem sie

kurze Zeit gestanden hat, mit Kupfersulfat einen Niederschlag der unbeständigen j5-
Ver-

bindung, mit FeClg nur schwache Färbung, mit H2SO4 festen
(?-
Ester (W., Ä. 312, 44).

Eiufluss der Lösungsmittel auf die Eisenchloridreactiou: W., ß. 32, 2839. Der «Ester ver-

bindet sich mit Phenjlcarbouimid (S. 183). Er giebt mit Anilin und Homologen (wahr-
scheinlich unter intermediärer Bildung von Anilido- [Toluido- u. s. w.J-phenylacrylsäure-
ester) beim Erhitzen unter Abspaltung von Alkohol (?-Phenyl-j'-Oxyehinolin (Spl. zu Bd. IV,
S. 428) und Homologe (Börnek). Beim Erwärmen mit etwa 50"/oiger Schwefelsäure tritt

Spaltung in Phenylacetaldehyd (Hptw. Bd. HI, S. 52), CO2 und Alkohol ein (B.).
—

Na.CjiHiiOg. B. Aus 8 g «-Ester, gelöst in löOccra absolutem Aether, und 1 g Natrium-
draht (VV., Ä. 291, 204). Kugelige Krystalle. Schmelzp.: gegen 120°. Sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol. Die alkoholische Lösuug wird durch FeClg roth gefärbt, das

trockene Salz dagegen tiefblau. — Cu.Aj. Grüner Niederschlag. Krystallisirt aus heissem

Alkohol mit 2 Mol. Alkohol in grünen Nädelchen. Schmelzp.: 171— 173°. Unlöslich in

Wasser, ziemlich schwer löslich in Aether.

h) *j?-Ester {S. 1640). B. Krystallisirt aus Rohproducten der a-Modification aus

(WiSLiCENDS, A. 291, 167). Man wäscht das ausgeschiedene Product mit wenig Chloro-

form, und dann mit wenig Aether. — Aus dem «Ester, durch Einsäen eines Krystalles
des ^-Esters oder schneller durch Eintröpfeln des in kalter, verdünnter Natronlauge

gelösten «-Esters in überschüssige, verdünnte Schwefelsäure (W.).
— Blättchen aus Chloro-

form. Schmelzp.: gegen 70° (vgl. indess: W., A. 312, 37). D: 1,271. Molekulare Ver-

brennungsvväime: 1315,5 cal. für coustantes Volumen. Magnetische Molekularrotation:

16,544 bei 17,5° (Perkin, A. 291, 186). Molekularrefraction: Brühl, A. 291, 219. Leicht

löslich in Alkohol und Essigester, schwer in Benzol und CCI4, sehr leicht in Soda. Geht
in alkoholischer Lösung theil weise in die «-Modification über; rascher erfolgt dieses mit

Chloroform oder Benzol. Der reine (9-Ester verändert sich nicht beim Liegen im zu-

geschmolzenem Rohre; im offenen Gefäss verflüssigt er sich allmählich, indem theilweise

Zersetzung, theilweise Umwandlung in den «-Ester erfolgt. Er verbindet sich in der Kälte
nicht mit Phenylcarbonimid (S. 183). Beim Vermischen der eiskalten Lösungen vom
Natriumsalz des /^-Esters und von CUSO4 entsteht ein hellbläuliehgrüuer Niederschlag
eines Salzes Cu(CiiH 5103)2; dieses lagert sieh äusserst leicht, vollständig schon nach
24 Stunden in das Kupfersalz des «-Esters um (W., A. 291, 213).

c) j'-
Est er. B. Beim plötzlichen Zerlegen kleiner Mengen Natriumformylessigester

mit eiskalter Schwefelsäure bei sehr tiefer Temperatur (W., A. 312, 37).
—

Schmelzp.:

gegen 100°. Lässt sich aus Benzol von 35° unter Erniedrigung des Schmelzpunktes um-

krystallisiren. Giebt keine Reaction mit FeClj (Born er, C. 1900 1, 122). Beim Schmelzen
entsteht «Ester (W.j.

Acetat des Oxymethylenphenylessigsäureäthylesters C13H14O4 = C2H3O.O.CH:
C(CgH5).CO.^.C2H6. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von «- oder ^-Formylphenylessigester (s. 0.)

mit wenig überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 160° (W. Wislicenüs, A. 291, 191).
—

Oel. Kpig: 184". Brechungsindex: Brühl, PIi. Ch. 34, 54.
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Carbanilsäurederivat des Oxymethylenphenylessigsäuremethylesters C17H15Ü4N= CeH5.NH.CO.O.Cn:C(C6H,).C02.CH3. Nadeln (aus warmem Alkohol). Schmelzp.: 133»

bis 134". Sehr leicht löslich in Aether und Chloroform, löslich in warmem Alkohol und
Benzol (Börner, G. 1900 I, 122).

Carbanilsäurederivat des Oxymethylenphenylessigsäureäthylesters C18H17O4N= C6H5.NH.CO.O.CH:C(C6H5).C02.C2H5. B. Bei längerem Stehen von Oxymethylenphenyl-
essigsäureäthylester (a-Form) (S. 954—955) mit Phenylcarbonimid (W., Ä. 291, 200).

—
Mikroskopische Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 116". Leichtlöslich in Alkohol, Aether

und Benzol. Zerfällt beim Erhitzen in Phenylcarbonimid und Oxymethylenphenylessigester.
a-Benzoat des Oxymethylenphenylessigsäureäthylesters CigHigOi =

CgHg.CO.O.CH
? B. Man suspendirt reine Natriumverbindung des Oxymethyleuphenyl-

C2H5.O2C.C.C6H5
essigesters («-Form) (S. 955) in absolutem Aether und versetzt in der Kälte mit der berech-

neten Menge Benzoylchlorid; nach zweitägigem Stehen in der Kälte, wobei öfter umge-
schüttelt wird, versetzt man mit Wasser und lässt die abgehobene ätherische Lösung ver-

dunsten (W., A. 312, 46).
—

Oelig. Kipis- 245—246". Bei wiederholter Destillation fällt

der Siedepunkt und es findet Umwandlung in das ^-Benzoat (s. u.) statt. Giebt mit Brom
das gleiche zersetzliche Dibromid vom Schmelzp.: 66 — 67", wie das i!:/-Benzoat.

(5-Benzoat des Oxymethylenphenylessigsäureäthylesters Ci8Hig04 =
CeHs.CO^.CH

? (vgl. W., A. 312, 45). B. Neben «-Benzoat (s. o.), wenn bei der

Einwirkung von Benzoylchlorid auf die in Aether suspendirte Natriumverbindung des

Oxymethylenphenylessigesters nicht gekühlt, oder wenn die Natriumverbinduug vorerst

in trockenem Aether gelöst und die Lösung zum Sieden erhitzt wird oder wenn Benzoyl-
chlorid auf die in Wasser gelöste Natriumverbindung einwirkt (W., A. 291, 194; 312,
47).

— Prismen. Schmelzp.: 87—88". Kpi«: 241—242".

a-m-Nitrobenzoat des Oxymethylenphenylesaigsäureäthylesters CigHigOgN ==

NO2.C6H4.CO2.CH , , , ^IB. Aus molekularen Mengen der Natriumverbindung des Oxy-
C2H5.O2C.C.C8H5

methylenphenylessigesters (S. 955) und m-Nitrobenzoylchlorid in absolut-ätherischer Lösung
bei niederer Temperatur (W., A. 312, 48).

— Prismen (aus Essigester). Monoklin (Groth).

Schmelzp.: 101— 102". KP23: 287—288" (fast unzersetzt) unter theilweiser Umlagerung in

das j?-m-Nitrobenzoat. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol und Essigester,
schwer in Aether, sehr wenig in Petroleumäther. Brechuugsindex: Brühl, Ph. Ck. 34, 54,

Addirt in Chloroformlösung 1 Mol. Brom unter Bildung eines farblosen, uicht krystalli-
sirenden Dibromids. Wird in ätherischer Lösung durch Phenylhydrazin gespalten, dabei

entsteht m-Nitrobenzoylphenylhydrazid vom Schmelzp.: 158— 159".

j9-m.-Nitrobenzoat des Oxymethylenphenylessigsäureäthylesters CigHijOeN =
NO2.CeH4.CO2.CH

? B. Durch Umlagerung des «-m-Nitrobenzoates (s. o.) bei

C6H5.C.CO2.C2H5
wiederholter Destillation im Vacuum oder 1-stdg. Erhitzen auf 200—220" (W,, A. 312, 49).

Durch Einwirkung von m-Nitrobenzoylchlorid auf eine kalte, wässerige Lösung von
Natrium -

Oxymethylenphenylessigester (S. 955) (W.). — Täfelchen (aus Aether) oder
Prismen (aus Essigester). Triklin (Groth). Schmelzp.: 117— 118". Destillirt im Vacuum
in kleinen Mengen fast unzersetzt. Brechungsindex: Ph. Ck. 34, 54. Liefert in Chloro-

formlösung mit 1 Mol. Brom anscheinend das gleiche, nicht krystallisirende Dibromid
wie das a-m-Nitrobenzoat. Durch Phenylhydrazin in ätherischer Lösung wird es schwerer

gespalten als dieses.

Semiearbazon des Formylphenylessigsäuremethylesters C11H13O3N3 = CHg.
C02.CH(C6nj.CH:N.NH.CO.NH2. B. Aus der Natriumverbindung des Esters (S. 954) und
salzsaurem Semicarbazid in wässeriger Lösung (Börner, C. 1900 I, 122).

—
Krystalle (aus

Wasser). Schmelzp.: 159 — 160". Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Benzol,
unlöslich in Aether.

Semiearbazon des Formylphenylessigsäureäthylesters Cj2Hi503N3 = C2Hg.C02.
CH(C6H5).CH:N.NH.C0.NH2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 130— 131" (B., C. 1900 I,

122). Löslich in Alkohol, heissem Benzol, Chloroform und Wasser, schwer löslich in

Aether, fast unlöslich in Ligroin. Geht beim Erhitzen auf etwa 170—178" in l-Carb-
amino-4-PhenyIpyrazolon (5) über.

Nitril der Formylphenylessigsäure , Oxymethylenbenzylcyanid CgHjON =
0H.CH:C(CeHg).CN. B. Aus Benzylcyanid, Ameisensäureester und Natrium (W. Wisu-
CENDs, A. 291, 202). Aus Ameisensäureester und Benzylcyanid durch Natriumalkoholat
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unter Aether bei Ausschluss von Wasser und Alkohol (Walthee, Schickler, J. pr. 1 2] 55,
331).

— Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 157—158" (W., Sch.); 165—166« (VVi). Löslich
in Alkohol, Benzol und heissem Wasser, unlöslich in Petroleumäthei-. Dielektricitäts-

constaute, elektrische Absorption: Dkdde, Ph. Ch. 23, 310; B. 30, 964. Wird durch
Alkalien und NIJ3 leicht gespalten. Die wässerige Lösung reagirt stark sauer. FeCig
giebt in starker Verdünnung blauviolette Färbung. Reducirt ammoniakalische Silber-

lösung. Couc. Salzsäure liefert bei 130— 140" Pheuylessigsäure und CO. Ammoniakgas
bei 160» giebt Bisphenylcyanvinyl-Amiu NH[CH:C(CN).CaH5]2 (W., Sch., J. jjr. [2] 55,
331). Mit BaCig entsteht ein weisser, krystallinischer Niederschlag, mit CUSO4 ein blauer

Niederschlag (W., Sch.).

Carbanilsäurederivat des Oxymethylenbenzylcyanids CigHijOaNa = CgHg.NH.
CO.O.CH:C(C8H6).CN. B. Aus Oxymethylenbenzylcyauid und Pheuylcarbonimid (W.).— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.; 153— 154". Wird erst nach Erhitzen über den

Schmelzpunkt durch FeCla gefärbt.
Benzoat des Oxymethylenbenzylcyanids Ci6Hii02N= C6H5.CO.O.CH:C(C8H5).CN.

B. Aus Oxymethylenbenzylcyauid durch Benzoylchlorid -f- Alkali (Walther, Schickler,
J. pr. [2] 55, 340).

— Nadeln. Schmelzp.: 116 — 117". Löslich in Benzol, nicht in

Petroleumäther, unlöslich in Alkali. Die alkoholische Lösung reagirt neutral und giebt
mit FeClj Gelbfärbung.

Verbindung CigHioN^ = C8H6.C(CN):C:C:C(CN).C6H5 (?). B. Aus Oxymethylen-
benzylcyauid durch Erwärmen mit PCI5 (W., Sch., J. pr. [2] 55, 340).

— Weisse Nadeln.

Schmelzp.: 186—187" (sintert bei 182"). Löslich in Benzol, schwer löslich in absolutem
Alkohol.

Verbindung CgHgON^ = C6H6.C(CN):CH.NH(0H) (?). B. Aus Oxymethylenbenzyl-
cyanid durch NH4OCI in Alkohol (W., Sch., J. pr. [2] 55, 342).

— Weisse Nadeln oder
breite Tafeln. Schmelzp.: 98". Löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. Conc. Salz-

säure spaltet in Hydroxylamin, NH3 und Phenylessigsäure.

11)
* Phenylpropanonsäure , Fhenylbrenztrauhensäure CgHj.CHa.CO.COaH

{S. 1641—1642). B. Aus Phenylglycidsäure (S. 954) durch heisse, conc. Salzsäure (Erlen-
meyer jun., B. 33, 3002).

— Liefert mit NH3 nicht Phenyl-ß-Aminoinüchscmre, sondern
das Amid Ci^HigOaNa des Phenacetylphenylalanins (S. 836) (E. jun., B. 30, 2977; E. jun.,

KuNLiN, A. 307, 154).

Phenylbrenztraubensäure ist nach Rohemann, Stapleton, Sog. 11, 241 wahrscheinlich

a-Oxyzimmtsäure C6H5.CH:C(OH).C02H. Derivate der u- Oxyximmtsäure s. Hptiv. Bd. 11,
S. 1637—1638 und Spl. Bd. II, S. 953-954.

Oxim des Phenylbrenztraubensäureäthylesters, «-Oximidobydrozimmtsäure-
äthylester CnHijOgN = C6H5-CH2.C(:NOH).C02.C2H5. B. Aus Benzylacetessigester,
Aethylnitrit und Natriumäthylat (Dieckmann, Gröneveld, B. 33, 600).

— Prismeu oder
Nadeln. Schmelzp.: 57— 58". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Ligroin.

*Phenylcyanbrenztraubensäure C10H7O3N {S. 1642). a) *r-Säure CeH5.CH(CN).
CO.CO.2H [S. 1642). Durch Einwirkung von freiem Phenylhydrazin entstehen haupt-
sächlich Oxalsäuredeiüvate des Hydrazins; Phenylhydrazin in Eisessig erzeugt zwei iso-

mere Phenylhydrazone (Erlenmeyer, B. 33, 2592).

*Aethylester Ci^HiiOgN = CioH6N03.C.,H5 (S. 1642). a) *a-Derivat {S. 1642).
Liefert mit Benzaldehyd bei 14-tägiger Einwirkung von conc. Salzsäure a-Oxo-(?,/-Diphe-
nylbutyrolacton (E. jun., Lux, B. 31, 2222).

Oxim des Phenylcyanbrenztraubensäureäthylesters C12H12O3N2 = CgHg CH(CN).
C(:N.OH).C02.C2H5. B. Beim 10-stdg. Erhitzen von 3g des Esters mit etwas über-

schüssigem, salzsaurem Hydroxyiamin (2 g) in alkoholischer Lösung am Rückflusskühler

(E. jun., 5.33,2594). — Centimetergrosse Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 119— 120".

Löslich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig löslich in Wasser, Aether und Chloroform.

Nitrophenylbrenztraubensäure C9H7O5N= NO2.C6H4.CH2.CO.CO2H. a) o-Nitro-
verbinduny. B. Man löst 46 g Natrium in 920 g absolutem Alkohol, giebt eine

Mischung von 146g Oxalsäurediäthylester und 137 g o-Nitrotoluol hinzu und digerirt
3 Tage bei 35—40". Die alsdann dickflüssige, dunkelrothe Reactionsmasse versetzt man,
unter Vermeidung von Erwärmung, mit 187,5 g 20"/oiger Salzsäure, verdunstet den Alkohol
im Wasserbade, extrahirt den Rückstand mehrmals mit Aether und entzieht letzterem
die Nitrophenylbrenztraubensäure durch mehrmaliges Durchschütteln mit 5 "/oiger Natron-

lauge. Aus ihrer alkalischen Lösung fällt man die Hauptmenge der Säure durch Salz-

säure als bald erstarrendes Oel aus und gewinnt den Rest durch Ausäthern. (Ausbeute:
55 "/o der Theorie) (Reissert, B. 30, 1036; D.R.P. 92 794; Frdl. IV, 160).

— Gelbliche
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Nadeln aus Benzol, die bei 115" sintern und bei ca. 121" schmelzen. Sehr leicht löslich in

Alkohol, Aether und Eisessig, ziemlich leicht in heissem Wasser, schwer in Benzol
und CHCI3, sehr wenig in Ligroin. Die wässerige Lösung der Säure wird durch FeClg
tief smaragdgrün gefärbt. Die Salze sind leicht zersetzlich, die Alkalisalze tief braunroth

gefärbt. Durch Erhitzen mit Alkali wird Orthonitrotoluol abgespalten, während gleich-

zeitig in geringer Menge Isatin und o-Dinitrodibenzyl entstehen. Erwärmen mit conc.

Schwefelsäure ergiebt unter CO-Entwickelung o -NitroiDhenylessigsäure. Die Oxydation
führt, je nach der Wahl des Mittels, zu o-Nitrobeuzaldehyd, o-Nitrobenzoesäure oder
o -Nitrophenylessigsäui-e. Brom in Alkali liefert o-Nitrobenzylidenbromid; durch Ein-

wirkung von Chlorkalk entsteht unter anderen Producten eine bei 160" schmelzende

Verbindung CigHiaOgNa (o-Dinitrodibenzyldiketon ?). Zinkstaub -\- Eisessig reducirt zu

a-Indolcarbousäure, Natriumamalgam zu NOxyindolcarbonsäure. Salpetrige Säure liefert

primär vermuthlich o-Nitrophenyllsonitrosobrenztraubensäure, in Folge secundärer Reac-
tionen aber o-Nitrobenzonitril.

b) p-Nitroverbinduny. B. Aus p-NitrotoluoI, Osalsäureäthylester und Natrium-
alkoholat in alkoholischer Lösung (vgl. die o-Verbindung) (^Reisseet, B. 30, 1047; D.R.P.
92 794; Frdl. IV, 160).

—
Orangegelbe, 1 Mol. Essigsäure haltende Krystalle aus Eis-

essig. Schmelzp. : 194". Leicht löslieh in Alkohol, Aether und Aceton, ziemlich in

Eisessig, schwer in Wasser, sehr wenig in Benzol und CHCI3, fast unlöslich in Ligroin.
Die wässerige Lösung der Säure wird durch FeClg bläulichgrün gefärbt. Giebt bei Oxy-
dation mit CrOj p-Nitrobenzaldehyd und p-Nitrobenzoesäure.

— Alkalisalze: Intensiv

braunroth gefärbt, beim Erhitzen ihrer Lösungen Zersetzung erleidend. — C'^(C9HeOsN).2.

Hellgelbe Kryställchen. Verpufft beim Erhitzen.

12)
* 3 -Fhenylpropanal(3)- Säure(l) , Benzoylessigsäure CeH5.CO.CH2.CO2H

(«S. 1642—1646). B. Aus der ^-Aethoxyzimmtsäure (S. 961) oder ihrem Ester durch Be-

handlung mit Salzsäure (Leighton, Am. 20, 137). jBeim Versetzen von Aethylbenzoat
.... Natriumäthylat .... Aethylacetat .... (Claisen, Lowman, B. 20, 653

1; D.R.P. 40747;
Frdl. I, 217). {Beim Vermischen von Acetophenon mit Diäthylcarbonat .... (C, B. 20,

656}; D.R.P, 40747; Frdl. I, 217). Siehe auch unten den Aethylester.
—

Schmelzp.: 102"

bis 103" (unter Zersetzung) (L.).

Derivate der desmotropen Form C8H5.C(OH):CH.C02H siehe auch S. 961—962 unter

j?-Oxyzimmtsäure.
*
Aethylester, Benzoylessigester CnHiaOg = CßHs.CO.CHo.COg.CaHä {S. 1643 bis

1644). Darst. Durch 5—10 Minuten langes Erwärmen, auf 35— 40", unter Umschüttelu,
von 40 g rohem Natrium-Benzoylacetessigester (Hptw. Bd. H, S. 1867), gelöst in 100 ccm
Wasser, mit 9 g NH^Cl und 25 ccm Ammoniak von 10"/o (Claisen, A. 291, 71). Man
schüttelt das Product mit Aether aus. — Kpis^ 159— 165". Magnetisches Drehungs-
vermögen: 16,39 bei 18,8" (Perkin, Soc. 69, 1238). Absorbirt elektrische Schwingungen
bei 20" sehr stark, bei 65" sehr wenig, bei 75" gar nicht; scheint danach bei gewöhn-
licher Temperatur eine Mischung von CßHg . CO . CH^ . CO3R mit CeH5.C(OH):CH.C02R
zu sein, bei wachsender Temperatur mehr und mehr ketisirt zu werden (Drude, B. 30,
952; Ph. Ch. 23, 310). Dielektricitätsconstaute: Löwe, W. 66, 398; Drude. Einfluss der

Lösungsmittel auf die Eisenchloridreaction: Wislicenus, B. 32, 2839 Anm. Mit Chlor-
bernsteinsäureester (Hptw. Bd. I, S. 658) und Natriumäthylat entsteht « -

Benzoyltricarb-
allylsäureester (Spl. zu Bd. H, S. 2048). Beim Versetzen des Natriumsalzes mit Chlor-
fumarsäureester (Spl. Bd. I, S. 322) entsteht Bunzoylaconitsäureester (Spl. zu Bd. II, S. 2048).
Verbindet sich bei 0" mit 1 Mol. NHg. Mit Methylamin entsteht eine Verbindung, die

allmählich in HjO und (?-Methyliminohydrozimmtsäureester (S. 959) zerfällt. Beim Stehen
mit NH3 wird (^-Aminozimmtsäureamid (S. 959) gebildet. Vereinigt sich spontan mit Beu-

zylidenaniliu (Hptw. Bd. III, S. 29) zum a-Benzoyl- j?-Anilino-(^-Phenylpropionsäureester
(Spl. zu Bd. II, S. 1713), dessen Enolform bei Gegenwart einer Spur Natriumäthylat erhalten
wird (Schiff, B. 31, 607).

— Ammoniakverbindung CnHjjOg.NHg. B. Durch Ein-
leiten bei 0" von NH3 in die Lösung von Benzoylessigester in wasserfreiem Aether (Gold-
schmidt, B. 29, 105). Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 178". Sublimirbar. — *Neutrale
Kupferverbindung C^^Yi..,^O^G\x

= Cu[O.C(CeH5):CH.CO.O.C2H5]2. Grüne Nädelchen
aus Benzol. Schmelzp.: 182— 183" (Wislicenus, B. 31, 3157).

— Basische Kupfer-
verbindung CsH5.C\O.Cu.O.CH3):CH.C02.C2H5. B. Durch Kochen der neutralen Ver-

bindung mit Methylalkohol (W.). Blaue Nädelchen aus Methyl- + Aethyl-Alkohol, die
sich beim Erhitzen allmählich zersetzen und beim Erwärmen mit Benzoylessigester oder
Kochen mit Benzol wieder in das neutrale, grüne Salz übergehen (W.).

Benzoylessigsäure-p-Phenetidid Ci^Hi^OgN = C6H5.CO.CH2.CO.NH.C6H4.O.C2H5.
B. Aus Benzoylessigester und p-Phenetidin (S. 397) bei 120—130" (Foolino, C. 18981,
501).

— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 139—140". Unlöslich in kaltem Wasser.
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Imid des Benzoylessigsäureamids, j^-Aminozimmtsäureamid CgHigONj = CgHg.
C(:NH).CHo.CO.NH„ = CöH5.C(NH,):CH.CÜ.NH2. B. Aus Benzoylessigester und NHa
(GuARESCHi, C. 18961, 603).

— Tafeln. Schmelzp.: 164,5—165". FeClg bewirkt Violett-

färbung.
Methylimid des Benzoylessigsäureäthylesters, Ö'-Methyliminohydrozimmt-

säureäthylester, j^-Methylaminozimmtsäux-eäthylester Ci.^HuO.N = CgHj.Cl: N.CH3).
CH2.CO,,.C2Hß = CeH5.C(NH.CHs):CH.C02.C2H5. B. Beim Stehen einer mit Methylamin
(Spl. Bd. I, S, 596) versetzten Lösung von LeuzoyJessigester in Aether (C. Goldschmidt,
B. 29, 105). — Oel.

p'-Diäthylaminozimmtsäureäthylester C8H5.CfN(C2H5)2]:CH.C02.C2Hg s. S. 857.

Benzylimid des Benzoylessigsäureäthylesters, (^-Benzylaminozimmtsäure-
äthylester CisHigO.N = CßHg.CON CH2.C6H5).CH2.C02.C2Hg = C6H5.C(NH.CH2.C6H5):
CH.CO2.C2H5. B. Beim anhaltenden Digeriren von Benzylamin (S. 286) mit Benzoyl-
essigester auf dem Wassorbad (Hantzsch, v. Hornbostel, B. 30, 3005).

— Nadeln aus
Alkohol. Schmelzp.: 68". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin, unlöslich in

Wasser. Brechungsindices in Lösung: Brühl, Ph. Ch. 22, 373.

*Benzoylessigsäurenitril, w-Cyanaeetophenon C9H7ON = CgHB.CO.CHj.CN
{S. 1645). Darst. Durch Einwirkung von KCN auf Phenacylbromid in verdünnter,
alkoholischer Lösung (Gabriel, Eschenbäch, B. 30. 1127). Möglichst fein zerriebenes

Iminobenzoylmethylcyanid (vgl. unten) wird, mit wenig Wasser angerührt, in einem grossen
Scheidetrichter mit einem Ueberschuss verdünnter Salzsäure tüchtig durchgeschüttelt
(Seidel, J. pr. [2] 58, 134).

— Giebt bei der Reduction mit Natriumamalgam (?-Phenyl-

^-Milchsäurenitril (S. 981). Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin bildet sich neben
dem wahren Phenylhydrazon durch Umwandlung desselben sein Isomeres, das 1,3-Di-

phenyl-5-Iminopyrazolin.
Imid des Benzoylessigsäurenitrils CeH5.C(:NH).CH2.CN s. Iminobenxoylmethyl-

eyanid Eptw. Bd. II, S. 1216 und Spl. Bd. II, S. 763

S.1645, Z. 26 v.u. statt: „C^H^Br^N^O'' lies: „C^H^ON^Br^".
CH2.CO

Oximanhydrid der Benzoylessigsäure • >0 = Phenylisoxaxolon ,
s.

CgHg.C N
Eptw. Bd. IV, S. 805.

*12-Cyanbenzoylessigsäure CioHjOgN = C6H5.CO.CH(CN).C02H {S. 1646). Die

Benzoylcyanessigsäureester C6H5.CO.CH(CN)(C02R) reagiren in ihrer Silberverbindung in

der tautomeren Form C8H5.C(ÜH):C(CN)(C02R) (Häller, Blanc, C. r. 130, 1591).

Alkylderivate dieser Form s. Spl. zu Bd. II, S. 1961.

13) *o-Acetylhenzoesäure, AcetopIienon-o-Carbonsäure CH3.CO.C6H4.CO2H
{S. 1646—1650). Beim Destilliren mit Methylamin entsteht Methylenphtalmethimidin
(vgl. unten). Ebenso entsteht beim Erhitzen der Säure oder iiires Aethylesters mit Benzyl-
amin auf 100" Methylenphtalbenzylimidin (s. u.). Beim Erhitzen mit GlykocoU entsteht

Methylenphtalimidylessigsäure (s. o.).

S. 1646, Z.IO v.u. statt: „CisEirN^Oa" lies: „ G^^H,, O^N^'^ .

Aethylester C11H12O3 = C9H7O3.C2H5. B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 5 g Säure mit
50 ccm Alkohol und 5 Tropfen conc. Salzsäure auf 100° (Gabriel, Stelznek, B. 29, 2521).— Oel. Kp: 279".

/C : CH2
Methylenphtalmethimidin CgHZ >N.CH3, s. Eptw. Bd. II, S. 1873 und Spl.

daxit. Desgleichen die entsprechende N-Aethyl- und N-Phenyherbindung.

Methylenphtalbenzylimidin CieHi30N = C8H,<^^^^^>N.CH2.C6H5. B. Bei

%-stdg. Erhitzen auf 140" von 4 g Acetophenon-o-Carbonsäure mit 3 g Benzylamin
(Gabriel, Stelzner, B. 29, 2521). Bei ^»"Stdg. Erhitzen von Acetophenon-o-Carbonsäure-
äthylester (s. o.) mit Benzylamin auf 160" (G., S.).

— Prismen aus Essigester. Schmelz-

punkt: 122".

Methylenphtalimidylessigsäure CnHgOgN = C6H,<^^^^^^^N . CHg . COaH. B.

Beim Erhitzen eines innigen Gemenges von 1 Mol.-Gew. Acetophenon-o-Carbonsäure und
1 Mol.-Gew. GlykocoU auf 160" (G., Giebe, B. 29, 2519). — Säulen aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 199—200" unter Schäumen. Zerfällt bei der Destillation im Vacuum in CO2 und

Methylenphtalmethimidin (vgl. oben). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer
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in Benzol, unlöslich in Ligro'in und kochendem Wasser. Bei der Reductiou mit Natrium-

amalgam entsteht Methylphtalimidinessigsäure (S. 933).
— Ag.CuHgOgN. Nadeln.

Methylester C12H11O3N = CuHgNOa.CHg. B. Bei 8-stdg. Erhitzen auf 100 » von
2 g Säure mit 25 ccm absolutem Methylalkohol und 5 Tropfen conc. Salzsäure (G., Gr.,

B. 29, 2522). Bei 8—10 Minuten langem Erhitzen auf 150*' von 1 Mol.-Gew. Aceto-

phenon-o-Carbonsäure mit 1 Mol.-Gew. GlykocoUmethylester (G., G.).
— Nadeln. Schmelz-

punkt: 105— 106". Schwer löslich in Aether und Benzol, sehr leicht in Chloroform und
Alkohol.

Jodmethylat des Acetophenoncarbonsäurehydrazons C10H13O2N2J = HOjC.
C6H4.C(CH3):N.NH2.CH3J. B. Bei der Methylirung von 1-Methylphtalazon (s. u.) in

Gegenwart von KOH (Gabriel, Eschenbach, B. 30, 3032 Anm.j. — Krystalle aus warmem
Wasser. Schmelzp. : 201'* unter Schäumen.

CO —NH
*l-MethylphtalazonC9H80N2 = C6H4<

•

(Ä iö47). Ä Beim Kochen von
C(CH3):N

l-Methyl-4-Chloi'phtalazin mit Jodwasserstoffsäure und rohem Phosphor (in geringer Menge)
(G., E., B. 30, 8028).

CO N.CH3 , ^
1,3-Dimethylphtalazon C10H10ON2 = C6H4< •

. B. Bei der Em-
C1CH3) : N

Wirkung von KOPI auf l-Methylphtalazin-3-Jodmethylat, neben l,3-Dimethyl-3,4-Dihydro-

phtalazin (G., E., B. 30, 3032). Durch Methylirung von 1-Methylphtalazon (s. 0.) (G., E.).— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 109—110". Sublimirt bei höherer Temperatur.

S. 1648, Z. 12 V. 0. füge hinzu: „Sckmehp.: 118—119"".

/C:CCl5,
*Dichlormethylenplitalyl C9H4O2CI2 = CgHZ >0 (S. 1648). B. Aus der

\co
Trichloracetophenyldichloressigsäure (S. 970) durch starkes Erhitzen oder beim Kochen mit

Natriumacetat und Wasser, sowie mittels conc. Schwefelsäure (Zincke, Egly, A. 300,
186, 202).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 127".

/CCI.CCI3*
Tetraehlormethylphtalid C9H4O2CJ4 = C6H4< >0 (Ä 1648). B. Durch

\co
längeres Einleiten von Chlor bei 200° in a-Methylphtalid (S. 933) oder o-Aethylbenzoe-
säure (Giebe, B. 29, 2541).

— Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton, unlöslich

in Wasser.

*Trichloraeetylbenzoesäure CgHgOgClg = CCI3.CO.C6H4.CO2H (S. 1648). B.

Durch Erhitzen der o-Trichloracetophenyldichloressigsäure (S. 970) mit Sodalösung (unter
Auftreten von Chloroform) (Z., E., A. 300, 200).

—
Schmelzp.: 139".

15)
*
tn-Toluyla^neisensäure, m~Tolylglyoxylsäure CH3

(CH3)iC6H4(CO.C02H)3 {S. 1650—1653). Lactam-o-Toluid /\jjjj
der 2-Amino-m-Tolylglyoxylsäure, o -Methylisatin-a-

' ^

o-Toluid CißHiiON^ =
B. Man trägt das aus Hydrocyan-Carbodi-o-tolylimid (S. 259)
mittels Schwefelammonium dargestellte Thioamid in warme

\C • N/ \

CO/ bn;-'^

conc. Schwefelsäure ein (Geigy & Co., D.R.P. 115465; G. 19011, 71).
— Braunrothe,

spiessförmige Krystalle. Schmelzp.: 140". Leicht löslich in Alkohol und Aether mit

braunrother, in heissem Benzol mit himbeerrother Farbe.
Die braune alkoholische Lösung wird auf Zusatz einiger CH3

5(
*

Tropfen Natronlauge intensiv blau.
,/ ^NH /NH

NC:C/
CO/ \co

o,o'-Dimethylindigo C18H14O2N2 =
B. Durch Verschmelzen v^on o-Tolylglycin (S. 257) mit KOH
allein oder unter Zusatz von Kalk (Bad. Anilin- u. Sodaf., \ /'

D.RP. 58 276, 63 310; Frdl. III, 276, 279).
—

Schiefwinklige
Prismen aus Anilin. — lieber das Diäthylderivat vgl.: B. A.- u. S., D.R.P. 61712;
Frdl. IV, 278).

*liaetam der 4-Amino-m-Tolylglyoxylsäure, p-Methyl-
isatin CgH^O^N =
{S. 1650—1651). \B. p-Methylisatin-p-Tolylimid .... (P. Meyer,
B. 16, 2265;} vgl. D.R.P. 25136; Frdl. 1, 148). Durch Erhitzen von CH,

p-Tolylglycin i^S- 282) mit Alkalien in Gegenwart von Luft auf Tem-
peraturen über 200" (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 105102; C. 19001, 237).

,NH.
\C0

ico/
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-NH
*p-Methylisatin-,5f-p-Toluid CeHi^ON, = CH3.C8H3<g"j^ ^ ^ .>C0 (S. 1662,

Z. 20 V. 0.). \B Dichloressigsäure . . . . (P. Meyer, B. 16, 2262^; |
D.R.P. 25136;

Frdl I, 148— 149).

p-Methylisatin-a-p-Toluid C,eHi40N2 = CH8.C6H3<^q>C:N.C7H7. B. Analog

dem o-Methylisatin-«-o-ToIuid (S. 960) (G. & Co., D.R.P. 115465; C. 19011, 71).
—

Dunkelbraun violette Nädelchen (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung bei 180". Sehr
leicht löslich in Aceton, ziemlich leicht in Alkohol mit brauner Farbe., in heissem Benzol
leicht mit blaurother Farbe.

S. 1652, Z. 12 V. u. statt: „Ci^H^^N^O^'' lies: „G,,H^^O^Ni".

'p-Tolylanaino-p-Methyloxindol CigHigONj = CHg . CeH^ . NH . CH . C8H4 . CH3

CO.NH

I.

CH,

CHg

II

NH.

>C:C<
CO/

,NH

CO,\/CH,

CO.

NH^
C:C^CO--pNH(?)

\_
CH,

(S. 1653). \B p-Toluidin (Duisberg, B. 18, 191
;}

vgl. D.R.P. 27 979; Frdl. I, 149).

p,p'-Diinethylindigo CigHiiOaNj, s. Formel I.

B. Aus m-Methyl-o'-Acetylamino-w-Chloracetophenon
(Spl. zu Bd. III, S. 146) durch Kochen mit Kalilauge
(KuNCKELL, B. 33, 2648).

— Blaue Flocken, beim
Reiben Kupferglanz annehmend.

Dimethylindirubin CigHi^OaNj, s. Formel II.

B. Entsteht neben Dimethyliudigo (s. o.) bei der

Reduction von p-Methylisatimhlorid
—

dargestellt aus

p-Toluidin und Dichloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 168)— mit Zinkstaub + Essigsäure (Schcnck, March-

LEWSKi, B. 28, 2526).
— Chokoladenbraune Nädelchen aus Anilin.

6-Amino-m-Tolylglyoxylsäure C9H9O3N = (CH3)»C6H3(NH2)«(CO.C02H)3. B.
Aus dem Monokaliumsalz der p-Amino-m-Tolyltartronsäure iSpl. zu Bd. II, S. 1954) und

Kaliumpermanganat (Böhringer & Söhne, D.R.P. 117021; C. 19011, 237).
— Gelbe Nadeln

(aus heissem Wasser). Färbt sich gegen löO** dunkler. Schmilzt unter Zersetzung bei

163— 164". — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 179*^ unter Zersetzung.
e-Aethylamino-m-Tolylglyoxylsäure C11H13O3N = CH3.CeH8(NH.C2H6).CO.C02H.

Gelbe Prismen (aus heisser, wässeriger Lösung). Schmelzp.: 132— 134° (unter Aufschäumen).
Leicht lösHch in heissem Alkohol, schwerer in heissem Aether und Wasser (B. & S.).

16)
*
p-Toluylameisensäure, p-Tolylglyoxylsäure (CH3)^CeH4(C0.C02H)*

{S. 1653). Durst. Durch Verseifung ihres Aetliylesters (s. u.) (Bouveault, Bl. [3J 17, 367).
Durch Oxydation von ta-Brom-p-Tolylmethylketou mit KIVIUO4 in alkalischer Lösung
(Verley, bl [3] 17, 909).

—
Schmelzp.: 97". Kpi«: 164« (B.).

*Aethylester C„Hi203 = CH3.CeH4.CO.C()o.C2H6 [S. 1653). B. Aus Toluol und

Aethoxalylchlorid in Gegenwart von AlCl, (B., Bl. [3] 17, 367).
—

Kp,o: 148- 149^
S. 1653, Z. 18 v.u. statt: „Schmelzp.^'' lies: „Siedep.''\

CH, NH . /Nh/^CH,

CO/ \co

m,in'-Dimethylindigo C,8Hi402N2 =
B. Durch Einwirkung von Alkalien auf p-Methyl-
indoxylsäureester und darauffolgendes Durch leiten

von Luft durch die erhaltene Salzlösung (Blank, B.

31, 1817).
— Dem gewöhnlichen Indigo sehr ähnlich,

doch leichter löslich. Die gelbliche Lösung in conc. Schwefelsäure färbt sich beim Er-

hitzen unter Bildung einer Sulfonsäure grünlichblau.

17) ß-JPhenyl-ß-Oxyacrylsäure, ß-Oxyzimtnfsäure C8H5.C(OH):CH.C02H.
Aethyläthersäure, (^-Aethoxyzimmtsäure C,iHi203 = C8H5.CiO.C2H5):CH.C02H. B.

Durch Verseifuug ihres Esters (s. u.) mit 4%iger wässeriger Kalilauge (Leighton, Am.
20, 137).

—
Krystalle. Schmelzp.: 164—165" unter Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem

Wasser, löslich in Alkohol, schwer löslich in Aether, unlöslich in Ligroin. Giebt, mit

Salzsäure erhitzt, Benzoylessigsäure (S. 958).
—

Ca(CiiHii03)2 + SHgO. Mikroskopische
Nadeln. — Ag.CnHuOg. Weisse Nadeln.

Aethylester CijHisO, = CeHB.C(O.C2H5):CH.C02.C2H5. B. Durch Einwirkung von

Natriumäthylat in alkoholischer Lösung auf «,(?-Dibromhydrozimmtsäureester (L., Am.
20, 136).

— Oel. Kpg: 154—155°. Giebt, mit HCl in alkoholischer Lösung erhitzt,

Benzoylessigsäure (S. 958).

Phenyläthersäure, jJ-Phenoxyzimmtsäure CuHijOg = C9H5.C(OC6H6):CH.C02H.
B. Der Aethylester entsteht aus Phenylpropiolsäureester und Natriumphenolat (Rühe-

BKU/STBEN-Ergänzungsbände. U. ßj.
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MANN, Beddow, Soe. 77, 986). Man verseift mit alkoholischer Kalilauge.
— Nadeln aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 143" (unter Zersetzung). Schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol, Chloroform und Aether. Beim Erhitzen tritt Zerfall in COj und

Phenoxystyrol ein. Conc. Schwefelsäure spaltet in ßenzoylessigsäure (S. 958) und Phenol

(R., Stävleton, Soc. 77, 1183).
— Ag.CisHuOg. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Aethylester CijHjgOg ^= Ci^HnO^.Ciiis- Prismen aus Petroleumäther. Schmelz-

punkt: 73—740. Kpio: 204—205" (R., Beddow, Soc. 77, 986).

Gujakoläthersäure, p^-o-Methoxyphenoxyzimmtsäure C16H14O4 = CeH5.C(O.CeH4.

O.CH3):CH.C02H. ß. Durch Verseifung des Aethylesters (s.u.) (K., S., Soc. 77, 1181).
— Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 138" unter Gasentwickelung.

— Silber-
salz. Niederschlag.

Aethylester CisHigO^ = CeH5.C(0.C6H4.0.CH3):CH.C02.C2H5. B. Aus molekularen

Mengen Guajakolnatrium und Phenylpropioisäureester beim Erwärmen (R., S., Soc. 77,

1180).
— Oel. Kpij: 230-231".

o-Kresyläthersäure C,6Hi403 = C6H5.C(O.C7H,):CH.COjiH. B. Analog der Phenyl-
äthersäure (S. 961—962) (R., ß., Soe. 77, 987).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 133"

bis 134" (unter Zersetzung).
—

Ag.CieHijOg.
Aethylester CigHigOa = Ciaü^sOs-G^U^. Oel. Kp,o: 212—213" (R., B., Soc. 77, 987).

m-Kresyläthersäure CjgHi^Oa == C6H5.C(O.C6H4.CH3):CH.C02H. Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 126" (unter Zersetzung) (R., B., Soc. 77, 1120). Schwer löslich in

Wasser, leicht in Aether, Alkohol und Chloroform.

Aethylester CisHigOs = CeH5.C(O.CeH4.CH8):CH.C02.C2Hs. Oel. Kpi^: 217" (R.,

B., Soc. 77, 1120).

p - Kresyläthersäure C16H14O3 = CeH5.C(O.C7H7):CH.C02H. Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 136—137" (unter Zersetzung) (R., B., Soc. 77, 988).

Aethylester CiaHjgOa = C18H13O3.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: ca. 73". Kp,,,: 216"

bis 217" (R., B.).

a-Naphtyläthersäure C19H14O3 = C6H5.C(O.CioH7):CH.C02H. B. Man erhitzt

1 Mol.-Oew. ot-Naphtolnatrium und 1 Mol.-Gew. Phenylpropioisäureester in ToluoUösung
auf dem Wasserbade und verseift den gebildeten Ester mit alkoholischer Kalilauge (R.,

B., Soc. 77, 989).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 152—153" (unter Zersetzung).

Aethylester CiHigOg = CigHjaOg.CjHg. Gelbliches Oel. KpigC 270" (R., B., Soc.

77. 989).
Aeetat C6H5.C(O.CO.CH3):CH.C02.C2H5 und Aethylearbonat C6H5.C(O.C02.C2H6):

CH.CO2.C2H5 des j?-Oxyzimmtsäure-Aethylesters s. Hptw. Bd. II, S. 1644, Z.4u. 8 v.o.

f?-Phenylthiozimmtsäure CisHijOjS == CeH5.ClS.CQHB):CH.C02H. B. Aus dem

Aethylester (s. u.) beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Rühemann, Stapleton, Soc.

77, 1182).
— Farblose Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 163" unter Gasentwickelung.

—
Kupfersalz. Hellgrüner Niederschlag.

— Ag.CijHnOaS. Weisser Niederschlag.
Aethylester C^HieOjS = C6H5.C(S.CeH5):CH.C02.C2Hs. B. Aus molekularen

Mengen Thiophenol und Phenylpropioisäureester beim Erwärmen (R., S.).
— Gelbe Kry-

stalle aus Alkohol. Schmelzp.: 95— 96". Leicht löslich in Aether und heissem Alkohol.

C6H5.C:CH.CO
Disulfid der j?-Sulfhydrylthiozimmtsäure C9H9OS2= • •

. Ä Ziramt-

Säureäthylester wird mit der Hälfte seines Gewichtes Schwefel 8—10 Stunden im Oelbade
auf 250—260" erhitzt (Baumann, Fromm, B. 30, 115-, D.R.P. 87 931; Frdl. IV, 1328).

—
Gelbliche Tafeln oder Blättchen. Schmelzp.: 117". Leicht löslich in Benzol, Aether,
Aceton und heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in Wasser. Wird
durch Kochen mit Bleioxydnatronlösung leicht entschwefelt, durch Kochen mit Wasser

langsam unter Abgabe von Schwefel und HjS zersetzt; spaltet beim Destilliren mit Kali-

lauge Acetophenon ab. Giebt, mit Phenylhydrazin mehrere Stunden auf 180— 180" er-

hitzt, Bis-Diphenylpyrazolon.

18) Acetophenon-m-Carbonsäure CH3.CO.C6H4.CO2H. B. Durch Kochen des
Nitrils (s. u.) mit 20"/oiger Kalilauge (Rufe, v. Majewski, B. 33, 3408).

— Nadeln aus

Wasser. Schmelzp.: 172". Leicht löslich in kochendem Wasser, Aether und Alkohol,
schwer in Benzol und Chloroform.

Methylester C10H10O3 = C9H7O3.CH3. Geruchloses Oel (R., v. M., B. 33, 3408).

Nitril, m-Cyanacetophenon C9H7ON = CN . C6H4 . CO . CHg. B. Aus m-Amino-
acetophenon durch Austausch von NH2 gegon CN (Rufe, v. Majewski, B. 33, 3407).

—
Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 98—99".
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3.
* Säuren CioHioOj (ä 1653—1662).

1) Die im Hptw. an dieser Stelle als o-Propioncutnwrsäure aufgeführte Säure hat die

Constitution HO.CaH^.CH-.CfCH^J.COiH, ist also als n-Methylcutnarsäure xu be-

zeichnen. Derivate dieser Säure sind auch im Hptw. Bd. II, S. 1656, Nr. 4 aufgeführt.

2)
*
Y-Phenyl'tt-Oxycrotonsüure, a-Oxy-ß-Benzalpropionsäure CeHB.CH:CH.

CHCOHj.COail (Ä 1654—1656). B. Durch Lösen von 10 g Zimmtaldehydcyanhydrin
(s. u.) in 150 com Aether, Versetzen mit conc. Salzsäure in einer Kältemischung, bis eine

homogene Flüssigkeit entsteht, und Stehenlassen (2— 3 Tage) bei gewöhnlicher Temperatur
(FiTTiG, Ginsberg, Petkow, A. 299, 6, 20, 25).

— Nadelbüschcl aus siedendem Wasser.

Schmelzp.: 137". Leicht löslich in siedendem, schwer in kaltem Wasser und Aether,
fast unlöslich in Benzol und CS2, unlöslich in Ligroin. Giebt beim kurzen Erwärmen
(auf siedendem Wasserbad) mit ganz verdünnter Salzsäure neben j9-Benzoylpropion-
säure (S. 965) das stabile Phenylcrotonlacton (S. 966), beim längeren Kochen (4 Stunden)
mit Salzsäure (T^o'g) glatt |5-Benzoylpropionsäure. Geht bei kurzem Kochen mit ganz
verdünnter Natronlauge (57oig) quantitativ in Benzylbrenztraubensäure (S. 969) über.

Durch Reduction mit Natriumamalgam entsteht j^-Benzalpropionsäure und j'-Phenyl-
buttersäure. —

Ca(Ci(,H903)2. Krystallwarzen. Sehr wenig löslich in kaltem, schwer
in heissem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba.Äj. Schwer löslich in Wasser. —
Ag.A. Wird am Licht in feuchtem Zustande rasch schwach rosa gefärbt. Schwer löslich

in kaltem Wasser.

Acetat C12H12O4 == CeHs.CHrCH.CHCO.CO.CHsXCOsH. B. Aus Phenyloxycroton-
säure beim Erwärmen mit Acetanhydrid im Wasserbade (Thiele, Sülzbeboer, A. 319, 207).
Neben labilem Phenylcrotonlacton (S. 966) bei der Reduction des Acetates des Phenylbrom-
oxybutyrolactons (Spl. zu Bd. II, S. 1766) mittels verkupferten Zinkstaubes (T., S.).

—
Nädelchen (aus Wasser), 1 Mol. HjO enthaltend, welche bei 78—79** schmelzen (bei
76" sintern). Schmelzp.: (wasserfrei) 90—91". Leicht löslich in den meisten organischen
Lösungsmitteln, löslich in heissem Wasser. Geht beim Kochen mit Salzsäure in Benzoyl-
propionsäure (S. 965) über, spaltet beim Destilliren im Vacuum Essigsäure ab und liefert

stabiles Phenylcrotonlacton, das besonders bei schneller Destillation auch etwas labiles

Phenylcrotonlacton (S. 966) enthält.

Amid CioHijOaN = C6H5.CH:CH.CH(OH).CO.NH2. B. Als intermediäres Product
bei der Darstellung von Phenyl-a-Oxycrotonsäure aus dem Cyanhydrin des Zimmtaldehyds
(s. u.) mittels Salzsäure in kalter, ätherischer Lösung (Fittiq, Ginsberg, A. 299, 23).

—
Blättchen aus siedendem Wasser. Schmelzp.: 141,5". Unlöslich in Aether. Giebt mit

Natronlauge das Amid der Benzylbrenztraubensäure (?) (S. 969) (F., Petkow, A. 299, 33).

'Nitril, Cyanhydrin des Zimmtaldehyds C10H9ON = C6H5.CH:CH.CH(0H).CN
(iS. 1654). Darst. Aus reinem Zimmtaldehyd (Fittig, Ginsberg, A. 299, 11).

— Blättchen
aus heissem CS2. Schmelzp.: 74". Giebt mit Salzsäure in kalter, ätherischer Lösung
die Phenyl-a-Oxycrotonsäure (F., G., A. 299, 12).

S. 1654, Z. 16 V. u. streiche die Angabe: „Schmelxp.: 80—Si" (P«ww«r)".

S. 1655, Z. 13 V. u. statt: „659" lies: „695''.
S. 1656, Z. 7 V. 0. statt: „G^^H^^BrN^O^'' lies: C^iH^QÖ^N^Br^''.

3) *0'ß-Methylcumarsüure, ß-o-Oxyphenylcrotonsäure (H0)*CeH4[C(CH3):CH.
C(CH.):CH

COaH]! (Ä 1656). *(9-Methyleumarin CioHgOa = CeH4< _• (Ä 1656). Darst.

Durch 12-8tdg. Einwirkung von 180 ccm kalter, conc. Schwefelsäure auf ein Gemisch von
20 g Acetessigester und 40 g Phenol. Ausbeute: 0,8 g (v. Pechmann, v. Krafft, B. 34,
421).

— Nadeln aus Wasser. Pfismen aus Benzol. Schmelzp.: 81—82". Riecht nur schwach
nach Cumarin.

C.CH,
4-Amino-|?-Methylcumarin CioH,02N = - -

ß. Aus 100 g m-Aminophenol und 140 g Acetessigester durch 10- bis

12-stdg. Kochen mit einer Lösung von 100 g ZnClg in 300 g Alkohol
(neben Chinolin-, Dihydrochinolin- und Chinocumarin - Derivaten) H nI y v

(v. Pechmann, Schwakz, B. 32, 3696, 3699; vgl. v. P., B. 32, 3685).
* \/\/

— Braungelbe Stäbchen aus Alkohol. Sintert von 215"; schmilzt bei ^
223". Schwer löslich in Alkohol, Chloroform, leichter in Eisessig,
unlöslich in Wasser und Essigsäure. Wird aus seinen Lösungen in Mineralsäuren durch
Wasser nicht gefällt. Die Lösungen fluoresciren blau. Liefert durch Diazotiren und
Verkochen /?-Methylumbelliferon (Hptw. Bd. II, S. 1779),

61*

CH

CO
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C(CH3):CH
4-Methylamino-(?-Methyleuinarin CuHnOaN = CH8.NH.CaH3< . B.

U ^
(jK)

Durch 10-stdg. Kochen von 5 g Monomethyl-m-Aminophenol, 6 g Acetessigester, 15 g
Alkohol und 5 g ZnClj (v. P., S., B. 32, 3697). — Schwefelgelbe Nädelchen mit 1 Mol.

HgO aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 123''. Die Lösungen fluoresciren grünlichblau.
C(CH3):CH

Nitrosamin C11H10O3N2 = CH3.N(N0).C6H3<
•

. Dunkelgelbe Nädelchen

aus Alkohol. Schmelzp.: 189» (v. P., S., B. 32, 3697).

QCH3):CH
4-Dimethylamino-(^-Methylcumariii CiaBjaO^N = (6113)2N.CgH3<^

•
. B.

U kj\j

Durch 7-8tdg. Kochen von 100 g m-Dimethylaminophenol und 110 g Acetessigester mit

einer Lösung von 50 g wasserfreiem ZnClg in 200 g Alkohol (v. P., Schaal, B. 30, 277;

32, 3690-, vgl. V. P., B. 32, 3682). Durch Erhitzen von 4-Amino-^-Methylcumarin (S. 963)

mit CHgJ auf 100^ und Erhitzen des hierbei vorwiegend entstehenden Jodmethylats über

den Schmelzpunkt (v. P., S., B. 32, 3698).
—

Gelbliche, grünschillernde Nadeln aus

verdünntem Alkohol, die 3 Mol. HjO enthalten und an der Luft verwittern. Schmelz-

punkt: 143**. Unlöslich in Wasser und Ligroin. Die Lösungen fluoresciren blau. Bildet

mit Mineralsäuren krystallisirte Salze, deren Lösungen kupferroth fluoresciren. Wird von

öO^/fliger Kalilauge ziemlich schnell gelöst; aus der Lösung fällen Säuren die unveränderte

Substanz. Liefert beim Verschmelzen mit Aetzalkalien Bis-Dimethylaminodihydromethyl-
cumaron (s. u.), neben Spuren von 2-Oxy-4-Dimethylaminoacetophenon.

ß - Methylcumarin - 4 - Trimethylammoniumjodid CijHigOaNJ = J (0113)3 N.

C(CH3):CH „ ^
CeH3<^

•
. B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 5 g 4-Amino-/?-MethylcumarinOU

(S. 963) mit 12—13 g CH3J auf lOO" (v. P., S., B. 32, 3698).
— Nädelchen aus wenig

Wasser. Schmelzp. (bei raschem Erhitzen): 188'* unter Aufschäumen. Leicht löslich in

heissem Wasser, sehr wenig in Alkohol. Die verdünnten Lösungen fluoresciren blau.

Bis-Dimethylaminodiliydromethylcumaron CgHagOaNj ==

(CH3)2N.C6H3< >CH2 H2C< >C6H3.N(CH3)2(?) Ä Durch Verschmelzen von 4-Dimethyl-
\C(CH3)- (CH3)C/

amino-j?-Methylcumarin (s. 0.) mit Aetzalkalien (v. P., Sohaal, B. 32, 3692).
— Fleisch-

rothe Kryställchen aus Alkohol. Schmelzp.: 142". Löslich in Mineralsäuren, unlöslich in

4-Äcetamino-(?-Methylcumarin Ci2H„03N = CH3.CO.NH.C9H,02(CH3). Nädelchen
aus verdünnter Essigsäure oder wässerigem Aceton. Schmelzp.: 270" (v. P., Schwärz, B.

32, 3697).

4-Benzoylamino-|?-Methylcumariii C,7H,303N = CeHg.C0.NH.C8H40i.(CH8). Roth-

stichige Nadeln aus Essigsäure oder Aceton. Schmelzp.: 249—250" (v. P., S., B. 32, 3697).

4 - Dimethylamino - « - Brom - ß- Methylcumarin CjaHijOjNBr = (CHg)^ N.

C6H3<C B. Durch Umkrystallisiren des_p-Dimethylamino-p-Methylcumarin-
C(CH3):CBr

dibromids (S. 934) aus verdünntem Alkohol (v. P., S., B. 32, 3694).
— Nadeln. Schmelz-

punkt: 169". Die Lösungen fluoresciren grünlich. Wird von alkoholischer Kalilauge in

5-Dimethylamino-2-Methylcumarilsäure (S. 988) übergeführt.
4 -Dimethylamino -«,x-Dibrom- (9-Methylcumarin CijHiiOaNBrj =

C(CH3):CBr
(CH3)2N.C8H2Br<^

•
. B. Durch Einwirkung von Brom auf in Chloroform ge-

löstes 4 -Dimethylamino -«- Brom -(9-Methylcumarin (s. o.) entstehen zwei isomere Brom-

producte. I. Nadeln aus Alkohol; Schmelzp,: 126" und IL Nadeln aus Chloroform

-f Aether, Schmelzp.: 184" (v. P., S., B. 32, 3694).

4-Diäthylamino-Tribrom-j?-Methylcumarin Ci4lIi40oNBr3 =
C(CH3):CBr

(C2H5)2N.C6HBr2<^
•

. B. Durch Einwirkung von Bromwasser auf das in ver-
o cu

dünnter Salzsäure gelöste, aus m-Diäthylaminophenol und Acetessigester mittels alkoho-
lischer ZnCl2-Lösung erhältliche, ölige 4-Diäthylaraino-j5-Methylcumarin (v. P., S., B. 32,
3695).

—
Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. (unscharf): 109".

4-Dimethylamino-x-Nitro-j?-Methylcumarin C,oH,204N2 =
C(CH3):CH

(CH3)2N.C6H2(N02X^ ;
. B. Durch Zufügen der berechneten Menge Salpeter-U CO
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säure zu in 50 Thln. Eisessig gelöstem 4-Dimethylamino-(?-Methylcumarin (S. 964) (v. P.,

S., B. 32, 3693).
— Gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 159^

4-Dimethylainino-x,x-Dinitro-/^-Methyleumariii C,2Hn08N8 =
C(CH3):CH

(CHg)aN.CeH(N02)j<^
•

. B. Durch Einwirkung von etwas mehr als 2 Mol.-Gew.

Salpetersäure auf in 10 Thln. Eisessig gelöstes 4-Dimethylamiuo-j?-Methylcumarin (S. 964)
(v. P., S., B. 32, 3693).

— Gelbe Nadeln aus Eisessig, die sich bei 280" bräunen und
bei 255—260" unter Zersetzung schmelzen. Schwer löslich.

4) *a-Methylcumarsäure HO.CeH4.CH:C(CH3).COaH {S. 1656). Derivate dieser

Säure sind auch im Hptw. Bd. II, S. 1653, Z. 11 v. u. bis S. 1654, Z. 31 v. o. xu finden.

Vgl. die Bemerkung sub Nr. 1.

S.1656, Z.18 v.u. statt: „C^iH^^O^" lies: „GnHi^Oa".

7)
* 2 -JPropen(2^) -ylol(2^)-Benzoesäure(l) , Methylbenzylketon-o-Carhon-

säure GUs.G{OE):CH.Ga¥l,.CO^n= CHs.CO.CU,.C^H,.CO^n (S. 1656). B. Durch Kochen
von 3 Methylisocumarin (s. u.) mit Kalilauge (Gottlieb, B. 32, 965).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 118—119". Löslich in heissem Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und CHClg.
Geht beim Kochen mit verdünnter Salzsäure in Methylisocumarin über. — Cu(C,oHe03)2.
Dunkelgrüne Nädelchen. Löslich in heissem Wasser. — Ag.CioHgOg. Nädelchen.

CH:C.CH3
*3-MethylisocumarinCioH80i, = C9H4< •

{S. 16-56- 1657). Darst. Durch
ou .u

1-stdg. Kochen von 20 g Pseudodiacetyl-oCyanbenzylcyanid mit 100 ccm 85 7oiger Phos-

phorsäure (Gottlieb, B. 32, 964).
—

Schmelzp.: 78". Kp„5: 293— 295". Wird von
siedender Kalilauge zu Methylbenzylketon-o-Carbonsäure gelöst.

Oxim der Methylbenzylketon-o-Carbonaäure CioHnOaN = HO2C.C8H4.CH2.
C(:N.0H).CH3. B. Durch lV2-9tdg. Kochen von in Kali gelöstem Methylisocumarin (s.o.)
mit Hydroxylamin (Gottlieb, B. 32, 965).

— Blättchen aus 50"/oigem Alkohol. Schmelz-

punkt: 162" unter Aufschäumen. Ziemlich löslich in Alkohol, Aether, sehr wenig in Benzol.

Anhydrid des Oxims der Methylbenzylketon-o- Carbonsäure C10H9O2N •=

CgH4.CH2.C.CH3
. B. Durch Schmelzen des Oxims (s. o.) bis zum Aufhören des Schäumens

CO—0— N
(G., B. 32, 966).

— Nadeln aus Aceton. Schmelzp.: 171—173" unter Bräunung. Löslich
in Alkohol, Aether, Benzol und Aceton.

10)
* ß-Benzoyipropionsäure, f-Phenyl-y-Occycrotonsäure, f-JPhenyl-

y-Oxybutyrolacton C8H6.CO.CH2.CH2.CO2H = C6H5.C(OH): CH.CH,.C02H =
CeH5.C(OH).CH2.CH2

• •

(S. 1657—1658). B. Aus dem Cyanhydrin des Zimmtaldehyds

(S. 963), entsteht diese Säure durch Verseifung, weil die zunächst mittels Salzsäure ent-

stehende of-Oxy-(9-Benzalpropionsäure (S. 963) äusserst leicht — schon beim Kochen mit

verdünnter Salzsäure — in die isomere Säure C6H5.CO.CH2.CH2.CO2H umgelagert wird

(Fittig, A. 290, 4, 12; F„ Ginsberg, A. 299, 23). Zur Theorie dieser Umlagerung vgl:
Thiele, Sulzbebger, A. 319, 199. — Durch Aufspaltung von labilem oder stabilem Phenyl-
crotonlacton (S. 966) mittels Salzsäure oder Alkali (Kugel, A. 299, 54; T., S., A. 319,

204).
— Durch Kochen des Acetates der a-Oxy-/?-Benzalpropionsäure (S. 963) mit Salzsäure

(T., S., A. 319, 207).
— Aus Trichlormethylstyrylcarbinol durch Erhitzen mit Wasser auf

180" oder durch Einwirkung von 5"/Diger, wässeriger Lösung von KOH oder von K2CO3
(Drboglaw, sc. 32, 220; G. 1900 II, 328).

— Durch Einwirkung von wässerigem Alkali

auf Phenylallencarbonsäure (D.).
— Darst. Man erwärmt 1 Thl. Bernsteinsäureanhydrid

mit 1,5 Thln. AlClg in 5 Thln. Benzol 6 Stunden auf 60" (Gabriel, Colman, B. 32, 398).— Nadeln aus Wasser. Nadeln und Blättchen aus Alkohol. Schüppchen aus Benzol.

Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid entsteht stabiles Phenylcrotonlacton (S. 966) neben
einer isomeren (oder polymeren) Verbindung (S. 966) (Kugel, A. 299, 50). Liefert mit

Phenylcarbimid bei 90—100" ein zähflüssiges Anhydrid (CjoHigOg?), bei 160—170" ihr

Anilid (S. 967) neben der gelben Verbindung C32HJ8OJN2 (S. 967) (Klobb, Bl. [3] 19, 390).

S. 1657, Z. 2—1 V. u. streiche den Passus: „Liefert mit Essigsäureanhydrid .... ge-
mischtes Säureanhydrid (P.)".

S. 1658, Z. 4 V. 0. streiche: „-f 2H^0'\
Methylester CnHijOs == CjoHgOs.CHB [S. 1658). Krystallinische Masse. Schmelz-

punkt: 18,0—20,5". Kp,^,: 187—187,5" (Kügbi,, A. 299, 62).
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*Aethylester Ci^Hi^Oa = CioHgOs-CHg (5. 1658). Schmelzp.: 18,0—19,5». Kpsj:
192,5" (K., A. 299, 62).

S. 1658, S. 14—15 V. 0. streiche die Angabe: „Schmelzp.: 30—32"; Siedep.: 160".

Hellgelbe Flüssigkeit.^'

*Anhydrid, stabiles Phenylcrotonlacton, l-Phenylbuten(l)-olid(l,4) CioHgOg

CeHs-C t CH.CH2= • •

(S. 1658, Z. 21 V. 0.). Zur Constitution siehe: Thiele, Sdlzbebger,

A. 319, 196. B. Neben geringen Mengen eines isomeren (oder polymeren?) Lactons CiuHgO-j

(s. u.), durch Erwärmen (Wasserbad, 3 Stunden) der ^- Benzoylpropionsäure mit Essig-

säureanhydrid (molekulare Mengen) (Kugel, A. 299, 54). In geringer Menge bei der Um-
wandlung der a-Oxy-j^-Benzalpropionsäure (S. 963) in ßenzoylpropionsäure durch Kochen mit

T^/oiger Salzsäure (Zwischenproduct der Reaction) (Fittig, Ginsbebg, A. 299, 28). Durch
trockene Destillation der

(9- ßenzoylpropionsäure (F., G.). Aus dem labilen Phenylcroton-
lacton (s. u.) durch Umlagerung (Th., S., A. 319, 205).

— Rhombische, dichroitische Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 91—92" (F., G.); 92—93« (K-)- Leichtflüchtig. Flüchtig
mit Wasserdämpfen. Riecht charakteristisch, nicht unangenehm. Ziemlich leicht löslich in

warmem Alkohol und Benzol, leicht in Aether und Eisessig, kaum in kaltem, schwer in

heissem Wasser. Leicht löslich in warmen Alkalien und Alkalicarbonaten unter Ueber-

gang in ßenzoylpropionsäure. Addirt 1 Mol. Brom. FeClg giebt ein rothes Oxydations-
product CjoHjaO^ (s. u.)(K.), welches auch bei der Oxydation mit 5»/oiger, MgS04-haltiger
Permanganatlösung entsteht (Th., S., A. 319, 207).

Rothes Oxydationsproduct des stabilen Phenylcrotonlaetons C20H1JO4 =
CeH5.C:CH.C :C.CH:C.C6Hs

• • • •
? B. Durch Kochen (10 Minuten) der alkoholischen Lösung

des Lactons mit FeClj (K., A. 299, 56). Besser durch Oxydation des Lactons mit

KMnO« (Th., S-, A. 319, 198, 207).
—

Mikroskopische, flache Prismen von der Farbe
des Caput mortuum, bezw. wohl entwickelte, dunkelrothe Krystalle mit blauem Schimmer.
Unlöslich in Wasser, Alkohol und Petroleumäther, schwer löslich in Aether und Chloro-

form, löslich in siedendem Eisessig und Benzol. Sehr verdünnte Lösungen in Benzol und

Xylol zeigen prachtvolle Fluorescenz. Die Lösung in conc. Schwefelsäure ist zunächst

grün, dann bei grösseren Mengen dunkelblau, beim Erwärmen rothbraun; bei Zusatz von
Wasser tritt Ausscheidung mikroskopischer, gelblicher Prismen und grünliche Fluorescenz
der Flüssigkeit ein. Giebt bei der Spaltung mit alkoholischem Kali Diphenacylfumar-
säure (?).

Isomeres oder polymeres Laeton CioHgOj. B. In geringer Menge neben dem
stabilen Phenylcrotonlacton (s. o.) durch Erwärmen der |9-Benzoylpropionsäure mit Essig-

säureanhydrid (K,, A. 299, 55).
— Prismen aus Alkohol Schmilzt bei 227° unter Bildung

einer rothbraunen Masse. Löslich in Alkohol und Benzol in der Siedehitze, ferner in

heissem Eisessig und Chloroform. Löslich in conc, Schwefelsäure und durch Wasser
wieder ausfällbar. Schwer löslich in Aether, unlöslich in Wasser und Petroleumäther.
Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. FeClj wirkt nicht ein.

Labiles Phenylorotonlacton , 4-Plienylbuten(2)-olid(l,4) CioHgO« =
C6Hb.CH.CH:CH

• •
. B. Man löst 5 g Acetat des Phenylbromoxybutyrolactons (Spl. zu Bd. II,

S. 1766) in etwa 100 com Alkohol und setzt 15 g mit Wasser aufgeschlämmten und mit 3 g
CUSO4 verkupferten Zinkstaub zu, wobei die Temperatur nicht über 10" steigen darf; man
lässt dann ^/^ Stunde bei Zimmertemperatur stehen, filtrirt, versetzt mit viel Wasser und
schüttelt mit Aether aus (Th., S., A. 319, 204).

— Rothgelbes, neutral reagirendes Oel,
das in einer Kältemischung erstarrt, bei gewöhnlicher Temperatur sich aber wieder ver-

flüssigt. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln und heissem Wasser, nicht

löslich in Ligroi'n. Flüchtig mit Wasserdampf. Färbt sich mit Barytwasser grün, in

alkoholischer Lösung mit alkoholischer Kalilauge gelbroth. Geht beim Kochen mit conc.

Salzsäure oder Sodalösung in ßenzoylpropionsäure über. Wandelt sich sehr langsam
beim Aufbewahren, schnell beim Destilliren im Vacuum (Kpa^: 140") in stabiles Phenyl-
crotonlacton (s. o.) um ;

die gleiche Umlagerung bewirkt Piperidin in alkoholischer Lösung
oder Kochen des Lactons mit Acetanhydrid. Durch Oxydation mit Permanganat ent-

steht Phenyldioxybutyrolacton.

Verbindung CJ0H14O3. B. Aus /^-ßenzoylpropionsäure (5 g) durch Erhitzen (Wasser-
bad, 12 Stunden) mit ßenzoylchlorid (8g) (Kugel, A. 299, 61).

— Prismen. Schmelzp.:
191— 192". Löslich in Aether, Alkohol, Methylalkohol und Eisessig, leicht löslich in

Aceton, Chloroform, Benzol und Xylol, unlöslich in Wasser^und Petroleumäther.
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C9H5.C :CH.CHg
Orangegelbe Amidverbindung CjoHgON = • •

(V). B. Neben einer

gelbgrün -brouzefarbenen, krystalliniachen Amidverbindung CjoH^ON (s. u.) und einer

amorphen Verbindung durch Erhitzen (100", 5— 6 Stunden, im Rolir) des Benzoylpropion-
säureesters (S. 966) mit bei 0° gesättigtem alkoholischen Ammoniak (10—15-faches Volumen)

(Kugel, ä. 299, 63).
—

Orangegelbe Prismen. Schmelzp.: 233". Ijöslich in Aether, Alko-
hol und Eisessig, schwer löslich in Chloroform, unlöslich in Petroleumäther und CSj.

Gelbgrün-bronzefarbige Amidverbindung CiqHjON =
C8H,.C : CH.C - C.CH : C.CeHs^ ^

• • • •
®

y jB. Siehe oben die Amidverbindung CioHoON (K., Ä. 299,NH—CO CO - NH b 10 9 V ,

64).
—

Mikroskopische, blaue Blättchen mit gelbem Gtlanz. Dunkelblaues Pulver beim
Verreiben. Unlöslich in Aether, Benzol und Chloroform, etwas löslich in kochendem

Alkohol, etwas mehr in Eisessig; löslich in siedendem Nitrobenzol, Anilin und Phenol,
in letzterem mit besonders prächtig blauer Farbe. Die grüne Lösung in conc. Schwefel-

säure wird von Wasser wieder in blauen Flocken gefällt. Lösung in alkoholischem Kali

zunächst dunkelblau, dann gelbgrün. Giebt beim Stehenlassen mit alkoholischem Ammoniak
in der Druckflasche weinrothe Färbung und Ausscheidung eines dunkelblauen Körpers.

*(?.Benzoylpropionsäureanilid C,8H,502N = CßHs.CO.CHa.CH^.CO.NH.CeHf.
(S. 1658). B. Neben der Verbindung Ca^HjgOaNa (s. u.) aus Benzoylpropionsäure und

Phenylcarbonimid oder Anilin bei 160—170° (Klobb, Bl. [3] 19, 392). — Blättchen aus

Benzol. Schmelzp.: 145". W^ird durch conc. Salzsäure bei 100** in seine Componenten
zerlegt. Durch Einwirkung von Acetylchlorid entsteht die Verbindung C32H2e02N2.

CeHg.C.CHj.CHs.CO.NH.CeHs
Verbindung CooHooO«No = •• ? B. Aus Benzoyl-82 -26 9 2

CftHj.CrCH.C.CO.N.CeHs
^

L-

propionsäure durch Erhitzen mit Phenylcarbonimid oder mit Anilin auf 150— 170° (neben
dem Anilid, s. 0.) (Kl., Bl. [3] 19, 393). Aus dem Anilid durch Einwirkung von Acetyl-
chlorid (Kl.).

— Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 195°. Wird von kalter, conc.

Schwefelsäure gelöst, aber nicht verändert.

Benzoylbrompropionsäure CioHgOgBr. B. Aus dem stabilen Phenylcrotonlacton

(S. 966) durch Addition von Brom in CSg-Lösung und Einwirkung von Luftfeuchtigkeit auf
das Additionsproduct (Fittig, Ginsberg, A. 299, 19).

—
Farblose, asymmetrische Krystalle

(Söllneb) aus warmem CSj. Löslich in Aether und Alkohol, unlöslich in Ligroin.

11)
* Phenacetylessigsmire, 'y-Phenylacetessigsäure CaHj . CHj . CO . CH2 . CO2H

((S. 1658). Carbamidsäurederivat der «-Amino-y-Phenylaeetessigsäure C6Hb'CH2.
CO.NH

(/O.CH<[_
•

,
s. Oxystyrylhydantofin, Hptw. Bd. II, S. 1655.

Die Phenacetylcyanessigsäureester C6Hb.CH2.CO.CH(CN)(C02E) reagiren als

Ag -Verbindungen in der tautomeren Form CeH5.CH2.C(OH):C(CN)(C02R) (Haller, Blanc,
G. r. 130, 1591). Derivate dieser Form .s. Spl. %u Bd. II, S. 1965.

Phenacetylcyanessigsäuremethylester CiaHnOgN = CgH5.CH2.CO.CH(CN)(C02.
CHg). B. Aus der Natriumverbindung des Cyanessigsäureesters (Hptw. Bd. I, S. 1218)
und Phenylessigsäurechlorid (S. 813) (H., B., C. r. 130, 1594).

—
Schmelzp.: 61°. Schwer

löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

12)
*
a'Benzoylpropionsäure, Methylbenzoylessigsäure CeH5.C0.CH(CH3).C02H

(Ä 1658—1659). *Nitril, a-Cyanäthylphenylketon CjoHgON = C6H5.CO.CH(CH3).CN
( S. 1658). B. In geringer Menge aus Benzoesäureester, Aethylcyanid (Spl. Bd. I, S. 804)
und Natriumäthylat im Rohr bei 150° (Waltheb, Schickler, J. pr. [2] 55, 306).

*Imid desNitrils, Iminobenzoylcyanäthyl C,oH,oN2 = CeH6.C(:NH).CH(CH3).CN
{S. 1658—1659). Liefert in alkoholischer Lösung mit NHgO.HCl Methylphenylisoxazolon-
imid (s. u.) (v. Meyee, J. pr. [2] 52, 109).

CgHg . C CH . CH3
a- Methyl -f/-Phenylisoxazoloniniid C,nH,„ON, = ...

. B. Aus
'^ 10 10 2 N.O.C:NH

Iminobenzoylcyanäthyl (s. 0.) und NHgO.HCl (v. Meyer, /. pr. [2] 52, 109).
— Nadeln.

Schmelzp.: 92°. — CioH,oON2.HCl.

13) *a-Phenylacetessigtiäure CH9.CO.CH(C6H5).C02H {S. 1659). Aethylester
CijHi^Og == CH8.CO.CH(CeH.,).C02.C2H,. B. Man führt a-Phenylacetessigsäurenitril (S. 968)
durch alkoholische Salzsäure in den Iminoäther über und zerlegt letzteren durch Wasser

(Beckh, B. 31, 3161).
— Stark lichtbrechendes Oel. Kp„: 145—147°. Ziemlich leicht
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löslich in Alkalien. FeClg färbt die alkoholische Lösung intensiv dunkelviolett. Einfluss

der Lösungsmittel auf die Eisenchloridreaction : W. Wislicenüs, B. 32, 2839. Beim Er-

wärmen mit Kalilauge entstehen Essigsäure und Phenylessigsäure (S. 812), beim Kochen
mit verdünnter Schwefelsäure Methylbenzylketon (Hptw. Bd. III, S. 143— 144), CO2 und
Alkohol. — Natriumsalz. Derbe Kryställchen oder hygroskopisches Pulver. Sehr

leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Aether und Benzol.

Nitril, Acetobenzylcyanid CjoHgON = CHa.CO.CHlCeHJ.CN. ß. Aus Benzyl-

cyanid (S. 814—815) und Essigester bei Gegenwart von Natriumäthylat (Beckh, B. 31,

8160; Walther, Schickler, J. pr. [2] 55, 343).
—

Krystallmasse aus verdünntem Alko-

hol oder Essigester -\- Ligroin. Schmelzp.: 90» (B.); 89—90" (W., Sch.). Sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether und Essigester. Flüchtig mit Wasserdämpfen. FeClg färbt die

alkalische Lösung schwach mposgrün. Löst sich in Alkalien unter allmählicher Zersetzung.

ö-Methyl -a-Phenylisoxazolonimid CioHioOK = *;
•

. B. Aus

Acetobenzylcyanid (s. 0.) durch NH4OCI in Alkohol (W., Soh., J. pr. [2] 55, 344).
—

Weisse Nadeln. Schmelzp.: 112— 113». Löslich in Alkohol und Benzol. Liefert bei der

Spaltung mit HCl kein Hydroxylamin.

S. 1659, Z. 21 T. o. hinter: „ Ag^.Ci^H^^N^O^^'' schalte ein: „-\- dE^O''.

14)
* o-Fropiophenoncarbonsäure (CHs.CH2.CO)2C6H4(COjH)i {S. 1659—1660).

B. Durch Lösen von Aethylidenphtalid (s. u.) in Natronlauge (Gottlieb, B. 32, 959).— Liefert mit Phenylhydrazin l-Aethyl-3-Phenylphtalazon, mit Glykocoll Aethyliden-

phtalimidylessigsäure (s. u.). Wird von Natriumamalgam in Aethylphtalid übergeführt.

yC: CH. CH3
* Anhydrid, AethylidenphtaUd CioHgOj = C6H4< \ (Ä 1659). Darst.

\C0.0
Durch IV2—2-stdg. Erhitzen von 33 g Natriumpropionat mit je 50 g Phtalsäure- und Pro-

pionsäure-Anhydrid auf 160—170" (Gottlieb, B. 32, 958).
xC: CH.CHg

Aethylidenphtalimidylessigsäure C,.2Hn08N= C6H4<^ \^ . B. Durch

^CO.N.CH^.COjH
^j-stdg. Erhitzen von 1 Thl. o-Propiophenoncarbonsäure mit Va Thl. Glykocoll auf 165**

bis 175» (Gottlieb, B. 32, 959).
— Säulen aus 50»/oigem Alkohol oder Eisessig. Schmelz-

punkt: 205— 207». Löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser, Aether, Benzol
und CHCI3. — Ag.CiaHioOsN. Krystallinischer Niederschlag.

15) *o-Toluylessigsäure (CH3)iC6H4(CO.CH2.C02H)^ {S. 1660).
S. 1660, Z. 17 V. o. ist xu streichen.

Nitril CjoHeON = CH8.C6H4.CO.CH2.CN. Prismen (aus Aceton). Schmelzp. : 70,4»

(Haller, B. 22 ßef., 439).

16) *p-Aethylhenzmjlameisensäure {C^Yi^YC^Vi^iCO.CO^YiY {S. 1660). *1M^-Di-
ehlor-l--Nitroäthylbenzoylameisensäure CioH^OsNCla = CHC1(N0)2.CHC1.C6H4.C0.
CO2H {S. 1660).

CO.CO.O CO.CH.
*Acetylderivat CjÄOeNCi^ {S. 1660). Constitution: CeH^^^^, ;.^, xt^. r^tr01101—001. MU.Uxl

(ZiNCKE, A. 295, 3, 5). Giebt mit Alkali in der Kälte neben Essigsäure und salpetriger
Säure hauptsächlich Dichlorindenoxycarbonsäure (S. 984).

Methylester des Aeetates CiaHnOgNCIa (Ä 1660). Constitution: CH3 . CO.
NO.CCl.CHCl.CgH^.CO.CO^.CHa (Z., A. 295, 5). Giebt mit methylalkoholischer Natron-

lauge theilweise den ursprünglichen Methylester (Hptw. Bd II, S. 1660, Z. 22 v. u.), theil-

weise die Dichlorindenoxycarbonsäure (S. 984).

18) *'Hfi-Xylylglyoocylsäure, l,3-Diinethylbenzoylameisensüure(4) (CHg)^'*

C6H3(CO.C02H)* (S. 1660—1661). B. Durch Verseifung ihres Aethylesters (s. u.) (Bouveault,
Bl. [3] 17, 368). — Tafeln aus CSg. Schmelzp.: 75».

Aethylester C,2H,403 = (CH3).CeH3.CO.C02.C,H5. B. Aus m-Xylol, Aethoxalyl-
chlorid und AlClg (B., Bl. [3j 17, 368).

—
Schmelzp.: 50». Kpi,,: ca. 175».

5-Jodxylylglyoxylsäure CioHaOgJ == {GYL^)^^'•^C^YLri^{CO.QO^^f. B. Aus symm.
Acetojodxylol durch Oxydation mit KMnO^ in saurer Lösung (Noyes, Am. 20, 803).

—
Sehr wenig löslich.
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Tetramethylindigo C2oHu,O.^N2 =
B. Durch Erhitzen von m -Xylylglycin mit KOH py,
auf 270-300« und Durchleiten von Luft durch die

in Wasser gelöste Schmelze (Bad. Anilin- u. Sodaf.,
D.R.P. 61 711

;
Frdl. III, 277).

— Nadeln aus Anilin. . .v^w
v.vy\

.

In kaltem Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig mit cn PH
blauer, in rauchender Schwefelsäure mit gelbbrauner

* '

Farbe löslich.

19) *p-Xylylglyoxylsüure (CH3)2i'''CßH3(CO.C02H)« [S. 1661). Darst. Durch Ver-
seifen des Aethylesters (s.u.) (Boüveault, BL [8] 17, 940).

—
Schmelzp.: 75".

Aethylester C.aH.^Og = (CH3)2C6H3.CO.CO.>.CJIa. Darst. Aus p-Xylol, Aethoxalyl-
chlorid und AICI3 (B., BL [3] 17, 940).

— Farblose Flüssigkeit. Kpi^: 155— 156".

S. 1661, Z. 10—9 V. u. statt: „ Dichloroxyindencarbonsäure^^ lies: „ Dichloroxyhydrin-
denearbonsäure^\

21) Benzylhrenztrauhensäure CeHg.CHa.CHa.CO.COjH. B. Durch Kochen von

Benzyloxalessigester mit der 6 -fachen Menge n - Schwefelsäure (W. Wislicenus, Münzes-
HEiMEE, B. 31, 555; W., B. 31, 3134). Aus a-Oxy-j^-Benzalpropionsäure (S. 963) durch Kochen
(2 Stunden) mit 57oiger Natronlauge (Fittig, Petkow, A. 299, 28, 30).

— Tafeln aus
Aether und Ligroin. Blättchen mit iVaHjO aus Wasser. Schmelzp. der lufttrockenen
Säure: 46*' (F., F.); 48—50" (W., M.). Geht im dunklen Vacuumexsiccator in die sehr

hygroskopische, wasserfreie Säure über; zerfliesst am Licht im Exsiccator zu einem Oel,
ohne sich dabei zu zersetzen. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer
in CS2, ziemlich leicht in heissem Wasser, fast unlöslich in Ligroin. Durch Reduction
mit Natriumamalgam entsteht Phenyl-a-Oxybuttersäure^

—
CalCioHgOg)« + H^O. Blättchen.

Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser._
— Ba.Ä2 -\- H2O. Blättchen aus heissem

Wasser. Schwer löslich in Wasser. — Ag.A. Weisser, käsiger Niederschlag.
Amid(?) C,oHn02N = CeH5.CH2.CH2.CO.CO.NH2. B. Aus dem Amid der a-Oxy-

^-Benzalpropionsäure (S. 963) mittels Natronlauge (F., P., A. 299, 33).
—

Sechsseitige
Krystalle aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 179— 180". Schwer löslich in heissem Wasser,
Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Ligroifn und Aether, ziemlich leicht löslich in

siedendem Alkohol.

22) Y'Fhenyl-yOxycrotonsäure CeH8.CH(OH).CH:CH.C02H. Anhydrid, siehe
labiles Phenylerotonlacton S. 966.

23) a-Methyl-ß-m-Oxyphenylacrylsäure H0.CeH4.CH:C(CH3).C02H. B. Bei
5— 6-stdg. Kochen von 1 Tbl. trockenem, propionsaurem Natrium mit 1 Tbl. m-Oxybenz-
aldehyd und 10 Thln. Essigsäureanhydrid (Werner, B. 28, 2000).

— Täfelchen aus Wasser.
Schmelzp.: 130". — Zn.Äg. Flockiger Niederschlag.

Methyläthersäure CnHijOg = CH3.0.C6H4.CH:C(CH3).C02H. Nadeln. Schmelzp.:
92—98,5" (MoüREU, BL [3] 15, 1025).

Aethyläthersäure C12H14O3 = C2H5.0.C«H4.CH:C(CH3).C02H B. Bei 4— 5-stdg.
Kochen von l Thl. Aethyl-m-Oxybenzaldehyd mit 1 Tbl. propionsaurem Natrium -|- Essig-
säureanhydrid (Werner). — Spiesse. Schmelzp.: 80".

24) m-Tolylbrenztraubensüure (CH3)'CeH4(CH2.CO.C02H)^ Oxim, «-Isonitroso-

(?-m-TolylpropionBäure CoH^OsN = CHa.C6H4.CH2.C(:N.OH).C02H. B. Man löst

m-Tolubenzylacetessigester (S. 976) in alkoholischer Kalilauge, fügt NaNOj hinzu, säuert

an, schüttelt durch, macht von neuem alkalisch und lässt 3 Tage bei gewöhnlicher
Temperatur stehen (Ryan, B. 31, 2130).

— Nadeln. Schmelzp.: 139". Leicht löslich in

Alkohol, unlöslich in Ligroin.
—

Ag.CjoHioOgN. Färbt sich am Licht etwas dunkel.

4-Nitroderivat, 4-Nitro-l-Methylphenylbrenztrauben8äure(3) CioHoOgN =
(CH3)>C8H3(N02)*(CH2.C0.C02H)«. B. Aus 4-Nitro-m-Xylol und Oxalsäureäthylester in

Gegenwart von Natriumäthylat (Reissert, Scherk, B. 31, 388). — Gelbe Kryställchen
aus Eisessig, die 1 Mol. Krystallessigsäure enthalten, welches sie bei 100" abgeben.
Schmelzp.: 193". Schwer löslich in Wasser, etwas leichter in Benzol und CHCI3, sehr
leicht in Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig. FeClg färbt die wässerige Lösung tief

grün. Die Lösungen der Alkalisalze sind tief roth gefärbt. Bei der Einwirkung von
salpetriger Säure entsteht 4-Nitro-m-Tolunitril. Die Oxydation mit H2O2 in alkalischer

Lösung ergiebt 4-Nitro-m-Tolylessigsäure, mit CrO^ 4-Nitro-m-Toluylaldehyd bezw. 4-NitrO'

m-Toluylfiäure.
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25) p-Tolylhrenztrauhensüure (CH3)*C6HJCH2.C0.C02H)*. 3-Nitroderivat,
3-Nitro-l-Methylphenylbrenztraubensäure(4) C10H9O5N = (CH3)'C6H3(N02)^(CH2.CO.
CO2H)*. B. Aus Oxalsäurediäthylester, Nitro-p-Xylol und Natriumäthylat (Reissert, B.

30, 1050; D.R.P. 92 794; Frdl. IV. 161).
— Nädelchen aus Wasser. Schmelzp.: 145«.

Die wässerige Lösung wird durch FeClj grün gefärbt. Bei der Reduction mit Zinkstaub

+ Eisessig entsteht m-Methylindol-«- Carbonsäure und mit Natriumamalgam m-Methyl-
N-Oxyindol-or-Carbonsäure.

26) p-Tolnylessigsäure (CH3)*CeH4(CO.CH,j.C02H)*. Nitril, Cyanomethyl-p-Tolyl-
keton C,oH5,ON = CH3.C6H4.CO.CH2.CN. B. Bei kurzem Erhitzen von p-Toluaeeto-
diuitril (s. u.) mit verdünnter Salzsäure auf 110" (E. von Meyer, J. pr. [2] 52, 110).

—
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 104— 105". Einwirkung von Phenylhydrazin: Seidel,
J. pr. [2] 58, 144.

Imid des Nitrils, p-Toluacetodinitril C,oH,„N2 -= CH3.CeH4.C(:NH).CH2.CN. B.

Beim Eintragen von 7 g Natriumpulver in di« ätherische Lösung von 1 2 g Acetonitril und

17,5 g p-Toluylsäurenitril (E. v. M., /. pr. [2] 52, 110).
— Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 108". Sehr leicht löslich in Aether und Benzol. Wird von Salzsäure bei 110" in

NH3 und p-Toluylessigsäure-Nitril (s. 0.) zersetzt. Mit NH3O.HCI entsteht sofort das Oxim
dieses Nitrils (s. u.). Analog wirkt Phenylhydrazin. Mit Benzoldiazoniumchlorid ent-

steht Benzolazo-Cyanomethyltolylketon CigHiäON,. — CioHjoNj.HBr.
Benzoylderivat C17H14ON2 = CioHgNä.CjJHsO. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:

gegen 179" (M.).

Chlortoluacetodinitril CJ0H9N2CI. B. Durch Erwärmen von Toluacetodinitril mit

Chlorkalk und etwas Wasser (E. v. M., J. pr. [2] 52, 112).
— Blättchen aus Benzol.

Schmelzp.: gegen 149".

Brom toluacetodinitril CioHgNaBr. Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 164" (E. v. M.).

CH3.C8H4.C.CH2
Oximanhydrid, p-Tolylisoxazolon CioHgOaN = •• >C0. B. Durch

N— O
Kochen von Tolylisoxazolonimid (s. u.) mit conc. Salzsäure (Seidel, J. pr. [2] 58, 148).

— Blättchen. Schmelzp.: 134—135" (unter Zersetzung). Sehr wenig löslich in siedendem

Wasser. Die alkoholische' Lösung giebt mit FeClg blauschwarze Färbung, die auf Zusatz

von wenig Salzsäure in Hellgelb umschlägt.
Oxim des Toluylessigsäurenitrils C,oHioON2 = CH3.CeH4.C(:N.OH).CH2.CN oder

CH3.CgH4.C.CHj
Tolylisoxazolonimid ••

_>C:NH. Rhomben aus Benzol. Schmelzp.: 150"

bis 151" (E. V. Meyer, J. pr. [2] 52, 110). Bei der Behandlung mit siedender, conc. Salz-

säure bildet sich Tolylisoxazolon (S., J. pr. [2] 58, 148).

Acetylderivat Ci.jHijOaNa == C10H9ON2.C2H3O. Schmelzp.: 191". Leicht löslich in

heissem Alkohol und Aether, sehr wenig in heissem Wasser (S., J. pr. [2] 58, 148).

27) o-Acetophenylessigsmire (CH3.CO)iC6H4(CH2.C02H)«. 1^12,2i,2'-Tetrachlor-
derivat, o-Dichloracetoplienyldiehloressigsäure CioHa03Cl4 = CHCI2.CO.C8H4.CCI2.

CO2H. B. Aus dem 2,2,4,4-Tetrachlor-l,3-Diketotetrahydronaphtalin mittels Soda in der

Kälte (ZiNOKE, Egly, A. 300, 196).
— Nadeln und kleine Prismen aus heissem Benzol.

Schmelzp. : 106— 107". Schwer löslich in Benzin, leichter in heissem Benzol, Alkohol und

Eisessig. Geht durch Erwärmen mit Sodalösung in Dichlorketoxyhydrindencarbonsäure
C,oH604Cl2 über.

Methyleater C„H803Cl4 = CHCI2.CO.C6H4.CCI2.CO2.CH3. Nadeln aus Benzol.

Schmelzp.: 114—115". Leicht löslich in Alkohol und heissem Benzol (Z., E.).

V-, 1-, 1-, 2^2'- Pentachlorderivat , o - Trichloracetophenyldichloressigsäure
CioHsOjCls = CCl3.CO.CftH4.CCl2.CO2H. ß. Aus dem Hydrat des 2,2,4,4-Tetrachlor-
1

, 3 -Diketotetrahydronaphtalins (5 g in Wasser) mittels Chlorkalklösung (4"/^ ClOH in

40 ccm) unter Zusatz von etwas Eis; man zersetzt das Calciumsalz mit Salzsäure (Z., E.,

A. 300, 198). Aus der o-Dichloracetophenyldichloressigsäure (s. o.) durch Einleiten von
Chlor in die Lösung in überschüssiger Sodalösung (Z., E.).

— Nadeln oder Tafeln von

monoklinem Habitus aus heissem Benzol. Schmelzp.: 135". Zersetzung: 150— 160".

Leicht löslich in Eisessig, Benzol und Alkohol, schwer in Benzin. Giebt bei 160— 170"

das Anhydrid (S. "971), noch stärker erhitzt das Dichlormethylenphtalyl (S. 960); durch

Erhitzen mit Sodalösung entsteht die y
-
TrichloracetyIbenzoesäure (S. 960); beim Kochen

mit Wasser das Oxylacton CinHgOaCls (S. 971), mit conc. Kalilauge in methylalkoholischer

Lösung die o-Carboxyphenyldichloressigsäure.
— Na.CioH403Cl5. Harte Nadelfächer

aus Benzol und Benzin. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — Calcium-
salz. Dicke, weisse Flocken.
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Methylester Ci,H708Cl,i = C,oH4Cl503.CH8. Nadeln oder Täfelchen aus heissem
Benzol. Schmelzp.: 108—109'^. Leicht löslich in Alkohol und Aether (Z., E.).

Anhydrid C.oHsOßC^o -= (C,oH4Cl50.AO. B. Aus der Säure bei 160— 170» (Z., E.,
A. 300, 200). — Weisse Blättchen aus heissem Eisessig. Schmelzp.: 224°. Sublimirt von
160" an in feinen, weissen Nadeln. Unlöslich in Alkali. Giebt beim stärkeren Erhitzen
das Dichlormethylenphtalyl (S. 960).

Oxylacton Q.^Yi^O^QX^ = CeH4<^J^^^^'^^>0. B. Aus der o- Trieb loraceto-

phenyldichloressijisäure durch Koench mit Wasser (Z., E., A. 300, 201). Aus dem Methylat
des 2,2,4,4-Tetrachlor-l,3-Diketotetrahydronaphtalin3 mittels Chlorkalk (Z., E.). — Mono-
kline Krystalle aus Benzol -Benzin. Schmelzp.: 139" unter Zersetzung. Leicht löslich

in Benzol, Alkohol, Aether und Eisessig. Giebt mit Acetylchlorid eine Acetylverbindung
(s. u.). Geht beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat in Dichlormethylen-
phtalyl (S. 960) über. Wird von Soda langsam unter Rückbildung der Trichloracetophenyl-
dichloressigsäure gelöst.

Acetylverbindung des Oxylaetons C12H7O4CI5 = CioH4(C2H30)03Cl6. Prismen
aus heissem Benzol. Schmelzp.: 170**. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und heissem

Benzin, leichter in Benzol (Z., E., A. 300, 202).

28) Honiocumarsäure, l-Methyl-4-PropenylsäMrephenol(3) (CH3)'CeH3(0H)'
piiT p PTT C ( ) (^()

{CH:CH.C02H)*. Anhydrid, 4-Methyleumarin C.oHaOj = ""•
'" ' *

CH:CH.C.CH:CH
Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 90" (Stöbmeb, A. 312, 281).

4)
*
Säuren C^.B^^Os {8. 1662-1666).

1) Die im Hptw. S. 1662 als o-Butyrcumarsäure aufgeführte Säure hat die Constitution

HO.CfiHi.GH:C{GE^.GH^).CO^H, ist also als u-Aethyl-o-Cutnarsäure z« hexeiehnen.

2) Die im Hptw. S. 1663, Z. 1 v. o. als p-Butyrcumarsäure aufgeführte Säure hat die
Cotistitution HO.CqH^.CH: C{GHi.CH3).C02B, ist also als a-Aethyl'p-Cumarsäure xu
hexeiehnen.

*Methyläthersäure C,oH,403 = CH3.0.C6H4.CH:C(C2H5).C0,H (Ä 1663). Schmelz-

punkt: 129,5—1310 (MouKEU, Chauvet, C. r. 124, 405).

S. 1663, Z. 11 V. u. statt: „ß,ß-Dimethyleumarsäure'^ lies: „ ß,p-Dimethylcumarsäure^K
S. 1663, Z. 9 V. u. statt: „B. 27'' lies: „B. 16".

CiGH^y.CBr
S. 1663, Z. 6 V. u. Die Formel muss lauten: ,,GHf,.Gc,EK<C

8) *Y'Benzoylbuttersäure CeHä.CO.CHa.CHa.CH^.CO^H (Ä 1663-1664). B. Bei
der Ketonspaltung des a-BenzoyIglutarsäureesters (Fichter, Bauer, B. 31, 2001). Beim
Verseifen von «,a'-Dibenzoylglutarsäureester durch Alkali (Wislicenus, Kuhn, G. 18981,
888; K., A. 302, 218). —

Blättrige Krystalle. Schmelzp.: 127,5". Ziemlich löslich in

heissem Wasser. — Ag-CiiHuOg. Schwärzt sich beim Umkryetallisiren aus Wasser, ist

aber trocken lichtbeständig.
Aethylester C^^Yl^^O^ = C6H5.CO.CH2.CH2.CH2.CO.,.C,H5. B. Aus dem Silbersalz

und CjHäJ (K., A. 302, 220).
— Farbloses Oel. Kp.: 315".

Oxim, (!i-Phenyl-(5-Isonitrosovaleriansäure CiiHijOgN = C6H6.G(:NOH).CH2.CH2.
CH2.CO.jH. B. Aus der Säure NH3O.HCI und Soda in alkoholischer Lösung (Kuhn,
A. 302, 221). — Prismen aus Alkohol und Aether. Schmelzp.: HO".

Oxim des Aethylesters dsH^OaN = C6H5.C(:NOH).CH2.CH2.CH2.C02.C,,H5. B.
Man kocht die alkoholische Lösung des Esters (s. o.) mit NH3O.HCI und starker Soda-

lösung mehrere Stunden und äthert nach dem Verjagen des Alkohols aus (K., A. 302,
220).

— Prismen aus Petroleumäther. Schmelzp.: 35—36".

9)
*
8-Phenyllävulinsäure CeHB.CH2.CO.CH.^CH2.CO.H {S. 1664). Semicarbazon

Ci2H,503N3-=CeH..CH2.C(:N.NH.CO.NH2).CH2.CH2CO.H.' Nadeln (aus 50"/oigem Alko-

hol). Schmelzp.: 182—183" ^Gelbfärbung, Gasentwickelung) (Stobbe, Russwubm, Schulz,
A. 308, 179).

S. 1664, Z. 16 V. u. statt: „Phenylangelilaeton"' lies: „Phenylangeücalacton''.

13) *a-Benzylacetessigsäure CH3.CO.CH(CH2.C6H5).C02H {S. 1664—1665). Amid
CnHjsOjN = CH3.CO.CH(CH2.CeH5).CO.NH2. B. Aus Benzylacetessigester (Hptw.
Bd. II, S. 1664, Z. 3 v. u.) und NHg (Güareschi, C 1897 I, 369).

—
Schmelzp.: 149—150".
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Oxim, ß-Benzyl-(9-Isonitrosobuttersäure CiiHjgOsN = CHj.C(:N.0H).CH(CH2.
CgHsyCOgH. B. Die Salze der Alkalien und Erden entstehen aus Methylbenzylisoxazolon
(s.u.) durch hydrolytische Aufspaltung (Schiff, Viciani, B. 30, 1161).

— Na.CiiHjjOaN.
B. Beim Zusatz von NaO.CjH^, zur alkoholischen Lösung des Isoxazolons. Weisses, nicht

hygroskopisches Pulver. — Ba(Cj,Hi208N)j. Krystallinisch.

N=C.CH3
Oximanhydrid, Methylbenzylisoxazolon CnHuOgN = 0< ^, ^ -ß-

CO .CH.CH2.C8H5
Aus Benzylacetessigester (Hptw. Bd. II, S. 1664, Z. 3 v. u.), Anilin (2 Mol.-Gew.) und salz-

saurem Hydroxylamin (1 Mol.-Gew.) beim Schütteln mit etwas Wasser (Sch., V., B. 30,
1161). — Prismen aus Wasser. Schmelzp. : 106". Ziemlich leicht löslich. Mit Alkalien

und alkalischen Erden entstehen unter gleichzeitiger Aufnahme von 1 Mol. H2O und

Aufsprengung des Ringes die Salze der a-Benzyl-(?-Isonitrosobuttersäure (s. o.).
—

Pb(CnHi(,02N)a. Weisses, unlösliches, kaum krystallinisches Pulver. — Cu.Äj. Oliv-

grüner Niederschlag. Wird beim Pulvern stark elektrisch. — Ag.A. Unlöslich. Ziemlich

löslicher, lichtbeständiger Niederschlag.

p-Nitrobenzylaeetessigsäureäthylester CijHjsOjN = N02.C6H4.CH2.CH(CO.CH3),
CO2.C2H6. Nadeln. Schmelzp.: 145° (Roser, A. 247, 136). Schwer löslich in kaltem

Alkohol.

Anilinobenzyl-Aeetessigaäureäthylester, «-Acetyl-f/-Anilinohydrozimmtsäure-^
ester, Benzalanilinacetessigester CjgHgiOgN. Existirt in 3 Formen, die optisch inactiv

und gleichmolekular sind, a) Enolform C8H5.CH(NH.CeH5).C[:C(OH).CH3].C02.C2H5?
B. Beim Mischen von 1 Mol.-Gew. Benzalanilin mit 2 Mol.-Gew. Acetessigester (Schiff,

Bertini, B. 30, 601; Sch., B. 31, 207).
— Weisse, voluminöse Krystallmasse aus

Benzol -\- Ligroin. Schmelzp.: 103". Wird in alkoholischer Lösung von FeCla sofort

kirschroth gefärbt. Wird von Alkalien langsam gelöst. Geht in Benzollösung durch Be-

rührung mit Spuren von Piperidin in die Ketoform (Schmelzp.: 78°) (s. u.) über. Wird in

alkoholischer Lösung durch eine Spur Natriumäthylat in Anilin und Benzalbisacetessig-
ester gespalten (Sca., B. 31, 605; 32, 833).

b) Ketoform C6H5.CH(NH.C8H8).CH(CO.CH3).C02.C2H5 ?• Darsl Durch Zusatz

von Piperidin zu einem äquimolekularen Gemisch von Acetessigester und Benzalanilin

(Sch., B. 31, 603).
—

Weisses, ziemlich compactes Krystallpulver aus Benzol + Ligroin.

Schmelzp.: 78°. Giebt in verdünntem Alkohol erst nach einigen Stunden die FeClg-

Reaction, in absolutem Alkohol rascher. Unlöslich in Alkalien. Geht beim Umkrystalli-
siren aus warmem Alkohol in die Mischform (Schmelzp.: 95°) (s.u.) über. Liefert, mit

Spuren von Natriumäthylat in Alkohol stehen gelassen, die bei 134—135° schmelzende
Modification des Benzalbisacetessigestera (Sch., B. 32, 333).

c) Mischform von a und b. B. Beim Zusammenreibeu äquimolekularer Mengen
Benzalanilin und Acetessigester unter Kühlung (Sch.

,
B. 31

, 207). Aus den Verbin-

dungen a und b beim Erwärmen mit verdünntem Alkohol oder längerem Erwärmen über

den Schmelzpunkt (Sch.).
—

Kugelige Krystallaggregate aus Benzol -f- Ligroin. Schmelz-

punkt: 93—95°. Giebt in 35—40°/oigem Alkohol rasch FeClg-Reaction.
Durch Einwirkung von Hydroxylamin entsteht Benzaldoxim (Bertini, O. 29 II, 25),

durch Einwirkung von Phenylhydrazin Benzaldehydphenylhydrazon. Beim Erhitzen mit

der gleichen Gewichtsmenge Eisessig, verdünnt mit dem gleichen Volumen Alkohol, auf

dem Wasserbade bis zur völligen Lösung wandelt sich der Ester in eine Verbindung
C32H30O2N2 (S. 973) um. Beim längeren Stehen (6 Monate lang) von rohem Benzalanilin-

acetessigester entstand Diphenyldihydrolutidindicarbonsäureester. Bei der trockenen Destil-

lation bildet sich Diphenylharustoff (B.).

Oxim des Benzalanilinacetessigesters C19H22O3N2 = CH3.C(:N.OH).CH(C02.C2Hb)-
CH(NH.CgH5).C6H5. Existirt in zwei stereoisomereu (?) Modificatiouen. B. Durch Einwir-

kung von Benzalanilin auf das Oxim des Acetessigesters (Bertini, O. 29 II, 25).

a) Niedrigschmelzendes Oxim. Schmelzp.: 136— 137°. Unlöslich in Alkalien,
löslich in verdünnter, warmer Salzsäure, sehr wenig löslich in Wasser, leicht in organischen
Solventien. Liefert kein Acetylderivat.

b) Hoch schmelzendes Oxim. Schmelzp.: 153° unter Zersetzung. Schwer löslich

in kaltem Ligroin, in Alkohol weniger löslich als sein Isomeres vom Schmelzp.: 136— 137°,
in das es beim längeren Stehen sich umwandelt. Liefert ein Acetylderivat.

Acetylderivat des hochsehmelzenden Oxims C21H24O4N2 = CH3.C(:N.O.C2HgO).
CH(C02.C2H5).CH(NH.CeH5).CeH5. B. Beim Erhitzen des Oxims mit 4 Thln. Essig-

säureanhydrid und sofortiger Zersetzung mittels Wasser unter ständiger Abkühlung
(Bertini, G. 29 II, 28).

—
Lange, glänzende Nadeln aus verdünntem Alkohol, Schmelz*

punkt: 114^
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Henzalanilinacetessigester (S. 972) mit der gleichen Gewichteinenge Eisessig, verdünnt mit
Alkohol (B., O. 2911, 30).

—
Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 155—156". Addirt Brom

und Jod.

Naphtylaminobenzyl -Acetessigsäureäthylester , Benzal -ß- naphtylaminaeet-
essigester C23H23O3N. a) Enolform CioH,.NH.CH(CeH5).C[:C(OH).CH3].C02.C2H5. B.
Aus Acetessigester und Benzal -j9-Naphtylamin (Schiff, B. 31, 1H89).

—
Krystallinische

Masse aus Ligroi'n. Schmelzp.: 100—101".

b) Ketoform C,oH,.NH.CH(C6H5).CH(CO.CH8).CO.,.C2H5. B. Aus Acetessigester
und Benzal -(^-Naphtylamin bei Gegenwart von etwas Piperidin (Sch., B. 31, 1389). —
Schmelzp.: 74—75". Bei der Einwirkung von auch nur geringen Mengen Natriumäthylat
auf die alkoholische Lösung des Esters wird unter Abspaltung von j^-Naphtylamin Benzal-

bisacetessigester erzeugt (vgl. Sch. B. 32, 333).

14) *ß-p-Toluylpropionsäure (CH8)'C6H4(CO.CH2.CH2.CO,^H)* {S. 1665). B. {Beim
Behandeln eines Gemenges von Berusteinsäureanhydrid, .... (Bdrcker, Bl. 49, 449)} und
CS, (MüHR, B. 28, 3216).

—
Schmelzp.: 117°. Wird in sehr verdünnter, alkalischer Lösung

durch KMn04 oder in verdünnter, essigsaurer Lösung durch Chromsäure zu p-Toluylsäure
oxydirt (Limpricht, Doll, A. 312, 112). Reduction: L., D., A. 312, 114.

Methylester Ci^H^Os = CH3.CeH4.CO.CH2.CH2.CO2.CH3. Nadeln (aus verdünntem

Holzgeist). Schmelzp.: 43". Destillirt unzersetzt im Vacuum (L., D., A. 312, 111).

Amid C11H13O2N = CH3.C6H4.CO.C2H4.CO.NH2. Blättchen. Schmelzp.: 160" (Blau-

färbung). Löslich in heissem Wasser (Limpricht, Doll, A. 312, 111).
Anilid C„Hi702N = CH3.CeH4.CO.C2H4.CO.NH.C6H6(V). Blättchen. Schmelzp.: 147"

(Klobb, Bl. [3] 23, 521).

Verbindung C34H80O2N2. B. Man erhitzt Toluylpropionsäure mit Phenylisocyanat
auf 200" (K., G. r. 130, 1254; Bl. [3] 23, 520).

—
Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 204".

16) *o-Isobutyrylbenzoesäure (CH3)2CH.CO.C6H4.C02H {S. 1665). B. Durch Ver-

seifung des Productes der Einwirkung von Zinkstaub auf Phtalsäureanhydrid (Hptw.
Bd. II, S. 1794) und Isopropyljodid (Hptw. Bd. I, S. 192) (Gucci, O. 28 II, 505).

—
Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 121,5

— 122". Wird durch Natriumamalgam zu Iso-

propylphtalid (S. 937) reducirt.

S. 1665, Z. 27 V. u. statt: „240—250°'' lies: „290"''.

19) *PseudocufHylglyoxylsäure{GH^)^'''^C^Yi,^GO.GO.,nf{S.1666). B. Aus Pseudo-
cumol (S. 19), Chloräthanalsäureäthylester (8pl. Bd. I, S. 235) und AICI3 (Bouveaült, Cr.
124, 156J.

— Farblose Krystalle. Schmelzp.: 76". Spaltet beim Erhitzen mit conc. Schwefel-
säure CO ab unter Bildung von Durylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1390).

— Aethylester,
Hellgelbe Flüssigkeit. Kp^: 175—176".

20)
*Mesitylglyoxylsäure (CHs)s»''''5CeH2(CO.C02H)'^ (S. 1666). B. Aus Acetyl-

mesitylen (Hptw. Bd. III, S. 154) bei 0" durch KMnO^ neben Mesitylglykolsäure (S. 937)
(V. Meyer, Molz, B. 30, 1273; van Scherpenzeel, R. 19, 379). Als Aethylester aus Mesi-

tylen (S. 19), Chloräthanalsäureäthylester (Spl. Bd. I, S. 235) und AICI3 (Bouveaült, C. r.

124, 257). — Krystalle aus CSj. Schmelzp.: 114—117" (V. M., M.); 116" (v. Sch.); 117"
bis 118" (B.). Färbt sich bald gelb. Leicht löslich in Benzol. K= 5,27 (Breed, Bryn Maror
College Monographs I, Nr. 1). Wird durch conc. Schwefelsäure in der Wärme zu 1,3,5-

Trimethylbenzoesäure(2) (S. 844) zersetzt (v. Sch.). Zerfällt beim Destilliren mit NH3O.HCI
und HCl -\- Alkohol in Wasser, CO2 und Cyanmesitylen (S. 844). Der Isoamylester ver-
bindet sich aber mit Hydroxylamiu zu einem Oxim (s. u.).

Aethylester Ci3H,603-=(CH3)3CeH2.CO.C02.C2H5. Gel. Kp„: 164— 165" (Bouveaült).
Oxim des Isoamylesters C16H23O3N = C9H„.C(:N.0H).C02.C5H„. Oel (V. Meyer,

B. 29, 837).

Mesitylglyoxylsäure -Hydrazon C22H24O4N2 + H2O =- (CH3)3CeH2C(C02H):N.N.
C(C02H).C6H2(CH3J3 -f HjO. Schmilzt bei 200», wobei Verlust von CO2 und Bildung des

Hydrazons des 1,3,5-Trimethylbenzaldehyds (Spl. zu Bd. III, S. 57) stattfindet (Bouveaült,
C. r. 124, 157).

23) a-Methyl-ß'Benzoylpropionsäiire, a-Phenacylpropionsäure CgHg.CO.CHj.
CH(CH3).C02H. B. Durch IV2—2stdg. Erhitzen von 20 g Brenzweinsäureanhydrid (Spl.
Bd. I, S. 291), 40 g AlClg und 250 g Benzol am Rückflusskühler (Klobb, Bl. [3j 23, 511).
Durch Einwirkung von alkoholischem Alkali auf Methylphenacylcyanessigsäureester (Spl.
zu Bd. II, S. 1966) (K., BL [3] 17, 409).

- Nadeln. Schmelzp.: 136". Sublimirt bei höherer
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Temperatur unzersetzt. Unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in siedendem Wasser.
Liefert mit Pheuylcarbouimid (S. 183) bei ca. 100" ein zähflüssiges Säureanhydrid, bei

180—200** l,5-niphenyl-3-Methylpyrrolon (Spl. zu Bd. IV, S. 334) (K., Bl. [3] 19, 394).
—

Kali um salz. Sehr leicht löslich in Wasser,

AnUid CijH^O^N = C^U^ . CO . CH^ . CHCCHg) . CO . NH . CgHs. B. Aus der Säure und
Anilin (neben Diphenylmethylpyrrolon, Spl. zu Bd. IV, S. 334) (Klobb, Bl. [3] 19, 398).— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 188— 190°.

24) a-Phenylpropionylessigsänre CH3.CH2.CO.CH(C8H5).C02H. Nitril, Aethyl-
Cyanobenzylketon diUnON = CH3.CH2.C0.CH(C6H5).CN. B. Aus Propionsäureester
und Benzylcyanid durch Condensation mittels NaO.CjHs (Walther, Schickleb, J. pr. [2]

55, 344).
— Täfelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 58". Leicht löslich in Alkohol, Aether

und Benzol. Zersetzt sich leicht mit Alkalien.

Hydroxylaminderivat des Nitrils, Aethylphenylisoxazolonimid CjiHigONg =
CH3.CH2.C~-CH.C6H5 . . , .•• •

. B. Aus Aethyl-Cyanobenzylketon (s. 0.) und Hydroxylamin (W.,

ScH., J. pr. [2j 55, 345).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 70—71". Löslich in Alko-

hol, Aether und Benzol.

25) a-p-Toluylpropionsäure CH3.C6H4.CO.CH(CH3).C02H. Imid des Nitrils,

p-Tolupropiodinitril CiiHi^Na = CH3.CgH,,C(:NH).CH(CH8).CN. B. Durch Eintragen
von Natrium in eine ätherische Lösung von p-Toluylsäurenitril und Propionitril (E. v. Meyer,
J.pr. [2] 52, 113).

—
Schmelzp.: 98—99". Liefert in alkoholischer Lösung mit NH3O.HCI

eine Verbindung C,,Hi20N2 (Schmelzp.: 134").

26) Butyrophenon-o- Carbonsäure, o-Butyrylbenzoesäure CO2H.C8H4.CO.
CH2.CH2.CH3. B. Beim Auflösen von Propylideuphtalid (s. u.) in heisser Kalilauge (Brom-
berg, B. 29, 1437).

— Büschel aus Aether -j- Ligroin. Schmelzp.: 89".

/C:CH.C2Hg
Anhydrid, Propylidenphtalid CnHioO, = C6H4/ >0 . B. Bei 8-stdg.

^CO
Erhitzen von 100 g Phtalsäureanhydrid mit 100 g Buttersäureanhydrid und 100 g butter-

saurem Natrium auf 175" (Bromberg, B. 29, 1436). Man schüttelt das Product mit warmem
Wasser, neutralisirt nach dem Erkalten mit NH3, destillirt 20 Stunden mit Wasserdampf
und extrahirt das Destillat mit Aether. — Hellgelbes Oel. Erstarrt im Kältegemisch zu
feinen Nadeln. Kpjj: 169—170". Hydrazin erzeugt l-Propylphtalazon (s.u.).

1-Propylphtalazon C„Hi20Nj = C6H4<^J^^^^>N2H. B. Ans Propylidenphtalid

(s.o.) und Hydrazin (Brombbrq, B. 29, 1437).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 156".

Bei der Reduction mit Zn -|- HCl entsteht cf-Propylphtalimidin. POCI3 eerzeugt 1,4-P'ropyl-

chlorphtalazin.

5.
* Säuren c.^u^^Os iS. 1666—1668).

S. 1667, Z. 2 V. 0. statt: „. . .laketon" lies: „. . .lacton".

7) *a-Aethyl-ß-Benzoylpropionsäure, Aethylphenacylessigsäure CgHg.CO.
CH2.CH(C2H5)C02H (6'. i6(?7). B. Durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Aethyl-
phenacylcyanessigester (Klobb, Bl. [3] 17, 410).

— Nadeln. Schmelzp.: 83". Sublimirbar.

Unlöslich in kaltem, schwer löslich in siedendem Wasser.
S. 1667, Z. 22 V. o. statt: „3446" lies: „3456".

9)
"^

ß'Phenyl'Y-Acetylbuttersäure CH3.CO.CH2.CH(CeH5).CH2.C02H (5. 1667). B.
Man kocht 20 g Phenyldihydroresorcylsäureester 15—20 Stunden mit 55 g krystallisirtem

Barythydrat und 400 ccm Wasser, neutralisirt mit Salzsäure und dampft ein (Vorländer,
Knötzsch, A. 294, 322; v. Schilling, V., A. 308, 189). Aus Acetonylbenzyl-Malonsäure
durch COj -

Abspaltung (V., K., A. 294, 321). Aus y-Phenyl-a'-oxydihydro-«-picolin-
^,j9'-dicarbonsäureester durch Erhitzen mit Salzsäure (Knoevenagel, Fries, B. 31, 763).

—
Schmelzp.: 84—85". 100 ccm einer bei 25" gesättigten Lösung enthalten 0,738 g Säure.
K = 0,0032 (v. S., V., A. 308, 189).

—
Ba.Ä^. Amorph. Leicht löslich in Wasser.

Aethylester C,4H,803 = CijHiaOg.C^Hg. Kpa«: 186-189" (V., Knötzsch, A. 294,
323). Beim Stehen mit alkoholischem Natriumäthylat, in Gegenwart von absolutem

Aether, entsteht Phenyldihydroresorcin.

yCü : C.CHg
Anhydrid C12H12O2 = CeHB.CH< >0 . B. Beim Kochen der Säure mit

^CH,,.do
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5 Thlu. Essigsäureanbydrid (V., K.).
— Oel. Kpgj: 177— 180". Leicht löslich in kochendem

Wasser, unlöslich in Ligroin.
Amid C,,H,50,N + H^O = CH3.CO.CH2.CH(C9n5).CH2.CO.NH2 + H^O. Tafeln

oder Prismen aus kochendem Wasser. Öchmelzp.: gegen 128" (rasch erhitzt) (V., K., A.

294, 326). Leicht löslich in Alkohol, Essigester und kochendem Wasser, schwer in Aether
und Benzol. Geht auf 100° erhitzt in das Anhydrid dos Amids (s. u.) über.

Anhydrid des Amids Ci^HijON. B. Beim Erhitzen des Amids auf 100" (V., K.).

Bei mehrstündigem Erhitzen von Pheuylacetylbuttersäureäthylester (S. 974) mit überschüs-

sigem alkoholischem Ammoniak auf 150— 160" (V., K.).
— Nadeln aus kochendem Wasser.

Schmelzp.: 137". Leicht löslich in Alkohol, Essigester und warmem Benzol, reichlich in

Aether. Giebt mit NaNOa und verdünnter Schwefelsäure eine Verbindung Ci2Hi408Ng(V)
(V., K., Ä. 294, 327).

Methylamid CigHijO^N = CH3.CO.CH2.CH(CeH5).CH2.CO.NH.CH3. B. Beim
Schütteln von Phenylacetylbuttersäureanhydrid (S. 974

—
975) mit Methylamiulösung von 30 "/q

{V., K., J.. 294, 328).
—

Schmelzp.: 143". Reichlich löslich in Aether. Beim Verdunsten
in conc. Methylaminlösung entsteht eine Verbindung 2Ci3Hi,0.,N -|- CH3.NH2 -\- HjOi?),
welche beim Erhitzen auf 100" das Methylamid hinterläbst (V.. K.).

Anilid CisHigOaN = CH3.CO.CH2.CH(,CeH6).CHj.CO.NH.C6H5. Blättcheu. Schmelz-

punkt: 135" (V., K., A. 294, 329).
Oxim der ^-Phenyl-7-Acetbuttersäure C12H16O3N -= CH3.C(:N.OH).CH2.CH(C6H5).

CH2.CO2H. Tafein aus siedendem Wasser. Schmelzp.: 127". Löslich in Sodalösung und
verdünnten Mineralsäuren, leicht löslich in Alkohol und Aeiher, schwer in kaltem Wasser

(V., K., A. 294, 324).
Das bei 93—94^ schmelzende *Oxmi von Michael und Freer konnte von V., K. nicht

erhalten werden.

10)
*
ß-Benzyllävulinsäure C6H5.CH2.CH(C0.CH3).CH2.C0jH {S. 1667). Die im

Hptw. Bd. II, 6'. 1667, Z. 4 v. u. aufgeführte Säure ist eiii Dibromderivat der ö-Benxyl-
lävulinsäure C6H5.CHBr.CHBr.COiCH2)2.C02H vgl.: Erdmann, A. 258, 129.

12) *ß'0,p-Dim,ethylbenzoylpropionsäure, l,3'Dhnethylhenzoyl(4:)-I'ro-
pionsäure (CHgJa'-'CeHsCCO.CHa.CHa.COaH)" (S. 1668). B. Aus m-Xylol, gelöst in

CS2, Berusteinsäureanhydrid und AICI3 (Mühr, Ä 28, 3216).
—

Schmelzp.: 106". Spaltet
beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150" m-Xylol ab.

1 3) *l,4-Dimethylbenzoyl(2)'Fropionsäure (CH3)2»''C6H3(CO . CHj . CH2 . CO^U)^
{S.1668). Schmelzp.: 62" (Mühr). Spaltet beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200" p-Xylol ab.

15) *p- Cyniylglyoxylsüure , 1- Methyl-4:-Methoüthvlbenzoyl(2) - Ameisen-
säure (CH3)HC3H7)*C6H3(CO.COjH)2 (6'. 1668). Aethylester C,4Ui803 = (CH3)(C3H7)
CaH3.UO.CO2.C2H5. B. öOOgCymol werden mit AiCIg versetzt, der Kolben wird mit Eis

gekühlt und evacuirt, dann tropfenweise eine Lösung von Aethoxalylchlorid in Cymol zu-

gefügt und das Reactionsproduct mit Wasser zersetzt (bei längerer Einwirkung von AlClg
entsteht Aethylcymol) (Verley, Bl. [3J 17, 911; Bouveäült, BL [3] 17, 942, 1020).

—
Unangenehm riechendes Oel (in der Verdünnung erinnert der Geruch etwas an Veilchen).

Kpio: 180" (B.). Kp^eo: 237". D": 0,9841 (V.). Kp2i: 186" (V., Bl. [3] 19, 139).

19) a-Aethyl-ß-Methylcumarsäure {nOfC^Rly^iCU^): C(C2H5).C02H]i. 4-Dimethyl-
C(CH3):C.C2H5

amino-a-Aethyl-(?-Methyleumariii C,4Hi702N = (CH3)2N.CeH3< ^- . B.
O CO

Durch 7-stdg. Kochen von 10 g m-Dimethylaminophenol, Aethylacetessigester, 20 g Alkohol
und 5 g ZnCl2 (v. Pechmann, Schaal, B. 32, 3695).

—
Krystalle aus Alkohol vom Schmelz-

punkt: 89", aus Benzollösung vom Schmelzp.: 135". Löslich in viel Wasser mit violetter

Fluorescenz.

20) d-Benzyllävulinsäure , 6-JPhetiylheocanon(4)-Säure(l) C8H5.CH2.CH2.CO.
CH2.CH2.CO2H. 5,6-Dibromderivat daHiaOaBr» = C6H.,.CHBr.CHBr.CO.CH2.CH2.
CO2H ist im Hptw. Bd. II, S. 1667, Z. 4 v. u. irrthümlich als Derivat der ß-Benxyllävulin-
säure aufgeführt.

21) 2- Phenylhexanon(S)- Säure(l) CH3.CH2.CH2.CO.CH(C6H5).C02H. Nitril,

Propyl-Cyanobenzylketon CiaHjgON = CH8.CH2.CH2.CO.CH(CeH5).CN. Oel (Walther,
Schickler, J. pr. [2] 55, 346).

CHg.CHj.CHj.C CH.CeHg
Propylphenylisoxazolonimid CgHi.ON, = •• •

. Nadeln.
N.O.C:NH

Schmelzp.: 107—108". Löslich in Alkohol und Benzol (W., S., J. pr. [2] 55, 346).
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22) m-Tolubenzylacetessigsänre CH8.CO.CH(CH5j.C6H^.CH3).C02H. Aethylester
C14H18O8 = CH3.CU.CH(CH2.C8H4.CH8).C02.C2H5. B. Aus Acetessigester und Xylyl-
bromid bei Gegenwart von Natriumalkoholat (Ryan, B. 31, 2129). — Gelbliches Oel.

Kpgg: 195°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. Löst sich langsam in

verdünntem Alkali. Aus dieser Lösung fällt conc. Natronlauge ein krystallisirtes
Natriumsalz.

23) n-Phenacetylisobuttersäure C8H6.CH2.CO.C(CH3)2.C02H. Aethylester C14H18O3= CöH5.CH2.CO.C(CH3)2.C02.C2H5. B. Man condensirt Benzylcyanid und Bromisobutter-

säureäthylester in Gegenwart von Zink und zersetzt dann mit Wasser (Blaise, C. r. 132,

480).
—

Kpie: 164—165«.

24) a-p-Toluylisobuttersäure (CH3)»CaH4[CO.C(CH3)2.C02H]*. Aethylester C14H18O3= CH3.CeH4.CO.C(CH3)2.C02.C2H6. B. Mau condensirt p-Tolunitril und a-Bromisobutter-

säureätbylester in Gegenwart von Zink und zersetzt dann mit Wasser (Blaise, C. r. 132,
479).

—
KP25: 169—1720.

25) Isovalerophenon-o- Carbonsäure C02H.CöH4.CO.CH2.CH(CH8)2. B. Beim
Kochen bis zur Lösung von lg Isobutylidenphtalid (s.u.) mit lOccm Kalilauge (Brom-

berg, B. 29, 1440).
— Nadeln aus Aether und LigroYn. Schmelzp.: 88*.

/C:CH.CH(CH8)2
Isobutylidenphtalid C12H12O2 = C6H4/ >0 . B. Bei 6-stdg. Erhitzen

von 50 g Phtalsäureanhydrid mit 50 g Isovaleriansäureanhydrid und 50 g isovaleriansaurem

Natrium auf 220" (B., B. 29, 1439).
—

Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 97°. Unlöslich

in Ligroin. Hydrazinhydrat erzeugt 1-Isobutylphtalazon.

1-Isobutylphtalazon C12H14ON2 = CeH4<^t§^^^£^2j^N2H. B. Aus Iso-

butylidenphtalid (s. 0.) und Hydrazin bei 100« (B., B. 29, 1440).
—

Krystalle aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 113«. Beim Erhitzen mit POClg entsteht l,4-l8obutyl-

chlorphtalazin.

26) Aethylbenzoylpropionsäure C2Hg.C6H4.CO.C2H4.CO2H. B. Aus Aethylbenzol,

gelöst in CSj, und Bernsteinsäureanhydrid -j- AICI3 (Mühr, B. 28, 3217).
— Nadeln.

Schmelzp.: 90«.

27) lf2-Dimethylbenzoylpropionsäure (CH8)2*'^CeH8.CO.C2H4.C02H. B. Aus

o-Xylol, gelöst in CSg, und Bernsteinsäureanhydrid -|- AICI3 (Mühr, B. 28, 3216). —
Nadeln. Schmelzp.: 105«.

6.
*
Säuren c^^^^^o^ {S.i668—i670).

S.1669, Z.l v.o. statt: „CigifjoOa" lies: „Gy^H^^O^'K

6) *a-Aethyl-a-Benzylacetesmgsäure CH3.CO.C(C2H5)(CH2.C6Hb).C02H (S.1669).
*
Aethylester CisHaoOg = CH3.CO.CiC2Hg)(C7H,).C02.C2H6 {S. 1669). Wird beim
Kochen mit alkoholischer Natriumäthylatlösung vollständig in Essigester und a-Aethyl-

hydrozimmtsäureester gespalten (Dieckmann, B. 33, 2681).

7) *l,2,4-Trimethylbenzoyl(5)-Propionsäure (CH3)3i'2'''C6H2(C0.CH2.CH2.C02H)^
(S. 1669). B. Aus Pseudocumol, gelöst in CS2, und Bernsteinsäureanhydrid -j- AICI3

(Mühr, B. 28, 3216).
— Nadeln. Schmelzp.: 98«. Spaltet beim Erhitzen mit Salzsäure

auf 150« Pseudocumol ab.

8) *1,3, 5-Trimethylbenzoy1(2)-Propionsäure, s-Tritnethylbenzoyl-ß-Pro-
pionsäure (CH3)si'»'^C6H2(C0.CH2.CH2.C02H)"' {S. 1669). Nadeln. Schmelzp.: 106"

(Mühr). Spaltet beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150« Mesitylen ab.

12) Propylphenacylessigsäure C8H5.CO.CH2.CH(C3Hj).C02H. B. Aus Propyl-

phenacylcyauessigester durch alkoholisches Kali (Klobb, BL [3J 17, 410).
— Nadeln.

Schmelzp.: 56«.

13) Isopropylbenzoylpropionsäure, ß-Cuminoylpi'opionsäure (CHs)2CH.CeH4.
CO.C2H4.CO2H. B. Aus Cumol, gelöst in CS2, und Bernsteinsäureanhydrid -\- AICI3
^MüHR, B. 28, 8217).

— Nadeln. Schmelzp.: 72«.

14) l-Methyl-2-Aethylbenzoylpropionsäure CH3.CeH3(C2H6).CO.C2H4.C02H. B.

Aus o-Methyläthylbenzol, gelöst in CSj, und Bersteinsäureanhydrid -\- AICI3 (Mühr, B.

28, 3217).
— Nadeln. Schmelzp.: 78«.
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7.
* Säuren g^^ti.^o^ {8. 1670).

1) *l-3l€thyl-4:-M€thoäthylhenzoylpropionsäure CHa.CöI^CJIy^CO.CIIa.CHj,.
COjH {S. 1670, Z. 4 V. o.). B. Aus Cymol, gelöst in CS^, und Bernsteinsäureanhydrid
+ AICI3 (Mdhr, B. 28, 3217).

— Blättchen. Schmelzp.: TO«. Spaltet beim Erhitzen mit
Salzsäure auf 150" Cymol ab.

2) C-Benzoyl-Oenanthsäure C8H5.CO.CH2.CH2.CH,.CH2.CH2.CH2.C02H. B. Ent-
steht neben üiphenyloktandion(l,8) aus Korksäurechlorid, Benzol + AICI3 (Etaix A. eh.

[7] 9, 391).
— Blättchen aus wässerigem Alkohol. Schmelzp.: 78^

3) 1, 2,4,5- Tetramethylhenzoylpropionsäure (CH3)4CgH . CO . C2H4 . CO2H. B.
Aus 1, 2,4,5-Tetramethylbenzol, gelöst in CSg, und Bernsteinsäureanhydrid -)- AICI3
(Mdhr, B. 28, 3217).

— Blättchen. Schmelzp.: Ml^. Spaltet beim Erhitzen mit Salz-

säure auf 150" Durol ab.

4) Tert.-Butylxylylglyoxylsäure C6H2(CH3)2[C(CH3)3].CO.C02H. B. Durch Zu-

fügen von 100 g KMnOi, gelöst in 1 L. Wasser, zur Suspension von 50 g Aceto-tert.-Butyl-

xylol in 1 L. Wasser von 60— 65° bei Gegenwart von 10 g KOH (Baub-Thürgau, B. 31,

1346; Fabr. de Thann & Mulhouse, D.R.P. 94019; Frdl. IV, 1300).
— Nadeln aus Alko-

hol. Schmelzp.: 1200 (Fabr. de Th. & M.); 90—1100 (B.-Th.). Verliert bei 160« CO2.
Giebt beim Erhitzen mit aromatischen Aminen Butyldimethylbenzaldehyd.

Dinitro-Tert.-butylxylylglyoxylsäuremethylester C15H18O7N2 = C6(N02)2(CH3)2
(C4H9).CO.C02.CH3. B. Durch Nitriren des (öligen) Butylxylylglyoxylsäuremethylesters
(Baür-Thürgaü, B. 31, 1346).

— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 127°.

8. Säuren C15H20O3 {S. 1670—1674). Zur Stereoisomerie der santonigen Säuren:

Andreocci, R. A. L. [5] 8 I, 83. Die santonigen Säuren färben sich nach dem Erhitzen
mit H2SO4 und Wasser durch einige Tropfen FeClg violett (Bertolo, O. 29 II, 102).

3) *d-Santonige Säure: CHg
(5. 1670—1671). B. Durch Reduction von Lävodesmo- /\,pr nu
troposantonin (Spl. zu Bd. II, S. 1791) mit Zinkstaub +

(

i^^l^.üM,

Essigsäure (Andreocci, Bertolo, B. 31, 3132). Durch

Zerlegung der rac.-santonigen Säure (S. 978) mittels Cin- HOl /v
chonius (Ä., Alessandrello, R. A. L. [5] 81, 503; Q. 291, in^j
479).

— Darst. Eine Lösung von 1 kg Santonin (Hptw.
*

Bd. IT, S. 1785) in 5 L. Salzsäure (D. 1,18) wird mit 2,5 L. einer SnCIg-Lösung (enthaltend
1,25 kg Zinn und mit Salzsäure gesättigt) vermischt und 10 Tage an einem kühlen, dunklen
Ort stehen gelassen. Die gefällte santonige Säure krystallisirt man aus Alkohol um (And.,
O. 25 I, 485).

— Liefert mit Brom ein Monobromderivat (s. u.). Beim Kochen mit FeClj-
Lösung entsteht disantonige Säure CgoHjgOß. Beim Erhitzen des Aethylesters auf 360°
destillirt Alkohol, Propionsäure und Propionsäureäthylester über; zurück bleiben Dihydro-
dimethylnaphtol, ein Körper C34H42O5 = (C02.C2H5)Ci4Hi6.0.Ci4Hi6.C02.C2H5 (amorph,
unlöslich in Alkohol und Aether, liefert mit Kalilauge bei 220" Alkohol und eine Säure
vom Schmelzp.: 170—1750) und ein Körper C34H48O5 = (C02.C2H5)Ci4Hi8.0.Ci4Hi8.C02.
C2H5 (löslich in Aether, unlöslich in Kalilauge; wird von Kalilauge bei 220 zerlegt in

Alkohol und d-santonige Säure) (Rizzo, O. 25 II, 292).

*Methylester CieH2203 = Ci5H,903.CH3 (Ä 1670). Schmelzp.: 86 (And.). Für
die Lösung in absolutem Alkohol (c= l,35; t = 27") ist [ajo: 7lo.

Methyläthersantonige Säure C,8H2203 = CH3O.C14H18.CO2H. B. Der Methyl-
ester entsteht aus d-santoniger Säure, Natriummethylat und CH3J (And., O. 251, 497).— Warzen aus Aether + Ligroi'n. Schmelzp.: 116— 117". Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether. Für die Lösung in absolutem Alkohol (c

= 4,62; 1= 27") ist [ajn: 72, 20,

*d-Aethyläthersantonige Säure C17H24O3 = C15H19O2.O.C2H5 (5. i67Ö). B. Durch
Reduction von Lävoäthyldesmotroposantonin (Spl. zu Bd. II, S. 1791) mit Zinkstaub -\-

Essigsäure (And., Bertolo, B. 31, 3182).
—

Schmelzp.: 120" (And., Q. 251, 499). Für die

Lösung in absolutem Alkohol (c= 4; t:=150) ist [«Jd: 73,1".

Aethylester CigHagOg = C17H23O3.C2H5 {S. 1671). Für die Lösung in absolutem
Alkohol (c

= 4; t==2lO) ist [«Jd: 70,5" (And., G. 25 1, 499).

*Benzoylsantonigsäureäthylester C24H28O4 = C7H5O2.C14H18.CO2.C2H5 {S. 1671).

Schmelzp.: 75° (And.). Für die Lösung in absolutem Alkohol (c
= 4; t= 200) ist [otjo: 59,9°,

d-Bromsantonige Säure CigHigOsBr = OH.C14H17Br.CO2H. B. Der Aethylester
entsteht beim Vermischen (im Kältegemisch) der Lösungen von 50 g d-Santonigsäurecster
(Hptw. Bd. II, S. 1670) in 500 ccm CCI4 und 29 g Brom in 100 ccm CCI4 (Andreocci,
O. 25 I, 501). Beim Verseifen des Esters durch wässerige Kalilauge in der Kälte ent-

BBrLSTKiN-ErgänBmigsbände. U. 62

CH2.CH.CH(CH3).C02H
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steht a-bromsantonige Säure. Beim Kochen mit alkoholischer Aetznatronlösung entstehen

aber a- und (?-bromsantonige Säure,fclie sich durch Aether trennen lassen.

a) a- Säure. Krystallisirt aus Aether mit V2 Mol. Aether in Täfelchen, die bei

HO** schmelzen, nach dem Erstarren aber erst bei 115— 116'* wieder schmelzen. Sehr

leicht löslich in Aether. Für die Lösung in absolutem Alkohol (c= 4, t= 14") ist

[ajo: 69,7». Zerfällt beim Erhitzen mit Kali auf 360" in HBr, l,4-Dimethylnaphtol(2) und

Propionsäure.
b) ß-Säuve. Warzen. Schmelzp.: 159— 160°. Schwer löslich in Alkohol und Aether.

Für die Lösung in absolutem Alkohol (c
=

2-, t^l4») ist [«Jd: 61,9".

Aethylester CijHggOaBr = CisHigBrOg.CaHg. Rhombische (Brognatelli, G. 25 I,

519) Tafeln. Schmelzp.: 86° (A.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Für die

Lösung in absolutem Alkohol (e
=

4, t=15°) ist [«Jd: 68,2".

4)
*
l'Santonige Säure (Isodesniofroposantonige Säure) (S. 1671). B. Durch

Zerlegung der rac.-santonigen Säure (s. u.) mittels Cinchonins (Andreocci, Alessandrello,
B. A. L. [5] 81, 503-, Q. 291, 479).

*Aethyläthersantomge Säure Ci^Hj^Og -= C2H5O.C14Hi8.CO2H {S. 1671). Aethyl-
ester C19H28O3 = C2H6O.C14H18.CO2.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 31—32" (Andreocci, O.

251, 517). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Benzoylsantonigsäureäthylester C24H28O4 = C7H5O2.C14Hi8-CO2.C2H5. Lange
Nadeln. Schmelzp.; 75" (And., G. 251, 515). Sehr leicht löslich in Aether.

«-Brom-l-santonige Säure Ci5Hi903Br. B. und Darst. Analog der d-Säure (S. 977

bis 978) (Andreocci, G. 25 I, 519).
—

Krystallisirt aus Aether mit V2 Mol. Aether. Schmelz-

punkt: 110—111"; nach dem Erstarren Schmelzp.: 115—116". [«Jd: —69,4".
Aethylester Ci7H2303Br = Ci5Hi8Br03.C2H5. Isomorph mit dem d- Ester (s. 0).

Schmelzp.: 86" (And.). [«Jd: —68,6".

5)
*
JRac.-santonige Säure, isosantonige Säure {S. 1671). B. Durch Reduction

von rac. Desmotroposantouin (Spl. zu Bd. II, S. 1791) mit Zink -}- Essigsäure (Andreocci,
Bertolo, B. 31, 3133). — Kann durch Cinchonin in d- und 1-santonige Säure (S. 977, 978)

gespalten werden (A., Alessandrello, B. ä. L^ [b] 81, 503; G. 291, 479).

Methylester C16H22O3 = CigHigOs-CHg. B. Durch Zusammenschmelzen der Methyl-
ester der d- und 1-santonigen Säure (Akd., G. 25 1, 523).

—
Schmelzp.: 110,5

— 111".
*Aethylester C17H24O3 = C15H19O3.C2H6 {S. 1671). Darst. Durch Zusammen-

schmelzen der d- und 1 -Ester (And.).
— Trikline (Brügnatelli, G. 25 I, 524) Prismen

und Täfelchen.

*Benzoylisosantonigsäureäthylester C24H,804= C7H50.,.Ci4Hi8.C02.C2Hg {S. 1671).

Schmelzp.: 89" (A.).

a-Bromisosantonige Säure CijHigOjBr. B. Durch Zusammenschmelzen von d-

und 1-a-bromsantoniger Säure (s. o.) (Andreocci, G. 25 I, 528).
—

Krystallisirt aus
Aether ohne Krystalläther. Schmelzp.: 193— 195". Viel weniger in Alkohol und Aether
löslich als die d- und 1-Säure.

Aethylester Ci7H2303Br = Ci5Hi8Br03 . CaHg. B. Durch Zusammenschmelzen der

isomeren d- und 1-Ester (A.). Schmelzp.: 104— 106".

6)
*
Desmotroposantonige Säure {S. 1671—1672). Darst: Wedekind, B. 31, 1677.— Geht bei 300" in das Anhydrid (s. u.) über; daneben entsteht etwas 1-santonige Säure

(s. 0.). Wird durch Erhitzen mit Kali auf 300" nicht verändert, aber beim Schmelzen
mit Kali entstehen l,4-Dimethylnaphtol(2) und Propionsäure.

Methylester C16H22O3 = Ci5Hia03.CH3 {S. 1671). Schmelzp.: 86". Für die Lösung
in absolutem Alkohol (c^l,17, t=18") ist [c(]d: —41,8" (Andreocci, G. 251, 531).

Aethylester Ci7H2403 = C15H19O3.C2H5. Monokline (Brügnatelli, G. 251, 514)
Prismen. Schmelzp.: 116—117" (A.).

Anhydrid CgoHggOg. B. Beim Erhitzen von desmotroposantoniger Säure auf 300"

(A., G. 25 I, 541).
—

Harzartig. Schwer löslich in Alkohol und Aether.
* Methyläthersäure C16H22O3 = CH3.O.C14H18.CO2H {S. 1672). Schmelzp.: 107"

bis 108" (A., O. 25 1, 532). Für die Lösung in absolutem Alkohol (c= 4, t= 29") ist

[«Id: —49".

*Aethyläthersäure C17H24O3 = C2H5.O.C14H18.CO2H {S. 1672). {Schmelzp.: 127"|
(B., G. 25 1, 535). Für die Lösung in absolutem Alkohol (c

= 4,2, t= 28") ist [«Id:—
47,2".

Benzyläthersäure C22H26O3 = C6H5.CH2.0.C,4H,8.C02H. B. Beim Eintragen von
Zinkstaub in eine heisse Lösung von 12 g Desmotroposantonin-Benzyläther (Hptw. Bd. II,
S. 1790) in 500 ccm Essigsäure von 78 "/q (Castoro, G. 25 II, 356).

— Nadeln aus Alkohol.
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Schmelzp.: 120—121» (A., O. 251, 536); 121— 1230 (C). Für die Lösung in absolutem
Alkohol (c

= 4,06, 1=18«) ist [«]d: —39,3°.

Bromdesmotroposantonige Säure CisHigOsBr. B. Analog der Brom-d-santonigen
Säure (S. 977—978) (Andkeocci, G. 251, 537).

—
Krystallisirt aus Aether mit V2 Mol. Aether

in Nadeln. Schmelzp.: 92°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Für die Lösung
in absolutem Alkohol (c

= 4,26, t^^lö") ist [a]^: —50,4».
Die im Hptw. Bd. II, S. 1672, Z. 9—18 v. o. an falscher Stelle befindlichen Angaben

über bromsantonige Säuren sind ersetzt dzireh die Artikel „d-Bromsantonige Säure'''' {nebst

Aethylester), „(x-Brom-l-santonige Säure''' (nebst Aethylester) und „a-Bromisosantonige Säure"

{nebst Aethylester) im Spl. Bd. II, S. 977—978.

7)
*Myposantoninsäiire {S. 1672). Constitution: CHg

(vgl. Francesconi, 0. 29 II, 196). /\pR pw nw
* Hyposantonin C15H18O2 (Ä i672). Wird von Zink i^ti^.i^n.uü

-\- Essigsäure zu hyposantoniger Säure CigHo^Oj reducirt

(Grässi, Q. 26 II, 456).

8)
*
Isohyposantotiinsäure {S. 1672—1673). *Iso- CH3

hyposantonin CiäHigO^ {S. 1672—1673). Wird von Zink

-|- Essigsäure zu hyposantoniger Säure C15H20O2 reducirt (Grassi, O. 26 II, 456).

1 1) (?-Phenyl - 7
- Trimethylacetylbuttersäuref 2,2- Dimethyl - 5-Phenylhep-

tanon(3)'Säure(7) (CH3)3C.CO.CH2.CH(C6H5).CH.,.C02H. B. Man kocht 6 Stunden

Benzalpinakolin mit Natriummalonsäureester in Aether, verseift und spaltet aus der zu-

nächst erhaltenen öligen Säure durch Erhitzen auf 150— 160° COg ab (Vorländer, Kalkow,
B. 30, 2271). — Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 124". Löslich in Alkohol, Aether,
Benzol, CHCI3 und Eisessig, weniger löslich in kaltem Wasser. K= 0,0025 (v. Schilling,

V., A. 308, 189).
Amid CisH^iO-jN = (CH3)3C.CO.CH2.CH(C6H5).CH2.CO.NH2. B. Beim Schütteln

des durch Kochen mit Essigsäureanhydrid erhaltenen Anhydrids der Säure mit wässerigem
Ammoniak (V., K., B. 30, 2271).

— Nadeln aus siedendem Wasser oder Benzol. Schmelz-

punkt: 133». Löslich in Alkohol und CHCI3, sehr wenig löslich in Aether.

Oxim, 2,2-Dimethyl-3-Oximino-5-Phenylheptansäure(7) CigHaiOaN = (0113)30.

C(:N.OH).CH2.CH(C6H5).CH2.C0.2H. B. Aus ^-Phenyl-r-Trimethylacetylbuttersäure und

Hydroxylamin in siedendem, verdünntem Alkohol (V., K., B. 30, 2271).
— Prismatische

Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 131». Löslich in Alkohol, Aether, CHCI3,
Benzol und verdünnter Salzsäure, schwer löslich in kaltem Wasser.

12) Pentametftylbenzoylpropionsäure 00(0113)5. CO .C2H4.CO2H. B. Aus Penta-

methylbenzol , gelöst in OS2, und Bernsteiusäureanhydrid -|- AIOI3 (Mühr, B. 28, 3217).— Blättchen. Schmelzp.: 104». Spaltet beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150» Penta-

methylbenzol ab.

9a. d-Phenyloxyhomocampholsäure Ci.HjA = co2H.C8Hi,.0H2.ch(0H).08H5.
B. Aus Benzalcampher (Hptw. Bd. III, S. 514) oder Monobrombenzylcampher (Spl. zu
Bd. III, S. 514) durch Einwirkung von Eisessigbromwasserstoff bei 100», aus letzterem

auch durch alkoholisches Kali (Haller, Mingüin, G. r. 130, 1363).
—

Schmelzp.: 217».

Rechtsdrebend in alkoholischer Lösung. Durch Behandlung mit Benzoylchlorid wird

Benzalcampher regenerirt.

Methylester C18H26O3 = CijHasOa.CHj. Schmelzp.: 105». Rechtsdrehend in Toluol-

lösung (H., M., C. r. 130, 1363).

10. ^Säuren C2oH3„03 ^s.1674).
/\jn.\ja.2

2) Caniphanoncamphansäure C^H -^ ^<^ ^
i3\

CO
^07Hi3(?).

B. Durch Einwirkung von

\C-C.CO,H
Natrium auf Bromcampher (Hptw. Bd. III, S. 489) und darauffolgende Einwirkung von
Wasser (neben anderen Verbindungen) (Oddo, O. 27 I, 183). Aus Campher (Hptw. Bd. III,
S. 485) und Natrium in Toluollösung (O., G. 271, 205; B.A.L. [5] 61, 226).

— Schmelz-

punkt: 224—225». Löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, fast unlöslich
in Ligroin. Monokline Krystalle (La Valle). [aiD^*^'® in 4,75 »/^iger, absolut-alkoholischer

Lösung: -|- 98,36°. Wird durch Brom nicht verändert, — Natriumsalz. Schwer lös-

lich in Alkalien. — Ag.CjoHagOj. Sehr lichtempfindlich.
Methylester CaiHsaGg = CjoHaaOa.CHa. Schmelzp.: 94—95° (0.).

Aethylester O22H34O8 = C20H29O3.O..H5. Schmelzp.: 79» (0.}.

02*
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F.
* Säuren C^B.^ri-nOz {S. 1674—1686).

C6H4<Qjj^C.C02H \
C.CO^Hci)

I

-0

I.
* Säuren CgHeOs {S. 1675-1676).

1) *o-Cuniarilsäure CgHeOg =
(S. 1675-1676). Bezifferung:

(Störmer, A. 312,257); abweichende Bezifferung vgl.: Simonis^
Wenzel, B. 33, 2327. B. Bei der Oxydation von 1-Acetyl-
cumaron (Spl. zu Bd. III, S. 733) mit KMn04 (St., B. 30,
1711).

— Bei der Einwirkung von Brom auf das in Wasser

gelöste oder in Aether suspendirte Kaliumsalz entsteht l,2,6(?)-Tribromcumaron (S. 982)

(St., Calov, B. 34, 772).

Phenylester C15H10O3 = C6H4<^^_^C . CO2 . CgHj. B. Aus Cumarilsäurechlorid

(s. u.) und Phenol in verdünnter Natronlauge (St., C, B. 34, 773).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 101".

Chlorid C9H5O2CI = C6H4<q^>C.C0C1. B. Durch Erwärmen von 10 g Cumaril-

säure mit 13— 14 g PCI5 und Destilliren des Products (St., C, B. 34, 773).
— Schmelz-

punkt: 52«. Kp: 264—265°. Riecht nach Bittermandelöl.

Amid CgH^O.N = C6H4<^^>C.CO.NH2. Blättchen. Schmelzp.: 159» (St., C).

Anilid dsHuO^N = CsHsO.CO.NH.CeHg. Gelblich weisse Nädelcheu. Schmelzp.:
159° (St., C, B. 34, 773).

Nitril C9H5ON= CgHgO.CN. B. Durch Erhitzen von Cumarilsäureamid (s. 0.) mit PjOj
auf 110—120" (St., C, B. 34, 773).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 36°.

Riecht stark nach Zimmt.

Hydrazid CgHaOgNa -= CgHsO.CO.NH.NHa. B. Durch 1-stdg. Kochen von 5 g in

wenig Alkohol gelöstem Cumarilsäureäthylester (Hptw. Bd. II, S. 1675) mit 4 g 50°/oiger

Hydrazinhydratlösung (St., C, B. 34, 773).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 172°. Unlöslich in Aether und Benzol, leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in

kaltem Wasser.
CH N

Azid C9H5O2N3 = C8H4< >C.CO.N<-. Blättchen aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 109°. Löslich in Alkohol, Aether und Benzol (St., C, B. 34, 773).

4-Chlorcumarilsäure CgHgOsCl = C6H3C1<^^>C.C02H. Nadeln. Schmelz-

punkt: 258°. Sublimirbar. Löslich in Alkohol, Aether und Chloroform (Störmer,
A. 312, 326).

*4-Bromcumarilsäure CgHsOaBr = C6H3Br<Q5>C.C02H (Ä 1675, Z. 32 v. 0.).

B. Durch Kochen von 5-Bromcumarindibromid (S. 928) mit alkoholischem Kali (Simonis,

Wenzel, B. 33, 1966, 2327).
—

Schmelzp.: '^52° (S , W.). Schmelzp.: 253°. Sublimirbar.
Leicht löslich in Alkohol, Aether und heissem Wasser (Störmer, A. 312, 325).

prr
4, 6-Dibromcumarilsäure C9H403Br2 = C6H2Br2<^Q_^C.C02H. B. Durch kurzes

Kochen von 1,3,5-Tribromcumarin (S. 951) mit verdünnter Kalilauge (Si., W., B. 33, 423).
Durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf 3,5-Dibromcumariudibromid (S. 928) (Si.,

W., B. 33, 1965).
— Nadeln aus Eisessig + Wasser. Schmelzp.: 276°. Leicht löslich

in heissem Alkohol und Benzol. — Na.CgHgOgBra + HgO. Nadeln. — K.A + H2O.
Blättchen aus Wasser. Schuppen aus Alkohol. Das bei 120° getrocknete Salz ist sehr

hygroskopisch.
—

Ba.Ä2 + 4H20. Löslich in heissem Wasser. — Cu.Äg -)- ^HaO. Wasser-

haltig blau, wasserfrei grün.

Methylester CioHs03Br2 = C6H2Br2<Q5>C.C02.CH3. B. Durch 4-stdg. Erhitzen

von 5 g entwässerten dibromcumarilsaurem Kalium mit 9,5 g Methyl-
jodid und 20 ccm Methylalkohol auf 160° (Si., W., B. 33, 424).

—
Nadelij aus Methylalkohol. Schmelzp. : 151". Siedet unzersetzt ober-
halb 360". Sublimirt in Prismen.

CH.*Cumaron C^U^O = CeU^<^_'^CB. (8.1675). Bezifferung:

(Störmer, A. 312, 237j. Abweichende Bezifferung vgl.: Simonis, Wenzel, B. 33, 2327;
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Si., B. 34, 781. Vorkommen homologer Cumaronc im Theer: St., Roes, B. 33, 3013. —
B. Heim Schmelzen von Acetylcumaron mit KOH (St., B. 30, 1711). Beim Schmelzen
von «-Cumarylphenylkcton oder von «-Cumaryl-p-Tolylketon mit KOH (Kostaneoki,
Tambor, B. 29, 238). Aus Phenoxyacetaldehyd durch Condensation mit 33 "/o ige Eis-

essiglösung von ZnCl.^ (St., Gieseke, B. 30, 1703). Aus Phenoxyacetal beim Erhitzen mit

ZnCIj in Eisessig oder beim Eintragen in schmelzende, wasserfreie Oxalsäure, neben

polymeren Verbindungen (St., A. 312, 261).
— Darst. Durch Destilliren von Para-

cumaron (s. u.) (Verfahren zur Abscheidung des Cumarons aus dem Schwerbenzol und zur

Trennung von Indcn) (Krämer, Spilker, B. 33, 22.Ö8). Abscheidung aus dem Schwerbenzol

(Solventnaphta) durch Pikrinsäure: Chem. Fabriks-Act.-Ges. Hamburg, D.R.P. 53792;
F/-C?/. II, 5. — Kp: 173-174«(St., ^. 312, 261). 0*4: 1,087. D'-^j: 1,0776. 02^5:1,0705.
Magnetisches Drehungsvermögen: 14,80 bei 18,5" (Perkin, Soc. 69, 1243). Bei der Ein-

wirkung einer Schwefelsäure mit 80"/(, Hydrat auf in Benzol gelöstes Cumaron entsteht
fast ausschliesslich in Benzol lösliches Cumaronharz; durch Anwendung von stärkerer
Säure lässt sich das Cumaron dagegen fast quantitativ in Form eines unlöslichen Cumaron-
harzes ausfällen (Krämer, Spilker, B. 33, 2257). Auch AICI3 bewirkt die Polymerisation.
Die Polymerisation des Cumarons durch conc. Schwefelsäure führt bei sehr niederer Tem-
peratur zu « - Paracumaron

,
bei gewöhnlicher Temperatur zu j9-Paracumaron (s. u.)

(Störmer, ä. 312, 261). Auch bei längerem Stehen polymerisirt sich Cumaron; hierbei
entsteht Metacumaron (s. u.) (St., A. 312, 270). Cumaron wird von Salpetersäure
(D. 1,41) in ein Gemisch zweier isomerer Nitrocumarone (S. 983) und ö-Nitrosalicylsäure
verwandelt (St., Richter, B. 30, 2094). |Wird von Natrium -\- absolutem Alkohol zu

Hydrocumaron CgHgO und Aethylphenol reducirtj (Alexander, B. 25, 2409). Condensirt
sich — im Gegensatz zum Inden — nicht mit Oxalester; das Cumaron liisst sich deshalb
durch Behandlung des käuflichen, indenhaltigen Pi'oducts mit Oxalester rein erhalten

(Thiele, B. 33, 3400).

Paracumaron (CgHgOx- B. Durch conc. Schwefelsäure aus in Benzol gelöstem
Cumaron (Krämer, Spilker, B. 33, 2258).

—
Schmelzp.: 107—108". D^»: 1,25. Liefert

durch Erhitzen auf 300—350" 52 »/o Cumaron, 17 "/^ Phenole (vorwiegend [79 "/o] Phenol,
neben kleineren Mengen o-Aethylphenol), Aethylbenzol und andere Producte.

«-Paracumaron (C8H60)4. B. Aus Cumaron und conc, Schwefelsäure bei —18"
(Störmer, A. 312, 264).

— Weisses Pulver. Schmelzp.: 230—240". Löslich in Benzol,
Chloroform und CHBrg; ziemlich schwer löslich in Aether, schwer in Alkohol.

(^-Paracumaron (CgHgOg. B. Aus Cumaron und conc. Schwefelsäure bei gewöhn-
licher Temperatur (St., A. 312, 267).

— Weisses Pulver. Schmelzp.: 120-130". Löslich-
keit wie bei der a- Verbindung.

Metacumaron (C8H60)6 (?). B. Neben Cumaron beim Erhitzen von Phenoxyacetal
mit ZnCI^ und Eisessig oder beim Eintragen in schmelzende, wasserfreie Oxalsäure (St.,
A. 312, 262).

— Gelblichbraunes Pulver. Schmelzp.: 80 — 100". Zersetzt sich zwischen
170" und 180". Sehr leicht löslich in Aether, Benzol, Chloroform und Eisessig, weniger
in Alkohol. Bei der trockenen Destillation entsteht unter anderem Cumaron und Phenol.

* Cumarondichlorid CsHeOCi^ = C6H4<^~>CHC1 (Ä 1676, Z. 3 v. 0). Ist nicht

tinxersetxt destiUirbar (St., A. 312, 317). Liefert beim Behandeln mit wässeriger Natrium-

acetatlösung neben Monochlorcumaron o-0-xymaudelsäurealdehyd (St., A. 313, 95).
* Monochlorcumaron CgH^OCl (Ä 1676). Das im Hptic. Bd. II, S. 1676, Z. 1 v, o.

aufgeführte
* Monochlorcumaron C^H^OGl von Krämer und Spilker ist ein Gemisch von

1- und 2- Chlorcumaron {s. u.), dem tcahrscheinlich cnt'^h Cumaron oder luden beigemengt
ist. B. Durch wiederholte Destillation von Cumarondichlorid (s. o.) (Störmer, A. 312,
317).

— Wird nicht fest. Kp: 199-202°. Di»: 1,2400. ud''". 1,5735 Liefert beim
Erhitzen (15—20 Stunden) mit 2 Mol. -Gew. KHO (in der zehnfachen Menge Alkohol

gelöst) oder etwas mehr als 2 Mol. -Gew. Natriumäthylat auf etwa 180— 190" ausser

o-Oxyphenylessigsäure (bezw. geringen Mengen des o-Oxyphenylessigsäurelactons, S. 916)
Cumaranon (Spl. zu Bd. III, S. 733), 1- und 2-Aethoxycumaron (Spl. zu Bd. HI, S. 730),
sowie geringe Mengen eines Phenols und aldehydischer Substanzen; zuweilen, und
besonders wenn statt des alkoholischen Kalis Natriumäthylat verwendet wird, bilden sich

auch geringe Mengen der Aethoxyphenylessigsäure (S. 916) (St., A. 313, 79).

a) 1-Chlorcumaron
CeH^-c^^jj^CCl.

B. Aus o-Oxyphenylessigsäurelacton (1 Mol.-

Gew.) (S. 916) und Phosphoroxychorid (3 Mol. -Gew.) bei 120" (St., A. 313, 85).
— Oel.

Kp: 203" (com).

b) 2-Chlorcumaron C6H4<q^j>CH. B. Durch wiederholte Destillation (unter
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gewöhnlichem Drucke) des aus Cumaranon (Spl. zu Bd. III, S. 733) mittels PCI5 ent-

stehenden 2-Dichlorhydrocumarons CsHßOClj (Kpjo: 115-120«) (St., A 313, 87).
— Oel.

Kp: 199—2010.
Verbindung CaHgOCls oder CgHgOCls. B. Aus rohem (1- und 2)-Monochlorcumaron

(S. 981) und Chlorgas in Aetherlösung (St., A. 312, 315).
— Weisse Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 78^ Kp: 258—260«. Siedet ohne erhebliche Zersetzung.

c) 4-Chlorcumaron C6H3C1</-,tt^CH. B. Aus 5-Chlorsalicylaldehyd (Hptw.
'

Bd. III, S. 69), Chloressigsäure (Spl. Bd. I, S. 167) und alkoholischem Kali bei 160« (St.,

A. 312, 325).
—

Flüssigkeit. Kp: 215—217«. D^^: 1,262. nc^": 1,5778.

d) 6-Chlorcumaron CeH3Cl<^jj>CH. Flüssigkeit. Kp: 210—212« (St.).

Diehlorcumaron C8H4OCI2. a) 1,2-Dichlorcumaron C8H4<^q^^CC1.
B. Man

addirt an Monochlorcumaron (S. 981) 2 At. Chlor und destillirt das Additionsproduct (St.,

A. 312, 316).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 25—26«. Kp: 226—227«.

b) 1, 4 (?) -Dichlorcutnaron. B. Bei der Einwirkung von Chlor auf Cumaron
in CS2- Lösung ohne Kühlung (St., A. 312, 322).

—
Schmelzp.: 72«. Flüchtig mit

Wasserdämpfen.
c) x,x-Dichlorcumaron. Schmelzp,: 42—43« (St., A. 312, 316).

Verbindung CgH^OCU oder C8H20Ci4. B. Aus dem bei 42—43° schmelzenden

Diehlorcumaron (s. 0.) und Chlor (St., A. 312, 316).
— Schmelzp.: 131«.

* Bromeumaron CgHsOBr (S. 1676). b) 4-Bromcumaron C6H3Br<^jj>CH. B.

Man erhitzt 10 g 5-Bromsalicylaldehyd (Hptw. Bd. III, S, 70), 4,7 g Chloressigsäure (Spl.

Bd. I, S. 167) und 6,8 g KOH, gelöst in 8 g Wasser und 14 g Alkohol, 12 Stunden auf

180« und destillirt dann mit Wasserdampf (St., A. 312, 323). Durch Destilliren von
4-Bromcumarilsäure (S. 980) mit Kalk (Simonis, Wenzel, B. 33, 1966).

—
Krystallmasse.

Schmelzp.: 4-8« (Si., W.). Schmelzp.: 6—7«. Kp: 226«. D^^: 1,593. nc^^: 1,6084 (St.).

Dibromid CgHgOBrg = C0H3Br<^QTTß >CHBr. B. Aus 4-Bromcumaron und Brom

in CS2 (Si., W., B. 33, 1966).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 95«. Lösung in

CODC. Schwefelsäure violett.

Dibromcumarone C8H40Br2. a) 1,2-Dibronicumaron CgH4<Q^^CBr. B.

Aus Ebert's Monobromcumaron (Hptw. Bd. II, S. 1676, Z. 7 v. o.) und Brom in CS2
(Stöemer, A. 312, 314; Simonis, B. 34, 782).

—
Schmelzp.: 27«. Kp: 269—270« (St.).

Schmelzp.: 25—26«. Kp: ca. 250« (Si.). Färbt sich mit heisser, conc. Schwefelsäure

violett. Durch Einwirkung von Brom entsteht 1,2, 6-Tribromcumaron (s. u.).

CH
b) 1,4-Dibronicuniaron CgHaBr^^Q^CBr. B. Durch kurzes Kochen von

4-Bromeumarondibromid (s. 0.) mit Natriumalkoholatlösung (Si., W., B. 33, 1967).
—

Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 78,5«. Unlöslich in Wasser, Säuren und
Alkalien. Lösung in warmer, conc. Schwefelsäure violett.

c) 4,6-Dibromcumaron C6H2Br2<Q >CH. B. Durch Destilliren von 4,6-Di-

bromcumarilsäure (S. 980) (Si., W., B. 33, 424).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 57,5«. Kp: 278—280«. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin.

Dibromid C8H40Br4 = C6H2Br2<Q^^''>CHBr.
B. Aus Dibromcumaron und

Brom in CSj (Si., W., B. 33, 424).
— Prismatische Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.:

108«. Löslich in Benzol, Ligroin und Aether, unlöslich in kaltem Alkohol und Wasser.
CBr

Tribromeumarone CgHgOBrg. a) 1,2,4-Tribronicum.aron C8H3Br<^Q ^CBr.

B. Aus 1,4 -Dibromcumaron (s. 0.) und Brom in CSg (Si., B. 34, 783).
— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 115«.

b) 1, 2, (?)-Tribrotncuinaron (vgl. Si., 5..34, 783). B. Aus Bromeumaron (Hptw.
Bil. II, S. 1676) oder 1,2-Dibromcumaron (s. 0.) und überschüssigem Brom (St., A. 312, 314).
Durch Einwirkung von Brom auf in Wasser gelöstes oder in Aether suspendirtes cumaril-

saures Natrium (S. 980) (St., Calov, B. 34, 772J.
— Nadeln. Schmelzp.: 85«. Kp: 315—320«.

c) 1, 4, G-Tribrotncumaron CeH2Br2<^p| ^CBr. B. Durch kurzes Kochen von

4,6-Dibromcumarondibromid (s. o.) mit Natriumalkoholatlösung (Si., W., B. 33, 1965).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 119«.
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1,2,4,6-Tetrabromcumaron C8H20Br4 = C6H2Rr2<^/-i^.^CBr.
B. Durch längere

Einwirkuug von Brom auf 1,4,6-Tribromcumaron (S. 982) (Si., B. 34, 783).
— Nadeln.

Schmelzp. : 134". Leicht löslich.

Nitroeumaron CgHsOgN = N02.C6H8<^pTi^CH. a) 4 -Nitroverbindung. B.

Neben einer isomeren [6 (?)]- Nitroverbindung (s. u.) und 5-Nitrosalicylsäure (S. 895) bei

der Einwirkung von conc. Salpetersäure auf Cumaron (St., Richter, B. 30, 2094).
— Gelbe

Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 134**.

b) 6 (?) -Nitroverbindung. B. Neben der 4-Nitroverbindung (3. o.) und 5-Nitro-

salicylsäure bei der Einwirkung von conc. Salpetersäure auf Cumaron (St., R.., B. 30,
2094). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 85**. Sehr leicht löslich in Alkohol.

Nitroehlorcumaron C8H4O3NCI = C8H4OCI.NO2. B. Beim Eintragen von Mono-
chlorcumaron (S. 981) in Salpetersäure (D: 1,41) (St., R., B. 30, 2096).

— Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 147".

NitrolbrorQCumaron C8H403NBr = C8H40Br.N02. B. Beim Eintragen von Brom-
cuniaron (Hptw. Bd. II, S. 1676) in Salpetersäure (D: 1,41) und schwachem Erwärmen (St.,

R., B. 30, 2096).
— Röthlichgelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 132".

Nitrodibromcumaron CgHgOaNBrg. B. Aus 1,2-Dibromcumaron (S. 982) und conc.

Salpetersäure (St., A. 312, 815).
— Nadeln. Schmelzp.: 188".

2) *p-Oxyphenylpropiolsäure H0.C6H4.C:C.C02H [S. 1676). Methyläthersäure

CioHgÜg = CH3.0.C6H4.C:C.C02H. B. Durch mehrfache Behandlung von Dibrom-

p-Methoxyhydrozimmtsäureäthylester (S. 928) mit alkoholischer Kalilauge (Reychler, Bl.

[3] 17, 512).
— Nadeln. Schmelzp.: zwischen 132" und 139". Schwer löslich in Wasser,

ziemlich leicht in alkoholhaltigem Wasser.

2.
*
Säuren Q^^Yi^O^{S. 1676—1679).

-0
1)

*
ß-Methylcumarilsäure, 2-Methylcumarilsäure C6H4<^g.pjTT^C.C02H

{S. 1676). *Aethylester C^^U^^O^ = C10H7O3.C2H5 (Ä 1676). Gelblichgrüne, rhombische

Tafeln mit sehr vollkommener basaler Spaltbarkeit (Sebaldt, Z. Kr. 33, 602).

*(?-Methylcumaron, 2-Methyleumaron CgHgO = C6H4<q^q|j">CH {S. 1676).

B. {. (Störmer, B. 28, 1253\-, Ä. 312, 273).
— Kp: 193-194". D": 1,0596.

nD*®: 1,5535.
— Pikrinsäureverbindung CgHgO.CaHgO^Ng. Nadeln. Schmelzp,:

79—80".
Isomere Methyhumarone s. Spl. zu Bd. III, S. 730.

Polymeres 2-Methylcumaron (C9H80)4. B. Bei längerer Einwirkung kalter, conc.

Schwefelsäure auf 2-Methylcumaron (Störmer, ä. 312, 276).
—

Weisslichgelbes Pulver.

Schmelzp.: gegen 200". Schwerer löslich in Alkohol und Aether als die Verbindung
(C9H80)8 (S. U.).

Polymeres 2-Methyleumaron (C9H80)6. B. Entsteht neben 2-Methylcumaron bei

dessen Darstellung aus Phenacetol (S. 355) und Schwefelsäure (St., ä. 312, 275).
—

Schmelzp.: unter 100". Sehr leicht löslich in Aether und Chloroform. Bei der trockenen

Destillation entsteht Phenol neben 2-Methylcumaron (St., Bös, B. 33, 3018).

5-Dimethylamino-2-Methylcumarilsäure C12H13O3N = (CH3)2N.C6H3<q*^^^>C.

CO2H. B. Durch Einwirkung von siedender, alkoholischer Kalilauge auf 4-Dimethyl-

amino-a-Brom-j?-Methylcumarin (S. 964) „oder 4Dimethylamino-($-Methylcumarindibromid
(S. 934) (v. Pechmann, Schaal, B. 32, 3694).

— Graue, benzolhaltige Nadeln aus Benzol,

die bei 110" benzolfrei werden und bei 165" unter Zersetzung schmelzen. Unlöslich in

Ligroin. Die alkalische Lösung fluorescirt blau. FeCl3 färbt die alkoholische Lösung
blaugrün.

5-DimethyIainino-2-Methylcuinaron CnHiaON = (CH3)aN.CBH3<Q^^^«VcH. B.

Durch Erhitzen der 5-Dimethylamino-2-Methylcumarilsäure (s. 0.) bis zum Aufhören der

COg-Entwickelung (v. P., Sch., B. 32, 3695).
—

Krystalle aus verdünntem Holzgeist.

Schmelzp.: 58". Leicht löslich. Riecht cumarinartig.

3)
* Cinnamoylameisensäure C6H5.CH:CH.C0.C02H (S. 1677).

S. 1677, Z. 24 V. 0. muss die Formel lauten: „CaH^.GH: CH.GO.CN.
Anilanilid CeH5.CH:CH.C(:N.C6H5).CO.NH.CeH5 s. Anilphenbutenylonsäureanilid

Hptw. Bd. IV, S. 445—446 und Spl. dazu.
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Toliltoluid C6H5.CH:CH.C(:N.C6H4.CH3).CO.NH.C6H4.CH3 s. Verbindung G^^H^^ON^
Eptw. Bd. IV, S. 448.

Nitril CeHs.CHrCH.CO.CN s. Zimmtsäureeyanid Eptw. Bd. II, S. 1407, Z. 23 v. o.

*o-NitroeinnamoyIaineisensäure doHjOsN = N02.C6H4.CH:CH.CO.C02H {S.1677,
Z. 21 V. u.). \Darst. Man sättigt .... (Baeyer, Drewsen, B. 15, 2862}; D.R.P. 19768;
Frdl. I, 140).

4:) *Benzoylacrylsäure CeB^.CO.Gll-.CE.CO^U (S. 1677—1678). Darst. Zu einer

Lösung von 10 g Maleinsäureanhydrid (Spl. Bd. I, S. 323) in 100 com Benzol giebt man
allmählich 15 g AICI3 und erwärmt 6 Stunden auf 55—60° (Gabriel, Colman, B. 32, 398).

Hydrazon CjoHioOjN^ = CgHä.CO N.NH2).CH:CH.C02H. B. Durch Erwärmen von

Benzoylacrylsäure mit Hydrazin in wässeriger Lösung (G., C, B. 32, 398).
— Feine, zu

Flocken vereinigte Kryställchen aus Alkohol, die bei 185— 186" aufschäumen. Die erstarrte

Schmelze schmilzt bei 250" noch nicht wieder.

6) *2-Propenoylbenzoesäure(l) (CH2 : CH.CO)2CeH4(C02H)i {S. 1678, Z. 23 v. u.).

S.1678, Z. 17 V. u. statt: „B. 267'' lies: ,.Ä. 267''.

22,2»-Dinitrosoderivat doHgOgNa = NO.CH:C(NO).CO.CeH4.C02H = HO.N:C:
C(NO).CO.C6H4.C02H. B. (?(?-Dinitrosonaphtochinon (Spl. zu Bd. III, S. 374) wird mit

verdünnter Sodalösung bis zur Lösung erhitzt, die Flüssigkeit angesäuert und ausgeäthert

(ZiNCKE, OssENBECK, A. 307, 26).
— Nadeln aus Aether. Schmilzt bei 187" unter Bildung

von Phtalsäureanhydrid (Hptw. Bd. II, S. 1794). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether,
leicht in Wasser und Benzol. Liefert bei der Reducfion eine Säure CjoHgOs (vom
Schmelzp.: 145").

—
Ag.CioHgOsNj. Weisser Niederschlag. Schwer löslich in Wasser.

Methylester CnHgOjNa = C10H5N2O5.CH3. Farblose Tafeln. Schmelzp.: 155". Leicht

löslich in Eisessig und Alkohol (Z., 0.).

/C(0H).C02H
8)

* Oxyindencarbonsäure C6H4<f \ {S. 1679, Z. 7 v. 0.).
* Diehloroxy-

\CH:CH
C(0H).C02H

indencarbonsäure doHeOgClä = CaH4<^CCl {S. 1679). B. Aus Acetyl-o-Dichlor-

CCl

nitroäthylbenzoylameisensäure (S. 968, Z. 15 v. u.) und kaltem Alkali oder aus deren

Methylester mit methylalkoholischer Natronlauge (Zincke, A. 295, 8).

9) 5-Methylcimiarilsäure s. Spl. %u Bd. III, S. 730.

10) l-Ketohydrindencarbonsäure(6), Jndanon(l)- no Tr/Xpr»
Carhonsäiire(6). (Zur Bezifferung vgl. S. 87, 92):

^^2« ^^

2,3-Dichlor-2,4-Dibromderivat CioH403Cl2Br2 = CO2H.

C6H2Br<^2~>CClBr. B. Aus 2,3-Dichlor-2,4-Dibrom- \/'
Oxyhydrindendicarbonsäure(l,6) (Spl. zu Bd. II, S. 1965), gelöst in heissom Eisessig, und

CrOg (ZiNCKE, Francke, A. 293, 161).
— Nädelchen aus Salpetersäure (D: 1,4). Schmelz-

punkt: 205—206" unter Gelbfärbung. Leicht löslich in Aether, Alkohol und Chloroform,
schwer in kaltem Benzol, fast unlöslich in Ligroin. Mit Soda entsteht 2,3-Dichlor-4-Brom-
l-Ketoindencarbonsäure(6) (S. 987).

2,2,3-TrichIor-4-Bromderivat C,oH403Cl3Br = C02H.C6H2Br<^g^j>CCl2.
B.

Beim Einleiten von Chlor in 2-Chlor-4-Brom-l-Ivetoindencarbonsäure(6) (S. 987), welche
in Eisessig suspendirt ist (Z., P^., A. 293, 165). Man lässt längere Zeit verschlossen
stehen. — Blättchen aus Salpetersäure (D: 1,4). Schmelzp.: 230" unter Gelbfärbung.

3.
*
Säuren CuHioOs {S. 1679—1682). /\o

1) *2,4-Dinfiethylcuniarilsäure: \q cO H
{S. 1679, Z. 14 V u.).

* 2,4-Dimethylcumaron CioHioO ^^ ^.^^ //
' ^ '

=
CH3.CeH3<^^^j^>CH (5. 1679, Z. 5 v. u.). B. Aus '^^

p-Kresacetol (S. 433) und Vitriolöl (Störmer, A. 312, 289).
—

}s.Y>ni'- 218—220". D":
1,0445. ud'«: 1,5500. — Pikrinsäureverbindung CioHioO.CeHjüjNg. Nadeln.

Schmelzp.: 108".

Isomere Dimethylcumarone s. Spl zu Bd. III, S. 730.

>CH2

CH2
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2)
* 5 - Phenylpenfadien (2, 4) - ol (5) -säure (1) CgHs . C(OH) : CH . CH : CH . CO.,H

(Ä 1679, Z. 2 V. u.).
*Anhydrid, Phenylcumalin dHsO., = C^U^-C^^q^^q^CU

(S. 1679, Z. 1 V. ti.). {Bei| 24-stdg. {Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 110" entsteht

ein polymerer Körper} (CuHaOa)., (s. u.) (Leben, B. 29, 1674). Phenylcumalin liefert bei

der Reduction mit Natriumamalgam oder HJ ^-Phenylvaleriansäure (S. 844—845). Mit

phenolartigen Körpern entstehen Additionsproducte, welche nur in festem Zustande be-

stehen. Beim Kochen der Anilinverbindung (s. u.) mit conc. Salzsäure entsteht 1,2-Di-

phenylpyridon(6) (Hptw. Bd. IV, S. 376). Beim Kochen mit essigsaurem Ammoniak und

Eisessig entsteht 2-Phenylpyridon(6) (Hptw. Bd. IV, S. 376).

Additionsproducte: Anilin Verbindung C,iH80^.2C8H5.NH2. B. Bei 20 Minuten

langem Kochen von 1 Thl. Phenylcumalin mit 2 Thln. Anilin (L., B. 29, 1677).
—

Warzen aus Alkohol. Schmelzp.: 142**. Krystallisirt aus Benzol in benzolhaltigen Nädel-

chen. Schmelzp.: 115— 118°. — Phenylcumalin-Pikrinsäure CiiHgÜj-CeHsOjNj.
Gelbe, trikliue (Boris, G. 26 II, 342) Tafeln aus Aether. Schmelzp.: 81—82" (L.).

—
Phenylcumalin-Salicylsäure CuHgOj . C^HgOa. Krystalle aus Aether. Schmelz-

punkt: 93° (L.).

Verbindung (CiiH802)2. B. Bei 24 stdg. Erhitzen von Phenylcumalin mit rauchender

Salzsäure auf 110" (L., B. 29, 1674). Man wäscht das Product mit Alkohol. — Krystall-

pulver. Schmelzp.: 219" unter Zersetzung (Leverini, O. 26 II, 338). Schwer löslich in

heissem Alkohol, Eisessig und Aceton, unlöslich in Benzol und Aether.

* Dimethylphenylcumalin Ci3H,202 = aH..C<'^^
^^^^ ' ^^^

g^VcH (& 1680, Z. 21

V. o). Wird durch alkoholische Kalilauge zu Dimethylbenzoylcrotonsäure (S. 987) auf-

gespalten (Bossi, O. 29 I, 6).

Verbindung mit Hydrochinon (vgl. S. 571) Ci3H,202.C6H4(0H)2. Nadeln aus

Aether. Schmelzp.: 113" (Leben, B. 29, 1676).

S. 1680, Z. 23 V. u. statt: „C^^H^^NiO^'' lies: „G^^R.^NiO,''.
S. 1680, Z. 19 V. u. statt: „C^Hr^.GE: GH^.CO . . . ." lies: „G^H^.GH: GH.GO . . . ."

5)
*
a-Benzalacetessigsäure, ot-Acetzitmntsäure CH3.CO.C(:CH.C6H5).C02H

{S. 1680-1681). *Aethylester C18H14O3 = CHH9O3.C2H5 (S. iöSO—iöSi). B. Ent-

steht bei niederer Temperatur aus äquivalenten Mengen von Acetessigester und Benzy-

lidenbispiperidin (Hptw. Bd. IV, S. 22, Z. 20 v. 0.), aus äquivalen Mengen von Benzaldehyd
md (J-Piperidocrotonsäureester (Spl. zu Bd. IV, S. 21), sowie aus 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd,

'10 Mol.-Gew. j?-Piperidocrotonsäureester und ^/m Mol.-Gew. Acetessigester (Knoevenägel,
ß. 31, 747).

— Darst. Durch allmähliches Eintragen unterhalb — 5" von 1 g Piperidin,
verdünnt mit 2 g Alkohol, in das Gemisch aus 100 g Acetessigester und 82 g Benz-

aldehyd (Kn., B. 29, 172). Man lässt 12—24 Stunden unterhalb —5" stehen.

Weder bei der Condensation äquimolekularer Mengen Benzaldehyd und Acetessig-
ester durch Salzsäuregas (Cläisen), noch mittels Piperidins (Kn.) entsteht ein Gemisch der

theoretisch geforderten beiden Isomeren; es resultirt stets eine vollkommen einheitliche

Verbindung (Rabe, A. 313, 164).

Rhomben (aus Alkohol oder Aether). Schmelzp.: 58—59". Mit NH3O.HCI und abso-

lutem Alkohol entsteht beim Kochen Benzal-Methylisoxazolon (s. u,), in der Kälte dagegen
dessen Hydrochlorid. Beim Erwärmen mit NH3O.HCI, Soda und Alkohol entsteht eine

Verbindung vom Schmelzp.: 104—106" (Kn., Renner, B. 28, 2999). Bei der Einwirkung
von Benzalacetessigester auf Acylmalonester in Gegenwart von Kaliumalkoholat entstehen

die gleichen Producte wie bei Anwendung von Malonester selbst (Kn. , Faber, B. 31,

2769). Bei der Einwirkung von geringen Mengen Diäthylamin auf die alkoholische Lösung
des Benzalacetessigesters entsteht Benzylidenbisacetessigester (Kn., F., B. 31, 2773).

Oxim der Benzalacetessigsäure, a-Benzal-j?-Oxirainobuttersäure CuHuOjN =
CH3.C(:N.OH).C(:CH.C8H5).CO.iH. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von 10 g salzsaurem Benzal-

Methylisoxazolon (s. u.) mit 40 com Natronlauge von 10 "/o (Kn., R., B. 28, 2997).
—

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 186". Fast unlöslich in Wasser und Benzol. Wird
beim Stehen mit alkoholischer Salzsäure, wie auch beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf

100" im Rohre, in Benzal-Methylisoxazolon zurückverwandelt. — NH^-Salz. Schmelzp.:
194—196".

CH3.C C:CH.CgH5
Anhydrid, Benzal-Methylisoxazolon CuHgOaN = " •

. B. Beim

Uebergiessen eines Gemisches aus Acetessigesteroxim (Spl. Bd. I, S. 181, Z. 5 v. u.) und

Benzaldehyd mit conc. Salzsäure (Schiff, B. 28, 2733).
— Bei V^-stdg. Kochen von 10 g

Benzalacetessigester mit 4 g NHbO.HCI und 20 ccm absolutem Alkohol (Kn., R., B. 28,
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2996),
— Das Hydrochlorid entsteht beim Vermischen der Lösungen von 5 g Benzalacet-

essigester in 20 ccm Alkohol und 5 g NH3O.HCI in 5 ccm Wasser (Kn., R.). Man erwärmt
auf 50". — Aus Benzal-(^-Oximinobuttersäure (S. 985) bei 24-stdg. Stehen mit alkoholischer

Salzsäure, wie auch bei 3-stdg. Erhitzen mit conc. Salzsäure im Rohre auf 100" (Kn., R.).— Darst. Man giebt zu dem klar gewordenen Gemisch molekularer Mengen conc,
wässeriger, salzsaurer Hydroxylaminlösung, Acetessigester und Anilin 1 Mol.-Gew. Benz-

aldehyd und ein dem Gesammtvolumen gleiches Volumen 20''/oiger Salzsäure; dann er-

wärmt man kurze Zeit auf dem Wasserbade (Schiff, Betti, B. 30, 1337).
— Gelbe

Nadeln aus Chloroform. Schmelzp.: 141'^ unter Zersetzung. Fast unlöslich in Wasser und
Aether, ziemlich löslich in Alkohol, leicht in Chloroform, Benzol, Eisessig, heissem
Alkohol und Alkalien. Sehr beständig gegen Säuren. Wird durch conc. Salzsäure bei

155" zersetzt. Spaltet beim Kochen mit verdünnter Natronlauge V2 Mol.-Gew. Benz-

aldehyd ab und geht in Benzylidenbismethylisoxazolon über. Beim Erhitzen des Hydro-
chlorids mit Natronlauge entsteht «Benzal-j^-Oximinobuttcrsäure.

— CuHgOaN.HCl. Kry-
stalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 138—134° (Kn., R.). Sehr leicht löslich in

Aether, Chloroform, Alkohol, Benzol und Eisessig, fast unlöslich in Wasser und Ligroi'n.
Verliert schon bei 2-tägigem Stehen mit absolutem Alkohol alle Salzsäure.

S. 1681, Z. 27 V. o. muss die Formel latden:
CO'<^^-^^^^^^~^C.CO^.C^B^.

*m-Nitrobenzalacetessig3äureäthylester CigHigOgN = N02.C6H4.CH:C(C0.CH8).
CO2.C2H6 (S. 1681). B. Aus äquimolekularen Mengen m-Nitrobenzaldehyd und Acet-

essigester, bei starker Kühlung, durch Piperidin (Knoevenagel, B. 31, 731).
— Schmelz-

punkt: 110".

CH3.C C:CH.CeH,.N02
m-Nitrobenzal-Methylisoxazolon C,,HoO<N<, = •• •

. _g. Aus" ' '
N.O.CO

Acetessigesteroxim und m-Nitrobenzaldehyd (Schiff, Betti, B. 30, 1338).
— Gelbliche

Krystalle aus Methylalkohol. Schmelzp.: 148— 149". Unlöslich in Wasser.

9) Die sub Nr. 9 aufgeführten Verbindungen 3-Aethylisocarbostyril und 2,3-Methyl-
äthylisocarbostyril sind hier xu streichen; vgl. Spl. xu Bd. IV, S. 332.

11) Benzalaceton -o- Carbonsäure CHg . CO . CH : CH . CeH4 . CO2H. Methylester
Ci2Hi203 = CH3.CO.CH:CH.C6H4.C02.CH3. B. Aus dem Kaliumsalz, das aus Phtalid-

dimethylketon (Spl. zu Bd. II, S. 1784) durch Kochen der alkoholischen Lösung mit K2CO3
entsteht, durch CH3J (Fulda, M. 20, 710).

— Gelbes Oel.

Oxim s. Phtaliddimethylketonoxime, s. Sph xu Bd. II, S. 1784.

4.
*
Säuren C12H12O8 (S. 1682—1684).

2)
*
ß-Benzallävulinsäure CH3.CO.C(:CH.C8H5).CH2.C02H {S. 1683). Die Angaben

des Hptiv., Bd. II, S. 1683, Z. 12—16 v. o. über BarsteUung nach Erlenmeyer, B. 23, 74
sind hier %u streichen, vgl. unten sub Nr. 6. Mit Hydroxylamin entsteht eine Ver-

bindung C12H11O2N (Prismen vom Schmelzp.: 94") (Erdmann, A. 258, 132).

5) a-BenzallävulinsäureGi^Q.CO.CY{^.Q{:GB..GQYi^).CO<i\l. B. Aus «-Benzalangelica-
lacton (s. u.) durch Kochen mit Sodalösung (Thiele, Tischbein, Lossow, A. 319, 188).

—
Weisse Nadeln (aus Toluol). Schmelzp.: 121". Schwer löslich in kaltem Toluol und
heissem Wasser, sehr wenig in CSj. Löst sich in conc. Schwefelsäure mit grünstichig gelber
Farbe, die bei kleinen Mengen in kurzer Zeit fast ganz verschwindet. Die farblose

Lösung in Soda wird durch Aetzalkali gelb gefärbt. Liefert beim Behandeln mit Acet-

anhydrid und H2SO4 «-Benzalangelicalacton. Durch Einwirkung von Jod auf die alkalische

Lösung entsteht Benzaläpfelsäure.

CH3.C:CH.C:CH.CeH5
Anhydrid, «-Benzalangelicalacton CiaHjoOj = • •

. B. Aus
U CO

a-Angelicalacton und Benzaldehyd durch Condensation mittels Diäthylamin oder Piperidin
(oder weniger vortheilhaft mittels Ammoniak, Anilin oder K2CO3) bei 110" (Th., T.,

L., A. 319, 187). Aus a-Benzallävulinsäure und Acetanhydrid bei Gegenwart von wenig
H2SO4 (Th., T., L.).

— Ist im ersten Falle nicht im festen Zustande aus dem Reactions-

product zu isoliren. Bildet im anderen Falle gelbe, beim Umkrystallisiren leicht zersetz-

liche Kryslalle vom Schmelzp.: 60—63".

6) 8-Benzallävulinsäure CeH5.CH:CH.CO.CH2.CH2.C02H. B. Durch Condensation
von Lävulinsäure mit Benzaldehyd in alkalischer Lösung (Erlenmeyer jun., B. 23,74;
Erdmann, A. 258, 129).

— Blätter. Schmelzp.: 120" (E.). Erheblich schwerer löslich in

Wasser als die |?-Benzallävulinsäure (Hptw. Bd. II, S. 1683, Nr. 2). Wird von nascirendem
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Wasserstoff in eine bei 87—88" schmelzende Säure übergeführt. Mit Ilydroxylamin ent-

steht eine Verbindung C12H13O3N (Prismen vom Schmclzp.: 148—149").

7) 3-Phenylhexadien(2,4)-ol(5)-säure(l) CH3.CfOH):CH.C(C8H5):CH.C02H.
rn CO

Anhydrid, ^/-Phenyl-fx-Methyl-K-Pyron CiaHioOj = ^o^^-^<CilG(CU V^^'
^- ^"^

Phenylpropiolsäureester und Acetylaceton mit Natriumäthylat beim mehrtägigen Erhitzen

auf dem Wasserbad (Rühemann, Cunninqton, Soe. 75, 780).
—

Gelbe, prismatische Platten

aus Alkohol, welche bei 172" erweichen, bei 180" schmelzen. Kp,2: 270-280". Liefert

Additionsproducte mit Ammoniak und Aminen.

CßHs.CH CH.CO2H
8) 2-Phenylci/clopentanon(4)- Carbonsäure (1)

•

^..- • B- Aus

dem 5-Phenylcyclopentanon(3)-Dicarbonsäuredimethylester (Spl. zu Bd. II, S. 1968) durch

Kochen mit 30"/oiger Schwefelsäure (Stobbe, E. Fischer, ä. 315, 242).
— Nadeln aus

Wasser. Schmelzp.: 117— 118". Liefert mit Semicarbazid eine Verbindung vom Schmelz-

punkt: 208", mit Hydroxylamin ein Product vom Schmelzp. : 115—118". Durch Oxydation
mit HNO., entsteht a-Phenyltricarballylsäure.

—
Ag. C12H11O3.

5.
*
Säuren CisH^Oa {S. 1684).

4) *ß,Y-nimethyl-Y'Benzoylcrotonsäure C6H5.CO.CH(CH3).C(CH3): CH.COjH
(S. 1684). B. Aus Dimethylphenylcumalin (S. 985) durch alkoholische Kalilauge (Bossi,

G. 291, 61.
— Nadeln aus Petroleumäther. Schmelzp.: 101". Liefert mit Phenylhydrazin

ein Pyrazolin, mit Hydroxylamin ein Isoxazol, mit Natriumamalgam Dihydro- und Tetra-

hydro-Dimethylphenylcumalin (Schmelzpunkt des Gemenges: 87", aus Petroleumäther), mit

Ammoniumacetat ein Lutidon. — Ag.CisHjjOs.

6. *«-Cuminalacetesslgsäure Ci.HieOg = (CH3)2CH.C6H4.ch:C(C02H).co.ch3
(S. 1685, Z. 1 V. 0.).

Aethylester CigHaoOg = C3H7.C6H4.CH:C(C0.CH3).C02.C2H5. B. Aequimolekulare

Mengen Cuminol und Acetessigester werden bei —15" mit einigen Tropfen Piperidin

versetzt (Knoevenägel, B. 31, 731; K., Faber, B. 31, 2774).
—

Kpi«: 198". Wird durch

Acetessigester in Gegenwart von Piperidin in Cuminalbisacetessigester (Schmelzp.: 181")

verwandelt.

G. * Säuren G^^<,^_^S)z {S. 1687-1693).

1.
* Säuren g^^yl^o^ {S. 1687).

S. 1687, Z. 7 V. o. statt: „G^^H^^GIO^'' lies: „C^^H.^GIO^''.

2) l-Ketoindencarbonsäure(6) , Indenon(l)- Carbon- qq jj/Xqq ,

säure(6) (zur Bezifferung vgl. S. 92):
2 \

2 - Chlor - 4 -Bromderivat CioH^OsClBr =
C02H.C6H2Br<^^>CCl. B. Beim Kochen bis zum Aufhören \/^^
der C02-Entwickelung, von 2,3-Dichlor-2,4-Dibrom-l-Oxyhydrindeudicarbonsäure(l,6) (Spl.

zu Bd. II, S. 1965) mit Wasser (Zincke, Francke, A. 293, 164).
— Gelbe Blättchen aus

Essigsäure. Verkohlt gegen 250". Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Aether,
Benzol und Chloroform. Beständig gegen CrOg und HNO5. Mit Chlor + Eisessig entsteht

2,2,3-Trichlor-4-Brom-l-Ketohydrindencarbonsäure(6) (S. 984).

2,3-Diehlor-4-Bromderivat CioHjOaClsBr= C02H.C8H2Br<^^j>CCl.
B. Aus

mit Wasser zerriebener 2,3-Dichlor-2,4-Dibrom-l-Ketohydrindencarbonsäure(6) (S. 984)
und überschüssiger Soda (Z., F., A, 293, 162). Man fällt nach 5 Minuten durch Salzsäure.
—

Krystalle aus Eisessig. Leicht löslich in Chloroform, Aether und Alkohol, schwer in

Benzol. Wird durch Natronlauge violett gefärbt.

2.
*
Säuren CnHgOg {S. 1687—1692).

1)
"
l-Naphtolniethylsäure(2) , l-Oxynaphtoesäure(2), 1-Oxynaphtalin-

carbonsäure(2) HO.CioHg.COaH {S. 1687-1689). Barst. jMan behandelt .... a-Naphtol-
natrium CO2 130" (Schmitt, Burkhardt, B. 20, 2699}; vgl. D.R.P. 31240,
38 052; Frdl. I, 235, 236).

— Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen : Nietzki,

D.R.P. 44170; Frdl. II, 323; Höchster Farbw., D.R.P. 48357; Frdl. 11, 325.

^CH.
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/?-Naphtylester CaiHi^Og = HO.CioHe.COa .CioH^. Schmelzp.: 138» (v. Nencki,
V. Heyden Nachf., D.R.P. 43713; Frdl.ll, 136).

Chlorid CnHjOaCl = HO.CioHg.COCl. B. Bei der Einwirkung von PCl^ auf die

Säure (Anschütz, B. 30, 222). — öclimclzp.: 82—84».
S. 1688, Z. 21 V. 0. statt: „270V' lies: ,,2700''.

x-Nitro-l-Oxynaphtoesäure(2) -Methylester C.jHgOäN = C,oH,(NO.,)(OH)(C02.
CHg). B. Aus l-0xynaphtüesäure(2)-Methylester (Ilptw. Bd. II, S. 1687, Z. 12'v. u.) beim
Nitriren in Eisessiglösung (Einhorn, Pfvl, A. 311, 63).

— Gelbliche Nädelchen (aus Eis-

cssig). Schmelzp.: 161".

x-Amino-l-Oxynaphtoesäure(2)-Methylester CijHuOsN = CioH5(NH2)(OH)(C02.
CHj). B. Durch Reduction der Nitroverbindung (s. o.) mit salzsaurem Zinnchlorür in

Eiscssiglösung (E., Pf., A. 311, 63).
— Gelbe Wärzchen oder Oktaeder (aus Benzol und

Ligroin). Schmelzp.: 128— 129».

3-Anilino-l-Oxynaphtoesäure(2)-Aethylester CigH^OaN = HO.C,oH5(NH.CeHB).
CO2.C2H5. B. Aus l,3-Dioxynaphtoesäure(2)-Aethylester (Spl. zu Bd. II, S. 1876) durch
Erwärmen mit Anilin (Metzner, A. 298, 385).

— Rhombische Tafeln. Schmelzp.: gegen
185". Leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Chloroform.

S. 1688, Z. 21 V. u. statt: „a-A^aphtyldithiocarbonsäuie" lies: „a-Nnphtoldithiocarbon-
säure".

Disulfid der «-Naphtoldithiocarbonsäure C22HJ4O2S4 = HO.CioHß.CS.S.S.CS.
CioHg.OH. B. Bei 12-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade von 40 g a-Naphtol mit KjS-
Lösung (bereitet aus 144g Kalilauge von 6,25»/o, welche mit 144 g der gleichen, zuvor
mit HjS gesättigten Kalilauge gemischt ist, und 40—50 g CSj (Schall, J. pr. [2] 54,418).
Man fällt das vom CS2 befreite Product mit Salzsäure und wäscht den Niederschlag mit

Wasser, NaHCOg und kochendem Aether. — Rothes Pulver. Schmelzp.: 242—245°.

Unlöslich in NaHCO,. Beim Schmelzen mit KOH entsteht «-Naphtoesäure. Bei kurzem
Kochen mit KHS- Lösung entsteht wenig a-Naphtoldithiocarbonsäure (Hptw. Bd. II,

S. 1688, Z. 21 v. u.).

*l-Oxynaphtoesäure(2)-Monosulfonsäuren CnUsOeS = HO.Ci(,H5(C02H).S03H
(Ä 1688). a)

* 4-Sulfonsäure {S. 1688). B.
\ (König, }•,

Dahl & Co., D.R.P.

51715; Frdl.ll, 261).

b) 7-Sulfonsäure, B. Beim Lösen von 4,7-Disulfo-l-Oxynaphtoesäure(2) (s. u.) in

heisser, verdünnter Schwefelsäure (Kp: 160») und kurzem Erwärmen auf 140— 145» (Fried-

länder, Taüssig, B. 30, 1460).
— Nadeln aus heissem Wasser + HCl bezw. gelatinöse,

aus haarfeinen Nadeln bestehende Masse aus heissem Wasser, Schwer löslich in Mineral-
säuren. FeClj färbt die wässerige Lösung indigblau. Geht beim Erhitzen mit Wasser
auf 120» in 1,7-Naphtolsulfonsäure über. — Saures Natriumsalz. Ziemlich schwer
löslich in Wasser, fast unlöslich in NaCl-Lösung. —

Ba[CiDH5(OH)(C02H)S03]2. Sehr

wenig lösliche Nädelchen. Die alkalischen Lösungen der Salze fluoresciron gelblichgrün.
*4, 7 -Disulfo-1-Oxynaphtoesäure (2) C„H809S2 = (HO)>C,oH4(C02H)*(S03H).2*''

{S. 1688, Z. 2 V. u. bis S. 1689, Z. 4 v. 0.). B.
\

. . . . (König, B. 2,2, 788}; Seidler,
D.R.P. 56 328; Frdl. II, 263). Wird durch wenig FeClj Lösung in saurer Lösung violett-

blau gefärbt. Durch Soda geht die Farbe in braunroth über. Giebt beim längeren
Kochen mit 3»/oiger Salzsäure «-Naphtol-4,7- Disulfonsäure, beim Erhitzen mit massig
verdünnter Schwefelsäure auf 140» l-Oxynaphtoesäure(2)-Monosulfonsäure(7) (s. 0.) (Fr, T.,
B. 30, 1460). Durch Verschmelzen mit Alkali entsteht l,7-Dioxynaphtoesäure(2)-Sulfon-
säure(4) (Spl. zu Bd. II, S. 1876) (Fr., Zinberg, B. 29, 38) bezw. 1,7-Dioxynaphtalinsulfon-
säure(4) (Binoschedler, D.R.P. 81938; Frdl. IV, 568).

— Na2.C„H609S2 + 6H,,0. Tafeln

(Fr., Z., B. 29, 37).
— Ba.Äg -|- 6H2O (Fr., Z.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

2) *4-Naphtolcarbonsäure (1), 4-Ox}/napfitoesäure(l)}10.G^Q}i^.C02il {S.1689).
* Methyläthersäure Ci^UioO^ = CHs.O.C.oüe.CO^B. {S. 1689). B. Durch Oxydation
von 1,4-Methoxynaphtoealdehyd und von 1,4-Methoxybutyrylnaphtalin mit KMn04 (Roüsset,
Bl. [8] 17, 308).

— Nadeln. Schmelzp.: 230».

S. 1689, Z. 19 V. 0. statt: „CisH^sO^" lies: „Ci^H.^O^N".

Anilid der l-Methoxythionaphtoesäure(4)(?) CigHisONS = CHj.O.CioHg.CS.NH.
CgHg. B. Aus a-Naphtolmethyläther, Pheuylsenföl und AICI3 (Gattermann, J. pr. [2]

59, 582).
—

Gelbe, prismatische Krystalle aus Eisessig. Schmelzp,: 179». Liess sich

nicht verseifen.

p-Chloranilid C18H14ONCIS = CHs-O . CioHg . CS . NH.CgH^Cl. Schmelzp. : 205—206»
(G,, J. pr. [2] 59, 589).

m-Bromanilid CigHi^ONBrS = CHs.O.CjoHe.CS.NH.CeH^Br. Schmelzp.: 149-150"
(G,, J. pr. [2] 59, 590).
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«-M-aphtalid Ca^Hi^ONS = CHa.O.C.oHe.CS.NH.CioH,. Hellgelbe Nadeln. Schmelz-

punkt: 190—197". Schwer löslich in Alkohol und Eisessig (G., J. pr. [2j 59, 591).

p-Chloranilid. der l-Aethoxythionaphtoesäure(4) CigHieONClS = C2H5.0.C,oH8.

CS.NH.CßH^CI. Schmelzp.: 191—192« (G., J. pr. [2] 59, 589).

m-Bromanilid CigHieONBrS = C2H6.0.CioH6.CS.NH.C6H4Br. Schmelzp.: 159—160»

(G., J. pr. [2] 59, 590).

a-Naphtalid CjaHigONS = CaHä.O.C.oHe.CS.NH.CioH,. Schmelzp.: 144-145" (G.).

3) *5-Oxynaphtoesüure(2) HO.CioHg.CO^H (Ä 1689). *7-Sulfo-3-Amino-5-Oxy-
naphtoesäure(2) CuHgOeNS = HO.CioH4(NH2)(C02H).S03H (S. 1689). B.

{

(ScHMiD, };
Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 69 740; Frdl. III, 507).

S.1690, Z. 8 V. 0. statt: „25" lies: „125".

7) *2-Oxynapfitoesäure(l) HÜ.C,oHg.CO,H (S.1690). \B. Beim Behandeln von

j^-Naphtolnatrium CO., (Schmitt, Burkhard, B. 20, 2701
;| vgl. D.R.P.

31240, 38052; Frdl. I, 235—236).
S. 1690, Z. 17 V. 0. statt: „A. 155" lies: „Ä. 152".

* Methyläthersäure C12H10O3 = CH3.O.C10H8.CO2H (S. 1690). B. Durch Oxydation
von 2,1-Methoxynaphtaldehyd (Rousset, Bl. [3] 17, 311).

—
Schmelzp.: 176".

Anilid der 2-Methoxythionaphtoesäure(l)(?) C.gHisONS = CHgO.CioHe.CS.NH.
CgHg. B. Aus j^-Naphtolmethyläther, Phenylsenföl und AICI3 (Gattermann, J. pr. [2]

59, 582).
—

Derlje, gelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 141".

Anilid der 2-Aethoxythionaphtoesäure(l)(?) CgHijONS = CaHsO.CioHe.CS.NH.
CeHj. B. Aus j?-Naphtoläthyläther, Phenylsenföl und AICI3 (G., J. pr. [2] 59, 582).—

Schmelzp.: 164—165".

2-Oxynaphtoesäure(I)-Sulfonsäure(6) CnH^OeS = OH.CioHsCCOaHj.SOjH. B.

Durch Einwirkung rauchender Schwefelsäure auf 2-Oxynaphtoesäure(l) bei 20—25"(Seidleh,
D.R.P. 53 343; Frdl. II, 248).

— Nadeln. Geht beim Erhitzen der wässerigen Lösung
auf 60" unter COg-Abspaltung in /?-Naphtol-6-Sulfonsäure über.

8)
* 2 - Naphtolmethylsäure (3), 2-Oxynaphtoesäure (3) {S. 1691—1692). Con-

CH,, .CO
stitution nach Möhlau, B. 28, 8100: CfiH4<

•
. B. Beim Ueberleiten von6

4\(^H:C.C02H
'

CO2 (Schmitt, Bürkard, ;} vgl. D.R.P. 50341; Frdl. II, 133).
— Beim Erhitzen

mit Phenylhydrazin entsteht Phenylnaphtylcarbazolcarbonsäure (Hptw. Bd. IV, S. 458).

Beim Erhitzen mit 2,3-Aminonaphtoesäure und NH3 -|- ZuCla entsteht Dinaphtacridon
(Hptw. Bd. IV, S. 477). Condensation mit mehrwerthigeu Phenolen: Nölting, A. Meyer,
B. 30, 2594. Verwendung für Azofarbstoffe : Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 77 286; Frdl.

III, 1005; Höchster Farbw., D.R.P. 86 937; Frdl. IV, 689; Farbwerk Griesheim, Nötzel,
IsTEL&Co., D.R.P. 111330; G. 1900 II, 303.

2-Aethoxynaphtoesäure(3)-Aethylester C15H16O3 = CioH6(O.C2H5).CO.O.C2H6.
Rhombiscli: Fock, Z. Kr. 29, 285. Schmelzp.: 60» (Wilke).

* 2 -Oxynaphtoesäure(3) -Anilid C17H13O2N = C,oH6(HO).CO.NH.CeH5 {S. 1691,
Z. 19 V. 0.). Einwirkung von Dimethylanilin und POCI3: Nölting, B. 30, 2589.

2-Acetoxynaphtoesäure(3)-Aethylester C^^UnO^ = CioH6(O.CO.CH3).CO.O.C2H5.
Monoklin: Fock, Z. Kr. 29, 285. Schmelzp.: 82—83" (Wilke).

Diäthylester der Naphtoxyessigsäure(2)-Carbonsäure(3) CiyHigOg = C2H5.O2C.
CH2.0.CioHe.C02.C,H5. B. Aus der Natriumverbindung des Oxynaphtoesäureesters
(Hptw. Bd. II, S. 1691, Z. 13 v. o.) und Chloressigester (Höchster Farbw., D.R.P. 105200;
C. 19001, 495).

—
Schmelzp.: 70". Unlöslich in "Wasser, leicht löslich in Aether, Benzol

und heiasem Alkohol.

l-Amino-2-Oxynaphtoesäure(3) C11H9O3N = OH.C,oH5(NH2).C02H. B. Das

Hydrochlorid entsteht beim Kochen von 10 g gepulverter l-Naphtaliuazo-2-Oxy-3-Naphtoe-
säure mit 60 ccm SnCl^-Lösung (40 g SUCI2 auf 100 ccm Salzsäure, D: 1,19) (Möhlau, Kriebel,
B. 28, 3090). Beim Kochen von 10 g l-Nitroso-2-Oxynaphtoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1691)
mit 62 ccm SnCl2-Lösung (M., K.).

— Gelbe Prismen aus heissem Alkohol. Zersetzt sich

bei 205,5", ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Aceton, Aether und Alkohol, schwer in

Benzol und Chloroform. Zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure in Ammo-
niak und 3,4-Dioxynaphtoesäure(2) (Spl. zu Bd. II, S. 1875).

S. 1692, Z. 9 V. 0. statt: „a-Naphtalindioximanhydrid" lies: „ct-Naphtalindioxim-

anhydridcarbonsäure" .

11) l-Oxynaphtoesäure(5) HO.C10He.CO2H. B. Die salzsaure Lösung von 1,5-

Aminonaphtoesäure wird mit salzsaurer Diazolösung aus Paraniti'auilin zusammengebracht
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und die klar gewordene Lösung unter Zusatz von etwas Harnstoff gekocht (Feiedländer,
Heilpern, Spielfogel, C. 1899 1, 289).

— Weisse Nädelchen. Schmelzp.: 219". Leicht
löslich in Eisessig, Alkohol und Aether, schwer in Wasser. — Der Aethylester
schmilzt bei 73".

12) 2-Oxynaphtoesüure(7) HO.CioHg.COgH. B. Aus 2,7-Aminonaphtoesäure durch
die Diazoreaction (Frieüländer, Heilpeen, Spielfogel, C. 18991, 289).

— Blättchen.

Schmelzp.: 262°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

.C:C(0H).C02H
13) Indenoxalsäure CeH4<^ ^CH . B. Durch Einwirkung kalter, 2*'/oiger

\CH
Natronlauge auf den Aethylester (s. u.) (Thiele, B. 33, 3401).

— Rothe, kleine Prismen

(aus wenig kaltem Aether -|- viel Benzol). Schmelzp.: 153— 154" unter Zersetzung. Sehr
leicht löslich in Aether, schwer in Benzol.

Aethylester C13H12O3 = GoH^s' ^CH . B. Aus Inden und Oxalester in

\CH
Natriumäthylatlösung (T., B. 33, 851).

— Darst. Vgl. auch T., B. 33, 3400. — Orange-
gelbe Nadelaggregate aus Ligroi'n. Schmelzp.: 86— 88". Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Petroleumäther, sonst leicht löslich. Giebt mit Diazobenzolsulfousäure intensiv

orange bis roth gefärbte Kuppelungsproducte.
p-Nitrobenzoylindenoxalsäureäthylester CoHigOgN =
,C : C(O.CO.C6H,.N02).C02.C2H5

C6H4^ ^CH . B. Aus Indenoxalester und p-Niti'obenzoylchlorid
\CH

in Acetonlösung bei Gegenwart von Pyridin (T., B. 33, 3400).
— Gelbe Krystallkörner

aus Methylalkohol. Schmelzp.: 113—114".

2.
*
Säuren Ci^HioOg (S. 1692—1693).

1) "uNaphtylglykolsäure CioH,.CH(OH).C02H {S. 1692). Methylester C13H12O3 =
CigHgOg.CHj ist im Hptiv. irrthüinlich auf S. 1693, Z. 12 v. 0. sub 3 aufgeführt.

PH • r* r* TT

3)
* Phenuvinsäure C0< '•'

^,^ (S. 1693). Der im Hptw. Bd. II, S. 1693,
CH2.CH.CO2H

Z. 12 V. 0. atifgeführte Methylester gehört %,ur a-Naphtylglykolsäure (s. 0.).

5) 2-Oxynaphtylessigsüure(l): CH2.CO2H
B. Aus Chlor- (?-Naphto-«-furan und überschüssiger, alkoholischer

Kalilauge bei 180" (Stöemer, A. 313, 91),
— Blättchen (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 147". Löslich in Alkohol und Aether,
schwer löslich in Chloroform. — Calcium- und Baryum-Salze.
Weisse Niederschläge.

—
Cu(Ci2H903)2. Apfelgrüner, krystallinischer

Niederschlag oder rothbraunes Pulver.
CTT

Lacton CisHgOg= CioHe<^Q_^^CO. B. Aus 2-0xynaphtylessigsäure(l) (s. 0.) durch

Destillation (S., A. 313, 92).
— Nadeln (aus Alkohol), die sich allmählich hellgrün färben.

Schmelzp.: lO'f". Kp^,,: 234". Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, auch
in Chloroform.

Dichloroxynaphtylessigsäure CJ2H8O3CI2. B. Aus Trichlor-j9-Naphtofuran (Schmelz-

punkt: 144") beim Erhitzen mit alkoholischem Kali (Störmeb, A. 313, 94).
— Blättchen.

Schmelzp.: 194".

Bromoxynaphtylessigsäure CiaHgOgBr = CioHBBr(OH).CH2.C02H. B. Aus Di-

bromnaphtofuran beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge (S., A. 313, 92).
— Nadeln

(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 166°. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Ab-

spaltung von Wasser und Bromwasserstoffsäure. Geht beim Behandeln mit Natrium-

amalgam in alkoholischer Lösung in Oxynaphtylessigsäure über. Bei der Oxydation mit

KMnO^ in alkalischer Lösung entsteht 4-Bromphtalsäure (Hptw. Bd. H, S. 1820).
—

Ba(Ci2H803Br)2. Mikroskopische Krystalle.
— Kupfersalz. Rothbraun, amorph.

Lacton der Bromoxynaphtylessigsäure CiaHjOaBr = Ci(,H5Br<^Q_^>C0. B.

Aus Bromoxynaphtylessigsäure beim Destilliren unter vermindertem Drucke (S., A. 313,
93).

—
Krystalle. Schmelzp.: 97". Kp3o: etwa 310".

6) x-Methyl-2-Oxynaphtoesäure(3) CH3.CioH5(OH).C02H. Chloromethyl-j?-Oxy-
naphtoesäure Ci2H803CI= CH2Cl.CioH5(OH).C02H. B. Aus 2-Oxynaphtoesäure(3) (S. 989)
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und Chlormethylalkohol (Bayer & Co., D.R.P. 113 723; G. 1900 11, 795).
— Intensiv

gelbe Nadeln. Schmelzp.: 200'*.

2a. Säuren Ci^u.^Os.

1) tt-Cinnamylidenacefessigsaure CsHs.CH:CH.CH:C(CO.CH3).C02H. Aethyl-
ester CisHieüj -= C6H6.CH:CH.CH:C(CO.CH3).CO.,.C,H5. B. Aus äquimolekularen
Mengen Zimmtaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 58) und Acetessigester durch Piperidin bei

niederer Temperatur (Knoevenaoel, B. 31, 734).
—

Kpi^: 213— 214". Bildet mit Acetessig-
ester und Piperidin Cinuamylidenbisacetessigester (Hptw. Bd. II, S. 2021, Z. 12— 17 v. o.).

C8H5.CH:CH.CH:C C.CH3
Cinnamyliden-Methylisosazolon C,aH,,OoN = • ••

. B."
CO.O.N

Aus Acetessigesteroxim (Spl. Bd. I, S, 181, Z. 5 v. u.) und Zimmtaldehyd (Hptw. Bd. III,

S. 58) (Schipp, Betti, B. 30, 1339).
—

Goldglänzende Nadeln aus viel Alkohol. Schmelz-

punkt: 175— 176°. Sehr wenig löslich, unlöslich in Aether. In kalter Natronlauge kaum
löslich. Beim Kochen entsteht, unter Abspaltung von Zimmtaldehyd und Hydrolyse, eine

farblose Lösung, aus welcher Salzsäure die ursprüngliche Substanz wieder abscheidet.

2) 2- I'henylcyclohexen (4)-on (6) - Carbonsäure(l)
CH ^""0 H^ CO

C6H5.CH<[pTT
^ ^

i'^prr^CH. 4-Arylaminoderivate dieser Säure sind die Amin-

derivate der Phenyldihydroresorcylsäure, Spl. xu Bd. 11, S. 1877.

3.
* Säuren Gi^Hi^o., (S. 1693).

S. 1693, Z. 20 V. u. statt: „97"'' lies: „94'^".

2) 1 -Methyl - 3 -Phenylcyclohexen(6) - on (5)- Carbonsäure (4)

HO.C.CH CO.
C6H5.CH< >CH. l-Methyl-3-p-Nitroplienylcyclohexen(6)-oii(5)-Carbon-

CH2.C(CH3r
säure(4)-Aethylester CjsH^OäN = NO2.C6H4.C7H8O.CO2.C2H6. B. Beim Kochen des

p-Nitrobenzylidenbisacetessigesters (Spl. zu Bd. II, S. 2020) mit 20^/oiger Schwefelsäure

(Knoevenaoel, ä. 303, 238).
—

Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 119".

Leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroi'n.

4. 2,3-Dimethyl-7-Phenylheptatrien(2,4,6)-ol(4)-Säure(l) c,,u,^Os = c^u,.
CH : CH.CH : C(OH).C( CH3) : C(CU^).CO,, H. Anhydrid , Cinnamylidendimethyleroton-

CeH6.CH:CH.CH: C.O.CO
laeton C15H14O2 =

^

• •
. B. Durch Eintropfen von Acetanhy-

CHs.C^^^^C.CHg
drid in ein auf 150" erhitztes Gemisch von Pyrocinchonsäureanhydrid (Spl. Bd. I. S. 328)
und (?-benzalpropionsaurem Natrium (S 858) (Thiele, ä. 306, 242).

— Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 153". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Benzol oder Aether,
leicht in Aceton, unlöslich in Wasser. Die Lösung in alkoholischer Kalilauge färbt sich

an der Luft sehr schnell dunkelbraun. Die alkalische Lösung kuppelt mit Diazobenzol-

sulfonsäure.

Aminosäure C15H17O2N = C6H6.CH:CH.CH:C(NH2).C(CH8):C(CH3).C02H(?). B.

Durch Erhitzen von Cinnamylidendimethylcrotonlacton (s. o.) mit gesättigtem, methylalko-
holischem Ammoniak auf 125—130" (T,, Ä. 306, 245).

— Weisse Blättchen (aus Wasser)
mit 1 Mol. Krystallwasser vom Schmelzp.: 113". Schmilzt krystallwasserfrei bei 142".

Leicht löslich in Aceton oder Alkohol, schwer in Aether oder kaltem Benzol, sehr wenig
in Wasser. Wird durch Mineralsäuren in der Kälte oder durch Erhitzen auf 130— 135"

allmählich in das Imid C15H15ON (s. u.) übergeführt.

CeH5.CH:CH.CH:C.NH.C0 „ ^,Imid CrH.sON = • •
. B. Beim Erhitzen von Cinn-'' ''

CH3.C—C.CH3
amylidendimethylcrotonlacton (s. 0.) mit gesättigtem, methylalkoholischem Ammoniak auf

150°, oder beim Behandeln der Aminosäure C15H17O2N (s. 0.) mit Mineralsäuren, bezw. beim
Erhitzen auf 130—135" (T., Ä. 306, 246).

— Gelbe Nädelchen (aus Eisessig). Schmelz-

punkt: 248". Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol und Benzol, schwer in

Eisessig. Löst sich in methylalkoholischer Kalilauge mit gelber Farbe und wird beim
Verdünnen mit Wasser unverändert wieder abgeschieden.
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H. *Säuren C^Yi^^_,^0^ (5. 1693-1702).

/\/\l^>0:C<l^/\/\

CO^p.p^CO

I.
*
Säuren du^03{^.i693—i694).

1) *a-Naphtylglyoxylsäure CioHj.CO.CO^H {S. 1693—1694). Darst. Durch Ver-

seifung ihres Acthylesters (s. u.) (Roüsset, Bl. [3] 17, 302).
—

Schmelzp.: 107—108" (unter
Zersetz Liug).

Aethylester C,4Hi203 = C.pHj.CO.CO^.CjHs.
B. Neben der (?-Verbindung {a. u.)

aus Naphtalin und Chloräthaualsäureäthylester (SdI. Bd. I, S. 235) in Schwefelkohlenstoff-

lösung bei Gegenwart von AICI3 (R., Bl. [3] 17, 301).
—

Flüssig. Kpoj: 213— 215».

D«: 1,19.
— Pi~krat C14H12O3.C6H3O7N3. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 77".

«-Naphtylglyoxylsäureoxim C12H9O3N = CioH7.C(:NOH).C02H. Schmelzp.: 193«

bis 195" (unter Zersetzung). Giebt bei der Destillation im Vaeuum unter Abspaltung von
Wasser und Kohlendioxyd a-Naphtylcyanid (S. 864) (R., Bl. [3] 17, 302).

*Naphtalinindigo C24H1AN2 {S. 1694). a) *Deri-
vat des «-Naphtylamins:
{S. 1694). B {(Wichelhaus ....;} D.R.P. 69 636,
Frdl. III, 285). Liefert bei der Einwirkung von kalter,
conc. Schwefelsäure im Wesentlichen eine Disulfonsäure

(W., B. 32, 1237).

b) *Derivat des (9-Naphtylamins:
{S. 1694). B. Durch Einwirkung von Alkalien auf

^-Naphtindoxylsäureäthylester (Spl. zu Bd. IV, S. 403)
und darauffolgende Oxydation (Blank, B. 31, 1817).

—
Die alkoholische sowie die Anilinlösung zeigen im auf-

fallenden Licht blaue, im durchfallenden grüne Fär-

bung. Die Lösung in couc. Schwefelsäure ist grünlichblau gefärbt. Färberische Eigen-
schaften und Verhalten gegen conc. Schwefelsäure vgl.: W., B. 32, 1237.

Trisulfonsäure C24Hi40iiNgS3 = C24H11N203(803 £1)3. B. Durch Einwirkung kalter,
rauchender Schwefelsäure auf j?-Naphtalinindigo (W., B. 32, 1238).

— Kaliumsalz.
Nadeln.

Tetrasulfonsäure C24Hi40,4N2S4 = C24HioN202(S03H)4. B. Aus j^-Naphtalinindigo
durch 2V2Stdg. Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (40 "/q Anhydrid) auf 50—60"

oder 5-stdg. Erhitzen mit Chlorsulfonsäure auf 110" (W., B. 32, 1289).

S. 1694 xwischen Z. 14 und Z. 13 v. u. schalte ein: „Hydrosylaminverbiudung
C12H10O3N2. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 214" (Graebe, Gpeller)".

S. 1694, Z.13 v.u. stritt: „Oxim C^^H^^O^N^'' lies: „Oximauhydrid C^^H^O^N''.
S.1694, Z.ll v.u. statt: „C^^H^oN/o'' lies: „OgiiJzoOAi".

3) ß-Naphtylglyoxylsäure C10H7.CO.CO2H. Aethylester C14H12O3 = C10H7.CO.
CO2.C2H5. B. Neben der «-Verbindung (s. o.) durch Einwirkung von Chloräthaual-

säureäthylester auf Naphtalin bei Gegenwart von AICI3 (Rousset, Bl. [3] 17, 304).
—

Flüssig.

Kp„o: 212—215". D": 1,18.

NH^p.p/NH-
^CO-^^'^^CO^

Naphtalinindigo | t s. oben.

CO2H OH
2. *Säuren CigHioOs {S. 1694—1696).

8)
*
3-Oxyhiphenylcarhonsäure(2) , 2-Fhenyl-6-Oxy-

liGTtZOCSCtWVS (1) /

{ß. 1695, Z. 12 V. 0.). Darst: Heyl, /. pr. [2] 59, 456. — Löst \ / \ /
sich in kalter, conc. Schwefelsäure mit tief weinrother Farbe, unter Uebergang in o-Oxy-
diphenylenketon. Wird durch Alkohol und Salzsäure in der Kälte nicht esterificirt (H.,

J.^r. [2] 59, 458).
—

K.C13E9O3. Nadeln. — Ag.C,3H903. Gelber, amorpher Niederschlag.
Methylester C14H12O3 = C6H5.C6H3(OH).C02.CH8. Flüssig (H., B. 31, 3035).

Aethylester C,5H,403 = CeHB.C6H3(OH).C02.C2H5. Blättcheu. Schmelzp.: 46-47"
(H., B. 31, 3035).

Methyläthersäure Ci4H,203 = C6H5.C6H3(0.CH8).C02H. B. Durch Schmelzen
von o-Methoxydiphenylenketon mit KOH (H.).

—
Flüssig.

—
Ag.Ci4H,i03. Weisses,

amorphes Pulver.
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Aethyläthersäure C.JI^Oa = CeH5.C6H3(0.C,H5).C0JI. ß. Durch Schmelzen
VOM o-Aethcxydiphonylenketou mit KUH (H.j.

—
Flüssig.

—
Ag.CijHigOs. Gelbliches

Pulver.

S. 1695, Z. 28 V. o. statt: „110"'' lies: „IW.
o. 1695, Z. 7 V. u. die Formel muss lauten:

„C,H,.CO
S. 1695, Z. 2 V. u. statt: „38''- lies: „28''.

7) l-froph€nylsäurenaphtol(4:), 4-Oxynaphtylacrylsäure(l), p-Naphto-
cumarsänre (Hu)*CioH6(CH:CH.CO.^H)\ Methyläthersäure C^^tiyfi^ = GH^.O.Ch^Uq.
CH:CH.C02H. B. Durch 36-stdg. Erhitzen von Methoxynaphtoealdehyd (1,4) mit Essig-
säureauhydrid und Natriumacetat auf 180" (Roüsset, Bl. [3J 17, 814).

—
Schmelzp.: 214**.

8) 2-Oxybiphenylcarbonsäure(3): OH CO^H
B. Durch Erhitzen von o-Oxybiphenyl-Natrium mit CO^ unter
Druck auf 100—220» (v. Heyden Nachf., D.R.P. 61125; Frdl.

III, 828).
—

Schmelzp.: 180".

3.
* Säuren c.^ii.^Os {S. 1696—1698).

1)
*Benzilsäure , Uiphenylglykolsäure, 7 - Oxydiphenylniethancarhon-

säure(7) (C6H5)2C(OH).C02H (Ä 1696—1697). Beim Erhitzen auf 180—200« erfolgt

Zersetzung unter Bildung von CO2, HjO, Diphenylessigsäure, Benzophenon und einem
tiefroth gefärbten Harz (Nef, A. 298, 242). Durch Eintragen des Kaliumsalzes in conc.

Schwefelsäure bei ca. 0** entstehen eine Säure C40H30O4 (s. u.), Diphenyldiphenylen-
bernsteinsäureanhydrid, eine amorphe Säure CgjHjoOg (s. u.) und eine Sulfonsäure (Klingek,
LoNNEs, B. 29, 734). Bei der Einwirkung auf Benzonitril in conc. Schwefelsäure ent-

stehen Triphenyloxazolon C21H15O2N und Benziminooxydiphenylessigsäure (S. 994).

Säure Ca^H^oOs = •

®^>C (COgH) . .CH (CeHß)^ (?). B. Bei der Einwirkung von
C6H4

conc. Schwefelsäure auf Benzilsäure neben anderen Verbindungen (K., L., B. 29, 734).— Wird durch HJ in Diphenylenessigsäure und Diphenylmethan gespalten. Durch
Oxydation entsteht eine Verbindung CagHigOa (s. u.).

—
Ag.C27Hj903.

Verbindung G^^B.^^0^ = -^
*^G<:)i>C(GQB^)^(?). B. Durch Oxydation der aus

C6H4 ^
Benzilsäure und Schwefelsäure entstehenden Säure C27H20O3 (s. o.) (K., L., B. 29, 740).—

Goldglänzende Blättchen. Schmelzp.: 175**. Wird durch HJ bei 160» in Fluoren und

Diphenylmethan gespalten. Beim Kochen mit HJ in Eisessiglösung entsteht eine Ver-

bindung CjgHigO (s. u.).

P H
Verbindung C29H18O = -^

*>C(C6H5).C0.C6H5(?). B. Beim Kochen der Ver-
CeH4

bindung CagHigOa mit HJ in Eisessiglösung (K., L,, B. 29, 741).
— Gelbe Nadeln aus

Eisessig. Schmelzp.: 157". Wird durch Chromsäure in die Verbindung CaeHigOg zurück-
verwandelt. Durch Eeductiou entsteht ein bei 149— 150" schmelzender Kohlenwasserstoff

(CigHio)!!. Liefert ein bei 145" unter Zersetzung schmelzendes Phenylhydrazon.
O H

Säure C40H30O4 = •*
*>C(C02H)(C2eH2i02). B. Bei der Einwirkung von conc.

C6H4
Schwefelsäure auf Benzilsäure neben anderen Producten (K., L., B. 29, 734).

— Weisse
Blättchen. Schmilzt unscharf bei 208—210" unter Zersetzung. Bei der Oxydation mit
Chromsäure in Eisessig entstehen Benzophenon, Fluorenketon und Tetraphenyldiphenylen-
trioxymethylen (s. u.). Rauchende Jodwasserstoffsäure erzeugt bei 160—170" Diphenylen-
essigsäure und Diphenylmethan. Das Kaliumsalz liefert beim Erhitzen mit Alkohol auf
120—150" kohlensaures Kalium und eine Verbindung C3,jH3o02 (S. 994).

—
K.C40H29O4

4- H2O. Fast unlöslich in Wasser. — Ag.C4oH2904.
Methylester C41H82O4 = C40H29O4.CH3. Schmelzp.: 208—209" (K., L.).

C6H4V y . C(CeH5)2
Tetraphenyldiphenylentrioxymethylen C39H28O3 ==

| )>C<( ^0 . B.

C,U/ ^O.ClCeH^)«
Durch Oxydation der aus Benzilsäure und Schwefelsäure entstehenden Säure C40H3QO4
(s. 0.) (K., L., B. 29, 736).

—
Goldglänzende Blättchen. Schmelzp.: 205—206". Rauchende

Jodwasserstoffsäure spaltet bei 160— 170" in Fluoren und Diphenylmethan. Beim Kochen
mit HJ in Eisessiglösuug entsteht Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd (S. 994).

BKiLSTBLN-Ergäuzungsbände. II. 63
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Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd CggH^aO =
| ^Cc ^U oder

CeH/ \C(CeH,)3
CeH4 ^ O.CCCeHg)^

>C<^ •
. B. Beim Kochen von Tetraphenyldipnenylenti-ioxymethylen (s. o.)

C6H4 C(CeH5)2
mit HJ in Eisessiglösung (K., L., B. 29, 736). — Gelbe Prismen aus Essigäther. Schmelz-

punkt: 202—203». Beim Erhitzen der Eisessiglösung mit HJ auf 110— 120» entsteht Tetra-

phenyldiphenylenpropan bei durchgreifender Reduction entstehen Fluoren und Diphenyl-
methan. Beim Eintragen von Zinkstaub in die heisse Eisessiglösung entstehen ausser

Tetraphenyldiphenylenpropan zwei Verbindungen C39H30O von den Schmelzpunkten
186» und 223».

O H
Verbindung C39H30O2 = -^

''>CH.0.C(C6H5).,.0.CH(CeH6)2(?). B. Beim Erhitzen
C6H4

des Kaliumsalzes der aus Benzilsäure und Schwefelsäure entstehenden Säure C40H30O4
(S. 993) mit Alkohol auf 120—150» (K., L., B. 29, 737).

—
Krystalle. Schmelzp.: 220».

Schwer löslich. Liefert bei gelinder Reduction Tetraphenyldiphenylenpropan, bei starker

Reduction Fluoren und Diphenylmethan.
Benziminooxydiphenylessigsäure C21H1jOgN = CgHs . C(: NH) . . CCCgHg Ig

. COgH.
B. Entsteht neben Triphenyloxazolon CaiHigOaN bei der Einwirkung von Benzilsäure

auf Benzonitril in conc. Schwefelsäure (Jäpp, Findlay, Sog. 75, 1029).
— Prismen oder

Platten aus Methylalkohol oder Essigester. Schmelzp.: 190» (unter Zersetzung). Giebt mit

Essigsäureanhydrid und Kaliumacetat Triphenyloxazolon, beim Erhitzen mit Kalilauge
Benziminobenzhydryloxyd C20H17ON. — Ag.CaiHieOgN. Weisser Niederschlag.

S. 1697, Z. 16 V. 0. statt: „G^^H^^NO'' lies: „C^iH^^NO^''.

2)
*
o-Benzhydrylbenzoesäure, Benzhydrol-o-Carhonsäure CeH5.CH(0H).CsH4.

CO2H {S. 1697). B. Das Anhydrid (s. u.) entsteht beim Behandeln einer alkoholischen

Lösung von o-Benzoylbenzoesäure (S. 999) mit Zink und Ammoniak (Ullmann, A. 291, 23).

Das Kaliumsalz entsteht neben o-benzoylbenzoesaurem Kalium beim Erwärmen des Di-

lactons der Tetraphenylglykol-o,o'-Dicarbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 2040) mit Kalilauge
(U.).

— Darst. Man kocht 10 g o-Benzoylbenzoesäure 1 Stunde mit 20 g Zinkstreifen,
80 g Eisessig und 20 g Wasser, und lässt die vom Zink abgegossene Lösung erkalten. Die
vom ausgeschiedenen o-Benzhydrylbenzoesäurelacton abfiltrirte Lösung wird mit 10 ccm
Salzsäure und dem Zink weiter erhitzt (U.).

/CH.OgHg
Anhydrid, Phenylphtalid C14H10O2 = C6H4< >0 (Ä 1697). Beim Kochen

mit HJ und gelbem Phosphor entsteht o-Benzylbenzoesäure (S. 869).

p-Dimethylaminophenylphtalid, Dimethylanilinphtalid CigHigOaN =
.CH.C6H4.N(CH3)2

^^i\ ^0 . B. Man fügt zu einer Suspension von Dimethylaminobenzoyl-

benzoesäure (S. 1000) in Wasser Natriumamalgam bis zur Entfärbung, filtrirt und säuert

mit Essigsäure an (Haller, Guyot, 0. r. 126, 1249). Aus der gleichen Säure durch Er-

wärmen (2 Stunden, Wasserbad) mit Ammoniak mittlerer Concentration und Zinkstaub

(LiMPRiCHT, A. 300, 234).
— Blättchen aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 188». Leicht

löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, weniger in Alkohol, sehr wenig in Aether;
löst sich in Natronlauge, wohl zu der Verbindung C6H4[CH(0H).CgH4.N(CH3)2](C02Na), und
wird daraus wieder mittels Säure gefällt.

/CH.CeH3(NO).N(CH8)2
Nitrosodimethylanilinphtalid C18H14O3N2 = C8H4<' ">0 . B.

Aus Dimethylanilinphtalid-Lösung (s. 0.) in verdünnter Salzsäure mit Natriumnitrit unter

Eiskühlung (L., A. 300, 235).
—

Orangegelber, krystallinischer Niederschlag bezw. orange-
gelbe Blättchen von rhombischem Umrisse aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 157». Leicht
löslich in Alkohol, Benzol und Essigäther, schwer in Aether. Giebt bei der Destillation
mit Natronlauge neben Dimethylamin das Nitrosooxyphenylphtalid (Spl. zu Bd. II, S. 1881).

6) *4'-OxydipJienylmet7iancarbonsäure(2) HO.CeH4.CH2.CeH4.CO2H [S. 1698).
B. Durch V2-stdg. Kochen von p-Oxyphenylphtalid (Hptw. Bd. II, S. 1881) mit Zinkstaub und
10»/oiger Natronlauge (Bistrzycki, Yssel de Schepper, B. 31, 2792).

— Nädelchen aus ver-
dünntem Alkohol. Schmelzp.: 145— 146». Löslich in Benzol, Eisessig und Aether, sehr leicht

in Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Wasser. Geht beim Lösen in conc. Schwefelsäure
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in 2,9-Dioxyantliracen über. — Ag.Ci4H„03. Weisser Niederschlag. In Wasser merklich

löslich.

7)
*
o-Oxydiphenylessi<jsäure , 2-0.icydiphenylinethancarbonsätire(7) (HO.

C6HJ(C6H5).Cn.C0,,Il {S. 1698). Baryunisalz: Ba.Ci^ni.Os + 4H,0. Durch Kochen

des o-Oxydiphenylessigsäurelactons (s. u.) mit Ba(0H)2. Warzenförmige Krystalle. Ver-

liert bei 125" 3 Mol. H^O (Bistkzycki, Flatäu, ß. 30, 126).

Aethylester C.eHioOs = (HO.C6H4)(C,H5)CH.CO,.C2H5. B. Durch Einwirkung
alkoholischer Salzsäure auf o-Oxydiphenylessigsäurelacton (s. u.) (Crameb, B. 31, 2813).

—
Prismen aus Benzol und Ligroin. richmelzp.: 104— lOB". Sehr leicht löslich in Alkohol.

Benzoylverbindung C^iHi^O* = (C,H602.C6H,)(C6H5)Cll.C02H. Täfelchen aus Eis-

essig. Schmelzp.: 152°. Leicht löslich in heissem Eisessig, Benzol, Alkohol, CHCI3 und

kaltem Aceton. — Ag.C.,iHj504. Weisser, lichtbeständiger, sehr wenig löslicher Nieder-

schlag (B., F., B. 30, 127).

C8H5.CH.C8H4
*Anhyd.rid, o-Oxydiphenylessigsäurelaeton Ci4HmOa == * "

(o. 1698).
Kjyj . yj

Darst. Das Gemisch von Mandelsäure, Phenol und 73 7oiger Schwefelsäure wird unter

Umschütteln langsam auf 1:^5" erhitzt und dann 2—3 Minuten bei dieser Temperatur er-

halten. Nach dem Abkühlen fügt man doppelt soviel Wasser hinzu, als man Schwefel-

säure angewendet hatte. An den Kolbenwänden setzt sich eine halbfeste Masse ab, von

der man die Flüssigkeit, welche p-Oxydiphenylessigsäure enthält, abgiesst. Kalte Soda-

lösung extrahirt aus der halbfesten Masse weitere Mengen p-Säure und hinterlässt das

o-Oxydiphenylessigsäurelacton ,
das man aus Alkohol umkrystallisirt (B., F., B. 30, 124).

Durch Condensation von Mandelsäurenitril mit Phenol bei Gegenwart von 73*'/oiger

Schwefelsäure (B., Simonis, B. 31, 2812).
— lieber die Einwirkung von alkoholischer Salz-

säure, NH3 und Aminen vgl.: Gramer, B. 31, 2813. Physiologisch unwirksam (Nencki,
B 31 2812^

o'-Oxydiphenylessigsäureamid Ci4H,30.,N =- HO.CeH4.CH(C6H5).CO.NH2. B. Durch

Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf o-Oxydiphenylessigsäurelacton (s. o.) bei 0°

(C, B. 31, 2814).
— Nadeln aus Alkohol -|- etwas Wasser. Schmelzp.: 161—162«. Leicht

löslich in Alkohol, schwer in heissem Benzol und siedendem Wasser. Durch Erhitzen auf

180° oder Einwirkung kalter, verdünnter Salzsäure wird das Lacton zurückgebildet.
Methylamid d^HisOoN -= HO.C6H4.CH(CeH5).CO.NH.CH3. B. Durch Einwirkung

33°/oiger, wässeriger Methylaminlösung auf o-Oxydiphenylessigsäurelacton (s. 0.) bei 0°

(C, B. 31, 2814).
— Nädelchen aus warmem Alkohol -|- etwas Wasser. Schmelzp.: 180°

bis 182°. Löslich in heissem Benzol, unlöslich in Ligroin.
Anilid GaoHi^O^N -= HO.C8H4.CH(CßH5).CO.NH.C6H5. B. Durch kurzes Kochen

von o-Oxydiphenylessigsäurelacton (s. 0.) mit Anilin (C, B. 31, 2815).
— Blättchen aus

verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 143— 146°. Leicht löslich in Alkohol," heissem Benzol

und Eisessig, fast unlöslich in Aether.

Hydrazid C,4H,402N, -- HO.C6H4.CH(C6H0.CO.NH.NH,. B. Durch kurzes Kochen
von O-Oxydiphenylessigsäurelacton (s. 0.) mit Hydrazinhydrat in alkoholisch -

wässeriger

Lösung (Wedel, B. 33, 767).
—

Mikroskopische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 220°

(unter Zersetzung). Sehr wenig löslich. Zeigt die BüLOw'sche Reaction.

o - Carboxybenzal - o - Oxydiphenylessigsäurehydrazid C22Hig04N2 = HO . C6H4.

CH(C6H5).CO.NH.N:CH.C6H4.C02H. B. Aus o-Oxydiphenylessigsäurehydrazid und Phtal-

aldehydsäure beim Schütteln in wässeriger Lösung (W., B. 33, 768).
— Tafeln aus

Alkohol. Zersetzt sich bei 145°. Leicht löslich in warmem Alkohol und Eisessig, weniger
in Aether und Benzol.

C6H5.CBr.C6H4 „ ^ ^
o-Oxydiphenylbromessigsäurelacton Ci^HigOaBr = • •

. B. Durch
CU . \)

Bromiren des -
Oxydiphenylessigsäurelactons (s. 0.) in Benzol (Bistrzycki, Flatäu, B.

30, 127).
— Tafeln aus Benzol -|- Ligroin. Schmelzp.: 70°. Leicht löslich in Benzol,

Alkohol, Eisessig und heissem, schwer in kaltem Ligroin. Tauscht das Brom leicht gegen

OC2H5 aus.

Aminooxydiphenylessigsäure (o-Oxydiphenylglykocoll) C14H13O3N = H0.CaH4.
w{ crc H ^ C H OH

C(NH2)(C6H5).C02H oder ^-
^' " ' "'

. B. Durch Verseifen des Amids (S. 996)
\) CD

mit 25°/oiger Salzsäure (Cramer, B. 31, 2816).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 210°

bis 215°. Leicht löslich in heissem Alkohol, schwerer in heissem Wasser, fast unlöslich

in heissem Benzol. Sehr hygroskopisch.
— C14H13O3N.HCI. Krystallinische Masse aus

Wasser + rauchender Salzsäure. Schmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 275— 278°

unter Braunfärbung. Verliert leicht Salzsäure.

63*
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Amid C14H14O2N2 = HO.C6H4.C(NH2)(CeH5).CO.NH2. B. Durch Schütteln von

o-Oxydiphenylbroinessigsäurelactou (S. 995) mit couc. wässerigem Ammuniak (C, B. 31,

2815).
—

Krystalle aus Benzol. Schmelzp. : 150— 151" (unter Zersetzung). Leicht löslich

in Alkohol, schwerer in Benzol, unlöslich in Ligroin und Wasser.

^ ^ ^ CeH6.C(NH.CO.CH8).C6H4
o-Oxydiphenylacetaminoessigsäurelacton C16H13O3N= •

B. Durch Kochen von o-Oxydiphenylglykocoll (S. 995) mit Essigsäureanhydrid und
Natriumacetat (C, B. 31, 2817).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 225—228". Unlös-

lich in Benzol.

Q) 2'-Oxydiphenylinethancarbonsäure(2): / \cH^ \
4'-I)imethylamino-2'-Oxydiplienylmethancarbonsäure(2) ^^ / 2\ /
CiaHi.OaN = C6H4(C02Hj.CH2.C6H3iOH).N(CH3)2. B. Aus COjH OH
4'-Dimetbylamino-2'-Oxybenzopheuoucarbon8äure(2) durch ßeduction mittels granulirteu
Zinks in salzsaurer Lösung (Hallek, Guyot, Bl. [3] 25, 203).

— Weisse oder schwach
röthlich gefärbte Kryställchen (aus Alkohol), deren Lösungen bei Luftzutritt sich sehr

schnell durch Oxydation färben. Schmelzp.: 204".

4'-Diäthylamino-2'-Oxydiphenylmethanearbonsäure(2) CigHoiOgN = CeH4
(C02H).CH2.CeH3(OH).N(C2H5)2. B. Aus der entsprechenden Diäthylaminooxybenzophenon-
carbonsäure durch Eeduction mittels granulirten Zinks in salzsaurer Lösung oder mittels

Zinks und Kalilauge (H., G., Bl. [3] 25, 204; C. r. 126, 1251).
— Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 194".

10) p-Oocydiphenylessigsäure, 4:-Oxydiphenylinethancarboiisäure(7) (OH.
C6H4)(C6H5)UH.C02H. B. Als Nebenproduct bei der Darstellung von o-Oxydiphenyl-
essigsäurelacton (S. 995) (Bistkzycki, Flataü, B. 30, 125; B., Simonis, B. 31, 2812).

—
Nadeln aus Eisessig -|- Ligroin. Schmelzp.: 173". Schwer löslich in heissem Toluol,
ziemlich löslich in heissem Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in Ligroin. Starke Säure.

4.
*
Säuren CißHi^Oj (ä 1698—noo).

3) *J)iphenyläthanol-o-Carbonsüure C6H5.CH2.CH(OH).C6H4.C02H {S. 1698 bis

NH.CO
1699). Benzylphtalimidin • • wnd Derivate s. Eptw. Bd. II, S. 1710 und

C8H5.CH2.CH.CeH4
Spl. Bd. U, S. 1004.

Bromid und Nitrit des BenzalpMalids s. Eptw. Bd. II, S. 1708.

6)
* a -JPhenyl - ß-p -Oxyphenylpropionsäure ,

« -JPhenyl-p-Oxyhydrozinirnt-
säure H0.C6H4.CH2.CH(C6H5).C02H (Ä 1699, Z. 27 v. 0.). p-Chlorphenyl-p-Methoxy-
zimmtsäurenitrildibromid CieHi20NClBr2 = CHg . . C6H4 . CHBr . CBr(C6H4Cl) . CN
(Walthee, Wetzlich J. pr. [2] 61, 189).

— Prismen aus Eisessig. Schmelzp.: 164,5".

9)
*
Fhenyl-p-Kresylessigsäure f 6-Oxy-3-Methyldiphenylmethancarbon-

säure(7) CH3.C6H3(0H).CH(CeH6).C02H {S. 1700, Z. 21 v. 0.).
— Basisches Baryum-

salz. Ba.CijHijOg + 4H2O. B. Aus dem entsprechenden Lacton (Hptw. Bd. II, S. 1700,
Z. 25 V. 0.) durch Kochen mit Ba(0H)2. Verliert bei 125" 3 Mol. H2O (Bistkzycki, Flatau,
B. 30, 129).

Phenyl-p-Kresylessigsäureamid C15H16O2N = CH3.CeH8(OH).CH(C8Hj.CO.NH2.
B. Durch Einwirkung von conc. wässerigem Ammoniak auf Phenyl-p-Kresylessigsäure-
lacton (Hptw. Bd. II, S. 1700) (Cramer, Ä 31, 2817).

— Prismen. Schmelzp.: 139—140".

CflHg.CBr .CgHs . CH3
Phenyl-p-Kresylbromessigsäurelacton CigHuOjBr = • •

. B.
CO . o

Durch Bromiren von Phenylkresylessigsäurelacton (Hptw. Bd. II, S. 1700) (Bistkzycki,

Flataü, B. 30, 130).
—

Monokline, tafelförmige Krystalle (Ckamer, B. 31, 2818). Schmelz-

punkt: 94—96".

Phenyl-p-Kresyl-Aminoessigsäure C15H15O3N -= HO.CeH3(CH3).C(NH2)(CeH5).
CO2H, B. Durch Verseifen des Amids (s. u.j mit Salzsäure und Kochen des Chlor-

hydrates mit Wasser (C, B. 31, 2819).
—

Schmelzp.: 190—192". Sehr wenig löslich. —
CieHieOgN.HCl. Verliert leicht HCl.

Phenyl-p-Kresyl-Ammoessigsäureamid CigHieOaNa — HO.C6H3(CH8).C(NH2)
(C6H5).CO.NH2. B. Durch Schütteln von Phenyl-p-Kresylbromessigsäurelacton (s. 0.)
mit conc. wässerigem Ammoniak (C, B. 31, 2818).

—
Krystalle. Schmelzp.: 146— 148".
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Phenyl-p-Kresyl-Acetaminoessigsäurelacton Ci^HisOaN -^

CeH5.C(NH.C0.CH3).CeH3.CH3 ^ ^• •
. B. Durch Kochen von Phenyl-p-Kresyl-Aminoessig-

säure (S. 996) mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat (C, B. 31, 2819).
— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp. : 214— 216". Löslich in Alkohol, heissem Wasser und Benzol.

10)
* p-Tolylphtalidsmire , 4'-Methyldiphenylcarbinolcarhonsäure(2) CH3.

C6H,.CH(0H).C6H4.C0,H (Ä 1700).
* Anhydrid, p-Tolylphtalid CisHi^O, =

yCH.CgH4.CH3
CeH4< >0 {S. 1700). B. Durch Reduction von p-Toluyl-o-Benzoesäure (S. 1005)

\co
mit Zinkstaub und Ammoniak (Limpricht, ä. 314, 251).

— Ist bei 15 mm Druck un-
zersetzt destillirbar. Bei anhaltendem Kochen mit Zinkstaub und Ammoniak entsteht

p-Metbyl-o-benzyl-Benzoesäure (S. 870—871). Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht je
nach der Menge desselben Toluylbenzoesäure oder Benzophenondicarbonsäure(2,4') (Spl.
zu Bd. II, S. 1976)) Durch conc. Schwefelsäure wird eine Sulfonsäure gebildet.

Nitro-p-Tolylphtalid C^sH^O^N =
^.jj^ CÄCNO.CH.CeH^.CO-

^- ^^' ^^^^^-

Wirkung von conc. Salpetersäure auf p-Methyl-o-benzyl-Benzoesäure (S. 870—871), neben

Trinitro-Methyldiphenylmethandicarbonsäure (Limpricht, A. 314, 245). Durch Einwirkung
von Salpetersäure (D: 1,50) auf Tolylphtalid (s. 0.) (L., ^. 314, 255).

—
Schmelzp.: 137°.

Leicht löslich in Alkohol.

Trinitrotolylphtalid CsHgOgNa = CisHgCNOj^aO^.
B. Aus Tolylphtalid (s. o.)

und Salpetersäure bei längerer Einwirkung oder bei Einwirkung von Salpeterschwefel-
säure (L., Ä. 314, 258). Bei der Einwirkung von Salpeterschwefelsäure auf p-Methyl-
o-benzyl-Benzoesäure (S. 870—871), neben Trinitro-Methyldiphenylmethancarbonsäure (L.,
Ä. 314, 246).

— Weisse Blättchen aus Aceton. Schmelzp.: 215°. Schwer löslich in

Benzol, Eisessig und Aether.

Aminotolylphtalid CisHijC^N = CisHuCNHjlOa. B. Durch Eeduction der Nitro-

verbindung (s. 0.) mit saurer Zinnchlorürlösung (L., Ä. 314, 256).
— Rhombische Tafeln.

Schmelzp.: 144". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. — CisHjgO.jN.HCl. Nadeln.
Zersetzt sich bei 205°. Ziemlich löslich in Wasser und Alkohol. Wird beim Kochen
mit Wasser zerlegt.

— Nitrat. Nadeln. Schwerer löslich als das Chlorhydrat.

13) Phenyl-m-Kresylessigsäure, 4-31ethyl-2-Oocy- [oder 2-Methyl-6-Oxy- J
Diphenylniethancarhonsäure(7) CH3.CgH3(OH).CH(C6H5).C02H. Lacton Ci5Hi202=
r\ TT ppr ri TT (C^VS \

* '••"
. B. Aus 5 Thln. Mandelsäure (S. 922—923), 9 Thln. m-Kresol

L/ü .0

(S. 428), 20 Thln. 73"/oiger Schwefelsäure (Bistbzycki, Flatau, B. 30, 130).
— Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 122°. Leicht löslich in Benzol, CHCI3 und heissem Alkohol,
sehr wenig in Ligroin.

Amid C,5H,502N = CH3.C6H3(OH).CH(CeH5).CO.NH2. B. Durch Einwirkung von
conc. Ammoniak auf Phenyl-m-Kresylessigsäurelacton (s. o.) (Gramer, B. 31, 2820).

—
Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 163—166°. Leicht löslich in Alkohol, weniger 'in

Benzol.

CgH5.CBr.CgH3.CH3
Phenyl-m-Kresylbromessigsaurelaeton CisHuO.Br = • •

. B.

Durch Einwirkung von Brom auf in Benzol gelöstes Phenyl -m -
Kresylessigsäurelacton

(s. o.) (Cramer, B. 31, 2820).
— Hellgelbe Tafeln aus Benzol. Schmelzp.: 96—97°.

Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in kaltem Ligroin.

1 4) 4- Oocy - 2''Methyldiphenylniethancarhonsmire(2) HO.C . C8H4 . CH^ . CgHg
(CH3).0H. B. Durch Reduction von m-Kresylphtalid (Hptw. Bd. TI,'S. 1882) mit Zink-

staub -\- Natronlauge (Bistrzycki, Yssel de Schepper, B. 31, 2794).
— Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 168—169°. Löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und
siedendem Wasser. Geht beim Verreiben mit conc. Schwefelsäure in 4-Methyl-2.9-Dioxy-
anthracen (S. 695) über. — Ba.CjoHjgOg. Krystalle. Ziemlieh leicht löslich in Wasser.

1 5) 4:-MethyldiphenylcarMnolcarhonsäure (4) CHg . CgH4 . CH(OH) . CeH4 . CO2H.
B. Durch Reduction der' p-Toluyl-p -'Benzoesäure (S. 1006) mit Zinkstaub und über-

schüssigem Ammoniak (Limpricht, Claüss, A. 312, 95).
— Trikline Krystalle mit V2H2O

(aus Wasser). Schmelzp.: 161,5°. 'Leicht löslich'in Alkohol, Aether, 'Aceton und Eisessig,
schwer in Benzol. — Ag.Ci6Hi303. Krystallinischer Niederschlag.
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5. *Säuren CißHisOj (S. 1700—1702).

2) *Dibenzulfflyholsäure (CeH5.CH2)2C(OH).C02H (Ä 1700-1701).
S. 1701, Z.18 V. 0. statt: „lOO""' lies: „160"".

Phenylsulfondibenzylessigsäiireäthylester CgHs . SO2 . C(CH2 • C6H5)2 . CO2 . C2H5 s.

Hptw. Bd. n, S. 1471.

7) ß,Y-Drp/ienyl-Y-Oxybuttersäiir€ C6H5.CH(OH).CH(C6H5).CH2.C02H. Anhydrid,
CgHj.CH—CH.CgHj

I^jj'-Diphenylbutyrolacton CsHuOo = A ^ ^,
• B- Bei der Einwirkung von

O.CO.CH2
400 g 2,5''/uigem Natriumatnalgam auf 5 g Desylenessigsäure (S. 1015) in Sodalösung (Japp,

Länder, Soc. 71, 154).
— Nadeln. Schnnelzp. : 112—113". Unlöslich in Natriumcarbonat-

lösung, nur schwer löslich in warmer Natronlauge.

Ö,r-Dibrom-//,r-Diphenylbutyrolacton C.fiHiaOoBr, = * ^- •

' ^
\ B.^ ' 16 12 . 2

O.CO.CH2
Man trägt in eine durch Kältemischung gut gekühlte Lösung von 2,2 g Brom in 10 ccm

CSj auf einmal eine Suspension von 10 g feinst gepulvertem, labilem Diphenylcrotonlacton
(S. 1008) in 100 ccm stark gekühltem CSg ein und lässt die Addition unter Ausschluss von

Feuchtigkeit im zerstreuten Tageslichte vor sich gehen (Thiele, Straüs, A. 319, 171).
—

Weisse Krystallmasse, die sich bei 64** unter stürmischer HBr-Entwickelung zersetzt.

Beim Erhitzen auf 70" entsteht 4-Brom-3,4-Diphenylbuten(2)-olid(l,4) (S. 1008). Wird bei

höchstens — 5" in ätherischer Lösung durch Zinkstaub und HCl, weniger glatt durch
Zinkstaub und Eisessig, wieder in das labile Diphenylcrotonlacton übergeführt.

8) tt,ß-Biphenyl- a-Oxyhuttersäure C6H5.CH(CH3).C(C6H6)(OH).C02H. B. Durch
kurzes Erhitzen von Isocinnamenylmaudelsäure (S. 1011) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96)

(Japp, Länder, Soc. 71, 137).
— Tafeln. Schmelzp.: 134—136».

9i) 2'- Methyl-7- Oxydiphenyläthancarbonsäure (2) CH3 . CeH4 . CHj . CH (OH).

/CH.CH2.C6H4.CH3
C6H4.CO2H. Anhydrid, o-Tolubenzylphtalid CieHi^Oa =CeH4< \

^CO.O
B. Durch Reduction der o-Methyldesoxybenzoiu-a-o-Carbonsäure (S. 1010) mit Natrium-

amalgam (Bethmann, B. 32, 1106).
—

.Monosymmetrische (Täuber) Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 87°.

.C(N02).CH(N02).C8H4.CH3
o-Xylalphtaliddinitrür C8H4< >0 s. S. 1010.

10) 2'- Methyl-7'- Oxydiphenyläthancarhonsäure (2) CH3 . CeH4 . CH(OH) . CH2.
C6H4.CO2H. B. Durch Reduciren von o-Methyldesoxybenzoin-|?-o-Carbonsäure (S. 1011)
mit Natriumamalgam (Bethmann, B. 32, 1111). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 137"
unter Aufschäumen. Ziemlich schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. Durch Er-
hitzen des Kaliumsalzes entsteht 2-Methylstilbencarbonsäure(2') (S. 875), während die freie

Säure bei 150", sowie beim Kochen ihrer ammoniakalischen Lösung in 3-o-Tolyldihydro-
isocumarin (s. u.) übergeht.

CH CH C H PH
Anhydrid, 3-o-Tolyldihydroisocumarin C16H4O2= C6H4< 2-.

• ß *• 3 ß
\j\j . \)

Durch Erhitzen von 2'-Methyl-7'- Oxydiphenyläthancarbonsäure(2) (s. o.) auf 150" oder
Kochen der ammoniakalischen Lösung derselben (B., B. 32, 1111).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 117". Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

CHRr CH P H PH
4-Brom-3-o-Tolyldihydroisocumarin CieHi302Br = C6H4< *•

' ^ *"
^

L/U U
B. Durch Einwirkung von Brom auf in Eisessig gelöste 2-Methylstilbencarbonsäure(2')
(S. 875) (Bethmann, B. 32, 1109).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 101— 102". Unlös-
lich in Wasser, schwer löslich in Ligroin und Aether, sonst leicht löslich.

1 1) 3 ',4'-Dimethyldtphenylcarbinolcarbonsäure(2) (CH3)2C6H3.CH(OH).C6H4.
/CO

CO2H. Anhydrid, o-Xylylphtalid C,9Hi402 -= C6H4< >0 . B. Aus o-Xylol-
\CH.C6H3(CH3)2

phtaloylsäure (S. 1009) durch Reduction mit Zink und HCl in alkoholischer Lösung
iLiMPRiCHT, Martens, ä. 312, 101).

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 138". Leicht
lösHch in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in CSj, unlöslich in Aether.
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6. *Säuren C,ji„03 (S. 1702).

3) *Tetrahydrocornicularsüure, 2,5-Diphenylpentanol(4:)-säure(l) CgHj.
CH2.CH(OH).CH2.CH(CoH5).CO.,H {S. 1702).

—
kg.G.^W^^O^. Weisser, amorpher Nieder-

schlag. Löslich in viel siedendem Wasser unter Zersetzung. Ziemlich lichtbeständig

(Thiele, Meisenueimer, A. 306, 239).

C8H5.CH2-CH.CH2.CH.C8H5*Anhydrid, Tetrahydrocornicularlacton Cj7H,802 =
K) CU

{S. 1702). B. Aus 1,4-Diphenylpenten('2)-Säure(5) beim Kochen mit Eisessig und H2SO4
(Th., M., A. 306, 239).

—
Schmelzp.: 73».

7.
*
Säuren c,8H2o03 {S. 1702).

2) YY-mtolyl-yOxybuttersäure H02C.C2H4.C(OH)(C6H4.CH3)2. B. Ihre 'Salze ent-

stehen beim Lösen des Ditolylsuccinids (s. u.) in Alkalien (Limpricht, Doll, A. 312, 117).— Na.CigHigOg. Krystalle (aus heissem Wasser). — Ba(C,sH|9Ü3)2. Asbestartige Nadeln

(aus heissem Wasser).
Anhydrid, Ditolylsuccinid, j'j'-Ditolylbutyrolacton CigHigOg =
/C(C6H4.CH3)2

C^Bä >0 . B. Neben p-Ditoluyläthan (Hptw. Bd. III, S. 300) aus Succinyl-
\co

Chlorid und Toluol bei Gegenwart von AICI3 (L., D., A. 312, 117).
— Schwach gelbliche,

hexagonale Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 156— 157". Leicht löslich in

neutralen Lösungsmitteln, löslich in Alkalien unter Bildung von Salzen der yj'-Ditolyl-

j'-Oxybuttersäure (s. o.).

I.
*Säuren CnH2„_i803 (ä 1703-1718).

I.
*
Säuren Ci4H,o08 (ä 1703-1706).

1)
*
o-Benzoylbenzoesäure, Benzopfienon-o-Carbonsäure C6H5.CO.C6H4.CO2H

(S. 1703—1704). Darst. Man trägt allmählich 150 g AlClg in die heisse Lösung von 100 g
Phtalsäureanhydrid (S. 1048) in ^2 L. Benzol und erwärmt schliesslich etwa 2 Stunden
auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten giesst man sehr vorsichtig in 400 ccm Wasser
und giebt dann 100 ccm Salzsäure hinzu (Grabe, Ullmann, A. 291, 9).

— Geht bei der

Destillation grösstentheils in Anthrachinon über. Beim Kochen mit Jodwasserstoflfsäure

und gelbem Phosphor im COa-Strome entsteht ein Dioxytetraphenyläthandicarbonsäure-
dilacton C2äHi804. Kocht man dagegen ohne Einleiten von CO2, so entstehen neben

Spuren des Dilactons Anthracen und Anthrachinon. Beim Kochen mit überschüssiger
JodwasserstofFsäure und gelbem Phosphor entstehen das Dilacton, o-Benzylbenzoesäure,

wenig Anthracen und Anthracendihydrür. Bei der Reduction mit Zink -\- Eisessig ent-

steht Phenylphtalid (S. 994) (U., A. 291, 17). Giebt beim Methyliren nach verschiedenen

Methoden stets den gleichen Methylester (s.u.) (Haller, Guyot, Cr. 129, 1213; Bl. [3]

25, 54). Beim Erhitzen mit Phenylisocyanat in Benzol entsteht DiphenylharnstofF und

Benzoylbenzoesäureanhydrid (s. u.) (H., G., Bl. [3] 25, 55).

*Methylester G^^U^^O^ = C6H5.CO.C6H4.CO2.CH3 {S. 1704). B. Aus Benzoylbenzoe-
säure durch Methylirung mit CH3.OH + HCl oder durch Einwirkung von CH3J auf das

Ag-Salz oder durch Zersetzung des Chlorids (s. u.) mit CHg.OH oder durch Einwirkung
von CH3.0Na auf das Anhydrid (s.u.) (H., G., G. r. 129, 1213; Bl. [3] 25, 54).

—
Prismen. Schmelzp.: 52".

m p H /CCl.CeHg
Chlorid Ci4H902Cl = G^YLi<::^^^^^

bezw. CeH^ >0 . B. Aus Benzoyl-

benzoesäure und PCI5 in Benzol (H., G., Bl. [3] 25, 54).
— Prismen. Schmelzp.:

gegen 70".
*Anhydrid CasHigOj = (CgH,. CO. C6H4.CO)20 (Ä i7ö4). B. Beim Erhitzen der

Säure mit Phenylisocyanat (H., G., Bl. [3] 25. 55).
—

Schmelzp.: 140".

*Essigbenzoylbenzoesäureanhydrid Ci6H,204 {S. 1704, Z. 11 v. 0.). Constitution:

/C(O.CO.CH3).C6H5
C6H4< \ (Grabe, B. 33, 2027).

^CO.O
Amid Ci4H,i02N = C6H6.CO.C6H4.CO.NHj. B. Die Lösung von 50 g entwässerter

Bonzoylbenzoesäure in 300 ccm Benzol wird mit 48 g PCI5 erwärmt und nach dem Erkalten

mit NHj-Gas gesättigt; man schüttelt mit 200 ccm NH3-haltigem Wasser und verdunstet
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die Benzollösung, löst den Rückstand in wenig Alkohol -\- etwas conc. Ammoniak und

giesst allmählich in 2 L. siedendes Wasser (Grabe, Ullmann, ä. 291, 12; vgl. Hallee,

GüYOT, Bl. [3] 25, 53). — Nadeln aus Toluol. Schmelzp.: IGö^ (corr.). Sehr leicht löslich

in Alkohol und Benzol. Mit NaBrO entsteht o-Aminobenzophenon.
S. 1704, Z. 17 V. 0. Die an dieser Stelle aufgeführte Verbindung ist nicht das Oxiin

CgHj.C.CgH^.CO
der Benzoylbenxoesäure, sondern das Oximanhydrid C,4H902N = ••

.

4'-Chlorbenzophenoncart)onsäure(2), Chlorbenzoylbenzoesäure C14H9O3CI =
HO.OC.C6H4.CO.C6H4CI. B. Aus Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und Monochlorbenzol

(S. 25) in Gegenwart von AICI3 (Höchster Farbw., D.R.P. 75 288; Frdl. IH, 260).
—

Krystalle aus Benzol oder Essigsäure. Schmelzp.: 147—148*. Sehr wenig löslich in

heissem Wasser, leicht in siedendem Benzol, kaltem Alkohol und Aether. Geht beim
Erhitzen mit Schwefelsäure in 3-Chloranthrachinon (Hptw. Bd. III, S. 408) über.

3, 6-Dichlorbenzophenoncarboiisäure(2)-AethyleBter CigHioOsCla = Cellg.CO.

C6H2CI.,.C02.C2H5. Schmelzp.: 85« (Grabe, B. 33, 2027).
*
3,4, 5,6-Tetraclilorbenzophenoncarbonsäure(2)-Aethylester Ci6Hio03Cl4 =

CeH5.CO.C6CI4.CO2.C2H5 iS.1704). B. Durch Einleiten von HCl in die alkoholische

Lösung der Säure (Hptw. Bd. II, S. 1704, Z. 27 v. u.) (Grabe, B. 33, 2027).

4'-Dimethylaininobenzophenonearbonsäure(2), Dimethylaminobenzoylbenzoe-
säure CieHisOgN = (CH3>2N.C6H4.C0.CeH4.C02H. B. In eine Lösung von 200 g Dimethyl-
anilin (S. 148) in 800 g CS2 trägt man allmählich 200 g AICI3 und, sobald sich diese gelöst
haben, 100g Phtalsäureanhydrid (S. 1048) ein; wenn alles Anhydrid zugegeben ist, lässt

man V4 Stunde stehen, giesst den CS., ab, wäscht den theerigen Bodensatz mit wenig
CS2 und zersetzt ihn alsdann mit einer Lösung von 100 g H2SO4 in 400 g Wasser

(Haller, Gdyot, Bl. [S] 25, 168; G. r. 126, 1248; Limpricht, ä. 300, 229; L., Seyler,
A. 307, 306).

—
Hellgelbe, süssschmeckende Prismen (aus Alkohol). Farblose Säulen mit

IH2O (aus Wasser). Schmelzp. der wasserfreien Substanz: 205° (L., S.); 202—203» (H.,

G.). Sehr wenig löslich in Wasser, Aether, Toluol und Chloroform, sehr leicht in heissem

Methyl- und Aethyl-Alkohol, daraus mit oder ohne l Mol.-Gew. CH4O bezw. CgHgO krystalli-
sirend. Giebt bei der Destillation unter Atmosphärendruck wesentlich Phtalsäureanhydrid,
beim Erhitzen auf 260* unter 20 mm Druck Dimethylaminooxybenzophenon (Spl. zu Bd. III,

S. 195); bei der Destillation mit Barythydrat entsteht p-Dimethylaminobenzophenon (Hptw.
Bd. III, S. 183) (L., S.). Giebt mit Phenylhydrazin die Verbindung C22H19ON3 (Spl. zu
Bd. IV, S. 698). Durch massige Reduction mit Natriumamalgam und Wasser entsteht

Dimethylaminophenylphtalid (S. 994), durch stärkere Reduction mit Zinkstaub und Kali-

lauge Dimethylaminobenzylbenzoesäure (S. 869) (H., G.).
— CigHijOgN.HCl. Blättchen.

Schmelzp.: ca. 190« (L.).
—

(C,eHi503N.HCl)2.PtCl4 + 2H2O. Prismen (H., G.).
— Mg.Ä2

+ 6H2O. Gelbliche Krystalle mit schwachem Dichroismus (H., G.).
—

Ba.Äj. Hejlgelbe
Säulen. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (L.).

— Ba.Äj + 2 HgO. Hell-

gelbe, etwas dichroitische Nadeln (H., G.).
— Ag.Ä. Schmelzp.: gegen 180« (L.).

Methylester CiyH.jOgN = (CH3),N.CeH4.C0.C6H4.C02.CHs. Weisse, sechsseitige
Säulen. Schmelzp.: 118« (H.; L., S.). Sehr leicht löslich in heissem Alkohol, Toluol,
Chloroform und den meisten organischen Lösungsmitteln.

4'-Diäthylaininobenzophenoiiearbonsäure(2) CjgHigOeN = (C2H5)2N.C6H4.CO.
C6H4.CO2H. B. Analog der Dimethylaminobenzoylbenzoesäure (s. o.) (H., G., Bl. [3]

25, 172; C. r. 126, 1251).
— Schwach gelbe, stark süss schmeckende Nädelchen; Schmelz-

punkt: 180«. Krystallisirt aus Methyl- Idczw. Aethyl-Alkohol mit je 1 Mol. dieser Alkohole.
Liefert mit den Alkalien und alkalischen Erden gut krystallisirende, in Wasser lösliche

Salze. Gleichfalls gut krystallisirende Verbindungen giebt die Säure mit anderen Säuren,
doch sind diese durch Wasser dissociirbar. Mit Diäthylanilin (S. 153) und Essigsäure-
anhydrid oder Chlorphosphor entsteht Diäthylanilinphtalein (S. 1019). Durch Reduction
mit Zinkstaub und Natronlauge bildet sich Diäthylaminobenzylbenzoesäure (S. 869).

Methylester C19H21O3N = (C2H5)2N.C6H4.CO.C6H4.CO.,.CH3. Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 101« (H., G., BL [3] 25, 173).

4'-Aethylbenzylaminobenzophenoncarbonsäure(2) CasHaiOgN = (C7H7)(C2H5)N.
C6H4.CO.C6H4.CO2H. B. Aus Aethylbenzylanilin (S. 291) und Phtalsäureanhydrid (S. 1048)
bei Gegenwart von A1C13 (H., G., Bl. [3] 25, 173; Soc. St. Denis, D.R.P. 114197; C. 1900 II,

883).
— Nadeln. Schmelzp.: 172«. Die über das Natriumsalz gereinigte Säure fällt zu-

nächst als zähe Masse aus, die bei längerem Erwärmen auf dem Wasserbade krystalliniscli
wird. Schwach gelbe, süss schmeckende Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig).

3,6-Dichlor-4'-Dimethylaminobenzophenonearbonsäure(2) C,6H,30.,NC1., =
(CH3)2N.C8H4.CO.CeH2Cl2.C02H. B. Man lätst Dimethylanilin (S. 148) auf '3,6-Dicblor-
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phtalsäureauliydrid (Spl. zu Bd. II, S. 1818) in Gegenwart von AlClg einwirken (Severin,
C. r. 130, 723; Bl. [3] 23, 376; 25, 499). — Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 222». Unlöslich
in kaltem, schwer löslich in heissem Wasser, ziemlich in Alkohol und Aether. Wird von
alkoholischer Salzsäure nicht verestert.

Methylester CjH.sOsNCI, = (CH3)2N.CeH4.CO.C6H2Cl2.C02.CH3. B. Man lässt

Natriummethylat auf das gemischte Anhydrid der Säure mit Essigsäure fs. u.) einwirken.

Die Esterificirung der Säure mit HCl und Methylalkohol führt nicht zur Bildung des Esters

(S., a r. 130, 724). — Schmelzp.: 160«.

Aethylester CigH.^O.NCl^ = (CHs)2N.CaH4.CO.CeH,C].,.C02.C2H5. Nadeln. Schmelz-

punkt: 156" (S., C. r. 130, 725).

Chlorid C,,,Hi20.,NCl3 = (CH3),,N.CeH4.CO.C6H2Cl2.COCl. B. Beim Einleiten von
trockenem HCl -Gas in die heisse alkoholische Lösung des gemischten Anhydrids der

Säure mit Essigsäure (s. u.) (S., Bl. [3] 25, 505). — Fester Körper, der sich nicht um-

krystallisiren lässt. Mit NHg entsteht das Amid (a. u.).

Gemischtes Anhydrid der Essigsäure und der 3,6-Dichlor-4'-Dimethylamino-
benzophenoncarbonsäure(2) C,8Hi504NC1.2. Weisse Blättchen. Schmelzp.: 170" (S.,

C. r. 130, 724). Bei der Destillation im Vacuum entsteht Essigsäureanhydrid. Giebt
unter Abspaltung von Essigsäure mit Natriummethylat den Methylester (s. o.), mit NU,
das Amid (s. u.), mit HCl das Chlorid (s. o.) (S., BL, [3] 25, 504).

Amid C.eHi.OüN^CI^ = (CHjy.N.CeH^.CO.CsHoCla.CO.NH,. Krystallinisches Pulver.

Schmelzp.: 220". Löslich in Alkohol und Benzol (S., Bl. [3] 25, 507).

3, 6 -Dichlor-4'-Diäthylaminobenzophenoncarbonsäure(2) CjaHi^OgNCIg =
(C2H5),N.C6H4.CO.C6H,Cl2.C02H. B. Durch Einwirkung von Diäthylanilin (S. 153) auf

Dichlorphtalsäureanhydrid (Spl. zu Bd. H, S. 1818) in Gegenwart von CS., und AlCls (S.,

Bl. [3] 23, 686). — Blättchen. Schmelzp.: 185".

Methylester CigHjgOsNCla -- (C2H5),N,CeH4.CO.CeH2Cl2.CO.,.CH3. Nadeln vom
Schmelzp.: 152" (enthalten Krystallbenzol) (S., Bl. |3] 23, 688).

Aethylester C^oH^iOaNClj =- (C2H5)2N.C6H4.CO.C8H2Cl2.C02.C2H6. Nadeln. Schmelz-

punkt: 145". Sehr wenig löslich in Alkohol, ziemlich in Benzol (S., BL [3] 23, 688).

Gemischtes Anhydrid der Essigsäure und der Diohlordiäthylaminobenzo-
phenonearbonsäure C.ioHi904NCl2. Blättchen. Schmelzp.: 180" (S., BL [S] 23, 687).

3,4,5,6-Tetrachlor-4'-I)imethylaminobenzophenoncarbonsäure(2) C,8Hii03NCl4= (CH3)2N.CßH4.C0.C9Cl4.C02H. B. Durch Einwirkung von Tetrachlorphtalsäureanhydrid
(Hptw. Bd. II, S. 1819) auf Dimethylanilin (S. 148), gelöst in CSj. bei Gegenwart von

AICI3 (Halles, Umbqrove, C. r. 129, 90; BL [8] 25, 599).
— Gelbe Schuppen. Schmelzp.:

211". Fast unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol und Aether, schwer in Methyl-
alkohol. Condensirt sich mit Dimethyl- bezw. Diäthyl -Anilin durch Erhitzen mit Essig-

säureanhydrid nicht zum Dialkylanilintetrachlorphtalein, vielmehr entsteht an Stelle des-

selben das Acetylderivat Ci8Hj304NC]4 (s. u.). Lässt sich auf gewöhnliche Weise nicht

esterificiren. Liefert bei der Reduction mit Zinkstaub und HCl Dimethylaminobenzyl-
Tetrachlorbenzoesäure (S. 870).

Methylester C,7H,308NCl4 = (CH3)2N.C6H4.CO.CeCl4.C02.CHs. B. Durch Ein-

wirkung der theoretischen Menge Natriummethylat auf das Acetylderivat C18H13O4NCI4
(s. u.) (H., U., C. r. 129, 91; BL [3] 25. 600).

— Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 167".

Aethylester Ci8H,503NCl4 = (C2H,),>N.CeH4.CO.C6Cl4.C02.C2H5. Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 143" (H., U., C. r. 129, 91; BL [3] 25, 600).

Gemischtes Anhydrid der Essigsäure und der 3,4,5,6-Tetraehlor-4'-Dimethyl-

aniinobenzophenoncarbonsäure(2) C,8Hi304NCl4. B. Beim Erhitzen der Dimethyl-
aminobenzoyltetrachlorbenzoesäure mit Essigsäureanhydrid (H., U., G. r. 129, 90; Bl. [3]

25, 600).
— Farblose Schuppen. Schmelzp.: 196". Schwer löslich in Alkohol, löslicher

in Benzol.

3, 4, 5, 6 - Tetraehlor-4'-Diäthylaminobenzophenonearbonsäure ( 2) C18H15O9NCI4= (C2H6).,N.C6H4.CO.CeCl4.CO,H. B. Analog der Dimethylverbindung (s.o.) (H., U.,
C. r. 129, 91; BL [3] 25, 60).

— Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 222". Fast unlöslich in

Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in Methylalkohol und Benzol.

Methylester Ci9H„03NCl4 = (C2H5)2N.CeH4.CO.C6Cl4.C02.CH3. Gelbe Krystalle.

Schmelzp.: 160" (H., U., C. r. 129, 91; BL [3] 25. 602)).

Aethylester CaoHi^OsNCU = (CH^N . C8H4 . CO . C6CI4 . CO, . C2H5. Gelbe Krystalle.

Schmelzp.: 135" (H., U., C. r. 129, 9'2; BL [3] 25, 602).
Gemischtes Anhydrid der Essigsäure und der 3,4,5,6-Tetrachlor-4'-Diäthyl-

aminobenzophenoncarbonsäure(2) C20H17O4NCI4. Schuppen. Schmelzp.: 175". Lös-

lich in Benzol (H., U., C. r. 129, 91; Bl [3] 25, 602).

3'-Nitroso-4'-Dimethylaminobenzophenoncarbonsäure(2) CjeHi404N2 = (CH3)2N.

C6H3(N0).C0.C8H4.C0jH. B. Aus der Dimethylaminobenzoylbenzoesäure (S. 1000) in
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verdünnter Salzsäure mittels Natriumuitrit (Eiskühlung) (Limpricht, A. 300, 232).
— Gelbe

Krystalle mit iHgO. Schmelzp. : 164° (wasserfrei). Unverändert sublimirbar. Leicht

löslich in Alkohol, schwerer in Benzol und Aether, kaum in Lip-oin. Giebt mit Natron-

lauge neben Dimethylamin (Spl. Bd. I, S. 598) die Nitrosophenolphtaloylsäure.
— Ba.Äj

(rothe Prismen).
3 '- NitrOSO - 3, 6 - Dichlor -4 '-Dimethylaminobenzophenoncarbonsäure (2)

C,eHi204N2Cl2 = (CH3)2N.C6H3(NO).CO.C6H2CU.CO.,H. Kleine, gelbe Nadeln. Schmelzp.:
165» (Severin, G. r. 130, 725).

3'-N"itro-4'-Dimethylaminobenzoplienoncarbonsäure(2) C,eHi405N2 = (CHgl^N.
C8H3(N02) . CO . C6H4 . CO2H. B. Beim Nitriren einer gekühlten Lösung von Dimethyl-
aminobenzoylbenzoesäure (S. 1000) in conc. Schwefelsäure (L. , Seyler, A. 307, 808;
Häller, Guyot, G. r. 132, 746).

—
Gelbe, säulenförmige Krystalle mit 1 Mol. HjO (aus

verdünntem Weingeist). Schwer löslich in Aether, leicht in Weingeist und conc. Säuren,
ebenso in verdünnten Alkalien mit dunkelrother Farbe. Schmilzt krystallwasserhaltig
bei 114—115°, krystallwasserfrei bei 165° (L., S.); 170° (H., G.). Die wässerige Lösung
schmeckt erst bitter, dann intensiv zuckerartig.

—
Ag.CiQHi305N3. Gelbe Nadeln (aus

heissem Alkohol), die sich am Lichte schwärzen (L., S.).

Methylester C^HieOäN, = (CH3)2N . C6H3(N02) . CO . C,H4 . CO2 . CH3. Gelbe Prismen.

Schmelzp.: 140°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, leicht in heissem Alkohol
und Chloroform (H., G., C. r. 132, 747).

4)
*
Uiphenylenglykolsäure <f ^—<^

\ (S. 1706). Elektrische Leit-

XOH).COjH
fähigkeit: Lovän, Ph. Gh. 19, 464.

S. 1706, Z. 24 V. 0. hinter 10, 125 schalte ein: ,.^Anschütx,, Japp, B. 11, 211".

6) 4'Aethanoylsäurebiphenyl, Biphenylylglyoxylsäure CQH5.C6H4.CO.CO2H.
B. Durch Verseifen des Aethylesters (s. u.) (Rousset, Bl. [3] 17, 810).

—
Schmelzp.: 170°.

Liefert durch Abspaltung der Carboxylgruppe p-Phenylbeuzaldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 64).

Aethylester Ci8Hi403 = CaH5.C6H4.CO.CO2.C2H5. B. Durch Einwirkung von Chlor-

äthanalsäureäthylester (Spl. Bd. I, S. 235) auf Diphenyl (S. 108) in Gegenwart von AICI3
(R., Bl. [3] 17, 809).

— Weisse' Blättchen. Schmelzp.: 39°. Kpg: 232°.

2.
*
Säuren C15H12O8 (S. 1707—1713).

1) *a-Phenyl-o-Cumarsäure, a-Phenyl-ß-o-Oxyphenylacrylsäure HO.C6H4.CH:
C(C6H5) . CO2H (S. 1707).

* Anhydrid , Phenylcumarin C15H10O2 = C8H4 . CH : C . C^U^

6 CO
{S. 1707). B. Aus Salicylaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 66) und Phenylessigsäure (S. 812)
oder Benzylcyanid (S. 814—815) bei 245° im Rohre (Walther, Wetzlich, J. p7\ [2] 61,

178).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 140,5°. Geht bei längerem Kochen mit Natron-

lauge in Lösung; durch Säuren fällt dann aber nicht Phenyl-o-Cumarsäure, sondern

Phenylcumarin.
a-Phenyl-o-Glykocumarsäurenitril C21H21O6N = C6H„05.0.CsH4.CH:C(CeH5).CN.

B. Aus Helicin (Hptw. Bd. III, S. 68) und Benzylcyanid (S. 814—815) in Natriumäthylat-
lösung (E. Fischer, B. 34, 630).

—
Wasserhaltige Nadeln aus Weingeist, die bei 108°

wasserfrei werden und bei 175—176° (corr.) schmelzen. Löslich in etwa 90 Thln. sieden-

dem Wasser, leicht löslich in heissem Alkohol und Aceton, sehr wenig in Chloroform
und Ligroi'n,

p-Chlorphenyleumarin Ci5H902Cl = C6H4.CH:C.C6H4CI. B. Aus Salicylaldehyd

6 CO
(Hptw. Bd. III, S. 66) und 4-Chlorphenylessigsäure (S. 816) bei 300° (Walthee, Wetzlich,
J. pr. [2] 61, 197).

— Röthliche Prismen aus Eisessig. Schmelzp.: 184°.

p-Nitrophenylcumarin C15H9O4N = CeH4.CH : C.CeH4.N02. B. Aus Salicylaldehyd

6 CO
(Hptw. Bd. III, S. 66) und p-Nitrophenylessigsäure (Hptw. Bd. II, S. 1318, Z. 14 v. u.)
bei 220° im Rohre (W., W., J. pr. [2] 61, 186).

— Gelbe Krystalle aus Pyridin. Schmelz-

punkt: 262°. Schwer löslich in heissem Alkohol und Eisessig.

2) *a-Phenyl-ß-p-Oocyphenylacrylsäiire, p-Oxy-a-Phenylzitnnitsäure HO.
QiHi.CHrCfCeHO.COaH (S. 1707, Z. 28 v. 0.). p-Methoxy-»,p-Chlorphenylzimmt-
säurenitril CjeHuONCl = CH3.0.CeH4.CH:C(C6H4Cl).CN. B. Aus p-Chlorbenzylcyanid
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(S. 816) und Anisaldehyd (Hptw. Bd. IIT, S. 81) durch Alkali (Walther, Wetzlich, J. j)r.

[2] 61, 189).
— Prismen aus Alkohol. Schmolzp.: 127,5".

«,p-Chlorphenyl-p-Methoxymonobroinzimmtsäurenitril C,oH,iONClBr = CH,.
O.CeH3Br.CH:C(C6H4Cl).CN. B. Aus Bromanisaldchyd (Hptw. Bd. III, S. 83) und p-Chlor-
benzylcyanid (S. 81(i) durch Alkali (W., W., J. pr. [2] 61, 193).

—
Krysta'Uinische Masse

aus Alkohol. Schmelzp.: 164".

S.n07, Z. 18 V. u. statt: „G^^H^^^N^O.^" lies: „Gi^H^^OsN^".

3)
*Pheniflbenzoylessüjsäure , Desylanieisensäure CgH^ . CO . CH(Ce Hg) . CO.^ 1 1

{S. 1707). Aethylester C.jH.eOs = C6H5.CO.CH(C6H,).C02.C,,H5. B. Aus dem Amid
fs. u.) durch Alkohol und HCl (Wai.ther, Schickler, J. pr. [2] 55, 318).

— Rhombische
Prismen. Schmelzp.: 90". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Erleidet durch
siedende Alkalien tiefgehende Zersetzunj?.

Amid CisHigO-^N= C6H5.CO.CH(C6H5).CO.NH2. B. Aus dem Nitril (s. u.) durch conc.

Schwefelsäure mit Vio ^ol- rauchender Schwefelsäure bei 120" (W. ,
Sch.

,
J. pr. [2] 55,

314).
—

Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 172— 173". Leicht löslich in Alkohol, schwer
in Aether, fast unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich in heissem Wasser. Beim Kochen
mit Alkalien tritt tiefgehende Zersetzung ein.

Nitril, «-Cyandesoxybenzoin CisH„ON = CeH5.CO.CH(C6H5).CN. B. Aus Benzoe-

säureäthylester, Benzylcyanid (S. 814— 81.ö) und Natriumäthylat (v. Meyer, J. pr. [2] 52,
116; W., Sch., J. pr. [2] 55, 308).

— Weisse Nadeln aus Ligroi'n. Schmelzp.: 87—90".
Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und heissem Ligroin. Löst sich in ätzenden
und kohlensauren Alkalien, von denen es indess nach kurzer Zeit in Benzoesäure und

Benzylcyanid gespalten wird. Conc. Schwefelsäure liefert bei 120" Desylameisensäure-
amid (s. c), conc. Salzsäure bei 150" Desoxybenzoin (Hptw. Bd. III, S. 217) und COj.
Verdünnte, kochende Säuren spalten dagegen in Benzoesäure und Phenylessigsäure (S. 812).— Salze. Die verdünnte, ammoniakalische Lösung giebt mit BaClj einen weissen, undeut-
lich krystallinischen Niederschlag, mit HgClj weissen, krystallinischen Niederschlag, mit

FeClj hellbraunen Niederschlag.
Acetylderivat des Cyandesoxybenzoins C17H13O2N. B. Durch Essigsäureanhydrid

beim Kochen (W. , Sch., J. pr. [2] 55, 314 Anm.). —
Krystalle aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 99".

Imid des Nitrils CsHi^Nz = C6H6.C(:NH).CH(C6H5).CN. B. Quantitativ aus Cyan-
desoxybenzoin und Ammoniakgas bei 160— 170" (M., J. pr. [2] 52, 116; W., Sch., J. pr.

[2] 55, 320, 823). Durch Condensation von Benzonitril (S. 759) mit Benzylcyanid (S. 814
bis 815) bei Gegenwart von Natrium in ätherischer Lösung (W., Sch.).

— Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 146". Durch Erwärmen mit Salzsäure wird Cyandesoxybenzoin
regenerirt, mit Alkalien tritt Zersetzung ein.

Oxim, /?,;'- Biphenyl -}'-Isonitrosopropionsäure C15H13O3N = CgHß.CO NOH).CH
(C8H5).C02H. B. Aus dem Amid (s. ) beim Kochen mit alkoholischer Hydroxylamin-
lösung (W., Sch., J. jor. [2] 55, 316).

—
Krystalle. Schmelzp.: 138—139". Ziemlich löslich

in den gebräuchlichen Mitteln. — Ag.CisHioOgN. Weisse, fast gelatinöse Masse. In der

Hitze zersetzlich.

Diphenylisoxazolonimid (Cyandesoxybenzoinoxim) CißHijONa =
GgHg.O CH.OgHg

('?). B. Aus Cyandesoxybenzoin (s. 0.) durch NH.OCl (W., Sch.,
N.O.C:NH

^ J J i y , ,

J. pr. [2] 55, 312). — Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 160—162". Bei der Spaltung mit

HCl wird kein Hydroxylamin ,
sondern NH3 gebildet. Giebt ein Diacetylderivat (s. u.).

Diacetylderivat des Diphenylisoxazolonimides CigHigOäNa =
C«H,.C C(C0.CH3).CeH, CeH^.C C.CeH^ x, a ^ T -^ / ^ ^ 1oder ....

. B. Aus dem imid (s. 0.) durch
N.0.C:N.C0.CH3 N.0.C.N(C0.CH8).,

Kochen mit Acetanhydrid (W., Sch., J. pr. [2] 55, 313).
— Tafeln. Schmelzp.: 144—145".

4)
* a-o-Desoxyhenzotncarbonsäure, 7'Ketodiphenyläthancarhonsüure (2),

o-Phenacetylbenzoesüure CeHj.CH^.CO.CeH^.CO^H {S. 1707—1711).
*Anhydrid,

yG:G)^.C^f,
Benzylidenphtalid C15H10O, = CeH4< >0

"

(S. 1708). Beim Erhitzen mit Hydra-
\co

zin -f~ verdünntem Alkohol auf 100° entsteht 1-Benzylphtalazon (S. 1004).

C(0H):C.CeH5 ^ ^CO.CH.CßHs* Körper C.H^O^N = CeH,<^^^^^'
^

^«"*<CO.NH
[Anhydrid

der 7'-Amino-7-Ketodiphenyläthancarbonsäiire(2)] (&i70S, Z. 5* y. z<.). B. Entsteht

neben Isobenzalphtalid (S. 1004) bei der Einwirkung von HJ auf Nitrobenzylidenphtalid
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(Hptw. Bd. TT, &; 1708) (Gabriel, B. 20, 2867). Durch Auflösen bei nicht über 50<» von
5 g 7,7'-Dichlor-7-Ketodiphenyläthancarbonsäure(2)-Amid (a. u.) in 15 com Kalilauge von

SS^/o {Gr., Stelzker, B. 29, 2746). Man verdünnt mit Wasser und fällt durch CO2.
—

Blättchen aus Eisessig. Schmelzp.: 262—263 *>. Unlöslich in Benzol, schveer löslich in

siedendem Alkohol, löslich in siedendem Eisessig.
* Desoxybenzomcarbonsäureamid. CigHigOjN = CgHs . CHj . CO . CgH^ . CO . NHj

(S. 1709). Bei der Reduction mit Natriumamalgam entsteht Benzylphtalimidin (9. u.).

/C:C(N02).CeH3*
N-itrobenzalphtalimidin CsHioOoNj = CeH^ >NH {S. 1709—1710).

\C0
B. Beim Behandeln von 1 Thl. der Verbindung (C,6HiiN)2 (aus Benzylphtalimidin, s. ir.)

mit 10 Thln. Salpetersäure (D: 1,4) (G., St., B. 29, 2743).
—

Citronengelbe Täfelchen
aus Eisessig.

-CH.CH2.CgH5
* Benzylphtalimidin CisHi.ON == CßH/ >NH (5. 1710). B. Bei der Re-

^CO
duction von 1,2 g Benzylphtalazon (s. u.), gelöst in 200 ccm Eisessig, mit Zink + 20 ccm
Salzsäure (D: 1,19) (Bromberg, B. 29, 1435). Beim Durchschütteln der Lösung von 2 g
Desoxybenzomcarbonsäureamid (s. o.) in Alkohol mit 25 g Natriumamalgam von 2,5'>/(,

(G., St., B. 29, 2525). — Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig.
* Verbindung (Ci5H„N)2 ?

[S. 1710, Z. 27 v. 0.). Mit Salpetersäure (D: 1,4) entsteht

Nitrobenzalphtalimidin (s. 0.). Mit Chlor + Eisessig entsteht 7, 7'-Dichlor-7-Ketodiphenyl-

äthancarbonsäure(2)-Amid (s. u.).

C(CH2.C6H5):N*
1-Benzylphtalazon CisH^ONj = CeH4<

•

{S. 1710). B. Bei 2-stdg.CO NH
Erhitzen von Benzylidenphtalid (S. 1003) mit wässerigem Hydrazin + wenig Alkohol auf

100" (Bromberg, B. 29, 1434).
— Bei der Reduction mit Zink + HCl entsteht Benzyl-

phtalimidin (s. o.).

3-Methyl-l-Benzylphtalazon C,6H,40N2 = CeH4<^^Q
^«-^«^^

VNii.CH,. B. Aus

2,4 g Benzylphtalazon (s.o.), gelöst in verdünnter Natronlauge -|" 10 ccm Holzgeist, und

überschüssigem CH3J (B., B. 29, 1434).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 1480. Unlös-
lich in Wasser und HCl.

3-Aethyl-l-Benzylplitalazon Cj^HieONa = CjsHuONj.CaHj. Krystalle aus Holz-

geist. Schmelzp.: 106» (B.).

7', 7'-Dichlor-7-Ketodiphenyläthancarbonsäure(2)-Amid C15H11O2NCI2 = CgHj.

CCI2.CO.C6H4.CO.NH2. B. Beim Einleiten von Chlor in die erkaltete Lösung der Ver-

bindung (Ci5HiiN)2 (1 Thl.) (s. 0.) in 15 Thln. heissem Eisessig, bis die'^Lösung hellgelb-
braun geworden ist (Gabriel, Stelzner, B. 29, 2743). Man dampft die Lösung ein und
verreibt den Rückstand mit Essigester.

— Bei 12-stdg. Stehen der mit Chlor gesättigten

Lösung von 3 g Desoxybenzoincarbonsäureamid (s. 0.) in 15 g Eisessig (G., St.).
— Prismen

aus Eisessig. Schmelzp.: 197^* unter Gasentwickelung. Leicht löslich in Alkohol und Essig-
ester. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure entsteht Benzylphtalimidin (s. o.). ^Beim Er-

hitzen mit Salzsäure (D: 1,19) und Eisessig auf 140" entsteht Benzil-o-Carbonsäure (Hptw.
Bd. II, S. 1895). Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge von 10°/o io NHj, Benzoesäure,

Benzaldehyd und Phtalsäure (S. 1047). Beim Erwärmen mit Normalkalilauge bis auf 60"

entsteht Dihydrodiphtalyldiimid (S. 949). Mit Kalilauge von 33"/(, entsteht bei unterhalb
50" eine Verbindung Ci5H,i02N (S. 1003—1004).

5)
*
ß-o-Desoxyhenzoincarhonsäuref 7'-Ketodiphenyläthancarbonsäure (2),

o-Phenacylbenzoesäure C6H5.CO.CH2.C6H4.CO2H (S. 1711—1712). Darst. Man erhitzt

3 Stunden 10 g Homophtalsäureanhydrid (Hptw. Bd. II, S. 1842) mit 100 g Benzol und 12 g
AlCls (Grabe, Trümpy, B. 31, 377).

CH; CCgH5
*Anhydrid, Isobenzalphtalid, 3-Phenylisoeumarin CisHjoOg= C6H4<UO . O

{S. 1711). B. Beim Erwärmen äquivalenter Mengen von (J-Desoxybenzoi'ncarbonsäure und
PCI5 (Gr., Tr., B. 31, 377).

*3-Plienylisocarbostyril (S. 1711). O-Aethylester s. Hptw. Bd. IV, S. 431, Z. 9 v. u.

CH:C.C6H4.NO„
3-m-Nitroplienyli8ocumarin CjeHgO^N = CaH4< ;.

• B. Bei 2-stdg.CO . o
Erhitzen auf 180" von 1,7 g 3-Nitrophenyl-4-Cyanisocumarin (Hptw. Bd. IV, S. 432) mit
1 Thl. Eisessig und 2 Thln. rauchender Salzsäure (Haeper, B. 29, 2544).

—
Krystalle
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aus Eisessig. Schmelzp.: 232—233". Unlöslich in Alkohol und Aether, sjehr leicht löslich

iu warmem Eisessig.

CHiC.CeH^.NOa
3-m-Nitrophenyliaocarbostyril C8H4<;_

•
s. Hptw. Bd. IV, S. 432.

CO. NH
6)

* p- Toluyl -o- Benzoesäure , 4' - Methylbenzophenoncarbonsäure (2)

/C(OH).CeH,.CH,
G^n/ >0 (1){S.1712). Constitution: vgl. GüYOT, £/. [3] 17, 869. Darst. Man

\co
übergiesst 50 g Phtaisäureanhydrid (S. 1048) mit 250 g Toluol, trägt portionenweise im
Laufe einer halben Stunde 50 g AICI3 ein und lässt dann 3—4 Stunden in gelinder
Wärme stehen (Limpricht, ä. 299, 300).

—
Krystallisirt bald mit 1 Mol. H^O, bald

ohne dieses. Schmilzt wasserfrei bei 139— 140". Verhalten beim Erhitzen u. s. w. : L.,

WiEQAND, Ä. 311, 182 ff. Mit conc. Ammoniak und Zinkstaub entsteht je nach der Zeit der

Einwirkung Tolylphtalid (S. 997) oder p-Methyl-o-benzyl-Benzoesäure (S. 870).
* Methylester C,eH,,03 =- CH3.C6H,.C0.C6H4.C02.CH3 {S. 1712). Schmelzp.: 66«

(L., A. 299, 306).

p- Toluyl- o-Benzoylchlorid CisHnO^Cl = CH3.CeH4.CO.CeH4.COCl. B. Aus

p-Toluyl-o-Benzoesäure und PCI5 in CSj-Lösung bei gelindem Erwärmen (L., W., A. 311,

188).
—

Bernsteingelbes Oel. Löst sich in conc. Schwefelsäure unter Erwärmung und

Salzsäureentwickelung; aus der Lösung fällt Wasser 2-Methylanthrachinon (Hptw. Bd. IH,
S. 450). Beim Erhitzen unter vermindertem Drucke entstehen durch Salzsäureabspaltung
hochmolekulare Verbindungen.

Gemischtes Anhydrid der Essigsäure und der p- Toluyl- o- Benzoesäure

^n^iS^i- B. Entwässerte Toluylbenzoesäure wird mit dem doppelten Gewicht Acet-

anhydrid 2 Stunden auf dem Wasserbade digerirt, worauf man mit Alkohol vermischt

und der Verdunstung überlässt (L., A. 299, 308).
—

Krystalle. Schmelzp.: 102". Leicht

löslich in Alkohol, Aether, Aceton, CCI4, CS, und Benzol, sehr wenig in Petroleuraäther.

Die Lösung in Benzol giebt mit AICI3 Phenyltolylphtalid (S. 1020—1021).

p-Toluyl-o-Benzoesäureamid C15H13O2N = CH3.C6H4.CO.CeH4.CO.NH2. B. Beim
Einleiten von NH3 iu die benzolische Lösung des Chlorides (s. o.) (Kippenbekq, B. 30,

1132).
— Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 175— 176". Leicht löslich in Methyl-,

Aethyl-Alkohol, Aether und Eisessig, schwer in Benzol, sehr wenig in Ligroin.

Nitro -p- toluyl- o -Benzoesäure CiaHnOgN = CH3.CsH3(N02).CO.C9H4.C02H. B.

Getrocknete p- Toluyl- 0- Benzoesäure wird in kleinen Portionen in kalte Salpetersäure

(D: 1,52) eingetragen, die Lösung 24 Stunden stehen gelassen und mit Wasser gefällt

(LiMPßiCHT, A. 299, 309).
—

Krystalle mit IH2O. Schmelzp.: 205". Leicht löslich in

warmem Alkohol, Aceton und Essigäther, sehr wenig in Aether, CSg und CCI4. KMn04
oxydirt zu Nitrobenzophenondicarbonsäure (Spl. zu Bd. U, S. 1976). Mit NH3 und Zink-

staub liefert die Säure Aminotolylphtalid (S. 997) oder Amino - Methyldiphenylmethan-
carbonsäure (S. 871). Schmelzendes Kali liefert Benzoesäure. — Ba.A2 -|- H2O.

Aethylester C^HisOgN -= CH3.C9H3(N02).C0.CeH4.C02.C2H5. B. Aus dem Chlorid

(s.u.) durch Erwärmen mit Alkohol (L.).
— Prismen. Schmelzp.: 122".

Chlorid C18H10O4NCI -= CH3.CeH3(N02).C0.C6H4.C0Cl. B. 10 g der getrockneten
Säure werden in Aether mit 8,5 "/„ PCI5 versetzt und gelinde erwärmt (L., A. 299, 312).— Nadeln. Schmelzp.: 142". An der Luft beständig.

Anhydrid C80H20O9N2 -= [CH8.CeH3(N02).CO.C6H4.CO]20. B. Durch Erhitzen von

Nitrotoluylbenzoeacetauhydrid (s. u.) auf 200" (L., A. 299, 313).
— Nadelu. Schmelzp.:

203". Mit alkoholischem Kali gekocht liefert es Nitrotoluylbenzoesäure.
Gemischtes Anhydrid der Essigsäure und der Nitrotoluylbenzoesäure

C17H13O0N. B. Durch 8-stdg. Erwärmen der Säure mit Acetanhydrid neben Nitrotoluyl-

benzoesäure-Anhydrid (s. o.) (L., A. 299, 313).
—

Krystalle. Schmelzp.: 145—146"; bei

200" erfolgt Spaltung in Acetanhydrid und Nitrotoluylbenzoesäureanhydrid.
Nitrotoluylbenzoesäureamid Ci5H,204N2 = CH3.C6H3(N02).CO.C6H4.CO.NH2. B.

Aus dem Chlorid (s. o.) durch Digeriren mit conc. Ammoniak (L., A. 299, 312).
—

Nadeln. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in heissem Alkohol und Benzol. Bei

200" sich zersetzend.

Trinitrotoluylbenzoesäure C15H9O9N3 = Ci5H9(N02)303. B. Aus Toluylbenzoe-
säure und Salpeterschwefelsäure (L., A. 314, 247).

— Prismen. Schmelzp.: 215". Ziemlich

löslich in Alkohol. — Ba(Ci6H809N3)2 + 3H2O. Prismen.

Amino-p-toluyl-o-Benzoesäure C16H13O3N = CH9.CeH3(NH2).C0.C6H4.C02H. B.

Durch Reductiou der Nitrosäure (s. 0.) mit Zinn und Salzsäure (L., A. 299, 314).
—

Krystalle. Bei 100" sich gelblich färbend. Schmelzp,: 163". Schwer löslich in heissem

Wasser, sehr leicht in Aceton. — CigHiäOgN.HCl. Farblose Krystalle, an Wasser HCl
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abgebend.
— Ag-CisHigOgN. Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig löslich in heissem

Wasser.

7)
* p-Toluyl-p -Benzoesäure, 4:'-MetUylbenzophenoncarbonsäure(4:) CH3.

C6H4.CO.C6H4.CO2H {S. 1712). B. Neben p,p-Benzophenondicarbonsäure bei der Oxy-
dation des p,p-Ditoiylketons mittels CrOg in Eisessiglösung (Limpricht, Clauss, A. 312, 92).— Schmelzp. : 228^. Sublimirt unzersetzt im Luftstrome bei 250". —

Ba(Ci5H,i03)2.
Farblose Nadeln (aus heissem Wasser).

Methylester CieHi^Oj = CH3 . C6H4 . CO . CgH^ . CO, . CH3. Nadeln (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 126". Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (L., Cl., A. 312, 93).

Chlorid G.^U^^O^Gl = CHj.CeH^.CO.CeH^.COCI. Krystalldrusen (aus Toluol +
Petroleumäther). Schmelzp.: 110". Ist im Vacuum theilweise sublimirbar (L., Cl.,

"

A. 312, 94).

Amid CisHisO^N -= CH3.C8H4.CO.C6H4.CO.NH2. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
196" (L., Cl., A. 312, 94).

S.1713, Z.4 V. 0. statt: „Gi^H^iNOs" lies: „C^^H^^O^N"'.

12) a - Phenyl-ß-rn - Oxypfienylacrylsäure, a - Phenyl -3- Oxyzimnitsäure,
3'-Oxystilhencarhonsäure(7) OH.C6H4.CH:C(CgH6).CO.>H. B. Bei 5— 6-stdg. Kochen
von 1 Thl. trockenem, phenylessigsaurem Natrium mit 1 Tbl. m-Oxybenzaldehyd und
10 Thln. Essigsäureanhydrid (Werner, B. 28, 1998).

— Nädelchen aus heissem Wassei-.

Schmelzp.: 142". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Zerfällt beim
Erhitzen auf 240" in COj und qi-Oxystilbeu.

—
Ca(Ci5Hi,03)2_+ 2H2O. Nadeln. Sehr

leicht löslich in Wasser. — Ba.Ag + SHgO. Prismen. — Ag.A. Nadeln aus kochendem
Wasser.

Aethylester CuHigOg == CiBHuOs-CaHg. Federförmige Krystalle aus sehr verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 183" (W.).

a-Phenyl-3-Methoxy-2-Nitrozimmtsäure CieHijOsN = (CH30)(N02)C6H3.CH:
C(CeH5).C02H, B. Durch 24-stdg. Erhitzen von 3-Methoxy-2-Nitrobenzaldehyd mit

phenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid auf 100" (Pschorr, Jäckel, B. 33, 1826).— Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 226— 227" (corr.). Leicht löslich in

Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwerer in Toluol (ca. 1:60) und Aether.

a.Phenyl-3-Methoxy-2-Amiiiozimmtsäure deHiaOsN = (CH30)(NH2)C6H3.CH:
C(C8H6).C02H. B. Durch Reduction der a-Phenyl-3-Methoxy-2-Nitrozimmtsäure (s. 0.)

mit Ferrosulfat und Ammoniak (Psch., J., B. 33, 1827).
—

Citronengelbe Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 208—209" (corr.). Leicht löslich, ausser in Ligroin und Wasser.

13) a-o-Oxyphenyl-ß-Phetiylacrylsäure, a-o-Oxyphenylzinitntsäure, 2-Oxy-
sUlbencarbonsäure(7) CeHj.CH: C(CeH4.0H).C02H. a-o-Methoxyphenyl-o-Nitro-
zimmtsäure CjeHijOsN = N02.C6H4.CH:C(C6H4.0.CH3).C02H. B. Durch 22— 24-stdg.
Erhitzen von bei 120" getrocknetem o-methoxyphenylessigsaurem Natrium, der berech-

neten Menge o-Nitrobenzaldehyd und der 5-fachen Menge Essigsäureanhydrid auf 100"

(Pschorr, Wolfes, Bockow, B. 33, 167).
— Gelbliche Täfelchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 219— 220" (corr.). Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, sonst

leicht löslich.

a-o-Methoxyphenyl - o -Aminozimmtsäure CigHijOsN = NHa-CgH^.CH : C(C6H4.0.
CH3).C02H. B. Durch Reduction der zugehörigen Nitroverbindung (s. 0.) mit FeS04
-\- Ammoniak (Psch., W., B., B. 33, 168).

— Gelbliche Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 169" (corr.). Schwer löslich in Aether, fast unlöslich in Wasser, unlöslich in Ligroin,
sonst leicht löslich.

14) u'p-Oxyphenyl-ß-Phetiylacrylsäuref a-p-Oxyphenylzmuntsäure, 4-Oxy-
stUbencarbonsüure(7) CeHj.CH: C(C6H4.0H).C02H. «-p-Methoxyphenyl-o-Nitro-
zimmtsäure C16H13O5N = N02.C6H4.CH:C(C6H4.0.CH3).C02H. B. Durch 24-stdg. Er-

hitzen von o-Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 14), p-methoxyphenylessigsaurem Natrium

(S. 917) und Essigsäureanhydrid in Druckflaschen auf 100" (Pschorr, Wolfes, Bückow, B.

33,172). — Prismen aus Toluol. Goldglänzende Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 177"

(corr.) unter Zersetzung. Löslich in 3 Thln. siedendem Alkohol, noch leichter in Nitro-

benzol und Eisessig, schwerer in Toluol.

a-p-Methoxyphenyl-o-Nitrozimmtsäurenitril C1SH12O3N2= NO2.C6H4.CH: C(C8H4.
O.CH3).CN. B. Aus p-Methoxybenzylcyanid (S. 917) und o-Nitrobenzaldehyd (Hptw.
Bd. III, S. 14) in Natriumäthylatlösung (Psch., W., B. 32, 3400).

— Gelbe Nadeln aus
Toluol oder Alkohol. Schmelzp.: 162" (corr.). Unzersetzt sublimirbar. Löslich in

260 Thln. siedendem Alkohol bezw. 120 Thln. siedendem Toluol, schwerer in Chloroform
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und Aether, fast unlöslich in Ligroin und Wasser. Geht durch Reduction in «-Amino-

(5-p-Methoxypheuylchinoliu (Spl. zu Bd. IV, S. 1025) über. Wird von alkoholischer Kali-

lauge in Anisoylanthranilsäure übergeführt (S. 908).

«-p-Methoxyphenyl-o-Aminozimmtsäure CigHigOaN = NH2.C6H4.CH.:C(CeH4.0.
Cil3).C02lI. B. Durch Reduction der analogen Nitroverbindung (Ö. 1006) mit Zinn -|-

raucheuder Salzsäure in Alkohol (Psch., W., B., B. 33, 173).
—

Krystallisirt aus Alkohol
in gelben Spiessen und farblosen Krystallwarzen. Durch Erhitzen geht die farblose in

die gelbe ModiScation über; beide schmelzen bei 149" (corr.). Löslich in 2'/is Thln.
siedendem Alkohol, ziemlich schwer löslich in Aether, sehr wenig in Wasser.

3.
* Säuren CigHi.Os (S. nis—niß).

2) *Benzylbenzoylessigsäure, cc-Benzoyl-ß-Phenylpropionsäure CgHg.CH,.
CH(CO.C6H5).C02H (S. 1713). «-Benzoyl-j5-Anilino-(^-Phenylpropionsäureäthylester,
Benzalanilinbenzoylessigester C24H.23O3N. a) Ketoform CüH5.CH(NH.C6H5).CH(CO.
C6H6).C02-C2H5. B. Aus äquimolekularen Mengen Benzoylessigester (Ö. 958) und Benzy-
lidenanilin (Hptw. Bd. III, S. 29) (Schiff, B. 31, 607).

— Gelblich weisse Krystalle aus
Benzol -f- Ligroiu. Schmelzp.: 101". Wird in Benzollösung von ätherischer FeCla-Lösung
nicht gefärbt. Die alkoholische Lösung wird von FeClg in der Kälte nur sehr langsam,
Tjeim Erwärmen sofort roth gefärbt.

b) Enolform C6H5.CH(NH.CeH5).C[:C(OH).CeH,].C02.C2H5. B. Aus Benzoylessig-
ester und Benzylidenanilin bei Gegenwart geringer Mengen Natriumäthylat (Sch., B. 31,

608).
—

Krystallinische Masse. Schmelzp,: 122". Wird beim Zerdrücken stark elektrisch.

Aetherische FeClg-Lösung färbt die Benzollösung sofort tiefroth.

4)
*
Desylessigsäure, ß-Phenyl-ß-Benzoylpropionsäure C6H5.C0.CH(C6H5).CH2.

CO2H {S. 1713—1714). B. Durch Reduction von a-Oxo-^,j'-Diphenylbutyrolacton (Hptw.
Bd. II, S. 1892, Z. 6 V. o.) mit Zinkstaub -j- Eisessig, neben stubilem

(?, j'
-
Diphenyl-

crotonlacton (s. u.) und einer Säure CigHi^Og (j?,5'-Diphenyl -(9 -Oxytrimethylen -«-Carbon-

säure?, vgl. S. 1011) (Erlenmeyer jun., B. 29, 2586; E., Lox, B. 31, 2227). Durch
Kochen dieser Säure CiaHi403, der beiden stereoisomeren rt-Öxy-f?,j'-Diphenylbutyro-
lactone vom Schmelzp.: 127" und 170", sowie des stabilen Diphenylcrotonlactons mit ver-

dünnter Salzsäure (E., L.). Durch Behandeln von Desylenessigsäure (S. 1015) mit Zink-

staub -|- Eisessig (Japp, Lander, Soc. 71, 155). Beim Erhitzen von «,j3-Diphenyl-o(,(^-Dioxy-

glutarsäure (Spl. zu Bd. II, S. 2023) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) oder mit Salzsäure

(J., L., Soe. 71, 136).
— Darst. Aus Natrium-Desoxybenzoin (Hptw. Bd. III, S. 217) und

Monobromessigsäureester (Hptw. Bd. I, S. 478) (Thiele, Strads, A. 319, 164 Anm.). —
Oktaederähnliche, tetragonale Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 162—163" (Bruhns, C.

1898 II, 752). Beständig in der Kälte gegen KMn04-Lösung. Natriumamalgam reducirt

zu p,j'-Diphenyl-^-Oxybuttersäure. HJ reducirt langsam zu f?,j'-Diphenylbuttersäure
(S. 871) (J., L.).

S. 1713, Z. 7 V. u. bis Z. 2 v. u. Der Passus : „Beim JEintragen .... atis Benxol
um^'' ist XU streichen.

S. 1714, Z. 2 V. 0. statt: „Knoevenagel, B. 21, 1305^' lies: „Knoevenagel, B. 21, 1350^'.

S. 1714, Z. 4 V. 0. streiche: „152'> (J., Jlf.)."

S. 1714, Z. 5— 6 V. 0. streiche: „Wird von Natriurnamalgam nicht verändert. Ver-

bindet sich nicht mit Hydroxylamin.^^
S. 1714, Z. 7—8 V. 0. streiche das dort beschriebene Baryumsalx.
*Anhydrid, j^, j'-Diphenylcrotonlaetoii Ci9H,202 {S. 1714). a)

* Stabiles Lacton,
3,4-Diphenylbuten(2)-olid(l,4) {die im Hptw. S. 1714, Z. 10—14 v. 0. mit anderer

CsHs-C—CH.CgHs
Structurformel aufgeführte Verbindung) || ^0 . B. Bei der Reduction von

CH.CO
«-Oxo-j^jf-Diphenylbutyrolacton (Hptw. Bd. II, S. 1892, Z. 6 v. 0.) mit Zinkstaub + Eisessig,
neben Desylessigsäure und einer Säure C19H14O8 (|?,f-Diphenyl-j?-Oxytrimethylen- «-Carbon-

säure?, vgl. S. 1011) (Erlenmeyer jun. , Lux, B. 31, 2227). Aus dieser Säure CigHi403
durch Kochen mit verdünnter Essigsäure, neben etwas Desylessigsäure (E., L.). Durch

längeres Kochen der beiden stereoisomeren «-Oxy-(9,j'-Diphenylbutyrolactone vom Schmelzp.:
127" und 170" mit Eisessig (E., L.) Durch Kochen (IV2 Stunde) des labilen Diphenylcroton-
lactons (S. 1008) (daher auch der Desylessigsäure) mit Acetanhydrid (Thiele, A. 306, 196;

Th,, Strauss, A. 319, 166). Aus dem labilen Diphenylcrotonlacton durch Zusatz von wenig
NHg , Methylamin , Piperidin , Trimethylamin , Kalilauge ,

Pottasche- oder Natriumacetat-

Lösung zur heissen, alkoholischen Lösung (Tu., St., A. 319, 164).
— Nädelchen (aus

Benzol). Schmelzp.: 152". Wird durch alkoholische Kalilauge oder verdünnte Salzsäure
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oder Eisessig zur Desylessigsäure aufgespalten. Addirt in saurer Lösung keinen Wasser-
stoff. Addirt auch Brom in Lösungsmitteln nicht. Keducirt momentan alkalische Silbev-

lösung, wird aber von Permanganat nur schwierig augegriflen. Condensirt sich mit Beuz-

aldehyd in Gegenwart von Anilin nicht, wohl aber in Gegenwart von alkalischen

Aminen zu Benzaldiphenylcrotonlacton (S. 1022).

b) Labiles Lacton, l,2-Diphenylbuten(l)-olid(l,4) | ^0 . B. Durch

CHj.CO
Einwirkung von Acetanhydrid ,

dem wenig conc. Schwefelsäure zugesetzt ist, auf Desyl-

essigsäure (Th., A. 306, 196).
— Nädelchen (aus Benzol -(- Petroleumäther). Schmelz-

punkt: 99,5
—

100,5" (vorher erweichend). Verschmiert bei mehrmonatlichem Aufbewahren

(Th., St., A. 319, 164). Wird durch alkoholische Kalilauge leicht zur Desylessigsäure

aufgespalten. Geht beim Kochen mit Acetanhydrid in das stabile Diphenylcrotonlacton

(Schmelzp. : 152") über. Keducirt sofort ammoniakalische Silberlösung und entfärbt

KMn04- Lösung. Wird durch KlVln04 zu Desylenessigsäure (S. 1015) oxydirt. Addirt

Brom zu
j?,;' Dibrom-(?,;'-Diphenylbutyrolacton (S. 998). Condensirt sich mit Benzaldehyd

in Gegenwart von Anilin zu Benzaldiphenylcrotonlacton (S. 1022).

CgHg.C CH . CgHs
2-Brom-3,4-Diphenylbuten(2)-olid(l,4) dsHuOaBr = || >0 . B,

Gßr.CO
Aus stabilem Diphenylcrotonlacton (S. 1007) durch Einwirkung von Bromdampf (Thiele,

Sthaus, J.. 319, 170).
— Farblose Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 118—119". Sehr

leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwerer in CS2, Aethyl- und Methyl-Alkohol,
unlöslich in Petroleumäther. Keducirt momentan ammoniakalisch-alkalische Silberlösung.
Geht bei 4-stdg. Kochen mit verkupfertem Zinkstaub in alkoholischer Lösung wieder in

stabiles Diphenylcrotonlacton über, dagegen nicht beim Behandeln mit Zinkstaub und

Eisessig in der Kälte. Wird die heisse, alkoholische Lösung mit geringem Ueber-
schusse an methylalkoholischem Kali gekocht, so erfolgt Aufspaltung zu Desylenessig-
säure (S. 1015).

CßHs.C—CBr.CgHj
4-Brom-3,4-Diphenylbuten(2)-olid(l,4) CieHuOjBr = || >0 . B.

CH.CO
Aus |?,;'-Dibrom-j?,j'-Diphenylbutyrolacton (S. 998) beim Erwärmen auf 70" (Th., St., A.

319, 173).
— Prismen oder Spiesse (aus CSj -\- Petroleumäther). Schmelzp.: 107—108"

(Gelbfärbung). Bei etwa 130" erfolgt stürmische Zersetzung. Wird die Lösung in alkohol-

freiem Aether mit Wasser geschüttelt, so erfolgt Aufspaltung zu Desylenessigsäure (S. 1015).

Verkupferter Zinkstaub reducirt das in einer Mischung aus Eisessig und absolutem Aether

gelöste Bromlacton bei — 5" zum labilen Diphenylcrotonlacton (s. 0.). Setzt man der

Keductionsmischung Kaliumacetat hinzu, so entsteht das stabile Diphenylcrotonlacton

(S. 1007).

S. 1714, Z. 14 v.'Q''$tatt: „m-Methyldesoxyl-" lies: „m-Methyldesoxy-".

S.1714, Z. 13 r ". statt: „CiaHi^N^O^" lies: „G^^H^^O^N^'' .

6)
*p - Methyldesoxybenzoin-a-O'Carbonsäure , 4'- Methyl-7-Ketodiphenyl-

äthancarbonsäure(2) CHs.CeH^.CHa.CO.CeH^.COaH (& 1715).

^ C(CH^.G^H^.CHJ:N
S. 1715, Z. 26 v.q^ muss die Formel lauten: GqH^<^

••

CH:C.C6H4.CH3
*l80-p-Xylalphtalid, 3-p-Tolylisocumarm CigHiaO^ = CeH4<^

•

cu . u
{S. 1715). B. Entsteht neben p-Methyldesoxybenzoin-o-carbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1715)
beim Erhitzen von 3-p-Tolyl-4-Cyanisocumarin (Spl. zu Bd. II, S. 1978) mit Eisessig und
rauchender Salzsäure auf 140— 160" (Haepeb, B. 29, 2548).

— Blättchen. Schmelzp.:
116°. Beim Erhitzen mit NH3 entsteht 3-p-Tolylisocarbostyril (s. u.).

'Iso-p-Xylalphtalimidin, 3-p-Tolylisocarbostyril CigHijON =
Crl : COaHi.Oxiq

CaH4< •

(S. 1715). B. Beim Erhitzen von 3 -p -Tolylisocumarin (s. o.) mit
CO.NH t' j

NHa (H., B. 29, 2548). Bei 2-stdg. Erhitzen auf 175" von 3-p-Tolyl-4-Cyanisocarbostyril
mit Eisessig + rauchender Salzsäure (H.).

8)
* m- Xylolphtaloylsäure , 2',4z'

- Diniethylbenzophenoncarbonsäure (2)

(CHs),C6H8.CO.CeH,.C02H {S. 1716). Amid deHijO.N = (CH3),CeH3.C0.CeH4.C0.NH,.
Tafeln aus Toluol. Schmelzp.: 152—153" (Dkawert, B. 32, 1259).
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12)
* o - Xylolphtaloylsäure , 3,4- Uimethylbenzophenoncarbonsäure (2)

(CH3)iCeH8. CO. CeH4. COjH (Ä i7iö). Mouoklin. Schmelzp.: 162" (Liupkicht, Maktens,
Ä. 312, 100).

Chlorid CieH,30,Cl = C0Cl.CeH4.C0.CeHs(CH3)2. B. Durch Einwirkung von PClg
auf o-Xylolphtaloyisäure in CSj-Lösung (L., M., A. 312, 100).

— Blättchen (aus Benzol
oder Aether). Schmelzp.: 113— 114''. Wird durch Wasser leicht zersetzt.

Gemischtes Anhydrid der Essigsäure und der o-Xylolphtaloylsäure Ci8H,804.
B. Beim Erwärmen von o-Xylolphtaloylsäure mit überschüssigem Acetanhydrid (L., M.,
Ä. 312, 100).

—
Krystalle. Monoklin. Schmelzp.: 102^ Leicht löslich in den gebräuch-

lichen Lösungsmitteln.

1 3) Phenylphenacetylessigsäure , a-y-Diphenylacetessigsaure CgHg . CHj . CO.
CH(C6H8).C0,H. Methylester Ci.HieOg = C6H5.CH,.C0.CH(CeH5).C02.CH3. B. Aus
Phenacetobenzylcyanid (s. u.) durch CHg.OH und HCl (Waltuer, Schickler, J. pr. [2]

55, 353).
— Nädelchen. Schmelzp.: 66—67". Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig,

unlöslich in kaltem Petroleumäther.

Aethylester, Diphenylacetessigester CigHigOa= C6H6.CH2.CO.CH(CeH6).C02.C2H6.
B. Analog dem Methylester (s. o.) (W., Sch., J. pr. [2j 55, 354). Durch Erhitzen (Wasser-
bad, ca. Va Stunde) einer innigen Mischung von bei ca. 200" im H- Strom getrocknetem,
fein zerriebenem Natriumäthylat (aus 9,2 g Natrium) mit Phenylessigsäureäthylester (65 g)
(S. 813) (VoLHARD, A. 296, 1).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 78—79" (V.); 77—78"
(W., ScH.). Leicht löslich in heissem Alkohol und heissem Methylalkohol, löslich in

Chloroform, Benzol u. s. w. Liefert bei der Verseifung mit Barytwasser hauptsächlich
Phenylessigsäure (S. 812). Der Austausch eines H-Atoms gegen Natrium und Radicale

gelang nicht. Oximirung führt zum Oxim (S. 1010) und zum Benzylphenylisoxazolon
(s. u.). Durch Einwirkung von Diamid entsteht 4-Phenyl-8-Benzylpyrazolon (Hptw.
Bd. IV, S. 1033). Durch etwa 10-stdg. Stehen in conc. schwefelsaurer Lösung wird unter

Abspaltung von Alkohol glatt l,3-Dioxy-2-Phenylnaphtalin (S. 608) gebildet (V.).
Amid CeH.sO^N = C6H5.CH2.CO.CH(C6H5).CO.NH2. B. [Aus dem Nitril (s. u.) durch

HCl in Eisessig (VV., Sch., J.p/-. [2J 65, 854).
—

Schuppen aus Alkohol. Schmelzp.: 162"
bis 164". Schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig. Kalte.Säuren und Alkalien lösen

nicht. In der Hitze wirken letzere zersetzend. Liefert mit Phenylhydrazin eine Substanz

C22H18ON2 (wahrscheinlich ein Pyrazolonderivat).
Nitril, Phenacetobenzylcyanid CieHjgON = C6H6.CH2.C0.CH(C8H6).CN. B. Aus

Phenylessigsäureester, Benzylcyanid (S. 814—815) und Natriumäthylat (v. Meyer, J. pr.

[2] 52, 115; W., Sch., J. ^r. [2J 55,348).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 85—86",
Löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Löst sich in ätzenden und kohlensauren Alkalien
und wird langsam dadurch zersetzt, Cone. Salzsäure bei 150" liefert Dibenzylketon (Hptw.
Bd. III, S. 229), NH3 und CO^; trockenes Ammoniak bei 170" Bisbenzylcyanid (?) (s.u.),

Imid des Nitrils, Bisbenzylcyanid CieHi4N2 = C6H5.CH2,C(:NH).CH(CeH5).CN,
B. Beim Behandeln einer ätherischen Lösung von Benzylcv3"id mit Natrium (v. M., J. pr.

[2] 52, 114),
— Nicht unzersetzt flüchtiges Oel, Liefert mit HCLNHgO das Oxim des

Nitrils (S. 1010).

Oximanhydrid der Diphenylacetessigsäure, Benzylphenylisoxazolon CieHi802N=
CgHg.CHj.C

~

CH.CaH5" •
. B. Neben dem Oxim des Aethylesters (S. 1010) aus dem Aethyl-

ester (s, o.) durch Erwärmen mit verdünnter, alkoholische..,. Ilydroxylaminlösung (Vol-
harj), A. 296, 6).

— Nadeln aus 50"/oigem Alkohol. Schm^^lzp.: 106—107". Sehr leicht

löslich in Alkohol, Essigsäure, Chloroform, Eisessig, Benzol und CS2. Löslich in kaustischen
und kohlensauren Alkalien. Färbt sich in alkoholischer Lösung mit FeClg grün und
giebt dann einen farblosen Niederschlag der Verbindung C32H24OBN2 (s, u.),

— Ag.
C16H12O2N (krystallinisch).

— Anilinsalz CieHiaOgN.CeHjN. Weisse Nadeln aus Aether.

Schmelzp.: 112—113". — Toluidinsalz CieHjsOjN.C^HgN. Schmelzp.: 116—118". —
Phenylhydrazinsalz CieHigOaN.CeHgNa. Farblose Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.:
118—119" unter Zersetzung.

. _ CrHc.CHo.C CH.CaHfi
Benzylphenyhsoxazolonimid C,«H,.0N2 == •• •

(?) 5. Aus" '* '
N.O.C:NH

^'

Phenacetobenzylcyanid (s. o.) und Hydroxylamin (W., Sch., J. pr. [2] 55, 351),
— Tafel-

förmige Krystalle, Schmelzp.: 107—108". — CjeHi^ONa-HCl.

Verbindung CAAN, = *'«"'-°"-<' C(C.H.).0.(C,H.)C-O.CH..C.H ^
N.O.CO OC.O.N

Aus Benzylphenylisoxazolon durch Oxydation in alkoholischer Lösung mit FeClj bei ge-
wöhnlicher Temperatur (Volhabd, A. 296, 9),

— Pulver aus Chloroform mittels Aether,

BEILSXBIN-Ergänzuugsbände. II. 64
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Farblose, sechsseitige Täfelchcn aus Alkohol. Schmelzp.: 148— 149*^ (unter Zersetzung).
Unlöslich in Alkalien, löslich in Chloroform.

Oxim des Aethylesters CisHjgOgN = C6H5.CH2.C(:N.OH).CH(CoHJ.C02.C,H6. B.

Neben Benzylphenylisoxazolon (IS. 1009) aus Diphenylacetessigester (20 g) (S. 1009) durch

Erwärmen (100", Kohr) mit salzsaurem Hydroxylamin (9,8 g), trockenem Na^COa (5,6 g) und
Alkoholwasser (100 ccm, 1:1) (V., A. 296, 5j.

—
Kryställchen aus Alkohol. Schmelzp.:

112—113*'. Sintert bei 109". Unlöslich in Sodalösung.
Oxim des Nitrils CgHi^ONa = CjH, .C(:N.0H).CH(C6H5).CN. Spiesse. Schmelz-

punkt: 107" (v. Meyer).

14) ß,Y-Diphenyl-Y-Oxycrotonsäure C6H5.CH(0H).C(C6H6):CH.C02H. Anhydrid
CeHg.C—CH.CeHg

II ^0 s. stabiles ßj/y-Diphenylerotonlacton S. 1007.

OH.CO

15) YY-DipJienyl-v-Oxycrotonsäure (C6H5)2C(OH)CH:CH.C02H. Anhydrid,

j'j'-Diphenylcrotonlaeton CigHigOa = cf h ) n rH-fuT^O" ^' ^^^ ^/-Diphenyl-

/?-Bromparaconsäure bezw. /^-Diphenylaconsäure durch Kochen mit Wasser oder 3"/oiger

Natronlauge (Stobbe, Noetzel, ä. 308, 112).
— Prismatische Krystalle (aus Wasser oder

Aether oder Chloroform -|- Petroleumäther). Schmelzp.: 130— 131". Leicht löslich in

Chloroform und Aether, sehr wenig in Wasser, löslich in heisser Sodalösung. Wird beim
Kochen mit Kalilauge nur zum Theil in das Kaliumsalz der j'j'-Diphenyl-j'-O.xycroton-
säure verwandelt, nebenher entsteht das Kaliumsalz einer isomeren Säure. Die beim
Kochen mit Kalilauge erhaltene, dann neutralisirte Lösung spaltet bei längerem Stehen

spontan KOH ab.

16) 2- Methyl- 7-Ketodiphenyläthancarhonsüure(2), o -Methyldesoxyben-
zoin-a-o-C'arbonsäure HO2C.CeH4.CO.CH2.C6H4.CH3. B. Durch Erwärmen von

o-Xylalphtalid (s. u.) mit Kalilauge (Bethmann, B. 32, 1104).
— Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 131". Leicht löslich. — Cu(Ci6Hi303)2. Hellbrauner Niederschlag, der gegen
160" sintert und bei 179" zu einer gelben Flüssigkeit geschmolzen ist.

yC : CH.C6H4.CH3
Anhydrid, o-Xylalphtalid CieHi202= CeH4< \ . B. Durch 10-stdg.

\co.o
Erhitzen von o -Tolylessigsäure mit Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und Natriumacetat auf

240—250" (B., B. 32, 1104).
— Gelbe Schuppen aus Alkohol. Schmelzp.: 136,5". Unlös-

lich in Wasser, leicht löslich in Benzol, CHCI3 und Essigester. Geht durch Erhitzen

mit Kalilauge in o-Methyldesoxybenzoin-ot-o- Carbonsäure über.

/C(N02).CH(N02).C6H4.CH3
o-Xylalphtaliddinitrür C16H12O6N2 = C6H4/ >0 . B. Durch

^CO
Einwirkung flüssiger Untersalpetersäure auf in Eisessig gelöstes -Xylalphtalid (Gold-

beeg, B. 33, 2818).
—

Krystalle. Schmelzp.: 158—159" unter Zersetzung.
Amid der Methyldesoxybenzoinearbonsäure CigHijOaN = CH3 . C8H4 . CH2 . CO.

CeH4.CO.NH2. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von o-Xylalphtalid (s. o.) mit alkoholischem

Ammoniak auf 100° (B., B. 32, 1105).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol, Schmelzp.:

155". Schwer löslich in Aether, CS2 und Ligroin, sonst leichter löslich.

Oximanhydrid der Methyldesoxybenzoinearbonsäure C16H13O2N =

<C.CH2.CeH4.CH3"^^^^ . B. Aus o-Methyldesoxybenzoin-a-o-Carbonsäure und Hydroxyl-
CO.O.N

amin in siedender, alkalischer Lösung (B., B. 32, 1106).
— Prismatische Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 138,5". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether und Ligroin,
sonst leicht löslich.

yC : CH.CeH4.CH3
o-Xylalphtalimidin C16H13ON = CeH4<^ "^ . B. Durch Kochen von

\CO.NH
o-Methyldesoxybenzoin-a-o-Carbonsäureamid (s. 0.) mit 10 Thln. Eisessig (B., B. 32,
1105). Durch längeres Erhitzen von o-Xylalphtalid (s. o.) mit alkoholischem Ammo-
niak (B.).

— Gelbe Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 196— 197". Schwer löslich in

Alkoholen, Aether, Ligroin und CS2, sehr leicht in warmem Benzol und Eisessig.

/C:C(N02).CeH4.CH3
«-Nitro -O-Xylalphtalid C,6Hii04N = CeH4< >0 . B. Durch

\C0
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Erwärmen von 3 g o-Xylalphtaliddinitrür (S. 1010) mit 6 ccm Amylalkohol und 1—2 Tropfen
Wasser (Goldberq, B. 33, 2819).

—
Citronengelbe Krystalle aus Amylalkohol. Schmelz-

punkt: 167—^169". Bei der Einwirkung von Natronlauge entsteht o-Tolylnitromethan.
—

Naj.CigHiiOgN + 2H2O. B. Durch Einwirkung von warmer, verdünnter Natronlauge
auf o-Xylalphtaliddinitrür. Krystalle. Färbt sich bei 80° gelb.

1 7) 2 -Methyl - 7'-Ketodiphenyläthancarbonsäure (2), o -Methyldesoxyben-
zorn-ß-o-Carbonsäure HÜ2C.C8H4.CH2.CO.C6H4.CU3. B. Durch Erwärmen von

8-o-Tolylisocumarin (s. u.) mit conc. Kalilauge (Betumann, B. 32, 1110).
— Nadeln~au8

verdünntem Alkohol. Schmelzp. : 139°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in^Ligroin,
sonst leicht löslich. Geht beim Schmelzen in 3-o-Tolylisocumarin über.

CHiC.CgH^.CHs
Anhydrid, 3-o-Tolylisocuniarin CigHijOa = C6H4< •

. Ä Durch

Destillation von 4-Brom-3-o-Tolyldihydroisocumarin (S. 998) unter vermindertem Druck
(B., B. 32, 1100). Durch Schmelzen von o-Methyldesoxybenzoi"n-/J-o-Carbonsäure (B.).

—
Blassgelbe, rhombische (Täuber) Krystalle aus CS2 + Ligroin. Schmelzp.: 102,5°. Unlös-
lich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich.

18) p ~Mcthyldesoxybenzoin-ß-o-Carbonsäure, 4 -Methyl- 7'-Ketodiphenyl-
äthancarbonsäure(2) CH3.C9H4.CO.CH2.C6H4.CO2H. B. Entsteht neben 3-p-Tolyl-
isocumariu (vgl. unten) bei 1,5-stdg. Erhitzen auf 140— 160° von 1 Tbl. 3-p-Tolyl-4-Cyan-
isocumarin mit 2 Thln. Eisessig -j- 1 Tbl. rauchender Salzsäure (Harpee, B. 29, 2547).
Man löst das abfiltrirte Product in verdünntem Ammoniak und fällt durch Salzsäure.— Flocken. Schmelzp.: 147— 148° unter Aufschäumen. Nach dem Erstarren Schmelz-

punkt: 100—102°.
CH : C . CgH^ . CHg

Anhydrid, 3 -p-TolylisoCumarin CgH4<^
•

'

s. Iso-p-Xylalphialid

Hptw. Bd. II, S. 1715 und Spl. Bd. II, S. 1008.

19) 4:- oder 5-Metfiyl-7-Ketodiphenyläthancarbonsäure(2) CH3.C6H3(C02H).
yC : CH.CgHj

CO.CHj.CeHs. Anhydrid, Methylbenzalphtalid C16H12O2 = CH3.C6H3/ >0

B. Bei allmählichem Erhitzen auf 240° von 2,4 g 1,3,4-Methylphtalsäureanhydrid (Hptw.
Bd. II, S. 1846) mit 2 g Phenylessigsäure und 0,24 g Natriumacetat (Blank, B. 29, 2376).
Man erhitzt 1,5—2 Stunden auf 240°. — Hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 138°.

Mit Natriummethylat entsteht Methylphenyldiketohydrinden.

20) „Isocinnanienyltnandelsäure*', 2, 3 -Diphenylbuten(l)-ol(3)-Säure(4:)
C6H5.C(:CH2).C(C6H5)(OH).C02H. B. Beim Behandebi von Diphenylcyclopentenolon
(Hptw. Bd. HI, S. 251) mit CrOg -|- Essigsäure (Japp, Miller, Sog. 47, 30). Beim Er-
hitzen von a,j?-Diphenyl-a,(?-Dioxyglutarsäure (Spl. zu Bd. U, S. 2023) im Vacuum auf
105° (J., Lander, Soc. 71, 135).

— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 161°. Wird von Natrium-

amalgam nicht reducirt. Reagirt mit NH3O nicht, auch nicht mit Phenylhydrazin. Fast
unlöslich in kaltem, leicht löslich in heissem Benzol, schwer in heissem Wasser. Ent-

färbt, in Soda gelöst, sofort KMn04-Lösung. Liefert beim Erhitzen eine Verbindung
CieHigOj (s. u.). Beim Kochen mit rauchender JodwasserstoflFsäure entsteht a, |?-Diphenyl-

«-Uxybuttersäure (S. 998).
—

Ba(Ci6HyÜ3)2 -\- 2H2O. Prismen. In heissem nicht viel

löslicher als in kaltem Wasser. — Ag.Ä. Niederschlag.

Acetylderivat C18H16O4 = C2H302.C,5Hi2.C02H. B. Aus der Säure und Essigsäure-

anhydrid bei 100° (J., L.).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 145—146°.

Verbindung CigHi202. B. Beim Erhitzen von Isocinnamenylmandelsäure im Vacuum
auf 160° (J., L.).

— Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 118—120°.

21) Säure C16H14O3 (ß,Y-Diphenyl-ß-Oxytrimethylen-a- Carbonsäure?) =
CeH5.C(0H)

J>CH.C02H(?). B. Durch Reduction von « - Oxo -
pf, /-Diphenylbutyrolacton

CgHg.CH
(Hptw. Bd. II, S. 1892, Z. 6 v. 0.) mit Ziukstaub -|- Eisessig, neben /?,/-Diphenylcrotonlacton
(S. 1007) und Desylessigsäure (S. 1007) (Erlenmeyer jun., Lux, B. 31, 2228).

— Nadeln aus

CHClg -j- Ligroin. Schmelzp.: 125°. Leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol, ziem-
lich schwer in kaltem Wasser und Ligroin. FeClg färbt die alkoholische Lösung nicht.

Das Natriumsalz ist in Wasser ziemlich schwer löslich. Vereinigt sich in CHCI3 mit
Brom zu zwei Verbindungen, von welchen die eine wasserhelle, quadratische Tafeln bildet,
die sich bei 140—144° zersetzen, während die andere in Nadeln krystallisirt ,

die bereits

64*
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bei 90" braun werden und bei 105* sich zersetzen. Beim Kochen mit Säuren entstehen

Diphenylcrotonlacton und Desylessigsäure.
—

Ag.CieHigOg. Weisser Niederschlag.
Methylester CijHigOa = C,5Hi30.C02.CH3. B. Aus dem Natriumsalz der Säure

mit CHgJ oder durch Einleiten von Salzsäuregas in die methylalkoholische Lösung der

Säure (E., L., B. 31, 2229).
— Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 89". Schwer löslich in

Wasser und kaltem Ligroin, sonst leicht löslich.

4.
*
Säuren C^HieOa (S. 1716-1717).

5) *Hydrocornicularsäure, 2,5-Diphenylpentanon(4:)-säure(l) CgHß.CH
(C02H).CH2.CO.CH2.C6H5 {S. 1717). Darst. Aus 2-Phenyl-4-Benzylbuten(2)-olid(l,4)

durch_Kocheu mit methylalkoholischem Kali oder Sodalösung (Thiele, Strauss, A. 319,

218j.
— Reducirt nur langsam ammoniakalisch - alkalische Silberlösuug (Th., Rössner,

A. 306, 222). Liefert beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck oder im Vacuum auf

200"(— 300") 2-Phenyl-4-Benzylbuten(2)-olid(l,4). Zusatz geringer Mengen ZnClj beschleu-

nigt die Lactonbildung. Giebt beim Kochen mit Acetanhydrid ausser Dihydrocornicular-
lacton und dessen Essigsäureadditionsproduct (s. u.) ein isomeres Lacton C17H14O0 vom

Schmelzp.: 128,5° (Th., St., A. 319, 224).

*Anhydrid, Dihydrocormcularlacton, a-Phenyl-j'-Beiizalbutyrolacton C17H14O2

CeHg.CH.CHj.CiCH.CeHg ^= • •

(o. 1717, Z. 24 V. 0.). B. Aus Dihydrocornicularsäure und
CO

K , j j

dem halben Gewicht Acetanhydrid bei Gegenwart von etwas H2SO4 und bei Wasserbad-

temperatur (Th., St., A. 319, 223). Zur ''Bildungsweise von Spiegel vgl.: Th., St., A.

319, 213. — Nadeln (aus Benzol). Fast unlöslich in kaltem Alkohol und Ligroin.
Reducirt ammoniakalisch-alkalische Silberlösung, jedoch nicht momentan, und färbt sich

mit alkoholischem Kali nur schwach gelblich. Wird durch Kochen mit Acetanhydrid oder

beim Erhitzen damit auf 200" nicht verändert, durch Eisessig-Bromwasserstoffsäure dagegen
(in 48 Stunden) in das isomere 2-Phenyl-4-Benzylbuten(2)-olid(l,4) (S. 1013) umgelagert.

*E8sigsäureadditionsproduct des Dihydrocornicularlactons, a-Phenyl-
CeH,.CH.CH,.C(O.CO.CH3).CH2.CeH,

7-Benzyl-/-Acetoxybutyrolacton Ci9Hi8U4 = •

5. 1717, Z. 29 V. 0.). B. Aus Dihydrocornicularsäure und Acetanhydrid bei Gegenwart
von wenig H2SO4 in der Kälte (Th., St., A. 319, 222).

—
Schmelzp.: 105—106". Ziemlich

leicht löslich in Chloroform, Benzol und heissem Alkohol, sehr wenig in CSj, Ligroin
und kaltem Alkohol. Spaltet bei 170— 180" langsam Essigsäure ab und liefert dabei

neben einem Lacton C17H14O2 vom Schmelzp.: 128" (s. u.) 2-Phenyl-4-Benzylbuten(2)-

olid(l,4) (S. 1013). Bei mehrstündigem Kochen mit Acetanhydrid entsteht Dihydrocorni-
cularlacton.

Lacton C17H14O2. B. Neben Dihydrocormcularlacton und dessen Essigsäureadditions-

product (s. o.) beim Kochen von Dihydrocornicularsäure mit Acetanhydrid (Th., St., A.

319,225). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 128,5". Reducirt stark ammoniakalisch-

alkalische Silberlösung, jedoch nicht momentan, und färbt sich mit alkoholischem Kali

schwach gelblich. Alkalien spalten zu Dihydrocornicularsäure auf.

6)
*Isohydrocomicularsäure [S. 1717). *AiLliydrid C,7Hi40g {S. 1717); vgl. dazu

Thiele, Straüss, A. 319, 215 Anm.

7) ß-Phenyl-Y'Benzoylbuttersäure CeH8.CO.CH2.CH(C6H5).CH2.C02H. B. Aus

Acetophenon (Hptw. Bd. III, S. 118— 119) mit Zimmtsäureester (S. 850) in stark gekühltem
Aether mittels Natriumäthylat, neben viel Zimmtsäure (Stobbe, B. 34, 655). Aus Benzy-
lidenacetophenon (Hptw. Bd. III, S. 246) und Natriummalonsäureester in ätherischer oder

alkoholischer Lösung; man verseift den resultirenden Ester mit siedender Kalilauge
zu der Säure C8H5.CII(CH2.CO.CgH5).CH(C02H)2 und schmilzt die letztere (Vorländer,

Knötzsch, A. 294, 332).
— Flache Nadeln oder schiefwinklige Platten aus Wasser.

Schmelzp.: 152—153,5" (S.). Prismen aus Essigsäure. Schmelzp.: 155—156" (V., K.).

Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Aether, sehr wenig in Wasser.

yCH : CCgllg
Anliydrid C17H14O2 = CeHg.CH/ >0 . B. Aus der ^-Phenyl-r-Benzoyl-

\CH2.CO
buttersäure durch Kochen mit Essigsäureanhydrid (V., K., A. 294, 333).

Oxim CijH^OgN = CeH5.C(:N.OH).CH,.CH(CeH6).CH2.C02H. Schmelzp.: 144-145,5"
(Stobbe, B. 34, 656); 144—146" (V., K., A. 294,332). Löslich in Eisessig und Alkohol,
schwer löslich in Wasser. Wird durch Kochen mit conc. Salzsäure gespalten.

Semicarbazon CigHigOgNa = CeH5.C(:N.NH.CO.NH2).CH2.CH(CeH5).CH2.C02H.
Krystalle aus 90"/oigem Alkohol. Schmelzp.: 212,5—213" (S., B. 34, 655).
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8) Benzylphenacylessigsäure, n-Phenacylhydrozimtntsäure CgHs.CO.CHa.CH.
(CHa.CgHjCOaH. B. Aus Benzylphenacylcyanessigoster (Spl. zu Bd. TT, S. 1978) durch
alkoholisches Kali (Klobb, Bl. [3] 17, 411). Durch Reduction der Pheuacylzimmtsäure
(S. 1017) (Thiele, A. 306, 165 Antn.) oder durch Reductioa des «-Benzal-^-Phenylcroton-
lactons (S. 1017) mit Eisessig und verkupfertem Zinkstaub (T., Mayr, A. 306, 186).

—
Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 169,5» (T., M.); 170» (K.). Leicht löslich in fast

allen organischen Lösungsmitteln, schwerer in Methylalkohol, unlöslich in Petroleumäther.

Sublimirbar. Entfärbt sodaalkalische KMn04-Lösung erst bei längerem Stehen.

Methylester CisHigOg= C6H5.CO.CHj.CH(CH2.C6H5).CO.,.CH3. Prismen (aus Methyl-
alkohol). Schmelzp.: 68,5*>. Reagirt nicht mit Semicarbazid (T., M., A. 306, 187).

Anhydride, Phenylbenzylcrotonlactone C17H14O.J. a) Labiles Lacton, 1-Phenyl-
CeH6.CHa.CH.CH:C.C6H5

3-Benzylbuten(l)-olid(l,4)
• •

. B. Aus «-Benzal-y-Phenylcroton-

lacton (S. 1017) durch Reduction mit Zinkstaub und alkoholischer Schwefelsäure unter

Kühlung (T., M., A. 306, 188). Aus Phenacylhydrozimmtsäure und Acetanhydrid, das mit

wenig conc. Schwefelsäure versetzt ist (T., M.).
— Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelz-

punkt: 100—101°. Geht durch Kochen mit Acetanhydrid in das stabile Lacton (s. u.)

über, reducirt sofort sodaalkalische KMn04-Lösung und ammoniakalische AgNOg-Lösung.
Verseifende Mittel führen es leicht und glatt in 1Phenacylhydrozimmtsäure über, ebenso

Eisessig und BromwasserstofFsäure.

b) Stabiles Lacton, 4-Phenyl-2-Benzylbuten(2)-olid(l,4)
P IT PH P • PH PH P H

** ' '•' • *
^ Ä Aus 2-Bromobenzyl-4-Phenylbuten(2)-olid (1,4) (s. u.) durch

Reduction mit Zinkstaub und Eisessig (T., M., A. 306, 190). Durch Sieden mit Acet-

anhydrid aus dem labilen Benzylphenylcrotonlacton (s. o.) (T., M.).
— Blättchen (aus

Petroleumäther). Schmelzp.: 67". Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln,
ausser Petroleumäther, unlöslich in Sodalösung. Reducirt sofort sodaalkalische KMn04-,
sowie ammoniakalische AgNOg-Lösung. Verdünnte Salzsäure verändert beim Kochen

nicht, alkoholische Kalilauge verseift beim Kochen, ebenso wie Eisessig-BromwasserstofF-
säure in der Kälte, zu Phenacylhydrozimmtsäure.

4-Phenyl-2-Bromobenzylbuten(2)-olid(l,4) C^HigOaBr =
CeH,.CHBr.C:CH.CH.CeH, „ , ^., , ... .., -. . . • ,

,.
. B. Aus Dibenzalpropionsauredibromid durch vorsichtiges

Behandeln mit Sodalösung (T., M., A. 306, 185).
— Weisse Blättchen (aus Benzol +

Petroleumäther). Schmelzp.: ISO** (unter GasentWickelung, bei 120» Gelbfärbung). Spaltet
beim Aufbewahren oder mit Sodalösung, sehr glatt beim Kochen mit Diäthylanilin HBr
ab und geht in a-Benzal-y-Phenylcrotonlacton (S. 1017) über.

9) Y-Phenyl-tt-Benzyl'Y-Oxycrotonsäure CgHs .CH (OH) . CH : C(CH2 . C^U^) . CO^H.
CgHs.CH—CH

Anhydrid • ••
s. 0. sub Nr. 8: stabiles Lacton.

O.CO . C.CH2.CgH5

10) 2f5-Diphenylpenten(2)-ol(4)-säure(l) C6H5.CH2.CH(0H).CH:C(C6H5).C02H.
„ „ ^ CoHs.CHo.CH.C&C.CfiHc

Anhydrid, 2-Phenyl-4-Benzylbuten(2)-olid(l,4) Ci7H,402=
• •

.
O dO

B. Man giesst die alkoholische Lösung der 2,5-Diphenyl-3,4-Dibrompentansäure in über-

schüssige verdünnte Sodalösung und lässt in der Kälte 24 Stunden stehen (Thiele, Stkaus,
A. 319, 217). Durch Erhitzen von Hydrocornicularsäure (S. 1012) (Th., St., A. 319,
220).

— Weisse Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 91». Leicht löslich in Chloro-

form und Benzol, schwerer in Aether, Alkohol und CS2, unlöslich in Petroleumäther.

Reducirt sofort ammoniakalisch-alkalische Silberlösung. In Lösung wird es durch alkoho-

lisches Kali tief gelb gefärbt. Beim Kochen mit Acetanhydrid oder mit conc, alkoholischer

Salzsäure findet keine Veränderung statt, ebensowenig bei mehrtägigem Kochen mit Eis-

essig-Brom wasserstoflfsäure. Beim Kochen mit methylalkoholischem Kali oder Sodalösung
entsteht Dihydrocornicularsäure, durch Oxydation mit KMn04 2-Phenyl-2,3-Dioxy-4-benzyi-

butanolid(l,4).
Dimolekulares Phenylbenzylbutenolid C34H28O4. B. Neben Hydrocornicular-

säure (S. 1012) beim Kochen des 2-Phenyl-4-beuzylbuten(2)-olids(l,4) (s. 0.) mit methyl-
alkoholischem Kali (Th., St., A. 319, 219).

— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 193».

Schwer löslich in allen organischen Lösungsmitteln. Reducirt ziemlich rasch ammonia-
kalisch-alkalische Silberlösung, dagegen nicht sodaalkalische Permanganatlösung. Kochen
mit Acetanhydrid verändert nicht, beim^Erhitzen auf 250° entsteht eine_^geringe Menge
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des monomolekularen Lactons. Wird durch methylalkoholisches Kali überwiegend zu

Hydrocornicularsäure aufgespalten.

11) v-Phenyl-a-Benzal-Y-Oxybuttersäure CeHg.CHiCCCO^lD.CHj.CHCOHj.CeHs.
CO—

Anhydrid, y-Phenyl-a-Benzalbutyrolaeton C^Hi^Oj = ^ „ ^„
'

^u
" „ ^ u • B.

Entsteht neben etwas a-Phenacylhydrozimmtsäure (S. 1013) durch Kochen einer alkalischen

Lösung von a-Phenacylzimmtsäure (S. 1017) mit verkupfertem Zinkstaub und Ansäuern der

alkalischen Lösung (Thiele, A. 306, 164).
— Nädelchen (aus Aether). Schmelzp. : 126".

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Wird
von alkoholischer Kalilauge ohne Gelbfärbung verseift und von alkalischer KMnOi-Löaung
leicht angegriffen.

12) a-Acetyl-ßß'Diphenylpropionsäure (C6H6)2CH.CH(CO.CH3).C02H. B. In

geringer Menge bei Behandlung des Aethylesters (s. u.) mit 2 "/q iger wässeriger Kalilauge
in der Kälte (Henderson, Parker, Soe. 71, 677).

—
Schmelzp.: 90". Zersetzt sich schon

bei gewöhnlicher Temperatur sehr leicht.

Aethylester CigH^oOs = (C6H5)2CH.CH(CO.CH3).C02.C2H5. B. Aus Diphenylbrom-
methan (S. 110) und Natrium-Acetessigester in Benzol oder Xylol auf dem Wasserbade

(H., P., Soe. 71, 676).
— Nadeln. Schmelzp.: 85". Schwer löslich in heissem Alkohol,

zersetzt sich bei der Destillation. Giebt beim Erwärmen mit alkoholischem Kali ß,ß-T)\-

phenyl-Aethylmethylketon (Spl. zu Bd. III, S. 237).

13) l,4-DipIienylpenten(l)-ol(3)-Säure(5) CeH,.CH(C02H).CH(0H).CH: CH.CßH^.
l,4-Diplieiiyl-4-p-Toluidinopenten(l)-ol(3)-Nitril(5) C24H,20N2 == C6H5.C(CN)(NH.
C6H4.CH3).CH(0H).CH:CH.C6H5. B. Durch Kochen von Zimmtaldehyd (Hpfw. Bd. III,

S. 58) mit dem Nitril der a-p-Toluidino-Phenylessigsäure (S. 820) in alkoholischer Kali-

lauge, neben N-Tolyl-««'-Diphenylpyrrol (Spl. zu Bd. IV, S. 438) (v. Miller, Plöchl,
B. 31, 2719).

— Platten aus Aether -f- Petroleumäther. Schmelzp.: 175** unter Zersetzung.
Sehr leicht löslich in CHCI3, Ligroin und Aether, etwas schwieriger in Alkohol, unlöslich

in Petroleumäther. Geht beim Erhitzen sowie beim Kochen mit Alkohol oder Benzol in

N-Tolyl-a a'-Diphenylpyrrol über.
^tt

14) l-JPhenyl-2-Oxy-ac. Tetrahydronaphtalincarbon- /X/Xnu nn tt

säure(3):
^

B. Neben Dihydro-Phenylnaphtalin (S. 124) beim Kochen von Phenyl-
Bromtetrahydronaphtalincarbonsäure (S. 876) mit Sodalösung (Thiele, l

^^
JCH.OH

Meisenheimer, ä. 306, 236).
— Würfelähnliche Krystalle (aus Benzol).

^^
ptt p w

Schmelzp.: 194°. ^«-^eWs

15) 2,3-£>iphenylpentanon(4)-Säure(l) CH3.C0.CH(CeHg).CH(C6H5).C02H oder

2,5-Diphenylpentanon(4)-Säure(l) (vgl. S. 1012, Nr. 5) CßHs . CH2 . CO .CHg . CH
(C6H5).C02H. Nitril, Cyanobenzylphenylaeeton CyHisON = CißHijO.CN. B. Man
erwärmt Chlorobenzylphenylaceton (Spl. zu Bd. III, S. 234) mit dem gleichen Gewicht

Cyankalium in alkoholisch- wässeriger Lösung 10 Minuten und verdünnt mit viel Wasser

(Goldschmiedt, Knöpfeb, M. 19, 410).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 193°.

5.
*
Säuren CigHigOs {S. nn—nis).

1) *aa-Dibenzylacetessigsäure (CeH5.CH2)2C(CO.CH3).COjH (Ä 1717). Bis-o-Nitro-

benzylacetessigsäureäthylester C20H20O7N2 = (N02.CeH4.CH2)2C(CO.CH3).C02.C2H5.
B. Bei 24-stdg. Stehen von 1 Mol.-Gew. Natriumacetessigester mit 1 Mol.-Gew. o-Nitro-

benzylchlorid , gelöst in Alkohol (Reissert, B. 29, 637).
— Nädelchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 103°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, leicht in Alkohol, schwer
in Ligroin.

K. *Säuren CnH2„_2o03 {S. 1718-1720).

I.
*
Säuren C14H8O3 {S. 1718—1720).

1)
* Fluorenoncarbonsäure(l), o-Diphenylenketon- po^ COjH

carbonsäure : / \__/ \
(<S. 1717—1718). Beim Erhitzen des Silbersalzes entsteht wenig \ / \ /
Pseudodiphenylenketon (Hptw. Bd. III, S. 242).

Das im Hptw. Bd. II, S. 1718, Z. 13 v. u. aufgeführte Amld, soicie das Nitril

(aS. 1718, Z. 2 V. u.), das Oxim S. 1719, Z. 1 v. o. und das Acetylderivat S. 1719, Z. 3 v. o.
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sind Derimte der Fluorenonearbonsäure{5) und daher auf S. 1710 suh Nr. 2 xu

reqistriren.
S. 1718, Z. 2 V. u. statt: „144"'' lies: „244'^''.

/ \^^7 \
2) *Fluorenoncarbonsüare(5): \ / ~\ / {S. 1719). S. die Bemerkung

CO,H
sub Nr. 1.

2.
*
Säuren c^^ii^^o^ {S. 1720).

2) 9-Oxyanthracencarhonsäure(2), Anthranol- y. .C(OH)x yx
ß-Carbonsäure : /\/ \/ \

B. Beim Stehenlassen von Diphenylmethandicarbonsäure(2,4')
(Spl. zu Bd. II, S. 1889) mit conc. Schwefelsäure (Limpricht,
A. 309, 121).

—
Hellgelbe Krystalldruseu aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 305—310". Leicht löslich in Alkohol und

Eisessig, ziemlich in Aether und Benzol.

Dinitroanthranol-j?- Carbonsäure CiaH^O^Na = CßHaCNOaX' „_„>C6H2(N0,).CH
CO4H. B. Bei 24-stdg. Stehen von Dinitrodiphenylmethandicarbonsäure (Spl. zu Bd. II,

S. 1889) mit conc. Schwefelsäure (Limpeicht, A. 309, 123).
— Röthlichgelbe Tafeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 206". Leicht löslich in Alkohol, schwer qq ^
in Aether und Benzol. y v

'^

qtt

3) l'Oxyphenanthrencarbonsäure(lO): / \ / \
(Bezifferung des Phenanthrens vgl.: Hptw. Bd. II, S. 266). \ / \ /

Methyläthersäure CigHi^Oa = C,4H8(0.CH8).C02H. B.

«-o-Methoxyphenyl-o-Aminozimmtsäure (S. 1006) wird in kalter, verdünnter Schwefelsäure
diazotirt und die Lösung mit Kupferpulver geschüttelt (Pschorr, Wolfes, Bückow, B. 33,
169).

— Gelbliche Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 215" (corr.). Schwer] löslich in

Ligroin, Petroleumäther und Wasser, sonst leicht löslich.

4) 3-Oxyphenanthrencarbonsäure(10). Methyläthersäure CigHiaOj =^Ci4H8
(O.CH3).CO.,H. B. Durch Schütteln von in verdünnter Schwefelsäure diazotirter a-p-Meth-

oxyphenyl-o-Aminozimmtsäure (S. 1007) mit Kupferpulver (Pschorr, Wolfes, Bückow, B.

33, 174).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 239" (corr.). Löslich in 15 Thln.' siedendem

Alkohol, etwas leichter löslich in Eisessig, fast unlöslich in Wasser.

5) 4-Oxyphenantfirencarbonsäure(9). Methyläthersäure CigHjäOa = Ci^Hs
(O.CH3).C02H. B. Durch Schütteln von diazotirter a-Phenyl-3-Methoxy-2-Aminozimmt-
säure (S. 1006) in schwefelsaurer Lösung mit molekularem Kupferpulver (Pschorr, Jaeckel,
B. 33, 1827).

— Nadeln aus Toluol. Schmelzp.: 224" (corr.). Ziemlich schwer löslich,

ausser in Aceton. Durch Destilliren im Vacuum entsteht 4-Methoxyphenanthren.

6) Fluorenoxalsäure GQU^<i^^^^^-^^''^^GQHi. Aethylester C17H14O3 =

CftH,<^^^^^-^^^-^^^^^aH4. B. Aus Fluoren, Oxalester und Natriumäthylat in

Benzol (Wislicenüs, B. 33, 771
; vgl. auch Thiele, B. 33, 852).

— Gelbe Nädelchen aus

Benzol + Petroleumäther. Schmelzp.: 74—76". Sehr leicht löslich, ausser in Petroleum-
äther. FeClj färbt die alkoholische Lösung vorübergehend roth.

3.
*
Säuren CißHi^Og {S. 1720).

2)
*
Desylenessigsäure , ß-Benzoylzinmitsäure CgHj . C(CO.CaH5):CH.C0.2H

{S. 1720). B. Durch Oxydation von Anhydracetonbenzil (Hptw. Bd. III, S. 251) mit Natrium-

hypobromit (Japp, Lander, Soe. 71, 132). Aus labilem (^,y-Diphenylcrotonlacton (S. 1008)

(in alkoholischer Lösung) durch Oxydation mittels 2V2*'/oig6i', mit MgS04 versetzter Per-

manganatlösung bei 0" bis — 5" (Thiele, Straus, A. 319, 169). Aus 2-Brom-3,4-Diphenyl-
buten(2)-olid(l,4) (S. 1008) in alkoholischer Lösung beim Kochen mit geringem Ueber-
schusse an methylalkoholischem Kali (Th., St., A. 319, 171). Aus j?,;'-Diphenyl-(?,y-Di-

brombutyrolacton (S. 998) in alkoholischer Lösung und methylalkoholischem Kali unter

Kühlung (Th., St., A. 319, 176). — Existirt in zwei isomeren Modificationen, von denen
die eine (a-Modification), die auch durch COj-Abspaltung aus Desylenmalonsäure
(vgl. Hptw.) entsteht, bei 139" schmilzt; kurze Zeit nach dem Schmelzen erstarrt sie und
schmilzt dann erst bei 167" (/^-Modification). Ein Gemisch beider Säuren zu annähernd

gleichen Theileu schmilzt bei 167". Erhitzt man die bei 139" schmelzende Säure eine
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Zeit lang auf 130— 135°, so schmilzt sie erst bei 167°; fällt man letztere Säure aus ihrer

ammoniakalischen Lösung, so schmilzt sie bereits in einem auf 140" angeheizten Bade.

Beide Säuren liefern bei Verwendung des Silbersalzes denselben Methylester (Schmelz-

punkt : 89") (Th., St.). Desylenessigsäure entfärbt nicht sofort sodaalkalische Permanganat-
lösung. Beim Kochen mit viel verkupfertem Zinkstaub in verdünnter Sodalösung, ebenso

bei der Reduction mit Zinkstaub in essigsaurer Lösung entsteht Desylessigsäure (S. 1007).

Bei der Einwirkung von wenig Natriumamalgam in wässeriger Lösung entsteht dieselbe

Säure, durch mehr Natriumamalgam /^j'-Diphenyl-y-Oxybuttersäure (S. 998). Bei kurzem
Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsäure entstehen Desylessigsäure und Diphenyl-
crotonlacton (S. 1007) bei langem Kochen mit Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor

(9j'-Diphenylbuttersäure. Beim Kochen mit wässeriger Kalilauge wird Desoxybenzoin

gebildet (Japp, Lander, Soc. 71, 154).

Methylester Ci,Hi408 = Ci5Hi,O.C02.CH8. B. Aus dem Silbersalz der Desylen-

essigsäure und CH3J in der Kälte (Th., St., A. 319, 177).
— Nadeln (aus Methylalkohol).

Schmelzp.: 89".

Methyläther der Oxylacton-Form, 3,4-Diphenyl-4-methoxybuten(2)-olid(l,4)
C8H6.C(0.CH8).0

Ci7Hi408=
• >C0. 5. Aus 4-Brom-3,4-Diphenylbuten(2)-olid(l,4) (S. 1008)

CgHs-C CH
beim gelinden Erwärmen mit Methylalkohol (Th., St., A. 319, 175).

— Farblose Krystalle

(aus Methylalkohol). Schmelzp.: 102,5". Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln,
ausser Petroleumäther. Reducirt nicht ammoniakalisch-alkalische Silberlösung. Durch

methylalkoholisches Kali erfolgt Aufspaltung zu Desylenessigsäure.
Acetylderivat der Oxylacton-Form, 3,4-Diphenyl-4-acetoxybuten(2)-olid(l,4)

C8H6.C(O.CO.CH3)0
C18H14O4 = * *

. >C0. B. Beim Schütteln der Lösung des 4-Brom-8,4-Di-
CeHs-C CH

phenylbuten(2)-olid8(l,4) (S. 1008) in absolutem Aether mit Silberacetat (Th., St., A. 319,

175).
— Nädelchen (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 116". Sehr leicht löslich in Benzol,

schwerer in Methylalkohol, schwer in CS.2. Reducirt nicht ammoniakalisch-alkalische

Silberlösung und färbt sich nicht mit alkoholischem Kali.

3) Phenylstyrylketon-o-Carbonsäure CO,H.C6H4.CH:CH.CO.CeH5. Methylester

C17H14O3 = CH3.C02.C6H4.CH:CH.CO.C6H6. B. Aus dem Kaliumsalz, das aus Phtalid-

methylphenylketon (Spl. zu Bd. II, S. 1892) durch Kochen der alkoholischen Lösung mit

K2CO3 entsteht, durch CHjJ (Fulda, M. 20, 710).
— Gelbliches, nicht erstarrendes Oel.

OxixQ s. Hydroxylaminderivat des Phtalidmethylfhenylketons, Spl. %u Bd. II, S. 1892.

4.
*
Säuren c„Hi403 (ä 1720).

1)
* Cornicularsäure , a-Phenyl-ß-Phenacetylacrylsäure C8Hg.C(C02H):CH.

CO.CH2.CeH5 (iS. 1720). B. Durch Kochen einer alkoholischen Lösung ihres Lactons

(s. u.) (1 Mol.-Gew.) mit Sodalösung (IV2 Mol.-Gew.) (Thiele, Rössner, A. 306, 220).— Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Methylalkohol, schwer in verdünnter Essigsäure,
Ameisensäure und CS, ,

sehr wenig in Ligroin oder Wasser. Ammoniakalisch-alkalische

Silberlösung wird rasch reducirt. Die farblose L sung in Soda wird durch Aetzka i gelb

gefärbt und kuppelt dann mit Diazobenzolsulfonsäure-, durch NH4CI- Lösung wird die

gelbe alkalische Lösung entfärbt. — Na.Ci^HigOa + 2V2H20- Nadeln (aus Alkohol).
Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. —

Ag.Ä. Krystallinisches Pulver.

Sehr wenig löslich in Wasser.

Methylester CigHjeOs = CiyHiaOs.CHg. B. Aus dem Silbersalz der Cornicular-

säure und CHsJ (T., R.,-^. 306, 221).
— Blättchen (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 95".

Leicht löslich in Benzol und Alkohol, schwerer in Methylalkohol.
C.Hft.C:CH.C:CH.CeH5*Anhydrid, Cornicularlacton Ci^HigOa = • •

{S. 1720). B.

Aus dem Dibromid der Phenylcinnamenylacrylsäure beim Behandeln mit Diäthylanilin
im Oelbade bei 150" (T., R., A. 306, 219).

—
Schmelzp.: 140—142". Leicht löslich in

Benzol, Chloroform und Alkohol, schwer in Eisessig und kaltem Methylalkohol.

3) ßß-Diphenyl-a-Acetacrylsäure (C8H5)2C:C(CO.CH3).C02H. B. Durch Ver-

seifen des Aethylesters (s. u.) mit alkoholischer Kalilauge (Klaqes, Fanto, B. 32, 1435).— Nadeln aus verdünntem Alkohol, die bei 143" schmelzen und bei 150" sich lebhaft

zersetzen. Geht bei der Destillation im Vacuum in l,l-Diphenylbuten(l)-on(3) über. —
Silbersalz. Schmelzp.: 169—170". Zersetzt sich leicht am Licht.

Aethylester CigHigOa = (C6H6)2C:C(CO.CH3).C02.C2H5. B. Aus Benzophenonchlorid
und Kupferacetessigester in 5 Thln. siedendem Benzol (K., F., B. 32, 1433).

— Schmelz-
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punkt: 76°. Lösung in conc. Schwefelsäure kirschroth. Gegen Brom in CSa in der Kälte

indifferent .

Oxim des Aethylesters CioH.gOsN= (CeHs^C : C| C(: N.O?I).CH3].C02.C2H,. Krystalle.

Schmelzp.: 136— 1380. Leicht löslich in Alkohol und Benzol (K., F., B. 32, 1434).

4) n-Phenacylzimmtsäure CeH5.CH:C(CÜ.2H).CH2.CO.CBH5. B. Aus a-Benzal-

j'-Phenylcrotonlacton (s. u.) beim Erwärmen mit methylalkoholischer Kalilauge (neben
einer isomeren Säure, s. u. sub Nr. 5) oder glatter (ohne Isomere.) mit Sodalösung (Thiele,
A. 306, 159).

— Prismen (aus Alkohol). Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 171".

Unlöslich in Wasser und Petroleumäther, leicht löslich in den meisten organischen

Lösungsmitteln. Beim Kochen mit Acetanhydrid oder durch Lösen in conc. Schwefel-

säure oder auf Zusatz von conc. Schwefelsäure zur Lösung^ der Säure in Acetanhydrid
bildet sich wieder Benzalphenylcrotonlacton.

— Salze. Die Säure löst sich in Alkali-

carbonaten farblos. Die Lösungen werden durch Aetzalkalien intensiv gelb gefärbt, auf

Zusatz von viel starker Lauge fallen Salze [wahrscheinlich vom Typus CgHg.CHrQCOaMe).
CH:C(0.Me).C6H5] als gelbe, in Alkohol leicht lösliche Oeltröpfchen aus. CO2 oder

NH4-Salze entfärben die gelben Lösungen wieder. —
Ba(Ci7Hi303)2. Weisser Nieder-

schlag. Sehr wenig löslich in Wasser. — Ag.A. Weisser Niederschlag. Unlöslich in

WftssGr

Methylester Ci8Hi603 = C6H5.CH:C(CO,.CH3).CH2.CO.C6H5. B. Beim mehrtägigen

Digeriren (90
—

100°) des Silbersalzes der Phenacylzimmtsäure mit überschüssigem Methyl-

jodid (T., A. 306, 161). — Krystallkrusten (aus Benzol und Petroleumäther). Prismen

(aus Methylalkohol). Schmelzp.: 79,5
— 80". Leicht löslich in den meisten organischen

Lösungsmitteln, schwerer in Methylalkohol, sehr wenig in Ligroin. Die alkoholische

Lösung des Esters wird durch Natriumalkylat hochgelb gefärbt.
CO—

Anhydrid, a-Benzal-7-Phenylerotonlacton CJ7H12O2 = n^s n n^ rintr*
Uetlg.OJl : \j.\jn '. O.L'gtls

B. Bildet sich neben Dibenzalpropionsäuredibromid beim Eintropfen von Brom (2 At.-Gew.)
in eine Lösung von Dibenzalpropionsäure in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur
(T., A. 306, 157). Aus Phenacylzimmtsäure durch Wasserentziehung (T.).

— Eöthlich-

gelbe Krystalle oder goldgelbe Blättchen (aus Alkohol), die in einander überführbar sind.

Schmelzp.: 150°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heissem Aethyl- oder Methyl-

Alkohol, löslich in Benzol und anderen organischen Lösungsmiteln, ausser Petroleumäther.

Wird durch methylalkoholische Kalilauge in Phenacylzimmtsäure übergeführt.
Semicarbazon des Phenaeylzimmtsäuremethylesters CigHigOgNs = CgHs.CH:

C(C02.CH3).CH2.C(:N.NH.CO.NH2).C6H5. Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 179«.

Unlöslich in Wasser. Regenerirt bei vorsichtiger Behandlung mit Mineralsäuren Phenacyl-
zimmtsäureester (s. 0.) (T., A. 306, 162).

a-Phenacyl-(9-Bromzimmtsäure Ci^HijOsBr = C6Hg.CBr:C(C02H).CH2.CO.CeH5.
B. Sowohl aus Benzalphenylcrotonlacton (s. o.) wie aus Phenacylzimmtsäure durch

Bromiren in Eisessiglössung unter Kühlung (Thiele, Mayr, A. 306, 173).
— Weisse

Krystallwarzen (aus Benzol). Schmilzt bei 137'' (unter Gelbfärbung und Gasentwickelung),
wird dann wieder fest und schmilzt nun bei etwa 200". Leicht löslich in Aether,
schwerer in Alkohol, Eisessig und Benzol, unlöslich in Petroleumäther. Die mit Soda

bereitete farblose Lösung wird durch Aetzalkali gelb gefärbt, entfärbt sich aber auf

Zusatz von NH4CI, oder bei längerem Stehen von selbst, unter Bildung von Diphenylfuran-

carbonsäure; dieselbe Säure entsteht durch Erhitzen der Phenacylbromzimmtsäure unter

HBr -Verlust. Geht durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig in Phenacylzimmt-
säure über.

CO—
a-Brombenzal-r-Phenylcrotonlacton Ci^HnOaBr = ^. nxr Ai r. u ' ^'

ügüs.v^rSr : u.Uxl : O.Ug tls

Beim Eintropfen von Brom (1 ccm) in eine Lösung von Benzalphenylcrotonlacton (5 g)

(s. o.) in Chloroform (50 ccm) unter Ausschluss von Feuchtigkeit (T., M., A. 306, 172).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Am Lichte rothgelb werdend. Schmelzp.: 128,5".

5) Isomere Phenacylzimmtsäure. B. Bildet sich neben Phenacylzimmtsäure

(s. o.), wenn das a-Benzal-7-Phenylcrotonlacton (s. o.) mit alkoholischer Kalilauge auf-

gespalten wird (Thiele, A. 306, 163).
— Weisse Nädelchen aus Benzol und Eisessig.

Schmelzp.: 127". Leichter löslich als die Phenacylzimmtsäure. Verhält sich gegen Soda

und Alkali wie Phenacylzimmtsäure. Geht mit Acetanhydrid und wenig conc. Schwefel-

säure in ein Benzalphenylcrotonlacton (s. u.) über.

Anhydrid CivHjaOa. B. Bildet sich aus der isomeren Phenacylzimmtsäure (s. 0.), wenn
die Lösung in Acetanhydrid mit wenig conc. Schwefelsäure versetzt wird (T., A. 306,
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164).
— Grünlichgelbe Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp. : 163". Sehr wenig

löslich in absolutem Alkohol.

5. «-Benzal-^-Benzoylbuttersäure, Methophenacylzimmtsäure c^HiaOs =
C6H5.CH:C(C02H).CH(CH3).CO.CeH5. B. Durch Behandeln von Phenacylzimmtsäure-

methylester (S. 1017) mit CHgJ und 2 At.-Gew. Natrium in absolut- alkoholischer Lösung
und nachheriges Verseifen des entstandenen Methylesters der Methophenacylzimmtsäure
(Thiele, A. 306, 168).

— Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: unscharf 183— 185*' (schon
bei 160— 165" Gelbfärbung). In Lösungsmitteln schwerer löslich als Phenacylzimmtsäui-e,
sehr wenig löslich in siedendem Benzol. W^ird durch schwefelsäurehaltiges Acetanhydrid
in Benzalphenylmethylcrotonlacton (s. u.) übergeführt.

— Salze. Die Lösung in Soda
ist farblos. Durch Aetzalkali wird sie, besonders in alkoholischer Lösung, gelb gefärbt.
Chlorammonium entfärbt die gelben Lösungen. — Na.CisHijOg ~\- 272 HgO. Nadeln.

Methylester CigHigOg = C18H15O3.CH3. Nädelchen oder rhombische Tafeln (aus
Benzol und Ligroiu). Schmelzp.: 90-91« (T., A. 306, 170).

Anhydrid, a-Benzal-j'-Pheiiyl-|?-Methylcrotonlaeton CigHi^Oa =
CO

B. Aus Methophenacylzimmtsäure beim Behandeln mit

CeH5.CH:C.C(CH3):C.CeH3
schwefelsäurehaltigem Acetanhydrid (T., A. 306, 170).

—
Gelbe, stark lichtbrechende

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 128—128,5". Schwer löslich in Methyl- und Aethyl-
alkohol. Geht beim Kochen mit Soda in 50"/oigem Alkohol in das Natriumsalz der

Methophenacylzimmtsäure über.

L.
* Säuren G^^^ri-i^^^ (S. 1720-1721).

S. 1720, Z. 2 und 1 v. u. sind xu streichen.

2.
*
Säuren G^^Yi^fi^ {S. I72i).

3) Phenyl-ß-Oxynaphtylessigsäure C6H5.CH(C02H).C,oHg.OH. B. Die Baryum-
salze entstehen durch Kochen des Anhydrids (s. u.) mit Barytwasser (Simonis, B. 31,

2822).
— Ba(Ci8His03)2 + 2H2O. Nadeln aus viel siedendem Wasser. — Ba.CigHjaOg

-j- 8H2O. Prismen. In Wasser leichter löslich als das neutrale Salz. Giebt bei 125"

2 Mol. H2O ab.

Anhydrid, Phenyl-(?-Oxynaphtylessigsäiirelacton C18HJ2O2 = • *

B. Aus 5g Mandelsäure, 5 g (?-Naphtol und 20g 73"/oiger Schwefelsäure (Bistbzycki,

Piatau, B. 30, 130).
— Darst. Durch Erwärmen von 10 g Mandelsäurenitril mit 15 g

j^-Naphtol und 50 g 73"/oiger Schwefelsäure (S., B. 31, 2822).
— Prismen aus Alkohol

oder Eisessig. Schmelzp.: 184" (B., F.); 186" (S.). Schwer löslich in kaltem Benzol und
heissem Alkohol, ziemlich in heissem Eisessig, leicht in heissem Benzol. Löst sich in

conc. Schwefelsäure mit intensiv blauer Farbe, die auf Zusatz von Wasser verschwindet.

CgHj.CBr.CioHg
Phenyl-/?-Oxynaphtylbroniessigsäurelacton CigHuO^Br = • •

. B.
CO . o

Durch langsames Eintropfen von Brom in siedende Benzollösung des Lactons (Simonis,
B. 31, 2823).

—
Grünlichgelbe, monokline Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 121".

4) l-Fhenyl-2-Methylolnaphtoesäure(3) oder l-Phenyl-3-Methylolnaphtoe-
säure(2) C6H5.C,oH,(CH2.0H).C02H. Anhydrid, Phenylnaphtophtalid CisHijOa =

CH
CöHs.CioHs«^:^ PQ^^O. B. Aus dem Anhydrid CigHioOg der 1-Phenylnaphtalindicarbon-

säure(2,3) (Spl. zu Bd. II, S. 1910) in essigsaurer Lösung durch Reduction mit Zinkstaub

Michael, Bücher, Am. 20, 100).
—

Krystallinisch. Schmelzp.: 135— 137". Unlöslich in Soda.

3.
*
Säuren 0,^11,^0^(8.1721).

C6H5.C.CH2
2) 2,8 - Diphenylcyclopenten(2)-on(5)- Essigsäure(l) || >C0

C6H5.C.CH.CH2.CO2H.
B. Durch kurze Erhitzung der « -Anhydrobenzillävulinsäure oder des Lactons der /?-Säure

(Spl. zu Bd. II, 8. 1907) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) (Japp, Mukeäy, Soc. 71, 150).
—

Prismen. Schmelzp.: 126—127". Schwer löslich in heissem Wasser, leicht in Alkohol.
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Wird durch Natriumhypobromit zu Diplienylfumaraäure und Diphenylmaleinsäure (Hptw.
Bd. 11, S. 1897, 1898) oxydirt.

— Ag.CgHisOa.
Oxim C,,,Hn03N = CigHieO^ONOH). Krystallwarzen. Schmelzp.: 183-184» (J-, M.,

Soe. 71, 151).
— Das Kaliumsalz ist in kaltem Wasser unlöslicli. — Ag.CigTlißOgN.

3) Dibenzallävulinsäure. B. Aus nf-Augelicalacton und Benzaldchyd durch Con-
densation mittels methylalkoholischen Kalis (Thiele, Tischbein, Lossow. A. 319, 190).

—
Farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 17.5— 176" (vorher erweichend). Löst sich

in conc. Schwefelsäure mit rothgelber Farbe, die nach einiger Zeit in schönes Roth

übergeht.

M. * Säuren GA,,-,,o^ {S. 1721-1725).

1.
* Säuren c,8H,,03 {S. 1721-1722).

1)
* o-a-Naphtoylbenzoesäure CioH7.CO.CfiH4.CO,H (S. 1721). Darst. In eine

Lösung von 40 g Phtalsäureanhydrid und 80 g Naphtalin (S. 95) in 400 ccm CS.^ trägt
man allmählich 150 g AICI3 ein und erhitzt 24 Stunden zum Sieden (Gabriel, Colman, B.

33, 448, 719). — Die Kalischmelze liefert a-Naphtoesäure (S. 864) (bezw. Naphtalin) und
Benzoesäure.

S. 1721, Z. 29 V. u. streiche die Worte: „Das Chlorid dieser Säure^^
ri TT r\ r^ tt

Oximanhydrid CisHuOoN = '° '"•• -^
*. Nadeln. Schmelzp.: 175— 176» (Grabe,

B. 29, 827). Geht beim Erhitzen in a-Naphtylphtalimid (S. 1054) über.

S.1721, Z. 17 v.u. statt: „Körper C^HioO" lies: „Körper GnH^.^O''.

la. o-/9-Naphtacetylbenzoesäure c,9Hi403 = CioHj.CHa.co.CeH^.co^H.

yG : CH.CiQHy
Anhydrid, j?-Naphtylmethylenphtalid CigHi^Og == GQHi<^ ^0 . B. Beim

Erhitzen (1 Stunde) von 3 g getrockneter ^-Naphtylessigsäure (S. 868) mit 3 g Phtalsäure-

anhydrid und 0,1g Natriumacetat auf 225» (Blank, B. 29, 2875).
— Goldgelbe Nadeln

aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 170— 171". Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol,
leicht in Benzol und Eisessig.

2.
*
Säuren c.oHieOs {S. 1722—1724).

2)
*
Triphenylcarbinol-o-Carbonsäure HO.C(C6H5),.C6H4.C02H (S. 1722—1723).

* Anhydrid, Diphenylphtalid, Phtalophenon C^^Yi^fi^ = G^Yi.^<^^^^J^^^O {S.1722).

B. Siehe die Säure (Hptw. Bd. II, S. 1722). Bei der Destillation von 2,3-Dibenzoyl-
benzoesäure (Grabe, Leonhardt, A. 290, 234).

*
Tetramethyldiaminodiphenylphtalid , Dimethylanilinphtalein C24H24O2N2 =
/C[C6H4.N(CH3)2]2

CeHi^C >0 (Ä 1722—1723). B. Man erwärmt ein Gemisch äquimolekularer

Mengen Dimethylanilin (S. 148) und Dimethylaminobenzoylbenzoesänre (S. 1000) mit dem
Dreifachen seines Gewichtes an Acetanhydrid etwa V4 Stunde im Wasserbade, giesst in

verdünnte Salzsäure, kocht damit auf und macht dann durch NH3 stark alkalisch; das

zunächst als farbloses Oel ausfallende Dimethylanilinphtalein erstarrt alsbald (Haller,

GüYOT, Bl. [3] 25, 316).

Tetraäthyldiaminotriphenylcarbinol - o - Carbonsäureäthylester C3oH3ij03N2 =
C2H5.0.CO.C6H4.C(OH)[C6H4.N(C2H5)2]2. B. Durch folgeweise Condensation von o-phtal-

aldehydsaurem Natrium (S. 949) mit Diäthylanilin (S. 153), Kochen des Condensations-

productes mit Salzsäure und Alkohol und Oxydation (Gillard, Monnet et Cartier, D.R.P.
98 868; Frdl. V, 214).

—
Dunkelblaues, bronceglänzendes Pulver.

/C[C«H4.N(C2H5)2]2
Diäthylanilinphtalein CiaHajOjNa= GQ^^^( >0 . B. Aus 4'-Diäthyl-

aminobenzophenoncarbonsäure(2) (S. 1000) und Diäthylanilin (S. 153) bei Gegenwart von

Essigsäureanhydrid oder Chlorphosphor (H., G., C. r. 126, 1251).
— Blätter oder Nadeln.

Schmelzp.: 128". Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Aether, ziemlich in Chloroform
und Benzin.
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o-Acetylamino-p-Dimethylanilinphtalein CßHo^OaNj =
(CH3),N.CeH,.C.C«H3(NH.C.H,0)^[N(CH3),]*

C6H4<^ ^O . B. Durch Condensation von 4'-Dimethylammo-
co

benzophenoncsrbonsäure(2) (S. 1000) mit m -Acetylaminodimethylanilin (Hptw. Bd. IV,
S. 574, Z. 20 V. u.) (H., G., C. r. 132, 749).

— Farblose Prismen. Schmelzp. : 209". Leicbter
löslich in Alkohol als die m-Verbindung.

m-Amino-p-Dimethylanilinphtalein C24H25O2N3 =
(CH3),N.CeH4.C.CeH3(NH2)''[N(CH3),]*

C6H4<' '^0 . B. Durch Reduction des entsprechenden Nitro-

CO
productes (s. u.) mit Zinnchlorür und HCl (H., Gr., C. r. 132, 748).

— Weisse Nadeln.

Schmelzp.: 179».

m- Acetylamino-p-Dimethylanilinphtalem C96H27O3N3 =
(CH3).,N.CeH4.C.CeH3(NH.C2H3.0y^{N(CH3)2]*

C6H4<^ ^0 . B. Durch Acetylirung des m-Aminodime-
CO

thylaniliuphtaleins (s. 0.) (H., G., Cr. 132, 748).
— Farblose Prismen. Schmelzp.: IbV.

Bis-o-acetylamino-p-Diäthylanilinphtalem C32H3g04N4 =
yCfCsHa. N(C2H5)2.NH.CO.CH3]2

C6H4/ >0 . B. Aus Phtalsäureanhydrid (S. 1048), m-Amino-

diäthylanilin (Hptw. Bd. IV, S. 571) und Essigsäureanhydrid bei 140— 150" (Höchster

Farbw., D.R.P. 49 850; Frdl. II, 110).
— Prismen. Schmelzp.: 248". Schwer löslich in

kaltem Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. Färbt sich an der Luft röthlich. Giebt
beim Erhitzen mit conc. Säuren Flaveosin, einen goldgelben Farbstoff von der Con-

/ C CeH3.N(C2H,)2
stitution: C8H4/ |\ >NH (?)•

\C0.0 CeH3.N(C,Ha
m- Nitro -p-Dimethylanilinphtalein C,,4Hj304N3 =

(CH3)2N.C6H4.C.C6H3(N02)<^'[N(CH3)2]<*)
C6H4<' ^0 . B. Aequimolekulare Mengen Dimethylanilin

GO
(S. 148) und 3'-Nitro-4'-Dimethylaminobenzophenoncarbonsäure(2) (S. 1002) werden mit
4 Vol. Essigsäureanhydrid erhitzt (H., G., C. r. 132, 748).

—
Orangefarbige Prismen.

Schmelzp.: 175". Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Aether.

*Phtalgrün (S. 1723). Zusammensetzung des Chlorhydrats: C32H34ON3CI ^ [(CH3)2N.

C8H4.CO]2C6H4.CiCl[C6H4.N(CH3)2]2 (H., G., C. r. 125, 228, 1153).
- Darst Durch

Einwirkung von Phtalsäure - a - Tetrachlorid (Hptw. Bd. II, S. 1559, Z. 1 v. o. und Spl.
Bd. II, S. 926) auf Dimethylanilin (S. 148) bei Gegenwart von AICI3 in Schwefelkohlen-

stofflösung (H., G., C. r. 125, 221).
— Die Salze sind schwer löslich in kaltem, leichter

in heissem Wasser und Alkohol. Die wässerigen Lösungen zeigen eine malachitgrüne,
etwas bläuliche Farbe, welche bei Zusatz von Mineralsäuren in orangegelb umschlägt.
Hierbei entstehen mehrsäurige, gut krystallisirende Salze, welche aber durch Wasser dis-

sociirt werden. — C32H34ONSCI + H2O. Feine Nadeln." Hygroskopisch.
— (C32H34ON3CI

+ 3HCl)2.3PtCl4. Rothe Blättchen. — C32H34ON3.NO3.' Goldgelbe Blättchen.
*
Leukophtalgrün (Ä 2755). Zusammensetzung: Cs2H350Ng = (CH3).,N.C6H4.CO.

C8H4.CH[CeH4.N(CH3)2]2 (H., G., C. r. 125, 221, 1153).

CgH4.C(CeH5)2
Dithiodiphenylphtalid C20H14S2 = • •

. B. Gleiche Theile Diphenyl-
CS s

phtalid (S. 1019) und P2S5 werden auf 130" erhitzt (R. Meyeb, Szanecki, B. 33, 2579).—
Rothe, prismatische Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 161— 162". Leicht löslich in

Aether und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. Durch Kochen mit alkoholischem
Alkali'^wird Diphenylphtalid regenerirt.

3. *Säuren C^^n^^O., (S. 1724).

1)
*
Diphenyl-p-tolylcarbinol-o-Carbonsäure CH3.CeH4.C(OH)(CsH5).CeH4.CO,H

/C(CeH,)(CeH4.CH3)
{S. 1724). *Phenyltolylplitalid C21H16O2 = C6H4< >0 (S. 1724). B.

\C0
Durch Condensation von Toluol mit Benzoylbenzoesäurechlorid (S. 999) oder von Benzol
mit p-Toluyl-o-Benzoylchlorid (S. 1005) in Gegenwart von AlClg (Güyot, Bl. [3] 17, 977),



Nov. 1902.] N. *SÄUREN C„H,n_,e08. [11,1724:—1726\ 1021

Beim Erwärmen von Toluylbenzoeacetanhydrid (S. 1005) mit Benzol und AlCig (Limpricht,
A. 299, 309).

—
Durchsichtige Krystalle. Schmelzp.: lOü».

4.
*
Säuren 0,2^,003 {S. 1725).

1 )

*
Di-p-tolyl -Phenylcarbinol-o-Carbonsäure , 4', 4"-Diniethyltriphenyl-

carOinolcarbotuiäure(2) {GH^.C^H.^)2C{0^i).G^Ü^.GO.^H {S. 1725). B. Beim Lösen
von Ditolylphtalid (s. u.) in warmer, alkoholischer Kalilauge (GtDyot, Bl. [3] 17, 970).

—
Sehr unbeständige Säure, welche leicht in das Ditolylphtalid zurückgeht. Schon beim
Kochen der Alkalisalze in wässeriger Lösung entsteht das Ditolylphtalid.

*Anhydrid, Ditolylphtalid Ca^Hi^O^= G^B.^<^^Q'^'^yO {S. 1725). B. Aus

p-Toluyl-o-Benzoylchlorid (S. 1005) durch Einwirkung auf Toluol in Gegenwart von

AICI3 (LiMPRicHT, A. 299, 307; G., Bl. [3J 17, 969).
— Darst. Ein Gemisch gleicher

Gewichtstheile Phtalylchlorid (S. 1048) und Toluol wird mit dem mehrfachen Volumen
CS2 verdünnt und nach und nach etwa ^U vom Gewichte des Phtalylchlorids an AICI3
eingetragen (nahezu theoretische Ausbeute) (L., A. 299, 286).

— Farblose Krystalle.

Schmelzp.: 118« (G.). Einwirkung von PClß: G., Bl. [3] 17, 976. Beim Kochen mit alko-
holischem Kali entsteht das Kaliumsalz der Oxysäure (s. 0.), beim Kochen mit alko-

holischem Kali und Zinkstaub entsteht Pheuylditolylmethan-o-Carbonsäure (S. 879). Oxy-
dation liefert Triphenylcarbinoltricarbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 2067) (L.).

/C[C6H3(N02)CH3],
Dinitroditolylphtalid CaaHigOeNa = G^^/ >0 . B. Unter Kühlung

werden 10 g gepulvertes Ditolylphtalid (s. 0.) in Salpetersäure (D: 1,52) eingetragen
(LiMPKiCHT, A. 299, 292).

— Monokline Prismen. Schmelzp.: 132". Leicht löslich

in Benzol, sehr wenig in Alkohol und Aether. Krystallisirt aus Benzol mit 1 Mol.

Krystallbenzol.

/C[Ce(N02),.CH3]2
Oktonitroditolylphtalid CagHioOieNg = O^U/ >0 . Nadeln. Schmelz-

\co
punkt: 289". Löslich in warmem Nitrobenzol und Aceton, fast unlöslich in Alkohol,
Aether und Benzol (L., A. 299, 293).

C[CeH3(NH2)CH3]2
Diaminoditolylphtalid C22H20O2N2 = G^^^ >U . B. Bei Reduction

der Dinitroverbindung (s. o.) mit der berechneten Menge Zinnchlorür unter Zusatz von
HCl in alkoholischer Lösung durch mehrstündiges Digeriren (L., A. 299, 294).

— Prismen.

Schmelzp.: 192". Fast unlöslich in Benzol und Aether. — C2aH2oOaNj.2HCI. Schmelzp.:
280«. — C,2H2o02N2.H,S04.

S. 1725, Z. 9 V. 0. statt: „y-Triphenyl-f-Oxybuttersäure^^ lies: „a,a,'^'Triphenyl-f-Oxy-
buttersäK/re''''.

5.
* Säuren c^^^^o^ {s. 1725).

S. 1725, Z. 18 V. u. statt: „Amarsäureamid'^ lies: .^,A'marsäureanhydrid^'^.

2) JPhenyltolylxylylcarbinol-o-Carbonsäure, 4', 3", 4"-Trmiethyltriphenyl-
carbinolcarbonsäure (2) [(CH8)2C6H3] (CHg . CsH^) . C(OH) . CeH4 . CO2H. Anhydrid ,

/G{Gt]1^){GqB.q)
o-Xylyltolylphtalid CgjHjoOa = CeHZ >0 . B. Aus o-Xylolphtaloylsäure-

Chlorid (S. 1009) und Toluol bezw. p-Toluyl-o-Benzoylchlorid (S. 1005) und o-Xylol
(S. 18) bei Gegenwart von AlClg in CSg-Lösung (Limpricht, Marxens, A. 312, 101).

—
Wasserklare Prismen (aus CSg), Monokliu. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether
und Benzol, unlöslich in Ligro'in.

N. * Säuren CnH2„_,e03 (Ä 1726—1727).

X, . gx. , . u " CioHß.C02H CioHg
Vor I. Chrysoketoncarbonsaure CisHioOb = | >co oder

| >co . b.

CgH4 CgHa . CO2H
Neben einer Amidsäure CigHigOßN (Schmelzp.: 260") durch Einwirkung von HCl in
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Eisessig auf Chrysochinonoxim (Spl. zu Bd. III, S. 462) bei 130—140" (Grabe, Hönigs-

BERGER, Ä. 311, 275).
—

Orangegelbe Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 283". Leicbt

löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Die Salze sind orangegelb gefärbt. Liefert bei

der Destillation mit Kalk Chrysoketon (Hptw. Bd. III, S. 257).

S. 1726, Z.3 V. 0. statt: „C^oH^iO^'' lies: „O^^H^^O^''.

2.
* Säuren G^^u^^o., {S. 1726—1727).

1 )

*
1,3,3- Triphetiylbuten(l) - ol(l) - säure(4) CgHs . C(OH) : CH . C(C6H5)s . CO.,H

{S.1726).
* Anhydrid, Triphenylcrotonlacton C^^U^^O^ = C6H5.C:CH.C(C6H5)...CO

I '

{S. 1726). B. Man behandelt a,a-Diphenyl-(?-Benzoylpropionsäure (s. u.) mit 2 Mol.-Gew.

Phenylisocyanat (S. 183) bei 100« (Klobb, G. r. 130, 1254; Bl. [3] 23, 522).

2) *a,tt-Diph€nyl-ß-Benzoylpropionsäure CeH5.CO.CH2.C(C6H5)2.C02H {8.1726
bis 1727). Beim Erhitzen mit Phenylisocyanat entsteht Triphenylcrotonlacton (s. o.), mit

Anilin Tetraphenylpyrrolon (Spl. zu Bd. IV, S. 475) (Klobb, C. r. 130, 1254).

S. 1727, Z. 23 V. 0. hinter: „Nadeln aus Alkohol" füge hinx^u: „Schmel%,p.: 194—196'^".

0. * Säuren CnH^n-asOs {S. 1728-1729).

i.
*
Säuren c^aHigOa {S. 1728—1729).

2) a-Desylzimnitsüure{C^Yi^.CO)(G^B.^)GB..G{:.GB..C^^^).CO^Yi. B. Aus 1,2-Diphenyl-

3-,Benzalbuten(l)-olid(l,4) (s. u.) in alkoholischer Lösung durch überschüssiges, methyl-
alkoholisches Kali (Thiele, Stbaus, A. 319, 167).

— Weisses Pulver (aus Benzol). Schmelzp.:
187— 188". Leicht löslich in Aether und Aceton, schwerer in Alkohol und Chloroform,
fast unlöslich in CSj. Reducirt nicht ammoniakalisch -alkalische Silberlösung. Ueber-

schüssiges, methylalkoholisches Kali bewirkt in der alkoholischen Lösung tiefe Gelb-

färbung (Hydroxylform der Säure ?), die durch Wasser verschwindet.

Methylester C24H2oOg = C22H17O.CÜ2.CH3. B. Aus dem Silbersalz der Desylzimmt-
säure und CHgJ in der Kälte (Tu., Str., A. 319, 168).

— Weisse Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 113,5". Alkoholisches Kali färbt die alkoholische Lösung tief orangegelb;
durch Zusatz von Wasser verschwindet die Färbung.

Anhydrid, l,2-Diphenyl-3-Benzalbuten(l)-olid(l,4), Benzaldiphenylcroton-
CeHs.C.O

lacton C23H16O2 ^ II ^CO . B. Durch Condensation von Benzaldehyd mit

CeH5.C.C:CH.CeH3
labilem /?,j'-Diphenylcrotonlacton (S. 1008) bei Gegenwart von Anilin; oder aus stabilem

Diphenylcrotonlacton (S. 1007) und Benzaldehyd bei Gegenwart von Piperidin (Th., Str.,

A. 319, 166).
—

Grünstichig gelbe Nädelchen (aus viel Alkohol). Schmelzp.: 141—142".
Löslich in conc. Schwefelsäure mit intensiv rother Farbe. Reducirt sofort ammoniakalisch-
alkalische Silberlösung. Wird durch methylalkoholisches Kali zu Desylzimmtsäure auf-

gespalten.

Essigsäureadditionsproduct des Anhydrids, Acetylderivat der Oxylaeton-

C6H5.C(0.C0.CH3).0
form C26H20O4 = I ^CO . B. Aus Desylzimmtsäure und Acet-

C8H5.CH CiCH.CgHg
anhydrid bei Gegenwart geringer Mengen H2SO4 (Th., Str., A. 319, 169).

— Farblose,
irisirende Täfelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 128—128,5". Leicht löslich in den meisten

organischen Lösungsmitteln, schwerer in Alkohol und CSj. Methylalkoholisches Kali

regenerirt Desylzimmtsäure.

P.
* Säuren CnH2n_3o03 {S- 1729-1730).

la. Säuren Ca^HigOg.

1) a,ß-Dibenzal-ß-Benzoylpropionsäure CeH6.C0.C(: CH.C6H6).C(: CH.CeH6).C02H.
B. Durch Condensation von «-Phenacylzimmtsäuremethylester (S. 1017) und Benzaldehyd
in kalter alkoholischer Lösung mit methylalkoholischer Kalilauge (Thiele, A. 306, 166).— KryStallkrusten oder Krystallpulver (aus Benzol). Schmelzp.: 171°. Acetanhydrid und
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H2SO4 liefern eine rothgelbe Verbindung, KMn04 oxydirt zu Benzoesäure. — Ag,C24Hi708.
Gelblicher, feinflockiger Niederschlag.

2) 1, 2, 5-Triphenylh€xadien(l, 4:)-on (3)-fiäure(<i), Benzalcoruicularsäui'e
CeH6.CH:C(C6H8).CO.CH:C(CeH5).COjH. Methylester C.,^H.,^Os

= CsHß.ClI :C(C6lJä).C().

OFTrCCCeHsJ.COa.CHa. B. Durch Condensation von üornicuiarsäuremethylestcr (S. Iül6j
und Benzaldehyd mittels Pyridins (Thiele, Rössner, ä. 306, 223).

— Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 138—139».

Q,.
* Säuren CnH2„_8403 bis CnH2n_8o03 (& 1730).

P H
Vor I. Säure C2eHi803 = •*

VC(0H).C6H4.C6H4.C02H. B. Bei der Oxydation der

Säure CjaHigOg (aus Tetraphenylenpinakolin und alkoholischem Kali, vgl. S. 880) in

alkalischer Lösung (Klingek, Lonnes, B. 29, 2155).
— Schmilzt bei 177— 179*' unter

schwacher Gasentwickelung.
P H

Anhydrid G.,^U^^O^ = •
"

''>C.O.CO . Schmelzp.: gegen 213—219» (K., L.).

I. *Oxylepidensäure, Benzoyltriphenylpropionsäure C28H22O3 = (CßHa^CiCO^H).
CH(C6H5).C0.C6H5 (Ä 1730) s. Hptw. Bd. HI, S. 310.

Anhydrid, Tetraphenylerotolacton
'' * *

. ..'
^ ^

^ Uptiv. Bd. III, S. 312.
CO.O.CCgHg

Benzoyltriphenylpropionsäuremethylamid s. Hptw. Bd. III, S. 312.

XXV. *Säuren mit vier Atomen Sauerstoff {S. 1730-1916).

A. * Säuren CnH2n_204 (S. nso—nsi).

1. *Dioxyhexahydrobenzoesäuren c,Hi204 = (H0)aC6H9.C02H {S. 1730-1731).

2) 3,5-Dioxyhexahydrobenzoesäure(l). Dimethyläthersäure C9Hie04= (CHg.
0)2C6H9.C02H. B. Aus 3,5-Dimethoxybenzoesäure (Hptw. Bd. II, S. 1747, Z. 18 v.o.)
durch Reduction mit Natrium und Amylalkohol (Einhorn, D.R.P. 81443; Frdl. IV, 1316).— Oel. Leicht löslich in Aether. — Calciumsalz. Nadeln. Fällt aus der ammonia-
kalischen Lösung der Säure auf Zusatz von CaCl2 aus.

2. Dioxydihydrocyclogeraniumsäure CioH,804 s. Spi. Bd i, s. 313. \

B. * Säuren CnH2n_A (^ 1731-1732).

I.
*
Säuren C8H12O4 {S. nsi).

1) ^Transhexahydrophtalsäure, funiaroide Hexahydrophtalsäure CgHio
(C02H)2 {S.1731). a) *Racemische Modification. {Die im Hpiw. Bd.II, S.1731, Z.7 v.o.

aufgeführte Säure). B. Bei 10-stdg. Erhitzen auf 150** von 2 g J^-Tetrahydroorthophtalsäure
(S. 1025) mit 25 ccm Eisessig-HJ und Behandeln des Productes mit Natriumamalgam
(CiAMiciAN, Silber, B. 30, 505). Als Nebenproduct bei der Reduction von Diäthylbenzyl-
amin-o-Carbonsäure (S. 824) mittels metallischen Natriums in siedender, amylalkoholischer
Lösung (Einhorn, A. 300, 171, 174). Aus der Methylolcyclohexancarbonsäure (S. 881)
durch Oxydation mittels Permanganatlösung in der Wärme (E.).

—
Schmelzp.: 221" (C, S.).

Fast unlöslich in Wasser. Lässt sich mittels Chinins in die activen Componenten spalten
(Werner, Conrad, B. 32, 3048).

— Die neutralen Alkalisalze sind sehr leicht löslich

und wenig krystallisationsfähig. Die sauren Salze krystallisiren, sind aber nicht von
constanter Zusammensetzung erhältlich.

b) d- Modification. B. Das neutrale Chininsalz der d- Säure scheidet sich ab,
wenn man zur alkoholischen Lösung der racemischen Säure Chinin fügt (W., C, B. 32,
3048).

—
Krystallinisches Pulver aus Wasser. Schmelzp.: 179— 183**. Leichter löslich
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als die racemische Verbindung. [«Jd: +18,2" in Aceton (p
= 5,17).

— Die Alkalisalze

zeigen das gleiche Verhalten, wie diejenigen der racemischen Säure. Das saure Kalium-

salz scheidet sich in Nadeln von wechselnder Zusammensetzung ab. — Chininsalz

C48Heo08N4. Krjstalle aus Alkohol, die sich zwischen 195—207** verflüssigen.

c) i-Modification. ß. Das saure Chininsalz der Säure bleibt bei der Spaltung
der racemischen Säure mit Chinin in der alkoholischen Mutterlauge (W., C, B. 32, 3048).
— Krystallinisches Pulver aus Wasser. Schmelzp.: 179— 183". [«Jd: —18,5" in Aceton

(p
= 7,49).

— Saures Chininsalz C^gHägOeNa. Krystalle aus Alkohol.

Monomethylester der Transhexaliydrophtalsäuren C9H14O4 = HCOCCgHi,,.
CO2.CH3. B. Durch Kochen der Anhydride (s. u. und Hptw. Bd. II, S. 1731) mit

Methylalkohol (W., C, B. 32, 8052).
Racemischer Ester. Sternartig gruppirte Krystalle aus Benzol und Ligroin.

Schmelzp.: 96". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol, unlöslich in

Ester der d- und l- Säure. Nadeln. Schmelzp.: 39". [ajo: +26,5" bezw. —24,8"
in Aceton (p^ 11).

Dimethylester der optisch-aetiven Transhexaliydrophtalsäuren CioHig04 =
C8Hio(C02.CH3)2. B. Durch 5-stdg. Kochen der Säuren mit 3V2 7oiS6i^ «^^^V'^^^^o^i^'i^^^®''

Salzsäure (W., C, B. 32, 3052; vgl. S. 3502).
— d- Est er. Fast geruchloses Oel. [«]d:

+ 28,7".
— 1- Est er. Ziemlich stark riechendes Oel. [c<]d: —29,6".

Anhydride der optisch - activen Transhexahydrophtalsäuren CgHioOg =
CO

C6Hio<p/-v>0.
B. Durch Erwärmen der activen Säuren mit 4 Thln. Acetylchlorid

(W., C, B. 32, 3051).
—

Sechsseitige, parallel den Kanten gestreifte und verzwillingte
Tafeln aus Essigester. Schmelzp.: 164". Leicht löslich in Aceton, schwer in Aether.

[«Jd des d- Anhydrids: —76,7", des l-Anhydrids: +75,8" in Aceton (p
= 10).

Monoamid der racemischen Transhexahydrophtalsäure CgHigOsN = HO.OC.

CgHio.CO.NHa. B. Durch Einleiten von trockenem Ammoniak in die conc. Acetonlösuug
des Säureanhydrids (Hptw. Bd. II, S. 1731) (W., C, B. 32, 3053).

— Körnige Krystalle
aus Aceton. Schmelzp.: 196". Sehr wenig löslich.

2) *Cishexahydrophtalsäure, tnalei'noi'de Hexahydrophtalsäure CgHioCCO.
0H)2 (<S. 1731). Liess sich nicht in optisch-active Componenten spalten (Weenee, Conrad,
B. 32, 3054).

— Saures Kaliumsalz C8H11O4K + 3H2O. Nädelchen. — Chininsalz

Cä8H380eN2. Flache, runde Krystallaggregate.
— Coniinsalz C18H29O4N. Krystalle aus

Essigester.

3) Der Artikel des Hptw. Bd. II, S. 1731, Z. 8—1 v. u. ist hier %u streichen. Vgl. Hptw.
Bd. I, S. 721—722 und iSpl. Bd. I, S. 336.

4) Hexahydroterephtalsäure s. Hptw. Bd. II, S. 1834 und Spl. daxu.

2.
*Säuren C9H,404 (ä i732).

1) *tt -Tanacetogendicarbonsäure {S. 1732, Z. 1 v. o.). Constitution:

H2C.CH.CH(CH8)2

HO C HC CH CO H ^^^^' ^^^^' Lischke, B. 33, 1193). [B. .... (Semmlee, ....}; vgl.

auch b.R.P. 69 426; Frdl. III, 887). Durch Oxydation von Sabiuol (Spl. zu Bd. III, S. 511)
mit kalter, 5"/oiger, neutraler KMn04-Lösung (Fb., B. 31, 2030; Fb., L., B. 33, 1193).— Geht beim Erhitzen auf 200—240" unter Entwickelung von COg in ein Gemisch von

/,(5-Isoctensäure und Isoctolacton über. Beim Schmelzen mit Kali entsteht Isopropyl-
bernsteinsäure.

2) ß-Tanacetogendicarbonsäure s. Spl. Bd. I, S. 340.
CH CH CHrCH ^

3) Methylhexaniethylendicarbonsäure •
* * *

•
s. Hauptwerk Bd I,

CH2 . CHo . C(COoH)o
S. 722—723.

3. Säure CioHig04. B. Bei der Oxydation von « -
Dibromcampher mit rauchender

Salpetersäure entsteht eine in Wasser leicht lösliche Verbindung, die mit Chloroform
extrahirt wird, wahrscheinlich ein Lacton ist und mit .Kalilauge diese Säure liefert

(Lapwobth, Chapman, Sog. 77, 314).
—

Durchsichtige Prismen aus Aether. Schmelzp.:
177". Schwer löslich in Benzol, Chloroform und Wasser, leicht in heissem Aceton. Giebt
mit starken Säuren oder bei der Destillation l,2,3-Trimethylbenzoesäure(4) (S. 843).
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C.
* Säuren C,,yl^^_^0^ {S. 1732-1733).

Isomere Säuren s. auch Hptw. Bd. I, S. 732.

i.
*
Säuren c^w^^o^ {S. 1732—1733).

1)
*
Tetrahydroorthophtalsäure G^\l^{GO^n)^'-'' {S. 1732—1733). b) *z/«-Säure

CH^.CHo.CH.COoH
(5. 1732)

• •
. 5. Bei 7-stdg. Erhitzen von 2 g JS-Tetrahydrophtal-n-Butyl-

CH2.CH : C.CO2H
amidsäure (s.u.) mit 20 ccm verdünnter Schwefelsäure (1:10) auf 125° (Ciamician, Silber,
B. 30, 504).

—
Schmelzp.: 217« (bei raschem Erhitzen) (C, S.). K -- 0,0076. Acidität

der saureu Salze: Smith, Ph. Ch. 25, 193.

J'-Tetrahydrophtal-n-Butylamidsäure C12H19O3N = C6H8<^^-^^'^*^9.
B.

Durch Erwärmen des Oxims der Sedanonsäure (S. 884) mit conc. Schwefelsäure und Fällen
mit Wasser (C, S., B. 30, 503).

— Farblose Prismen. Schmelzp.: 171". Leicht löslich

in Alkohol und Aether, fast unlöslich in Petroleumäther. Wird durch Hydrolyse mit

verdünnter Schwefelsäure in Butylaminsulfat und J ^-Tetrahydrophtalsäure zerlegt.

8) A^-Tetrahydroterephtalsäure s. Hptw. Bd. II, S. 1833 und Spl. Bd. II, S. 1064.

COjH.CH.CO . CH ^ ^
4) Methylhydroresorcylsäure • ••

, .«. Spl. Bd. I, S. 350.^ *^

CH3.CH.CH2.C.OH
'

2. Säuren CgHuO^.

1) l-Methylcyclohexendicarbonsäure(2, 5), Tetrahydromethylterephtal-
säure CH3.C6H7(C02H)2. B. Beim Behandeln von 18 g Methylterephtalsäure (S. 1067
bis 1068), gelöst in Soda, mit 2 kg Natriumamalgam von 3"/o unter gleichzeitigem Durch-
leiten von CO2 (Bentley, Perkin, Soe. 71, 178).

— Amorph. Schmelzp.: 240— 245°.

Leicht löslich in heissem Wasser.

Dimethylester CiiHie04 = C9H,o04(CH8)2. Oel. Kpjo: 165—170» (B., F.).

2) a-T€trahydrouvitinsäure{A^'^) (CH3)'C8H7(C02H)2(3'«. B. Findet sich im Schmelz-
flusse der Methyldihydrotrimesinsäure (Wolfp, Heip, ä. 305, 147).

— Tafeln (aus heissem

Wasser). Schmelzp.: 179—180». Leicht löslich in Alkohol, Aether, und heissem Wasser.

3) ß-Tetrahydrouvitinsäure (CH3)iC8H7(C02H)2^'^ B. Entsteht neben anderen
Säuren beim Erhitzen von Methyldihydrotrimesinsäure auf 260° (Wolff, Heip, A. 305,
147).

— Nadeln (aus heissem Wasser). Prismen (aus verdünntem Methylalkohol). Schmelz-

punkt: 168— 169°. Leicht löslich in Alkohol und heissem Wasser, weniger leicht in Aether.

4) Y-Tetrahydrouvitinsäure (CH3)^C6H7(C02H)2'*^^ B. Findet sich im Schmelz-
flusse der Methyldihydrotrimesinsäure (Wolff, Heip, A. 305, 147).

—
Syrupöse Masse,

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Liefert bei der Oxydation mit KMn04
oder Ferricyankalium Spuren von Uvitinsäure (S. 1068) und giebt beim Kochen mit 20°/oiger

Natronlauge neben anderen Producten a-Tetrahydrouvitinaäure (Schmelzp.: 179— 180°)

(s. o.).
— Ca.C9Hio04 -|- H2O. Amorphes, in Wasser sehr leicht lösliches Pulver.

/CH2.CH.CO2H
5) A^-Tetrahydrouvitinsäure CH3.CH<( ^CH . B. Entsteht neben Di-

^CHa.C.COaH
hydrouvitinsäure (S. 1037), Uvitinsäure (S. 1068) und drei isomeren Tetrahydrouvitinsäuren
(s. 0.) beim Schmelzen der Methyldihydrotrimesinsäure und ist wahrscheinlich identisch mit
der aus zi^'^-Dihydrouvitiusäure durch Natriumamalgam entstehenden Säure (Wolff, Heip,
A. 305, 146).

—
Sternförmige Krystalle oder spitze Täfelchen (aus heissem Wasser).

Schmelzp.: 223—224°. Sublimirt gegen 250» in langen Nadeln. Leicht löslich in heissem
Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in Aether und kaltem Wasser.

6) Cis-Norcarandicarbonsäure(l,2): CH.COgH
B. Durch 3-stdg. Kochen des Diäthylesters mit alkoholischem Hf^^^ PO H
Kali, neben anderen Producten (Braren, Büchner, B. 33, 3455). . ^ ^

— Rhombenähnliche Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 152— 153°. ^2^\ /CH2 .

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwer in Ligroin tt n i'nj

und CS2.
^2^ ^^2

Diäthylester C,3H2o04 = C7Hio(CO.O.C2Hj2- B. Durch 16— 24-stdg. Erhitzen äqui-
molekularer Mengen J^-Tetrahydrobenzoesäureester und Diazoessigester auf 110— 120°

(Br., Bü., B. 33, 3455).
— Gelbliches Oel. Kpig: 159—160».

BKiLSTBiN-Ergänzungsbände. II. 65
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Anhydrid C9H10O3 = CjHio(CO)20. B. Durch iVg-stdg. Kochen der Säure mit

Acetylchlorid (Be., Bu., B. 33, 3456).
— Blättchen aus CSj. Schmelzp.: 86—87^ Leicht

löslich in Aether, Chloroform und Benzol.

CO2H.CH.CO.CH
7) Dimethylhydroresorcylsäure , A ^tt ^ r^rr

*• '^P^- ^^-^^ S.350, iVr. 6, 3,

3. Zweibasische Säure CioU^^O^. V. Im Harn nach Verfütterung von Citral a (nicht

Citral b) oder von Geraniol (Hildebrandt, A. Pth. 45, 121).
—

Krystalle. Schmelzp.: 187".

Optisch inactiv. Addirt 4 Atome Brom.
Tetrabromid CioHi404Br4. B. Aus der Säure CioH,404 und Brom in Eisessig

(H., Ä. Pth. 45, 123).
—

Schmelzp.: 90".

Lichesterinsäure C19H82O4 s. Hptw. Bd. i, s. 625 und Spi. Bd. i, s. 263.

D. * Säuren C^^^u-S^a (S. 1733-1770).

2.
* Säuren c^u^o^ = {BO).cji3.co^ii (S. 1735—1748).

1)
*
2,3-I>ioxybenzoesäure(l)f BrenzUatechin-o-Carhonsäure (H02)-'^C6H3

(C02H)i (5. 1735). 3-Methyläthersäure, Guajakolearbonsäure C8H8O4 = (HO)'*

(CH8.0)^C6H3(C02H)'. B. Aus Guajakolalkalisalz durch Einwirkung von CO» und Er-

hitzen (v. Hetden Nachf., D.R.P. 51381; Frdl. II, 132).
—

Krystallisirt mit IH2O.

Schmelzp.: 152" (Fkitsch, A. 301, 354). Die wässerige Lösung wird durch FeClg blau

gefärbt. Spaltet sich beim Erhitzen in CO2 und Guajakol. Wirkt stark antiseptisch.

Methylester CgHioO* = (HO)(CH3.0)C6H3.C02.CH3. B. Durch Esterificirung der

Guajakolearbonsäure in methylalkoholischer Lösung (Fb., A. 301, 355).
— Nadeln.

Schmelzp.: 63" (Fr.); 73" (Einhorn, Pfyl, A. 311, 61).

2,3-Dimethoxybenzoesäuremethylester C10H12O4 = (CH8.0)2CeH3.C02.CH3. B.

Aus dem Kaliumsalz des Methylesters der 3-Methyläthersäure durch Erhitzen mit CHjJ auf

140" (Fr., A 301, 356).
—

Tafelförmige Krystalle. Schmelzp.: 47". Kpso: 184—185". Liefert

durch Condensation mit Chloral Dimethoxytrichlormethylphtalid (Spl. zu Bd. II, S. 1930).

x-Nitroguajakolearbonsäuremethylester CgHgOgN= (HO)2(CH3.0)8C6H2(N02)(C02.

CHg)'. B. Beim Nitrireu des Guajakolcarbonsäuremethylesters (s. 0.) in Eisessiglösung

(Einhorn, Pfyl, J.. 311, 61).
— Gelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 135".

x-Aminoguajakolearbonsäuremethylester C9H11O4N = (HO)^(CH3.0)^CeH2(NHj)
(COa.CHa)^ Nadeln (aus Aether und Benzol). Schmelzp.: 130" (Einhorn, Pfyl, A. 311, 61).

Färbt sich in wässeriger Lösung mit FeClg braungelb.

2) *2,4-Dioxyb€nzo€säure(l), ß-Besorcylsäure [ROyi'^-^CailaiCOiB.y {S. 1735 bis

1737). Schmelzp. (wasserfrei): 213", (rasch erhitzt) (B., K.). Beim Erhitzen mit KOH
und CH3J -l" Holzgeist entsteht die 4-Methyläthersäure (s. u.) und die Methyläthersäure
einer im Kern methylirten (^-Resorcylsäure (s. S. 1033, Nr. 26). Beim Kochen des Kalium-

salzes mit C2H5J -j- Alkohol entstehen eine bei 54" schmelzende Verbindung, Resorcindiäthyl-
äther (?) und Aethyläther-j^-Resorcylsäure (s.u.) (Gregor, M. 16, 882). Liefert mit Acet-

aldehyd in Gegenwart von conc. Salzsäure eine Verbindung CigHjeOg, die in Alkohol,

Aether, Eisessig und Essigester löslich, in Wasser sehr wenig löslich, jedoch ausserordent-

lich hygroskopisch ist und sich beim Erhitzen zersetzt, ohne zu schmelzen (Kahl, B. 31,

150). Verwendung für Azofarbstoffe : Kinzlberqer & Co., D.R.P. 81501; Frdl. IV, 786.
* 2-Methyläther3äure C8H8O4 (5. 1736). Zur Constitution vgl.: Gregor, M. 16, 891.
* 4-Methyläthersäure C8H8O4 {S. 1736). Zur Constitution vgl.: Gr., M. 16, 891.

B. Beim Erhitzen auf 100" von 1 Mol. -Gew. j5-Resorcylsäure, gelöst in Holzgeist, mit

2 Mol. -Gew. KOH und etwas mehr als 2 Mol. -Gew. CHgJ (Kostanecki, Tambor, B.

28, 2309).

4-Aethyläthersäure C9H1JO4. Zur Constitution vgl.: Gregor, M. 16, 891; Perkin,
Soc. Ql, 996. B. Beim Eintragen von 1,5 Thln. KMn04- Lösung in die Lösung von
1 Thl. Resacetophenonmonoäthyläther in verdünnter Natronlauge (Kostanecki, Tambok,
B. 28, 2307). Man trägt allmählich 250 g C2H5J in die auf 100" erwärmte Lösung von
40 g ^-Resorcylsäure und 90 g KOH in Alkohol ein, versetzt nach 3—4 Stunden noch-
mals mit 90 g KOH und 250 g CgHgJ und kocht bis zur neutralen Reaction (Gr., M. 16,
882; vgl. K., T.; P., Soc. 67, 995).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 154". Wird durch

FeClg rosenroth gefärbt. Beim Stehen geht die Farbe in violett über. Bei der Destillation

mit Essigsäureanhydrid entsteht Isoeuxanthondiäthyläther.
— Na.CeHe04 -\- HjO. Schuppen
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(Gr.)-
— K.Ä. Schuppen (Gr., M. 17, 226).

— Ba.Ä^ + V2H2O. Nädelchen. — Pb.Äz
-j- 8H2O. Niederschlag.

— Ag.Ä -|- lOH^O. Niederschlag.
Aethylester der 4-Aethyläthersäure Oi^B.^S>i = C2H60.CaH8(OH).C02.C2H5. B.

Aus dem Kaliumsalz der Säure, C2H5J und Alkohol (Gr.; F.).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 45" (Gr.); 53" (P.). FeClg bewirkt keine Färbung. Unlöslich in verdünnter

Kalilauge, wird aber dadurch leicht verseift.
* Diäthyläthersäure C,jHi404 = (C2H6.0)2CeH3.C02H (Ä 1736). B. Beim Erhitzen

von 2,4-Diäthoxyphenylglyoxylsäure mit angesäuerter KMn04-Lösung (Gr., M. 16, 627).— Schuppen aus Benzol. — Ag.Ä.

2-Glykolsäurederivat der 4-Methyläther-(?-Ilesoreylsäure CjoHioOg = (CHg.O)*
C8H3(C02H)i(O.CH2.C02H)^ B. Bei der Oxydation von Trimethylbrasilin (neben anderen

Producten) (Gilbody, Perkin jun., Yates, P. Ch. S. Nr. 223).
—

Schmelzp.: 175". Beim Er-
hitzen mit Wasser auf 200" entsteht Resorcinmethylätheressigsäure OH.C9H4.O.CH2.CO2H.

* Dibromdioxybenzoesäure C7H,04Br2 = (HO)2C6HBr2.C02H {S. 1737, Z. 11 v. 0.)

ist 3,5-Dibrom-2,4-Dioxybenzoesäure (R. Meyer, Conzetti, B. 32, 2106).

*Dithiodioxybenzoesäure, Resorcindithiocarbonsäure CyBaOaSg + HgO =
(H0)2C6H3.CS2H 4- H2O {S. 1737). B. Durch 1— 2-tägiges Erwärmen auf dem Wasser-
bade von 40 g Resorcin mit reichlich 30 g CS-j und KgS (100 g mit HjS gesättigter und
160 g davon freier Kalilauge von 6,25%) (Schall, J. pr. [2J 54, 415). Man fällt das vom
CSa befreite Product durch Salzsäure, löst den entstandenen Niederschlag in NaHCOg und
schüttelt mit Aether aus. — Krystalle aus 40" warmem Holzgeist. Schmelzp.: 139". Bei
der Reduction mit Natriumamalgam oder Zinkstaub + Natronlauge entsteht Tetraoxy-
biphenyl; bei der Reduction mit Zinkstaub + Eioessig: Kresorcin.

2,4-Diäthoxythiobenzanilid C17H19O2NS = (C2H5.0)2C6H3.CS.NH.CeH5. B. Aus
Resorcindiäthyläther, Phenylsenföl und AICI3 (Gattermann, J. pr. [2] 59, 581).

— Gelbe
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 121".

8)
*
2,5-JDi03cybenzoesäure(l), Uydrochinoncarbonsäure, Gentisinsäure

[H0)i^'''Call3{G0^H)^ {S. 1737—1738). B. Durch mehrstündiges Kochen von p-Dioxy-
phtalimid mit starker Salzsäure (Thiele, Meisenheimer, B. 33, 676). Durch Oxydation
von Salicylsäure mit Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung (Chem. Fabr. Schering, D.R.P.

81297; Frdl. IV, 127).
—

Schmelzp.: 200". Beim Kochen selbst mit 2 Mol.-Gew. KOH
und 2 Mol.-Gew. CHgJ entsteht nur die 5 Methyläthersäure (s. u.).

*5-Methyläther8äure C8H8O4 = (CH3.0)5C8H3(OH)2(C02Hji {S. 1738). B. Bei mehr-

stündigem Kochen von Hydrochinoncarbonsäure mit 2 Mol.-Gew. KOH und etwas über
2 Mol.-Gew. CH3J (KosTANECKi, Tambor, M. 16, 920).

— Beim Destilliren mit Phloroglucin
und Essigsäureanhydrid entsteht Gentisinmethyläther neben Geutisin und wenig 1,3,7-

Trioxyxanthon.
5-Aethyläthersäure C9H10O4 = C2H5.0.C6H3(OH).C02H. Schmelzp.: 164" (K., T.).

5) *3,4-Dioxybenzoesüure(l), Protohatechusäure (HOj2'^'*C8H3(C02H)' {S. 1739
bis 1746). B. Durch Einwirkung von Kaliumpersulfat auf p-Oxybenzoesäure in alkalischer

Lösung (Chem. Fabr. Schering, D.R.P. 81298; Frdl. IV, 121). Durch Erhitzen von

Eugenoxacetsäure (aus Eugenol und Chloressigsäure) mit Aetzalkalieu auf 230 — 250"

(Lederer, D.R.P. 80747; Frdl. IV, 151). Durch Schmelzen von p-Brom-m-Oxybenzoe-
säure mit Aetznatron bei 180—200" (Merck, D.R.P. 71260; Frdl. III, 849).

—
Krystallisirt

mit 1 Mol. H2O, das bei 105" entweicht. Schmelzp.: 194—195" (Imbert, Bl. [3] 23, 832).

Verhält sich bei der Titration in Gegenwart von Phenolphtalein wie eine einbasische,
in Gegenwart von Poirrierblau wie eine zweibasische Säure (Imb.; Imb., Astroc, C. r.

130, 37). Neutralisationswärme: Massol, Bl. [3] 23, 331. Leitet man iu eine alkoholische

liösung Chlor ein, so erhält man ein Hai-z, welches mit Aetzkali Tetrachlorbreuzkatechin
bildet (Menke, Bentley, Am. Soc. 20, 317).

S. 1739, Z. 30 V. u. statt: „311'' lies: „28V'.
S. 1739, Z. 15 V. u. staU: „A. 117" lies: „A. 177".
S. 1739, Z. 13 V. u. statt: „340" lies: „347".

*3-Methylätherprotokatechu3äure, Vanillinsäure C8H8O4 = CH30.C8H3(OH).CO.,H
{S. 1740—1741). B. Beim längeren Kochen von Rhamnazin mit alkoholischem Kali

(A. G. Perkin, Martin, Soc. 71, 820).
— Verbraucht beim Titriren in Gegenwart von

Poirrierblau 2 Mol.-Gew. Alkali (Imbert, Astroc, G. r. 130, 37).

Glykovanillinsäure und Tetracetylglykovanillinsäure 5. Hptw. Bd. 111, S. 578.

»Vanillinsäurenitril, p-Cyanguajakol CgHjOaN = CH3.0.C6H3(OH).CN (S. 1741).
B. Bei der Einwirkung von Kupfercyanür auf diazotirtes Aminoguajakol (Rufe, B. 30,
2449).

— Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 89—90". Riecht nach Vanille.

65*
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*4-Methylätlierprotokatechusäure, Isovanillinsäure C8H8O4 = CHj.O.CgHj
(0H).C02H {S. 1741). Die wässerige Lösung giebt mit FeCl^ Gelbfärbung (Weqscheider,
M. 16, 125).

*Dimethylätherprotokateehusäure, Veratrumsäure C9H10O4 = (CH30)2C8H3.

CO2H {S. 1741—1742). B. Entsteht neben Pseudoaconin bei 5-stdg. Kochen von Pikro-

pseudoaconitin mit gesättigter Kalilauge (Freund, Niedeehofheim, B. 29, 858). Das Nitril

entsteht aus 4-Aminoveratrol durch Austausch von NHj gegen CN (Moubeü, Bl. [3] 15,

630).
— Oiebt mit FeCI^ Gelbfärbung (Weqscheider, M. 16, 100).

Veratrumsäureanilid Ci5H,503N-=(CH3.0)2C8H3.CO.NH.C6H5. B. Aus 3,4-Dimeth-

oxythiobenzanilid (S. 1030), gelöst in Alkohol und Jod (Bröqgemann, J. pr. [2] 53, 254).
—

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 154".

Veratrumsäurenitril C9H9O2N = (CH3.0)2C6H3.CN {S. 1742). B. Aus 4-Amino-

veratrol durch Austausch von NHg gegen CN (Moureü, Bl. [3] 15, 650).

*Methylenätherprotokatechusäure, Piperonylsäure CgHeO^ = CH2<q>C8H3.
COjH {S. 1742—1743). Geht, innerlich eingenommen, in den Harn theilweise als Pipero-

nylursäure (s. u.).

Piperonylpiperonylat CigHigOe = CH2:02:C6H3.CO.O.CH2.C6H3:02:CH2. B. Als

Nebenproduct bei der Einwirkung von Natriumcampher auf Piperonal (Haller, C. r. 128,

1273).
— Nadeln. Schmelzp.: 97".

Piperonylsäureamid CgHjOaN = CHaiOarCeHg.CO.NHj. B. Durch Einwirkung
von H2O2 auf das Nitril (s. u.) in schwach alkalischer Lösung (Rufe, v. Majewski,
B. 33, 3403).

— Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 169". Leicht löslich in Alkohol und

Piperonylursäure C10H9O5N = CH2:02:CeH8.CO.NH.CH2.C02H. B. Piperonyl-
säure (s. o.), innerlich eingenommen, geht in den Harn theilweise als Piperonylur-
säure über (Heffter, J. Th. 1895, 102).

— Prismen. Schmelzp.: 178". Schwer löslich

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. Wird durch Kochen mit Salzsäure in Piperonyl-
säure und Glycin zersetzt.

*Piperoüylsäurenitril C8H5O2N= CH2 : O2 : CeHg.CN (Ä 1743). B. Beim Destilliren

von l^-Nitropiperylaceton CH2:02:CeH3.CH2.CO.CH2.N02 mit NaNOa-Lösu.ng (Angeli,

EiMiNi, G. 25 II, 205).
— Riecht nitrilartig und piperonalähnlich (Rufe, v. Majewski,

B. 33, 3403).

Piperonylhydroxamsäure C8H7O4N = CHg : Oj : CgHg . CO .NH . OH. B. Analog
Benzhydroxamsäure (S. 750) (Angeli, Angelico, R. A, L. [5] 101, 165).

Die im Eptw. Bd. II., S. 1743, Z. 26—24 v. u. als Piperonenylazoximäthenyl auf-

geführte Verbindung ist identisch mit dem im Eptw. Bd. II, S. 979, Z. 4 v. u. aufgeführten

Isosafrolazoxim und daher hier xu streichen.

S.1743, Z.23 v.u. statt: „CgE^O^'' lies: „CgE^O^".
O.CH2

Aethylenätherprotokateehunitril C9H7O2N = CN.C8H3<^
•

. B. Aus Aethylen-
O.CH2

ätherprotokatechualdoxim durch Wasserabspaltung (Moüreü, G. r. 126, 1458; A. eh. [7j

18, 98). Durch Reduction von 4-Nitrobrenzkatechinäthylenäther, Diazotiren der erhaltenen

Base und Kochen mit Kupfercyanür (M.).
— Schmelzp.: 150".

2-Bromveratruinsäure C9H904Br = (CH3.0)2C6H2Br.C02H. B. Aus 2-Amino-
veratrumsäure (S. 1029—1030) durch Austausch von NHj gegen Brom (Zincke, Francke,
A. 293, 187).

— Nadeln aus Holzgeist. Schmelzp.: 201—202". Leicht löslich in heissem

Alkohol und Aceton, schwer in Aether und Chloroform, sehr wenig in Benzol, unlöslich

in Ligroi'n.

Methylester C,oHii04Br = C9H804Br.CH3. Nadeln aus Ligroi'n. Schmelzp. : 46"

(Z., F.). Zerfliesslich in Benzol und Aether, leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem

Ligroi'n.

*5-Bromprotokateehusäure C7H504Br = (HO)2C8H2Br.C02H (S. 1744, Z. 15 v. u.).

Darst. Man löst 100 g reine Protokatechusäure in 600 ccm heissem Eisessig und trägt
in die auf 14" abgekühlte Lösung sofort unter Umschütteln bei 12—16" ein Gemisch aus
100 g Brom und 100 ccm Eisessig ziemlich rasch ein (Z., F., A. 293, 181). Man lässt

einen Tag stehen. —
Schmelzp.: 224". Mit Brom -\- Eisessig entsteht Tribromproto-

katechusäure (S. 1029) und Tetrabrombrenzkatechin. Bei der Oxydation mit HNO3 ent-

steht 4,6-Dibromnaphtochinon(7,8)-Carbonsäure(2) (Spl. zu Bd. II, S. 1878).

Methylester C8Hj04Br = (OH)2C6H2Br.C02.CH3. Krystalle. Schmelzp.: 201-202"
(Z., F.). Schwer löslich in Holzgeist.

S-Bromveratrumsäure C9H904Br = (CH3.0)2C8H2Br.C02H. B. Der Methylester
entsteht aus 5 -

Bromprotokatechusäure (s. o.), CHjJ und alkoholischer Natronlauge (Z.,
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F., A. 293, 183). Aus 5-Nitroveratrumsäure (s. u.) durch folgeweise Reduction und Aus-
tausch von NH2 gegen Brom (Z., F.).

— Nädelcheu aus Holzgeist. Schmelzp.: lOl".

Leicht löslich in Chloroform und Aether, sehr wenig in Ligroin.
Methylester C,oHii04Br = C9H804Br.CH3. Prismen aus LigroYn. Schmelzp.: 71''

bis 72° (Z., F.). Zeräiesslich in Benzol, leicht löslich in Ilolzgeist, schwer in Ligroin.
5-Brom-3,4-Bisacetoxybenzoesäure CjiKgOgBr == (OaHaO.OjgCeHoBr.COaH. B.

Beim Erhitzen von 5-Bromprotokatechusäure (S. 1028) mit Acetylchlorid im Rohre (Z., F.).— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 187". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

S.1744, Z. 8 v.u. statt: „C^^H^BrO^'' lies: „G^^E^O^Br''.
*6-Broinveratrumsäure CgHeO^Br = (CHs.O)2CeH2Br.C02H {S.1744, Z. 5 v.u.).

B. Der Methylester entsteht aus Veratrumsäuremethylester (Hptw. Bd. II, S. 1742) mit

Brom -\- Eisessig, oder aus 6-Aminoveratrumsäuremethylester (S. 1030) durch Austausch
von NH2 gegen Brom (Z., F., A. 293, 186).

— Fast unlöslich in Ligroin, leicht löslich

in heissem Benzol.

Methylester CioHii04Br = C9H804Br.CH3. Krystalle aus Ligroin (Z., F.).

Brompiperonylsäurenitril C8H402NBr = CH2:02:C6H2Br.CN. B. Beim Versetzen

einer eisessigsauren Lösung von Piperonylsäurenitril (S. 1028) mit Brom (Anqeli, Rimini,
O. 25 II, 208). Beim Destilliren von Brompiperylnitroaceton CH2:02:C6H2Br.CH2.CO.
CH2.NO2 mit einer wässerigen Lösung von NaNOg (A., R.).

— Nädelchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 106".

Tribromprotokatechusäure C7H304Br3 = (OH)2C8Br3 . CO2H. B. Entsteht neben
Tetrabrombrenzkatechin beim Erhitzen auf dem Wasserbade von 1 Mol.-Gew. Proto-

katechusäure mit 3 Mol.-Gew. Brom (Z., F., A. 293, 182).
— Nädelchen aus Salzsäure.

Schmelzp.: 205— 206" unter COa-Abspaltung. Mit HNO3 (D: 1,4) entsteht Tribrom-

o-Chinon(?).
* 5 -Nitro-3-Methylätherprotokatechusäure , (?-Nitrovanillinsäure , 5 -Nitro-

3-Methoxy-4-Oxybenzoesäure CgHjOeN = (HO)*(CH3.0)''C6H2(N02)^(C02H)» {S. 1745,
Z. 24 V. 0.). B. Nitro-Methoxy-Acetoxybenzonitril (s. u.) wird mit Kalilauge gekocht
(VoGL, M. 20, 389). Aus Nitrovanillin (Spl. zu Bd. III, S. 101) durch Permanganat
(Bentley, Am. 24, 178).

— Krystallisirt aus Eisessig mit IV2 Mol. C2H4O2, die schon bei

gewöhnlicher Temperatur leicht abgespalten werden. Schmelzp.: 216—216,5" (B.); 209"

bis 210" (V.). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser und Chloroform.

5-Nitro-3-Methoxy-4-Acetoxybenzonitril doHgOäNj = (CH3.CO.O)(CH3.0)CeH2
(N02).CN. B. 3-Methoxy-4-Oxy-5-Nitrobenzaldoxim (Spl. zu Bd. III, S. 104) wird mit

Essigsäureanhydrid gekocht (Voql, M. 20, 388).
—

Hellgelbe, monokline, tafelförmige

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 102°. Leicht löslich in Aether, schwer in Benzol.

5-Nitroveratrumsäure CeHgOßN = (CH3.0)2'''''C6H2(N02)^(C02H)i. B. Man kocht

unter 200 mm Druck 10 g Nitroeugenol -Kalium (Hptw. Bd. II, S. 976) mit 30 ccm Holz-

geist, 10 ccm Wasser und 8 g CHsJ 10 Stunden, säuert an und destillirt mit Wasser-

dampf. Man extrahirt das Destillat mit Aether, verdunstet die vom unveränderten Nitro-

eugenol durch Schütteln mit Natronlauge und dann mehrmals mit Wasser befreite

ätherische Lösung den Rückstand — Nitrodimethoxyallylbenzol (1 Mol.-Gew.)
— erwärmt

man mit (1 Mol.-Gew.) KMn04 -|- Kalilauge auf dem Wasserbade (Zincke, Franoke,
A. 293, 190).

— Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 194". Leicht löslich in Alkohol und

Aether, schwer in kaltem Benzol, Chloroform und Wasser, sehr wenig in Ligroin. Beim
Austausch von NO2 gegen OH entsteht eine Dimethyläthergallussäure.

Methylester CjoHnOeN
= C9H8NO6.CH3. Nädelchen aus Holzgeist. Schmelzp.: 78"

(Z., F.). Leicht löslich in Alkohol u. s. w., ausser in kaltem Ligroin und Holzgeist.
*6-NitroveratrurQ3äure C^HgOeN= (CH3.0)./'-'CeH2(N02)«(C02H)i {S.1745, Z.27 v.u.).

B. Bei 24-stdg. Stehen von j Veratruinsäure mit HNO3 (D: 1,25). Daneben entsteht

etwas Nitroveratrol C6H8(N02)(,O.CH3)2 (Tiemann, Matsmoto, B. 9, 938; Merck, A. 108,

59;} Zincke, Francke, A. 293, 190). Durch Oxydation von in n-Kalilauge gelöstem,

s-o-Nitrovanillinmethyläther (Spl. zu Bd. III, S. 101) mit KMn04 (Pschorr, Sumüleanü.
B. 32, 3412).

— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 188—190" (corr.). Löslich in 25 Thln,
heissem Wasser, leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol, unlöslich in Ligroin.

*2-NitroveratrumsäureC9H90eN= (CH3.0)2''''CeH2(N02)'(C02H)>('S.i74o,Zii?;.M.).
B. Durch Oxydation von in n-Kalilauge gelöstem v-o-Nitrovanillinmethyläther (Spl. zu Bd. III,

S. 101) mit KMnO* (P., S., B. 32, 3409).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 202—204"

(corr.). Schwer löslich in kaltem Wasser, Benzol und Petroleumäther, sonst leicht löslich.

x-Nitroprotocateehusäureäthylester CgHgOeN = (HO)2^'*CeH2(N02)(C02.C2HB)i.
B. Aus Protocatechusäureäthylester (Hptw. Bd. II, S. 1740) beim Nitriren in Eisessig-

lösung (Einhorn, Pfyl A. 311, 59). — Nädelchen (aus Chloroform). Schmelzp.: 165".

*2-Aminoveratruinsäure C9H11O4N = (CH8.0)2»'*C6H2(NH2)2(C02H)i {S. 1746,
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Z. 18 V. o.). B. Durch Reduction von 2-Nitroveratrumsäure (S. 1029) mit FeSO^ + NHg
(PscHORR, Sdmüleanu, B. 32, 3410).

—
Schmelzp.: 184" (corr.). Leicht löslich in Alkohol,

Eisessig und Aceton, löslich in ca. 200 Thin. heissem Wasser. Durch Austausch der

diazotirten Amidgruppe gegen CN und darauffolgende Verseifung entsteht Hemipinsäure.

5-Amino-3-Methylätherprotokatecliusäure, 5-Araiiiovanillinsäure , 5-Aniino-

3-Metlioxy-4-Oxybenzoesäure C.HgO^N= (H0)*(CH3.0)3C6H2(NH2)^(C02H)\ B. Durch
Reduction der entsprechenden Nitroverbindung (S. 1029) mit Zinn und Salzsäure in der

Hitze (VoGL, M. 20, 391).
—

HCI.C8H9O4N.. Schuppen. Zersetzt sich über 200». Ziem-

lich leicht löslich in Alkohol und Wasser. — PtCl4(C8H904N.HCl)2. Goldgelbe Nadeln.

5-Acetamino-3-Methoxy-4-Acetoxybenzoesäure Ci^HijOgN= (CH3.CO.O)(CH3.0)
C9H2(NH.CO.CH3)(C02H). B. Durch mehrstündiges Erhitzen von Aminovanilliusäure-

chlorhydrat (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (V., M. 20, 392).
—

Kryställchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 215^

6-Aminoveratrumsäiiremethylester C10H13O4N = (CH3.0)2C6H.^(NH2).C02.CH3. B.

Bei der Reduction von 5 g 6-Nitroveratrumsäure (S. 1029), gelöst in 20 com Holzgeist, mit

Zinn + Salzsäure (Zincke, Francke, A. 293, 189).
— Monokline(?) Tafeln aus Benzol.

Schmelzp.: 133». Leicht löslich in Chloroform und Alkohol, schwer in kaltem Benzol,
sehr wenig in Aether und Ligroin. Die Lösungen in Aether und Benzol fluoresciren blau.

x-Aminoprotokatechusäureäthylester C9H,i04N = (HO)2^'*C6H2(NH2).C0.3.C2Hj.
B. Aus Nitroprotokatechusäureäthylester (S. 1029) durch Reduction mittels salzsaurem

Zinnchlorür in Eisessiglösung (Einhorn, Pfyl, A. 311, 59).
— Nadeln (aus Benzol und

Ligroin). Schmelzp.: 89—90". Färbt sich in wässeriger Lösung mit FeClj braungelb.— Chlorhydrat. Blättchen. Schmelzp.: 220".

3,4-Dimethoxythiobenzanilid C15H15O2NS = (CHa.O)2C6H3.CS.NH.C6H5. B. Bei

allmählichem Eintragen von AICI3 in ein Gemisch aus Veratrol und Phenylsenföl (Brügge-

mann, J. pr. [2] 53, 254).
— Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 159". Mit Jod ent-

steht Veratrumsäureanilid (S. 1028).

6) *3,3'Dioxybenzo€säure, a-Mesorcylsäure {S. 1746—1748). Giebt bei der

Oxydation in conc. Schwefelsäure mit Persulfat oder durch den elektrischen Strom einen

gelben Farbstoff, welcher Beizen färbt (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 85390; Frdl. IV,
360). Ueber Azofarbstoffe aus 3,5-Dioxybenzoesäure und Aminocarbonsäuren: Bayer & Co.,

D.R.P, 60 500; Frdl. III, 620. Ueber blaue Oxazinfarbstoffe aus 3,5-Dioxybenzoesäure
und Nitrosodialkylanilinen vgl.: B. A.- u. Sodaf., D.R.P. 57 938; Frdl. III, 370.

Acetolester CioH,o05 = (HO)2C6H3.C02.CH2.CO.CH3. B. Durch Kochen von

3, 5-dioxybenzoesaurem Natrium mit Chloraceton in alkoholischer Lösung (Fritsch, D.R.P.

73 700; Frdl. III, 970).
—

Krystalle aus Wasser mit 1 Mol. H^O; Schmelzp.: 97". Schmilzt

wasserfrei bei 134".

3, S-Dimethoxybenzoesäureäthylester CiiH,404 = (CH3.0)2C6H3.C02.C2H5. Schmelz-

punkt: 26—27". Kpso*. 199— 200" (Fritsch, A. 296, 351).

*3,5-Diäthoxybenzoesäureäthylester C,sH,804 = (CaHg.OaCeHg.COa.CaHj (S. 1747.

Z. 38 V. 0.). Schmelzp.: 19-20". Rpsp: 212" (F., A. 296, 351).

3,5-Diätlioxybenzoesäureacetolester C14H18O5 = (C2H5.0)2C6H3.C02.CH2.CO.CH3.
Schmelzp.: 65" (F., D.R.P. 73 700; Frdl III, 970).

*Tribroni-3,5-Dioxybenzoesäure C^HsOiBrg ^iHOaCeBrj.COjH (;S'. 1747, Z. 6 v.u.).

Schmelzp.: 187— 189". Liefert bei 3-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsäure 3,5-Dioxybenzoe-
säure (Herzig, M. 19, 91).

4-Nitro-3,5-Dimethoxybenzoesäureäthylester C^HijOeN = (CH3.0)2C6H2(N02).
CO2.C2H5. Blassgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Aether). Schmelzp.: 130" (Einhorn,

Pfyl, A. 311, 62).

4-Ainino-3,5-Dinietlioxybenzoesäureäthylester CnH,604N = (CH3.0)2C9H2(NH2).
COj.CjHg. Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 49— 50". Sehr leicht löslich (Einhorn, Pfyl,
A. 311, 62). Färbt sich in wässeriger Lösung mit FeClg violettroth.

3.
*
Säuren C8H8O4 (S. 1748-1761).
L *Einbasische Säuren (5. 7745—i75S). 1)

*
l~Aethylsüurephen(Uol(2,,''i),

Uomogentisintiäiire (HO)2C6H3.CH.,.C0.2H (S. 1748). V. In den Rübensätten (Gonnek-
MANN, C. 190011, 984).

— T)arsi. Um die freie Säure aus dem Bleisalz durch HjS zu

gewinnen, suspendirt man das Bleisalz in Aether (Orton, Garrod, Journ. of Fhysiology
27, 93).

— Quantitative Bestimmung vgl.: DenigAs, G. 18971, 338.

S. 1748, Z. 34 V. n. statt: „214'' lies: „241''.
S. 1748, Z. 29 V. u. statt: „229" lies: „224".
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Dibenzoylhomogentisinsäure C^aHieO« = (CeHj.CO.O)2C6H8.CH2.C05,H. B. Man
giebt 0,5 g Dibenzoylhomogentisinsäureamid (s. u.) zu 5 ccm Salpetersäure (D: 1,4), welche
mit salpetriger Säure gesättigt ist, erwärmt vorsichtig 1 Minute auf dem Wasserbade bis

zur Lösung und giesst dann sofort auf ca. 30 g Eis (O., G., Joum. of Fhysiology 27, 92).— Nadeln (aus 50"/oigem Alkohol). Schmelzp.: 179—180". Leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol, fast unlöslich in Wasser und Petrolcumäther.

Dibenzoylhomogentisinsäureamid Ca^Hi^OsN = (CoIl5.CO.O).,CeH3.CH2.CO.NH,.
B. Aus Alkaptonharn durch Behandlung mit Benzoylchlorid -|- Alkali (0., G., Joum. of
Physiology 27, 89). Durch Benzoylirung von Homogentisinsäure in ammoniakalischer

Lösung (O., G.).
— Farblose Nadeln. Schmelzp.: 204*'. Fast unlöslich in kaltem Alkohol,

ziemlich leicht löslich in heissem Alkohol, schwer in Benzol und Aether, leicht in kaltem

Eisessig. Wird von kochender, conc. Salzsäure kaum verändert, von alkoholischer Salz-

säure in Benzoesäureester und Homogentisinsäureester (Hptw. Bd. II, S. 1748) gespalten.

S. 1748, Z. 12 V. n. die Formel muss lauten: „{CH.i.O\GaH^{NO^).CH^.CO^H'\

2) *l-Aethylsäurephendiol(3,4)f a-Motnoprotokatechusäure (HOjaCgHj.CHa-
COjH (S. 1748—1750).

*Methylenäthersäure, « - Homopiperonylsäure CeHgOi =
CH2<Q>C6H3.CH2.CO,,H (Ä 1749). B. Beim Behandeln von l^-Nitropiperylaceton

CH2:02:CeH3.CH2.CO.CH2.NO<5 mit KMnO^ (Angeli, Rimini, O. 25 II, 204).

Homopiperonylhydroxamsäure C9H9O4N = CH2:02:C6H3.CH2.CO.NH.OH. B.
Bei 1-stdg. Kochen von 2 g f-Nitropiperylaceton (Hptw. Bd. III, S. 144) mit 0,7 g NH3O.
HCl, 0,5 g Na<jC03, 20 ccm wässerigem Alkohol und 5 ccm Kalilauge von 5 7o (Angeli,
Rimini, O. 25 II, 202).

— Nadeln aus Aceton. Schmelzp.: 166" unter Gasentwickelung.

Bromhomopiperonylsäure C9H7Ü4Br = CH2:02:CeH2Br.CH2.C02H. B. Beim
Erwärmen von 2 g Bromnitropiperylaceton (Hptw. Bd. III, S. 144) mit 4,2 g KMn04,
gelöst in 200 ccm Wasser (Angeli, Rimini, O. 25 II, 206).

— Nadeln aus Benzol. Schmelz-

punkt: 190—191".

3) *l-Aet7iylsätirephendiol(3f5), 3,5-Dioxyphenylessigsäure, s-Orcin-
carhonsäure (HO)2CeH3.CH2.C02H (S. i75ö). B. {....(Cornelius, Pechmann, ...

.)^;

vgl. V. Pechmann, Wolman, B. 31, 2016. — Wird beim Eindampfen der wässerigen Lösung
zum Syrup in Form glänzender Nadeln erhalten, die bei 54° schmelzen, beim Eindampfen
bis zur Trockne jedoch in Nadeln vom Schmelzp.: 127—128"; erstere erhöhen, einmal

geschmolzen, den Schmelzp. auf 74— 75". Lässt man die Lösungen der höherschmelzenden
Producte freiwillig verdunsten, so erhält man wiederum Nadeln vom Schmelzp.: 54".

4) *l-Aethylolsäurephenol(2), o-Oxyniandelsäure HO.C8H4.CH(OH).C02H
{8. 1750). Glykosid des Nitrils, Helicincyanhydrin C14H17O7N = CeHnOj.O.CeH^.
CH(OH).CN. B. Durch Zufügen von 1— 2 g Blausäure zu einer gekühlten Lösung von
5 g Helicin (Hptw. Bd. III, S. 68) in 25 ccm Wasser und Eindampfen der nach 1—2 Tagen
entstandenen Lösung im Vacuum bei höchstens 35" (E. Fischer, B. 34, 630).

— Quadra-
tische Tafeln aus wenig warmem Wasser. Schmilzt gegen 176" (corr.) unter Zersetzung.
Leicht löslich in warmem Alkohol und Wasser. Zersetzt sich durch Kochen mit Wasser
und Erwärmen mit verdünnten Säuren, sowie unter der Einwirkung von Emulsin in

Salicylaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 66), Blausäure und Zucker.

5) *l'Aethylolsäurep?ienol(4), p-Oxyniandelsäure H0.C6H4.CH(0H).C0,H
(S.1750). *Anisaldehydeyanhydrin C^HAN = CH3.0.C6H4.CH(0H).CN (8.1750,
Z. 15 V. u.). Geht beim Einleiten von HCl in die ätherische Lösung in eine Verbindung
Ci7H,503N (s. u.) über (Minovici, B. 32, 2208).

Verbindung Ci.HijOsN = CH9.0.CeH4.CH(CN).CO.C6H4.0.CH3(?). B. Durch Ein-
leiten von HCl in eine ätherische Anisaldehydcyanhydrin-Lösung (M., B. 32, 2208).

—
Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 145". Sehr leicht löslich in CHCI3,
leicht in heissem Aether, schwer in Benzol. Beim Zufügen von Brom zur Eisessiglösung
des Körpers fallen rothe Nadeln einer bei 155" unter Zersetzung schmelzenden Verbindung,
die sich leicht verändert und von Wasser oder Alkohol in ein Bromderivat Ci7Hj403NBr
(Nadeln aus Aether oder Alkohol vom Schmelzp.: 115") umgewandelt wird.

Nitroderivat C17H13O7N3. Warzen aus Eisessig. Schmelzp.: 200". Unlöslich (M.).

6) Die im Hptw. an dieser Stelle behandelte Paraorsellinsäure ist wahrscheinlich

l-Methyl-4:-Methylsäurephendiol(3,5) {OB.).,^-''O^U^{<ö\^^y{CO.,Yl)*. Elektrisches

Leitvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 254.

8) *1- Methyl -3-MethyUäurephendiol (41,5), JBomobrenzkatechincarbon-
säure {YLOy*'\Cn^)'C^Y[^{GO.,lif {8. 1751). B. Durch Oxydation von p-Homosalicyl-
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säure (Hptw. Bd. II, S. 1546) mit Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung (Chem. Fabr.

Schering, D.R.P. 81298, Frdl. IV, 121).
—

Schmelzp.: 204°.

11) Die im Hptw. an dieser Stelle behandelte Orsellinsäure ist wahrscheinlich

l.Methyl-2-Methylsüurephendiol(3,5) {(}\{\^'^C^Yi.,{CU^)\COiRf. B. Beim
Kochen von Gyrophorsäure (s. u.) mit Alkohol (Zopf, A. 300, 334). Aus Lecanorsäure (s. u.)

beim Kochen ihrer Lösung in Eisessig (Hesse, J. pr. [2] 57, 2G9).
—

Krystallisirt mit 1

und 2 Mol. Krystallwasser in Nadeln bezw. Rhomboedern.

S. 1751, Z. 0—8 V. u. sireiche die Angabe; „Elektrisches .... Ph. Ch. 3, 254.
* Methylester C9H,o04 = (HO)2C6H2(CH3).C02.CH3 {S. 1752). Weisse Nadeln.

Schmelzp.: 138» (H., J. pr. [2] 57, 268). Sehr wenig löslich in Wasser.

*Aethylester C10H12O4 = C8HJO4.C2H5 {S. 1752). B. Beim Kochen von Gyrophor-
ßäure (3. u.) mit Alkohol (Z., A. 300, 334).

Erythrin, Erythrinsäure C20H22O10 {S. 1752). Constitution: (H0)3C4H6.0.C6H2
(CH3)(OH).CO.O.C6H2(CH3)(OH).C02H (H., J. pr. [2] 62, 471). V. In Roccella Montagnei
(H., J. pr. [2] 57, 257). In Aspicilia calcarea L. (H., J. pr. [2] 62, 470). In Parmelia

olivetorum (Nyl) (Zopf, A. 297, 276, 303; 313, 342).
—

Krystallisirt mit IH2O, nicht

mit P^H^O (H.). Schmilzt wasserfrei bei 148° (H.).

*Lecanorsäure, Diorsellinsäure CieHi407 {S. 1754). V. Ueber das Vorkommen
in Flechten s. Hesse, J. pr. [2] 57, 264, 411; 58, 473, 499, 556; 62, 451; Zopf, A. 295, 278,

306, 300; 313, 331. Ist namentlich in Roccella- und Parmelia-Arten vielfach festgestellt,

für Parmelia tinctorum wurde z. B. ein Lecanorsäuregehalt von 23,58 "/o gefunden (H.).
— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 166^ Sehr hygroskopisch. Ihre alkoholische Lösung giebt
mit Chlorkalklösung eine blutrothe Färbung (charakteristische Reaction). Die Jjösuug
in heissem Eisessig zerfällt beim Erhitzen in Orsellinsäure. — Salze (H., J. pr. [2] 57,

264): K.CieHijOj -1- HjO. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — Ca.Aj -\- 4H2O. —
Ba.Äa + 5H2O. Weisse Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — Pb.Aj -\-

Pb(0H)2. Weisser Niederschlag.
— CU.Ä2 -|- 2H2O. Unlöslich in kaltem Wasser.

* G-yrophorsäure {nicht identisch mit Lecanorsäure!) CJ8H14O7 = C8H2(OH)(C02H).
(CH3).O.CO.C6H2(CHs)(OH)2(?) (S. 1754) (H., J. pr. [2J 62, 462). V. In Gyrophora
hirsuta und anderen Gyrophoraarten (Z., A. 300, 330). In Gyrophora vellea (L.) und Gyro-

phora spodochroa (Ehrh.) var. depressa (Z., A. 313, 322, 326). In Umbilicaria pustulata (L.)

(Hoffmann, Hesse, J. pr. [2] 58, 475; 62, 462). In Callopisma teicholytum Ach. (H.).

In Lecidea grisella (H.).
— Nadeln aus Aether und sehr verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 200— 202'> (H.); 202—203° (Z.) unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, sehr

leicht in Aceton. Die alkoholische Lösung reagirt sauer und wird von FeClg violett

gefärbt. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe. Nimmt beim Befeuchten mit Chlor-

kalklösung zinnoberrothe bis blutrothe Färbung an. Siedender Eisessig spaltet in Orsellin-

säure, siedender Alkohol in Orsellinsäure und Orsellinsäureäthylester (s. 0.).

13) *l-Methylol-2-Oxyhenzoesüure(3), l-M€thylol-3-Methylsäurephenol(2),
vm-Oxymethylsalicylsäure (HO.CH2)iC6H3(OH)HC02H)' (S. 1755). B. Aus Chloro-

methylsalicylsäure (S. 919) und kochendem Wasser (Bayer & Co., D.R.P. 113512; G.

1900 II, 796).

I'-Methyläthersäure C9H10O4 = CH3.0.CH2.C6Hs(OH).C02H. B. Aus Chloromethyl-

salicylsäure (S. 919) und CH3OH (B. & Co., D.R.P. 113512). -
Schmelzp.: 103«.

Ii-Aethyläthersäure C10H12O4 = C2HB.O.CH2.CeH3(OH).C02H. Nadeln. Schmelz-

punkt: 740 (B. &Co., D.R.P. 113512; G. 1900 II, 796).

CH3.C-O-CO
18) *I)ehydracetsäureiS. 1755—1757). Constitution: ^tt n>r^ ^u nr^ r<Ti (Feist,

CH.CO.CH.CO.Cllg
CH3.CO.CH2.C-O—CO ^ „ „„ X, ^. . ,

A. 257, 261);
•• •

(Collie, Soe. 77, 971). B. Bei Einwirkung von
CH.CO.CH2

Acetylchlorid auf Triäthylamin in Benzol- oder Aether-Lösung (Wedekind, C. 1900 II, 561).

Beim Kochen von Triacetsäure -Anhydrid (Spl. Bd. I, S. 318) mit H2SO4 und Essigsäure-

CH3.C-O-CO CHa.CO.CHa.C—0-CO „
-"^""^

Oh.C0.6h,
+ <'^«-°'^'"° =

ÖH.CO.CH,
+ *^"-*=«»"

(Collie, Soc. 77, 976).
— Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart

von Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 688. Die aus Dehydracetsäure sich bildenden farb-

losen Metallsalzc der Zusammensetzung CgHgOgX sind nach Collie Salze der Tetracet-

säure CHg.CO.CHj.CO.CHaCO.CHa.COjH. Beim Erhitzen auf 120» gehen dieselben unter

HaO-Abspaltung in die gelb gefärbten Salze der Dehydracetsäure C8H7O4X über. Aus
letzteren wird durch Mineralsäuren, HjS u. s. w. Dehydracetsäure in Freiheit gesetzt.
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*Dichlorid der Dehydracetsäure CgHeOaCIz {8.1756). Constitution:

CH3.CCl:CH.C-0-CCl ^ „ „„•• ••
(?) (Collie, Soe. 77, 975).

CH.CO.CH^
' ' '

Monoxim der Dehydracetsäure C8H9O4N = CgHgOjiNOH. {Verschieden von dem,

im Hptw. Bd. II, S. 1756, Z. 3 v. u. aufgeführten Oxim). B. Ein inniges Gemisch von
5 g Dehydracetsäure und 5 g Hydroxylaminchlorhydrat in 60 ccm Alkohol wird etwa
einen Monat unter wiederholtem Durchschütteln sich selbst überlassen (Minünni, O. 29 II,

458).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 149,5
—

150", bei schnellerem Erhitzen 153"

bis 154". Leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten, doch halten sich diese Lösungen
nicht. Die Lösung in conc. Schwefelsäure bleibt bei kurzem Erhitzen auf 100" un-

verändert, beim Erhitzen auf 120" tritt völlige Zersetzung ein. Liefert mit Acetanhydrid
ein Anhydrid CgHjOjN (s. u.).

Körper CgHjOjN. B. Bei der Einwirkung von Acetanhydrid auf das Monoxim der

Dehydracetsäure neben einem Isomeren (s. u.) (M., Q. 29 II, 460). Bei der Einwirkung
von Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin auf das Monoxim der Dehydracetsäure
(M.).

— Nadeln. Schmelzp.: 150,5
— 151".

Körper CgHjOgN. B. Bei der Einwirkung von Acetanhydrid auf das Monoxim der

Dehydracetsäure neben einem höher schmelzenden Isomeren (s. 0.) (M., Q. 29 II, 461).—
Schmelzp.: 124— 125". In Alkohol weit leichter löslich als sein Isomeres.

Körper C8H9O4N. B. Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf das Monoxim
der Dehydracetsäure' (M., O. 29 II, 462).

— Weisse Nadeln aus Alkohol, Schmelz-

punkt: 190,5—192".

Anhydrid des Dioxims der Dehydracetsäure C8H8O8N2. B. Nebenproduct
bei der Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf Dehydracetsäure in alkoholischer

Lösung (M., O. 29 II, 465). — Nadeln. Schmelzp.: 167—168", bei schnellerem Erhitzen
170-171". Lufttrocken enthält es 1 Mol. H^O, das es aber beim Stehen im Vacuum über

H2SO4 völlig verliert.

20)
*Dimethylpyroncarbonsäure C8H8O4 {S. 1757). Constitution:

CH3.C—0—C.CH2.CO2H
•

^^
••

(?) (Collie, Soc. 77, 975).
— Beim Erhitzen mit NH3 auf dem

CH.CO.CH
Wasserbade entsteht Lutidoncarbonsäure (Spl. zu Bd. IV, S. 156).

23) l-Methylol-4-Oxybenzoesäure(2) , l-Methylol-2-Mefhylsäurephenol(4)
(HO.CH2)iC6n3(OH)HC02H)2. Anhydrid der Methyläthersäure, Methoxyphtalid

CO-
CgHgOa = CH3.0.C6H3<prT ^0. B. Aus der Methoxyphtalidcarbonsäure (Spl. zu

Bd. II, S. 2006) durch Erhitzen auf 180—185" (Fritsch, A. 296, 355).
—

Schmelzp.: 120".

Leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol, schwer in Aetber und Benzol. Giebt
durch Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung Methoxyphtalsäure (Hptw. Bd. II,
S. 1935, Z. 10 V. u.).

AethoxyphtaUd C10H10O3 = C2H5.Ü.C6H3<^g'>0. Schmelzp. : 87" (F., Ä. 296, 355).

24) l-Mefhyl'3-Methylsäurepfiendiol(2, 5), Toluhydrochinoncarbonsäure(3)
(CH3)^CeH2(OH)j2.5(C02H)' (identisch mit Nr. 12 im Hptw. Bd. II, S. 1754?). B. Durch
Oxydation von o-Kresotinsäure (S. 919) mit Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung (Chom.
Fabr. Schering, D.R.P. 81297; Frdl. IV, 127).

—
Schmelzp.: 215".

2b)l-Methyl'4:-Methylsäurephendiol(2,5), Toluhydrochinoncarhonsäure(4)
(CH8)»C6H2(OH)22.5(COjjH)'' (identisch mit Nr. 12 im Hptw. Bd. H, S. 1754?). B. Durch
Oxydation von m-Kresotinsäure (S. 922) mit Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung (Ciiem.
Fabr. Schering, D.R.P. 81297, Frdl. IV, 127).

—
Schmelzp.: 205".

26) l-Methyl-3-Methylsäurephendiol(2,6){1) CH3.C6H2(OH)2.C02H. 6-Methyl-
äthersäure C8H,o04 = CH3.C6H2(0H)(0.CH3).C02H. B. Entsteht neben ihrem Methyl-
ester (s. u.) und 4 -Methyläther- (9- Resorcyifsäure (S. 1026) bei 50-stdg. Kochen von

j^-Resorcylsäure (S. 1026) mit 1 Mol.-Gew. Natriummethylat und überschüssigem CH3J
(Perkin, Sog. 61, 993).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 210" unter Zersetzung.
Methylester CioH,804= C9H9O4.CH3. Nadeln aus Holzgeist. Schmelzp.: 76—77" (P.).

II. *Zweibasische Säuren {S. 1758—1761). 3)
*
A^'^-Dihydrophtalsäure

CH,,.CH:C.C02H
•

;^ ^rx TT ^^- 1758—1759). K = 0,0165. Acidität der sauren Salze: Smith, Ph. Gh.
CH2.CH : G.CO2H
25, 193.
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7) *A'*-Dihydroterephtalsäure C02H.C<Qg-^^>C.C0jH (Ä 1759—1760).

*Methylester C5,H,o04 = C6H6(CO,H)(C02.CH,) {S. 1760). B. Beim Destilliren des

aus Suceinylbernsteinsäureester (Spl. Bd. I, S. 422) mit Natriumamalgam erhaltenen und
mit Methylalkohol + HCl veresterten Eeactiousproductes (aus Hexahydrodioxyterephtal-
säuredimethylester durch Zersetzung bei der Destillation entstehend?) (Stoll6, B. 33, 392).— Schmelzp.: 223—224*'.

Aethylester C1PH12O4 = C6He(C02H).C02.C2H5. B. Analog dem Methylester (s. o.)

(St., B. 33, 392).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 178—1790.

*p-Dichlor-Ji'*-Dihydroterephtalsäure CSH6O4CI2 == CeH^ClalCO.^Hja {S. 1760).— Anilinsalz C8H8O4CI2.2C6H7N. Schmelzp.: 180". Verliert bei 120" in einigen
Stunden alles Anilin (Grabe, Bdenzod, B. 32, 1995).

4.
*
Säuren C^H.oO^ (S. I76i—i766).

1)
*
ß-Phenylglycerinsäuren C6H5.CH(OH).CH(OH).C02H (& 1761—1762). Die

Artikel des Hptw. Bd. II, S. 1761, Z. 26 v. u. bis S, 1762, Z. 2 v. 0. sind durch die folgen-
den zu ersetzen.

Es existiren zwei optisch inactive Phenylglycerinsäuren (Schmelzp.: 120—121** und

Schmelzp.: 141"); die bei 120— 121" schmelzende Säure konnte in optisch active Modi-
ficationen (Schmelzp.: 166—167") gespalten werden.

a) Inactive Phenylglycerinsäure vom Schmelzpunkt: 120— 121". B. Als

Aethylester des Dibenzoylderivats (s. u.) durch Erhitzen von Zimmtsäuredibromid-Aethyl-
ester (S. 834) mit Silberbenzoat in Toluollösung (Anschütz, Kinnicutt, B. 12, 539; Plöchl,
B. Mayer, B. 30, 1601). Neben geringeren Mengen der Säure vom Schmelzp.: 141"

(s. u.), beim Behandeln von Phenylchlormilchsäure CeH,5.CH(OH).CHCl.C02H (Hptw.
Bd. n, S. 1572) mit Alkalien (Lipp, B. 16, 1287; Fl., B. M., B. 30, 1601, 1607). Durch

Oxydation der AUozimmtsäure (S. 857) mit Permanganat bei niedriger Temperatur (Michael,
B. 34, 3665).

— Monokline Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 120—121". Löslich in etwa
15 Thln. Aether. Durch rauchende Bromwasserstoffsäure entsteht Phenylbrommilchsäure
CeHf,.CHBr.CH(0H).C02H (S. 932). Die Spaltung der Säure in die activen Säuren (s. u.)

wurde mittels Strychnins in alkoholischer Lösung oder durch Penicillium glaucum erreicht.

Durch Mengen der beiden activen Säuren in wässeriger Lösung (sogar durch Erhitzen dieser

Lösung auf 115") konnte die racemische Säure nicht wieder erhalten werden. — Salze:

Ca(C9H904)2 4- 3H2O. Nadeln. —_Zn.Ä^-\- 4H.,0. Krystallwarzen.
— Cu.Äa + 2H2O.

Blaugrüne Krystallkrusten.
—

Ag,A. Amorph. Ziemlich leicht löslich in Wasser.

Monoaeetylderivat Cj,H,205. B. Durch mehrtägiges Stehen der Lösung der Phenyl-
glycerinsäure vom Schmelzp.: 120—121" in Essigsäureanhydrid bei etwa 40" (Pi.., B. M.,
B. 30, 1603).

—
Krystalle aus Wasser. Schmelzp.: 158".

Dibenzoylderivat CasHi^Oe -= C6H6.CH(O.C;H50).CH(O.C7H50).C02H. B. Aus
der bei 141— 142" schmelzenden, inactiven Phenylglycrinsäure (s. u. sub d) und Benzoyl-
chlorid bei 150« (Lipp, B. 16, 1289; Plöchl, B. Mayer, B. 30, 1612).

— Nadeln aus
Benzol. Schmelzp.; 187" (Zersetzung). Sehr wenig löslich iu heissem Wasser, schwer in

kaltem Benzol, nicht sehr leicht in Alkohol. Liefert bei der Verseifung mit alkoholischem
Kali glatt die Phenylglycerinsäure vom Schmelzp.: 120— 121".

Methylester C24H2oOe =- CoH6.CH(O.CO.CeH5).CH(O.CO.C6H5).C02.CH3. B. Aus
i-«,j?-Phenyldibrompropionsäuremethylester (S. 834) und Silberbenzoat in Toluol (A., K.,
B. 12, 538).

— Monokline Krystalle. Schmelzp.: 113,5".

Aethylester C25H220e = CeH5.CH(O.CO.C6H5).CH(O.CO.C6H6).C02.C2H5. B. Man
esterificirt Pheuylglycerinsäureester vom Schmelzp.: 141" mit Alkohol -f- HCl und be-

handelt den erhaltenen Aethylester mit Benzoylchlorid bei 150" (Lipp, B. 16, 1288).

Analog dem Methylester (s. u.) (A., K.).
— Monokline Krystalle. Schmelzp.: 109". Leicht

löslich in Aether, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. Wird durch alkoholisches Kali zur

Phenylglycerinsäure vom Schmelzp.: 120— 121", durch starke, wässerige Natronlauge vor-

wiegend zur Phenylglycerinsäure vom Schmelzp.: 141" verseift (Pl., B. M.,B. 30, 1602, 1612).

b) d-Phenylglyceriusäure. B. S. o. sub a (Pl., B. M., B. 30, 1608).
— Tafeln aus

Wasser. Schmelzp.: 166— 167". Md: +31,08" (p
=

4,25).
—

Zn(C9H904)2 -f 6H2O. Blätter.—
Strychniusalz. Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 144". Schwer löslich in Alkohol.

c) 1-Phenylglycerinsäure. B. S. oben sub a. — Tafeln aus Wasser. Schmelz-
punkt: 166—167".

[ajo: —30,23" (p = 5,25).
— Zn(C9H904)2 + 2H2O. Krystallinische

Krusten. — Strychninsalz. Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 140". Leicht löslich in
Alkohol (Pl., B. M., B. 30, 1608).

d) Inactive Phenylglycerinsäure vom Schmelzp.: 141". B. Bei der Oxy-
dation einer l"/oigen Lösung von Zimmtsäure (S. 849J durch 1,5 Mol.-Gew. KMnO^ (Fittig,
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RüR, Ä. 268, 27). In geringerer Menge neben der Säure vom Schmelzp.: 120— 121", beim
Behandeln von Phenylchlormilchsäure (Hptw. Bd. II, S. 1572) mit Alkalien (Lipp, B. 16,

1287; vgl. Plöchl, B. Mayer, B. 30, 1604, 1607). Aus der Phenylglycerinsäure vom
Schmelzp.: 120— 121" (S. 1034), wenn man deren Dibenzoylderivat (S. 1034) mit starker,

wässeriger Natronlauge verseift (Pl., B. M., ß. 30, 1612). — Durchsichtige, monokline

(Haüshofek, J. 1883, 1177) Tafeln aus Wasser. Schmelzp.: 141 — 142*^ (unter Zersetzung).
Zerfällt bei 160" glatt in CO., und Phenylacetaldehyd (Hptw. Bd. II I, S. 52) (L.). Sehr
leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in (JHCI3 und CS2, fast unlöslich in

Benzol, löslich in ca. 75 Thln. Aether von 20°. Spaltungsversuche durch Strychnin oder

durch Pilze blieben ergebnisslos. Durch Benzoylchlorid bei 150" entsteht das Dibenzoyl-
derivat der bei 120—121" schmelzenden Phenylglycerinsäure (S. 1034). Verbindet sich

mit rauchender Bromwasserstoffsäure schon in der Kälte zu Phenylbrommilchsäure CgHs-

CHBr.CH(0H).C02H (S. 932) (L.).
—

Ca.Ä., + 4H2O. Blättchen (F., R.). Schwer löslich

in kaltem Wasser, — Ba.Äj -{- 2H.2O. Amorphes Pulver (F., E,.).
—

Zn.Äjj + 4H2O. Tafeln
aus Wasser. Verliert bei 100"3 Mol. H.^0, das vierte bei HO" (P , M.). — Cd.Ä^ +
4HoO. Tafeln (P., M.).

— Cu.Aj + H^O. Grünblaue Krystallkrusten (P., M.).

Acetylderivat CuKj^Oß. B. Bei längerem Stehen der Lösung von Phenylglycerin-
säure vom Schmelzp.: 141" in Essigsäureauhydrid (Pl., B. M., B. 30, 1605). — Schuppen
aus Wasser. Schmelzp.: 93,5". Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Petroleumäther.

Dibenzoylderivat des Aethylesters C25H220e = CeH5.CH(0.C0.C6Hs).CH(0.C0.
C6H6).CO.O.C2H6. B. Man esterificirt die Phenylglycerinsäure vom Schmelzp.: 141" mit

Alkohol -|- HCl und behandelt den erhaltenen Aethylester mit Benzoylchlorid in Alkali

(Pl., B. M., B. 30, 1606). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 85". Sehr leicht löslich.

Giebt bei der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge die Phenylglycerinsäure vom

Schmelzp.: 141".

Phenylglycidsäure CgHs.CH.CH.COaH s. Hpiiv. Bd. II, S. 1638—1640 u. Spl.

Bd. II, S. 954.

Lacton der (^-Phenylglycerinsäure CgHgOa = CeHg.CH.CH.OH. B. Aus Zimmt-

6-CO
säure (S. 849) durch folgeweise Behandlung mit unterbromiger Säure (Bromlauge -f- Bor-

säure) und Alkali und Zersetzen der Kaliumverbindung mit verdünnter Schwefelsäure
bei 0" (H. Erdmann, D.R.P. 107228; Frdl. V, 881).

— Prismen. Schwer löslich in Wasser.

Schmelzp.: 83— 84". Besitzt schwach saure Eigenschaften. Giebt beim Erhitzen unter

Kohlensäureabspaltung Phenylacetaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 52).
— K.C9H7O3 -j~ CeHgOä

+ 2H2O. Weisser, krystallinischer Niederschlag.
— K.CgHjOg + SH^O. Leicht zer-

setzlich. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aetzalkalien oder Salzlösungen.

3)
*
l-Tropylsäureph€ndiol(3,4)f Hydrohaffeesäure , nifP-Dioxyphenyl-

propionsäure (HO)2?*C6H3(CH2.CH2 COaHj' (Ä 1762—1768). Methylenäther-3,4-di-

oxyzimmtsäureäthylester-Dibromid (vgl. S. 1039) Ci2Hj204Br2 = CH2<Q>C6H3.CHBr.
CHBr.CO2.C2H5. Blättchen. Schmelzp.: 84". Löslich in Alkohol und Aether, unlöslich

in Petroleumäther (Baude, Reychlek, Bl. [3] 17, 617).

S.1763, Z.18 V. 0. statt: ,,Ci^H^iN0,'' lies: „C.oHiiO^N'K
S.1763, Z.18 V. 0. statt: „C^H^NO^"' lies: „doZ/gOsA^^'.

S. 1763, Z. 16 V. u. statt: „C^^H^^N^O^" lies: „C^^H^^O^N^''.

8) *l-M€thylsäure-2-Aethylphendiol(5,6) {C.M^fC^li.AOE\''''{CO^Uy (8.1764
bis 1765). Anhydrid der 2*-Aminoäthyl-5,6-Dimethoxybenzoesäure(l), Corydaldin

CO.NH
C„Hi30sN -- (CH3.0)2CeH2<

•
. B. 10 g fein gepulvertes Corydalin (Hptw. Bd. III,

CH2.CH2
S. 875— 876), in 1 L. Wasser suspendirt, werden mit einer Lösung von 18 g Kaliumperman-
ganat versetzt und 48 Stunden stehen gelassen (Dobbie, Länder, Soc. 75, 673).

— Pris-

matische Krystalle. Schmelzp.: 175". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether
und Benzol, unlöslich in Petroleumäther.

CO . N.NO
Witrosocorydaldin CuHiaOiNa = (CH3.0)2C6H2<

•
. B. Man löst 3 g

CH2.CH2
Corydaldin in 100 ccm Salzsäure (D: 1,1), setzt 75 ccm H2O zu und lässt unter Eis-

kühlung 15 ccm einer 10"/oigen Natriumnitritlösung eintropfen (D., L., Sog. 75, 673).
—

Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 185". Leicht löslich in Chloroform, löslich in

Benzol, schwer löslich in Wasser und Aether. Durch Erhitzen mit Natronlauge entsteht
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unter Entwickelung von Stickstoff das Anhydrid CjiHijO« der 2-Aethylol (22)-5,6-Dimeth-

oxybenzoesäure(l) (Spl. zu Bd. II, S. 1929).

S. 1765, Z. 7 V. u. statt: „ß-Orcin^^ lies: „m-Xylorcin^^.

10)
* Everninsüiire CgHioO, + H,0 = (CH8)(0H)(CH3 . OjCgH^ . CO^H + H^Ot?)

(Methylätherorsellinsäure?) {S. 1765—1766). B. Aus Ramalsäure (s. u.) durch

Kochen mit Baryt (neben Orcin und BaCOg) (Hesse, J. pr. [2] 57, 254).
—

Liefert,
mit Jodwasserstoffsäure erhitzt, Orcin (S. 581). — Salze: Baryumsalz, a) neutrales

Ba(C9H904), -f 8H2O. Farblose Nadeln; b) basisches Ba.C9H804 + H^O. Nadeln (H.).

''Aethylester CjiHi^O^ = C9II9O4.C.2H5 (5. iZeß). B. Beim Erhitzen von evern-,

saurem Kalium (s. u.) mit C2H5J am Rückflusskühler oder im Rohre [neben Orcin (S. 581),

CO2 und KJJ: C^HisOjK + C^H^J + Il^O = CuHi^O^ + C^HgOa + CO^ + KJ (H.,
J. pr. [2] 57, 253).

— Prismen. Schmelzp.: 72^ Leicht löslich in Alkohol.

*Evernsäure Ci^HieO^ -= CigHiaOg.O.CHa {S. 1766). V. In Evernia-Arten (neben

Ramalsäure, s. u.). Man trennt das Gemenge von evernsaurem und ramalsaurem Baryum
durch Behandeln mit sehr verdünnter Salzsäure und darauffolgendes Ausäthern, wobei
ramalsaures Baryum unzersetzt bleibt (H., J. pr. [2] 57, 250). In Evernia prunastri (L.) var.

vulgaris (Körbeb) (nicht aber in der var. thamnodes) (Flotow), Ramalina poUinaria (Zopf,
Ä. 297, 300, 306).

— Prismen aus Alkohol Schmelzp.: 169—170» (Z.), 168—169" (H.)
unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Aether. — K.C17H15O7 -|- 2H2O. Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser. Hält bei 140" noch iHjO zurück.

Hamalsäure CijHjeOy. V. In Ramalina pollinaria, neben Evernsäure (s. o.) (H.,
B. 30, 364; Z., A. 297, 307). In Evernia-Arten (neben Evernsäure) (H., J. pr. [2] 57, 253).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 179— 180" unter Zersetzung. Ziemlich löslich in

heissem Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Wasser.

Lösung in Alkalien gelblich, beim Erwärmen röthlich. Die alkoholische Lösung wird von

FeClg violett gefärbt. Beim Kochen mit verdünnter Natronlauge wird Orcin (S. 581)
erhalten. Mit Baryt entsteht neben Orcin Everninsäure. — K.CijHigO,. Sehr wenig lös-

lich in Wasser und Alkohol. Hygroskopisch.
— Baryumsalz: in Wasser fast unlöslich.

11) l-Aethylol(l ^)-2-Methylsäurephenol(4) [CH3 . CH (OH)]'C6H3(OH)HC02H)*.
.CO

Oxytrielilormethylphtalid C9H5O3CI3= OH.C8H3<( >0 . B. Durch Erhitzen äqui-

^CH.CCls
molekularer Mengen Chloral und m- Oxybenzoesäure mit conc. Schwefelsäure auf 60— 70"

(Fritsch, A. 296, 344).
—

Schmelzp.: 197—198".

/CO
Methoxytrichlormethylphtalid CioH, 030)3 = CH3.O.C6H3/ >0 . B. Durch

\CH.CCI3
Condensation von Chloral und m-Methoxybenzoesäureäthylester mit 5 Thln. conc. Schwefel-
säure (Fr., A. 296, 352).

—
Schmelzp.: 135". Liefert durch Erhitzen mit wässerigen

Alkalien Methoxyphtalidcarbonsäure.
Aethoxytrichlormethylphtalid C11H9O3CI8 = C2H5.O.C9H4O2CI3. Schmelzp.: 118"

(Fr., A. 296, 352).

12) l,4-J)imethyl-2-3Iethylsäureph€ndiol(3,5), ß-Orcincarbonsäure (CH3)2'*
C6H(OH)23'5(C02H)''. Als Methylester C10H12O4 = C8H9O2.CO.O.CH3 dieser Säure ist

die Substanx erkannt, welche früher unter den Bezeichnungen: Ceratophyllin (Hptw. Bd. III,
S. 627), Atrarsäure {Hptw. Bd. II, S. 2083 u. Spl. daxu) und Physcianin {Hptw. Bd. III,
S. 642) beschrieben wurde (Hesse, B. 30, 1988).

Methyläthersäure, Rhizoninsäure C10H12O4 = (CH3)2C6H(OH)(O.CH3).C02H. B.
Bei Einwirkung von siedendem Barytwasser auf Rhizonsäure (S. 1037), neben (?- Orcin
und CO2 (H., B. 31, 664; J. pr. [2] 58, 531).

— Würfel aus Eisessig oder Prismen aus
Alkohol. Schmelzp.: 186". Sublimirt ohne Zersetzung. Leicht löslich in heissem Alkohol.
Beim Erhitzen mit Alkohol im Rohre entsteht der in Nadeln krystallisirende Ester. —
K.C10H11O4 + H2O. Weisse Nadeln. — Ba.Aa + 3H2O. Nadeln. —

Cxx.k^ + SHjO.
Hellblaue Nadeln.

Rhizonsäure C,^Yi.^Jd, = C6H(CH8)2(O.CH3)(C02H).O.CO.C8H(CH3)2(OH)2 oder

CeH(CH3)2(O.CH8)(OH).CO.O.CeH(CHs)2(OH).C02H. V. In Rhizocarpon geographicum (L.)
DC. f. contiguum Fr. neben Rbizocarpsäure und Parellsäure (H., J. pr. [2] 58, 527

;
B. 31,

663).
— Würfelähnliche Prismen aus Eisessig. Schmelzp.: 186" unter Zersetzung. Leicht

löslich in heissem Alkohol. Die sauer reagirende alkoholische Lösung wird mit FeClj
blau-violett

,
mit wenig Chlorkalklösung gelblich, mit mehr wieder farblos. Jodwasser-

stoffsäure (D: 1,7) liefert
|^- Orcin und CHgJ, kochendes Barytwasser (?- Orcin, Rhizonin-
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säure (S. 1036) und COj. Lässt sich nicht verestern. — Salze: K.OjgHjgOj. Weisse Nadeln.
Fast unlöslich in kaltem Wasser. —

Ca-Äj. Unlösliche Nadeln. — Ba.Aj + ^H^O.
Ebenso. — Pb.Ä^. Mikroskopische, unlösliche Nadeln. — Cu.Äg mit 3 oder 4H2O. Blau-

grün. Unlöslich in Wasser. — Ag.Ä. Nadeln. Unlöslicii in Wasser.

CH2.CH(CH3).CH
13) A'^-*-Dihydrouvitinsäure • ••

. B. Bildet sich beim
CO,II.C=CH C.COJi

Schmelzen der Methyldihydrotrimesinsäure durch Absiiaitung von CO2 (Wulff, Heip,
A. 305, 143).

— Prismen (aus heissem Wasser). Schmelzp. : 235 — 236°. Ziemlich leicht

löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich schwer in Aether, Chloroform und kaltem Wasser,
leichter in heissem Wasser. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung nur sehr langsam. Wird beim
Kochen mit Wasser oder Eisenalaunlösung nicht angegriffen, Reduction mit Natrium-

amalgam liefert J^-Tetrahydrouvitinsäure (S. 1025). Durch Oxydation mit KMn04 in

alkalischer Lösung entstehen kleine Mengen Uvitinsäure (H. 1068) bezw. Trimesinsäure,
mehrstündiges Kochen mit 207oigci' Natronlauge liefert ebenfalls Uvitinsäure. — Ca.

CgH804. Scheint 3V2 Mol. HjO zu enthalten. Ist schwerer löslich als das Baryumsalz.
—

Ba.C9H804 -|- 2V2H2O. Feine, in Wasser ziemlich leicht lösliche Krystalle.

14) Ziveibasische Säure CgHioOi = C7H8(C02H)2 (?). B. Beim Schmelzen von

Dicampherylsäure mit KOH neben Isobuttersäure (Pekkin jun., Soc. 75, 186).
— Farb-

loser Syrup. Sehr leicht löslich in Wasser. Beim Erhitzen scheint ein Anhydrid über-
zudestilliren. — Ag2.C9H804. Amorpher Niederschlag.

15) JProteasäiire. V. In den Blättern, holzigen Zweigen und Blüthen von Protea
mellifera (Zuckerbusch) (Hesse, A. 290, 319).

— Körner. Schmelzp.: 187" unter Zer-

setzung (Verlust von CO2). Unlöslich in Chloroform und Benzol, leicht löslich in kochendem
Wasser, sehr leicht in Aether. Mit FeClj -f- wenig KHCO3 entsteht eine blau- violette

Färbung.
— Pb.C9H804 -j- PbO + H2O. Gelblicher Niederschlag, erhalten aus der Säure

und Bleizucker. Verliert bei 120*^ HgO.

5.
*
Säuren CioHi204 {s. i766—1768).

2) *Y-Phenyl- et, Y-Dioxyhuttersäure C6H5.CH(OH).CH2.CH(OH).C02H (S. 1766 bis

1767).
*Anhydrid CioHioOg = C6H5.CH.CH2.CH(OH).CO (Ä 1766). Entsteht aus Phenyl-

.^-.
'

.

y
-Brom- tt- Oxybutiersäure bei der Einwirkung von Natriumamalgam nicht (Fittiq, A.

299, 15).

*Phenyl-,^-brom-a-oxybutyrolacton CioHgOsBr = CaHg.CH.CHBr.CH.OH (S. 1766,

6 CO
Z. 8 V. u.). B. Aus dem Dibromid der a-Oxy-j?-Benzalpropionsäure durch Auflösen in

warmem Wasser (Fittig, Petkow, A. 299, 26j oder durch Behandlung mit kalter Soda-

lösung (Thiele, Sülzberqer, B. 319, 201).
— Darst. Man löst 50 g Dibromid des Zimmt-

aldehydcyanhydrins in 200 ccm heissem Eisessig, setzt ein noch heisses Gemisch von
75 ccm H2SO4 und 200 ccm HjO zu und kocht 2 Stunden; nach dem Erkalten versetzt man
mit dem IV2-fachen Volumen kalten Wassers und krystallisirt das sich anfangs ölig aus-

scheidende, später erstarrende Lactou aus Wasser um (Th., S.).
—

Schmelzp.: 137,5—138".
Acetylderivat CiaHnOiBr = C8H5.CH.CHBr.CH.O.CO.CH3. B. Aus Phenylbrom-

6 CO
oxybutyrolacton (s. 0.) und Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von wenig H2SO4 (Th., S.,
A. 319, 202).

— Monokline (Gossner, Groth) Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 64,5°.

7 a. Säuren CisHigOi.

C(CH,)2 CO
Dehydroirenoxylaeton CigHieOj = CHa.CeH3<^ /^ n A ^^^ ^'^ früher als

CH(CH2.0H).0
Trioxydehydroiren bezeichnete Verbindung (Hptw. Bd. III, S. 167) (Tiemann, B. 31, 809 Anm.).

8.
*
Säuren c\5H2204 {S. mo).

2) Dihydrornetasantoninsäure. Anhydrid, Dihydrometasantonin, Hydroiso-
. ^ „ ^ ^ CH2.C(CH3).CH.CH2.CH.O :

santonin (j,^il^JJ^. Constitution: '^'^' '

(vgl. Francesconi,'

CO . C(CH3).CH.CHs,.CH.CH(CH3).C0
^

O. 29 U, 197). B. Bei allmählichem Eintragen von 10 g Zinkstaub in ein abgekühltes
Gemisch aus 3 g Metasantoninoxim (S. 1044), 125 g rauchende Salzsäure und 150 g Wasser
(Fr., Q. 25 II, 466). Aus Metasantonin (S. 1044) durch Reduction mit Zinkstaub in kalter
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Salzsäure (Fr., (?. 29 II, 236).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 181— 182°. Un-

löslich in Wasser, sehr wenig löslich in Aether. Für die Lösung in Chloroform (c= 2,9)

ist [«Jd: —102,6". Keagirt nicht mit Acetylchlorid.
Oxim C15H21O3N. Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 196** unter Zersetzung (Fr.).

Sehr wenig löslich in Aether. Für die Lösung in Alkohol (c=l,79) ist [«Jd: —239".

E.
* Säuren c„H2n_io04 iß. mo-isei).

1.

*
Säuren 0^11^0^(8.1771—1773).
A. Einbasische Säuren CnHjjn_io04 {S. 1771—1791).

S. 1771, Z. 21 V. u. statt: „229" lies: „22V'.

2)
* l-Aethylonsäurephenol(4), p-Oxyphenylglyoxylsäure HO.CeH4.CO.CO2H

{S. 1771). B. Durch Verseifen von Pikryl-p-Oxyphenylglyoxylsäureäthylester, welcher

aus Fikrylphenol (N02)3CeH2.0.C6H5 durch Einwirkung von Aethoxalylchlorid und AICI3
entsteht (Bouveadlt, Bl. [3] 17, 948). Anisoylglyoxylsäure (s. u.) wird mit dem gleichen
Gewicht KOH und 2 Thln. Wasser auf 170" erhitzt (B., Bl. [3] 19, 75).

—
Krystalle.

Schmelzp.: 172— 173". Löslich in Wasser, Alkohol und Aether, sehr wenig löslich in

Benzol und Chloroform, unlöslich in Petroleuraäther. Giebt bei der Destillation im

Vacuum ein Gemenge von p-Oxybenzoesäure und p-Oxybenzaldehyd. Beim Kochen mit

Dimethylanilin entsteht eine reichliche Menge von p-Oxybenzaldehyd.
*p-Methoxyphenylglyoxylsäure, Anisoylglyoxylsäure C9H8O4 = CHj.0.CsH4.

CO.CO2H {S. 1771). B. Bei der Oxydation von p-Methoxyaretophenon mit KMn04 in

alkalischer Lösung (Bougault, G. r. 132, 783). Entsteht neben Anissäure bei vorsichtigem
Erwärmen von 1 g p-Methoxypropiophenon mit der Lösung von 3 g KMn04 und 1 g Kali

in 300 ccm Wasser (Wällach, Pond, B. 28, 2716). Durch Verseifen des Aethylesters

(s. u.) (BoDVEAüLT, Bl. [3] 17, 944).
— Nadeln, welche bei 100" Krystallwasser verlieren.

Schmelzp.: 93" (wasserfrei) (Bv.); 75" (W., P.). Schwerlöslich in siedendem Wasser, leicht

in Alkohol und Aether. Giebt bei der trockenen Destillation Anissäure. Bei der

Oxydation mit KMn04 in schwefelsaurer Lösung eutseht gleichfalls Anissäure (Bo.).

Aethylester C,iHi204 = CHS.O.C6H4.CO.CO2.C2H5. B. Aus Anisol, Aethoxalyl-
chlorid und AICI3 (Bouveadlt, Bl. [3] 17, 943).

—
Kpa«: 183"." Ist ein Gemenge der

p- und m-Verbinduug, in welchem die p- Verbindung vorherrscht.

4) *l-Methylal-3-Methylsäurephenol(2), v-m-Aldehydosalicylsäiire (CHO)'

C6H3(OH)\CO.,H)^ [S. 1772). Verwendung zur Darstellung von Triphenylmethaufarbstoffen :

Chem, Fabr. Schering, D.R.P. 80950; Frdl. IV, 195.

5) *1 -Methylal - 3 - Methylsäurephenol (d) , a-tn - Aldehydosalicylsäure
(CHO)iC6H3(OH)*(C02H)3 (S. 1772). B. Aus Salicylsäure, Formaldehyd, nitrobenzol-

sulfonsaurem Natrium und Gusseisenspähnen in Gegenwart von Salzsäure (Geigy, D.R.P.

105 798; 0.19001,523). — Schmelzp.: 245". Verwendung für Triphenylmethanfarbstoffe:
Chem Fabr. Schering, D.R.P. 80950; Frdl. IV, 195.

9) l-Aethylonsäurephenol(3), m-Oxyphenylglyoxylsäure HO.CeH4.CO.CO2H.
p-Amino-m-Methoxyphenylglyoxylsäure C9H904N = (NH2)*(CH3.0)^CeH3(CO.C02H)^
B. Anolog p-Aminophenylglyoxylsäure (S. 948) (Böhringer & Söhne, D.R.P. 117021; G.

19011, 237).
— Gelbe Platten (aus Wasser). Färbt sich von 125" ab dunkler, sintert

gegen 140" und schmilzt unter Zersetzung bei 147— 148".

2.
* Säuren g^b.^o^{S. 1773—1779).

2) *l-Propenylsäiirephendiol(2,4)f a-m-Dioxyzimtnfsäure, Umhellsäure
(HO)2-''CeH3(CH: CH.COaH)! {S. 1773—1775).

*Anhydrid, UmbeUiferon CeHgO,= HO.
0-CO

CeHg-cC }^ ('S. 1773). V. In der Sumbulwurzel. Fehlt in Umbelliferen-Opopanax, in
CH; CH

der Rad. levistici und Rad. Mei. (Knitl, Ar. 237, 270).
— B. Beim Erhitzen von Ferula-

säure (S. 1040) und Resorcin mit 55"/oiger Schwefelsäure im Rohre unter Abspaltung von

Guajakol (Tschirch, PoläSek, Ar. 235, 128). Durch Erhitzen seiner «-Carbonsäure (Spl.
zu Bd. II, S. 2013) über den Schmelzpunkt (v. Pechmann, Graeger, B. 34, 386). In

kleiner Menge beim Erhitzen von 1 Thl. Resorcin mit 1 Tbl. ZnClg auf 140" (Grinseaux,
Bl. [3J 13, 900). Aus Resorcin und Natrium formylessigester (Michael, B. 29, 1794).

UmbeUiferon -4 -Methyläther CioHgOj = CH3 . . C9II6O2 {S. 1773— 1774). B.

Durch trockene Destillation des Silbersalzes seiner (9-Carbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 2013)

(v. Pechmann, Graeger, B. 34, 383).
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Acetylumbelliferon C„H804 = CHa.CU.O.CpligO^ (-6'. 1774). B. Durch trockene
Destillation von acetylumbelliferon-^-carbousaurem Silber (v. P., G., B. 34, 383).

3) *l-I'ropenylsäurephendiol(2,5), 2,5-lHo.ryzimnitsäitre {KO)2C6H3.CH:CH.
COgH (5. 1775—1776). x - Nitro - 5 -MethoxyCumarin CxoBjOgN = CHo . . G.U.

0-CO
(NO2X •

. B. Durch Nitrirung des Methoxycumarins (Hptw. Bd. II, S. 1775)CH: CH
(BioiNELLi, O. 27 11,852).

— Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 155—156".

Q (JQ
3,6(?)-Dinitro-5-Methoxycumarin doHeO^Na = CHg . . C6H(N02)2<

•

. B.
CH: CH

Aus Methoxycumarin (Hptw. Bd. II, S. 1775) und 5—6 Thln. Salpetersäure (D: 1,5) (B.,

0. 27 II, 349). — Gelbe Nadeln aus Alkohol oder Aether. Schmelzp.: 149—150".
O— CO

x-Amino-5-Methoxycumarin C10H9O3N = CH3.0.C8H2(NH2)<^
•

. B. Durch
CH :CH

Reduction der entsprechenden Nitroverbindung (s. 0.) (B., O. 27 II, 352). — Prismatische,
blau Huorescirende Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. : 222— 223". Verwandelt sich beim
Diazotiren in eine rothe, unlösliche Substanz von der Zusammensetzung CjoHjgOyNC?).— CO

x-Acetamino-5-Methoxycumarin Ci2Hi,04N = CH3.0.C8H2(NH.C2H30)<^
•

.

CH :CH
B. Aus der Aminoverbindung (s. o.) durch J'^.ssigsäureanhydrid (B., O. 27 II, 353).

—
Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 207—208", nach dem ersten Schmelzen 211—212".

— CO
3,6('?)-Diamino-5-Methoxycumariii CioHioOsNj = CH3.0.C6H(NH2)2<

•
. B.

CH : CH
Aus Dinitromethoxycumarin (s. o.), Essigsäure und Eisenpulver (B., Q. 27 II, 350).

—
Nadeln oder Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 227—228". Verwandelt sich beim Diazo-
tiren in eine schwarze, unlösliche, nicht sublimirbare Substanz.

4)
*
l-Propenylsäurephendiol(8,4:) , 3,4-Dioxyzimnitsäure, Kaffeesäure

(HO)2C6H3.CH:CH.C02H (Ä 1776—1778). V. Im Ueberwalluugsharz der Lärche (M. Bam-

berger, Landsiedl, M. 18, 502). B. {Kaffeegerbsäure zerfällt in Kaffeesäiire und
einen Zucker .... (Hlasiwetz, . . .

.;j vgl. Kunz-Keause, Ar. 231, 613; B. 30, 1G17). —
Spaltet sich bei 200" in 3,4-Dioxystyrol und COj.

*3-Methyläthersäure, Ferulasäure C10H10O4= (CHs.0)(H0)CeHs.CH:CH.CH.C02H
{S. 1776). {V. .... Asa foetida (Hlasiwetz, Barth, A. 138, 64;} Tschirch, Poläsek, Ar.

235, 125). Im Umbelliferen-Opopanax frei (zu 0,216 "/(,) und als Ester des Oporesinotanuols
(Knitl, Ar. 237, 258).

— Durst. {Man behandelt die Methyläther-p-Aminocumarsäure ....

(Ulrich, ;} vgl. D.R.P. 32914; Frdl. I, 588).

* Methylenäthersäure, Piperonylacrylsäure C10H8O4 = CH2<^q^C8H3.CH:CH.
CO2H {S. 1777). B. Aus Piperonal und Malonsäure bei Gegenwart von Aminen oder
alkoholischem Ammoniak (Knoevenagel, B. 31, 2607).

Aethylester Ci2H,204 = C10H7O4.C2H5. B, Aus Piperonal, Natrium und Essigester
(Reychler, Bl. [3] 17, 515; Baude, R., Bl. [3] 17, 616).

— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 65"

bis 68". Kp: 317" (partielle Zersetzung). Löslich in Alkohol und Aether.

S. 1778, Z. 9 V. 0. statt: „leQ"'' lies: „i99"".

S.1778, Z.W v.o. statt: „G^S^^O^'' lies: „CiefiiaOg".

8) *l-Propylon(V)-smire'Pli,enol(2), o-Oxybenzoylessigsäure HO.C6H4 CO.CH2.
CO.CH2 C(OH):CH

CO,H (& 1778). Anhydrid, ,?-Oxycumarin CgHeOg = C6H4<
•

' = CeH4<
' _ .

U—CO U CO
B. Durch Erwärmen von j9-0xycumarin «-Carbonsäureester mit alkoholischer Kalilauge
(Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 102097; C. 18991, 1261).

—
Krystallisirt aus heissem Wasser.

Schmelzp.: 206". Leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln, ebenso in Natronlauge.
3, 5-Diehlor-^-OxyCumarin C9H4O3CI2 = Cl'^^rO CH

B. Durch Erwärmen von 3, 5-Dichlor-(5-Oxycumarin-rt-Carbonsäureester
'

''

mit alkoholischer Kalilauge (Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 102097; C.

1899 1, 1261).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 275".

2

u-co
S. 1778, Z. 2 V. u. statt: „5(5" lies: „51". Cl

14) 1 -Propylon (V)-säure-Phenol (4)f p-Oxyhenzoylessigsäure HO.CgH4.CO.
CHj.COgH. Anisoylessigsäureäthylester C12H14O4 -= CH3.0.CeH4.CO.CHj.C02.C2H6.
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B. Aus Anisoylacetessigester durch Schütteln mit dem doppelten Gewicht 20°/oigem
Ammoniak (Schoonjans, C. 1897 II, 616).

— Farbloses Oel von angenehmem Geruch.

Kpio: 140—142". D^^: 1,0338. Unlöslich in Wasser. Mischbar mit Alkohol und Aether.

Die alkoholische Lösung wird durch FeCls tiefroth gefärbt. Giebt mit Hydroxylamin-

chlorhydrat p-Methoxyphenylisoxazolon (s. u.). Wird durch alkoholische Kalilauge schon

in der Kälte in Essigsäure und Anissäure gespalten.
— Cu(Cj2Hi304)2. Olivgrüne Nadeln.

Zersetzt sich bei 180". q
Dehydroanisoylessigsäure CjoHigOg = / \.

B. Hinterbleibt bei Rectification des rohen CO C.CaH^.O.CHg

Anisoylessigäthers (s. o.) (S., C. 1897 II, 616).
—

| || (?)

Goldgelbe, sehr leichte, schillernde Blättchen aus CH3.O.C6H4.CO.CH CH
heissem Chloroform mit Alkohol. Leicht löslich ^CO^
in Chloroform, schwer in heissem Alkohol, un-

löslich in allen übrigen Lösungsmitteln. Wird von conc. Schwefelsäure gelbroth gelöst ;

diese Lösung wird beim Erhitzen braun mit grüner Fluorescenz, dann farblos. Die alko-

holische Lösung wird durch FeClg purpurroth. Löslich in Ammoniak, wird bei Verdunsten

des NH3 unverändert abgeschieden. Die ammoniakalische mit HNO3 genau neutralisirte

Lösung giebt mit AgNO. einen gelblichen, käsigen, lichtbeständigen Niederschlag.

CHg.O.CeH^.C-CH^ „ . ^ . ,

p-Methoxyphenyliaoxazolon CioHgOgN = ^ n'rn
' Anisoyl-

essigester (s. 0.) und salzsaurem Hydroxylamin in Eisessig (S., C. 1897 II, 616).
— Gelbe

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 143" unter Zersetzung. Leicht löslich in heissem Benzol,

löslich in kaltem Alkali. Wird in Alkohol durch FeClg tintenschwarz gefärbt.

15) l'Propylon(l^)-säure-Phenol(3), 3-Oxyphenylbrenztraubensäure C9H4

(0H).CH2.C0.C0sH. 4-]Sritro-3-Metlioxyphenylbrenztraubensäure CioHgOgN =
N02.CöH3(O.CH3).CH2.CO.C02H. B. Aus 4-Nitrokresol(3)- Methyläther und Oxalester in

Gegenwart von Natriumäthylat (Reissert, B. 31, 398; D.R.P. 94630; G. 18981, 296).
—

Hellgelbe Kryställchen aus Eisessig, die 1 Mol. Krystalleisessig enthalten. Schmelzp.:
lei". Löst sich in Natronlauge mit tiefrother Farbe. — Das Phenylhydrazon schmilzt

bei 107—108».

Aethylester CiaH^OßN = N02.CeH3(O.CH3).CH2.CO.C02.C2H5. B. Beim Kochen
der Säure mit Alkohol (R., B. 31, 398).

— Gelbliche Krystalle. Schmelzp.: 142».

6-Nitro-3-Methoxypheiiylbrenztraubensäure CjoHgOgN = NOa.CßHgCO.CHj).
CH2.CO.CO2H. B. Bei der Condensation von 6-Nitrokresol(3)-Methyläther mit Oxalester

in Gegenwart von Natriumäthylat (R., Schere, B. 31, 394).
—

Hellgelbe Krystalle aus

Eisessig. Schmelzp.: 128". Leicht löslich in Aether und Alkohol, schwerer in Benzol,

ziemlich schwer in Wasser. Die Alkalisalze lösen sich mit intensiv dunkelrother Farbe in

Wasser. Die gelbrothen Calcium- und Baryum-Salze sind ebenfalls in Wasser leicht löslich.

16) 5(?)'Acetosalicylsäure C6H3(OH)2(CO.CH3)5(C02H)H?). B. Aus Salicylsäure
und Acetylchlorid in Gegenwart von FeClj (Nencki, Bialobrzeski ,

B. 30, 1776).
—

Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 210". Leicht löslich in Alkohol, Aether

und Benzol, löslich in 945 Thln. Wasser. Ist ungiftig und wirkt nicht antiseptisch. FeClg
färbt die wässerige Lösung der Säure und ihre Salze roth. — NH4.C9H7O4 + HjO.
Nadeln. Leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Wird bei HO" wasserfrei.
— Na.Ä + 3H2O. Tafeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Wird bei

HO" wasserfrei. — K.Ä + V2H2O. Gelbliche Nädelchen. Wird bei 110" wasserfrei. —
Ba.Ä2 -f 2H2O. Krystalle (aus Wasser). Unlöslich in Alkohol. Wird erst bei 150"

wässGriTci,

Oxim C9H9O4N = CeH3(OH)[C(:N.OII).CH3].C02H. B. Aus der Säure und NH3O
in Alkohol (N., B., B. 30, 1777).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 175". FeClg färbt

die wässerige Lösung violett.

3.
*
Säuren c^^ii^^o^ {,s. 1779—1783).

1)
*
l^-Methopropenylsäurephendiol(2,4) , ß-31etliylunibellsäure {E.O)^GJis.

C(CH3):CH.C02H {S. 1779— 1781). *Anhydrid, ^-Methylumbelliferon CioHgOg =

H0.C6H3<^ ^"
•

{S. 1779—1780). B. Aus 4-Amino-|?-Methylcumarin (S. 963) durch

Diazotiren und Verkochen (v. Pechmann, Schwarz, B. 32, 8698). Durch 10-stdg. Stehen-
lassen einer bei 0" hergestellten Lösung äquimolekularer Mengen Diacetessigester (Spl.
Bd. I, S. 818) und Resorcin (S. 564) in der 5-fachen Menge conc. Schwefelsäure (v. P.,

Hanke, B. 34, 356). Durch ^/4-stdg. Erwärmen einer Lösung von Acetylmalonsäure-



Dec. 1902.] E. *SÄUREN CnH^n.ioO^. \II,1779—1781\ 1041

ester (Spl. Bd. I, S. 374) uud Resorcin in conc. Schwefelsäure auf 30— 40° (v. P., H.,
B. 34, 357).

C(CH.):CC1
«-Chlor-^-Methylumbelliferon CioH^OgCl = HO.C6H8< . B. Durch

Zugeben von 160— 170 com conc. Schwefelsäure bei —5° zu einer Mischung von 22 g
Resorcin (S. 564) und 33 g «-Chloracetessigester (Spl. Bd. I, S. 238) und Ausfällen der

Lösung nach 24-8tdg. Stehen mit Wasser (v. Pechmann, Hanke, B. 34, 357).
— Wetz-

steinähnliche Kryställchen mit V2H2O aus verdünntem Alkohol, die bei 105— 110" wasser-

frei werden und bei 236° schmelzen. Ziemlich schwer löslich. Die gelben Lösungen in

Alkalien fluoresciren grünlich, die Lösungen in viel conc. Schwefelsäure blauviolett.

Durch Kochen mit lO^iger Natronlauge entsteht m-Oxy-j?-Methylcumarilsäure (Hptw.
Bd. III, S. 730—731).

Aeetylverbindung des «-Chlor-(?-Methylumbelliferons C12H9O4CI = (CHg.CO.O)
(CU3)CbH302C1. Bl.öitchen aus Alkohol. Schmelzp.: 161» (v. P., H., B. 34, 358).

Benzoylverbindung des a- Chlor -j^-Methylumbelliferons C,7Hii04Cl = (CgHg.

CO.OKCHglCgHj.O^Cl. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 163« (v. P., H., B. 34, 358).

*3-Nitro-(?-Metliylumbelliferon doH^OgN = (HO)(N02)C9H8(CH3)02 (Ä 1780).
B. Aus (9-Methylumbelliferon (S. 1040) und Salpeterschwefelsäure in conc. Schwefelsäure
unterhalb 0" (v. P., Obebmiller, B. 34, 666).

—
Hellgelbe Nädelchen aus Nitrobenzol.

Schmelzp. : 228—229°. Citronengelbe Prismen aus 2 Thln. Nitrobenzol + 1 Thl. Alkohol.

Schmelzp.: 255°. Leicht löslich in ätzenden und kohlensauren Alkalien mit gelber Farbe
ohne Fluorescenz. Durch Erhitzen mit conc. Ammoniak entsteht 2 - Nitroresorcin (Hptw.
Bd. II, S. 924).

3-Nitro-(9-Methyluinbemferoninethyläther CiHgOgN= (CH3.0)(N02)C9H3(CH3)02.
B. Durch 2-8tdg. Erhitzen von 3-Nitro-|5-Methylumbelliferon (s. o.) mit CH3J in Natrium-

methylatlösung auf 100° (v. P., 0., B. 34, 670). Durch Nitriren von ^-Methylumbelliferon-
methyläther (Hptw. Bd. II, S. 1780), neben der 5 -Nitroverbindung (s. u.) (v. P., 0.).

—
Gelbliche Kryställchen aus Eisessig. Schmelzp.: 230°.

3.Nitro-j9-Methylumbelliferonaeetat C,2H906N = (CH3.CO.O)(N02)C9H3(CH3)02.
B. Durch 15 Minuten langes Kochen von 3-Nitro-|?-Methylumbelliferon (s. 0.) mit

Essigsäureanhydrid -J- Natriumacetat (v. P., 0., B. 34, 672).
— Blättchen aus verdünnter

Essigsäure. Schmelzp.: 165— 166°. Schwer löslich in Alkohol. Liefert bei der Reduction
mit SnCl2 -|- HCl in Eisessig 3-Acetamino-(?-Methylumbelliferon (s. u.).

5(?)-Nitro-(?-Methylumbelliferonmethyläther CuHgOgN = (CHa.O)(N02)C9H3
(CH3)02. B. Neben der 3-Nitroverbindung (s. o.), durch Nitriren von j?-Methylumbelli-

feronmethyläther (v. P., 0., B. 34, 671).
—

Mattgelbe Nadeln. Schmelzp.: 281—282°.

3-Amino-(?-Methylunibelliferon C10H9O3N = (HO)(NH2)C9H3(CH3)02 {S. 1781).

Strohgelbe Nädelchen aus Anilin -\- Alkohol. Beginnt bei 240° sich zu zersetzen und
ist bei 269—270° völlig geschmolzen. Löslich in ätzenden und kohlensauren Alkalien mit

gelber Farbe und blauer Fluorescenz (v. P., 0., B. 34, 668). Liefert mit salpetriger Säure

p-Methylumbelliferon-3-Diazoanhydrid (Spl. zu Bd. IV", S. 1557).

3-Amino-j9-Methylumbelliferonmethylätlier CnHuOaN = (CH3.0)(NH2)C9H3
(CH3)02. B. Durch Reduction von 3-Nitro-(?-Methylumbelliferonmethy]äther (s. o.) mit

SnCl, (v. P., 0., B. 34, 671).
— Gelbliche Nädelchen aus 30°/oigem Alkohol. Schmelz-

punkt: 161°.

Das im Hphv. Bd. II, S. 1781, Z. 12 v. 0. aufgeführte *Nitrosoamino-j?-Methyl-
umbelliferon C10H8O4N2 von v. Pechmann, Cohen {B. 17, 2138) ist als ß-Methylumbelli-
feron-3-Diaxoanhydrid {Spl. zu Bd. IV, S. 1557) erkannt worden, daher hier xu streichen

(v. P., 0., B. 34, 661).

3-Acetamino-(?-Methylumbelliferon C12H11O4N = (OH)(CH3.CO.NHjC9H3(CH3)02.
B. Durch Reduction von 3-Nitro j?-Methylumbelliferonacetat (s. o.) mit SnClj + HCl
in Eisessig (v. P., 0., B. 34, 672).

— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 290°. Schwer
löslich in Alkohol, unlöslich in Chloroform. Die Lösungen in Alkohol, Alkalien und conc.

Schwefelsäure fluoresciren rothstichig blau. FeCl3 giebt eine braungrüne Reaction.

3-Diacetylainiiio-^-Methylumbelliferon C^HiaOsN = (CH3.CO)2N.C9H302(CH3)
(OH). B. Durch Lösen von Triacetyl-3-Amino-j^-Methylumbelliferon (s. u.) in alkoho-

lischem Kali (v. P., 0., B. 34, 672).
— Nädelchen aus Essigsäure. Schmelzp.: 261—262°.

Schwer löslich in Eisessig, sehr wenig in Alkohol. Die alkalischen Lösungen fluoresciren

blau. Wird von kalter, conc. Salzsäure zur Monoacetylverbindung (s. o.) verseift. Zerfällt

beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Aethenyl-3-Amino-(?-Methylumbelliferon (S. 1042)
und Essigsäure.

Triacetyl-3-Amino-(S-Methylumbelliferon CieHigOgN = (CH3.CO)2N.C9H302(CH3)
(O.CO.CHg). B. Durch 10—15 Minuten langes Kochen von 3-Amino-j?-Methylumbelliferon

BEULSTEiN-Ergänzungsbände. II. 66
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(S. 1041) mit der 3-fachen Menge Eisessig und etwas Natriumacetat (v. P., 0., B. 34,

674).
— Nadeln aus Eisessig. Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 183— 184". Leicht löslich

in Alkohol, Eisessig und Benzol. Zerfällt oberhalb des Schmelzpunktes in Aethenyl-

3-Amino-^-Methylumbelliferon (s. u.) und Essigsäureauhydrid. Wird von alkoholischem

Kali unter Bildung von 3-Di;icctylamino-(?-MethylumbelIiferon (S. 1041) gelöst.

Aethenyl-3-Amino-j$-Methylunibelliferon C12H9O3N =
C(CH3):CH

CHs.C< >C6H2< ppv-
^- ^"'^b Eeduction von 3-Nitro-|5-Methylumbelliferon

(S. 1041), suspendirt in Eisessig, mit SnClj + HCl bei 40—45'' (v. P., 0., B. 34, 672).
Durch Destilliren der Acetylverbindungen des 3-Amino-|?-Methylumbelliferons (S. 1041) im
Vacuum (v. P., 0.).

— Nadeln aus Benzol, die sich in der Mutterlauge in schwer lösliche,

sechsseitige Prismen umwandeln. Schmelzp.: 202—203^ Unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol, sehr leicht löslich in Chloroform. Geht durch Erwärmen mit Salzsäure in

3-Acetamino-j?-Methylumbelliferon (S. 1041) über.

5(?)-Amino-(5-Methylumbelliferonmethyläther CHnOsN = (CH3.0)(NH2)C9H3
(CH3)02. B. Durch Reduction von 5(?)-Nitro-/9-Methylumbelliferonmethyläther (S. 1041)

(v. P., 0., B. 34, 671).
— Blättchen aus Alkohol und Eisessig. Schmelzp.: 221—222«.

Die alkoholische Lösung fluorescirt grün, die schwefelsaure rothviolett.

2) *l'^-Metho-l-Prope7iylsäure-Phendiol(3, 4), a-Honiohaffeesäure (HO)2C6H3.
CH:C(CH3).C0,H {S. 1781).

* Methylenäthersäure CiiH,o04 = CH2:02:C6H3.CH:C(CH3).
COoH {S. 1781). Schmelzp.: 198—199« (Moüred, BL [3] 15, 657; A. eh. [7J 15, 125).

S.1782, Z.14 v.o. statt: „C^H^.GH^.CO" lies: „G^H^.CH^".
S. 1782, Z. 21 V. 0. statt: „2563" lies: „2562''.

7) *l-Aethylol(D'2-Aethylonsäurebenzoi CH3.CH(OH).C6H4.CO.C02H (S. 1782).
Dem im Hptw. Bd. II, S. 1782, Z. 9 v. u. aufgeführten Acetylderivat CiaHisO^NCl wird

CO.CO
von ZiNCKE (A. 295, 2, 5) die Constitution: CßH.<r

•

beigelegt.^ ' ^ '

*^CH(O.CH3).CCl.N(CO.CH3)O.OH
^ ^

10) ßp-Oxyhenzoylpropionsäure HO.C6H4.CO.CH2.CH2.CO,H. Aethyläthersäure,
p-Aethoxybenzoylpropionsäure C12H14O4 = C2H5.O.C6H4.CO.CH2.CH2.CO2H. B. Aus
Bernsteinsäureanhydrid und Phenetol in Gegenwart von AICI3 (Gabriel, Colman, B. 32,
404).

—
Rhombische,- flache Platten aus Alkohol. Schmelzp.: 138— 139<*.

4.
*
Säuren CnHi204 (ä 1783—1784).

5) Die im Hptw. Bd. II an dieser Stelle behandelte Säure besitzt wahrscheinlich die Con-
stitution eines l-Methyl-4:-M€fho(4^)-Propenylsäurephendlols(3,5) (CH8)'CeH2
(OH)2''HC(CH3):CH.C02HJ* (v. Pechmann, Hanke, B. 34, 358).

C(CH8):CC1
«-Chlordimethyloxycumarin CnHgOaCl= (CH3)(0H)C6H2<

•
. B. Durch

2*/2-stdg. Einwirkung von 90 ccm conc. Schwefelsäure auf ein Gemisch von 12 g Orcin und
16 g a-Chloracetessigester bei niederer Temperatur (v. Pechmann, Hanke, B. 34, 359).

—
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 295°. Löslich in Alkalien und conc. Schwefelsäure mit

gelber Farbe ohne Fluorescenz.

Acetylverbindung C,3H,i04Cl = (CH3.CO.O)(CH3),C9H202Cl. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 160". Leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol (v. P., H., B. 34, 359).

Benzoylverbindung Ci3H,304Cl = (CaH5.CO.O)(CH3)2C9H202CI. Nädelchen aus
Alkohol. Schmelzp.: 196". Schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform (v. P., H.).

6) 2-Butylon(2V-ol(2^)-B€nzoesäure(l) CH8.CO.CH,.CH(OH).C6H4.C02H. An-
.CH.CH2.CO.CH3

hydrid, Aeetonylphtalid, Phtaliddimethylketon C11H10O3 = C8H4<^ ^0
\co

B. Man lässt die Lösung von 10 g Phtalaldehydsäure und 9 g Aceton in 900 g Wasser
mit 40 ccm lO^/^iger Natronlauge 1— 2 Tage stehen, säuert an und äthert die filtrirte

Lösung aus (Hamburger, M. 19, 428).
—

Weisse, anscheinend quadiiitische Platten aus
Wasser. Schmelzp.: 67— 68". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol,
schwer in Chloroform und Petroleumäther. Verbraucht bei der Titration 1 Aeq. Alkali
unter langsamer Neutralisation (wahrscheinlich Uebergang in C02H.C8H4.CH:CH.CO.CH3)
(Fulda, M. 20, 702).

Oxime CuHnOsN. a) Verbindung vom Schmelzp.: 127—128" CH3.C(:N0H).
CH : CH.C8H4.CO2H. B. Aus dem Aeetonylphtalid (s. 0.), NH.,.0H.HC1 und Natronlauge
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beim Stehen in alkoholischer Lösung (H., M. 19, 433).
— Gelbliche Kiystalle aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp. : 127— 128°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether,
ziemlich schwer in Wasser und Chloroform. Löslich in NaHCOj. Lässt sich ohne Neu-

tralisationsverzögerung titriren (Fulda, M. 20, 713). Verwandelt sich beim Lösen in

siedendem Wasser in eine isomere Verbindung vom Schmelzp.: .59" (s. u.) Beide Ver-

bindungen geben durch Behandlung mit Eisessig, Essigsäureanhydrid und Salzsäure das

gleiche Acetylproduct CigHijO^N vom Schmelzp.: 99— 101".

.CH.CH2.C(:N.OH).CH8
b) Verbindung vom Schmelzp.: 59" GJii<( >0 . B. S. oben

\co
sub a (H.).

—
Schmelzp.: 59". Unlöslich in NaHCOs. Zeigt Verzögerung bei der Neu-

tralisation (F., M. 20, 714).

4 a. Säuren CijHiA.
1) ß-j)

- Oxyphenyl - y-Acetbuttersäure CHj . CO . CHj . CHiCgH^ . OH) . CH^ . CO^H.
Methyläthersäure Ci3Hie04 =- CHs.CO.CH2.CH(C6H4.0.CH3).CH2.C02H. B. Man
kocht 20 Stunden 25 g Natriumsalz des p-Methoxyphenylhydroresorcylsäureestei'S mit 30 g
krystallisirtem Baryt und 500 ccm Wasser, versetzt mit HCl und erhitzt das gefällte Oel
auf 165" (Vorländer, Knötzsch, A. 294, 331).

—
Strauchförmige Gebilde aus kochendem

Wassei". Sehmelzp. : 104",

Oxim C,3Hi704N = CH3 . C(: N.0H).CH2.CH(C6H4.0.CH3).CH2.C02H. Schmelzp. : 169"

(V., K.).

2) tt-Benzoyl-Y-Oxyvaleriansäure CH3.CH(0H).CH2.CH(C0.C6H5).C02H. Chlor-
derivat des Anhydrids, 2-Benzoyl-5-Chlorpentanolid(l,4) C,2Hii03Cl = Cl.CH,.

CH.CH2.CH.CO.CgH5. B. Die aus Natrium-Benzoylessigsäure-Methylester oder -Aethyl-

6 CO
ester durch Behandlung mit Epichlorhydrin entstehende Natriumverbindung wird mit Salz-

saure zersetzt (Haller, C. r. 132, 1459).
— Nadeln. Schmelzp.: 105— 106". Unlöslich in

Wasser, sejir wenig löslich in Aether und Petroläther. Bei Einwirkung von kalter Kali-

lauge entsteht das Kaliumsalz der entsprechenden Oxysäure; beim Erhitzen tritt gleich-

zeitig Ketonspaltung und Säurespaltung ein unter Bildung von CO2, Benzoesäure, Dioxy-
valeriansäure und 4-Benzoylbutandiol(l,2).

2-Benzoyl-5-Broinpentanolid(l,4:) Ci2Hii03Br. B. Analog der entsprechenden
Chlorverbindung (s. o.) (H., C. r. 132, 1461).

— Nadeln. Schmelzp.: 92—93".

3) 1 -Methyl - 2 -Methylal - 4-Methoäthyl-6'Methylsüiirephenol (5), Fortnyl-
thymotinsäure (CH3)2CH.C8H(C1:10)(0H)(CH3).C02H. B. Bei 5-stdg. Kochen von 1 g
o-Thymotinsäure mit 5 ccm Natronlauge (100:43) und 1,5 ccm Chloroform (V. Meyer, B.

28, 2796).
—

Schmelzp.: 180—185". — Ag.A.

4b. r-BenzoyI-/?,/-Dimethyl-/?-Oxybuttersäure Ci3H,304 = CgHs . co . ch(CH3).
C(CH3)(0H). CH2 .CO2H. Oximanhydrid, Phenyl-Dimethyldihydroisoxazolessig-

CeH5.C.CH(CH3).C(CH3).CH2.C02H
säure CijHiäOsN = ••_____ . J5. Aus j?-;'-Dimethyl-

j'-Benzoylcrotonsäure und Hydroxylamin (Bossi, 0. 291, 10).
— Gelbliches Oel. —

Ag.Ci3Hu03N.

4c. /9-p-Oxyphenyl-; -Isobutyrylbuttersäure c,4Hi804 = ho.C6H4.ch[CH2.co.ch
(CH3)2].CH2.C02H. Methyläthersäure C15H20O4 = CH3.0.C6H4.CH[CH2.CO.CH(CH3)2]
(CH2.CO2H). B. Man kocht Anisalmethyl-Isopropylketon (15 g) mit Natriummalonsäure-

äthylester (1,8g Natrium, 12 g Ester) in wasserfreiem Aether 3— 4 Stunden, verseift den
resultirenden öligen Ester mit kalter, wässerig- alkoholischer Kalilauge, fällt die Säure
mittels verdünnter Schwefelsäure und erhitzt die Säure zur C02-Ab3paltung (Vorländer,
Knötzsch, A. 294, 334).

—
Schmelzp.: 118".

Amid der Methyläthersäure CisH^iOsN = CH3.0.C6H4.CH[CH2.CO.CH(CH3).,]
(CH2.CÜ.NH2). B. Durch Kochen der Säure (2 g) mit Essigsäureanhydrid (9 g) und
Schütteln des nach Abtreiben der Essigsäure durch Destillation zurückbleibenden Oeles

mit wässerigem, conc. Ammoniak (V., K., A. 294, 335).
— Nadeln aus siedendem Wasser.

Schmelzp.: 158— 159". Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

5.
*
Säuren c,5H2o04 {S. 1785—1791).

1)
* Santoninsäure (S. 1785-178S).

*Anhydride CisHigOj (& 1785—1788).
60 *
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CO . C(CH3).C.CHj.CH.CH(CH3l
a) *Santonin {S. 1785-1787). Constitution:

^^ C(CH ) C ChIcH.O
^ ^^^^'

Francesconi, 0. 29 II, 181). Krystallisationsgeschwiudigkeit: Bogojawlensky
,
Ph. Ch.

27, 595. Spec. Drehungsvermögen in Salpetersäure (D: 1,33): [«]d'":
—

246", in Schwefel-

säure (D: 1,82): [a^: —409», in Schwefelsäure (D: 1,68): [«Id": —361«, in Phosphor-
säure (D: 1,697): [«Jd": —325" (Andreocci, Bertolo, B. 31, 3131). Wird von verdünnter

Schwefelsäure bei 50—60° in Lävodesmotroposantonin (S. 1046) übergeführt. Reduction
mit Natriumamalgam in Gegenwart von Alkali: Jaffe, H. 22, 550. {Wird Santonin

einem Hunde eingegeben, so erscheint im Ham| a-Oxysantonin C^^E^^O^ (Spl. zu Bd. II,

S. 1959). Im Kaninchenharn tritt unter diesen Umständen j?-Oxysantonin auf, neben

wenig a-Oxysantonin (J.).

Reactionen. Santonin färbt sich nach dem Erhitzen mit H2SO4 und Wasser durch

einige Tropfen FeCls-Lösung violett (Bertolo, O. 29 II, 102). 2—3 Tropfen einer alko-

holischen Sautoninlösung, mit 1—2 Tropfen 2°/oiger alkoholischer FurfuroUösung und
dann mit 2 ccm conc. Schwefelsäure versetzt, liefern beim Erhitzen in flachen Porzellan-

schälchen auf dem Wasserbade zunächst purpurrothe, dann blauviolette und dunkelblaue

Färbung, endlich schwarze Fällung (empfindliche Reaction) (Thaeter, Ar. 235, 410).

Nachweis im Harn (Daclin, P. C. H. 38, 326).
— Quantitative Bestimmung:

T., Ar. 235, 401; 237, 626; 238, 888; Katz, Ar. 237, 245; 238, 100.

Santoninindustrie s. Gh. Ind. 21, 444.

Verbindung mit Salpetersäure CijHigOg.HNOa =
NOj.O^g

—
C(CH3).C.CH2.CH.CH(CH3)^'

CH CrCH ) C CH CH 1>C0. B. Aus Santonin und reiner, conc. Salpeter-

säure (Andreocci, C. 1897 I, 169).
— Erweicht bei 120— 140°, dissociirt beim Schmelzen

sowie durch Lösen in Wasser oder Alkohol.
* Santoninoxim CigHigOgN -\- HjO {S. 1786). Die krystallwasserhaltige Verbindung

geht durch Erhitzen auf ca. 220" in Santonin über (Wedekind, B, 32, 1413). ».

*Santoninainin C15H21O2N (Ä 1786—1787). Constitution:

NHj.CH . C(CH3).C.CH2.CH.CH(CH8)^ ^

S. 1787, Z. 19 V. 0. statt: „B. 5" lies: „Bl. 5".

d) *Santonid {S. 1788). Löslich in Kalilauge, dabei in Isosantonsäure (S. 1046)

übergehend, diese Umwandlung erfolgt auch beim Eindampfen mit Salzsäure (Frances-

coni, O. 25 II, 471).

f) *Isosantonin {S. 1788) [von Francesconi {O. 25 II, 464) Metasantonin genannt].
CO . C(CH3).CH.CH2.C.CH(CH8)

Constitution:
cH .C(CH ) CH.CH C ^^0^^^'

^«^n^^«<^«^^
'

^- ^ÖH, 194, 235).

B. {Man erwärmt 1 Thl. Santonsäure 3 Stunden mit 10 Thln. Vitriolöl auf dem Wasser-
bade und verdünnt dann mit Wasser (Cannizzaro, Valente, J. 1880, 894;} Francesconi,
O. 25 II, 464).

Oxim CijHjgOgN + H2O. Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. : 220" unter

Zersetzung (F., O. 2511,465). Für eine l,678"/oige Lösung in Alkohol ist [«Jd: —377».
Beim Behandeln mit Zinkstaub + Salzsäure entsteht Dihydrometasantonin (S. 1038).

CO . C(CH3).CH.CH2.CH.CH(CH3).C02H
2)

*Santonsäure {S.1788—1789). Gon&iitution: • •
"

• *• v s^ 2

^ '

CH2.C(CH3).CH.CH2.C0
(Francesconi, 0. 29 II, 183). Darst: F., G. 29 II, 224. —

Schmelzp.: 163,6». Durch

Einwirkung von Brom in Chloroform bei Gegenwart von Wasser entsteht Triketosanton-
säure (Spl. zu Bd. II, S. 2049). Beim Erhitzen mit Eisessig auf 300» wird Metasanton-
säure (S. 1045), beim Kochen mit Essigsäureanhydrid wird Acetylsantonsäure (s. u.),

beim Kochen mit Essigsäureanhydrid -\- Natriumacetat Diacetylmetasantonsäure (S. 1045)

gebildet. Durch Einwirkung von Diazobenzol entsteht Santonsäuredisazobenzol (Hptw.
Bd. IV, S. 1474).

Tribrom-a-Santonin CisHisOaBra. B. Beim raschen (innerhalb 30 Minuten) Hinzu-

fügen von 12 ccm Brom in 12 ccm Chloroform zu einer gut gekühlten Lösung von 10 g
Santonsäure in 50 ccm mit Wasser angefeuchtetem Chloroform (F., O. 29 II, 256).

—
Krystalle aus Aether -\- Essigestcr. Schmelzp.: 187—188».

*
Santonsäuremethylester CißHa^O^ = C,5Hi904.CH8 (8.1788). Verhalten gegen

Hydroxylamin: Wedekind, B. 32, 1412.

Monoaeetylderivate der Santonsäure CijHsjOj (S. 1789). b) Acetylsanton-
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CO . C(CH8).CH.CHa.CH.CH(CHg).C0
säure vom Schmelzp. : 197 198'

^^ -^ ^^ ^^ .C(0.C0.CH3).0 (^v O. 29 II,

200). B. Bei 7-stdg. Kochen von Santonsäure mit 10 Thln Essigsäureanhydrid (F., G. 25 II,

462).
— Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 197— 198**. Fast unlöslich in

kaltem Aether.

Chlorid der Santonsäure CisHigOaCl (Ä 1789, Z. 15 v. o.). Constitution:

O.CCl.C(CH3).CH.CH,.CH.CH(CH8).CO ^„ ^ „^ „
•

*
• •

(F., O. 29 II, 202).

CH^.ClCHaXCH.CHj.CO
*Santonsäureoxim Ci6H,,04N {S. 1789). Constitution:

HO.N: C aCH3).CH.CH,.CH:CH(CH,).C0,H
(Fbancesconi, 0. 29 II, 192).

CH3.C(CH8).CH.CH2.CO
' ' '

Santonsäuremethylesteroxim C18HJJ3O4N. a) a-Oxitn CigH2304N. B. Neben
dem j?-Oxim durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Santonsäuremethylester (S. 1044) in

Alkohol (Wedekind, B. 32, 1413).
— Tetraedrische Krystalle. Schmelzp.: 158—159".

[«Jd*^: —40,66" in l,5 7oiger, alkoholischer Lösung.
b) ß-Oxim CjeH2304N -j- H2O oder CigH^sOsN? B. S. oben das «-Oxim. — Nadeln.

Schmelzp.: 193—194". Schwerer löslich in Alkohol als das a-Oxim. [«Jd'®: -(-18,15" in

0,8"/oiger, alkoholischer Lösung (W.).
HO.N:C— C(CH3).CH.CH2.CH.CH(CH3).C02H

Dioxim der Santonsäure Cr^HngOiNo^ ....''''*'
CH2.C(CH3).CH.CH2.C:N.OH

B. Bei 4—5-tägiger Einwirkung von überschüssigem Hydroxylaminchlorhydrat (20 bis

30 Mol.-Gew.) auf in Alkali gelöste Santonsäure (F., O. 29 II, 227).
— Weisse Masse.

Schmelzp.: 120— 125" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer
in kaltem Wasser, [«d: —102,4" (in Alkohol, c= 3).

—
Ba(Ci5H2i04Nij)2.

Phenylhydrazon der Santonsäure CJ1H26O3N2. B. Bei der Einwirkung einer

wässerigen Lösung von Phenylhydrazinacetat (2 Mol.-Gew.) auf eine wässerige Lösung
von Santonsäure (1 Mol.-Gew.) (F., O. 29 II, 229).

— Glänzende Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 174". Löslich in Aether und warmem Alkohol.

Phenylhydrazon des Phenylhydrazids der Santonsäure C27Hg202N4. B. Beim

mehrstündigen Erhitzen von Santonsäure mit überschüssigem Phenylhydrazin auf 120"

bis 130" (F., G. 29 II, 229).
— Gelbes Pulver aus verdünnter Essigsäure. Schmelzp.: 95"

unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser und Alkalicarbonaten, leicht löslich in Alkohol,
Aether und Essigsäure.

CO . C(CH8).CH.CH2.CH.CH(CH8).C02H
3)*3Iefasantonsäure {S.1789). Constitution: •

A,,/^rT^A„^„ Ar\
CH2.C(CH3).CH.CH2.CO

(Fbancesconi, G. 29 II, 187). Stereoisomer mit Santonsäure (S. 1044). B. Bei 8-stdg.
Erhitzen von Santonsäure mit Eisessig auf 300" (F., G. 25 II, 469).

—
[«Jd: —94" (in

Chloroform) (F., G. 29 II, 233). q

CH3.CO.O.C— C(CH3).CH.CH2.CH.CH(CH3).CO
Acetylmetasantonsäure C„H2203=

CH2.C(CH3).CH.CH2.CO
(F., G. 29 II, 200). B. Bei mehrstündigem Kochen von Metasontonsäure mit Essigsäure-

anhydrid (F., G. 25 II, 470).
—

Schmelzp.: 202—203". Sehr wenig löslich in Aether.

Diaeetylmetasantonsäure C19H24O8 = Ci5Hi804(C2H30)2. B. Bei 7-stdg. Kochen
von 25 g Santonsäure mit 100 g Essigsäureanhydrid und 50 g Natriumacetat (F., 0.2511,
462).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 207". Sehr wenig löslich in Aether.

Beim Verseifen durch alkoholisches Kali entsteht Metasantonsäure.

Oxim des Metasantonsäuremethylesters C,8H2304N = C,5H,9(:N.OHj03.CH8.
Tafeln aus Aether. Schmelzp.: 171" (Fräncesconi ,

G. 25 11, 469; 29 II, 233). Für die

alkoholische Lösung (c
= 3) ist [ajo:

— 175".

Oxim des Metasantonsäureäthylesters C17H25O4N. Schmelzp.: 166" (F., 0.2911,233).
Dioxim der Metasantonsäure C,5H2204N2. B. Analog dem Dioxim der Santon-

säure (s. 0.) (F., G. 29 II, 234).
—

Schmelzp.: 115—120".

4)
*Parasantonsäure (S. 1789—1790). Schmelzp.: 170" (Fräncesconi, G. 25 II, 474).

Verbindet sich nicht mit NH3O. Mit Essigsäureanhydrid entsteht kein Acetylderivat.

5)
*Desmofroposantoninsäure {S. 1790).
Zur Stereoisomerie der Desmotroposantonine : Andreocci, E. A. L. [5] 8 I, 83. — Die

Desmotroposantonine färben sich nach dem Erhitzen mit II2SO4 und Wasser durch einige

Tropfen FeClg violett (Beetolo, G. 29 11, 102).
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*Anliydrid, Desmotroposantonin CigHigOs (Ä 1790). B.
\

. . . . (Andreocci, . . .
};

vf^l. auch: Wedekind, B. 31, 1677). Durch Salpetersäure entstehen — je nach den Be-

dingungen
— Nitrodesmotroposantonin, Nitrooxydesmotroposantonin (s. u.) oder eine Ver-

bindung vom Schmelzp.: 145« (A., G. 18971, 169).

S. 1790, Z. 19 V. u. statt: „O.^H^oOi'' lies: „Ci^R^^Oi'.

*Benzyläther C2.2H24O3= CisH.jOj.O.CH^.CgHs (S. 1790). Darst.: Castoro, 0. 25 II,

352. — Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol.

Nitrodesmotroposantonin C15H17O4N = CHj ^„
B. Aus Desmotroposantonin (s. 0.) und Salpetersäure ^ 'Siy"'^^^'^ ^\nTj r\

(D: 1,25) bei Schneekühlung (Andreocci, G. 1897 I,
^^^^

^
^ÜH.O

169).
— Schmelzp.: 191". Löslich in Alkohol, Essig-

säure und Sodalösung mit blutrother Farbe.
HOv,„^ ^^

Nitrooxydesmotroposantonin C15H17O5N. B. CH ^^*
Aus Desmotroposantonin (s. o.) und Salpetersäure

'

(D:l,4) bei gewöhnlicher Temperatur (A., G. 18971, 169).
—

Schmelzp.: ca. 240'\

6) *Isodesmotroposantoninsäure (S. 1790—1791).
*Anhydrid, Isodesmotropo-

santonin CisHigOa (S. 1790—1791). [«Jd: -[ 127,9'' in Alkohol (e==l,32) (Andreocci,
O. 251, 477).

*Benzyläther C^^Hj^Os -= CisHi^O^.O.CjH^ (8.1791). Darst: Castoro, O. 25 II,

354. — Sehr leicht löslich in Aether, massig in kaltem Alkohol.

7) Lävodesmotroposantoninsiiure, B. Das Baryumsalz Ba(0,5115904)2 entsteht

beim Erwärmen von Lävodesmotroposantonin (s. u.) mit Barytwasser (Andreocci, Bertolo,
R. Ä. L. [5] 7 II, 322).

Anhydrid, Lävodesmotroposantonin CijHigOg (wahrscheinlich enantiomorph mit

Isodesmotroposantonin, s. oben sub Nr. 6). B. Durch Erwärmen von Santonin (S. 1044)
mit verdünnter Schwefelsäure auf 56—60« (A., B., B. 31, 3131; R. Ä. L. [5] 7 11, 320).— Prismen. Schmelzp.: 194". Löslich in Alkohol, Essigsäure und CHClg. [«]d^*:

— 139.4"

in 1,5
—

2"/oiger alkoholischer Lösung. Liefert mit Zinkstaub -J- Essigsäure d-santonige
Säure (S. 977).

Aethyläther, Lävoäthyldesmotroposantonin Cj^HjaOg = CJ5H17O2.O.C2H5. B.

Durch Einwirkung von C2H5J imd Natriumäthylat auf Lävodesmotroposantonin (A., B.,

B. 31, 3132; R. Ä. L. [5] 711, 323).
— Prismen. Schmelzp.: 82». Sehr leicht löslich,

ausser in Petroleumäther. [«Jd^':
—

129,3". Liefert mit Zinkstaub -j- Eesigsäure d-äthyl-

äthersantonige Säure (S. 977).

Aeetylderivat, Lävoacetyldesmotroßosantonin C17H20O4 = C15H17O2.O.CO.CH3.
B. Au.s Lävodesmotroposantonin und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natrium-
acetat (A., B.).

— Nadeln. Schmelzp.: 154". [«Jd-^: —122,9" in absolutem Alkohol. [«]d:— 119" in 10"/oiger Eisessiglösung (A., G. 291, 514).

Partiell racemisches Aeetyldesmotroposantonin C17H20O4 = C15H17O2.O.C2H3O.
B. Aus der linksdrehenden Acetylverbindung (Schmelzp.: 154") (s. 0.) und der rechts-

drehenden (Schmelzp.: 156") (Hptw. Bd. II, S. 1790, Z. 8 v. u.).
—

Schmelzp.: 142".

[«Jd**: —12,8" in ca. 8"/oiger Eisessiglösung. Giebt bei der Verseifung ein Gemisch von

Desmotroposantonin (Schmelzp.: 260") (s.o.) und Lävodesmotroposantonin (Schmelzp.: 194")

(A., R. A. L. [5] 81, 81; G. 291, 513).

8) Racemische Desmotroposantoninsäure. Anhydrid, racemisches Desmo-
troposantonin CjjHigOj. B. Durch Hydrolyse von rac. Aeetyldesmotroposantonin (s. u.)

mittels KOH (Andreocci, Bertolo, B. 31, 3132; R. A. L. [5] 711, 325).
—

Schmelzp.:
198". Löslich in Alkohol, Essigsäure und CHCI3. Wird von Zink -f- Essigsäure zu rac.

Santonigsäure (S. 978) reducirt.

Eacemoäthyldesmotroposantonin C17H22O3 = C,5H,702.0.C2H5. B. Durch Ver-

einigung von Isoäthyldesmotroposantonin (Hptw. Bd. 11, S. 1791, Z. 13 v. o.) mit Lävo-

äthyldesmotroposantonin (s. o.) (A., B., R. A. L. [5] 711, 325).
— Schmelzp.: 106".

Racemoacetyldesmotroposantonin C^^'il^^O^
= CisH^Og.O.CO.CHj. B. Durch

Vereinigung des Acetylisodesmotroposantonins (Hptw. Bd. II, S. 1791, Z. 19 v. o.) mit dem
Lävoacetyldesmotroposantonin (s. o.) (A., B.).

—
Schmelzp.: 145".

9) Isosantonsäure. B. Durch Behandlung von Santonid (S. 1044) mit conc. Salzsäure

(Francesconi, Q. 25 II, 471).
—

Schmelzp.: 152". Schwer löslich in Wasser. Für die

Lösung in Chloroform (c= 3,38) ist [o]d: —73,92. Verbindet sich nicht mit NH3O.
Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht kein Aeetylderivat, sondern wird Santonid

zurückgebildet.
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Methylester C,eH2204 = C15H19O4.CH3. Dicke Kiystalle aus Aethcr. Schmclzp.: 69"
bis "O** (Fr.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Für die Lösung in Chloroform
(c
= 2,3) ist [«]d :

—
50,2».

Aethylester C^.,Yi.iS>*
=

G^t.'^^a^O^.G^U^. Schmelzp.: 76« (Fr.).

B. *Zweibasische Säuren C,iH2„_io04 {S. 1791—1861).

I.
*
Säuren c^\\s>i = C^B.^{CO^\i\ (S. 1792—1840).

1) *Phtalsäure CJ^l,{CO^nV'' {S. 1792—1826). B. Durch Erhitzen von Naphtalin
(S. 95) oder gewissen Derivaten desselben mit Vitriolöl und lig oder HgS04 auf 220—HOO"

(Grabe, B. 29, 2806). Durch Oxydation von Pseudophenylcssigsäure (S. 831) mit Kalium-

permanganat, neben Benzaldehyd, Terephtalsäure (S. 1063), Benzoesäure und trans-Cyclo-
propantricarbonsäure(l,2,3) (Spl. Bd. I, S. 416) (Braren, Buchner, B. 34, 995).

— Darst.
Durch Erhitzen von Naphtalin mit Schwefelsäuremonohydrat und Hg-Sulfat bis 300" und
darüber (Bad. Anilin- u. Sadaf., D.R.P. 91202; Frdl.IV, 164).

—
Schmelzp.: gegen 195"

(Gr.). Zersetzungspunkt: 196— 199* unter Aufschäumen (bei gepulverter Substanz) (Br.,
Bü., B. 34, 995). 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 18" 11,7 Thle. (Gr.). Elektrisches

Leitvermögen: Kortright, Am. 18, 369. Acidität der sauren Salze: Smith, Ph. Ch. 25,
193. Einwirkung der dunkelen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstofl':

Bertuelot, C. r. 126, 687. Beim Erhitzen mit Aetznatron auf über 300" wird Benzoe-
säure gebildet (Gr.). Molekulare Verbrennungswärme bei constantem Druck: 923,0 Cal.

(SxoHMANN, J. pr. [2] 55, 266).
— Na.C8H504 ist krystallwasserfrei (Salzer, B. 30, 1496).— Na2.C8H404 + 2 bezw. SH^O (S.).

—
Ca(C8H504)2. Oktaedrische Krystalle. Zersetzt

sich bei 140" unter Abscheidung von Phtalsäureanhydrid (S. 1048) (S.).
—

Ca(C8H504)2
-j- 5H,0. Nadeln. Löslich in 48 Thln. kaltem, leicht löslich in heissem Wasser. Giebt
bei 80—120" das Krystallwasser, bei 140" Phtalsäure ab (S.).

—
*Ca.C8H404 + H2O.

Löslich in etwa 250 Thln. Wasser (S.).
— *Anilinsalz C8Hg04.C6H7N. Blättchen,

Schmelzp.: 155" (Gr.). Zerfällt beim Erhitzen auf 90— 100" in Phtalsäure und Anilin. Bei
raschem Erhitzen auf 160— 200" entsteht Phtalanil (S. 1053) und wenig Phtalsäureanhydrid.
Kaum löslich in Ligroin.

— a-Naphtylaminsalz (vgl. S. 329) C8H604.C,oH9N. Tafeln
oder Säulen aus Alkohol. Schmelzp.: 159—160" (Gr.). Zerfällt bei 36—40-stdg. Erhitzen
auf 120" in Phtalsäure und « -

Naphtylamin. Bei raschem Erhitzen auf 190" entsteht

«Naphtylphtalimid (S. 1054).

S. 1792, Z. 17 V. o. statt: „125'' lies: „25".
S. 1792, Z. 24 V. u. statt: „163'' lies: „164".

S. 1792, Z. 4 V. u. Nach: „Dissertation, Genf {1884) 39" füge Mnxu: „A. 23S,
323 Anm.

Verbindung mit Schwefelsäure C8He04 -|- H2SO4 (Hoooewerf, van Dorp, B.

21, 352).
* Phtalsäureester (5. i7ö.9—1794). Es entstehen sowohl aus phtalsaurem Silber

und Alkyljodiden ,
wie aus Phtalylchlorid (S. 1048) und den bezügl. Alkoholen dieselben

Ester (R. Meyer, B. 28, 1577-, R. Meyer, Jügilewitsch, B. 30, 787).

*Diätliylester C„Hi404 = C6H4(C02.C2H5)2 {S. 1793). Kp: 298,5" (i. D.). 0*4: 1,1358.

Dl^5: 1,1268. D"2s: 1,1205. DS"^^: 1,1085. D%o: 1,098. Magnetisches Drehungsvermögen:
16,9 bei 17,6" (Perkin, Soc. 69, 1238). Liefert bei der Cüondensation mit Glutarsäure-
estern (Hptw. Bd. I, S. 667) durch Natrium bei Gegenwart von etwas Alkohol Phendiketo-

heptamethylendicarbonsäureester (Spl. zu Bd. II, S. 2020) (Dieckmann, B. 32, 2227).

Diisopropylester Ct4Hi804 = CeH4[CO.O.CH(CH3)2]2. B. Aus Phtalsäureanhydrid
(S. 1048), Isopropyljodid (Hptw. Bd. I, S. 192) und Zinkstaub (neben Isopropylphtalid, S. 937)
(Gücci, O. 28 II, 503).

— Zerfällt bei der Destillation in Propylen (Spl. Bd. I, S. 16) und

Phtalsäureanhydrid.
Monocetylester C24H38O4 = C6H4(C02H)C02.CH2.Ci5H8i. B. Aus Phtalylchlorid

(S. 1048) und Cetylalkohol (Spl. Bd. I, S. 77) (R. Meyer, Jügilewitsch, B. 30, 783).
—

Schmelzp.: 130—131".

Dicetylester C40H70O4 = CeH4(C02.0,61133)2. B. Aus phtalsaurem Silber und Cetyl-
iodid (Spl. Bd. I, S. 5.5) oder aus Phtalylchlorid (S. 1048) und Cetylalkohol (Spl. Bd. I,

's. 77) (R. M., J., B. 30, 783).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 42—43". Leicht

löslich in Methylalkohol.

Saurer Thymolester C,8H,804 = C02H.C6H4.CO.O.CioH,3. B. Aus Thymolnatrium
(Hptw. Bd. II, S. 770) und Phtalsäureanhydrid (S. 1048) in Xylol (Schryver, Soc. 75, 664).—

Krystalle aus Aether-Petroleumäther.

Neutraler Thymolester C28H3„04 = C8H404(CioHi3)2. B. Bei gelindem Erwärmen
von 2 Mol.-Gew. Thymol (S. 463) mit 1 Mol.-Gew. Phtalylchlorid (S. 1048) (Jakimowicz,
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B. 28, 1876).
— Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 84—85". Wird durch Vitriolöl dunkel-

carminroth gefärbt.
Neutraler Eugenolester (vgl. S. 587) CasHaeOg = C6H4[C02.C6H3{O.CH3).C3H5]2.

Nadeln. Schmelzp.: 100—101" (Thoms, P. C. R 32, 606); 98,5—99» (Rogow, ^R". 29, 196;
B. 30, 1796). Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in kaltem Eisessig, Alkohol und

Ligrom, sehr wenig in Wasser. Durch 10 7o Natronlauge wird er nicht verändert" Ver-

seifung tritt ein bei ca. 4-stdg. Erhitzen auf 100'^ mit alkoholischer Kalilauge. Beim Erhitzen

mit Anilin auf 190—200" entsteht Phtalanil (S. 1053). Reagirt nicht mit Phenylhydrazin.
C,oH..O.CO

Ester des (?-Binaphtols CosHieOi = •

>C6H4. B. Aus (?-Binaphtol (S. 609)
CioHg.O.CO

und Phtalylchlorid (s.u.) bei 150" (Fosse, ßl. [3] 21, 656).
—

Krystalle aus Benzol +
Alkohol. Schmelzp.: 215" unter Zersetzung.

Ester des Trioxyphenylendisulfids CgH^OaCO.CßHSa.OPDjO siehe S. 562, Z. 9 v. u.

Monobenzylester C1BH12O4 = CO2H.C6H4.CO2.CH2.CgH6. B. Entsteht neben dem
Dibeuzylester (s. u.) aus phtalsaurem Silber und feuchtem Benzyljodid (S. 37) (K. Meyer,
JüGiLEwiTSCH, B. 30, 780).

—
Schmelzp.: 102— 104". Leichter in Alkohol löslich als der

Dibeuzylester.

*Dibenzylester C22H18O4= C8H404(C7H7)2 (S. 1794). Leicht löslich in Aether u. s. w.,
sehr wenig in Ligro'in (R. M., J.).

Bis-p-nitrobenzylester C22Hjg08N2 = CeH4(C02.CH2.C6H4.N0g)2. B. Aus phtal-
saurem Silber und p-Nitrobenzyljodid (Hptw. Bd. II, S. 98) oder aus Phtalylchlorid (s. u.)

und p-Nitrobeuzylalkohol (S. 643) (R. M., J., B. 30, 782).
— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.:

154— 155". Sehr wenig löslich in Alkohol.

Monophenäthylester CJ6H14O4 = CO2H.C6H4.CO2.CH2.CH2.CeH5. Weisse Krystalle.

Schmelzp.: 188—189" (v. Soden, Rojahn, B. 33, 1723).
CO.O.CH.CO

Phtalylmethyltartrimid CjgHaOeN == C6H4< •

>N.CH3. B. Beim Er-
CO.O.CH.CO

hitzen von Methyltartrimid mit Phtalylchlorid (s. u.) im Wasserbade (Kling ,
B. 30,

3041).
—

Niederschlag aus Aceton -\- Aether. Beginnt bei 188" unter Schaumbildung zu

schmelzen. Leicht löslich in Aceton und Essigester, sonst unlöslich.

Phtalyl-m-Oxybenzoesäureäthylester C26H22O8= C8H402(O.C6H4.C02.C2H5)2. Aus
Aether farblose, trikline Krystalle. Schmelzp.: 66". Sehr wenig löslich in Petroleum-

äther, leicht in Alkohol und Aether. Beim Kochen mit Alkalien oder Salzsäure erfolgt
Zerfall in Phtalsäure und m-Oxybenzoesäure (Limpricht, Saab, A. 303, 276).

Phtalyl-p-Oxybenzoesäureäthylester C2eH2208 = C8H402(O.C6H4.C02.C2H5)2.
Wasserklare, tafelförmige, rhombische Krystalle. Schmelzp.: 97" (L., S., A. 303, 276).

* Phtalylchlorid C8H4O2CI2= Q^U^^^^iyO oder CeH4(C0Cl)2 (Ä 1794). Zur Con-

stitution vgl.: Vorländer, ß. 30, 2269 Anm. Kp: 281,5" (i. D.). 0*4: 1,4323. D^^g: 1,4214.

D^^g: 1,4135. Magnetisches Drehungsvermögen: 14,18 bei 15,5" (Perkin, Soc. 69, 1244).
Molekulare Verbrennungswärme (constantes Volumen): 802,05 Cal. (Rivals, A. eh. [7] 12,

553). Beim Erwärmen mit Resorcin entsteht Allofluorescei'n (s. u.).

,C0
AUofluorescein C14H8O4 = C6H4^ ^O . B. Beim Erhitzen von Phtalylchlorid

\C:02.C6H4
mit Resorcin (Pawlewski, B. 28, 2360). Man erhitzt das Product einige Stunden mit

Essigsäureanhydrid auf 160", dampft ein und kocht den Rückstand wiederholt mit Alkohol
und Essigsäure aus. —

Mikroskopische, rhombische Tafeln mit scharf abgestumpften
Kanten (nach dem Erhitzen des Productes mit Essigsäureanhydrid auf 130— 150") (P.,

B. 31, 1302). Schmelzp.: 140". Fast unlöslich in Alkohol u. s. w.
, wenig löslich in

siedendem Essigsäureanhydrid und Essigester. Löst sich nach dem Trocknen sehr schwer
in conc. Alkalien; diese Lösungen fluoresciren grün. Absorptionsspectrum: P., Ä 28, 2361.

*Phtalsäureanhydrid C8H4O3 = C6H4<qq>0 (Ä 1794—1795). B. Beim Erhitzen

von a,;'-Diketohydrindennitrosit auf 170" (J. Schmidt, B. 33, 547). Beim Erhitzen von
Phtalonsäure auf ca. 200" (Grabe, Trümpy, B. 31, 370). Aus der in Phenol, Anisol
oder Veratrol gelösten Phtalsäure auf Zusatz von P2O5 (Bakdnin, 0. 30 II, 361). Beim
Schütteln einer Lösung von phtalsaurem Natrium mit 2 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid
(Oddo, Manuell!, O. 26 II, 482). — Löslichkeit in Wasser: van de Stadt, Ph. Ch. 31,
250. Beim Schütteln mit alkalischer HjOj- Lösung entstehen Phtalmonopersäure und
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Peroxydphtalsäure (s. u.) (Baeyer, Villiqer, B. 34, 7<63). Reagirt heftig mit Isopropyl-

jodid und Zinkstaub unter Bildung von Isopropylphtalid , Phtalsäurediisopropylester

(S. 1047) und anderen Producten (Grucci, G. 28 II, 501). Liefert mit primären Terpen-
alkoholen in passendem Lösungsmittel (Benzol) bei Wasserbadtemperatur leicht und glatt
Phtalestersäuren

;
secundärc Alkohole reagiren sehr laugsam und unvollständig, tertiäre

gar nicht (Stephan, J. pr. [2] 60, 248). Durch Erhitzen mit Tricarballylsäure und Natrium-
acetat entsteht das Ketodilacton der (^-Phtaloylglutarsäure (Spl. zu Bd. II, S. 2048) (Fittio,

Salomon, ä. 314, 74). Beim Erhitzen mit Thiocarbanilid auf 130° entstehen Phtalanil-

säure (s. u.) und Phenylsenföl, beim Erhitzen auf 170° Phtalauil (S. 1053), COS und
Anilin (Dünlap, Am. 18, 337). Condensirt sich mit m-Aminophenolen zu „Rhodaminfarb-
stoffen" (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 44002, 45 263, 46 354, 47 451, 48731; Frdl. II,

68—74, 76—78).

S. 1795, Z. 12 V. 0. statt: „C^H^iCOCl^'' lies: „OeS4<^^>0.
Benzoephtalsäureanhydrid C22Hi40e= 09114(002.071150)2 {S.1795) ist xu streichen

(R. Meyer, Jügilewitsch, B. 30, 780 Anm.).

Phtalmonopersäure OgügOß = C02H.CeH4.00.0.0H. B. Aus Phtalsäureanhydrid
(S. 1048) und überschüssiger alkalischer HjOj-Lösung (Baeyer, Villiger, B. 34, 763). Aus

Phtalylperoxyd (s. u.) und eiskalter Natronlauge (B. , V.).
— Nadeln, die bei 110°

erweichen und sich dann in Phtalsäure verwandeln. Leicht löslich in Wasser, Aether u. s. w.,
schwerer in Ohloroform und Benzol. Wird beim Kochen mit Wasser in Phtalsäure und

H2O2 gespalten. Mit Phtalsäureanhydrid entsteht Peroxydphtalsäure (s. u.).

Peroxydphtalsäure CieHioO^ = C02H.C6H4.CO.O.O.CO.OeH4.002H. B. Aus Phtal-

säureanhydrid (S. 1048) und alkalischer HaOj-Lösung (neben Phtalmonopersäure, s. 0.) (B.,

V., B. 34, 764).
— Nädelchen. Sehr wenig löslich. Schmelzp.: 156° unter Zersetzung.

Wird von Alkalien in Phtalsäure und Phtalmonopersäure gespalten,
Diäthylester der Peroxydphtalsäure OjoHigOg = O2H6.CO2.O6H4.CO.O.O.OO.O6H4.

COa.CaHg. B. Aus Aethylphtalsäurechlorid (Hptw. Bd. II, S. 1794, Z. 29 v. u.) und alka-

lischer HjOa-Lösung (B., V., B. 34, 765).
—

Schiefwinklige Blätter. Schmelzp.: 58—59°.
Leicht löslich, ausser in Wasser, Ligroin und kaltem Methylalkohol.

00.0
* Phtalylperoxyd C8H4O4 = OeH4< •

{S. 1794). Reagirt heftig mit conc. Schwefel-
co.o

säure, liefert mit conc. Salpetersäure Phtalsäure, aber kein Nitroproduct ,
ist beständig

gegen kQchende, conc. Salzsäure (Vanino, B. 30, 2005). Verhalten im Thierkörper: Nencki,
Zaleski, R. 27, 497.

*Ammoniak-, Amin- und Säureamid-Derivate der Phtalsäure (& 1795
bis 1809).

* Phtalamidsäure OaH^OsN = NH2.CO.O6H4.OO2H {S. 1795). Molekulare Verbren-

nungswärme bei constantem Druck: 850,7 Oal. (Stohmann, /. pr. [2] 55, 264).

Methylester OgHgOjN = NH2.CO.OeH4.OO2.OH8. B. Aus phtalamidsaurem Silber

(Hptw. Bd. II, S. 1 795) durch OH,J in Aceton (Hoogewerfp, van Dorp, R. 18, 364).
—

Schmelzp.: 98—102°. Zersetzt sich bei etwa 140° in Phtalimid (S. 1050) und CH3.OH.

1,3,4-Xylenoxäthylphtalainidsäure Oi8ni904N = (CH3)2CbH3.0.CH2.CH2.NH.CO.
O8H4.OO2H. B. Beim Erhitzen von 1,3,4-Xylenoxäthylphtalimid (S. 1052—1053) mit ver-

dünnter Natronlauge auf dem Wasserbade bis zur Lösung (Schrader, B. 29, 2400).
—

Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 130— 131°. Unlöslich in Wasser und Ligroin. Zerfällt

beim Erhitzen mit conc. Salzsäure in Phtalsäure und 1,3,4-Xylenoxäthylamin (S. 443).

j?l?-Diisoamylsulfonpropylphtalamidsäure O21H33O7NS2 = HO.OC.O8H4.CO.NH.
OH2.0(S02.06Hii)2.0H,. B. Phtalimidoacetondiisoamylsulfon (Ö. 1057) wird mit starker Kali-

lauge einige Minuten gekocht (Posner, Fahrenhorst, B. 32, 2758).
—

Glasartige Masse.

Schmelzp.: 65— 70°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Chloroform.— Ammoniumsalz. Wird beim Eindampfen der Lösung dissociirt. — K.O21H32O7NS2.
Krystalle aus Alkohol-Aether. Schmelzp.: 151— 152°.

j9-Benzylsulfonpropenylphtalaniidsäure OigH^OgNS = HO.OO.O9H4.CO.NH.CH:
C(S02.0H2.C6Hs).CH3. B. Beim Erhitzen von Phtalimidoacetondibenzylsulfon (S. 1057
bis 1058) mit starker Kalilauge (P., F., B. 32, 2764).

~ Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 193— 194°. Schwer löslich in kaltem, löslich in heissem Wasser, Alkohol und

Eisessig. Liefert beim Kochen mit Salzsäure (9-Benzylallylamin (?) (S. 329).

*Phenylphtalamidsäure, Phtalanilsäure Oi4Hn08N = HO.OC.C6H4.CO.NH.O6H5
(iS. 1797). B. Aus Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und Anilin in heisser Toluollösung (R. Meyer,
Sundhacheb, B. 32, 2123). Beim Erhitzen von 5 g Phtalsäureanhydrid und 7,7 g Thio-
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carbanilid (S. 197) auf 130° (Dunlap, Am. 18, 337). Beim Kochen von Phenylphtalimid
(S. 1053) mit Barytwasser (Kuhara, Fokui, Am.. 26, 457).

—
Schmelzp.: 169—169,5".

Unlöslich in Aether, Chloroform und Benzol, sehr wenig löslich in Aceton. Molekulare

Verbrennungswärme bei constantem Druck: 1577,9 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 264).
—

Ba(Ci4H,o03N2)2. Krystalle (K., F.).

S. 1797., Z. 5 V. 0. statt: „ Ammonial;^'^ lies: „ Ammoniaksalz".
Nitrosoderivat C,4H,o04N2 -= C02H.CeH4.CO.N(NO).C6H6. ß- Aus Phenylpbtal-

amidsäure und salpetriger Säure in ätherischer Lösung (K., F., Am. 26, 458).
— Hell-

gelbe Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol
, weniger in Aether. Giebt

Liebermann's Nitrosoreaction. Zersetzt sich allmählich beim Stehen, explodirt beim Erhitzen
und durch Schlag. Beim Kochen mit Wasser entstehen unter Stickstoffentwickelung Phenol
und Phtalsäure, daneben in kleiner Menge salpetrige Säure und Phenylphtalimid (S. 1053).

Phtalanilsäuremethylester CisHiaOgN. a) Nornialtnethylester CH3.O2C.C6H4.
CO.NH.CgHg. B. Entsteht neben dem Chlorbydrat des Isomethylesters fs. u.) beim Auf-

lösen von salzsaurem Isophtalanil |S. 1054) (dargestellt durch 7 Minuten langes Erwärmen
auf 60** von 5 g Phtalanilsäure und 30 g Acetylchlorid und Fällen mit trocknem CSj) in

Methylalkohol und Versetzen der abgekühlten Lösung mit wasserfreiem Aether, wobei
sich nur salzsaurer Isomethylester abscheidet (van der Meülen, R. 15, 347). Mau schüttelt

die abfiltrirte Lösung wiederholt mit Wasser und verdunstet die abgehobene ätherische

Lösung. — Bei 24-stdg. Stehen in der Kälte von gleichen Theilen phtalanilsaurem Silber

und CH3J, gelöst in Aether (v. d. M.).
— In geringer Menge durch Erhitzen von Phtal-

anil (S. 1053) mit Methylalkohol am Rückflusskühler oder bei höherer Temperatur im
Rohre (Hoogewerff, van Dorf, C. 18991, 251; R. 18, 365).

— Nadeln mit 2 Mol. CH4O
aus Methylalkohol. Nadeln aus absolutem Aether. Schmelzp.: 111— 113,5*' (v. n. M.); 110"

bis 115" (H., V. D.). Leicht löslich in Benzol und Aether, schwer in Ligroin und ver-

dünnter Salzsäure. Zerfällt beim Kochen der methylalkoholischen Lösung grösstentheils
wieder in Phtalanil und CH3.OH.

/C(NH.CeH5).0.CH3
b) Isomethylester C6H4<^ ^0 . B. Bildung des Chlorhydrats siehe

\co
oben beim normalen Ester (v. d. M., R. 15, 343). Man zersetzt das Chlorhydrat durch
kaltes Wasser, löst den gefällten Ester in Alkohol und fällt mit Wasser. — Zersetzt

sich gegen 123" unter Bildung von Phenylphtalimid (S. 1053). Fast unlöslich in Wasser,
löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. — Ag-CuHijOgN. Amorpher Niederschlag, der

bald krystallinisch wird. — C15H1SO3N.HCI. Krystalle. Beim Kochen mit Wasser scheidet

sich Phtaldianilid (S. 1054) ab.

Nitrosoderivat der o-Tolylphtalamidsäure C,5H,204N2 = C02H.CeH4.CO.N(NO).
CßH4.CH3. B. Aus o-Tolylphtalamidsäure (Hptw. Bd. II, S. 1797) und salpetriger Säure
in ätherischer Lösung (K., F., Am. 26, 459).

— Gleicht völlig dem Nitrosoderivat der

Phenylphtalamidsäure (s. o.), ist nur weniger explosiv.

Benzylphtalamidsäure Ci^HisOaN = HO . 0C.CeH4 . CO.NU . CHg . CeH^. B. Durch

l'/a-stdg. Kochen von s-Benzylphtalimid (Hptw. Bd. II, S. 1805) mit der berechneten Menge
conc. Kalilauge (Gabriel, Landsberger, B. 31, 2740).

— Nadeln aus 30"/oigem Alkohol.

Schmilzt bei 154" unter Aufschäumen und geht dabei in Benzylphtalimid über. —
Ag.CigHi^OgN. Mikroskopische Nädelchen. Zersetzt sich bei ca. 188". Färbt sich am
Licht violett.

*Xylylphtalamidsäure C16H15O3N = CO2H.CeH4.CO.NH.CH2.C6H4.CH3 {S. 1797).

c) p-Xylolderivat. B. Bei 10 Minuten langem Kochen von 1 Mol. -Gew. p-Xylyl-
phtalimid (S. 1054) mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. alkoholischer Kalilauge (Lustig, B.

28, 2987).
—

Krystalle aus Alkohol. Zersetzt sich bei 147". — Ag.Ci6Hi403N. Zersetzt

sich gegen 190" ohne zu schmelzen.

Styrylphtalamidsäure CO2H . CeH4 . CO .NH . CH, .CH : CH . CeHg s. Hptw. Bd. II,

S. 1796.

Derivate von Aminophenolen s. Hptw. Bd. II, S. 1809 u. Spl. Bd. II, S. 1055^1056.

Dimethylester der o-Carboxycarbanilylphtalamidsäure CjgH]eOgN2 = CH3.O2C.
C,H4.NH.CO.NH.CO.C6H4.C02.CH3. B. Durch Einwirkung conc. Natriummethylatlösung
auf N-Chlor- oder N-Brom-Phtalimid (S. 1051) (Bredt, Hof, B. 33, 26).

— Schmelz-

punkt: 142—143" unter Zersetzung. Unlöslich in Benzol, Aether und Ligroin. Die aus

Chloroform abgeschiedenen Krystalle werden erst bei 100— 110" chloroformfrei.

*Phtalimid CgH^OaN = CeH4<g^>NH oder CeH4<g[j^^^>0 (S. 1798-1799).

B. Beim Erhitzen von 25 g Phtalsäureanhydrid (S. 1048) mit 10 g Harnstoff (Spl. Bd. I,

S. 725) auf 150" oder mit 35 g Thioharnstoff (Spl. Bd. I, S. 737) auf 170" (Dunlap, Am.
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18, 833). Durch Erhitzen von Phtalsäure mit Propionitril (Spl. Bd. I, S. 804) und anderen

aHphatischen Nitrilen (Mathews, Am. Soc. 18, 680; 20, 654). Aus o-Cyanbenzaldoxim
(S. 950) sowie aus o-Cyaubeuzamid (S. '769) durch Einwirkung von Alkalien (Posner, B.

30, 1697, 1700). Bei der Einwirkunfj von Hydroxylamin auf Phtalonsäure (8pl. zu Bd. II,

8. 1960), neben Phtalonsäureoximanhydrid ((tkäbe, Trümpv, B. 31, 373). Beim Kochen
alkalischer Lösungen von Phtalonsäureoximanhydrid (Spl. zu Hd. II, S. 1960) (Gr., Tu.).— Molekulare Verbrennungswärme bei constantem Druck: 850,2 Cal. (Stohmann, </. pr.

[2] 55, 265). Liefert beim Erhitzen mit wässeriger Formaldehydlösung auf 100" N-Oxy-
methylphtalimid (s.u.) (Sachs, B. 31, 3230). Liefert mit 2 Mol. -Gew. Resorcin (S. 564)
beim Erhitzen mit conc. Schwefelsäure auf 100" „Phtalimidblau" (Reese, D.R.P. 44 268;
FrdL U, 487).

— *Na,C8H402N. B. Aus 1 Mol.-Gew. Phtalimid und 1 Mol.-Gew. Natrium,
beide gelöst in absolutem Alkohol (Blacher, B. 28, 2353).

N-Chlorphtalimid C8H4O2NCI = C6H4<^q>NC1. B. Durch Einleiten über-

schüssigen Chlors in 500 ccm Wasser von 8" und gleichzeitiges Eintropfenlassen einer

Lösung von 20 g Phtalimid + 6,4 g NaOH in 250 ccm "Wasser (Bredt, Hof, B. 33, 24;
D.R.P. 102068; C. 1899 1, 1260).

— Nadeln aus Benzol, die bei 170" erweichen und bei

183—185" schmelzen. Durch Einwirkung von Natriummethylat entsteht, je nach den Ver-

suchsbedingungen, Carboxyanthranilsäuredimethylester (S. 783) oder der Dimethylester der

o-Carboxycarbanilylphtalamidsäure (S. 1050).
PO

N-Bromphtalimid C8H402NBr = CeH4<QQ>NBr. B. Durch Eintragen einer

eiskalten Lösung von 21,7 g Brom in 500 ccm Wasser in eine auf 0" abgekühlte Auf-

lösung von 20 g Phtalimid (s. o.) und 6,4 g NaOH in 250 ccm Wasser (Br., H., B. 33,

23; D.R.P. 102068; C. 18991, 1260).
— Nadeln aus Benzol, die oberhalb 180" erweichen

und bei 206—207" schmelzen. Beim Erhitzen mit Toluol entsteht Benzylbromid (Hptw.
Bd. II, S. 60). Wird von warmem Wasser in Phtalimid und HBrO zerlegt.

N-Jodphtalimid C8H4O2NJ == C6H4(C0)2NJ. B. Durch Einwirkung von Jod auf

die Metallsalze des Phtalimids (s. o.) in Gegenwart von Brom oder Chlor (Bayer & Co.,
D.R.P. 102068; C. 18991, 1260).

— Farblose Krystalle aus Benzol, Chloroform u. s. w.

Spaltet beim Erhitzen für sich oder mit Wasser Jod ab.

*Methylphtalimid C9H7O2N (S. 1799). a)
*

s-Derivat-C6H4<^Q>N.CH3 (8.1799).

B. |Aus Phtalimidkalium und Methyljodid bei 150"| oder besser aus Phtalsäureanhydrid
(S. 1048) und Methylamin (Spl. Bd. I, S. 596) {(Grabe, Pictet, ä. 247, 302)}. Bei 2-wöchent-
lichem Stehen von 65 g Bromäthylphtalimid (S. 1052), gelöst in 500 ccm Alkohol, mit 47 g
Methylaminlösung von 33"/o (Ristenpart, B. 29, 2530). Aus N-Oxymethylphtalimid (s.u.)

durch Erhitzen mit Piperidin und Formaldehyd in verdünntem Alkohol auf 100" (Sachs,
B. 31, 3134). Durch Destillation von saurem phtalsaurem Methylamin (S., B. 31, 1228).—

Kp76i: 285" (corr.) (S.).

*Base C9H9ON (S. 1799, Z. 25 v. 6). Die im. Hptw. Bd. II an dieser Stelle auf-

geführte Verbindung ist identisch mit dem im Hptw. Bd. II, S. 1.558, Z. 19 v. 0. auf-
CH

geführten Methylphtalimidin C6H4<^p^^^N.CH3 und daher hier xu streichen.

N-Chloromethylphtalimid C9H6O2NCI = C6H4<qq>N.CH2C1.
B. Durch längeres

Kochen von N-Oxymethylphtalimid (s. u.) mit POCI3 (S., B. 31, 1232).
—

Krystalle aus

Benzol. Schmelzp.: 132 — 133". Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in Aether,
leicht in warmem Alkohol, Eisessig, Essigester und Benzol.

N-Bromomethylphtalimid CgHeOjNBr = C8H4:(C0)2:N.CH2.Br. B. Durch Zu-

tropfen von 30—35g Brom zu 24g auf 160—170" erhitztem N-Methylphtalimid (s.o.)

(S., B. 31, 1229). — Riadalfaserige Kugeln oder rhombische Prismen aus CHCI3, Benzol,

Eisessig oder Essigester. Schmelzp.: 149— 150". Greift die Schleimhäute heftig an. Liefert

beim Kochen mit BromwasserstofFsäure Phtalsäure und NH4Br. Geht beim Erwärmen
mit Alkohol in N-Aethoxymethylphtalimid (S. 1052) über, beim Erhitzen mit Wasser in

N-Oxymethylphtalimid (s. u.).

N-Anilinomethylphtalimid Ci.HiaOjN^ = CeH4:(CO).,:N.CH2.NH.C6H5. B. Aus
N-Bromomethylphtalimid (s. 0.) und Anilin in Benzol, neben einem weissen, sehr wenig
löslichen Körper vom Schmelzp.: 257" (CeH5.N[CH2.N:(CO)2:C6H4].3 ?) (S., B. 31, 3235).— Gelbe, rechteckige Täfelchen oder zum Theil schief abgeschnittene Säuleu aus Alkohol.

Schmelzp.: 144—145" (S., Privatmittheilung).

N-Oxymethylphtalimid C9H,03N=C6H4<^^>N.CH2. OH. B. Durch Kochen

von N-Bromomethylphtalimid (s. 0.) mit Wasser (S., B. 31, 1231).
— Durst. Durch
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1—2-8tdg. Erhitzen von Phtalimid (S. 1050) mit wässeriger, lO^iger Formaldehydlösung
auf 100« (S., B. 31, 3232; D.R.P. 104 624; G. 1899 II, 952).

—
Krystalle aus Toluol.

Schmelzp. : 141— 142''. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Alkoholen und Benzol,
löslich in ca. 1000 Thln. kaltem Toluol und ca. 2000 Thln. siedendem Ligroin, sehr wenig
löslich in Aether und CCI4. Zerfällt bei 184" oder bei längerem Kochen in wässeriger
Lösung in Phtalimid und Formaldehyd. Schmeckt schwach bitter. Bei kurzem Kochen
mit POClg entsteht Diphtalimidodimethyläther (s. u.), bei längerer Einwirkung N-Chloro-

methylphtalimid (S. 1051). Wird beim mehrstündigen Erwärmen mit Formaldehyd und

Piperidin in verdünntem Alkohol im Rohre auf 100" zu Methylphtalimid (S. 1051) reducirt.
— CaHjOgN.HJ. Nadeln oder monokline Prismen aus CHCI3 oder CCI4. Schmelzp.: 148"

bis 150". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und heissem Benzol. Färbt sich

beim Liegen an der Luft bräunlich. Spaltet beim Erhitzen Jod ab. Geht beim Lösen
in Alkohol und JodwasserstoflFsäure in N-Aethoxymethylphtalimid (s. u.) über.

N-Methoxymethylphtalimid doHgOgN = CeH4:(CO)2:N.CH2.0.CH3. B. Durch
Erwärmen von N-Bromomethylphtalimid (S. 1051) mit Methylalkohol (S., B. 31, 1230).

—
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 120— 121". Leicht löslich.

N-Aethoxymethylplitalimid CuHnOgN = C6H4:(CO)2:N.CH2.0.C2H5. Nadeln aus

Alkohol, Ligroin oder Benzol. Schmelzp.: 83". Kp: 325" (corr.) (S., B. 31, 1230). Ziemlich

leicht löslich.

Diphtalimidodimethyläther CisHijOgNj = o(ciLi.N<QQ>C6H4V
B. Durch

kurzes Kochen der Lösung von N-Oxymethylphalimid (s. 0.) in der 5— 10-fachen Menge
POCI3 (S., B. 31, 1232).

— Prismen aus Essigester. Schmelzp.: 207". Ziemlich leicht

lösliclFi in heissem Eisessig und Essigester, schwer in heissem Alkohol.

N-Acetoxymethylphtalimid C,iH904N = C6H4:(CO)2:N.CH2.0.CO.CH8. B. Durch
Erwärmen von N-Oxymethylphtalimid (s. 0.) mit Essigsäureanhydrid (S., B. 31, 3233).

—
Krystalle. Schmelzp.: 118". Leicht löslich in warmem Alkohol und Aether.

*Aethylphtalimid C,oH902N = C8H4<^Q>N.C2H6 (S. i7Ö5). B. Beim Erhitzen

auf 190" von äthylschwefelsaurem Kalium (Hptw. Bd. I, S. 332) mit gepulvertem Phtal-

imidnatrium (S. 1051) (Blacher, B. 28, 2358). — Darst. Durch Destillation von saurem

phtalsaurem Aethylamin (Spl. Bd. I, S. 600) (S., B. 31, 1228).
— Kp^g: 285" (corr.) (S.).

*
/9-Bromäthylphtalimid CioHgO^NBr = C6H4:(CO)2:N.CH2.CH2Br (S. 1799). Mit

alkoholischem Ammoniak entsteht (9-Oxäthylphtalimid (s. u.). NHj-Gas erzeugt bei 145"

Trisphtaliminoäthylamin (s. u.). Mit Methylamin entsteht Methylphtalimid (S. 1051). Mit

Aethylamin -\- Alkohol entsteht in der Kälte Bromdiäthylphtalamid (S. 1054) und beim
Erwärmen Vinyläthylphtalamid (S. 1054) und ^-Oxäthylphtalimid. Beim Erhitzen auf 100"

CO
mit Diäthylamin entsteht Diäthylaminoäthylphtalimid C6H4<^p,Q^N.C2H4.N(C2H5)2, das

beim Kochen mit Salzsäure in Phtalsäure und a-Diäthyläthylendiamin (Spl. Bd. I, S. 627)
zerfällt (Ristenpart, B. 29, 2526). Beim Erwärmen mit Diäthylamin -j- Alkohol entsteht

Oxäthylphtalimid.
*TribromäthylphtaUmid CioHgOaNBrg = C8H4O2 : N . CHj . CBrg oder C8H402:N.

CBrj.CH2Br (S. 1799, Z. 4 v. u.). B. Durch Zutropfen von Brom zu Aethylphtalimid
(8. 0.) bei 150", später bei 190" (S., B. 31, 1225, 1233).

—
Krystalle aus CHClg. Schmelz-

punkt: 190— 191". Sehr wenig löslich in Alkohol, leicht in warmem Essigester. Beim
3-stdg. Erhitzen mit bei 0" gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 160" entstehen Phtalsäure,

NH4Br und Bromessigsäure.
Trisphtaliminoäthylamin C80H24O6N4 = [CeH4(CO)2N.C2H4]3N. B. Entsteht neben

seinem Hydrobromid bei 5— 8-stdg. Durchleiten von trockenem Ammoniak durch ^-Brom-
äthylphtalimid (s.o.) bei 145" (R., B. 29, 2530). Man kocht das Product mit Alkohol
aus. — Pulver aus Eisessig. Schmelzp.: 187,5". Zerfällt mit conc. Salzsäure bei 150" in

Phtalsäure und Triaminotriäthylamin (Spl. Bd. I, S. 638).
— C3oH240eN4.HCI. Nadeln

aus Eisessig. Schmelzp.: 244,5".
— C3oH240aN4 . HBr. Krystalle aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 235"
*

(9- Oxäthylphtalimid C10H9O3N = C8H402:N.CH2.CH2.0H (8.1800). B. Bei

längerem Kochen von 10g ^-Bromäthylphtalimid (s.o.), gelöst in 11 ccm Alkohol, und
8 ccm Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) (R., B. 29, 2528). Man verjagt den Alkohol und
erhitzt den Rückstand auf 150". — Entsteht auch neben wenig Vinyläthylphtalamid
(S. 1054) beim Erwärmen von (?-Bromäthylphtalimid mit Aethylamin (Spl. Bd. I, S. 600)

-f Alkohol (R.).
— Aus (?-Bromätbylphtalimid, gelöst in Alkohol, und NH3 (R.).

S. 1801, Z. 1 V. o. statt: „p-Kresoxäthr/lphtalamid" lies: „p-Kresoxäthylphtalimid".
1, 3,4-Xylenoxäthylphtalimid CigH^OgN = C8H4O2 : N.CH2.CH2.0.C6H3(CH8)2. B.

Bei 1-stdg. Erhitzen auf 235" von 1 Mol.-Gew. Phtalimidkalium (Hptw. Bd. U, S. 1799)
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mit 1 Mol. -Gew. |?- Bromäthyl- 1,3,4 -Xylenoläther (S. 443) (Schuadek, B. 29, 2399).
—

Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 113— 114". Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol u. s. w. Beim Erhitzen mit verdünnter Natronlauge entsteht 1,3,4-Xylen-

oxäthylphtalamidsäure (S. 1049). Conc. Salzsäure -j- Eisessig spaltet bei 160" ^-Chlor-
äthylamin (Hptw. Bd. I, S. 1124) und Xylenol (S. 443) ab.

*PhtalyItaurin CioHgOgNS -= C8H402:N.CH2.CH2.S03H (Ä 1801). \B. (Pelli-

zARi, Matteücci ... .,1 Ä. 248, 159).

S. 1801, Z. 13 V. u. statt: ,,a,oH^^N,,SO^'' lies: „CoHiaO^N^S''.
* Propylphtalimid CnHuOaN {S. 1802). a)

*
Normalpropylphtalimid C8H4O2:

N.CH2.CH2.CH3 {S. 1802). Darst. Durch Destillation von saurem phtalsaurem Propyl-
amin (vgl. Spl. Bd. I, S. 604) (Sachs, B. 31, 1228).

—
Kp^jg: 296,9» (corr.).

b) *Isopropylphtalimid Q^US>y^.CR{GY\^)^{S. 1802). Darst. Durch Destillation

von saurem phtalsaurem Isopropylamin (vgl. Spl. Bd. I, S. 606) (S. ,
B. 31, 1228).

—
Kp^ei : 286" (corr.).

Tetrabromoisopropylphtalimid C„H702NBr4 = C6H4(C0)2N.CaH3Br4. B. Aus

Isopropylphtalimid (s. o.) und Brom bei 160" (S., Dissertat, Berlin 1898, S. 20).
— Recht-

eckige Täfelchen oder Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 155,5
—

156,5". Leicht löslich in

warmem Alkohol und CHCI3, ziemlich in Eisessig, unlöslich in Ligroin und Aether.

;'-Jodpropylphtalimid CnHioOaNJ = C6H4(CO)2:N.CH2.CH2.CH.,.J. B. Beim Er-

hitzen von j'-p-Toluidinopropylphtalimid (s. u.) mit CH3J auf 125", neben Methyl-p-Toluidin
(S. 264) (Fränkel, B. 30, 2504, 2506).

— Barst. Beim 1-stdg. Kochen von y-Brompropyl-
phtalimid (Hptw. Bd. II, S. 1802) mit NaJ in 90"/oigem Alkohol (Fr.).

—
Dreiseitige

Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 88". Färbt sich nach einiger Zeit gelb.

2'-p-Toluidinopropylphtalimid C,8H,802N2 = C6H4(CO)2 : N.C8H6.NH.CeH4.CH3. B.

Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 7-Brompropylphtalimid (Hptw. Bd. II, S. 1802) mit 2 Mol.-

Gew. p-Toluidin auf 150" (Fr., B. 30, 2498. —
Citronengelbe Nadeln aus Essigester.

Schmelzp.: 134— 136". Sehr wenig löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. Liefert beim
Erhitzen mit CH3J auf 125" y- Jodpropylphtalimid (s. 0.) und Methyl-p-Toluidin.

—
CigHigO.jNa.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 198". Durch Wasser zersetzlich.

Methyl- p-Toluidinopropylphtalimid CgK^cOaNj = CeH4(CO)2N.(CH2)8.N(CH8).
C6H4.CH8. B. Beim 1-stdg. Erhitzen von y-Brompropylphtalimid (Hptw. Bd. II, S. 1802)
mit Methyl-p-Toluidin (&. 264) auf 170" (Fr., B. 30, 2505).

— Gelbe Täfelchen aus Essig-
ester. Schmelzp.: 125". Leicht löslich.

Bis-Phtaliminopropyl-p-Toluidin C29H2VO4N3 -- [C6H4(CO)2N.C3He]2N.C6H4.CH3.
B. Beim Erhitzen äquivalenter Mengen j'-Brompropylphtalimid (Hptw. Bd. II, S. 1802) und

p-Toluidin auf 150" (Fr., B. 30, 2498).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 124". Schwer

löslich in Alkohol.

Acetonylphtalimid C6H4(CO)2N.CH2.CO.CH3 und Derivate s. Hpttv. Bd. II, S. 1814
und Spl. Bd. 11, S. 1057-1058.

S. 1803, Z. 21 V. u. statt: „Diphtalamidopropylsulfoxyd^^ lies: „Diphtalimidopropyl-
sulfoxyd'''' .

* Butylphtaümid C12H13O2N {S.1804). a) *Normalbutylphtalimid CaH4:(C02):
N.C4H9 {S. 1804). Darst. Durch Destillation von saurem phtalsaurem Butylamin (vgl.

Spl. Bd. I, S. 606) (Sachs, B. 31, 1228). — Kp^gg: 811,8" (corr.).

(J-Brombutylphtalimid Ci2Hi202NBr= C8H402N.CH2.CH2.CH2.CH2Br. B. Aus

ö-Phenoxybutylphtalimid (s. u.) und bei 0" gesättigter Bromwasserstoffsäure durch 2-8tdg.
Erhitzen auf 100" (Gabriel, Maass, B. 32, 1269).

— Nadeln aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 80,5".

Ö-Phenoxybutylphtalimid CigHijOjN = C8H4O2N . CH2 . CHj . CHg . CHj .O.CgHg. B.

Aus ö-Phenoxybutylamin (Hptw. Bd. II, S. 653) und Phtalsäureanhydrid (S. 1048) bei 200"

(G., M., B. 32, 1268).
— Rhombische Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 101".

Siedet gegen 400" unter theilweiser Zersetzung.
Oktylphtalimid CisHjiOaN = C8H4O2N . CgH^. B. Aus Phtalimidkalium (Hptw.

Bd. II, S. 1799) und norm. 1-Jodoktan (Spl. Bd. I, S. 55) bei 220" (Mügdan, A. 298, 145).— Schmelzp.: 48—49». Kp2o: 216".

»Phtalanil, Phenylphtalimid C^HaOaN= CeH4<^Q>N.CeHg (Ä iSö4). B. Durch

Einwirkung von KMn04 auf in Aceton gelöstes o-Cyanobenzylanilin (S. 824) (Landsberger,
B. 31, 2884). Beim Kochen von Phtaldianilid (S. 1054) mit 95"/oiger Essigsäure (Rooow,
B. 30, 1443). Durch Erhitzen von Phenolestern der Phtalsäure mit Anilin (R., Ä". 29,
196; B. 29, 1795). Bei raschem Erhitzen von saurem phtalsaurem Anilin (S. 1047) auf
160—200" (Grabe, B. 29, 2804).

— Molekulare Verbrennungswärme bei constantem Druck:

1579,1 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 265).
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/CO
Isophtalanil, Phenylphtalisoimid C14H9O2N = C6H4<; >0 . B. Das Hydro-

\C:N.CeH,
Chlorid entsteht bei 5 Minuten langem Erwärmen auf 60 *• von 5 g Phenylphtalamidsäure

(S. 1049) mit 30 g Acetylchlorid (van der Meulen, R. 15, 286).
— Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 120—122" (Hoogewerf, v. Dorf, R. 21, 341 Anm.)- Heim Erhitzen über 240"

entsteht Phtalanil (S. 1053). Durch Einwirkung von Anilin auf das in Aether suspen-
dirte Chlorhydrat entsteht Phtaldianilid (s. u.).

* TolylphtaUmide CibHuO^N = CeH4<^Q>N . CßH^ . CH» {S. 1805). c) *p-Ver-

bindung (Ä 1805). Liefert beim Erhitzen mit Benzoylchlorid + ZnClg auf 170—180»
viel o-Benzo-Phtal-p-toluid, neben geringen Mengen des m-Derivates (vgl. Spl. zu Bd. III,

S. 212) (Hanschke, B. 32, 2021).

/CO
o-TolylphtaUsoimid(?) CigHuO^N (?)]

= CeH^ >0 (?). B. Aus o-Toluidin

^CrN.C^H,
und Phtalylchlorid (S. 1048) in Aether bei — 10" (Kühara, Füküi, Arn. 26, 458).

— Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 201". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heissem Alkohol. —
Ist wahrscheinlich Phtaldi-o-toluidid, vgl. Hoogewerf, van Dorf, R. 21, 339.

* Xylylphtalimide dellisO^N = CgHAN.CHj.CeH^.CHg {S. 1805). c) p-Xylyl-
derivat. B. Bei V»- V2-stdg. Erhitzen auf 190" von l»-Brom-p-Xylol (Hptw. Bd. II,

S. 65) mit 1 Mol.-Oew. Phtalimidkalium (Hptw. Bd. II, S. 1799) (Lüstig, B. 28, 2987).
—

Gelbe, rhombische Krystalle aus CSj. Schmelzp.: 117" (L.); 116— 117" (Cürtiüs, Sprenger,
J. pr. [2] 62, 111). Leicht löslich in Alkohol.

*Naphtylphtalimid CisHiiO^N= C8H4O2N.C10H, (8.1806). a) *a-Derivat (ÄiSOÖ).
B. Beim Erhitzen des Oximanhydrids der o-«-Naphtoylbenzoesäure (S. 1019) (Grabe, B.

29, 827). Bei raschem Erhitzen von saurem phtalsaurem a-Naphtylamin (S. 1047) auf 190"

(Gr., B. 29, 2804).

*Aetliylendiphtalimid C18H12O4N2 = (C8H402N)2C2H4 (S. 1807). B. Beim Er-

hitzen von Aethylenphtalamid (Hptw. Bd. II, S. 1808) mit Benzol im Rohre auf 100"

(Anderlini, G. 241, 405).
—

Schmelzp.: 243— 244". Destillirt unzersetzt. Leicht löslich

in Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether.

Diphtaliminoaceton C6H4(CO)2N.CH2.CO.CH2.N(CO)2.C8H4 s. Hptw. Bd. II, S. 1814;
Isomeres s. Spl. Bd. II, S. 1058.

Derivate von Aminophenolen s. Hptw.Bd.II, S.1809u. Spl. Bd. II. S.1055—1056.

Derivate von Aminosäuren s. Hpttv. Bd. II, S. 1810—1813 und Spl. Bd. II,

S. 1056—1057.

*Phtalamid CgHgOjNa = C6H4(CO.NH2)2 ('S'. 1807). Molekulare Verbrennungs-
wärme: Constanter Druck 921,7" Cal. (Stohmann, J. pr. [2J 55, 265).

Bromdiäthylphtalamid Ci2Hi502N2Br -= C, H5 . NH . CO . C0H4 . CO . NH .C2H4Br. B.

Man löst 14 g ^-Bromäthylphtalimid (8. 1052) in 70 ccm heissem Alkohol, kühlt auf 0"

ab, und versetzt allmählich mit 16 ccm Aethylaminlösung von 33"/o (Ristenpart, B. 29,

2528).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 127".

Diäthylalphtalamid CeH4(CO.NH.CH2.CHO)2 und Derivat s. Hptw. Bd. II, S. 1813,
Z. 6—1 V. u.

Vinyläthylphtalamid C12H14O2N2 = C2H5.NH.CO.C6H4.CO.NH.CH:CH2 B. Man
löst 14 g (5-Bromäthylphtalimid (S. 1052) in 70 ccm heissem Alkohol, kühlt auf 0" ab und
versetzt allmählich mit 16 ccm Aethylaminlösung von 33"/o; man dampft die nach

kurzem Stehen vom ausgeschiedenen Bromdiäthylphtalamid (s. o.) abfiltrirte Lösung zum

Syrup ein und versetzt den Rückstand mit Wasser (Ristenpart, B. 29, 2528).
—

Krystalle
aus Ligroin. Schmelzp.: 107". Leicht löslich in Alkohol. Zerfällt mit HCl in Aethyl-

phtalimid (S. 1052) und Vinylamin.
—

PtCl4(Ci2Hi402N2.HCl)2. Krystallinisch. Schmelzp.:
195—196». — AuCl8.C12H14O2N2.HCl. Amorph. Schmelzpunkt: 125—127". — Pikrat

C12H14O2N2.C9H3O7N3. Krystallinisch. Schmelzp.: 172".

Phenylphtalamid C14H12O2N2 = C0Hs.NH.CO.C6H4.CO.NH2. Molekulare Ver-

brennungswärme bei constantem Druck: 1651,1 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 265).

Diphenylphtalamid, Phtaldianilid C20H18O2N2 = CeH4(CO.NH.CeH5)2. B. Beim
Kochen von salzsaurem Phtalanilsäureisomethylester (S. 1050) mit Wasser (van der Meulen,
R. 15, 345). Beim Versetzen von salzsaurem Phtalphenylisoimid (s. 0.), vertheilt in

Aether mit Anilin (v. d. M.). Aus Phtalylchlorid (S. 1048) und Anilin in alkoholischer

Lösung unter Eiskühlung (RoQOW, B. 30, 1442).
— Nädelchen. Schmelzp.: 231" unter

Zersetzung (R.); 251—252" (v. d. M.); 245— 250" unter Zersetzung (Hoogewerf, v. Dorp,
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R. 21, 341). Sehr wenig löslich in CHClg, kaltem Alkohol, Aether, Benzol und Essigester.
Molekulare Verbrennungswärme bei constantem Druck: 2383,2 Ca!. (Stoumann, J. pr. [2]

55, 265). Giebt beim Kochen mit 95%iger Essigsäure Phtalanil (S. 1053) (R.). Wird
beim Erhitzen mit Wasser im Rohr in Phtalanil, Phtalsäure und Anilin gespalten (H., v. Ü

).

Dimethyldiphenylphtalamid C22H2oO,N2 = Cyi^lCü.NlClial.CeHgk. B. Aus

Phtalylchlorid (S. 1048) und Methylanilin (R., B. 30, 1443). — Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 177— 177,5". Leicht löslich in Benzol und Essigester, schwer in kaltem Alkohol.

Dipseudocumylphtalamid , Phtalpseudocumidid CgaHjgOaNa = CeH4[C0.NII.
C6H2(CH3)3]2. B. Aus Phtalylchlorid (S. 1048) und Pseudocumidin (R., B. 30, 1443).

—
Nädelchen. Schmelzp.: 227". Löslich in htissem Alkohol und Benzol, sehr wenig in Aether.

Die im Hphv. Bd. II, S. 1808, Z. 19 v. u. als Diphtalyläthylendiimid aufgeführte
Verbindung ist identisch mit dem auf S. 1807, Z. 1 v. o. aufgeführten Aethylendiphtal-
imid (C8H402N)2C2H4 tmd daher hier zu streichen.

/ ^
Trimolekulares Phtalylpiperazin (Ci2Hi202N2)3 = C2H4( C6H4:C202 )C2H4

L AI J3
B. Aus alkalischer Piperazinlösung und Phtalylchlorid (S. 1048) (Rosdalsky, J. pr. [2] 53,
22).

— Amorpher Niederschlag.

Derivate von Aminosäuren s. Hptw. Bd. II, S. 1810 u. Spl. Bd. II, S. 1057.

*Phtalsäurederivate von Aminophenolen und Aminosäuren {S. 1809—1813).
* Oxyphtalanilsäure , Oxyphenylphtalamidsäure Cj^HuOiN = CO2H.C6H4.CO.

NH.C6H4.UH (»S. i509). c)m-Derivat. B. Aus m-Aminophenol und Phtalsäureanhydrid
(S. 1048) in Toluol (R. Meyer, Sundmacher, B. 32, 2119).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 227—229". Ziemlich leicht löslich in heissen Alkoholen und Aether, sehr

wenig in Benzol, unlöslich in verdünnten Säuren. Die alkalische Lösung färbt sich mit

p-Diazobenzolsulfonsäuren intensiv rothgelb.
m-Oxydiphenylphtalamidsäure C20H15O4N = H02C.C6H4.C0.N(CeH5).C6H4.0H.

B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen m-Oxydiphenylamin und Phtalsäureanhydrid
(S. 1048) auf 120" (Piütti, Piccoli, B. 31, 1331). — Krystallinische Krusten aus Alkohol,
die sich bei 185" violett färben und bei 191— 192" schmelzen. Liefert beim Erhitzen auf
den Schmelzpunkt oder bei der Einwirkung wasserentziehender Mittel Diphenylrhodamin
und Phtalsäureanhydrid.

—
Ag.C2oHi404N. Weisser, voluminöser Niederschlag.

Aethylester C22Hi904N = C2U5.02C.C6H4.CO.N(C6H5).CeH4.ÜH. B. Aus dem
Silbersalz der Säure und CgHsJ (P., P., B. 31, 1332).

—
Krystallinische Krusten. Schmilzt

bei 155—157" zu einer violetten Flüssigkeit.

m-Methoxydiphenylphtalamidsäure C21H1JO4N = H02C.C6H4.C0.N(C6H5).C6H4.
O.CHg. B. Aus dem Kaliumsalz der m-Oxydiphenylphtalamidsäure (s. 0.) durch Kochen
mit alkoholischer Kalilauge und CH3J (P., P., B. 31, 1332).

—
Schmelzp.: 95—98". Ver-

färbt sich bei 120". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton. — Ag.C2iHi804N.
Ziemlich löslich in Wasser.

m-Aethoxydiphenylphtalamidsäure C22H19O4N = H02C.C6H4.CO.N(C6H5).CeH4.
O.C2H5. Schmelzp.: 90". Färbt sich bei 118" violett (P., P., B. 31, 1332).

—
Ag.C22tii804N.

p-Oxydiphenylphtalamidsäure C20H15O4N = H02C.CsH4.C0.N(CeH5).C6H4.OH.
B. Durch Erhitzen äquimolekularer Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und p-Oxydiphenylamin
auf 150—195" (P., P., B. 31, 1329).

— Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 191"
bis 192". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Essigsäure, unlöslich in Wasser, löslich

in Salpetersäure mit gelber Farbe. Die intensiv blaue Lösung in conc. Schwefelsäure
entfärbt sich auf Zusatz von Wasser oder Alkohol. — Ag.C2oHi404N + S'/aHgO. Wird
bei 100" wasserfrei. — Cu(C2oHi404N)2 + 4H2O. Hellgrün.

Aethylester C22H19O4N = C2H5.020.CeH4.CO.N(CeH5).C6H4.0H. Nadeln. Schmelz-

punkt: 166—168" (P., P., B. 31, 1330).

p-Methoxydiphenylphtalamidsäure C2iHi,04N = H02C.C6H4.C0.N(C6H5).C6H4.
O.CH3. Amorph aus Alkohol -f- Wasser. Schmelzp.: 90—92" (P., P., i^. 31, 1330). Leicht
löslich in Alkohol, Aether und Aceton, unlöslich in Wasser. — Ag.C2iH,e04N. Etwas
löslich in Wasser.

p-Aethoxydiphenylphtalamidsäure C22H,904N = H02C.C6H4.CO.N(CeH5).Cell4.
O.C2H5. Schmelzp.: 80—82" (P., P., B. 31, 1330).

—
Ag.C22Hi804N.

*Oxyphtalanil, Oxyphenylphtalimid C14H9O8N = C8H4O2N.C6H4.OH (Ä 1809).
b) *p-Derivat (*S'. 1809). B. Aus Phenolphtaleinoxim beim Kochen mit salzsaurer

Hydroxylaminlösung (Meyer, M. 20, 348).
—

Schmelzp.: 292".

*Acetat C,eH„04N = C8H4O2N.CSH4.O.C2H3O (Ä 1809). Schmelzp.: 226" (Wirths,
C. 1897 I, 49).
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Propionat C^HisO^N = CaH^OüN.CeHi.O.CsHsO. Nadeln. Schmelzp.: 158« (W.).

Butyrat C.sHibO^N = C8H,02N.CeH,.O.C4H90. Nadeln. Schmelzp.: 156» (W.).

Benzoat C2iH,s04N = C8HAN.C6H4.O.C7H5O. Nadeln. Schmelzp.: 256« (W.).

m-Brom-p-Aethoxyphenylphtalimid CieHiüOsNBr = (C8H40,N)iC6H3(Br)3(O.C2H5)^
B. Beim Erhitzen von o - Brom -

p - Phenetidin mit Phtalsäureanhydrid (S. 1048) auf 200"

(PiüTTi, B. 30, 1173). Bei der Einwirkung von Brom auf p-Aethoxyphenylphtalimid (P.).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 195— 196".

Dibrom-p-Oxyphenylphtalimid C^H^OgNBrj
= CgH^O^N.CeHaBra.OH. B. Beim

Bromiren des Condensationsproductes äquimolekularer Mengen p-Aminophenol und Phtal-

säureanhydrid mit 4 At.-Gew. Brom in Eisessiglösung (H. Meyer, M. 21, 263). Durch

Einwirkung von überschüssigem Hydroxylaminchlorhydrat auf Tetrabromphenolphtalein
oder dessen Oxim (H. M.).

— Farblose Nadeln (aus Alkohol, Chloroform und Eisessig).

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in kohlensaurem und ätzendem Alkali, schwer in

Aether, Chloroform, Alkohol und Eisessig. Wird bei mehrstündigem Kochen mit conc,
alkoholischer Salzsäure in Phtalsäure und 0,0-Dibrom-p-Aminophenol gespalten.

CH2.CH.N:C8HA
Phtalyl-j9-Oxytetrahydroiiaphtylamin CigHjjOsN = CeH4<^

•

CHj . CH . UH
B. Bei 2-stdg. Erhitzen auf 220" eines innigen Gemenges aus 12,5 g Tetrahydronaphtylen-

chlorhydrin mit 12,5 g Phtalimidkalium (Hptw. Bd. II, S. 1799) (Bamberqee, Lodter, A.

288, 132).
—

Krystalle aus Essigester + Eisessig. Schmelzp.: 217— 218,5". Leicht löslich

in kochendem Eisessig, ziemlich leicht in heissem Essigester, Aceton und Alkohol.
PO

l-Aetlioxynaphtyl(2)-PlitaUinid C20H15O3N = C6H4<^q>N».C,oH8.0».C2H6.
B.

Aus Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und 2, 1-Aminonaphtoläther bei 200" (Gnehm, Gansser,
J. pr. [2] 63, 80).

— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 189". Löslich in Aether, unlöslich

in Alkohol.
Die im Hptw. Bd. U, S. 1810, Z. 1 v. 0. als Phtalimidisäthionsäure C^HiO^N.CH^.

GH2.SO3II aufgeführte Verbindung ist identisch mit dem S. 1801, Z. 27 v. u. aufgeführten
Phtalyltaurin {vgl. auch Spl. Bd. II, S. 1058) und daher hier %u streichen.

*Phtalylarainoessigsäureätliylester, Phtalylglycinäthylester CijH„04N =
C8H4<QQ>N.CHj.C02.C2H6 (Ä 1810). B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Glycinester

mit 1 Mol.-Gew. Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und 1 Mol.-Gew. Soda (Radenhaüsen, J. pr.

[2] 52, 441). Man sättigt die Lösung von Phtalylglycin in wenig Alkohol unter Kühlung
mit HCl-Gas (R.).

— Nadeln oder Prismen. Mit Hydrazinhydrat entsteht Phtalhydrazid
(S. 1058). Wird von Natriumalkylaten in Ester der 4-Oxyisocarbostyril-3-Carbonsäure

umgewandelt (Gabriel, Colman, B. 33, 981).

Phtalyl-a-Aminopropionsäureäthylester C13H13O4N = CgH4:C202:N.CH(CH3).
CO2.C2H5. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von je 100 g Phtalimidkalium (Hptw. Bd. II, S. 1799)
und a-Brompropionsäureäthylester auf 150—160" (G., C, B. 33, 982, 988).

—
Krystalle

aus Ligroin. Schmelzp.: 61—63". Schwer löslich in siedendem Wasser, kaltem Ligroin,
sonst leicht löslich. Wird von Natriummethylat in das Natriumsalz des 4-Oxy-3-Methyl-

isocarbostyrils übergeführt.
Phtalyl - a -Amino-n-buttersäureäthylester C14H15O4N = C6H4 : C^O^ :N . CH(C2H5).

CO2.C2H6. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von 19g «-Brombuttersäureäthylester mit 18g
Phtalimidkalium (Hptw. Bd. II, S. 1799) auf 150— 160" (G., C, B. 33, 994).

— Zähe

Flüssigkeit, bezw. bei Handwärme schmelzende Krystallmasse. Kp: 333— 337". Geht
durch Erhitzen mit Natriummethylatlösung in 3-Aethyl-4-Oxyisocarbostyril über.

Phtalyl- ö-Amino-a-bromvaleriansäure Ci8Hij04NBr = C8H4 : C2O2 :N .CHj.CHj.
CH2.CHBr.CO2H. B. Durch Erhitzen von j'-Phtalylaminopropyl-a-Brommalonsäure (s. u.)

auf 140—150" (E. Fischer, B. 34, 461).
—

Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 127—128"

(corr.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, ziemlich schwer in Ligroin. Geht
durch 1 2-stdg. Erwärmen mit conc, wässerigem Ammoniak auf 50—55" und Erhitzen des

Rückstandes mit conc. Salzsäure in a,ö-Diaminovaleriansäure über.

C8H402N.CH.C0^
Phtalylasparaginamiiiobeiizoesäure •

^N.C8H4.C02H siehe Hptw.
CHj.CO

Bd. U, S. 1813.

^'-Phtalylaminopropyl-Brommalonaäure C,4Hia08NBr = C8H4 : CgO« :N .CHj . CHj.
CH2.CBr(C02HJ2. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von 30g des Diäthylesters (s. u.) mit
150 ccm Bromwasserstoffsäure (D : 1,78) auf 50" (E. Fischer, B. 34, 460).

—
Krystallpulver

mit 2H2O aus Wasser. Geht durch längeres Erhitzen auf 100", sowie rasch bei 140—150"
unter Verlust von Wasser und CO2 in Phtalyl -ö-Amino-a-bromvaleriansäure (s. 0.) über.
Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether und Benzol, schwer in kaltem Wasser.
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Diäthylester CißHaoOeNBr = C6H,:C,0,:N.CH2.CH2.CH,.CBr(C02.C2ll5)2. B.
Durch Eiuwirkuug von 57 g Brom auf ein Gemisch von 100 g y-Phtalimidopropylmalon-
ester (Hptw. Bd. II, S. 1812) und 400 ccin Chloroform (E. F., B. 34, 457).

— Prismen
oder Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 51° (corr.). Sehr leicht löslich in warmem Alkohol,
ziemlich leicht in Aether, schwer in Petroleumäther. Liefert mit alkoholischem oder

flüssigem Ammoniak ein phtalimidhaltiges Product, aus welchem mit rauchender Salzsäure
bei 100" «-Pyrrolidincarbonsäure-Chlorhydrat, Phtalsäure, Salmiak und andere Substanzen
entstehen.

*o-Plitalimidobenaoesäure, Phtalanilcarbonsäure C15H9O4N = CÜ2H.CgH4.N:
CgHiOa (Ä 1813). a) *o- Derivat {S. 1813). B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew.
o-Aminobeuzoesäure mit 1 Mol.- Gew. Phtalylchlorid (S. 1048) (Pawlewski, B. 29, 2679).

—
Pulver aus Eisessig. Schmelzp.: 241—^242** unter Zersetzung.

c) p-Derivat. Aethylester Ci,Hi304N = CgHAN.CeH^.COj.CHs. B. Bei Ein-

wirkung von AICI3 auf ein Gemenge von 1 Mol.-Gew. Phtalylchlorid (S. 1048) und 1 Mol.-
Gew. Phtalyl-Bis-p-Aminobenzoesäureäthylester (s. u.) Limpricht, Saar, A. 303, 279).

—
— Farblose Krystalle aus Essigester.

Cyanbenzylphtalimide C8H4O2N.CH2.CeH4.CN s. Hpiw. Bd. 11, S. 1805.

Phtalyl-Bis-m-Aminobenzoesäureäthylester C2eH2406N2 := C8H402(NH.C8H4.
COj.CaHg).,. Weisser, flockiger Niederschlag. Schmelzp.: 191°. Sehr wenig löslich in

Benzol, Alkohol und Aether (L., S., A. 303, 278).

Phtalyl-Bis-p-Aminobenzoesäureäthylester CasHaiCgNa = C8H402(NH.C8H4.
C02.C2H6)2. Monokline Krystalle aus Essigester. Schmelzp.: 188°. Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Essigäther (L., S., A. 303, 279).

*Phtalsäurederivate von Aminoaldehyden und Aminoketonen {S. 1813
bis 1814).

Diamylsulfonpropylphtalamidsäure CO2H . CeH4.CO.NH.CH2.C(S02.C5Hii)2-CH8 s.

S. 1049.

*Acetonylplitalimid CuHgOsN = C6H4<^^>N.CH2.C0.CH3 [S. 1814). Geht durch

Erwärmen mit Natriummethylatlösung in 4-Oxy-3-Acetylisocarbostyril (Spl. zu Bd. IV,
S. 373) über (Gabriel, Colman, B. 33, 2631).

Phtalimidoaeetondiäthyldisulfon (Phtalimidosulfonal) CisHigOgNSo = C6H4:C20.,:
N.CH2.C(S02.C2H5)2.CH3. B. Phtalimidoacetonäthylmercaptol (Hptw. Bd. II, S. 1814) wird in

der 10-fachen Menge kaltem Eisessig gelöst und allmählich unter Kühlung und Schütteln mit
kalt gesättigter Kaliumpermanganatlösung oxydirt (Posner, B. 32, 1243).

— Blätter (aus
verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 175—177" (corr.). Sehr wenig löslich in Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig. Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht die ent-

sprechende Phtalamidsäure, mit Salzsäure Aminosulfonal (Spl. Bd. I, S. 693).

Phtalimidoacetonisoamylmercaptol C21H31O2NS2 = C6H4:C202:N.CH2.C(S.C5H„)2.
CH3. B. Acetonylphtalimid (s. o.) wird in der 6 -fachen Menge 907oiger Essigsäure
gelöst, mit der gleichen Menge Isoamylmercaptan (Hpt.w Bd. I, S. 350) vermischt und die

Lösung mit Salzsäuregas gesättigt (P., Fahrenhorst, B. 32, 2756). — Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 43—44°. Schwer löslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, leicht in

den übrigen Solventien.

Phtalimidoaeetondiisoamylsulfon CaiHgiOeNSa = CeH4:CoO,,:N.CH2.C(S02.C6Hii)2.
CHg. B. Phtalimidoacetonisoamylmercaptol (s. o.) wird in Eisessig mit Permanganat oxy-
dirt (P., F., Ä 32, 2757).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 135". Schwer
löslich in Wasser, leicht in Benzol, heissem Alkohol und Aether.

Phtaümidoaeetonphenylmercaptol C23H19O2NS2 = C6H4:C202:N.CH2.C(S.C6H5)2.
CHg. B. 5 g Acetonylphtalimid (s. 0.) werden in der 6-fachen Menge 90 "/oiger Essigsäure
gelöst, worauf man 5,5 g Phenylmercaptan (S. 467) zusetzt und mit Salzsäuregas sättigt

(P., F., B. 32, 2766).
— Nadeln aus Benzol oder verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 164"

bis 165". Leicht löslich in heissem Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig.

Phtalimidoacetondiphenylsulfon C.,3Hi906NS2 = C6H4:C202:N.CH2.C(SO.,.C6H5).,.
CH3. Nadeln aus verdünnter Essigsäure. Schmelzp. : 237—238" (P., F., B. 32, 2767). Schwer
löslich in den meisten Solventien, leicht in Chloroform, heissem Eisessig und Benzol. Bei
der Spaltung mit Salzsäure entsteht nur in geringer Menge das 2, 2

-
Bisphenylsulfon-

1-Aminopropan (S. 470), neben viel Aethylidendiphenylsulfon (S. 472).

Phtalimidoacetonbenzylmercaptol C„6H230,NS2 = C6H4:a>02:N.CH2.C(S.CH2.
CaH5)2.CH3. Derbe Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 137—138" (P., F., B. 32, 2761).

Schwer löslich in Wasser und Aether, leicht in heissem Alkohol und Benzol.

Phtalimidoacetondibenzylsulfon C25H23O6NS2 = C6H4:C202:N.CH2.C(S02.CH,.
C6H5)2.CH3. Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 244—245" (P., F., B. 32, 2762). Schwe'r

BEILSTEIN-Ergänzungsbände. II. (37
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löslich in den meisten Solventien, leicht in Chloroform, löslich in heissem Eisessig. Wird
beim Erhitzen mit Salzsäure völlig zersetzt. Mit Kalilauge entsteht (?-Benzylsulfonpro-

penylphtalamidsäure (S. 1049j.

Pseudodiphtalimidoaceton CigHioOsN, = C6H4<^^>N.CH—CH.CH2.N<^2>CeH4.

B. 8 g Dichloraceton aus Dichlorhydrin (vgl. Spl. Bd. I, S. 502) werden mit 23,3 g Phtal-

imidkalium (Hptw. Bd. II, S. 1799) verrieben und IV^ Stunde auf 180— 200» erhitzt (P.,

B. 32, 1250).
— Weisse Krystalle aus heissem Eisessig oder viel heissem Wasser.

Schmelzp. : 220". Löslich in heissem Wasser, ziemlich leicht löslich in heissem Alkohol
und Eisessig, sehr wenig in allen kalten Solventien.

Phtalsäurehalbnitril CN.CgH^.COoH s. Cyanbenzoesäure Hptw. Bd. II, S. 1228 u.

Spl. Bd. II, S. 769.

Phtalsäureamidnitril CN.C6H4.CO.NH2 s. o-Cyanbenxamid Spl. Bd. II, S. 769.

Phtalonitril C8H4N2 == C6H4(CN)2. B. Aus 2-Aminobenzonitril (S. 781) durch Aus-
tausch von NH2 gegen CN (Pinnow, Sämann, B. 29, 630). Aus o-Cyanbenzaldoxim (S. 950)
bei Kochen mit Acetanhydrid (Posner, B. 30, 1698).

— Nadeln. Schmelzp.: 142° (Pi., S.);

140" (Po.). Geruchlos. Unzersetzt destillirbar und mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer
löslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Aether und Chloroform. Conc,
kochende Salzsäure verseift langsam zu Phtalsäure.

*Hydrazinderivate der Phtalsäure {S. 1814).
CO.NH

*Plitalhydrazid C8HSO2N2 = C6H4< •

(S. 1814). B. Bei 6-stdg. Erhitzen
CO.NH

von 1 Mol-Grew. Phtalsäureester (S. 1047) mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat,
gelöst in Alkohol, auf dem Wasserbade (Davidis, J. pr. [2] 54, 72). Bein Eintragen unter

Kühlung von 8 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat, gelöst in Alkohol, zur Lösung von 1 MoL-
Gew. Phtalylchlorid (S. 1048) in viel Aether (D.).

— Monokline Nadeln aus Eisessig.
S. 1814, Z.4 v.u. statt: „C^H^KiO"' lies: „C^HgO^ÄY'.

*Hydroxylaminderivate der Phtalsäure {S. 1815).

*Plitalylhydroxylamin CsHbOsN = C6H4(CO)2NOH {S. 1815). Darst. Aus Phtal-
imid (1 Mol.-Gew.) (S. 1050—1051), gelöst in absolutem Alkohol, und salzsaurem Hydroxyl-
amin (1 Mol.-Gew.) durch gelindes Erwärmen und Einleiten der Eeaction mittels etwas
alkoholischen Ammoniaks (Bretschneidek, /. pr. [2] 55, 298).

Aeetylphtalylhydroxylamin C10H7O4N = CgH^O^N.O.CO.CHs. B. Beim Auf-
kochen von Phtalylhydroxylamin (s. 0.) oder hydroxylphtalamidsaurem Natrium (Hptw.
Bd. n, S. 1815) mit Essigsäureanhydrid (Errera, O. 25 II, 23).

— Monokline (La Valle)
Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 181°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol.

Benzoylphtalylhydroxylamin CisH^OiN = C8H4O2N . . CO . CßHg. Monokline
Täfelchen (Sommerfeldt, G. 1899 II, 245).

S. 1815, Z. 14—13 V. u. Die Formel soll lauten: „C^H^.C^^^S^G.G^H^.GO^H".

*Reductionsproducte der Phtalsäure {S. 1816—1817).

*Biphtalyl CißHgOi = G^U^^ \ y "^CßH^ (Ä 1816). B. Beim Erhitzen
\co.o o.oc/

von Phenylglyoxyl-o-Carbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1960) auf ca. 200°, neben Phtalsäure-

anhydrid (S. 1048), Phtalaldehydsäure und deren Anhydrid (S. 949) (Grabe, Trdmpy,ä 31, 371).

*Substitutionsproducte der Phtalsäure {S. 1817—1826).
*Chlorphtalsäure CgHsO^Cl = C6H3Cl(C02H)2 {S. 1817—1818). c)

*
4-Chlorphtal-

süiire {S. 1817—1818). Aniliusalz C8H5O4CI.C6HJN. Schmelzp.: 151°. Ziemlich leicht
löslich in heissem Alkohol. Geht langsam bei 100°, rasch bei 160—170° in 4-Chlorphtal-
anil (s. u.) über (Grabe, Büenzod, B. 32, 1993).

4-Chlorphtalanil C14HSO2NCI = C1C8H8<^^>N.C8H5.
B. Durch Erhitzen von

4-chlorphtalsaurem Anilin (s.o.) auf 160—170° (G., B., B. 32, 1993).
—

Schmelzp.: 174°.
Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

*Dichlorphtalsäure C8H4O4CI., = CsH2Cl2(COoH), {S. 1818—1819). a)*S,6-I>*-
chlorphtalsäiire (S. 1818). Die Dichlorphtalsäuren von Faust, A. 160, 64, von Claus,
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Philipsoti, J. pr. [2] 43, 61 und von Atterberg, B. 10, 547
,

sind identiseh und als

3,6-Dichlorphtalsäure erkannt (Oräbe, B. 33, 2019).

Darstellung aus technischer Dichlorphtalsäure: Die Rohsäure wird bis zum Aufhören
der Wasserdampfentwickelung auf 180—200" erhitzt; die so gewonnenen Anhydride werden
mit dem gleichen Gewicht absolutem Alkohol 1 Stunde gekocht, die Ester durch Wasser

gefällt und aus Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform -|- Ligroin umkrystallisirt. Der
hierdurch rein erhaltene 3, ß-Dichlorphtalsäuremonoäthylester wird auf 200** erhitzt und
das entstandene Anhydrid in heissem Wasser gelöst (Grabe, B. 33, 2020).

— Tafeln aus
Wasser. Geht schon unter 100" theilweise, bei 130 — 140" vollständig in das Anhydrid
(s.u.) über, weshalb man bei langsamem Erhitzen nur den Schmelzp. : 191" des Anhy-
drids beobachtet. In ein auf 160" erhitztes Bad eingetaucht, schmilzt die Säure theilweise.

Affinitätscoustante : K = 3,45 (Wegscheidek, M. 23, 325).
— Anilinsalz CgH404Cl2.

2C6H7N. Krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 163" (unter Zersetzung). Giebt bei

100" 1 Mol.-Gew. Anilin ab und geht bei 120— 130" in Dichlorphtalanil (s. u.) über (G.,

ßüENZOD, B. 32, 1994; vgl. G., B. 33, 2019).

Monoäthylester C10H8O4CI2 = HO.,C.C6H2Cl2.C02.aH3. B. Durch Sättigen einer

eisgekühlten Lösung der Säure in 10 Thln. Alkohol mit HCl (G., B. 33, 2022).
— Dar-

stellung aus technischer Dichlorphtalsäure: vgl. oben. — Schmelzp.: 128— 130° unter Zer-

setzung. Leicht löslich in Alkohol, kaum in Wasser. Bei 12" lösen 100 Thle. Chloroform
13 Thle., 100 Thle. CCI4 0,2 Thle. des Esters. Löslich in 25 Thln. siedendem CCI4.
K = 1,5 (Wegscheider, M. 23, 325).

— NH4.O2C.C8H2CI2.CO2.C2H5. Krystalle. Leicht
löslich in Wasser, weniger in Alkohol, kaum löslich in Aether (G., Goürevitz, B. 33,
2024).

-
Ag.CioHj04Cl2.

*Diäthylester C12H12O4CI2 = CaUfi\^(GO.i.C^li^\ (S. 1818). B. Durch Erwärmen
des Silbersalzes der 3,6-DichIorphtalsäure oder ihres Monoäthylesters (s. 0.) mit Aethyl-

jodid (Gr., Go., B. 33, 2024).
—

Krystalle aus 50"/oigem Alkohol. Schmelzp.: 60".

*Anhydrid CsHoOgCla = C8H2C12<qq>0 (ä 1818). B. Durch Erhitzen von

3,6-Dichlorphtalsäuremonoäthylester (s.o.) auf 200" (Gr., B. 33, 2022).
—

Schmelzp.:
191" (corr.).

3,6-DiehlorphtaUmid CgHsOaNCla = CeH2Cl2(CO)2NH. B. Durch Eindampfen
von 3, 6

-
Dichlorphtalsäuremonoäthylester (s. 0.) mit Ammoniak und Erhitzen des Rück-

standes auf 240— 250" (Gr., Go., B. 33, 2024).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 242". Durch Einwirkung von Alkalihypobromit entsteht 3, 6-Dichloranthranilsäure

(S. 792—793).
3,6-Dichlorphtalanil C14H7O2NCI2 = Cl2C8H2(C02)N.CeH5. B. Durch Erhitzen

des Anilinsalzes (s.o.) auf 120— 130" (Gr., B., B. 32, 1994; vgl. Gr., B. 33, 2019).
Durch Erhitzen von 3, 6-Dichlorphtalsäureanhydrid (s. 0.) mit Anilin (Gr., Go., B. 33,
2024).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 191".

d)
* o (ß)-Dichlorphtalsäure von Royer {S. 1818). Ueber die Säure vgl.: Grabe,

B. 33, 2021.

*Tetrachlorplitalsäure C8H2O4CI4 = C9Cl4(CO.,H)2 {S. 1819—1820). Darst. {Man
leitet .... Chlor .... Phtalsäureanhydrid .... SbClg .... (Gnehu, A. 238, 320}; vgl.
D.R.P. 32546; Frdl. I, 318).

— Anilinsalz C8H2O4CI4.2C6H7N. Schmelzp.: 263". Unlös-
lich in Wasser und Aether, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol. Geht bei 120—130" in

Tetrachlorphtalanil (S. 1060) über (Grabe, Bdenzod, B. 32, 1994).
Sowohl bei Einwirkung von Alkyljodiden auf tetrachlorphtalsaures Silber wie von

den entsprechenden Alkoholen auf Tetrachlorphtalylchlorid (Hptw. Bd. II, S. 1819, Z. 4 v.u.)
entstehen dieselben Ester (R. Meyer, Jügilewitsch, B. 30, 780).

S. 1819, Z. 11 V. u. statt: „B. 18" lies: „B. 16".

Dieetylester C4oH8g04Cl4 = C6Cl4(C02.Ci8H33)2. B. Aus tetrachlorphtalsaurem
Silber und Cetyljodid oder (in geringer Menge) aus Tetrachlorphtalylchlorid und Natrium-

cetylat (R. M., J., B. 30, 786).
—

Schmelzp.: 49—50".

Monobenzylester C15H8O4CI4 = CeCl4(C02H)(C02.CH2.CaH5). B. Entsteht neben
dem Dibenzylester, wenn bei der Einwirkung von Tetrachlorphtalylchlorid auf Natrium-

benzylat freier Benzylalkohol zugegen ist (R. M,, J., B. 30, 785).
—

Schmelzp.: 130—131°.

Dibenzylester C22H14O4CI4 = C8Cl4(C02.CH2.C8H5)2. B. Bei Einwirkung von

Benzyljodid auf tetrachlorphtalsaures Silber oder von Natriumbenzylat auf Tetrachlor-

phtalylchlorid (R. M., J., B. 30, 784).
— Nadeln aus Holzgeist. Schmelzp: 92—93".

Bis-p-nitrobenzylester a,2Hi208N2Cl4= C6Cl4(COo.CH2.C8H4.N02)2. B. Aus Tetra-

chlorphtalsaurem Silber und p-Nitrobenzyljodid (ohne dass Verflüssigung der Masse eintritt)
oder (in geringer Ausbeute) aus Tetrachlorphtalylchlorid, p-Nitrobenzylalkohol und Natrium
in Benzollösung (R. M., J., B. 30, 785).

— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 179—180".

67*
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*Anhydrid C8O3CI4 = CeCl4<gQ>0 (S. 1819). Darst. Man leitet in die Mischung

von Phtalsäureanhydrid (S. 1048), rauchender Schwefelsäure (mit 50— 60°/o Anhydrid)
und Jod zunächst bei 50—60° Chlor ein und steigert die Temperatur allmählich auf 200°

(JuvALTÄ, D.R.P. 50177; Frdl. II, 93).

* Tetrachlorid CsOCIg = C6Cl4<Q^J2>0 (S. 1820). Trikline Krystalle aus Aether

(DuPAKC, Pearce, C. 18971, 1198).
PO

Tetraehlorphtalanil Ci4H50,NCl4 = CeC]4<gQ>N.C6H8.
B. Durch Erhitzen von

tetrachlorphtalsaurem Anilin (S. 1059) auf 120— 130° (Grabe, Büenzod, B. 32, 1994).
—

Schmelzp.: 268—269°.

*Bromphtalsäure C8H604Br = C6H3Br(C02H)2 (S. 1820). b)
* 4 -Bromphtal-

säure {S. 1820).
*Anhydrid CgHgOgBr (S. 1820). Schmelzp. : 1 13° (Störmer, ä. 313, 94).

S. 1820, Z. 16 V. ti. statt: „153'>'' lies: „135"''.

*Dibromphtalsäure C8H404Br.2 = CeH2Br2(C02H)2 {S. 1820—1821). h)*m-Säure(?)
(S. 1820, Z. 7 V. u.). B. Durch Einwirkung von Brom auf in rauchender Schwefelsäure

gelöstes Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und Eingiessen des Productes in Wasser (Juvalta,
D.R.P. 50117; Frdl. II, 94).

*Tetrabromphtalsäure C8H204Br4= CeBr4(C02H)2 {S.1821). Methylester C9H404Br4= C8HBr404.CHj. B. Durch Behandeln der Säure mit Holzgeist und Salzsäure (R.).
—

Schuppen aus verdünntem Holzgeist, Schmelzp.: 267°. Leicht löslich in Benzol, Aether

und Alkohol. — Ag.C9H304Br4.
*Anhydrid C803Br4 {S. 1821). B. Bei Einwirkung von Brom auf in rauchender

Schwefelsäure gelöstes Phtalsäureanhydrid (Juvalta, D.R.P. 50117; Frdl. II, 94; Rupp,
B. 29, 1633).

—
Schmelzp.: 270° (J.).

CO
Dichlordibromphtalsäureanhydrid C803C]2Br2 = CgClaBra-C^pQ^O. B. Bei Ein-

wirkung von Brom auf in rauchender Schwefelsäure gelöstes Dichlorphtalsäureanhydrid
(S. 1059) (Juvalta, D.R.P. 50117; Frdl. TL, 94).

— Prismen. Schmelzp.: 261°. Sublimirt

in Nadeln.

Jodphtalsäure C8H5O4J= C6H3J(C02H)2. a) 3-Jodphtalsäure. B. Aus 3-Amiuo-

phtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1823) durch Austausch von NH2 gegen Jod (Edinger, J. pr.

[2j 53, 383). Das Imid entsteht neben dem Anhydrid durch Eintragen bei 60° während
4 Stunden von 18,6 g KMn04 in 4°/oiger Lösung in die Lösung von 5 g a-Jodisochinolin

in verdünnter Schwefelsäure (E.).
—

Krystalle mit 3H2O aus Wasser. Schmelzp_.: 206°. —
K2.C8H3O4J + 3 HjO. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba.A. Ziemlich

leicht löslich in Wasser (Unterschied von 4-jodphtalsaurem Baryum).
— Cu.A -f- 2V2H,0.

Diäthylester C12H13O4J = C8H3J04(C2H5)2. Blättchen. Schmelzp.: 70° (E.).

Anhydrid C8H3Ü3J. Schmelzp.: 153° (E.). Sublimirbar.
Imid C8H4O2NJ = C6H3J(CO)2NH. Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 238° (E.).

b) 4-Jod2>htalsäiire. B. Der Diäthylester entsteht aus dem Diäthylester der

4-Aminophtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1823) durch Austausch von NHj gegen Jod (E.,

J. pr. [2] 53, 386). Bei eintägigem Erwärmen auf 60° in neutraler Lösung von 4 g 6- oder

7-jodnaphtalin-l-sulfonsaurem Baryum (aus ^-Jodnaphtalin und H2S2O7) mit 9,5 g KMn04,
gelöst in 200 g Wasser (E.). Der Aethylester entsteht beim Kochen von 4-Jodchlorid-

phtalsäure (erhalten aus /?- Jodnaphtalindichlorid mit Chlorkalklösung) mit Alkohol
und rauchender Salzsäure (Willgerodt, B. 29, 1575). Durch Oxydation von 4-Jod-o-Xylol
mit Salpetersäure (D: 1,25) neben Dijodphtalsäure (s. u.) (E., Goldberg, B. 33, 2880).

—
Krystalle mit IV2H2O aus Wasser. Schmilzt bei 182°, dabei in Wasser und das Anhydrid
CgHaOsJ zerfallend. — Ba.C8H304J + BaO. Schwer löslich in Wasser. — Cu.Ä + 3 HgO.
Unlöslich in Wasser und Alkohol.

Anhydrid C8H3O3J. B. Durch Sublimation der Säure (E.).
— Nädelchen. Schmelz-

punkt: 123°.

Imid C8H4O2NJ = C6H3J(CO)2NH. Schmelzp.: 222—224° (E.).

Dijodphtalsäure C8H4O4J2 = C6H2J2(C02H)2. B. Bei der Oxydation von 4-Jod-

o-Xylol (S. 37, Z. 12 v. u.) (Edinger, Goldberg, B. 33, 2880).
— Schmelzp.: 195°.

Tetrajodphtalsäure C8H2O4J4 = C6J4(C02H)2. B. Das Anhydrid (S. 1061) ent-

steht beim Erhitzen von Phtalsäure (oder Phtalsäureanhydrid) mit Jod + rauchender
Schwefelsäure (Juvalta, D.R.P. 50177; Frdl. TL, 94; Rdpp, B. 29, 1634).

— Nadehi
aus Nitrobenzol. Schmelzp.: 324 — 327°. Sehr wenig löslich in Eisessig, Alkohol und
Aether. — Ag2.C804J4.
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Methylester C9H4O4J4 = CeJ4(C02H).C02.CH3. B. Aus der Säure und Holzgeist
mit Salzsäure (R.)-

—
Schwefelgelbe Schuppen aus Eisessig. Schmelzp.: 298" unter Zer-

setzung. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. — Ag.C9Ha04J4.
Anhydrid C8O3J4 — CgJilCOJaO. Schwefelgelbe Prismen. Schmelzp.: 325" (J.);

320—325" (Rüpp). Sublimirt iu gelben Nadeln. Fast unlöslich in Alkohol u. s. w.

*Nitrophtalsäure CsHsOgN = NO^.CeHsCCOgH), (S. 1821—1822). a)
* S-Nitro-

phtalsäure {S. 1821). K = 1,31 (Wegscheider, M. 23, 320). Giebt mit Natrium-
sulfit 3-Aminophtalsulfonsäure (S. 1062) (Walter, D.R.P. 109487; C. 1900 II, 408).

—
Aniliusalz CgHBOgN.CeHjN. Hellgelbe Blättchen. Schmelzp.: 180—181" unter Ab-

spaltung von Wasser. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Aether (Grabe, Buenzod,
B. 32, 1992).

1-Methylester der 3-Nitrophtalsäure CgH^OgN = (NÜ2)''CeH3(C02H)2(C02.CH3)i.
B. Durch Veresterung der 3-Nitrophtalsäure bei Gegenwart von Salzsäure oder Schwefel-
säure (Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 787; vgl. W., B. 34, 680).

—
Rechteckige Täfelchen.

Schmelzp.: 157—158". K = 1,6 (W., M. 23, 320).
— Das Silbersalz zersetzt sich bei

200— 210", verpufft bei 220"; es giebt bei der Zersetzung CO2 und m-Nitrobenzoesäure-
ester (S. 772).

2-Methylester der 3-Nitrophtalsäure CgH^OßN = (N02)^C6H3(C02H)'(C02.CH3)^
B. Durch partielle Verseifung des Dimethylesters, sowie aus der Säure oder dem Anhydrid
durch Erhitzen mit Methylalkohol (W., L., M. 21, 787).

—
Krystallisirt aus Wasser mit

IH2O. Schmilzt wasserfrei bei 144—145". K= 0,21 (W., M. 23, 320). Ueber etwaige

Polymorphie s. W., M. 23, 321. — Das Silbersalz zersetzt sich 30—40" höher als das

des 1-Methylesters (s. 0.) und giebt ebenfalls CO2 und m-Nitrobenzoesäureester.

Dimethylester CioHgOgN = N02.C6H3(C02.CH3)2. Schmelzp.: 67—68" (W., L.).

Monoäthylester CioHgOgN = N02.C6H3(C02H).C02.C2H5 {S. 1821). Krystallisirt
aus Wasser mit 2^2 HgO in langen Nadeln und schmilzt dann bei 50" (Edinger, /. pr.

[2] 53, 382).

1-Isoamylester C,3Hi,0eN =- N02.C6H3(C02H).C02.CH2.CH2.CH(CH3)2 (Derivat des

reinen Isobutylcarbinols). B. Man verestert 3-Nitrophtalsäure mit überschüssigem Fuselöl

in Gegenwart von conc. Schwefelsäure und krystallisirt den entstandenen Nitrophtal-

säuremouoamylester
— ein Gemisch des Isoamylderivats mit wenig optisch-activem Amyl-

derivat (s. u.)
— wiederholt aus CCi4, dann aus Benzol um (Marckwald, Mac Kenzie,

B. 34, 486).
—

Schmelzp.: 95".

1-1-Amylester CisHisOeN = NO2 C6H3(C02H).C02.CH2.CH(CH3)(C2H5) (Derivat des

reinen Secundärbutylcarbinols). B. Man verestert 3-Nitrophtalsäure mit überschüssigem
Gährungsamylalkohol, welcher an activem Amylalkohol nach der Salzsäuremethode (vgl.

Spl. Bd. I, S. 75) möglichst angereichert ist, in Gegenwart von conc. Schwefelsäure und
trennt den sauren Nitrophtalsäureester des activen Amylalkohols von demjenigen des Iso-

amylalkohols, mit welchem er Mischkrystalle bildet, durch passende systematische Krystal-
lisation aus Benzol (M., Mc K., B. 34,489).

—
Schmelzp.; 113,5—114,5". [«y^: +6,5" in

Acetonlösung.
*3-Nitrophtalsäureanhydrid CgHaOgN (S. 1821). Barst Durch Erhitzen der

Säure mit Acetylchlorid (Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 793).
—

Schmelzp.: 162".

3-Nitrophtalanil C,4H804N2 = N02.CeHs<QQ>N.C6H5.
B. Durch Erhitzen von

3-nitrophtalsaurem Anilin (s. 0.) auf 200" (Gr., B., B. 32, 1992).
—

Schmelzp.: 134".

Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heissem Alkohol.

b)
*
4:'Nitro2yhtalsäure {S. 1822). B. Durch Oxydation von Bz-4-Nitro-j?-Hydrinden

(Spl. zu Bd. III, S. 160) mit verdünnter Salpetersäure (Heüsler, Schieffer, B. 32, 33).

Bei der Einwirkung 40"/oiger Salpetersäure auf 4- oder 5 -Nitrohomophtalsäure (S. 1067)

(H., ScH.). Durch Oxydation des 2,4,7-Trinitronaphtols(l) (S. 506) mit verdünnter Sal-

petersäure (Kehrmann, Haberkant, B. 31, 2421).
— K= 0,77 (Wegscheider, M. 23, 323).

—
Anilinsalz CgHsOeN.CgHyN. Schmelzp.: 181— 182". Ziemlich leicht löslich in heissem

Alkohol (Grabe, Buenzod, B- 32, 1993).

Monomethylester CgH^OßN = N02.C6H3(C02H).C02.CH3. B. Bei partieller Ver-

esterung der Säure oder partieller Verseifung des Dimethylesters (s. u.), sowie aus dem
Anhydrid (Hptw. Bd. II, S. 1822) durch CH3.OH (Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 787).— Schmelzp.: 129". K -= 0,46 (W., M. 23, 323).

Dimethyleater CioHgOeN = N02.C8H3(C02.CH3)2. Schmelzp.: 65—66" (W., L., M.

21, 801).
nf)

4-Nitrophtalimid CBH4O4N2 = N02.C6H3<qq>NH. B. Neben 4-Nitrophtalsäure

durch Oxydation von 4-Nitrodihydroisoindol (Spl. zu Bd. IV, S. 187) mit KjCrgO^ +
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verdünnter Schwefelsäure (Feankel, B. 33, 2811).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.:

1 QQ 1 95"

4-Nitrophtalanil C14H8O4N2 = NOa.CeHsCCOalN.CgHg. B. Durch 15-stdg. Erhitzen

von 4-nitrophtalsaurem Anilin (S. 1061) auf 120—130" (Gr., B., B. 32, 1993J.
—

Krystalle
aus Alkohol. Schmelzp.: 192».

*Aminophtalsäuren C8H7O4N = NH2.C6H3(C02H)2 {S. 1823). Verwendung für Azo-
farbatoffe: Bayer & Co., D.R.P. 58271, 58415, 60494, 60500, 63304; Frdl. III, 614—622,
626—629.

Trimethylenester der Dithiolphtalsäure C11H10O2S2 = ^s^^^cO S CH^^^^^-
B. Durch Erwärmen von Trimethylenmercaptan mit Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und
etwas ZnClj (Aütenrieth, Wolff, B. 32, 1371).

— Prismen aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 150— 151°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether,
CHCI3 und Benzol.

* Sulfophtalsäuren CgHeO^S = SOsH.C6H3(C02H)2 (Ä 1824). Verwendung zur Dar-

stellung von Säure-ßhodaminen: Majert, D.R.P. 61690; Frdl.IH, 170.

3-Aminophtalsulfonsäure CbH^O^NS = NH2.C6H2(S03H)(C02H)2. B. Aus 3-Nitro-

phtalsäure (S. 1061) durch Natriumsulfit (Walter, D.R.P. 109 487; C. 1900 II, 408).
—

Löslich in Wasser und Alkohol, sehr leicht in Sodalösung mit gelber Farbe und grüner
Fluorescenz, unlöslich in Benzol.

2) *ni-Phta.lsäure, Isophtalsäure {S. 1826—1831). Elektrisches Leitvermögen:
KoRTRiGHT, Am. 18, 369. Bildet im Gegensatz zu Phtalsäure kein Anilinsalz (Grabe,
Bdenzod, B. 32, 1992).

— Ca.C8H404 + 3 HgO. Rhombische Prismen. Löslich in 70 Tln.

Wasser. Giebt zwischen 70—130° 2 Mol. Wasser ab, welche beim Liegen an der Luft
wieder aufgenommen werden. Erhitzt man das Salz auf 170°, so entsteht ein wasserfreies

Salz, welches nur 2 Mol. Wasser wieder aufnimmt (Salzer, B. 30, 1498; G. 18981, 209).
S. 1826, Z. 28 V. 0. statt: „B. 20" lies: „B. 21".

* Dimethylester C10H10O4 = C8H404(CH3)2 {S. 1826). Schmelzp.: 67—68° (Baeyeb,
31, 1404).

* Diäthylester C12H14O4 = C8H404(C2H5)2 (S. 1826). Schmelzp.: 11,5°. Kp: 302°

(i. D.). D*4: 1,1389. D'^g: 1,1289. D^^j: 1,1225. Magnetisches Drehungsvermögen:
16,93 bei 19,2° (Perkin, Soc. 69, 1238).

m-Phtalsäurehalbnitril und Derivate CN.CaH4.C0«H s. m-Cyanbenxoesäure und
Derivate Hptw. Bd. II, S. 1228.

Isophtalsäurehydrazid C8H10O2N4 = C8H4(CO.NH.NH2)2. B. Bei 4-stdg. Erwärmen
auf dem Wasserbade von 1 Mol. -Gew. Isophtalsäureester (s. 0.) mit etwas mehr als

1 Mol.- Gew. Hydrazinhydrat, gelöst in absolutem Alkohol (Davidis, /. pr. [2] 54, 74).

Aus Isophtalsäurechlorid (Hptw. Bd. II, S. 1826) und N2H4 (D.).
— Nadeln aus Alkohol

von 80°/o. Schmelzp. 220°. Leicht löslich in warmem Wasser, verdünntem Alkohol, Eis-

essig, verdünnten Säuren und Alkalien, unlöslich in Aether und Benzol. Reducirt Feh-
LiNo'sche Lösung schon in der Kälte. Salpetrige Säure erzeugt Isophtalazid (s. u.).

Durch Erhitzen mit Aceton auf 100° entsteht ein bei 243—244° schmelzendes Aceton-
derivat. — C8HJ0O2N4.2IICI. Blättchen aus Alkohol von 60%. Leicht löslich in Wasser,
schwer in absolutem Alkohol, unlöslich in Aether. — C8Hi(,02N4.2HCl.PtCl4. Lehm-
farbiges, unlösliches Pulver.

Bis-Acetessigesterderivat C20H26O6N4 = CeH4[CO.NH.N:C(CH3).CH2.C02.C2H5]2.
B. Beim Erwärmen von Isophtalhydrazid mit überschüssigem Acetessigester (D., J. pr.

[2] 54, 77).
— Körner aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 145°. Sehr leicht löslich in

Alkohol. Zerfällt schon mit Wasser in Isophtalhydrazid und Acetessigester.

Isophtalsäureazid C8H402Ng = C6H4(C0.N3)2. B. Beim Eintragen unter Kühlung
von 2 Mol. -Gew. NaNOj zur Lösung von 1 Mol. -Gew. salzsaurem Isophtalhydrazid
(s. 0.) in Wasser (Davidis, J. pr. [2] 54, 77).

— Prismen aus Aceton. Schmelzp.: 56°.

Leicht löslich in Aether und Aceton. Ziemlich explosiv. Beim Erwärmen mit absolutem
Alkohol entsteht m-Phenylenäthylurethan. Beim Kochen mit Wasser entsteht m-Phenylen-
harnstoff. Wird beim Kochen mit Brom -f- Chloroform nicht verändert.

Hydroxylaminderivate der m-Phtalsäure s. auch Hphv. Bd. II, S. 1229.

*
Chlorisophtalsäure G^Yi^O^C\^G^Yi^C\(<CO^'R)^ {S. 1827-1828). h)

* 5-Chlor-
isophtalsäure {S. 1828). B. Entsteht neben wenig Oxyisophtalsäure (Hptw. Bd. II,

S. 1937) bei der Oxydation von 5-Chlor-m-Toluylsäure (S. 825) mit KMn04 + verdünnter

Kalilauge (Klaqes, Knoevenagel, B. 28, 2045).
—

Schmelzp.: 278°.
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Tetrachlorisophtalsäure C8H2Ü4CI4 = CaCl4(C02H)2. B. Bei der Oxydation der
aus 2,4,5,l)-Tetrachlor-l,3-Xylol (Hptw. Bd. II, S. 52) mit KMn04 und Salpetersäure er-

haltenen Tetrachlor-m-Toluylsäure (Schmelzp.: 180 — 181"), analog Tetrachlorterephtal-
säure (S. 1064) (Rupp, B. 29, 1632). Entsteht in geringer Menge neben viel Perchlor-
benzol (S. 26) aus Isophtalsäure, rauchender Schwefelsäure und Chlor (R.).

— Nadeln.

Schmelzp.: 207—269^ Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Benzol. — Ag2.C804Cl4.
Halbnitril der 4-Bromisophtalsäure siehe 4-Broin 3-Cyanbcnxoesäure CN.CaH^Br.

CO^H, Hptw. Bd. 11 S. 1229.

Tetrabromisophtalsäure C8H204Br4 = C8Br4(C02H)2. B. Aus 2,4,5,6-Tetrabrom-

m-Xylol (S. 33), HNO9 und KMn04, oder aus Isophtalsäure, Brom und rauchender
Schwefelsäure, analog Tetrabromterephtalsäure (S. 1065) (Rüpp, B. 29, 1631).

— Nadeln
aus siedendem Wasser. Schmelzp.: 288— 292'^. Unlöslich in Benzol. — Ag2.C804Br4.

Dijodisophtalsäure C8H4O4J2 = CeH2J2(C02H)2. B. Bei der Oxydation von 4-Jod-

m-Xylol (S. 37, Z. 6 v. u.) mit rauchender Salpetersäure (Edinger, Goldberg, B. 33,
2879). — Schmelzp.: 190".

Tetrajodisophtalsäure C8H2O4J4 = CeJ4(C02H)2. B. Entsteht neben Hexajodbenzol
(S. 36) aus Isophtalsäure, gelöst in rauchender Schwefelsäure, und Jod, analog Tetra-

jodterephtalsäure (S. 1065) (Rupp, B. 29, 1632).
— Prismen aus Essigsäure. Schmelzp.:

308—312" unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Aether und Eisessig.
—

Ag2.C804J4.

*Nitroisophtalsäure CgHsOgN= N02.C6H3(C02H)2 (Ä 1829). b)
*
S-Nitroisophtal-

säure {S. 1829).
— Anilin salz CgHgOeN.CgHyN. Schmilzt bei raschem Erhitzen (165"),

wird dann fest und schmilzt zum zweitenmal bei 192— 193". Schwer löslich in Alkohol

(Grabe, Büenzod, B. 32, 1995).

*Aminoisoplitalsäure C8H7O4N= NH2.C6H3(C02H)2 {S. 1829-1830). a) *4-Aniino-
isophtalsäure (S. 1829—1830).

S. 1830, Z. 5 V. 0. slaU: „1390" lies: „1300".
4-Acetaminoisophtalsäurediäthylester C14H17O5N= CH3.CO.NH.C6H3(C02.C2Hs)2.

B. Durch Acetyliren des Aminoisophtalsäurediäthylesters (Höchster Farbw.
,

D.R.P.

102894; FrcU. V, 667).
— Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 108". Liefert beim Er-

hitzen mit Natrium /-Oxycarbostyrilcarbonsäureester (Spl. zu Bd. IV, S. 368).

Acetylphenylglycin-o.p-Dicarbonsäure daHnO^N = CsH3(C02H)2''3[N(CO.CH3)
(CHa.COgH)]*. B. Durch Oxydation des aus a-m-Xylidin (S. 310) dargestellten Acetyl-
xylylglycins (Bayer & Co., D.R.P. 113240; C. 1900 II, 615).

— Schmilzt über 270" unter

Zersetzung. Ziemlich löslich in heissem Wasser, sehr wenig in Aether. Giebt mit Essig-
säureanhydrid und Natriumacetat Diacetj'lindoxyl-p-Carbonsäure (Spl. zu Bd. IV, S. 238).

Tetraaminoisophtalsäure C8H10O4N4 = (NH2)4C6(C02H)2. B. Durch Reduction der

4,6-Diaminochinonimid(2)-oxim(5)-Dicarbonsäure(l,3) mit SnCla -J- HCl (Nietzki, Petri, B.

33, 1797).
—

Oxydirt sich leicht unter Rothfärbung.
Halbnitril, 3-Cyan-2,4,5,6-Tetraaminobenzoesäure CgHgOaNB = (CN)(NH2)4C8.

COjH. B. Durch Reduction des Kaliumsalzes der 4, 6-Diamino-l-Cyanchinonimid(2)-
oxim(5)-Carbonsäure(3) (N., P., B. 33, 1795).

— Färbt sich an der Luft leicht roth.

S. 1830, Z. 17 V. u. statt: „B. 1, 7" lies: „B. 17".

3)
*
p-Phtalsäure, Terephtalsäure {S. 1831—1840). B. Durch Oxydation von

Pseudophenylessigsäure (S. 831) mit Kaliumpermanganat, neben Benzaldehyd, Benzoö-

säure, Phtalsäure (S. 1047) und trans-Cyclopentantricarbonsäure(l,2,3) (Spl. Bd. I, S. 416)
Braren, Büchner, B. 34, 995). In kleiner Menge beim Erwärmen von Butanalsäure

(Spl. Bd. I, S. 240) mit verdünnter Natronlauge (Perkin, Sprankling, Soc. 75, 18).
—

Bildet im Gegensatz zu Phtalsäure kein Anilinsalz (Grabe, Büenzod, B. 32, 1992).
*Diäthylester Ci2Hi404 = C8H404(C2H5)2 {S. 1832). Schmelzp.: 43,2". Kp: 302" (i. D.).

D%: 1,1098. D'^jg: 1,0982. Di"",,,«: 1,0929. Magnetisches Drehungsvermögen: 16,01 bei

47,2" (Perkin, Soe. 69, 1238).

Terephtaldipersäure CsHgOe = C8H4(CO.O.OH)2. B. Aus Terephtalsäurechlorid
(Hptw. Bd. II, S, 1882) und alkalischer H202-Lösung (Baeyer, Villiger, B. 34, 766).

—
Nadeln. 1 g löst sich in ca. 18 L. kaltem Wasser. Verpufft beim Erhitzen, ohne zu
schmelzen. — Na.CgHjOg. Sechsseitige Blätter, lg löst sich in ca. 500 com Wasser
von 18". Explosiv.

Diäthylester C,2Hi406 = C8H4(C0.0.0.C.,H5)2. B. Aus Baryumäthylperoxyd
(C2H50.0)2Ba und Terephtalsäurechlorid (Hptw. Bd. II, S. 1832) (B., V., B. 34, 746).—

Krystallblätter aus Benzol. Schmelzp.: 37". Leicht löslich, ausser in Wasser und

Ligroin. Wird von Wasser oder wässerigem Alkali in Terephtalsäure und Aethylhydro-
peroxyd zerlegt.
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p-Phtalsäurehalbnitril CN.C6H4.CO0H s. p-Cyanbenxoesäure, Hptw. Bd. II, S. 1229

und Spl. Bd. II, S. 769.

Aethylester des Terephtalsäurehalbhydrazids C10H12O3N2 = C6H4(C02.C2H5).CO.
NH.NH,. B. Bei 6-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade von 10 g Terephtalsäurediäthyl-
ester (ö' 1063) mit 3 g Hydrazinhydrat (Davidis, J. pr. [2] 54, 79).

— Nädelchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 164— 165". Leicht löslich in heissem Wasser, Eisessig und Alkohol,

unlöslich in Aether. Mit Aceton entsteht ein bei 259° schmelzendes Acetonderivat.

Salpetrige Säure erzeugt den Aethylester des Terephtalsäurehalbazids (s. u.).
—

C10H12O8N2.
HCl. Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmilzt nicht bei 270". Leicht löslich in

Wasser und verdünntem Alkohol. — Na.CioHuOsNä. Leicht löslich in Wasser und ver-

dünntem Alkohol.

Terephtalsäurehydrazid C8H10O2N4 = C6H4(CO,NH.NH2)2. B. Bei 3— 4-stdg.
Erhitzen auf 135" von 1 Mol.-Gew. Terephtalsäureester (S. 1063) mit 2 Mol.-Gew. Hydrazin-

hydrat und etwas Alkohol (D., /. pr. [2] 54, 84).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.:

oberhalb 300". Sehr wenig löslich in Wasser u. s. w., unlöslich in absolutem Alkohol

und Aether. Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in NHg, N2 und Terephtal-
säure. Sehr beständig gegen kochende Säuren und Alkalien. — C8H10O2N4.2HCI. Ziem-

lich schwer löslich. Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmilzt nicht bei 270".

Bis-Aeetessigesterderivat C20H26O6N4 = C6H4[CO.NH.N:C(CH3).CHg.C02.C,HB]2.
B. Analog dem entsprechenden Isophtalsäurederivat (S. 1062) (D., J. pr. [2] 54, 83).

—
Körner. Schmelzp.: 240". Beim Erwärmen mit Wasser wird Acetessigester abgespalten.

Bis-Formaldehydderivat C10H10O2N4= C8H4(C0.NH.N: CH2)2. B. Durch Schütteln

von salzsaurem Terepbtaldihydrazid, gelöst in Wasser, mit Formaldehyd (D., J. pr. [2]

54, 84).
— Graues Pulver. Sehr wenig löslich. Schmilzt nicht bei 300".

Bis -Acetonderivat C,4Hi802N4 = C6H4[CO.NH.N:C(CH3)2l2. Kleine Warzen.

Schmelzp.: 261—262" (D., J. pr. [2] 54, 83).

Aethylester des Terephtalsäurehalbazids C10H9O3N3 = CgH4(C02.C2H6).CO.N3.
B. Beim Eintragen unter ümschütteln von 1 Mol.-Gew. NaN02 in die eiskalte, mit

Aether überschichtete, wässerige Lösung von 1 Mol.-Gew. Aethylester-Chlorhydrat des

Terephtalsäurehalbhydrazids (s. o.) (Davidis, J. pr. [2] 54, 84).
— Tafeln aus Aceton.

Schmilzt bei Handwärme. Scheidet sich aus Lösungsmitteln zunächst ölig aus. Leicht

löslich in Aether und Aceton.

Terephtalsäurediazid CgH402Ng= C8H4(C0.N3)2. B. Analog dem Isophtalsäureazid

(S. 1062) (D., J. pr. [2] 54, 84).
— Trikhne Tafeln aus Aceton. Schmelzp.: 110". Leicht

löslich in Aether und Aceton. Spaltet beim Kochen mit Alkalien leicht N3H ab. Explosiv.
Beim Erwärmen mit absolutem Alkohol entsteht p-Phenylenäthylurethan. Liefert beim
Kochen mit Wasser p-Phenylenharnstoff.

Hydroxylaminderivate der p-Phtalsäure siehe aiieh Hptw. Bd. II, S. 1229.

*Additionsproducte der Terephtalsäure {S. 1833—1836). * J ' - Tetrahydro-

terephtalaäure C^B-^^O^^ GO^Yi..G<^-^'-yGB..GO^Yi. (S. 1833). K= 0,0050. Aci-

dität der sauren Salze: Smith, Ph. Gh. 25, 193.

* Hexahydroterephtalsäure C8H12O4 = C02H.CH<^g2-CH2-^Qjj (.q^jj ^^ ^^^^^

a) *Trans-IIexahydroterephtalsäure {S. 1834). K = 0,00456. Acidität der sauren
Salze: Smith, Ph. Ch. 25, 193.

b) *Cis-IIeocahydroterephtalsüure (8.1834). K= 0,00297. Acidität der sauren
Salze: Sm. Ph. Ch. 25, 193.

S. 1835, Z. 22 V. u. füge hinzu: „Schmelxp.: 166"".

*
Substitutionsproducte der Terephtalsäure {S. 1836—1840).

S. 1836, Z. 4 V. u. statt: „G^H^GINO^" lies: „C^HtO-^N^CI".
*2,5-Dichlorterephtalsäure C8H4O4CI2 -= CeH2Cl2(C02H)2 {S. 1836—1837). B.

Beim Erhitzen von 2,5-Dichlorcymol mit Salpetersäure (D: 1,15) auf 190" (Bocchi, O. 26 II,

406).
— Anilinsalz C8H4O4CI2.2C6H7N. Krystalle, die, rasch erhitzt, sich bei 170—175"

zersetzen und bei 204—205" schmelzen; einige Stunden auf 120" erhitzt, verlieren sie

alles Anilin (Grabe, Bdenzod, B. 32, 1995).
* Dimethylester C,oH804Cl2 == C6H2Cl2(C02.CH8)2 (8.1837). Monoklin. Schmelzp.:

137—138". D"-^: 1,612 (Fels, Z. Kr. 32, 411).

8.1837, Z. 7 V. 0. statt: „B. 21" lies: „B. 22".
2,3,5,6-Tetrachlorterephtal8äure C8H2O4CI4 = C6Cl4(C02H)2. B. Beim Eintragen

von KMn04- Lösung in die lieisse Lösung von Tetrachlor-p-Toluylsäure in Kalilauge
(Rüpp, B. 29, 1628). Entsteht neben Hexachlorbenzol u. s. w. beim Einleiten von Chlor
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in die auf 50" erwärmte, mit 0,5 g Jod versetzte Lösung von 5 g Terephtalsäure in 25 g
rauchender Schwefelsäure (100 Thle. geschmolzene Pyroschwefelsäure mit SC/q Anhydrid
und 55 g Vitriolöl) (R.). Man erhitzt während 4 Stunden bis auf 120° und dann während
7 Stunden bis auf 180". — Prismen aus siedendem Wasser. Schmelzp. : 279—281". Fast
unlöslich in Benzol. — Ag,,.C804Cl4.

*
Bromterephtalsäure CaH^OiBr = CeHsBrCCOaH). {S. 1837). Darst. Aminotere-

phtalsäure (Hptw. Bd. II, S. 1839) wird in bromwasserstoffsaurer Lösung diazotirt und
mit Kupferbromür behandelt (Wegscheider, Bittner, M. 21, 638). — Schmelzp,: 301—303".

K=0,62 (W., M. 23, 330).

1-Methylester C9H704Br = (CH3.0,C)'C6H3Br2(CO,H)*. B. Durch Halbverseifung
des Dimethylesters (s.u.) (W., B., M. 21, 643). — Weiss. Schmelzp.: 145". Kps^: 235".

Schwerer löslich in kaltem Wasser als der 4-Methylester (s. u.), leicht in Alkohol, Aether,
siedendem Wasser und Benzol, unlöslich in Ligroin. K = 0,0371 (W., M. 23, 330).

—
Ag.CeHeO^Br.

4-Methylester C9H704Br = (CO.H)iC6H3Br2(COi.CH3)*. B. Aus Säure und Methyl-
alkohol bei 150" im Rohre (W., B., M. 21, 642).

—
Hellgelb. Schmelzp.: 164". Kpi,,:

238". Leichter löslich in kaltem Wasser als der 1-Methylester (s. o.), leicht in Alkohol,
Aether, siedendem Wasser und Benzol, unlöslich in Ligroin. K = 0,50 (W., M. 23, 330).- Ag.CgHeO^Br.

* Dimethylester CioHeO^Br = CsH3Br(CO,.CH3)2 {S. 1837). Schmelzp.: 59" (W., B.).

2,3,5,6-Tetrabromterephtalsäure CsH2Ö4Br4 = C6Br4(C0.2H)2. B. Bei 6— 8-stdg.
Erhitzen von 3 g Tetrabrom - p - Xylol (S. 33) mit 2 g KMn04 und 30 ccm Salpetersäure
(D : 1,17) auf 180" (Eupp, B. 29, 1626). Entsteht neben Hexabrombenzol (S. 30) u. s.w. beim Er-

hitzen (erst auf 65", dann 5 Stunden auf 170" und schliesslich kurze Zeit auf 200") von 5 g
Terephtalsäure mit 40 g rauchender Schwefelsäure (100 Thle. geschmolzene Pyroschwefelsäure
mit 80 "/o Anhydrid -\- bb^j^ H2SO4), 20 g Brom und 0,5 g Jod (R.).

— Nadeln aus siedendem
Wasser. Schmilzt gegen 300" unten Zersetzung. Fast unlöslich in Benzol. — Ag2.C804Br4.

2,3,5,6-Tetrajodterephtalsäure C8H2O4J4 = C6J4(C02H)2. B. Entsteht neben Hexa-

jodbenzol (S. 36) u. s. w. bei allmählichem Eintragen unter Umrühren von 20 g gepulvertem
Jod zu der auf 100" erhitzten Lösung von 5 g Terephtalsäure in 40 g rauchender
Schwefelsäure (100 Thle. geschmolzene Pyroschwefelsäure mit 80"/,, Anhydrid -|- 55"/o

H2SO4) (R., B. 29, 1629). Man erhitzt 4—5 Stunden unter Umrühren auf 175". — Prismen
aus Eisessig. Schmilzt bei 315—320" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, schwer
in Eisessig, Aether und Benzol. Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure entsteht

Dijodosodijodterephtalsäure (s. u.).
— Salze: Lütjens, B. 29, 2836. — Mg.C804J4 + öHgO.— Ca.Ä + 2H2O. Leicht löslich in Wasser. — Sr.Ä + 8H2O. — ßa.Ä + 4H2O. —

Cd.Ä + 4H2O. — Cu.Ä -\- 3H2O. Blaugrüne Kryställcheu. Schwer löslich in Wasser.

Dimethylester CioHg04J4 = C804J4(C 113)2. B. Aus dem Silbersalz der Säure und

CH3J (L.).
—

Krystalle aus Xylol. Schmelzp.: 310—312". Sehr wenig löslich in Aether.

Diäthylester C12H10O4J4 == C804J4(C2H5)2. Krystalle aus Xylol. Schmelzp.: 262,5" (L.).

Dipropylester C14H14O4J4 = C804J4(C8H7)2. Schmelzp.: 239" (L.).

Chlorid C8O2CI2J4 = CeJ4(COCl)2. B. Bei 3-stdg. Erwärmen auf 135" von 12 Thln.
Säure mit 14 Thln. PClg + 10 Thln. POCI3 (L., B. 29, 2838).

—
Krystalle aus Chloro

form. Schmelzp.: 279". Sehr beständig gegen Natronlauge.
Dijodosodijodterephtalsäure CgHjOeJi == CeJ2(JO)2(C02H)2. B. Bei 1-stdg. Er-

hitzen auf dem Wasserbade von gepulverter Tetrajodterephtalsäure (s. 0.) mit viel über-

schüssiger rauchender Salpetersäure (L., B. 29, 2838). Zur Reinigung wird das Natriumsalz

dargestellt, dieses durch CO2 zerlegt.
— Citronengelbes Pulver. Unlöslich in Alkohol u. s.w.

* Nitroterephtalsäure CgEgOßN = N02.C9H3(C02H)2 {S. 1838). Darst. Aus Tere-

phtalsäure (20 g), Salpetersäure (D: 1,47) (102 ccm) und Pyroschwefelsäure (113 ccm)
(Wegscheider, M. 21, 622).

—
Schmelzp.: 262—263". Wird durch Benzylalkohol und

durch Menthol reducirt. K= l,87 (W., M. 23, 331).
— K.C8H4O6N + ILO. Verliert

das Wasser bei 136—137". — Pb.C8H308N + 3H2O. Verliert 2\'2H20 bei 100", den
Rest bei 138". — Anilinsalz C8H6O6N.C6H7N. Färbt sich gegen"l45" gelb, schmilzt
bei 191" und spaltet sich völlig bei längerem Erhitzen auf 120" (Grabe, Buenzod, B.

32, 1994).

1-Methylester CgH^OeN = (CH3.02C)»CeH8(N02)*(C02H)*. B. Durch Halbverseifung
des Dimethylesters (S. 1066) mittels KOH oder HCl (W., M. 23, 406, 410). Bei der

Einwirkung von CH3J auf das saure Kaliumsalz der Säure (W.).
—

Mikroskopische Säulen

(aus Benzol -j- Wasser). Sehr wenig löslich in Wasser. Krystallwasserfrei. Schmelzp.:
174-175,5". K= 0,077 (W., M. 23, 331).

4-Methylester CgH^OeN = (C02H)>CeH3(N02)'^(C02.CH3)*. B. Durch Einwirkung
von CH3.OH mit oder ohne Mineralsäuren auf Nitroterephtalsäure (W., M. 23, 407).

—
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Nadeln oder derbe Krystalle (aus Benzol). Ist in Wasser leichter löslich als der 1 -Methyl-
ester. Krystallisirt aus Wasser mit IH2O. Schmelzp.: 133,5—ISö" (Krystallwasserhaltig
unter 80"). K= l,90 (W., M. 23, 331).

* Dimethylester doHgOßN = NO^.CeHafCOa.CHa)^ {S. 1838). B. Aus der Säure

und Methylalkohol allein oder in Gegenwart von HCl oder H2SO4 (W., M. 21. 627). Aus
dem prim. Kaliumsalz und CH3J (W.).

— Trikline (Hlawatsch) Säulen oder Platten aus

Aether. Schmelzp.: 74—75°. Leicht löslich in Benzol, löslich in Petroleumäther.

Dipropylester Ci^Hi.OsN -= N02.C6H3(C02.C3H,)2. Kpig: 228-230° (corr.) (W.,
M. 21, 629).

Aminoterephtalsäuredibenzylester C22H19O4N = NH2.CeH3(C02.€7117)2. B. Aus

Nitroterephtalsäure (S. 1065) und Benzylalkohol (S. 636) neben Benzaldehyd (Wegscheider,
M. 21, 630).

— Nadelbüschel aus Aether durch Petroleumäther. Schmelzp.: 99—101».
Leicht löslich in Benzol.

2.
* Säuren G^'i^^o^ {S.i840~i848).

1)
* Fhenylmalonsäure CgHs . CHCCOaH),, {S. 1840—1842). Phenylmalonamid-

säureäthylester C11H13O3N = C6H5.CH(C02.C2H5).CO.NH2. B. Entsteht neben wenig
einer Verbindung (Diamid?), welche beim Erhitzen ohne zu schmelzen sublimirt, bei mehr-

stündigem Erhitzen auf 100" von Phenylmalonsäureester (Hptw. Bd. II, S. 1840) mit über-

schüssigem, alkoholischem Ammoniak (W. Wislicenüs, Goldstein, B. 29, 2602).
— Nädel-

chen aus siedendem Benzol. Schmelzp.: 152°. Sehr leicht löslich in Alkohol.

Phenylmalonsäuredianilid CaiHigOaNa = CeH5.CH(OO.NH.C8H6)2. B. Bei vor-

sichtigem Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Phenylmalonsäureester (Hptw. Bd. II, S. 1840) mit

2 Mol.'Gew. Anilin (W., G., B. 29, 2603).
— Blättchen aus absolutem Alkohol. Schmelz-

punkt: 201—202°.

2,4,6-Trinitrophenylmalonsäurediäthylester, Pikrylmalonsäureester CigHisOioNg= C8H2(N02)3.CH(C02.C2H5)2. B. Das Natriumsalz entsteht aus 10 g Pikrylchlorid (S. 51),

gelöst in Benzol, und Natriummalonsäureester (14 g Malonsäureester und 2,1g Natrium,

gelöst in absolutem Alkohol) (Jackson, Soch, Am. 18, 134).

a) Labile Modification. Vierseitige Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 58°. Sehr

leicht löslich in Chloroform, Aether und Benzol, unlöslich in Ligroiu. Diese Modification

konnte nicht wieder erhalten werden. Vgl.: J., Phinnev, Am. 21, 419.

b) Stabile Modification. Weisse, vier- oder sechsseitige, schiefwinkelige Platten.

Schmelzp.: 64°. Leicht löslich in heissem Alkohol, Chloroform, Aether, Benzol und Eis-

essig, unlöslich in Ligroin und kaltem Wasser. Wird an der Luft gelb. Die Lösung in

Alkohol ist carmoisinroth (J,, Ph., Am. 21, 419).

NH^-Salz. Braune Krystalle. Zersetzt sich unter 100°. Ziemlich schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol. — Na.Ci3Hi20ioN3. Dunkelrothe Krystalle aus Alkohol +
Benzol. Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ba.Äj. Eother Niederschlag. Hygro-
skopisch. Explodirt bei 120°. —

Zn.Ag. Rothbraune, krystallinische Masse. — CU.Ä2.
Braunrothes Pulver. Unlöslich in Wasser.

Trinitrophenylmalonsäureester-Nitrür C18H12O12N4 = C6H2(N02)3.C(N02)(CO.O.
CoH5)2. B. 2 g Trinitrophenylmalonsäureester werden mit 15ccm starker Salpetersäure
auf dem Dampfbade erhitzt, bis alles in Lösung gegangen ist (J.. Ph., Am. 21, 427).

—
Weisse Prismen, wahrscheinlich monoklin. Schmelzp.: 109° unter Zersetzung. Leicht

löslich in Alkohol, Aether, Benzol, sehr wenig in CSj und kaltem Wasser.

3,5-Dichlor-2,6-Dinitrophenylmalon3äurediäthylester CigHigOgNjCla = CeHClg
(N02)2.CH(C02.C2H5)2. B. Bei 20-stdg. Kochen von 35,6g Malonsäurediäthylester mit

Natriumäthylat (5 g Natrium, 200 ccm Alkohol) und 30 g 1,3,5-Trichlordinitrobenzol (S. 51),

gelöst in 60 ccm Benzol (Jackson, Lamar, Am. 18, 675).
— Tafeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 101°. Schwer löslich in CSg und Ligroin, leicht in Chloroform und Benzol. Beim
Kochen mit Schwefelsäure (D: 1,44) entsteht Dichlordinitrophenylessigsäure (S. 818).

3,5- Dichlor - 2, 6 - Dinitrophenylmalonsäurediäthylester - Nitrür CjsHn O10N3CI2= C6HCl2(N02)2.C(N02)(C02.C2H5)2. B. Bei 5 Minuten langem Erwärmen von 2g Di-

chlordinitrophenylmalonsäureester mit 7 g Salpetersäure (D: 1,38) (J., L., Am. 18, 677).
—

Krystalle aus kaltem Alkohol. Schmelzp.: 94—95° (rasch erhitzt). Unlöslich in kaltem

Ligroin, leicht löslich in Aether, Chloroform und Benzol.

Bromdinitrophenylbrommalonsäurediäthylester C,3Hi208N2Br2 = C6H2Br(N02)2.
Cßr(C02.C2H5)2. B. Beim Erwärmen einer Eisessiglösung von Bromdinitrophenylmalon-
säureester (Hptw. Bd. II, S. 1841) mit Brom (J., S., Am. 18, 140).

— Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 72— 73°. Unlöslich in Ligroin, sehr leicht löslich in Benzol und Aceton.

2,4,6-Trinitrophenylbrommalonsäurediäthylester C,3Hi20ioN2Br2 = CeH2(N02)8.
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CBr(C02.C2H5)2- B. Beim Versetzen einer Eisessiglösung von Pikrylmalonsäureester
|S. 1066) mit Brom (J., S., Äni. 18, 138).

— Tafeln aus Alkohol. Sehmelzp.: 85—86»,

Unlöslich in Ligroin, sehr leicht löslich in Benzol. Wird von Sodalösung nicht angegriffen.

2)
*Homophtalsüure , Phenylessig-o-Carhonsäure (C02H)*C8H4(CH2.C02H)''

(Ä 1842—1843). B. Entsteht neben o-Phenylendiessigsäure (S. 1070) bei der Oxydation
von Tetrahydronaphtendiol(2,3) (S. 591) mit CrOj -\- verdünnter Schwefelsäure (Bambeeger,
LoDTER, A. 288, 79).

— Darst. Man kocht 10 g vt^asserfreier Phenylglyoxyl-o-Carbon-
säure (Hptw. Bd. II, S. 1960) mit 2 g rothem Phosphor, 12 ccm Jodwasserstoffsäure (D: 1,67)
und 3 ccm Wasser 3—4 Stunden, fügt dann zu der noch heissen Lösung 15— 18 ccm
Wasser, kocht, bis sich alle Säure gelöst hat, und filtrirt heiss (Ausbeute: ca. 95°/o)

(Grabe, Truempy, B. 31, 375). Durch Oxydation von luden (S. 92) mit ewiger KMn04-
Lösung (Heüsler, Schieffer, B. 32, 29).

— Prismen. Geht beim Erhitzen auf 190" in

ihr Anhydrid (s. u.), bei 210— 230<* in Hydrodiphtallactonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1974)
über (Gr., Tr.).

CH2.CO*Anhydrid CgHeOg = CeH4<
• (& 1842). Liefert beim Kochen mit Benzol

\j\j . O
+ AlClg (?-o-Desoxybenzoincarbonsäure (S. 1004) (Gr., Tr., B. 31, 377).

S. 1842, Z. 21 V. u. statt: „C^EgNO-i"' lies: „CgH^O^N''.
S.1842, Z.13 V. u. statt: „C.oH^.NO^ = G^H^NO^.CH^'' lies: ^.G^^H^iO^N =

Homophtalsäureexohalbnitril CO,H.C6H4.CH2.CN siehe P-Cyan-o-Toluylsäure
Hptu: Bd. II, S. 1333.

*Homophtalsäurenitril, o-Cyanbenzylcyanid C9H6N2= CN.CgH4.CH2.CN (8.1843,
Z. 14 V. 0.). Liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Piperidin
2,7-Dicyanstilben (S. 1099) (Gabriel, Eschenbach, B. 31, 1582). Beim Behandeln mit

m-Nitrobenzoylchlorid -\- Natronlauge und Kochen des Productes mit conc. Salzsäure
entsteht 3-Nitrophenyl-4-Cyanisocumarin (Spl. zu Bd. II, S. 1977). Beim Behandeln mit

p-Toluylsäurechlorid und dann mit Kalilauge entsteht 4'-Methyl-2,7-Dicyan-7'-Oxystilben, das
beim Kochen mit Salzsäure 3-p-Tolyl-4-Cyanisocumarin (Spl. zu Bd. II, S. 1978) liefert. Ein-

wirkung von Isobuttersäureanhydrid und Valeriansäureanhydrid : Lehmkühl, B. 30, 889, 895.

2i,2>-Dichlorhomoplitalsäure C9He04Cl2 = (C02H)iCeH4(CC]2.C02H)^ B. Aus der

o-Trichloracetophenyldichloressigsäure in methylalkoholischer Lösung mittels conc. Kali-

lauge (ZiNCKE, Egly, A. 300, 203).
— Weisse Nadeln aus heisser, verdünnter Salpeter-

säure. Farblose Tafeln aus Benzol. Schmilzt bei 141^* unter Aufschäumen und Bildung
des Anhydrids (Sehmelzp.: 130"). Leicht löslich in Benzol und Aether, schwer in Benzin.
Geht mit wässerigem Alkali, ja schon mit Barythydrat in die Phenylglyoxyl-o-Carbon-
säure (Hptw. Bd. II, S. 1960) über.

4- oder S-Nltrohomophtalsäure C9H706N= N02.C6H3(C02H).CH2.C02H. B. Durch
Oxydation von Bz-4-Nitro-j?-Hydrindon mit CrOs in Eisessig (Heüsler, Schieffer, B. 32, 34).— Krystalle aus Wasser. Sehmelzp.: 184,5".

Diäthylester dsHisOßN = N02.C6H3(CO,.C2H6).CH2.COo.C2H5. Sehmelzp.: 57» (H.,

ScH., B. 32, 34).

4)
*Homoterephtalsmire (CO,H)»C6H4(CH2.C02H)* (S. 1843—1845). Exohalbnitril

CN.CH2.C6H4.CO2H und Amidnitril CN.CH2.C6H4.CO.NH2 s. P-Cyan-p-Toluylsäure und
Derivate im Hptw. Bd. II, S. 1347.

Esohalbnitril CN.CsH4.CH2.CO2H s. p-Cyanphenylessigsäure Epiw. Bd. II, S. 1317.
* p-Cyanphenylacetamid CN.CeH4.CH2.CO.NH2 (ä 1844)^ s. auch die Angaben über

die gleiche Verbindung im Hptw. Bd. II, S. 1317, Z. 14 v. u.

S. 1844, Z. 28 V. 0. Die Formel muss lauten:
„GN.C^H^.CE^.C<^^2_;^C.G^H^''.

S. 1844, Z. 17 V. u. Die Formel muss lauten:
„C^Hi.CH^{c<^^2^^G.GHX'\

S.1844, Z. 5 v.u. Die Formel muss lauten : „GO^H.GeHsiNO^yGH^.GOiB".

%)*l'Methylisophtalsäure(2,4) {CE.;)^G^n^{GO^Yi)^''* {S.1845]. B. Durch Oxy-
dation von Pseudocumol mit verdünnter Salpetersäure (Bentley, Perkin, Sog. 71, 176).— Wird durch Natriumamalgam nicht oder jedenfalls sehr schwer reducirt.

Dimethylester CiiHj204 = CH3.C8H3(C0.2.CH3)2. Prismatische Nadeln. Sehmelzp.:
80". Schwer löslich in Alkohol (B., P., Soc. 71, 176).

7) *l-Methylt€rephtalsäure(2,o) (CH3)iC6H3(C02H)22.5 (s. 1845). B. Durch Oxy-
dation von Pseudocumol mit verdünnter Salpetersäure, sowie von a-m-Xylylsäure und
von a-o-Xylylsäure durch Permanganat (Bentley, Perkix, Soc. 71, 177).

—
Sehmelzp.:
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325—330° (B., P.); ca. 330° (Noyes, Am. 20, 804). Unlöslich in den meisten organischen
Flüssigkeiten. Wird durch Natriumamalgam leicht reducirt.

Dimethylester C^{eL^fi^ = CR^.C^\l^{Q,0.i.Q,^3\. Schmelzp.: 73—74°. Sehr leicht

löslich in heissem, schwer in kaltem Alkohol (B., P., Soc. 71, 177).

3-Jodmethylterephtalsäure G^'^^O^S = {CB.^yCf,B.J\CO^^\^-K B. Durch Oxy-
dation von 4-Aceto-5-Jodxyloll 1,3) mit KMn04 in saurer Lösung (Noyes, Am. 20, 804).— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 298°. — Ba.C9H504J + 6H2O. Ziemlich löslich in

kaltem, leicht in heissem Wasser.

8)*l-3Iet/iylisop7italsäure(2,6) iGHsYCoR^iGO^li^^'^ (S. 1846). B. Bei 5— 6-8tdg.
Erhitzen auf 160° von 1 Thl. 2-Phenylglyoxyldicarbonsäure{l,3) mit 0,35 g rothem Phosphor
und 2,5

—3 Thln. JodwasserstoflFsäure von 50— 57°/{, (Grabe, Bossel, A. 290, 213; vgl.

{G., B., B. 26, 1798{.
—

Schmelzp.: 228—230° (corr.).
— Ba-CgHeOi + 2Yi.fi. Krystalle.

9) *1-Methylphtalsäure(3,4:) {GU.3yGaB.^iG0.:^U\^-* {S. 1846).
* Anhydrid Gglifi.,

CO=
CH3.C6H3<^pq]>0 [S. 1846). Bei der Condensation mit Brenzkatechin bilden sich

Methylalizarin und Methylhystazarin. Bei Anwendung von Hydrochinon entsteht das

2-Methyl-5,8-Dioxyanthrachinon (v. Niementowski, B. 33, 1629).

10) *l-Methylisophtalsäure(3,5), s-Uvitinsäure {GH^yG^E^iGO^U)^^^-^'' (S. 1846
bis 1847). B. Entsteht aus der bei der Condensation von Brenztraubensäure (Spl. Bd. I,

S. 235) mit Barytwasser oder Natronlauge als Zwischeuproduct auftretenden Methyl-
dihydrotrimesiusäure, wenn diese mit Wasser auf 80— 90° erwärmt oder mit Baryt-
wasser gekocht oder wenn sie auf 200— 220° und dann noch kurze Zeit auf 260°
erhitzt wird, sowie bei der Oxydation der Methyldihydrotrimesinsäure mit conc. Per-

manganatlösung, Salpetersäure oder am besten Eisenammoniakalaunlösung und beim Ein-

tragen in auf 125— 135° erwärmte, conc. Schwefelsäure (Wolff, Heip, A. 305, 141).
—

Darst. Man trägt 1 Thl. Methyldihydrotrimesinsäure in 6 Thle. auf 125 — 135° erhitzte

conc. Schwefelsäure und ei'wärmt bis zum Aufhören der COj-Entwickelung (W., H.,
A. 305. 152).

—
Schmelzp.: 290—291°. Wird in Sodalösung durch Natriumamalgam in

der Kälte leicht reducirt. — Ca.CgHgO^ -|- IV2H2O. Verwittert leicht an der Luft. Es
scheint auch ein leichter lösliches, krystallwasserreicheres Calciumsalz zu existiren, das
beim Erwärmen auf 90° unter theilweisem Verlust des Krystallwassers in das schwerer

lösliche, IV2 Mol. Wasser enthaltende Salz übergeht.

3.
* Säuren CioH,o04 {S. 1848—1854).

1)
*
Phenylbernsteinsäure C6H5.CH(C02H).CH2.C02H (8.1848). B. Entsteht neben

Zimmtsäure (S. 849) beim Eindampfen (unter wiederholtem Zusatz von Wasser) von ß-Phenj\-
^-Cyanpropionsäure (s. u.) oder ihrem Aethylester mit conc. Kalilauge (Bredt, Kallen,
A. 293, 348). Man entfernt die gleichzeitig gebildete Zimmtsäure durch Auskochen der
freien Säure mit Benzol. — Nadeln. Zerfällt bei der Destillation im Vacuum in Wasser
und das Anhydrid (s. u.).

*Anhydrid CioHsOs (S. 1848). B. Bei der Destillation der Säure im Vacuum
(B., K.). Man wäscht das nach einigen Tagen erstarrte Destillat mit Ligroin.

— Nädelchen
aus Ligroin. Schmelzp.: 150°. Siedet fast unzersetzt bei 204—206° (22mm). Leicht
löslich in Aether.

Halbnitril, ^-Phenyl-^-Cyanpropionsäure C,oH902N = C6H5.CH(CN).CH2.C02H.
B. Entsteht neben ihrem Aethylester (s. u.) beim Erwärmen auf dem Wasserbade von
25 g Benzalmalonsäurediäthylester (S. 1075), gelöst in 150 ccm Alkohol von 95%, mit der

Lösung von 13 g KCN in 60 ccm Wasser (B., K., A. 293, 345). Zur Reinigung wird
das Calciumsalz dargestellt.

— Beim Verseifen von Cyanobenzylmalonsäureester durch
1 Mol.-Gew. Baryumhydrat (B., K.).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:
150°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Beim Eindampfen
mit überschüssiger Kalilauge entsteht Phenylbernsteinsäure (s. o.) und Zimmtsäure. —
Ca(CmH802N)2 -|- 3H2O. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. Aus heisser, conc,
wässeriger Lösung scheiden sich dünne Nadeln des Salzes Ca(CioH802N)2 j-j- 2H2O aus.— Ba.Äg + 3H2O. Nadeln. Schwer löslich in kaltem W^asser. —

Ag.Ä. Pulveriger
Niederschlag.

Aethylester Ci2H,302N = C10H8NO2.C2H6. B. Bei 7-stdg. Erwärmen auf 60° von
50 g Benzalmalonsäureester (S. 1075), gelöst in 700 ccm Alkohol, mit 14 g KCN, gelöst in

70 ccm Wasser (B., K,, A. 293, 344). Man neutralisirt die filtrirte Lösung mit Salz-

säure, verjagt den Alkohol im Vacuum und schüttelt den Rückstand mit Aether aus. —
In der Kälte nicht erstarrendes Oel. Kpig: 176°. Beim Erhitzen mit überschüssiger,
conc. Kalilauge entsteht Phenylbernsteinsäure.
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2)
*Benzylmalonsäure CeHs.CHa.CflCCOoH)^ (5. 1848—1850). Acidität der sauren

Salze: Smith, Ph. Ch. 25, 193.
* Diäthylester Ci4H,804 = CgHß.CH^.CHCCO.O.CaHj), {S. 1848). B. Durch Er-

hitzen von Benzyloxalessigcster (Spl. zu Bd. II, S. 1963) auf ca. 200" (W. Wislicends,
MÜNZESHEIMER, B. 31, 555).

S. 1848, Z. 2 V. u. statt: „93'' lies: „92''.

Halbnitril, Benzylcyanessigsäure CioHgO^N= CaHg.CHa.CHCCNj.CO^H. B. Durch
Verseifen des rohen Esters (aus Benzylchlorid und Cyanessigester) mit kalter Natronlauge
(Hessler, ä?h. 22, 190).

—
Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 101—102*'. Löslich in

Benzol, Alkohol, Aether und Wasser. Spaltet sich beim Erhitzen in CO2 und Hydro-
zimmtsäurenitril (S. 883).

— Ag.CioHgOaN. Weisser Niederschlag.

Benzylcyanessigsäureäthylester daHijOaN = CgHs.CHa.CHCCNj.CO.O.CaHj.
B. Durch Einwirkung von Benzylchlorid auf trockenen Natriumcyanessigester (Hptw.
Bd. I, S. 1218) (H., Am. 22, 176).

— Oel. Kpai: 176—185». Unlöslich in Wasser.

Benzylcyanacetamid C10H10ON2 = C6H5.CHj.CH(CN).C0.NH2. B. Durch Stehen-

lassen von Benzylcyanesaigester (s. o.) mit kaltem Ammoniak (H., Am. 22, 180).
— Prismen

aus Alkohol. Schmelzp.: 130". Nadeln aus Wasser. Sehr wenig löslich in Aether und

Ligroiu.

Benzylmalonitril CioHgNg = CeH5.CH2.CH(CN)2. B. Benzylcyanacetamid (s. 0.)

wird bei 20 mm Druck mit Phosphorpentachlorid erwärmt und destillirt (H., Am. 22,
182, 183). Durch freiwillige Zersetzung von Benzylcyanoform beim Stehen in heisser,

alkoholischer Lösung (Hantzsch, Osswald, B. 32, 649).
— Rhomboeder aus Alkohol.

Schmelzp.: 91". Kpjs: 174" (He.). Tafelförmige Krystalle. Schmelzp.: 78—79" (H., 0.).

Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Na.CioH^Na = C7H7.C(,CN):C:N.Na. B. Aus
Benzylmalonitril und Natrium in Benzol. Weisses Pulver. Giebt beim Erhitzen NaCN
und Hydrozimmtsäurenitril (S. 833).

—
Ag.CioHyNg. Weisser Niederschlag.

Benzylbrommalonitril CjoH^NaBr = C6H5.CH2.CBr(CN)2. B. Natrium -Benzyl-
malonitril (s. 0.) wird zur ätherischen Lösung von 2 At.-Gew. Brom gegeben und damit
24 Stunden stehen gelassen (Hessler, Am. 22, 192).

— Platten aus Alkohol. Schmelzp.:
119— 120".

o-Nitrobenzylmalonsäure doHgOsN -= N02.C6H4.CH2.CH(C02H)2. B. Der Diäthyl-
ester entsteht neben Di-o-nitrodibenzylmalonsäureester (Hptw. Bd. II, S. 1893) beim Ein-

tragen unter Kühlung von 17,15 g o-Nitrobenzylchlorid (S. 57) in 107oiger, alkoholischer

Lösung zur Lösung von 32 g Malonsäureester und 4,6 g Natrium in 100 ccm abso-
lutem Alkohol (Reissert, B. 29, 634). Man verseift den Diäthylester (12 g) durch kurzes
Erwärmen mit 12 g Natronlauge (33 "/q), säuert die nach dem Erkalten abfiltrirte Lösung
mit Salzsäure an, und schüttelt mit Aether aus (R., B. 29, 644). Zur Reinigung wird
mit alkoholischem Ammoniak das Ammoniumsalz dargestellt.

— Stäbchen aus Wasser.

Schmelzp.: 161" unter Gasentwickelung. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Aether
und heissem Wasser, fast unlöslich in Chloroform. Bei der Reduction in saurer Lösung
entsteht Hydrocarbostyril-(?-Carbonsäure (Hptw. Bd. IV, S. 240). Mit (NH4)2S wie auch
beim Kochen mit überschüssiger Natronlauge entsteht l-Oxyindolcarbonsäure(2) (Hptw.
Bd. IV, S. 236).

— NH^.CioHgOßN. Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 169". Schwer lös-

lich in Alkohol. — Neutrales Ammoniurasalz. Schmelzp.: 172".

Diäthylester Ci^Hi^OgN = CioH7N06(C2H5)2. Erstarrt nicht im Kältegemisch.
Siedet auch im Vacuum nicht unzersetzt (R.). Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 145" ent-

steht o-Nitrohydrozimmtsäure (S. 835). Bei der Reduction mit Zinkstaub -}- Salzsäure
entsteht Hydrocarbostyril-j?-Carbonsäureäthylester (Hptw. Bd. IV, S. 240).

*p-Nitrobenzylmalonsäure doHgOgN = N02.C6H4.CH2.CH(C02H)2 (Ä 1849). B.
Der Diäthylester entsteht neben Di-p-nitrodibenzylmalonsäureester (Hptw. Bd. II, S. 1893)
aus 1 Mol.-Gew. p-Nitrobenzylchlorid (S. 57) in 5"/oiger, alkoholischer Lösung und 2 Mol.-

Gew. Natriummalonsäureester, analog dem o-Derivat (s. 0.) (R.).

*li-Anilinobeuzylmalonsäure CeHisO^N= C6Hs.CH(NH.CaH6).CH(C02H)2 (S.1850).— Na3.Ci8Hi204N. B. Aus dem Diäthylester (s. u.) und 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat -\-

absolutem Alkohol (Goldstein, B. 29, 816).
* Diäthylester C20H23O4N = C6H5.CH(NH.CeH,).CH(C02.C2H6)2 (S. 1850). B. Durch

Anlagerung von Benzylidenaniliu (Hptw. Bd. 111, S. 29) an Malonsäureester (Schiff,
B. 31, 607).

S. 1850, Z. 26 V. 0. statt: „uie der Diäthylester'^ lies: „wie der Dlmethylester".
*Phenyliminobenzylmalonsäurediäthylester C20H21O4N = C6H5.C(:N.CeH5).CH

(C02.C2H5)2 (S. 1850). {B Natriummalonsäurediäthylester .... Benzaniliddchlorid

(JüST, B. 18, 2624;} vgl. D.R.P. 33497; Frdl. I, 200).
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4) *o-Hydrozimnitcarbonsmire CO2H.C6H4.CH2.CH2.CO0H {S. 1851). B. Bei

mehrstündigem Erhitzen von 0,5 g Dihydroisocumarincarbonsäure (Hptw. Bd. II, S. 1952)
mit 5 g Jodwasserstoflfsäure und 0,25 g rothem Phosphor auf 150" (Bamberger, Lodter,
A. 288, 111).

o-Cyanhydrozimmtsäureäthylester CN.CeH4.CH2.CH2.CO2.C2H5 s. Hptw. Bd. II,

S. 1860.

.CH.CH2.CO2H
Phtalmethimidinessigsäure CgH^c^ ^N.CHg s. Spl. xu Bd. II, S. 1952.

\co
b) *p-Hydrozimmtcarbonsäure HO2C.C6H4.CH2.CH2.CO2H (5. iSöij. B. Durch

Erhitzen von p-Cjanhydrozimmtsäure (s. u,) mit conc. Salzsäure auf 120" (Moses, B. 33,

2626).
— Nädelchen aus Alkohol. Zersetzt sich gegen 280".

Esohalbnitril, p - Cyanhydrozimmtsäure C10H9O2N = CN.CeH4.CH2.CH2.CO2H.
B. Durch Lösen von 72 g p

- Cyanzimmtsäure (S. 1075) in 6 ccm Wasser und einigen

Tropfen Natron und Schütteln mit 12 g 5"/oigem Natriumamalgam (Moses, B. 33, 2625),—
Sechsseitige Prismen aus viel Wasser. Schmelzp.: 135— 136".

S. 1851, Z. 17 v.u. statt: „C^^E^Br^Oi'' lies: „G^^H^OiBr^''.

6) *o-PIienylendiessigsäure C6H4(CH2.C02H)2 {S. 1851—1852). B. Entsteht neben

Homophtalsäure (S, 1067) beim Eintragen (während mehrerer Tage) von 44 g KjCrjOy,

gelöst in Wasser und 300 g Schwefelsäure von 20 "/o, zu der mit Wasser verdünnten Lösung
von 10 g Tetrahydronaphtendiol(2,3) in Eisessig (Bamberger, Lodter, A. 288, 76). Man
extrahirt die nach eintägigem Stehen filtrirte Lösung mit Aether, Zur Trennung von

Homophtalsäure werden die Baryumsalze dargestellt (nur homophtalsaui-es Baryum ist in

kaltem Wasser löslich).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 148,5

— 149°. Elektrische

Leitfähigkeit: Bredig, A. 288, 79. — Ba.Ä (bei 120"). Warzen, glänzende Nadeln,

S. 1852, Z. 13 V. 0. statt: „CioHsO^"' lies: „ C'io-98^'^2"-

S. 1852, Z. 23 V. 0. statt: „B. 20" lies: „B. 2V'.

13)
*
Diinethylisoiyhtalsätire, l,2-Dimethylisophtalscmr€(3,5) oder 1,4-Di-

niethylisophtalsäiire(2,6) (CH3),CeH2(COoH)2 {S. 1853). Schmelzp,: 335,5" (Jannasch,

Weiler, B. 28, 533).
— Ca.A + 3V2H2O.

\b) *1,3-Dimethylterephtalsüure(2,5) (CH3)2CeH2(C02H)2 (S. 1853). B. Durch

Oxydation von Acetylmesitylen (Hptw, Bd. III, S. 154) mit KMn04 (neben 1,3-Dimethyl-

phtal8äure(4,5), s. u.) (Noyes, A?n. 20, 811).
— Sehr wenig löslich Wasser, schwer in Aether.

5-Monoäthylester C12H14O4 = {GU3).,^-^CqH2{CO^U)\CO^.G^B^)\ B. Aus der Säure
durch HCl in Methylalkohol (N., Am. 20, 811).

—
Krystallisirt aus Wasser in dünnen,

wolligen Nadeln. Schmelzp.: 189—190",

Dimethylterephtalamidsäure CioHnOgN= (CH3)2''3C6Hj(CO.,H)-(CO,NH2J^ B. Aus
dem 5-Mouoäthylester (s. o.) + NH3 (N., Am. 20, 812).

— Weisse Nadeln, Schmelzp.: 246".

19) l-Aethyllsophtalsäure(2,4) C2H5.C6H3(C02H)2. B. Bei 2-tägigem Stehen

von 4-Aceto-5-Bromisophtalsäure (Spl. zu Bd, II, S, 1963) mit Natrium.amalgam (Zincke,

Francke, A. 293, 174).
—

Feinkörniges Pulver aus heissem Wasser. Schmilzt bei 266"

bis 267" unter Brauufärbung. Leicht löslich in Aether und Alkohol, schwer in Benzol

und kaltem Wasser,

20) 1,3-I)im€thylphtalsäure(4,5) (CH3)2''3CeH2(C02H)2*'^ B. Durch Oxydation
von Acetylmesitylen (Hptw. Bd. III, S, 154) mit KMn04 (neben 1,3-Dimethylterephtal-

8äure(2,5), s. 0.) (Noyes, Am. 20, 810).
— Ziemlich löslich in Wasser, schwer in Aether.

Anhydrid CioHgOs = (CH3>,C6H2<qq>0.
B. Aus der Säure durch Erhitzen (N.,

Am. 20, 810).
—

Schmelzp.: 116".

4. *Säuren CnHi,04 {S. 1854-1857).

1) *Benzylbernsteinsüure C6H5.CH2.CH(C02H).CH2.C02H {S. 1854). ß. Durch
Keduction von Phenyl-Aticousäure, -Citraconsäure oder -Mesaconsäure (S. 1077) mit Natrium-

amalgam (FiTTiG, Bkooke, A. 305, 40), Entsteht neben j'-Phenylbuttersäure (S, 842)
bei 10-stdg. Kochen von 10 g Phenylparaconsäure (Hptw. Bd, II, S. 1955) mit 100 g Jod-

wasserstoflPsäure (Kp: 127") und 15 g rothem Phosphor (Shields, A. 288, 207). Zur Trennung
werden die beiden Säuren mit CaChi in schwach alkalischer Lösung gekocht, wobei sich

benzylbernsteinsaures Calcium abscheidet. — Nadeln. Schmelzp.: 160". Schwer löslich

in CS.,.
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2)
* Methylbenzylmalotisäure C8H5.CH2.C(CH3)(COjH)2 (& 1854). K = 0,266.

Acidität der sauren Salze: Smith, Ph. Ch. 25, 193.

Methylbenzylmalonitril C„HioN, = (CeH5.CHi,)(CH8)C(CN)2. B. Benzylmalo-
nitril-Silbersalz (S. 1069) wird mit ätherischer Lösung von CHgJ behandelt (Hessler, Am.
22, 193).

— Nadeln aus Wasser. Prismen aus Ligroin. Schmelzp.: 94—95". Leicht lös-

lich in Aether und Alkohol.

Methylbenzyleyanacetiminoäthyläther CisHigONa = (C7H7)(CH3).C(CN).C(:NH).
O.C2H5. B. Bei der Einwirkung von Natriumäthylat und CHgJ auf eine alkoholische

Lösung von Benzylmalonitril (S. 1069) (H., Am. 22, 194). Aus Methylbenzylmalonitril
(s.o.) und Natriumäthylat (H.).

— Oel. Unlöslich in Wasser. Kpag: 170".

3)
*
ß-Phenylglutarsäure C02H.CH2.CH(C8H5).CH2.C02H {S. 1855). B. Bei der

Einwirkung von siedender Salzsäure auf das aus Natrium-Malonbismethylanilid (S. 210)
und Zimmtsäureäthylester (S. 850) entstehende, dann mit Kali digerirte Reactionsgemisch
(Vorländer, Herrmann, B. 31, 1828). Aus Zimmtsäure-Estern und -Amiden durch folge-
weise Einwirkung von Natriummalonester und Verseifung der Additionsproducte (erst
mit kalter Natronlauge zu Phenylglutarcarbonsäure oder Phenylglutamincarbonsäure und
dann mit siedender Salzsäure) (V., H., C. 1899 I, 730). Durch Einwirkung von Natrium-

hypobromit auf Phenyldihydroresorcin (Hptw. Bd. III, S. 279), neben IBromoform (V.,

B. 32, 1879).
— Barst. Man bringt äquimolekulare Mengen Benzalmalonester (S. 1075)

und Natriummalonester in alkoholischer Lösung zusammen, behandelt die erhaltene Masse
mit verdünnter Schwefelsäure und kocht das ausgeschiedene Oel (roher Benzaldimalon-

säureester) 24 Stunden mit starker BromwasserstotFsäure. Die Lösung wird verdampft,
der Rückstand mit heissem Wasser extrahirt und dieses verdampft (Avery, Boüton, Am.
20, 510).

— Prismatische Tafeln aus Wasser. Schmelzp.: 188» (V., H.); 140" (A., B.).

Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform, schwer in Benzol, unlöslich in

Petroleumäther. Wird von alkalischer Permauganatlösung nur schwierig angegriffen.
—

(NHJaCiiHioOi. Sechseckige Blättchen. Luftbeständig (V., H.).
— Ba.CnHioO^ -f 2HjO.

Fällt aus wässeriger Lösung mit Alkohol. Weiss. Leicht löslich in Wasser (A., B.j.
—

CU.C11H10O4 -|- 2H2O. Grün, krystallinisch. Schwer löslich in Wasser (A., B.).

Dimethylester C13H16O4 = CH3.02C.CH2.CH(CeH5).CH2.C02.CH3. Prismen oder
Nadeln aus Methylalkohol. Schmelzp.: 86-87" (V., H., B. 31, 1828; G. 18991, 730).

Anhydrid CnHioOs = C6H5.CH<^2^-^q>0. B. Aus der Säure durch Erhitzen

über den Schmelzpunkt oder mit Acetylchlorid (A., B., Am. 20, 513). Durch siedendes Acet-

auhydrid aus der Säure (V., H., C. 1899 1, 730).
—

Krystalle aus Benzol. Schmelz-

punkt: 105". Kpig: 217—219". Leicht löslich in siedendem Benzol, schwer in Chloro-

form, unlöslich in Petroleumäther. Durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure und

Eingiessen in Wasser entsteht eine bei 153" schmelzende, krystallinische Säure.

Phenylglutaranilsäure Ci^Hi^OgN = C6H5.CH(CH2.C02H).CH2.CO.NH.C6H5. B.
Aus Phenylglutaranilcarbonsäureester durch Verseifen mit kalter Kalilauge und Erhitzen
der entstandenen Anildicarbonsäure (V., H., G. 1899 1, 730). Aus dem Anhydrid (3. 0.)

und Anilin (V., H., G. 1899 I, 730; A., B., Am. 20, 513).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 171" (V., H.); 168" (A., B.). Leicht löslich in NaaCOs. — Ag.Ä.
Phenylglutar-p-Tolilsäure CisHigOsN= C6H6.CH(CH2.C02H).CH2.CO.NH.C6H4.CH3.

B. Aus Phenylglutarsäureanhydrid (s. 0.) und p-Toluidiu (A., B., Am. 20, 513).
—

Schmelzp.: 154-155". — Ag.CigHigOjN.

Phenylglutarsäureimid dHnOaN = CßHj .CH<^g2
•

CO^j^jj Blättchen aus

Wasser. Schmelzp.: 173—174". Löslich in kalter Natronlauge, unlöslich in Sodalösung,
NHs und Salzsäure (V., H., G. 1899 I, 730).

Phenylglutaranil C,7H,502N = CgH^ . CH<^g2
•

CO^^^ (,^jj^ ^ ^^^^ ^^^^^^^

Phenylglutaranilsäure (s. o.) (A., B., Am. 20, 513).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 223". •

Nitrophenylglutarsäure CuHnOgN = N02.C6H4.CH(CH,.C02H)2. a) m-Nitro-
verbindung. B. m-Nitrobenzylidenbisacetessigester wird mit 5"/oiger Natronlauge bis

zur vollständigen Lösung bei gelinder Wärme digerirt; nach 2-stdg. Stehen wird die

Nitrophenylglutarsäure unter Kühlung mit Schwefelsäure gefällt (Knoevenagel, A. 303,
235).

—
Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 205—206". Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Chloroform und heissem Wasser, löslich in Aether und Eisessig.

b) p -Nitroverbindung. B. Durch Erwärmen von p-Nitrobenzylidenbisacet-
essigester mit der 10-fachen Menge 5"/oiger Kalilauge im Wasserbade bei 50" (Kn., A.

303, 239).
— Fast farblose, harte Krystalle. Schmelzp.: 235". Löslich in heissem
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Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Wasser und kaltem Alkohol, unlöslich in Benzol
und Aether.

S. 1855, Z. 19 V. 0. statt: ^^C^^H^^O^'' lies: „C^^E^^O,,".

11)
* 1,8,5-Trimethylisophtalsäure (2,4), Mesitylendicarbonsüure (CHg),

C6H(C02H)2 [S. 1857, Z. 10 v. o.). B. Durch Oxydation von Mesitylendiglyoxylsäure
mit KMn04 (Breed, Bryn Mawr College Monographs I, Nr. 1).

—
Krystallinisch. Schmelz-

punkt: 283° (unter Zersetzung). Leicht löslich in heissem Wasser. K= 0,0977 (?).

S. 1857, Z. 22 V. 0. füge hinzu: „Schmehp.: 210"".

13) a-Methylhydrozimmt-o-Carhonsäure H02C.CeH4.CH2.CH(CH3).C02H. B.
Durch 2-stdg. Erhitzen von o-Cyan-a-Methylhydrozimmtsäure (s. u.) mit rauchender Salz-

säure auf 160° (Landsberger, B. 31, 2887).
— Prismen aus wenig siedendem Wasser.

Schmelzp. : 142°. Schwer löslich in Benzol und Petroleumäther, sonst leicht löslich. —
Agj.CjiHioOi. Mikroskopische Nadeln, die sich gegen 240° zersetzen.

o-Cyan-a-Methylliydrozimiiitsäure CnHuOgN = CN. C6H4.CH2.CH(CH3).C02H.
B. Durch 2-stdg. Erhitzen des Aethylesters (s. u.) mit conc. Salzsäure auf 100° (L., B. 31,

2886).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 99°. Schwer löslich in CSj, kaltem Wasser

und Ligroin, sonst leicht löslich. — Ag.CuHioOjN. Nadeln, die sich gegen 190° zersetzen.

Aethylester CisHigOaN = CN.CeH4.CH2.CH(CH3).C02.C2H5. B. Aus o-Cyanbenzyl-
chlorid (S. 823) und Methylacetessigester (Spl. Bd. I, S. 242) bei Gegenwart von Natrium-
alkoholat (L., B. 31, 2886).

— Oel. Kp: ca. 270°. Unlöslich in conc. Salzsäure.

14) m-Carhoxyphenylbuttersäiire CO2H.C8H4.C3H6.CO2H. B. Durch Erhitzen

von Canuabinolactonsäure (Spl. zu Bd. III, S. 622) mit Jodwasserstoffsäure -\- Phosphor
(Wood, Spivev, Easterfield, Soc. 75, 36).

— Schmelzp.: 210°.

5.
* Säuren C12H14O4 {S. 1857—1859).

2) *Aethylbenzyhnalonsäure (C2H5)(C6H5.CH,)CiC02H)2 (S. 1857). Aethylbenzyl-
cyanacetiminoäthyläther Ci4Hi80N2 = (C,H5)(C7H7)C(CN).C(:NH).O.C2H5. B. Bei

der Einwirkung von Natriumäthylat und Aethyljodid auf Benzylmalonitril (S. 1069) oder

von Natriumäthylat und Benzylchlorid auf Aethylmalonitril (Spl. Bd. I, S. 817), beides in

alkoholischer Lösung (Hessler, Am. 22, 196).
— Oel. Kpaa: 170°.

S. 1858, Z. 1 V. o. statt: „Phen-P-Methopropylsäure-P-Metkylsäure" lies: „Phen-
P-Metkobutylsäure-P-3Iethylsäu7'e.

S. 1858, Z. 24, 32 n. 38 v. o. statt: „B. 20" lies: „B. 21".

11) a-Methyl-ß-Fhenytglutarsmire C02H.CH(CH3).CH(C6H5).CH2.C02H. B. Man
condensirt « -Methylzimmtsäureester (Hptw. Bd. II, S. 1426) mit Natriummalonester, ver-

seift das Product mit KOH und destillirt die so erhaltene unreine Methylphenylpropan-
tricarbonsäure. Das erhaltene Oel wird in Ammoniak gelöst, mit Kupfersulfat gefällt,

der Niederschlag mit H2S zersetzt und die wässerige Lösung eingedampft (Avery, Fossler,
Am. 20, 516).

— Darst. Aus a - Methyl -(?- Phenyl -«- Cyanglutarsäure durch Verseifung
mit Schwefelsäure (Carter, Lawrence, P. Ch. S. Nr. 227).

— Prismen (aus Wasser oder

aus Ligroin). Schmelzp.: 125° (C, L.); 122° (A., F.).
—

Ag2.Ci2Hi204.
CH3.CH.CO.O ^ . ^ , , , ,

Anhydrid CijHijOg = • •
. B. Aus dem Essigsäure-Doppelanhydrid

C8H5.CH.CH2.CO
(s. u.) durch Destillation (C, L., P. Ch. S. Nr. 227).

—
Schmelzp.: 74».

Gemischtes Anhydrid aus a-Methyl-ö'-Phenylglutarsäure und Essigsäure

CjgHsoOg = 0;CO.CH2.CH(C6H5).CH(CH3).CÖ.O.CO.CH3]„. B. Aus der Säure durch

Acetylchlorid (C, L., P. Ch. S. Nr. 227).

Imid C,2H„0,N = •
. B. Aus a-Methyl-/?-Phenyl-a-Cyan-'' '' '

CH(Cg3).CH(C6H5).CH2
glutarsäure durch conc. Salzsäure (C, L., P. Ch. S. Nr. 227).

— Prismen (aus Wasser).

Schmelzp.: 144°.

Mononitroderivate der «-Methyl-j?-Phenylglutarsäure CiaHiäOgN = CO2H.CH
(CH3).CH(CeH4.N02).CH2.C02H. B. Durch Kochen der Säure mit rauchender Salpeter-
säure entstehen zwei isomere Nitroderivate : a) Schmelzp.: 208° (weniger löslich); b) Schmelz-

punkt: 179° (leichter löslich) (Carter, Lawrence, P. Ph. S. Nr. 227).

12) Phenäthylhernsteinsüure C6H5.CH2.CH2.CH(C02H).CH2.C02H. B. Durch
Reduction der Styrylbernsleinsäure (S. 1079) mit Jodwasserstoffsäure und amorphem Phos-

phor (Thiele, Meisenheimer, A. 306, 257).
— Durch Anlagerung von HCN bezw. KCN
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an den Ester der ö-Phenylpropylidenmalonsäure (Ö. 1079) und Verseifung des entstandenen

Nitrils (Th., M., A. 306, 261).
— Weisse, zu Pulver zerfallende Krusten (aus Petroleum-

äther). Schmelzp. : 136". Leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol und Aether, schwer
in Benzol, unlöslich in C82 und niedrig siedendem Petroleumäther. —

NH4.C,2Hj304.
Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 185" (unter stürmischer Gasentwickelung).

Anhydrid C.aHi^Oa = CeH6.CH2.CH.2.CH<
'

•. B. Aus Phenäthylbernsteiu-

säure und Acetylchlorid (Tu., M., Ä. 306, 258).
—

Krystalle (aus Petroleumäther). Schmelz-

punkt: 56". Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in CS2, unlöslich in leicht

flüchtigem Petroleumäther.

Phenäthylbernstein-p-Tolilsäure C19H21O3N = C8H5.CH2.CH2.CH(CO.NH.C7H,).
CH2.CO2H. Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 146" (Th., M., ä. 306, 258).

13) y-Methyl-y-Phenylbrenzweinsäure (CeH5)(CH3)CH.CH(C02H).CH2.C02H. B.

Durch Reduction der j'- Methyl -j'-Phenylitaconsäure (S. 1078) in wässeriger, schwefel-

saurer Lösung mit Natriumamalgam (Stobbe, ä. 308, 127).
— Nädelchen (aus heissem

Wasser). Schmelzp.: 144— 146,5" (beim Einbringen in ein auf 144" erwärmtes Bad bei

langsamer Temperatursteigerung). Sehr wenig löslich in kaltem Benzol, leichter in Aether
und Alkohol. — Ca.C,2Hi204. Gelatinöser Niederschlag.

—
Ba.Ci2H,204. Schleimiger

Niederschlag.
—

Ag2.Ci2Hi204. Niederschlag.

14) a-Aethylhydrozimnit-o- Carbonsäure H02C.C6H4.CH2.CH(C2H5).C02H. B.

Durch 2-stdg. Erhitzen von o-Cyan-«-Aethylhydrozimmtsäure (s. u.) mit rauchender Salz-

säure auf 160" (Landsberger, B. 31, 2888).
— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 140° bis

141,5". Leicht löslich.

o-Cyan-a-Aethylhydrozimmtsäure C12H1SÜ2N -= CN.CeH4.CH2.CH(C2H5).C02H.
B. Durch 2-stdg. Erhitzen ihres aus o-Cyaubenzylchlorid (S. 823) und Aethylacetessig-
ester (Spl. Bd. I, S. 243) entstehenden Aethylesters mit rauchender Salzsäure auf 100"

(L., B. 31, 2888).
— Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 67—68". — Ag.Ci2Hi202N.

Krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 180".

15) 5-TerHärbutylisophtalsäure(l,3) [iGH^\CfGoU3{GOiR)2^'^. 2 -Nitro-tert.-
Butylisophtalsäure CijHiaOgN = (C4H9)5CeH2(N02)-(C02H)2^^ B. Durch Oxydation
von festem Nitrobutylxylol (S. 64) mit KMn04 (Baur-Thürgau, B. 33, 2564).

— Licht-

empfindliche weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: über 300°.

6.
* Säuren c.^u^^Oi {S. 1859).

S. 1859, Z. 20 V. 0. statt: „A. 20" lies: „B. 20".

4) Dimethylbenzylbernsteinsäure C02H.CH(C7H7).C(CH3)2.C02H ist im Eauptw.
Bd. II irrthümlich S. 1859, Z. 10 v. u. sub Säuren CnHi^ 0^ aufgeführt.

5) l'Methyl-5-TerHärbutylphtalsäure(3,4) {CHsyiGJi9fC,iHi{G0^B.V-\ B. Die
durch Oxydation von Butylxylylmethylketon (Spl. zu Bd. III, S. 157) entstehende Carboxy-
butyltolylglyoxylsäure wird mit MnOg + H2SO4 behandelt (Bäur-Thurgaü, B. 33, 2568),— Körnige Krystalle aus 60"/oiger Essigsäure. Schmelzp.: 173". Liefert beim Er-

hitzen l-Methyl-3-Tertiärbutylbenzoesäure(4) (S. 847). Liefert mit Eesorcin phtaleinartige
Farbstoffe.

F.
* Säuren CnH2n_,204 (S. I86i-i872).

I.
*
Säuren C9H6O4 (ä I86i—i862).

1)
* Phenylglyoocylameisensäure CaH5.CO.CO.CO2H {S. 1861). Oximäthylester

CeH5.CO.C(:N.OH).C02.C2H5 s. Benxoylisonitrosoessigsäureester, Hptw. Bd. II, S. 1645,
Z. 10 V. u.

Oximanilid C6H5.CO.C(:N.OH).CO.NH.CeH6 s. Isonitrosobenxoylacetanilid, Hptw.
Bd. II, S. 1644.

p-Nitroderivat des Oximäthylesters s. Hptw. Bd. II, S. 1646, Z. 23 v. o.

Als Isomerisationsproduct des o - Aminoderivates kann die Indoxanthinsäure

CaH4<£^>C(OH).C02H {Hptw. Bd. II, S. 1440), als Anhydrid des o-Hydroxylamino-

CO.C.CO2H ^,

derivates die Isatogensäure CgH4<^ ,--' •

(s. S. 862) aufgefasst werden.

BErLSTEiN-Ergänzungsbände. U. 68
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2)
* Parellsäure, Squaniarsüure [S. 1861). Zusammensetzung: CäiHigOg= C17H11O3

(C02.CH3)(CO2H)g (Hesse, J. pr. [2] 58, 519). Parellsäure ist identisch mit der im Hptw.
Bd. n, S. 2093 und S. 2112 behandelten Fsoromsäure (H., B. 30, 363; J.pr. [2] 58, 557).

V. In Eoccella intricata: H., J. pr. [2] 57, 272. In Cladonia pyxidata: H., J.j^r. [2] 57, 274.

In verschiedenen Placodium-, Stereocaulon- und Catocarpus-Arten: H., J.pr. [2] 62,462;

Zopf, A. 288, 59; 295, 226, 233, 235, 245, 247; 297, 285. In Psoroma crassa var.

caespitosa: Spica, 0. 12, 431. Uebersicht über die Verbreitung in Flechten: Z., A. 295,
295. — Nadeln -|-lHjjO aus verdünntem Alkohol, aus Eisessig manchmal +3H2O.
Schmelzp.: 262—265*' unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in

der Wärme. In verdünnter Kalilauge farblos, in conc. mit gelber Farbe löslich. Die

Lösungen in Alkalien, Carbonaten, Bicarbonaten und Barytwasser zersetzen sich beim

Kochen; unter Luftabschluss entsteht dabei glatt Parellinsäure (s. u.). Lösung in conc.

Schwefelsäure gelb. Lässt sich nicht verestern oder acetyliren. Die alkoholische Lösung
wird durch FeClj weinroth gefärbt.

— Ba.C2,Hi409. Gelblicher gelatinöser Niederschlag.
— Pb(C2iHj409\ -f- Pb(0H)2. Aus der alkoholischen Säurelösung durch Bleizucker. —
Ag2.C2iHi409. Gelblich, gelatinös.

—
Ag.C2iH,509. B. Aus der mit Ammoniak halb

neutralisirten Lösung durch AgNOs. Weiss, gelatinös.

Parellinsäure CigHigOs = Ci7Hi404(C02H)2. B. Aus Parellsäure beim Kochen mit

Alkalien unter Abspaltung von CO2 und CH4O (Hesse, J. pr. [2] 58, 524).
— Farblose

Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. : 230". Sehr leicht löslich in heissem Alkohol.

Die alkoholische, sauer reagirende Lösung giebt mit FeCls eine blaue, mit Chlorkalk

eine gelbe Färbung. In Alkalien mit gelber Farbe löslich. Wird durch kochendes Baryt-
wasser nicht zersetzt. — Ammoniumsalz. Gelbliche Nadeln. — Kaliumsalz. Blass-

gelbe Blättchen. — Ba.CjgHi^Og + 6H2O. Gelb, krystallinisch.
— Silbersalz. Gelb

gelatinös.

3)
* Oxycumarilsäure H0.C6H3<^~'J ^^^ jj (CH : : OH = 1 : 2 : 4) (Ä 1861-1862).

* 4-Methoxycumaron C9H8O2 = pu O^^O—
{S. 1862, Z. 1 V. o.). B. Aus m -Methoxyphenoxyacetal (S. 567)

» ^

beim Kochen mit Eisessig -\- ZnClj (Störmer, A. 312, 335). —
Flüssig. Kp: 232—233«. D^^: 1,1567. ud*»: 1,5664.

— Pikrin- \/^^
Säureverbindung C9H802.CeH307N3. Schmelzp.: 64— 65°.

^"^

4) 3f4-Dioxyphenylpropiolsäure (HO)2C8H3.C:C.C02H. Methylenäthersäure

C10H8O4 -= CH2:02:CeH3.C:C.C02H. B. Bei mehrfacher Behandlung von Methylen-

dioxyzimmtsäureäthylesterdibromid (S. 1035) mit alkoholischer Kalilauge (Baude, Eeychleb,
Bl. [3] 17, 617).

—
Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: gegen 166'^ (unter Zersetzung).

2.
*
Säuren g.^yi^o^ (,s. 1862-1866).

1)
* Benzoylbrenztraubensäure , Acetopfienonoxalsäure C6H5.CO.CH2.CO.

CO2H {S. 1862). B. Bei 3-stdg. Einleiten von salpetriger Säure in Dibenzoylbernstein-

säuredoppelanhydrid (Hptw. Bd. II, S. 2033, Z. 8 v. o. u. Spl. dazu), welches in absolutem

Aether suspendirt ist (Knorr, Schmidt, A. 293, 116).
— Löslich in Vitriolöl beim Erwärmen

mit purpurrother Farbe. Beim Erhitzen mit Resorcin entsteht eine intensivrothe Schmelze.

Methylester C,iHi(,04= C10H7O4.CH3. Dielektricitätsconstante, elektrische Absorption:

Drude, Ph. Ch. 23, 311.

*Aethylester Ci2Hi,04 = C10H7O4.C2H5 (S. 1862). Constitution nach Drude, B. 30,

955, wahrscheinlich: C6Hs.C(OH):C:C(OH).C02.a,H5. {B Acetophenon
Oxaläther . . . .

j (Beyer, Claisen, B. 20, 2184; D.R.P. 43897; Frdl.l, 218; II, 102).— Absorbirt elektrische Schwingungen stark: Drude, B. 30, 955. Dielektricitätsconstante,

elektrische Absorption: Dr., Ph. Ch. 23, 311. Verbindet sich mit Chloral zum Chloralid

der Acetophenonoxalsäure (s. u.) (Schiff, B. 31, 1306). Vereinigt sich mit Benzyliden-
anilin (Hptw. Bd. IH, S. 29) zum Benzoyldiphenyloxypyrrolon (Spl. zu Bd. IV, S. 375)

(ScH., GiGLi, B. 31, 1308).

r 0-^
Benzoylbrenztraubensäurechloralid Ci2H,04C]3 = CeH6.CO.CH:C.CO.O.CH.CCl3.

B. Durch 2-stdg. Erhitzen von Benzoylbrenztraubensäureester (s. 0.) mit 3 Mol. -Gew.
Chloral (Spl. Bd. I, S. 473) auf 150" (Sch., B. 31, 1306).

—
Krystalle aus Benzol + Ligroin.

Schmelzp.: 197— 198».

2)
* Phenylmaleinsäure CeH5.C(C02H):CH.C02H {S. 1862). Phenylaminomalein-

C(NH ) CO
säureimid C6Hg.C<^^'

^
•

^ s. Hptw. Bd. II, S. 1642, Z. 11 v. u.
CO NH

^CH
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4)
* Benzalmalonsätire C^U^.Cll-.CiCO^B.^ {S. 1863—1864). B. Durch Conden-

sation von Benzaldehyd und Malonaäure mittels alkoholischen Ammoniaks bei 55—65"

(Knoevenagel, B. 31, 2605).
S. 1863, Z. 21 V. 0. streiche den Passus: „Brom tvirkt, in Oegenivart von CS^ oder

CHCI3, nicht auf die freie Säure ein".
* Diäthylester Ci4H,804 = CioH604(C2H6)2 {S. 1863). B. Aus äquimolekularen

Mengen Benzaldehyd und Malonester bei Gegenwart von Piperidin oder NH, (Kn., B.

31, 2591; D.R.P. 97 734; C. 1898 II, 695). Bei der Einwirkung von Benzalchlorid (S. 26)

auf Natriummalonester (Avery, Boüton, Am. 20, 510).
—

Schmelzp.: 27—27,5". Kp,j :

185— 186". Dielektricitätscoustante, elektrische Absorption: Drude, B. 30, 959; Ph. Gh.

23, 311; Löwe, W. 66, 398. Vereinigt sich mit Natriummalonsäureester zu Benzal-

dimalonsäureester (nicht rein isolirt) (A., B.). Verbindet sich direct mit a,a-Methylphenyl-

hydrazin, Piperidin u. s. w.; Coniin erzeugt Tetrahydropropylphenylazindoncarbonsäure-

äthylester (Hptw. Bd. IV, S. 367). Beim Behandeln mit HCN entsteht Cyanbenzylmalon-
säurediäthylester. Beim Erwärmen mit 2 Mol.-Gew. KCN -|-. Alkohol entsteht Phenyl-

cyanpropionsäure (S. 1068) und mit 1 Mol.-Gew. KCN + Alkohol ihr Aethylester.

Benzalmalonsäurehalbnitril CeH5.CH:C(CN).C02H und Derivate s. a-CyanKimmt-
säure, Hptw Bd. II, S. 1416—1417 und Spl. Bd. II, S. 854.

* Nitrobenzalmalonsäure CjoH,OgN = NO2.C9H4.CH : C(C02H)2 (& 1864). b)
* m -N i t r o-

säure {S. 1864). B. Aus m -Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 15), Malonsäure und
2 Mol.-Gew. alkoholischem Ammoniak bei 60—70° (Knoevenagel, B. 31, 2611). Aus

m-Nitrobenzaldehyd und neutralem, malonsaurem Ammoniak in warmem Alkohol (Kn.).

c) *p-Nitrosäure {S. 1864). B. Aus p- Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 15)

und neutralem, malonsaurem Ammoniak durch 2-stdg. Erwärmen mit etwas Alkohol auf

60—70» (Kn., B. 31, 2613).
* Diäthylester C^^B.^^0^'^ = "^O^.Ga^^.CR-.GiCO .0 .C^YL^\:, {S. 1864). B. Durch

5—6-stdg. Erwärmen äquimolekularer Mengen Malonester und p-Nitrobenzaldehyd (Hptw.
Bd. III, S. 15) mit geringen Mengen Piperidin auf 50" (Kn., B. 31, 2593).

— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 94". Leicht löslich in heissem Alkohol, Ligroin und Benzol, schwer
in Aether.

Halbnitrile der Nitrobenzalmalonsäuren N02.CsH4.CH:C(CN).C02H s. Nitro-

a-Cyanximmtsätiren, Hptw. Bd. II, S. 1417 und Spl. Bd. II, S. 855.

j^
-Amine - a - Cyanzimmtsäureäthylester Ci2Hi202N2 = CgHs . C(NH2) : C(CN)(CO.O.

CoHg). B. Durch Einwirkung von wässerigem Ammoniak auf die alkoholische Lösung
der |?-Phenyl-(?-Alkyloxy-oe-Cyanacryl8äureäthylester (Spl. zu Bd. II, S. 1961) (Haller,
Blanc, C. r. 130, 1593).

—
Weisser, krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 125".

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol.

6) *P'Zirtimtcarbonsäure C02H.CeH4.CH:CH.C02H {S.1865). Halbnitril, p-Cyan-
zimmtsäure C,oH702N = CN.C6H4.CH:CH.C02H. Darst. Durch 8-stdg. Kochen von
3 g 25

- Cyanbenzaldehyd 4 g Kaliumacetat und 10 g Essigsäureanhydrid (Moses, B. 33,
2625).

— Prismen aus Eisessig oder sehr viel Wasser, die bei 248—249" zu einer dunkel-

rothen Flüssigkeit schmelzen.

/C(0H).C02H
8) *Indanol(l)-on(S)-Carbonsäure(l) GqH/ "\ (8.1865, Z. 26 v. 0.).

\CO.CH2
* 2,2-Dichlorderivat, cy-Dichlor-j'-Keto-a-Oxyhydrindencarbonsäure C10H6O4CI2

yC(0H).C02H= C8H4<^ ^^^^ {S. 1865, Z. 26 v. 0.). B. Sowohl aus der o-Dichloracetophenyl-
\CO.CCl2

dichloressigsäure als auch aus dem Hydrat des 2, 2,4,4-Tetrachlor-l,3-Diketotetrahydro-

naphtalins durch Behandeln mit Sodalösung in der Wärme, wobei im letzteren Falle die

erstere Säure als Zwischenproduct auftritt (Zincke, Eqly, A. 300, 182, 197).

3. *Säuren C11H10O4 {S. 1866—1869).

1)
*
Phenylitaconsüure C8H5.CH:C(C02H).CH2.C02H {S. 1866—1867). B. Aus

Phenylparaconsäure (Hptw. Bd. II, S. 1955) durch Kochen mit Natronlauge (Fichter,

Dbeyfüs, B. 33, 1454). Durch Erhitzen von Phenylcitraconsäure (S. 1077) mit Wasser
(Fittiq, Brooke, A. 305, 30). Durch Kochen von Phenyl-Aticonsäure, -Citraconsäure oder
-Mesaconsäure (S. 1077) mit Natronlauge (F., Br.). Aus Phenylaticonsäure durch Ein-

wirkung von Brom im Sonnenlicht auf die Lösung in Aether -\- Chloroform (F., Br.).
—

Asymmetrisch (F., Br., A. 305, 19). Schmilzt bei raschem Erhitzen unter Wasserdampf-
entwickelung bei 192". Durch Erhitzen der Säure im Vacuum entstehen die Anhydride

68 •
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der Phenyl-Itaconsäure (s. u.) und -Citraconsäure (S. 1077). Beim Kochen mit Natron-

lauge entstehen Phenylmesaconsäure und Phenylaticonsäure. Durch Oxydation mit KMnO^
entstehen Benzaldehyd und Malonsäure (F., Kohl, A. 305, 50).

CßHg.CHiC CO
Anhydrid CnHgOg = •

!>0- ^- ^I^" erhitzt Phenylitaconsäure
CH2.CO

im Vacuum auf 180°; daneben entsteht Phenylcitracousäureanhydrid (S. 1077) (F., Br.,
A. 305, 21).

— Monosymmetrische Krystallblättchen aus Chloroform. Schmelzp.: 164"

bis 166" unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Ligroin und CS2, löslich in Benzol.

2)
*
Benzoylacetessigsäure CeH8.C0.CH(C0,H).C0.CH3 (S. 1867—1868). *Aethyl-

ester C13H14O4 = CuHgOi.CaHg {S. 1867). Constitution nach Drude {B. 30, 954) wahr-
scheinlich: C6H5.CO.C[:C(OH).CH3].C02.C.,H5. B. Bei allmählichem Eintragen von 1 Mol.-

Gew. Benzoylchlorid in die mit 3 Mol.-Gew. Na^COg versetzte, siedende Lösung von
1 Mol.-Gew. Acetessigester in Aether. (Claisen, A. 291, 69). Aus äquimolekularen Mengen
{ Natriumacetessigester und Benzoylchlorid (Bonnä, ä. 187, 1)| entstehen nach Claisen

Dibenzoylacetessigester (Hptw. Bd. II, S. 1981) und Acetessigester; zur Bildung von Benzoyl-

acetessigester verwendet man dagegen auf 2 Mol. Natriumacetessigester nur 1 Mol. Benzoyl-
chlorid. — Darst. Man trägt bei 5" unter Umrühren während 10—15 Minuten 45 ccm Benzoyl-
chlorid in ein Gemisch aus 100 g Acetessigester und 300 ccm Natriumäthylatlösung (35,4 g
Natrium, gelöst in 600 ccm Alkohol) ein, versetzt nach einer halben Stunde mit 150 ccm

Natriumäthylatlösung und dann allmählich mit 22,5 ccm Benzoylchlorid, lässt wieder

einige Zeit stehen, versetzt mit Natriumäthylat und Benzoylchlorid u. s. w., indem man
immer die Hälfte des letzten Zusatzes verwendet, bis endlich iusgesammt 600 ccm der

Natriumäthylatlösung und 90 ccm Benzoylchlorid verbraucht sind (Cl., A. 291, 68). Man
löst das nach einer halben Stunde abfiltrirte Product in 3 Thln. Wasser, versetzt unter

Kühlung mit Essigsäure und schüttelt mit Aether aus. — Siedet fast unzersetzt bei 175"

bis 176" (12mm). Dielektricitätsconstante, elektrische Absorption: Drude, B. 30, 954;
Ph. Gh. 23, 811; Löwe, W. 66, 398. Zerfällt mit NH3 in Benzoylessigester und Essig-
säure. Zerfällt beim Erwärmen mit Essigsäure in Benzoylessigester, wenig Acetessig-
ester und Benzoesäure. Giebt mit Resorcin j?-Phenylumbelliferon (S. 1095) (v. Pechmann,
Hanke, B. 34, 355).

S. 1867, Z. 14 u. 13 V. u. sind xu streichen.

S. 1867, Z. 12 v.u. statt: „Aethylester Cy^H^.,NO^= G^^H^^NO^-C^H^'' lies: „b. p-Mtro-
derivai^K

3) *Phenylglutaconsäure C6H5.C(:CH.C02H).CH2.C02H (S. 1868). Diäthylester
C16H18O4 = CiiH804(C2H5)2. B. Durch Einleiten von HCl in die alkoholische Lösung
von Phenylglutaconsäure (Hptw. Bd. II, S. 1868) (Rühemann, Soc. 75, 248).

— Farblose

Flüssigkeit. Kp^: 186—187". D^\: 1,1017.

5) *a-o-Oxybenzalacetessigsäure HO.CeH4.CH:QC02H).CO.CH3 {S. 1868). Anhy-
CH:C.C0.CH3

drid, «-Acetocumarin CuHgOg = C8H4< •
. B. Aequivalente Mengen

\) ~CO

Salicylaldehyd und Acetessigester werden mit der 4 fachen Menge Essigsäureanhydrid auf
dem Wasserbade erhitzt (Rap, 0. 27 II, 498) oder bei niederer Temperatur mit Piperidin
versetzt (Knoevenagel, B. 31, 732). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 123—124" (R.);

120" (Kn.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Ligroin, Alkohol und Eisessig,
leicht löslich in siedendem Benzol. Löslich in Alkali und aus dieser Lösung durch ver-

dünnte Schwefelsäure wieder fällbar. Wird durch Kalilauge auf dem Wasserbade unter

Abspaltung von Salicylaldehyd zersetzt. Liefert mit Jod und Alkali Jodoform.

NH.G{GH^):G.GO^.C^H^
S. 1869, Z. 22 V. 0. Dte Structurformel muss lauten: GO<r

Oxim des Acetocumarins CuHgOgN = CiiHa02(:N.0H). B. Aus conc. Lösungen
von Acetocumarin (s. o.) in Alkohol und Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser (Kn., B. 31,

734).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 206". Wird durch siedende, verdünnte Säuren
in die Componenten gespalten.

Oximanhydrid der Oxybenzalaeetessigsäure, Salicylaldehydmethylisoxazolon
^„^ HO.C6H4.CH:C C.CH3
Ci.HoOaN = • ••

. B. Aus Acetessigesteroxim und Salicylaldehyd
CO.O.N

J J

(Schiff, Betti, B. 30, 1340).
—

Orangegelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 174—175".

CBr:C.C0.CH3
p-Brom-ö- Acetocumarin CnHjOsBr = CfiUi<^

-
. B. Aus Aceto-

o ^CO
Cumarin (s. o.) und Brom in CS2- Lösung (Rap, O. 27 II, 500).

—
Krystalle aus
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Alkohol, Schmelzp.: 161— 162". Zersetzt, sich bei 166". Liefert beim Schmelzen mit

KOH Salicylsäure.

11) Phenylaticonsäure C9Hs.CH:C(CO.,H).CH2.C02H (stereoisomer mit Phenyl-
itaconsäure). B. Durch Kochen der Phenyl-Itaconsäure (S. 1075), -Citraconsäure (s. u.)

oder -Mesaconsäure (s. u.) mit Natronlauge; man extrahirt das entstandene Gemisch mit

kaltem Wasser (Fittig, Brooke, A. 305, 35).
— Monokline Krystalle aus Aether. Schmelz-

punkt: 149— 151". Durch Kochen mit Natronlauge entsteht Phenylitaconsäure, durch

Reduction Benzylbernsteinsäure (S. 1070).
— Ca.CnHgO^ + 2H2O. Dünne Blättchen.

Sehr wenig löslich in Wasser. — Ba.C,iH804 + 2H2O. — Aga.CuHgO^. Niederschlag.
CoHg.CHrC "CO^

Anhydrid CjiHgOg = " ^0- B. Die Säure wird im Vacuum auf
CH2 .CO

160— 175" erhitzt (F., Br., A. 305, 38).
— Nadeln aus Chloroform. Schmelzp.: 138—1400.

Phenylbromparaconsäure CiiH904Br. B. Aus Phenylaticonsäure und Brom im
zerstreuten Tageslicht (Fittig, Breslauer, A. 305, 89 Anm.). — Schmelzp.: 147". Bei

der Einwirkung von Natriumamalgam in saurer oder alkalischer Lösung entstehen Phenyl-

paracousäure und Isophenylparaconsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1955) (F., B. 33, 1294).

C6H5.CH2.C.CO.,H
12) Phenylcitraconsäure . B. Phenylcitraconsäureanhydrid (s. u.)

H.C.CO2H
wird mit Wasser erwärmt (Fittig, Brooke, A. 305, 27).

— Trikline Krystalle aus Aether-

Ligroin. Schmelzp.: 105 — 108". Beim Erhitzen mit Wasser entsteht Phenylitaconsäure

(S. 1075).
— Na.CiiH904. Schuppige Ausscheidung.

— Ca.C,iH804. Blättchen. —
Ba.CuH804 + H2O. Blättchen. — Ag2.C„H804.

CaHs.CH-.C -CO
Anhydrid CüHsOg = •• >0. B. Entsteht beim Erhitzen von Phenyl-

CH.CO
itaconsäure (S. 1075) neben deren Anhydrid (F., Br., A. 305, 23).

— Monokline Säuleu

aus Aether. Schmelzp.: 60— 61". Lagert sich beim Erhitzen in Phenylitaconsäure-

anhydrid (S. 1076) um.

CeH^CH C.CO2H
Carbonyldiaminoderivat • •

s. Ester der Benxuramtdofumar-
NH.CO.NH.C.CO2H

'

säure, Hptw. Bd. IT, S. 1954—1955.

C6H5.CH2.C.CO2H
13) Phenyltnesaconsäure ••

. B. Aus Phenylcitraconsäure (s. o.),

CO2H.C.H
in Chloroform gelöst, und wenig Brom im Sonnenlichte (Fittig, Brooke, A. 305, 31),

Aus Phenylitaconsäure (S. 1075) und Phenylcitraconsäure durch Kochen mit Natronlauge
(F., Br.).

—
Abgeplattete Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 212". Schwer löslich in kaltem

Wasser, leicht in Aether und siedendem Benzol, löslich in 35 Thln. siedendem Wasser,
unlöslich in Chloroform. — Ca.CijH304 -|- 2V2H2O. Nädelchen, Leicht löslich in Wasser.
— Ba.CiiH804 + 2HjO. — Ag2.CnH804, Flockiger Niederschlag.

14) o-Methylbenzalnialonsäure CH3.C8H4.CH:C(CO,H)2, Halbnitril CH3.CeH4.
CH:C(CNj.C02H s. a-Cycm-o-Metliyhimmtsäure, Hplw. Bd. 11, S. 1427.

15) m,-Methylbenzalnialonsäure CH3.CeH4.CH:C(C02H)2. Halbnitril QR^.Ggß.^.

CH:C(CN).C02H s. a-Cyan-m-Methijlxinmtsdure, Hptw. Bd. II, S. 1427.

16) p-Methylbenzalmalonsüure CH3.C8H4.CH:C(C02H)2. Halbnitril CHj.CgHi.
CH:C(CN).C02H s. a-Cyan-p-Methijhimmtsäure, Hptw. Bd. II, S. 1428.

17) Phenäthylidenmalonsäiire C6H5,CH2.CH:C(C02H),^. (?-Benzyl-j?-Ainino-
a-Cyanacrylsäuremethylester C12H12O2N2 = C8H5.CHj.C(NH2):C(CN)(CO.O.CH8). B.

Durch Einwirkung von wässerigem Ammoniak auf die alkoholische Lösung des j?-Benzyl-

|?-Methoxy- (oder Aethoxy) aCyanacrylsäuremethylesters (Spl. zu Bd. II, S. 1965) (Haller,

Blanc, C. r. 130, 1594).
— Weisser, krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 101—102".

4. *Säuren C10H12O4 {S. 1869-I87i).

2) *a-Benzalglutarsäure CeH5.CH:C(C02H).CH2.CH2.C02H (5. 1870). B. Bei der

Destillation von (J-Phenyl-(5-Valerolactou-j'-Carbousäure (Spl. zu Bd. II, S, 1958) in

geringer Menge, neben <5-Phenyl-j',ö-Pentensäure und indifferenten Producten (Fichter,
Bauer, 5. 31, 2004).

— Nadelbüschel aus Wasser. Schmelzp.: 177".

3)
*
Benzylglutaconsäure C02H.CH(C,H7).CH : CH.COjH (Ä iS7Ö). B. Aus Benzyl-

isoaconitsäureester durch Verseifung mit Salzsäure oder Barythydrat (Guthzeit, Laska,
J. pr. [2] 58, 428). Entsteht neben Malonsäure bei 10-stdg. Kochen von 4,2 g Benzyl-
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dicarboxylglutaconsäureester mit einer Lösung von 12,6 g krystallisirtem Baryt in 29 ccm
Wasser (G., Bolam, J. pr. [2] 54, 368).

— Ba.Ci2Hio04 (bei 100").

4a) *Y-Methyl- r-Fheni/litaconsäure (C6H5)(CH3)C:C(C02H).CH2.C02H (S. 1870,
Z. 24 v.o.). B. Entsteht als Estersäure neben ^- Methyl-/- Phenylisoitaconsäure (s. u.)

und y- Methylen -j'-Phenylbrenzweinsäure (s. u.) {durch Condensation von Acetophenon
mit Bernsteinsäureester mittels Natriumäthylat} (Stobbe, A. 308, 114j. Trennung der iso-

meren Säuren: St., A. 308, 116. — Monoklin (Reinisch). Schmelzp.: 171" (starke Zer-

setzung; vorher erweichend). Bei 11" lösen 100 Thle. Wasser: 0,2066 Thle., 100 Thle.

Benzol: etwa 0,17 Thle., 100 Thle. Aether: 11,147 Thle. Säure. K = 0,0201 (Foote);

0,0236 (Smith, Ph. Ch. 25, 193). Acidität der sauren Salze: Sm. Bei mehrstündigem
Kochen mit 107oiger Natronlauge entsteht eine geringe Menge eines niedriger schmel-

zenden Säuregemisches. Durch Keduction entsteht y- Methyl -j'-Phenylbrenzweinsäure
(>. 1073), durch Einwirkung von Brom cis-y-Methyl-j'-Phenyl-j^-Bromparaconsäure (Hptw.
Bd. II, S. 1959, Z. 22 v. o.). Liefert durch Oxydation mit 2 7oiger KMn04-Lösung bei 0»

in schwach sodaalkalischer Lösung Acetophenon (Hptw. Bd. III, S. 118), sowie Ameisen-

säure, Essigsäure, Brenztraubensäure (Spl. Bd. I, S. 235), Oxalsäure und Malonsäure (St.,

A. 308, 123).
—

Ca.Ci2Hio04. Monokline Nädelchen. Sehr wenig löslich in Wasser. —
*Ba.Ci2Hio04. Rhombische Krystalle.

OH CO
Anhydrid daHioOs = (CH3)(CeH5)C:C< ^•. B. Aus Methylphenylitacon-üU O

säure und Acetylchlorid in der Kälte (St., A. 308, 121).
— Nadeln oder Tafeln (aus

warmem CSj). Rhombisch (Reinisch). Schmelzp.: 114°. Leicht löslich in Aether, Aceton,
Benzol. Wird durch Wasser bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr langsam zersetzt.

4 b) Die im Hptw. Bd. II, S. 1870, Z. 36 v. o. als Methyljyhenylaticonsäure bexeichnete

Säure ist Y-Methylen~Y-Phenylhrenzweinsänre CgHs (CH2:)C.CH(C02H).CH2.C02H
Stobbe, C. 1899 II, 26). B. Entsteht neben y- Methyl- 7- Phenyl-Itaconsäure fs. o.) und
-Isoitaconsäure (s. u.) bei der Condensation von Acetophenon (Hptw. Bd. III, S. 118)
und Bernsteiusäureester (Spl. Bd. I, S. 283) mittels Natriumäthylats (St., A. 308, 144).

—
Nädelchen (aus heissem Wasser); rhombisch (Reinisch). Monokline haarfeine Prismen (aus

Benzol). Schmelzp.: 152—154». Bei 17» lösen 100 Thle. Wasser: 0,1362 Thle., 100 Thle.

Benzol: 0,025—0,030 Thle., 100 Thle Aether: 7,4675 Thle. Säure. K = 0,0195 (Smith).

Wird durch KMn04 in schwach sodaalkalischer Lösung hauptsächlich zu /5-Benzoylpropion-
säure (S. 965) oxydirt (St., A. 308, 147). Lässt sich in wässerig- alkoholischer Lösung,
die neutral oder schwefelsauer gehalten wird, durch Natriumamalgam nicht in Methyl-

phenylbreuzweinsäure überführen (St., A. 308, 149). Durch Einwirkung von Brom ent-

steht (?-Phenyl-|?-Brombutyrolactonessigsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1959). Wird durch Acetyl-
chlorid in der Kälte nicht anhydrisirt. Bei mehrstündigem Kochen mit lO^/oiger Natron-

lauge entsteht ein niedriger schmelzendes Säuregemisch.
— Ca.Ci2Hio04. Schüppchen

(aus Wasser). Viel schwerer löslich in heissem als in kaltem Wasser. — Ba.Ci2Hio04-

Krystallblättchen (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser.

4 c) Y-Methyl-Y-Phenylisoitaconsäure (C6H5)(CH3)C:C(C02H).CH2.C02H. B. Bildet

sich neben
j'- Methyl -j'-Phenylitaconsäure (s. 0.) und j'-Methylen-j'-Phenylbrenzweinsäure

(s. o.) bei der Condensation von Acetophenon mit Bernsteinsäureester mittels Natrium-

äthylats (Stobbe, A. 308, 133). — Nädelchen (aus viel heissem Wasser); triklin (Reinisch).

Schmelzp.: 183—185» (Zersetzung). Bei 17» lösen 100 Thle. Wasser: 0,2123 Thle.,
100 Thle. absoluter Alkohol: 1,277 Thle. Säure. Sehr wenig löslich in kaltem Chloroform,
fast unlöslich in kaltem Benzol. — K = 0,0227 (Foote). Liefert dieselben Oxydations-
producte wie 7-Methyl-j' Phenylitaconsäure. Durch Einwirkung von Brom entsteht trans-

7-Methyl ;'-Phenyl-j?-Bromparaconsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1959).
—

Ca.C,2Hio04 4- 2H2O.
Rhombische Nädelchen, in Wasser bedeutend leichter löslich als das Salz der isomeren

Methylphenylitaconsäure.
—

Ba.C,2Hio04. Nadeln.

Monoäthylester Ci4H,e04 = (CeH5)(CH3)C:C(C02.C2H5).CH2.C02H. B. Entsteht

neben Methylphenyl-Itaconsäure und -Isoitaconsäure bei der Condensation von Aceto-

phenon (1 Mol.) (Hptw. Bd. III, S. 118) und Bernsteinsäureester (1 Mol.) (Spi. Bd. I, S. 283)
mittels alkoholfreien Natriumäthylates in ätherischer Lösung bei niederer Temperatur (St.,

Heün, A. 308, 140).
— Platten (aus Aether); rhombisch (Reinisch). Schmelzp.: HO»

bis 112». Schmilzt aber unter Wasser schon bei gelindem Erwärmen zu einem farblosen
Oel. Ist mit Wasserdampf nicht flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Aether, fast

unlöslich in kaltem Wasser. Giebt mit Brom trans-/-Methyl-j'-Phenyl-(?-Bromparaconsäure-
äthylester (Spl. zu Bd. II, S. 1959).

— Ca(C,4H,504)2 + H2O. Haarfeine Nadeln. Leicht
löslich in Wasser. —

Ag.Ci4Hi504. Vierseitige, schiefwinklige Prismen (aus Wasser).
Lichtempfindlich.
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Diäthylester C,6H2o04 = (CoH6)(CH3)C:C(C02.C2H6).CH,.C08.C2Hb. B. Aus dem
Monoäthylester (s. o.) in alkoholischer Lösung und HCl (St., H., A. 308, 136).

— Oel.

Kp: 305—307". Lagert Natriummalonsäureester nicht an.

CH2.CO
Anhydrid C,2H,oOs = (CH8)(C6H6)C :C< •

. B. Durch Auflösen der Säure in

der 3-fachen Menge kalten Acetjlchlorids (St., ä. 308, 137).
— Monokline Krystalle aus

Acetylchlorid ,
rhombische Täfelehen aus Chloroform und wahrscheinlich auch aus CSj

(Reinisch). Schmelzp. : 138". In Acetylchlorid, Aether und CS2 schwieriger löslich als

das Methylphenylitaconsäureanhydrid (S. 1078). Ist gegen kaltes Wasser ziemlich beständig,
siedendes führt es schnell in die Methylphenylisoitaconsäure über.

9) a-Acetyl-n-Benzoylpropionsäure (CeH6.CO)(CH3.CO)C(CHs).C02H. Aethyl-
ester des Anils C20H21O3N = CeH6.C(:N.C6H,).C(CH8)(CO.CH3).C05,.C2H5. B. Aus

Natrium-Methylacetessigester (Spl. Bd. I, S. 242) und Beuzanilidimidchlorid (S. 729) (Just,
D.R.P. 33 497; Frdl I, 201).

— Blättchen. Schmelzp.: 158".

10) Styrylbernsteinsäure CeH5.CH:CH.CII(C02H).CH2.C02H. B. Durch Addition
von KCN an Cinnamylidenmalonester (S. 1083) und Verseifen der dabei entstehenden

Nitrilsäure (Thiele, Meisenheimek, A. 306, 254).
— Weisser, sandiger Niederschlag (aus

siedendem Wasser) oder dicke, prismatische Krystalle (aus Alkohol und Wasser). Schmelz-

punkt: 173". Sehr leicht löslich in Aethyl- und Methyl-Alkohol und Aceton, ziemlich

leicht in Aether und siedendem Wasser, sehr wenig in Benzol, Chloroform und kaltem
Wasser. Permanganat wird in alkalischer Lösung sofort entfärbt. Natriuraamalgam
wandelt selbst bei grossem Ueberschusse nicht in eine gesättigte Säure um. Wird durch

Jodwasserstoifsäure und amorphen Phosphor zu Phenäthylbernsteinsäure (S. 1072) reducirt,
durch Eisessig-Bromwasserstoff in Benzylparaconsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1959) verwandelt.

CH2.CO
Anhydrid Gi^^^^O^ = CaH6.CH:CH.CH<

•
. B. Durch Erhitzen der Säure

mit Acetylchlorid (Th., M., A. 306, 255).
— Pulver (aus Benzol und Petroleumäther).

Schmelzp.: 116". Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln.

11) 8-Phenylpropenylmalonsäure C6H5.CH2.CH:CH.CH(COaH)2. B. Entsteht,
wenn Cinnamylidenmalonsäure (S. 1083) in auf 0" abgekühlter Lösung mit Natrium-

amalgam unter Einleiten von CO2 reducirt wird (Thiele, Meisenheimek, A. 306, 259).
—

Weisse Blätter (aus Benzol). Schmelzp.: etwa 106—108" (Zersetzung). Spaltet schon beim
Kochen mit Wasser Kohlensäure ab. — Na2.Ci2Hi(,04. Leicht löslich in Wasser. — Ba.

C12H10O4 + H2O. Gallertartiger Niederschlag, der beim Kochen krystallinisch wird.

12) 8-Phenylpropylidennialonsüure C6H5.CH2.CH2.CH:C(C02H)2. B. Durch

längeres Erhitzen der Phenylpropenylmalonsäure (s. 0.) mit Natronlauge (Thiele, Meisen-

heimer, A. 306, 260).
— Krusten (aus Benzol). Schmelzp.: 115—116" (Zersetzung).

— Ba.

Ci2H,o04 + H2O.

13) Allylphenylmaloni^äure CH2:CH.CH2.C(C9H5)(C02H)2. B. Der Diäthylester
entsteht aus Natrium-Phenylmalonsäureester (Hptw. Bd. II, S. 1840) und Allyljodid (Spl.

Bd. I, S. 56) oder Allylchlorid (Hptw. Bd. I, S. 159) (W. Wislicenüs, Goldstein, B. 29,

2600). Man verseift den Ester durch 2 Mol.-Gew. alkoholische Natronlauge, wobei allyl-

phenylmalonsaures Natrium sich ausscheidet, während mitentstandenes allyphenyllessig-
saures Natrium (vgl. S. 859) gelöst bleibt. — Nädelchen aus Ligroin. Schmelzp.: 145" unter

Gasentwickeliing. Leicht löslich in Alkohol u. s. w., ausser in Benzol und Ligroin.
—

Ca.C,2H,o04+ V2H20(?). Blättchen. — Ag2.1. Niederschlag. Käsig.

Diäthylester CieH2o04 = C,2H,o04(C2H5)2. Dickflüssig. Kp,e: 176—178" (W. W.,
G.). Beim Verseifen mit alkoholischem Natron entstehen Allylphenylmalonsäure und

AUylphenylessigsäure (S. 859).

14) Tetrahydronaphtalindicarbonsäure(l,5) C,oHio(C02H)2. B. Bei 3-tägigem
Kochen einer alkalischen Lösung von Naphtalindicarbonsäure(l,5) (S. 1087) mit 500 g
allmählich zugesetztem Natriumamalgam_(4"/o) (Moro, ö. 261, 111). — Nadeln aus Wasser.

Schmelzp.: 237,5—238,5" (corr.).
— Ca.A-|-2H20. Tafeln. — Ba.Ä + HjO. Täfelchen.

15) a-p-OxybenzallävuUnsäure HO.C8H4.CH:C(C02H).CH2.CO.CH3. Methyl-
äthersäure Ci8H,404 = CH30.CeH4.CH:CiC02H).CH2.CO.CH3. B. Man versetzt eine

Lösung von 10 g «-Methoxybenzalangelicalacton (s. u.J in 135 ccm heissem Alkohol mit einer

Lösung von 20 g krystallisirter Soda in 135 ccm heissem Wasser und kocht V2 Stunde.

Die beim Verdünnen mit Wasser fast klar bleibende Lösung wird angesäuert und mit

Aether ausgeschüttelt (Thiele, Tischbein, Lossow, A. 319, 186).
— Weisse Krystalle (aus
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Methylalkohol). Schmelzp.: 119— 119,5" (Gelbfärbung, vor dem Schmelzen sinternd). Geht
beim Behandeln mit Acetanhydrid und einer Spur H2SO4 wieder in a-Methoxybenzal-

angelicalacton über. Durch Behandlung mit Jod in alkalischer Lösung entsteht Anisenyl-

äpfelsäure.
CH3O.C6H4.CH : C.CH : C.CH3

a-Methoxybenzalangelicalacton CisHiaOs = • •
. B. Aus

ÜU U
a-Angelicalacton (Hptw. Bd. I, S. 599) und Anisaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 81) durch Con-
densation mittels einiger Tropfen Diäthyl- oder Triäthyl-Amin (Th., Ti., L., A. 319, 185).— Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 98,5—99".

5.
* Säuren c,3Hi,o, [S. i87i).

2)
* Cuminalmalonsäure (CH8)2CH.C8H4.CH:C(C02H)2 {S. 1871). B. Aus Cuminol

(Hptw. Bd. III, S. 54), Malonsäure und 2 Mol.- Gew. alkoholischem Ammoniak (Knoeve-
NAQEL, B. 31, 2616).

Diäthylester C„H2204 = C3H,.C6H4.CH:C(C02.C2H5)j,. B. Aus äquimolekularen
Mengen Cuminol (Hptw. Bd. III, S. 54) und Malonester bei Gegenwart von Piperidin oder

Diäthylamin (K., B. 31, 2592).
— Gelbliches Oel. Kpu^g: 205—208".

3) 8-Phenacyllävulinsäure CeH5.CO.CH2.CH2.CO.CH2.CH2.CO2H. B. Durch Kochen
von Furalacetophenon (Hptw. Bd. III, S. 728) mit Alkohol und conc. Salzsäure (Kehrer,
Igleb, B. 32, 1178).

— Prismen aus Wasser. Schmelzp.: 115—116". Der Dampf riecht

lindenblüthenartig. Conc. Schwefelsäure färbt die Krystalle rothbraun und giebt eine

gelbliche, auf Wasserzusatz grünliche Lösung.

4) a-Acetyl-a-Benzoylbuttersäure (CgHs CO)(CHs.CO)C(C2H5).C02H. Aethylester
des Anils C21H23O3N = C6H5.C(:N.C6H6).C(C2H5)(CO.CH3).C02.C2H5. B. Aus Natrium-

Aethylacetessigester (Hptw. Bd. I, S. 603) und Benzanilidimidchlorid (S. 729) (Just, D.R.P.
33 497; Frdl. 1,201).

— Blättchen, Schmelzp.: 162".

G. * Säuren CnH2n_i404 (S. 1872-1878).

I.
*
Säuren c,oHe04 {S. 1872—1875).

/C:CH.COjH
1)

*
Phtalylessigsäure G^^-A >0 (S. 1872—1874). ^Benzoylessig-o-Car-

\co
bon-Esomethylamidsäure C„Hii04N = CH3.NH.CO.C8H4.CO.CH2.COoH (8.1872,
Z. 5 V. u.). Bei der Reduction mit Natriumamalgam + Natronlauge entsteht Phtalmeth-

imidinessigsäure (Spl. zu Bd. H, S. 1952).

/C:CH.C02H
*Phtalmethimidylessigsäure CnHgOgN = C6H4< >N.CHs {S. 1873). Bei

\co
der Reduction mit Natriumamalgam -\- Natronlauge entsteht Phtalmethimidinessigsäure.

*Methylenplitalmethimidin CioHgON = C8H4<^ >N.CH8 {S. 1873). B. Bei der
\co

Destillation von Methylenphtalimidylessigsäure (S. 959) im Vacuum (Gabriel, Giebe, B. 29,
2520). Beim Destilliren eines innigen Gemenges aus Acetophenon-o-Carbonsäure (S. 959)
und Methylamin (Spl. Bd. I, S. 596) (Ga., Gl). — Nadeln aus Ligroin, Schmelzp.: 52"
bis 55". {Mit Bromwasser entsteht bei 125—126" schmelzendes} Oxybrommethylphtal-
methimidin {CioHio02NBr2}.

2)
*
tt,y-Diketo?iydrinden-ß-Carbonsäure , Indandion(l, 3)-Carbonsäure(2)

C8H4<pQ>CH.C02H {S. 1874-1875).
* Aethylester C,2Hio04 = CgHgOj . CO2 . CjHj

(Ä. 1874—1875). B. Bei der Einwirkung von Jodjodkalium auf die in heissem Wasser
gelöste NatriumVerbindung entsteht (?,/?-Dijod-«,f-Diketohydrinden (Spl. zu Bd. III, S. 275)j
das bei weiterer Einwirkung von Jod in Trisdiketohydrinden (Spl. zu Bd. III, S. 326) und
eine Verbindung Ci8Hio03(?) (s. u.) übergeht (Liebermann, Flatow, B. 33, 2434).

Verbindung Ci8Hio03(?). B. Neben Trisdiketohydrinden, durch Eintragen von 6 g
Jod in eine Lösung von 10 g Natrium-Diketohydrindencarbonsäureäthylester (s. 0.) in 1 L.
Wasser und Erwärmen, bis der anfangs gelbe Niederschlag tief dunkelgrau gefärbt
erscheint (L., F., B. 33, 2439).

— Grüne Nadeln aus Chloroform und Alkohol. Durch
eine Spur Natriumäthylat wird die alkoholische Lösung blauviolett gefärbt.
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3) Indandion(lf 3)- Carbonsäure (4) s. Formel I. Aethylester des Dioxims,
Diketohydrindencarbonsäureäthylesterdioxim C,.>Hii,04N., = ^x

C2HB.COi,.C8H3<S^QS>CH2.
B. Durch kurzes Aufkochen einer

j

' ^^^^

angesäuerten Lösung des Natrium -Diketohydrindendicarbonsäure-

diäthylesters und Versetzen der alkalisch gemachten Flüssigkeit
mit Hydroxylamin (Ephraim, B. 31, 2087).

— Nädelchen aus Alkohol
4- etwas Wasser. Schmelzp.: 186".

4) Indandion(l,3)-Carbonsäur€(5) 3. Formell!. 2,2-Di- yr j

1 \„,,

>CH,
1 CO'

COoH

COx
CGI,

chlor-7-Bromderivat C,oH304Cl2Br s. Formel III. B. Entsteht

neben 6-Bi"omtrimellithsäure beim Erwärmen auf dem Wasserbade COjH'
von 2, 2

- Dichlor-4-Bromindanol ( l)-on (3)
- Dicarbon8äure(l , 6), gelöst

in stark verdünnter, heisser Salzsäure oder in Salpetersäure (D: 1,4), Er
mit überschüssiger CrOg-Lösung (Zincke, Fbäncke, ä. 293, 145).— Krusten aus Alkohol von 80 "/o- Schmelzp.: gegen 280** (unter ttt

Rothfärbuug und Aufbrausen). Leicht löslich in Eisessig, schwer
in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Aether, Benzol, Salzsäure CO2H
und Salpetersäure. Mit Soda entsteht 4-Dichloraceto-5-Bromiso

phtalsäure, mit Chlorkalk 4-Trichloraceto-5-Bromisophtalsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1963).

2.
*
Säuren Cu^sO* {S. 1875—i876j.
Ueber die Bildung von Dioxynaphtalincarbonsäuren durch Einwirkung von

CO2 auf die Natriumsalze von Dioxynaphtalinen vgl.: v. Heyden Nachf., D.R.P. 55414;
Frdl. in, 504.

1)
*
Fhtatylpropionsäure {S. 1875) besitzt tvahrscheinlich die Constitution

/C:C(CH3).C02H
CeH/ >

2)
*
3,4-Dioxynaphtoesäure(2), ß-HydronapIitochinoncarbonsäure {S.1875)

CH(OH).CO r. , ,

CeH4< _• (MöHLAD, B. 28,3100). B. Bei 6—8-stdg. Kochen von 13 g salz-
CH C.CO2H

eaurer l-Amino-2-Oxy-Naphtoesäure(3) mit einem Gemisch von 600 g Wasser und 36 g
Vitriolöl (M., Kriebel, B. 28, 3092) oder mit verdünnter Salzsäure (v. H. Nachf., D.R.P.

77 998; Frdl. IV, 612). Aus Dinatrium-5-Hydronaphtochinon und CO2 bei 130—150"

(R0S8IQ, J. pr. [2] 62, 57).
—

Hellgelbe Tafeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 220,5"

(M., K.); 215" (R.) unter COj-Abspaltung. Schwer löslich in Toluol und Chloroform, leicht

in Aceton, Aether und Alkohol. Färbt sich an der Luft und mit conc. Schwefelsäure

grün. Die alkoholische Lösung wird durch FeClj erst grün, dann roth gefärbt. Reducirt

Silberlösung in der Kälte. Bei der Oxydation entsteht Naphtochinon(3,4)-Carbon-
8äure(2) (S. 1086).

* Methylester C12H10O4 = C,iH704.CH3 (S. 1875). Schmelzp.: 95—96" (M., K.)

Aethylester C13H12O4 = C,iH704.C2H5. Gelbe Prismen aus Aether. Schmelzp.: 84"

bis 84,5" (M., K.). Leicht löslich in Alkohol u. s. w., ausser in Ligroin.
Diacetylderivat CuHiaOe = (C2H302)2CioH5.C02H. Farblose Nadeln aus Essigsäure.

Schmilzt bei 206,5— 207" (M., K.) unter COj-Entwickelung, die schon bei 185" beginnt (R.).

Schwer löslich in Aether und Toluol, leicht in Alkohol und Chloroform. FeClg färbt gelb.

3) *3,5-Diodcynaphtoesmire(2) (HO)2C,oH3.C02H (5. 1875). *7-Sulfo-3,5-Dioxy-
naphtoesäure(2), Nigrotinsäure CnHgOjS = CioH4(OH)23\S03H)^(C02H)2 (Ä 1875). B.

\ (ScHMiD, ;| D.R.P. 67000; Frdl. III, 505).
— Verwendung für Azofarbatofie :

Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 71202, 75258, 80912, 84546; Frdl. III, 650, 698; IV, 968, 969.

4) *3,7-nioxynaphtoesäure(2) (HO)2CioH5.CO,H (Ä 2575). B. {.... (Schmid,

;}
D.R.P. 69357; Frdl. III, 506).

%) l,3-Dioxynaphtoesmire(2) CioH5(OH)2.C02H, B. Durch Verseifen des Esters (s.u.)

mit ßarytwasser unter Durchleiten von Wasserstoff (Metzner, A. 298, 386).
—

Gelbliche,
leicht zersetzliche Nadeln. Schmelzp.: ca. 145" unter Abspaltung von COj. Färbt sich in

alkoholischer Lösung mit FeCl3 blau. Geht schon bei anhaltendem Kochen mit Wasser
in Naphtoresorcin über. — Ag.CnHyOi. Niederschlag.

Aethylester C13H12O4 = (HO)2CioH5.C02.C2H5, B. Man lässt eine Lösung von
5 ccm Phenacetylmalonsäureester (Spl. zu Bd. II, S. 1965) in 15 ccm conc. Schwefelsäure

einige Tage stehen und giesst dann in Wasser (M., A. 298, 383).
— Gelbliche Nadeln.
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Schmelzp. : 83—84". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich iu Alkohol, Aether und

warmem Petroleum äther, löslich in Ammoniak und Soda. Giebt mit FeClg eine blaue, bei

weiterem Zusatz braun werdende Färbung. Tauscht beim Erwärmen mit Anilin eine

OH-Gruppe gegen den Anilinrest aus.

Bromid des Aethylesters C,3Hio04Br2 oder Ci8Hi204Br2- B. Aus dem Ester und

Brom in Eisessiglösung (M., A. 298, 386).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 159—160".

l,3-Bisacetoxynaphtoesäure(2)-Aethylester CjjHieOg = (CH8.CO.O)2CioH5.CO.i.

CaHs. Nadeln. Schmelzp.: 64" (M., A. 298, 384).

7) lf4:-Dioxynaphtosäure(2), a-Hydronaphtochinoncarbonsäure (HO)2CioH5.

COjH. B. Aus Dinatrium-a-Hydronaphtochinon durch COg bei 170" (Rüssig, J. pr. [2]

62, 34).
— Monokline, an der Luft grau werdende Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmilzt bei ca. 186" unter COj-Entwickelung. Krystallisirt aus Eisessig mit IC2H4O2
iu monoklinen Säulen oder Tafeln, die bei 105" zerfallen. Sehr leicht löslich in Alkohol,

löslich in Wasser, unlöslich in Ligroin. Couc Schwefelsäure löst roth und wirkt conden-

sirend. Die alkoholische Lösung wird durch FeClj erst grün, dann blutroth; aus dieser

Lösung fällt Wasser gelbe Flocken, die durch Ammoniak unter Bildung einer gelbrothen

Säure, Schmelzp.: 170", zerlegt werden (a-Naphtochinoncarbonsäure?). Durch Behandlung
mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid entsteht Diacetylhydronaphtochinon, durch

Einwirkung von Zinntetrachlorid |?-Chlor-a-Naphtochinon.

CO.C.CO.C:C(OH)
Verbindung C22H,oOe = CeH,<^^^^^^^>CeH,?.

B. Nebcnproduct der

Darstellung der a-Hydronaphtocbiuoncarbonsäure, besonders bei Verwendung von Mono-

natrium- oder Monokalium-Hydronaphtochinon. Entsteht ferner aus der Säure selbst durch

freiwillige Oxydation an der Luft (R., J. pr. [2] 62, 45).
— Gelbe Nadeln aus Anilin.

Schmelzp.: über 350". Sublimirbar.

Diaeetylderivat der Verbindung CoaHioOg: CjeHi^Og = C22H806(CO.CH3)2. B.

Aus der Verbindung C22H10O8 durch siedendes Acetanhydrid und Natriumacetat (R.,

J. pr. [2] 62, 46).
—

Hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: über 300". Sublimirt

bei 260".

l-Oxy-4-Metlioxynaphtoesäure(2) C,2H,o04= CioH6(O.CH3)*(OH)»(C02H)^ B. Aus
der Hydronaphtochinoncarbonsäure durch Holzgeist und Salzsäure, neben dem in Soda
unlöslichen l-Oxy-4-Methoxynaphtoesäuremethylester (s. u.) (R., J. pr. [2] 62, 38).

— Kry-
stalle aus Alkohol oder Eisessig. Schmilzt bei 178" unter COj-Abspaltung und Bildung
von Monomethylhydronaphtochinon. FeClg färbt grün.

Methylester CjaHi^O^ -= CioHb(O.CH3)^(OH)HC02.CH3)2. B. Bei der Esterificirung
der Hydronaphtochinoncarbonsäure durch CH3.OH -\- HCl (R., J. pr. [2] 62, 39).

—
Sechsseitige Nadeln aus verdünntem Holzgeist. Schmelzp.: 134". Conc. Schwefelsäure

löst mit grüner Farbe, die in Roth übergeht.
l-Oxy-4-Aethoxynaphtoesäure(2) C,3H,204 = CioH5(O.C2H5)*(OH)HC02H)-. B. Analog

der Methylverbinduug (s. o.) (R., J. pr. [2] 62, 40). — Prismen aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 170". Zersetzt sich von 140" unter COa-Abspaltung.
Aethylester C,5H,804 = CioH5(O.C2H6)*(OH)HC02.C2H5)^. Sechsseitige Säulen aus

verdünntem Holzgeist. Schmelzp.: 98". Bei höherer Temperatur leicht flüchtig {R., J. pr.

[2] 62, 41).

l-Oxy-4-Acetoxynaphtoesäure(2) C13H10O5 = C,oH6(O.CO.CH3)\OH)XC02H)l B.

Durch siedendes Acetylchlorid oder siedenden Eisessig aus der l,4-Dioxynaphtoesäure(2)

(R., J. pr. [2] 62, 36).
— Farblose, monokline Blätter (aus Eisessig). Schmelzp.: 193"

(unter Zersetzung). FeCl3 in Alkohol färbt grünblau.
4-Methoxy-l-Aeetoxynaphtoesäure(2) CuHiaOg = CioH5(O.CH3)HO.CO.CH8)i

(COaH)^ B. Aus l-Oxy-4-Methoxyuaphtoesäure(2) (s. o.) durch siedendes Acetylchlorid

(R., J. pr. [2] 62, 39).
— Nadeln aus Alkohol. Schmilzt bei 172" unter C02-Entwickelung.

8) l,7-Dioxynaphtoesäure(2) (OH)2CioH5.C02H. B. Bei kurzem Erhitzen von

4-Sulfo-l,7-Dioxynaphtoesäure (s. u.) mit (50 "/o) H2SO4 auf 140" (Friedländeb, Zinbeeg,
B. 29, 39; Bayer & Co., D.R.P. 89 539; Frdl. IV, 613).

— Nadeln aus Alkohol. Schmilzt

bei 217" unter Zerfall in CO2 und 1,7-Dioxynaphtalin. Kaum löslich in Wasser, Benzol,
leicht in Alkohol u. s. w. Wird durch FeCl3 blau gefärbt. Zerfällt mit Wasser bei

160", wie auch beim Kochen mit Anilin, in CO2 und 1,7-Dioxynaphtalin. Mit conc.

Ammoniak entsteht bei 170—180" 7-Aminonaphtol, bei 200—210" aber 1,7-Naphtylen-
diamin. — Ba(CiiH,04)2 + 4II2O. Nadeln.

4-Sulfo-l,7-Dioxynapthoesäure(2) CnHgO.S = (OH)2C,oH4(C02H).S03H. B. Beim
Schmelzen von 1 Thl. 4,7-Disulfo-l-Naphtolcarbonsäure(2) mit 4 Thln. NaOH bei 220—240"

(Friedlander, Zinberg, B. 29, 38; Bindschedler, D.R.P. 84 653; Frdl. IV, 615).
— Wird
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durch FeClj in schwachsaurer Lösung grünlichblau gefärbt. Mit verdünnter Schwefel-

säure bei 140" entsteht l,7-Dioxynaphtoesäure(2). Durch Erhitzen mit Natronlauge auf

140—160" entsteht l,7-Dioxynaphtalinsulfonsäure(4) (B., D.R.P. 83 965; Frdl. IV, 569).

Verwendung für Azofarbstofte: Bindschedler, D.K.P. 96930; G. 1898 II, 320. — Na.

CnHjO^S. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Anilinsalz CgHjN.CjiHgOvS. Schwer
löälich. Blättchen.

9) 7,8-Dioxynaphtoesüure(2) (HO).iCioH5.C02H. 4,e-Dibromderivat Ci,Hg04Brj= (HO)2CioH3Br2.CÜ2H. B. Bei allmählichem Eintragen von heisser SnCl2-Lösung in

die Lösung von 1 Thl. 4,6-Dibromuaphtochinon(7,8) Carbonsäure(2) (S. 1087) in 10 Thln.

Eisessig (Zincke, Francke, A. 293, 135).
— Körner aus Alkohol -\- Salzsäure. Schwer

löslich in heissem Eisessig und Aether, fast unlöslich in Benzol. Wird durch HNO3
zu 4,6-Dibromnaphtochinon(7,8)-Carbonsäure(2) oxydirt. Chlor erzeugt 5,6-Dichlor-

4,6-Dibrom-7,8-Diketotetrahydronaphtalincarbonsäure(2) (s. u.). Mit Natronlauge entstehen

4,6-Dibromoxynaphtochinoncarbonsäure(2) (Spl. zu Bd. II, S. 1970) und wenig Bromphenyl-

ß Oxy-a-Brompropiondicarbonsäurelacton.

Diacetylderivat Ci5Hio06Br2= CiiH402Br2(C2H302)2. B. Aus 4,6-Dibrom-7,8-Dioxy-

naphtoesäure(2) + Acetylchlorid bei 100" (Z., F.).
— Schuppen aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 239".

10) 7,8'Diketotetrahydronaphfalincarbonsäure(2): COgH ^CO.CO

5,6-Dichlor-4,6-DibromderivatCiiH404Cl2Br2 + H20 = (CO2H)
CO—CO PH pw

C«H,Br< • + H,0. B. Beim Sättigen unter Kühlung ^y^a^.y^n^' '
^CHCl.CClBr

^ * ^ b \/

von 1 Thl. 4,6-Dibromnaphtochinon(7,8)-Carbonsäure(2)(S. 1087) oder 4,6-Dibrom-7,8-Dioxy-

naphtoesäure(2) (s. o.), suspendirt in Eisessig oder Chloroform, mit Chlor (Zincke, Francke,
A. 293, 155). Man versetzt das nach 12 Stunden vom Eisessig nahezu befreite Product

mit conc. Salzsäure. — Nädelclien aus Eisessig -|- conc. Salzsäure. Schmilzt gegen 150"

unter langsamer Zersetzung. Leicht löslich in Aether und Alkohol. Wird weder von

kochender, conc. Salpetersäure noch von CrOg angegriffen. Mit viel verdünnter Natron-

lauge entsteht 6-Chlor-4-Bromoxynaphtochinoncarbonsäure(2) (Spl. zu Bd. II, S. 1970).

Mit Soda entsteht 2,3-Dichlor-2,4-Dibrom-l-Oxyhydrindendicarbonsäure(l,6) (Spl. zu Bd. II,

S. 1965). Bei vorsichtigem Erhitzen mit 1 Vol.-Gew. Eisessig + 1 Vol.-Gew. Vitriolöl

entsteht 6-Chlor-4-Bromoxynaphtochinoncarbonsäure(2).

3.
*
Säuren c,2Hio04 (S. 1876-1877).

l)*Cinnamylidenmalonsmtre CgHs . CH : CH .CH : C(C02H)2 {S. 1876). B. Aus

Zimmtaldehyd, Malonsäure und alkoholischem Ammoniak (Knoevenagel, B. 31, 2617).
—

Zur Darst. s. Thiele, Meisenheimer, A. 306, 252. — Einwirkung von HCN: Th., M., A.

306, 247. Reduction: Th., M., A. 306, 259.

Dimethylester C14H14O4 = Ci2H804(CH3)2. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 67". Löslich in allen organischen Lösungsmitteln, auch in Petroleumäther (Th.,

M
,
A. 306, 253).

Diäthylester Ci6H,804 = Ci2H804(C2H5)2. Schmelzp.: 36" (Th., M.),

Halbnitril C6H5.CH:CH.CH:C(CN).C02H s. a-Gyancinnamenylacrylsäure, Hptw.
Bd. II, S. 1442.

S. 1876, Z. 14 V. 0. statt: „Nitrophenylbutinearbonsäure" lies: „ Nitrophenylbutin-
dicarbonsmire ".

5) Ö-Benzalacetonoxalsäure CeH5.CH:CH.C0.CH:C(0H).C02H. Aethylester

C,4H,404 = C6H5.CH:CH.C0.CH:C(0H).C02.C2H5. B. Durch Zufügen eines äqui-

molekularen Gemisches von Benzalaceton und Oxalester zu einer gut gekühlten, absolut

alkoholischen Lösung von Natriumäthylat (Schiff, Giqli, B. 31, 1308).
—

Schwefelgelbe
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 84". Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich.

Vereinigt sich mit Phenylhydrazin zum N-Phenyl-Styrylpyrazolcarbonsäureester, Liefert

mit Benzylidenanilin Diphenylcinnaraoyloxypyrrolon.

4. *Säuren C18H12O4 (ä iS77).

2)
*
Phenyldihydroresorcylsäure Q,U, .

CH<^[^'*^^^^^-^^'>CH, (S. 1877). B.

Siehe unten den Methylester (Vorländer, A. 294, 274).
— Schmilzt gegen 100", dabei in

CO2 und Phenylhydroresorcin zerfallend.
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CHCCO^.CHgj.CO
Methylester Ci4Hi404 = C6H5.CH<^

•
. B. Aus Benzalaceton, Malon-

CHj . C(OH) : CH
säuremethjlester und Natriummethylat (V.).

— Nadeln. Schmelzp.: 162". Bei mehr-

stündigem Erhitzen mit Barytlösung entsteht Acetonylobenzylmalonsäure (Spl. zu Bd. II,

S. 1967). Beim Kochen mit Salzsäure entsteht (?-Phenyl-;'-Acetylbuttersäure.

Dimethylderivat Ci5Hie04 = CH30.Ci2H,oO.COi,.CH3. B. Bei 7-stdg. Kochen von
30 g Phenylhydroresorcylsäuremethylester (s.o.) mit 100 ccm Holzgeist und 10 com HgS04
(V.).

— Tafeln aus wässerigem Holzgeist. Schmelzp.: 110— 111".

*Aethylester C,5H,604 = C12H11O2.CO2.C2H5 {S. 1877). Schmelzp.: 143« (V.).

K= 0,0061 (v. Schilling, V., A. 308, 197).

Diäthylderivat C17H20O4 = CjHgO.Ci^HioO.COa.CaHg. B. Analog dem Dimethyl-
derivat (s.o.) (V.). Kpaij: 250—260" unter Zersetzung.

CH(C02H) CO
Anilinderivat CigHuOoN = CgHs.CH^ •

. B. Siehe unten das" " " ' '

^CH2.C(NH.CeH6):CH
Anilinderivat des Aethylesters (V., A. 294, 263, 279). Man lässt letzteres 10 Tage mit
10 Thln. alkoholischer Kalilauge von 2 "/„ stehen und fällt bei 0" durch verdünnte
Schwefelsäure. — Pulver. Schmilzt gegen 190" unter C02-Entwickelung. Leicht löslich

in kaltem Alkohol. Beim Erwärmen der Lösung erfolgt Spaltung in CO2 und Phenyl-
hydroresorcin -Anilid.

Anilinderivat des Aethylesters CaiHjiOgN = CjgHiaNOa.CaHg. B. Bei 9-stdg.
Erhitzen von 1 Tbl. Phenyldihydroresorcylsäureäthylester (s. o.) mit 3 Thln. Anilin (V.).— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 144— 145". Weder basisch noch sauer. Rauchende
Salzsäure spaltet in der Wärme Anilin ab. FeClg giebt braune Färbung.

p-Toluidinderivat des Aethylesters C22H23O3N =
CH(C02.C2H6) CO

CBH..CH<r • B. Aus Phenylhydroresorcylsäureäthylester (s. 0.)

^CH2.C(NH.CeH4.CH3):CH
^ ^ ^ ^ '

und p-Toluidin (V., A. 294, 278).
~ Nadeln aus siedendem Alkohol. Schmelzp.: 214".

Aethyltoluidinderivat des Aethylesters C24H27O3N =
CH(C02.C2H5) CO

CrHr.CH-C . B. Beim Kochen des Aethylester-p-Toluidinderivats
^CH2.C[N(C2H5).C,H,]:CH

^ ^

(s. 0.) mit Natriumalkoholat und Jodäthyl (V.).
—

Schmelzp.: 70".

p-Phenetidinderivat des Aethylesters C23H25O4N =
CH(C02.C2H6) CO

C«Hs.CH< •
. B. Aus Phenylhydroresorcylsäureäthylester* '

CH2.C(NH.CeH4.0.CjH6):CH
^ ^ ^ ^

(s. 0.) in alkoholischer Lösung und p-Aminophenoläthyläther (V., A. 294, 279).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 168".

Semicarbazon des Aethylesters C18H19O4N3 =
CH(C02.C2H5) CO

CgHg.CH^^
•

. B. Aus Phenylhydroresorcylsäureäthylester (s. 0.)

CH2.C(: N2H.CO.NH2).CH2
und Semicarbazid in essigsaurer Lösung (V., A. 294, 281).

— Blätter. Schmilzt bei 208"

unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Aether, Aceton und Essigester.

CH(CN) CO
*Phenyldihydroresorcylsäurenitril C13H11O2N = C8H5.CH<

'

-{8.1877).
CH2.C(0H):CH

B. Das Natriumsalz entsteht bei 1,5-stdg, Kochen von 74 g Benzalaceton mit 11,1 g Natrium
und 60 g Cyanessigsäureäthylester (V., A. 294, 283).

—
Schmelzp.: 180" unter Zersetzung.

Schwer löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich in Aether, Benzol, Chloroform.
K = 0,019 (v. Schilling, Vorländee, A. 308, 198). Zerfällt beim Erhitzen mit Schwefel-

säure in CO2, NH, und Pheuylhydroresorcin. Beim Erhitzen mit HCl, gelöst in Holzgeist,
entsteht Phenylhydroresorcinmethyläther.

CH(CN) CO
Methyläther des Nitrils C,4Hi803N = CeH5.CH<^^' ^ r^ nur ^ nu • ^- ^^'"^

\jn^,Kj(\j.\jn^) : Cxi
Versetzen einer Mischung von 60 g gepulvertem Phenyldihydroresorcylsäurenitril (s. o.) und
350 ccm Holzgeist mit 35 ccm conc. Salzsäure und 1-stdg. Erhitzen auf 100" (V., A. 294,
285).

— Blättchen aus Holzgeist. Schmelzp.: 173". Schwer löslich in Wasser, kaltem

Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, unlöslich in Ammoniak. Wird durch Kochen
mit Soda verseift.

CH(CN) CO
Anilinderivat des Nitrils C,9HieON2 =

C«H,.CH<^^^ ^^^^ ^^^^^^^
. B. Aus
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dem Nitril (S. 1084) und Anilin (V.).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 230". Kaum
löslich in Wasser, Aether und Benzol.

CH(CN) C:N.OH _ ^ ,

Dioxim des Nitrils C.sH.jO^Na = CeH5.CH< ^t A1T^ ^u • ^*^^^" *"^
L-xlj.iji: IN.UrlJ.L'Xlj

Alkohol. Schmilzt bei 182" unter Zersetzung (V.). Kaum löslich in Wasser, Aether und

Benzol, unlöslich in Natronlauge.

o-Chlorphenylliydroresorcylsäureäthylester Ci5H,504Cl =
CeH4Ci.CH<S2^?l^^%™>CH. B. Das Natriumsalz entsteht durch 2—3-8tdg.

Kochen von o-Chlorbenzalaceton mit Natriummalonsäureester (Vorländer, ä. 294, 292).
— Schmelzp.: 142".

Nitrophenylhydroresorcylsäureäthylester CisHisOgN = NO2.C8H4.CeHeO2.CO2.

CaHj. a) ni-Nitroderivat. B. Das Natriumsalz entsteht bei 5 Minuten langem Erhitzen

auf 100" von 8,5 g Malonsäureäthylester mit der Lösung von 1,1g Natrium in absolutem

Alkohol und 10g m-Nitrobenzalaceton (V., A. 294, 293).
—

Krystalle. Schmelzp.: 163".

b) p-Nitroderivat. B. Analog dem m-Nitroderivat (V.).
— Prismen. Krystallisirt

aus wässerigem Alkohol mit 1 Mol. CjHb.OH. Schmilzt, langsam erhitzt, gegen 140".

Löslich in Soda.

4 a. Säuren c,4H„04.

1) YY-Diaceto-ß-Fhenylcrototisäure (CHg.COaCH.CCCeHs): CH.CO2H. Aethylester

CieHigO^ = C14H13O4.C2HB. B. Durch Erhitzen äquivalenter Mengen von Acetylaceton

(Spl. Bd. T, S. 530) und Phenylpropiolsäureäthylester (S. 862) mit 0,5 g Natriummethylat
auf dem Wasserbade (neben j'-Phenyl-a'-methyl-j3'-aceto-cf-pyron, s.u.) (Rühemann, Soe.

75, 415).
— Gelbes, stark lichtbrechendes Oel. Kpjo: 193—195". Die alkoholische Lösung

färbt sich mit FeCls tief roth.

Anhydrid, j'-Phenyl-a'-inethyl-|5'-aceto-a-pyron Cj4H,203 =
.CH CO

CeHs.Cf^ ^0. B. Durch Erhitzen äquivalenter Mengen von Acetylaceton

\C(C0.CH3):C.CH3
und Phenylpropiolsäureäthylester mit 0,5 g Natriumäthylat (neben Diacetophenylcroton-

säure, s. o.) (R., Soc. 75, 415).
— Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 128". Leicht löslich

in heissem Alkohol.

C(CHa)(C02H).C0
21 Methylphenyldihydroresorcylsänre CeH6.CH<

•
. Nitril

CH2 CO Ci32

C(CH3)(CN).C0 „ . ^ .»,,.,
C,4Hi802N = C6H6.CH<

'

'',/•„• B. Beim Erwärmen von 15 g seines Methyl-
CH2.C(OH) : CH

äthers (s.u.) mit 75g Soda und 60g Wasser (Vorländer, A. 294, 287).
— Schmelz-

punkt:174". Giebt mit Methylalkohol und H2SO4 den Methyläther (s. u.). K = 0,020

(V. Schilling, V., A. 308, 198).
'

Methyläther des Nitrils C15H15O2N = CHgO.CjsHiaO.CN. B. Bei 1-stdg. Kochen
von 20 g Phenyldihydroresorcylsäurenitril-Methyläther (S. 1084) mit 3 g Natrium, gelöst in

CH3.OH und 40g CH3J (V.).
—

Krystalle aus Holzgeist. Schmelzp.: 136". Schwer lös-

lich in Ligroin und kaltem W^asser, unlöslich in Natronlauge.

Hydroxylaminderivat des Nitrils C14H17O3N3. B. Aus dem Nitril (s. o.) und
3 Mol.-Gew. NH3O (V.).

— Schmilzt bei 155" unter Gasentwickelung. Schwer löslich in

Wasser und kochendem Alkohol.

4 b. Säuren Ci3H,904.
(CeH5)(CH3)C:C.C02n

1) a-Isopropyliden-tt'-Methobenzyliden-Bernsteinsäure ^ r^ ^ r^r^ tt-
(CH3)2C : C.COjH

B. Aus j'-Methyly-phenylisoitaconsäureäthylester (S. 1078) und Aceton in Gegenwart von

Natriumalkoholat (Stobbe, B. 30, 97).
—

Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 223" unter

Zersetzung.
CHrCO H^ CO

2) Dirnethyl-Phenylhydroresorcylsäure CeH5.CH<Qjj\Qjj2
s

''qq>CH.CH3.
B.

Siehe unten den Methylester (Vorländer, Hobohm, A. 294, 297; B. 30, 2265).
—

Krystalle.
Schmilzt bei 124" unter Abspaltung von CO2. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer

in Benzol, CHCI3 und Wasser. FeClj färbt die alkoholische Lösung dunkelbraun, auf

Zusatz von Wasser blauviolett.
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Methylester CiaHigO^ = C15H15O4.CH3. B. Aus Natriummalonsäureester und

Benzaldiäthylketon (Spl. zu Bd. III, S. 167) in methylalkoholischer Lösung (V.).
— Prismen

aus Methylalkohol. Schmelzp.: 185".

3) Benzylidenbiscrotonsäure C6H6.CH[C(C02H):CH.CH3l2. Benzylidenbisamino-
erotonsäurenitril C,5HieN4 = CeH5.CH[C(CN):C(NH2)CH3]si s. Spl. zu Bd. II, S. 2020.

4c. Diäthyl-Phenylhydroresorcylsäure G^.u^^o^ ==
CeH5.CH<^gjg^^^^^^>CH.

C2H5. Methylester C18H22O4 = C,7Hi904.CH3. B. Aus Benzaldipropylketon (Spl. zu
Bd. III, S. 167) und Natriummalonsäuremethylester beim 7-stdg. Erhitzen mit Alkohol im
Wasserbade (Vorländer, B. 30, 2265).

— Prismen aus wasserhaltigem Methylalkohol.
Schmelzp.: ISO**. Einbasische Säure. FeClg färbt die alkoholische Lösung bräunlich.

5. *GuajakharZSäure C^^H^fi^ {S. 1877—1878). Ueber die Zusammensetzung vgl.

Herzig, Schiff, M. 18, 718. Darst. Man trägt 1kg Harz allmählich in eine Lösung
von 500g NaHCOg ein, welche durch Einleiten von Dampf erhitzt wird, schmilzt den
Rückstand zweimal mit Wasser um, extrahirt den gepulverten Rückstand dreimal durch
Schütteln mit Vj^ L. Aether, löst den Aetherrückstand in 1 kg heissem Benzol, filtrirt,

fällt mit 5 L. Petroleumäther, filtrirt wieder, dunstet die Lösung ein, löst den Rückstand
in Alkohol und versetzt mit alkoholischer Kalilauge. Innerhalb 24 Stunden scheidet sich

das Kaliumsalz (60 g) ab (Herzig, Schiff, M. 18, 714).
— Glänzende Blättchen. Schmelz-

punkt: 86° (DöBNER, Lücker, C. 18971, 167); 83—85" (H., Sch., B. 30, 379). Enthält
zwei Methoxylgruppen (H., Sch.). Unlöslich in Soda (D., L.). Wird durch HCl oder
besser durch HJ in Norgua.jakharzsäure (s. u.) übergeführt (H., Sch.). Bei der trockenen
Destillation entstehen Guajakol (S. 546), Pyroguajacin (s. u.) und 2 -Methylbuten (2) -al

(Spl. Bd. I, S. 482) (D., L.).

Norguajakharzsäure CigH2204. B. Aus Guajakharzsäure durch Kochen mit Jod-
wasserstoffsäure (Kp: 127°) (H., ScH., M. 18, 720). — Weisse Nadeln aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 185".

Diäthylguajakharzsäure C24H34O4 = Ci8Hi8(O.CH3)2(O.C2H5)2. B. Durch Aethy-
lirung von Guajakharzsäure (H., Sch., M. 19, 104).

— Weisse, flache Nadeln oder Blätt-

chen aus heissem Alkohol. Schmelzp.: 100— 102". Im Vacuum unzersetzt flüchtig. Giebt
mit Jodwasserstoff Norguajakharzsäure (s. 0.).

Diacetylguajakharzsäure C24H30O6 = Ci8Hi8(O.CH3)2(O.CO.CH3)2. (Die Molekular-

grösse ist kryoskopisch in Phenol bestimmt.) B. Beim Acetyliren von Guajakharzsäure
(H., ScH-, B. 30, 379; ilf. 18, 716).

— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 108—110". Geruchlos.

Tetraacetylnorguajakharzsäure C2eH3o08 = Ci8Hi8(O.C2H30)4. B. Aus der Nor-

guajakharzsäure (s. 0.), Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (H., Sch., M. 18, 721).
—

Weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 100—102".

Dibenzoylguajakharzsäure C34H340e = C2oH2404(CO.C6H5)2. Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 132—135" (H., Sch., M. 18, 718).
* Pyroguajacin C18H22O3 {S. 1878). B. Bei der trockenen Destillation von Guajakon-

säure (Hptw. Bd. II, S. 1974 u. Spl. dazu) (Döbner, Lücker, C. 18971, 167).
— Schmelz-

punkt: 181". Enthält Methoxyl (Herzig, Schiff, B. 30, 379).

H. * Säuren CnH^n-ieOi {S. 1878-1882).

I.
*
Säuren c„He04 {S. i878). .

o

/\/\o

COjH

1) Naphtochinon (3,4)-Carbotisäure(2) :

B. Beim Eintragen unter Umrühren, während 1 Stunde von 10 g 3,4-Di

oxynaphtoesäure(2) (S. 1081) in 10 ccm Salpetersäure (D: 1,2) (Möhlaü
Kriebel, B. 28, 3095).

—
Orangerothe, monokline Prismen aus Eisessig

Zersetzt sich bei 154". Schwer löslich in Alkohol, Aether und Chloro-

form, leicht in Aceton und heissem Benzol. Die alkoholische Lösung wird durch FeC]3
roth gefärbt. Wird durch salzsaures Phenylhydrazin -j- Eisessig in 3,4-Dioxynaphtoe-
säure(2) zurückverwandelt.

*
Methylester C12H8O4 = C,iH504.CH3 {S. 1878, Z. 20 v. u.). B. Beim Eintragen

von 3,7 g 3,4-Dioxynaphtoesäure(2)-Methyle8ter (S. 1081) in 3,7 ccm Salpetersäure (D: 1,2)

(M., K.).
—

Orangerothe Nadeln aus siedendem Holzgeist. Schmelzp.: 139— 140" unter

Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

2) Naphtochinon(5,(i oder 5, S)- Carbonsäure (1). Dichlorderivat s. Hptw.
Bd. II, S. 1878, Z. IT v. u.
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3) Naphtochinon(7, S)-Carbonsäure (2) :

4,6-Dibromderivat CiiH404Hri, = CioHaBi-jOaCCOaH). B. Beim Ein-

tragen unter Kühlung von 500 ccm, auf 0° abgekülilter Salpetersäure p^ h/\^\o
(D: 1,2) in 2 g 5-Bromprotocatechusäure (Zincke, Francke, ä. 293,

^ '

132). Man versetzt das Prodnct nach kurzer Zeit mit 20 ccm Eis-

wasser. —
Krystallisirt aus Eisessig mit 1 Mol. C2H4O2 in duukel-

rothen Nadeln. Schmelzp. : 253 — 254 °. Leicht löslich in Aceton,
schwer in Aether und Chloroform, unlöslich in Ligroin. Verliert bei 135" den Krystall-

Eisessig. Mit Natronlauge entsteht 4, 6-Dibrom-7-Oxynaphtochinon(5,8)-Carbonsäure(2)
(Spl. zu Bd. II, S. 1970) und das Lacton der 4-a-Brom-|?-oxypropion-5-Bromi3ophtalsäure.
Bei der Reduction mit SnClg 4" Eisessig entsteht 4,6-Dibrom-7,8-Dioxynaphtoesäure(2)
(S. 1083). Mit o-Phenylendiamin und Eisessig entsteht Dibromnaphtophenazincarbonsäure.
Chlor erzeugt Dichlordibrom-7,8-Diketotetrahydronaphtalincarbonsäure(2) (S. 1083).

2.
*
Säuren C,2H804 (& 1878—1881).

2) *Naphtalindicarhonsmire(l,8), Naphtalsäure C,oHefC02H)8 (5. 1879—1880).
Darst.

{
. . . . Man .... löst das gefällte Anhydrid in 400 ccm

| Sodalösung von 10°!^

(Anselm; vgl. {Grabe, Gfeller, . . . .
}
Ä. 276, 6).

S. 1879, Z. 23—25 v. o. streiche den Passus: „Nach Jaubert .... auf 130 °''^.

* Anhydrid CiaHgOg {S. 1879). B. Beim Schütteln einer Lösung von naphtalsaurem
Natrium mit 2 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid (Oddo, Mänuelli, Q. 26 II, 483). Man
reinigt das Anhydrid durch Erwärmen mit Eisessig und NagCraOy (Grabe, Gfelleb).

S. 1879, Z. 6 V. u. hinter „Jaubert^'- sclialte ein: „O. 25 I, 248^^.

4(?)-Nitronaphtalsäureanhydrid d^HsOgN = NO<,.C,oH5(CO).,0. B. Durch
Nitriren des Naphtalsäureanhydrides (s. o.) in H2SO4 mit Salpetersäure (D: 1,52) (Anselm,
Zuckmayer, B. 32, 3284).

— Blättchen von schwach brauner Farbe. Schmelzp.: 249".

Löslich in conc. Schwofelsäure. In Ammoniak löslich, liefert damit beim Kochen das Imid.

Dinitronaphtalsäureanhydrid C,2H407N2 = (N02)2CioH4(CO)20. B. Aus dem
Naphtalsäureanhydrid (s. 0.) durch 2 Mol.- Gew. HNO3 in H2SO4 unter schliesslichem

Erwärmen auf 60» (A., Z., B. 32, 3285).
— Gelblich braune Nadeln aus Toluol. Schmelz-

punkt: 214". Löslich in Eisessig, schwer löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in

Wasser.

4(?)-Aininonaphtalsäureanhydrid CiaH^OaN = NH2.CioH5(CO)20. B. Aus der

entsprechenden Nitroverbindung (s. o.) durch Fe und HCl (A., Z., B. 32, 3286).
—

Gelbes Pulver. Schmelzp.: oberhalb 300". Löslich in Salzsäure und conc. Schwefelsäure
mit gelbbrauner Farbe, in den meisten Mitteln sehr wenig löslich.

Acetylderivat C„H904N = CH3.CO.NH.C10H5.C2Os. Gelblichweisse Nädelchen aus

Eisessig. Schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (A., Z., B. 32, 3286).

Naphtalmonosulfonsäure(4?) CiaHgOjS = C,oH5(C02H)2.S03H. B. Aus dem
Naphtalsäureanhydrid (s. 0.) durch rauchende Schwefelsäure von 25 "/g SO3 bei 90—95";

Abscheidung der Säure durch Abgiessen auf Eis (A., Z., B. 32, 3283).
— Prismen aus

Wasser. Schmilzt bei 198", unter Uebergang in das Anhydrid. Zerfliesst an feuchter

Luft. Ist in Alkohol und Eisessig ziemlich schwer löslich und geht beim Erhitzen damit
in das Anhydrid über. — Die Salze sind farblos und ausser dem Pb-Salz in Wasser
löslich. Das Natrium- und Kalium -Salz enthalten IV2H2O, das Calcium- und Baryum-
Salz IH2O.

Nitronaphtalsulfonsäure Ci2H,09NS = (C02H)2CioH4(N02)(S03H). B. Aus der

Sulfonsäure (s. o.) durch Salpetersäure (D: 1,52) in H2SO4 (A., Z., B. 32, 3287).
—

Cii8(Ci2H409NS)2. Gelbe Krystalle aus Wasser.

9) Naphtalindicarbonsäure(l,5) C^qU^CCO^HI^. B. Siehe das Nitril (S. 1088)

(MoRO, O. 26 I, 92). Man kocht 50 g des Nitrils 3 Tage mit 200 g Kalilauge, 1 L. Alko-
hol und 150 g Wasser. — Schmilzt nicht bei 280". Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether,
Chloroform. Bei der Destillation des Ammoniumsalzes entstehen das Nitril CijHgNj
und eine Säure Crj2Hi504N (?).

—
(NH4)2Ci2Ha04. Prismen. — Ca.Ä + H2O. Prismen.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.Ä -|- 3'/2H20. Prismen. —
Agg.A.

Niederschlag.
Dimethylester Ci4H,204 = C,2H604(CH3)2. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 114"

bis 115" (M.).

Diäthylester CjeHisO^ = Ci2He04(C2H6)2. Nadeln. Schmelzp.: 123—124" (M.).

Diphenylester C24H,804 = Ci2H904(C6H3)2. Krystallinisch. Schmelzp.-. 198" bis

199" (M.).
Chlorid Ci2He02Cl2. Nadeln aus Chloroform. Schmelzp.: 155—156" (M.). Leicht

löslich in Chloroform.
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Amid C12H10O2N2 = C,oH6(CO.NH2)2. B. Aus dem Chlorid und NH3 (M.).
-

Amorph. Unlöslich.

Nitril C12H6N2 = CioHg(CN)2. B. Aus 1,5-Naphtylendiamin durch Austausch von

NH2 gegen CN (M., 0., 26 1, 91).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 266—2670 (corr.).

Sublimirbar.

Dinitronaphtalindicarbonsäure(l,5) CiaHeOgNa = C,oH4(N02)2(C02H)2. B. Durch
allmähliches Eintragen der Naphtalindicarbonsäure in kochende, rauchende Salpetersäure

(MoRO, O. 261, 107).
—

Krystallinisch.
— Ca.Ä -f 4"2H20. Dunkelgelbe Prismen.

Dimethylester C14H10O8N2 := C,2H4N208(CH3)2. Braune Prismen aus Holzgeist.

Schmelzp.: 210—215« unter Zersetzung (M.).

Diäthylester CigHi^OgN^ = Ci2H4N208(C2H5)2. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.:

gegen 160° unter Zersetzung (M.).

Eine isomere Dinitrouaphtalindicarbonsäure entsteht beim Kochen des

Naphtalindicarbonsäureamids (s. 0.) mit rauchender Salpetersäure (M., 0. 261, 110).

Ihr Diäthylester schmilzt bei 253—254" unter Zersetzung (M.).

Trinitroiiaphtalindicarbonsäure(l,5) CiaHgOioNg = CioH3(N02)3(C02H)2. B. Beim
Erwärmen von 2 g Naphtalindicarbonsäure mit 15 g rauchender Salpetersäure und 23 g
kryst. Pyroschwefelsäure (M., G. 261, 105).

— Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu

schmelzen. Krystallisirt schwer. Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ba.Ä +
21/2 H2O. Nadeln.

Diäthylester CiqHj30,oN3 = Ci2HaN30io(C2H5)2. Warzen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 152—153'» (M.).

x-Sulfonaphtalindiearbonsäure(l,5) C12H8O7S = S08H.CioH6(C02H)ij. B. Bei

8-stdg. Erhitzen im Bohre auf 190" von 5 g Naphtalindicarbonsäure mit 12,5g kryst.

Pyroschwefelsäure (M., G. 26 1, 114).
— Zerfliessliche Krystallmasse. Zersetzt sich, ohne

zu schmelzen, bei 275". — Ba.Ci2H607S + 2H2O. Sehr leicht löslich in Wasser.

10) 2'Oxynaphtylglyoxylsäure(l) (OH)2CioH8(CO.C02H)'. Methyläthersäure

C18H10O4 + XH2O = CH3O.C10H6.CO.CO2H + XH2O. B. Der Aethylester entsteht aus

(?-Naphtolmethyläther, gelöst in CSj, Chloräthanalsäureester und AlCl» (Roüsset, Bl. [3]

17, 309).
— Gelbe Körner. Schmelzp.: 151". Beim Kochen mit Anilin entsteht ein

Derivat des 2-0xynaphtaldehyds(l).
Aethylester der Methyläthersäure C16H14O4 = C13H9O4.C2H6. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 75" (R.). Kp^: 235—237". — Pikrat C15H14O4.C6H3O7N3. Nadeln. Schmelz-

punkt: 146" unter Zersetzung.

11) 4-Oxynaphtylglyoxylsäure(l) (OH)^CioHe(CO.C02H)>. Methyläthersäure

Ci3Hio04 = CH3O.C10He.CO.CO2H. B. Der Aethylester entsteht aus a-Naphtolmethyl-

äther, gelöst in CS2, mit Chloräthanalsäureester CClO.CO2.CjHs und AICI3 (Roüsset,
5/. [3J 17, 305).

— Gelbe Körner. Schmelzp.: 164— 165" (unter Zersetzung). Beim Kochen
mit Anilin entsteht CH30.CioH6.CH:N.C6H5.

Methylester der iilethyläthersäure C14H12O4 = C13H9O4.CH3. Schmelzp.: 87" (R.).

Aethylester der Methyläthersäure C15H14O4 == C13H9O4.C2H6. Schmelzp.: 70".

Kpio: 239—242" (R.).
— Pikrat Ci5H,404.C6H307N3. Helle Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 82" (R.).

Aethyläthersäure Ci4Hi,04 = CoHs.O.CioHe.CO.COjH. B. Durch Verseifen ihres

Aethylesters (s. u.) mit Natronfauge (R., Bl. [3] 17, 811).
—

Schmelzp.: 160".

Aethylester der Aethyläthersäure C16H18O4 -= C2H5.0.C,oH6.CO.C02.C2H5. B.

Durch Einwirkung von Chloräthanalsäureester auf a-Naphtoläthyläther in Gegenwart von

AICI3 (R., BL [3] 17, 811).
— Weisse Blättchen. Schmelzp.: 88". Kpio: 240—245".

12) 1'Methylal - 2 - Oxynaphtoesäure (3), 2 - Oxynaphtaldehyd (1) - Carbon-
säure(3) CioH5(OH)2(CHO)MCO,H)^ B. Aus der 2-Oxynaphtoesäure(3) durch Ein-

wirkung von Chloroform und Natronlauge (Geigy & Co., D.R.P. 98466; C. 1898 H, 886).

— Die freie Säure bildet, aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt, ein gelbes, mikro-

krystallinisches Pulver. Schmelzp.: 170". — Das Baryumsalz fällt als kanariengelber

Niederschlag aus.

CO.CH
13) Naphtochinon(l, 4)-Essigsäure(2) C6H4< "

^-^ „ • 3-Bromnaphto-
CO.Cdi2.C02JLl
^CO.CBr ^ .

chinonessigsäureäthylamid Ci4Hi203NBr = CeH4<^^ C CH CO NH C H
'

Brom-«-Naphtochinonmalonester und Aethylamin in Alkohol (neben Aethyl-a-Naphtindo-

linonchinoncarbonsäureäthylester) (Liebeemann, B. 32, 920; 33, 569).
— Rothe Prismen

aus Alkohol. Schmelzp.: 131". Unlöslich in Alkalien.
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3-Bromnaphtochinonessigsäurebenzylamid C,9lIi40aNRr = C,oH402Br.CH2.CO.
NH.CHo.CqHb. B. Neben Beuzyl-oxy-a-Naplitindokhinoiicarbonsäureätliylestor, aus

Brom-«-Napbtochinonmalonester und Benzylamin (L., B. 33, 570 Anm.). — Rothe Krystalle.

Schmelzp.: 100— 101«.

Anhydrid der 3-Aethylaminonaphtochinonessigsäure, N-Aethyl-Oxynapht-

indolchinon CuHiiOsN = CeH4< p prr

"

^C.OH.
B. Durch Kochen des Aetbyl-

ot-Naplitindolinonchinoncarbonsäureäthylesters mit Natronlauge, bis die blaue Lösung beim
Ansäuern einen blauen Niederschlag giebt (L., B. 33, 569).

— Dem Indigo ähnliche, blaue

Masse. Sehr wenig löslich. Lösung in cone. Schwefelsäure blau-violett, dann röthlich-

violett. In Alkalien mit blauer Farbe leicht löslich.

CO.C.NCCH^.CeHsK ^ ^
N-Benzyl-Oxynaphtindolchinon CigH^OsN = C6H4<

"
^C.OH.

B. Durch Erwärmen seines Carbonsäureäthylesters mit Natronlauge (L., B. 33, 570).
—

Blauer, indigoähnlicher Niederschlag.

3.
*
Säuren c,3H,o04 {S. msi).

2) Indonylacetessigsäure Cfß.4, : C3HO .CH (CO . CH3) . CO^H. Bromindonylacet-
essigester Ci5Hi304Br = CeH4:C3BrO.CH(CO.CH3).C02.C2H5. B. Aus a,^-Dibromindon
und Acetessigester in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat (Liebermann, B. 31,

2083).
— Gelbe Krystallaggregate aus Alkohol + Wasser. Schmelzp,: 80—82". Die

alkalischen Lösungen sind schön purpurroth.

4.
*
Säuren c^^Yi^^o^ {S. 188I).

1)
*
4:',7-Dioxydiphenylmethancarbon8äure(2) CO^H . CsH4 . CH (OH ) . CeH4 . OH

/CH.C6H4.OH
(Ä 1881).

*Anhydrid, p-Oxyphenylphtalid C,4H,o03 = 0^^/ >Ö i^- ^^^^)-
\co

B. Aus p-Phenolphtaloylsäure (Hptw. Bd. II, S. 1887) durch Reduction mit Zink und Salz-

säure in alkoholischer Lösung (H. Meyer, M. 20, 362).
—

Schmelzp.: 157— 160". Liefert

beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge 4'- Oxydiphenylmethau- Carbonsäure (2)

(BiSTRZYCKI, YSSEL DE SCHEPPER, B. 31, 2792).
* Methyläthersäureanhydrid, p-Methoxyphenylphtalid CigHiaOj =
/CH.CeH4.0 CH3

C6H4/ >0 {S. 1881). B. Aus p-Oxyphenylphtalid (s. o.), CHgJ und KOH in

\C0
Methylalkohol (B., Y. de Sch., B. 31, 2791).

.CH.C6H4.OH
Verbindung C8H4<^ ^~^^ s. Reduetionsproduct G^i^H^^O^N des Phenol-

\C0.N.CeH4.0H
phtaleinoxims, Hptw. Bd. II, S. 1986, Z. 5 v. 0. und Spl. da&u.

,CH.C6H3(N0).0H
Nitrosooxyphenylphtalid C14H9O4N ^ C6H4/ '^0 . B. Aus dem

\co
Nitrosodimethylanilinphtalid bei der Destillation (ca. 1 Stunde) mit conc. Natronlauge
unter Verflüchtigung von Dimethylamin (Limpricht, A. 300, 236).

— Monokline, gelbe
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 153". Löslich in Barytwasser zu dem Baryumsalz
Ba(Ci4Hio05N)2 (rothe Krystalle).

/CH.CeH,(N02)2.0H
3,5-Dinitro-4-Oxyphenylphtalid C14H8O7NJ = C6H4^ >0 . B.

\C0
Durch Einwirkung von Salpetersäure (D: 1,50) auf in wenig Eisessig gelöstes p-Oxy-
phenylphtalid (s. o.) (BiSTRZYCKI, YssEL DE ScHEPPER, B. 31, 2801).

— Gclbc, mikro-

skopische Prismen. Schmelzp.: 187'\ Ziemlich schwer löslich in heissem Alkohol.

,CH.CeH3(NH2),0H
Aminooxyphenylphtalid C,4Hii03N = CeH4<; >0 . B. Durch Rc-

\co
duction von Nitro-p-Oxyphenylphtalid (Hptw. Bd. II, S. 1881) mit Zinn und Salzsäure

(B., Y. DE Sch., B. 31, 2801).
— Gelbliche Prismen oder körnige Kryställcheu aus Alkohol.

Schmelzp.: 229—230". Ziemlich leicht löslich in heissem Benzol und Alkohol.

2) 4f4:''Dioxydiphenylmethancarhonsäure(7), Bis-p-oxyphenyl-Essigsäure
(HO.CeH4)2CH.C02H. Dimethyläthersäure C,eHi504 = (CH30.C8H4)2CH.C02H. B.

BBiLSTsm-ErgänzuDgsbände. II. 09
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Durch Erhitzen von a-Bis-p-methoxyphenyl-Dichloräthylen mit Natriumalkoholatlösung
(Fritsch, Feldmann, A. 306, 83).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp. : 110 •*.
—

Ba.Äa
-f- HjO. Nädelchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ca.Aa -\- 2H2O. Nädelchen.
Ziemlich löslich in Wasser. — Methylester. Tafeln. Schmelzp.: 66— 67**.

Diäthyläthersäure C18H20O4 = (CaHs.O.CgH^laCH.COaH. B. Durch Erhitzen von
a-Bis-p-äthoxyphenyl-Dicliioräthylen mit Natriumalkoholatlösung (neben Dmthoxytolau)
(Fb., f., ä. 306, 84).

— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 114^ — Ba.Aj + 2H2Ö.
Nädelchen. Schwer löslich in Wasser. — Ca.Aj -|- 2H2O. Nädelchen. Schwer löslich
in Wasser. — Der Methylester schmilzt bei 68", der Aethylester bei 47".

3) 2,4-Dioxydiphenylmethancarbonsäure(7) C6H5.CH(C02H).CsH8(0H)a. Anhy-

drid, Phenylresorcylessigsäurelaeton C14H10O3 = CgHs.CH-^ >-0H. B. Durch

I
N—/

CO—
Erwärmen von Mandelsäure mit Resorcin und 73*'/oiger Schwefelsäure, neben einem iso-

meren Lacton (s. u. sub Nr. 5) (Simonis, B. 31, 2826).
— Trikline Krystalle vom Habitus

rhombischer Tafeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 183". Leicht löslich in Alkohol
und Eisessig, etwas schwerer in Benzol. Lösung in conc. Schwefelsäure roth.

Phenylbromresorcylessigsäurelacton Ci4H803Br = CeHB.CH.CgHaBr.OH. B.

CO.Ö
Durch Einwirkung von Brom auf in Benzol gelöstes Phenylresorcylessigsäurelacton (s. o.)

(Simonis, B. 31, 2828).
—

Schmelzp.: 145".

Phenylbromresorcylbromes3igsäurelacton Ci4H803Br2 == C6H5.C(Br).C6H2Br.0H.

CO—6
B. Durch Einwirkung der berechneten Menge Brom auf in schwach erwärmtem Benzol

gelöstes Phenylresorcylessigsäurelacton (s. o.j (S., B. 31, 2828).
— Wird von Wasser,

Alkoholen u. s. w. leicht zersetzt.

OH

4) 2,5-Dioxydiiih€nylmethancarbonsäure(7) <^ ^•CH(C02H)-<^ ^•
OH

CsHb .CH. CßHo . OH
Anhydrid, Phenylhydroehinylessigsäurelacton Ci4H,o03 = • •

00 . U
B. Aus 5 g Mandelsäure (S. 922—923), 7 g Hydrochinon (8. 571) und 20 g 73"/oiger
Schwefelsäure (Bistbzycki, Flätaü, B. 30, 130).

—
Krystallaggregate aus Benzol. Schmelz-

punkt: 153— 154". Leicht löslich ausser in Benzol.

OH

5) 2f6-Dioxydiphenylmethancarbonsäure(7) <Q ^ CH(COjH)<^ ^•

Anhydrid, Iso- Phenylresorcylessigsäurelacton C14H10O3

OH
CgHs . CH . CgHj . OH

CO.Ö
B. Durch Erwärmen von Mandelsäure (S. 922—923) mit Resorcin (S. 564) und 73"/oiger

Schwefelsäure, neben Phenylresorcylessigsäurelacton (s. o.) (Simonis, B. 31, 2826).
—

Rhombische Krystalle aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 125". Leicht löslich in Alkohol
und Eisessig, etwas schwerer in Benzol. Lösung in conc. Schwefelsäure roth.

CeHs.CH.CßH.Br.OH
Iso-Phenylbromresorcylessigsäurelacton Ci4H903Br = •

. B.
CO .0

Durch Einwirkung von Brom auf in Benzol gelöstes Iso -Phenylresorcylessigsäurelacton
(s.o.) (Simonis, B. 31, 2828).

— Schmelzp.: 142".

&) 2,7-Dioxydiphenylniethancarbonsüure(7) <f ^C(0H)(C02H)'<^ \«

ÖH
7-Aethyläther8äure, o-Oxydiphenyläthoxyessigsäure CieHi604 = OH.C6H4.C(O.C2H5)
(C6H6).C02H. B. Das Anhydrid entsteht bei längerem Kochen von o-Oxydiphenylbrom-
essigsäurelacton (S. 995) mit Alkohol (Bistrzycki, Flataü, B. 30, 128).

—
Mikroskopische

Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 131" (unter Zersetzung). Leicht löslich in Alkohol,
Chloroform und heissem Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

CeH6.C(0.C2H6).C8H4.
Anhydrid, o-Oxydiphenyläthgxyessigsäurelacton CieHi403 = • •

00 o
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Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 85—86" (B., Fl.). Leicht löslich in Benzol,
Chloroform, Aether uiul heissen, verdünntem Alkohol, ziemlich schwer iu Ligroin.

5.
*
Säuren CsHi^o^ (Ä i<ss2—iS<S2).

methancarbonsäure(2'): \ ^-^HIOH).^^ ^ÜH {k>. 1882).
*Anhydrid, m-Kresylphtalid C^^Uy^O^ CO2H CH3

,C0
(iS. 1882). Constitution: C8H4<^ ^0 (Bistrzycki, Yssel de Schepper, B.

VjH.CsHsCCHanOH)*
31, 2792).

— Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge 4'-Oxy-2'-Methyl-
DiphenyImethancarbonsäure(2) (S. 997).

S. 1882, Z. 18 V. 0. statt: „Pktalaldehyd^^ lies: „Phtalaldehydsäure^'.

7) 4(?)- Methyl- 2 (?), 7 - Dioxydiphenylmethancarbonsäure(7) GqU^-GiOR)
(CO„H).CeH3(OH)(CH3). Anhydrid der 7-Aethyläthersäure C^HigOa =
CeH6.C(O.C2H5).CeH3.CH3

• •

. B. Durch Kochen von Phenyl m-Kresylbromessigsäurelacton

(S. 997) mit 93 7oigem Alkohol (Gramer, B. 31, 2821).
— Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 91—93".

81 3- Methyl- 6, 7 - Dioxydiphenylmethancarbonsäure(7) CgHe C(0H)(C02H).
CgHjlOHj.CHs. 7-Aethyläthersäure, Phenyl- p-Kresyläthoxyessigsaure €'1711,304= C6H5.C(O.C2H5)iC02H).CeH3(OH).CH8. B. Durch Kochen des Anhydrids (s. u.) mit
alkoholischer Kalilauge (Cramer, B. 31, 2820).

— Nadeln aus Benzol-Ligroi'n. Schmelz-

punkt: 131-134".

, ., , _ ^ „ Gatlrr . C(0. OoHb). CfiHo . CHo
Anhydrid der 7-Aethyläthersäure C^HieOg = " ^ -^ 2 s;

,
e 3

3^ ^

Durch ^/^stdg. Kochen von Phenyl -p-Kresylbromessigsäurelacton (S. 996) mit 60"/oigem
Alkohol (Gr., B. 31, 2819).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 122".

Amid der 7-Aethyläthersäure, Phenyl- p-Kresyl-Aethox.yessigsäureamid
C,7Hi903N = HO.C8H3iCH8).C(C6H5)(O.C,H5).CÜ.NH2. B. Durch Einwirkung von conc.
Ammoniak auf das Anhydrid der 7-Aethyläthersäure (s. o.) (Cr., B. 31, 2820).

— Nädelchen
aus Alkohol. Schmelzp.: 103— 105".^ -

9) 2-Metfiyl-4,(i-Dioxydiphenylmethancarbonsäure(7) oder 4-Methyl-
2, (i-Dioxydiphetiylmethancarbonsüur€(7) C6H5.CH(C02H).C6H2(OH),2.CH3. An-

hydrid, Phenyl orcylessigsäurelacton C15H12O3 = CgHs . CH<p^^'^^^3)(QH).0 ^
Durch Erwärmen von Maudelsäure (S. 922—923) mit Orcin (S. 581) und 73"/oiger Schwefel-

säure, neben einem isomeren Lacton (s. unten sub Nr. 10) (Simonis, B. 3l, 2829).
—

Nadeln aus Alkohol. Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 155". Unlöslich in Wasser und
Ligroin. Lösung in conc. Schwefelsäure ziegelroth.

w,^ ,^ , . .. r. .. ^^ CeH5.CH.CeHBr(CH3).OH
Phenylbromorcylesaigsaurelacton CisHuOgBr = • •

. B.

Durch Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Brom auf in kaltem Benzol gelöstes Phenylorcyl-
essigsäurelacton (s. 0.) (Simonis, B. 31, 2829).

— Schwach bräunliche Krystalle. Schmelz-

punkt: 185".

Dibromphenylorcylessigsäurelacton Ci5Hjo03Br2. B. Durch längeres Erwärmen
von in Benzol gelöstem Phenylorcylessigsäurelacton (s. 0.) mit 2 Mol.-Gew. Brom (S.,
B. 31, 2830).

—
Braungelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 205". Die Brom-Atome

sind nicht beweglich.

10) 4:-Methyl-2,6-Dioxydiphenylniethancarbonsüiirei7) oder 2-Methyl-
4:,6-Dioxydiphenylniethancarbonsäure(7) C6H5.GH(GOaH).G6H2(OH)2.CH3 {vgl
sub Nr. 9). Anhydrid, Iso- Phenylorcylessigsäurelacton C15H12O3 =
GsH5.CH<^p^

'^ ^ ^' ^

'\ . B. Durch Erwärmen von Mandelsäure mit Orcin und

73"/oiger Schwefelsäure, neben Phenylorcylessigsäurelacton (s. 0.) (Simonis, B. 31, 2829).
—

Schmelzp.: 172". Lösung in conc. Schwefelsäure rubinroth.

11) Styrylhydroresorcylsäure CaH5.CH:GH.GH<^^^^^^^~>G0. Aethylester

Ci7Hi804 = Gi5Hi304(G2H5). B. Das Natriumsalz entsteht aus Methyl-Cinnamenylakryl-
69*
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säureketon (Hptw. Bd. III, S. 172) und Natriumnialonsäureester (Vorländer, A. 294, 298).— Blättcheu aus wässerigem Alkohol. Schmelzp.: 138^

6.
*
Säuren Ci8H,604 {S. 1882).

3) ß,Y-Diph€nyl-a,Y-DioocybuUersäure CgHs . CH (OH) . CH (CeHg ) . CH (OH) . CO^H.
B. Entsteht in zwei Modificationen durch Einwirkung von Alkalien auf die zugehörigen
stereoisomeren «-Oxy-jS',7'-Diphenylbutyrolactone (s. u.) (Erlenmeyer jun., Lux, B. 31, 2226).— Das Natriumsalz aus dem Lacton vom Schmelzp.: 127" ist viel schwerer löslich,
als das der Säure aus dem Lacton vom Schmelzp.: 170". Die Silbersalze, Ag.Ci8HiB04,
bilden weisse, käsige bezw. flockige Niederschläge.

O H OH OH O FT

Anhydrid, «-Oxy-j?,r-DiphenylbutyrolactonC,RHwO,=
® ^*

• •
^

*.' ' '

CH(0H).C0.0
B. Entsteht, neben Phenyl-«-Milchsäure (S. 932), bei der Reduction von a-Oxo-(^,j'-Di-
phenylbutyrolacton (S. 109ö) mit Natriumamalgam in zwei stereoisomeren Formen (E. jun.,

L., B. 31, 2224).
— L Modification: Verzweigte Nadeln aus CHCI3 + Ligroin.

Schmelzp.: 127". II. Modification: Monokline (Bruhns, C. 1898 H, 752) Prismen aus
Alkohol. Schmelzp.: 170". Beide Isomere sind schwer löslich in Wasser, Aether und
Ligroin, leichter in warmem Alkohol, Benzol und CHCI3. Geben mit FeOig keine

Grünfärbung. Bei der Einwirkung von NaOH oder Ba(UH)2 tritt Aufspaltung zu den

zugehörigen Diphenyldioxybuttersäuren (s. o.) ein. Beim Kochen mit Eisessig wird
stabiles Diphenylcrotolacton (S. 1007), beim Kochen mit Salzsäure Desylessigsäure (S. 1007)
gebildet.

7. Cinnamylidenbiscrotonsäure c,7Hi804 = C6H5.ch:Ch.ch[C(C02H):Ch.ch3]2.
Cinnamylidendiaminocrotonsäurenitril Ci7H,8N4 = C6H6.CH:CH.CH[C(CN):C

(NH2).CH8j2 s. Spl. XU Bd. II, S. 2021.

I.
* Säuren CnH2n_,804 (S. 1883-1895).

2.
*
Säuren c,4Hio04 (Äi<ss5—issr).

COjH

Ij *Biphenyldicarhonsäur€(2,4') COaH^*' i')
(\ ^V {Im Hptw.

Xäjl 6^/ Xe 5/
Bd. II, S. 1883, Z. 4 v. o. als 1,8'Diphensäure bexeielinet, jedoch mit falscher Formet).
Zur BeziiFerung des Biphenylkerns vgl. Hptw. Bd. IV, S. 958.

4,2'-Diaminobiphenyldicarbonsäure(2,4'), Diphenylindicarbonsäure Ci4Hi204Nj= (H02C)*'(NH2)^'CqH3.C8H3iNHo)*(C02H)-V. B. Durch Kochen von m-Nitrobeuzaldehyd
(Hptw. Bd. III, S. 15) mit Natronlauge und Zinkstaub und darauffolgende Umlagerung
mittels Salzsäure, neben 4, 4'-Diamiuodiphensäure (S. 1093) (Höchster Farbw., D.R.P. 69 541;
Frdl. III, 26).

— Nädelchen aus Natriumacetatlösung. Sehr wenig löslich. Verkohlt
beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

2) Die im Hptw. Bd. II als 1,9-Isodiphensäure aufgeführte Satire ist besser als JBiphe'
nyldicarbonsäure(2,3') xu bexeichnen (vgl. das Schema sub Xr. 1).

3)
*
Diphensäure, Biphenyldicarhonsäure(2,2') <^ y <^ y (S. 1883

CO2H CO2H
bis 1886). Bei der Destillation des Calciumsalzes entsteht Diphenylenketon und Pseudo-

diphenylenketon (Kerp, B. 29, 228).
S. 1883, Z. 10 V. u. statt: „Hummel" lies: „Schmitt".
S. 1884, Z. 22—23 v. 0. streiche den Passus: „Man rührt B. 13, 1302)".

* Imid C,4H902N = Ci2H8<^^>NH (S. iS84). B. Durch Erhitzen von Diphen-

säure mit Acetonitril (Mathews, Am. Soc. 20, 659).
—

Schmelzp.: 217,5".

*Bromdiphensäure Ci4H904Br= Ci2HjBr(C02H)2 (S. 1884—1885). Das *Bary ura-
salz ist viel leichter löslich, als das der Dibromdiphensäure (Hptw. Bd. II, S. 1885) (Gold-
SCHMIEDT, Schranzhofer, M. 16, 818).

* 3 -
Nitrodiphensäure ,

S. 1885, Z. 26 v. u., ist besser als 4-Nitrodiphensäure zu
bexeichnen.
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S. 1885, Z. 25 V. u. statt: „3-Nitropkenanthrenekinon" lies: „2 -
Nitrophenanthren-

ekinon^K
S. 1885, Z. 22 V. u. statt: „3-Nifroderivat" lies: „4,4'-Nitroderivat^^.
* 3 - Äminodiphensäure {S. 1886, Z. 3 v. o.) ist besser als 4-Aminodiphensäure xy,

bexeichnen.

S. 1886, Z. 4 V. 0. statt: „3,8-Nitrodiphensäure^'' lies: „4-Nitrodiphensäure^^.
* Diaminodiphensäure C„H,,04N, = H02C.CeH3(NH,,).C6H3(NHj).C02H (8.1886).

a) *4f4'-JJiattiinoderivat (im IlpUr. Bd. II, S. 1886, Z. 6 v. o. als 3,8-Diaminoderivat
bexeichnet). B. Aus m Hydrazobeiizoesäure durch Umlageruug, neben einer Diphenylin-
dicarbonsäure (S. 1092) (Höchster Farbw., D.R.P. 69 541; Frdl. III, 26).

— Verwendung
für Azofarbstoffe: vgl. Paul, D.R.P. 41819; Frdl I, 505-508; Beyer, Kegel, D.R.P.
44 089; Frdl. II, 247.

4) Die im Hptw. Bd. II an dieser Stelle als Biphenyl- 2,4- Dimethylsäure aufgeführte
Säure ist besser als Biphenyldicarbonsäure(3, 5) xu bezeichnen.

CO^H CO2H

5) *Biphenyldicarbonsäure(3,3') / \
<^

\ (im Hptw. Bd. II, S. 1886

als 2,9- Diphensüiire bexeichnet). Dimethylester Cj8H,404 = CH3.O2C.CgH4.CeH4.CO2.
CHg. B. Durch Einwirkung methylalkoholischer Salzsäure auf die Säure (Bülow,
V. Reden, B. 31, 2577).

—
Regelmässige Krystalle aus Aether oder Benzol -|- Ligroin,

Schmelzp.: 100— 102°.

Diäthylester C,8Hj804 = C2H5.O2C.C6H4.C8H4.CO2.C2H5. Schmelzp.: 68°. Leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in LigroYn (B., v. R., B. 31, 2577).

4,4'-Dichlord.erivat ist die im Hptw. Bd. II, S. 1887, Z. 8 v. 0. irrthümlich sub
Nr. 6 regisirirte Verbindung.

*4,4'-Diaminoderivat, Benzidin-o-Dicarbonsäure C14H12O4N2 = (NH2)(C02H)
C6H3.C6H3(NH2)(C02H) (S. 1886, Z. 17 v. u.). Darst. Man erhitzt ungefähr gleiche Ge-

wichtsmengen o-Nitrobenzoesäure, Natronlauge von 40" Be. und Wasser auf 100°, setzt

nach und nach eine der angewendeten Nitrobenzoesäui'e ungefähr gleiche Menge Zink-

staub zu und erhitzt weiter, bis eine mit Wasser aufgekochte Probe eine farblose Lösung
giebt; dann giesst man in überschüssige Salzsäure und kocht auf; nach dem Erkalten
scheidet sich das Chlorhydrat der Diaminodiphensäure ab (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P.
43 524; Frdl. II, 449; vgl. auch Bülow, v. Reden, B. 31, 2574). — Geht beim Kochen in

Glycerinlösung glatt in Benzidin über (B. , v. R., B. 31, 2582). Ueber DisazofarbstofiPe

aus diazotirter Diaminodiphensäure vgl.: B. A.- u. S., D.R.P. 43 524, 54662; Frdl. II,

400, 449.

Diacetylderivat CisHieOeNj = [CH3.C0.NH.CeH3(C02H)—Ja- B. Durch Schütteln

von Benzidin-o-Dicarbonsäure in gut gekühlter, conc. und stark ätzalkalischer Lösung mit

Essigsäureauhydrid (B., v. R., B. 31, 2582).
—

Schmelzp. (unscharf): 300**. Unlöslich in

Alkohol, Aether und Benzol.

Dibenzoylderivat C28H20O8N2 = [C6H6.CO.NH.C6H3(C02Ht—]2- Schmelzp.: 302»

bis 304«. Sehr wenig löslich (B., v. R., B. 31, 2582). — NH4-Salz C.28H26O6N4 -f 2H2O.
Geht bei 160° in die Säure über.

4,4'-Dihydrazino-Biphenyldicarbonsäure(3,3') C14H14O4N4 = [HjN.NH.CaHg
(COjH)— jj. B. Durch Einwirkung von NaHSOg auf Biphenyl-4,4'-bisdiazoniumchlorid-
Dicarbonsäure(3,3') und Zersetzen des Productes mit conc. Salzsäure (B., v. R., B. 31,

2580).
— Grau- bis röthlich-weisse, mikroskopische Kryställchen aus Natriumacetatlösung.

Verkohlt beim Erhitzen. Sehr wenig löslich. Oxydirt sich leicht in alkalischen Lösungen.
Bisacetonderivat C2oH„204N4 = [(CH3)2C:N.NH.C8H3(C02H)-]2. Dunkelgrüne

Kryställchen aus Alkohol -Y- Aceton. Schmelzp.: 265—267°. Unlöslich in Benzol. Die

gelbe, schwefelsaure Lösung wird durch K2Cr207 dunkelblauroth gefärbt (B., v. R.,
B. 31, 2581).

6)
*
Biphenyldicarbonsmire(4,ä') CO2H.C6H4.C6H4.CO2H (S. 1886—1887). Darst.

P2-Bitolyl (S. 11t) wird mit Bichromat und Schwefelsäure zu p-PhenyItolylcarbonsäui"e

(Hptw. Bd. II, S. 1466) oxydirt und letztere in alkalischer Lösung mittels Permangauat
weiter oxydirt (Weiler, B. 32, 1061 Anm.).

Dimethylester CmHi404 = C,4H804(CH8)2. B. Aus Biphenyldicarbonsäure(4,4')
mittels PCI5 und Methylalkohol (W., B. 32, 1061 Anm.). — Irisirende Blätter (aus Methyl-
alkohol). Schmelzp.: 212—213°. Schwer löslich in kaltem, leichter in heissem Benzol.
Löslich in 400 Thln. siedendem Methylalkohol.

*4-Dichlorbiph.enyl-3-Dicarboiisäure (S. 1887, Z. 8 v. 0.) ist das 4.,4''Dichlorderivaf
der Biphen^ldicarbonsäure(3.,3') (vgl. oben sub Nr. 5).
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7)
* 2-p- Oxybenzoylbenzoesäure (1) , 4'- Oxybenzophenoncarbonsmire (2)

HO.C6H4.CO.C8H4.CO2H (S. 1887). 3'-Nitroso-4'-Oxybenzophenonearbonsäure(2)
CiÄOäN = (HOXNOAHa.CO.CeH^.COjH. B. Aus der 3'-Nitroso-4'-Dimethylamino-
benzophenoncarbonsäure(2) (S. 1001— 1002) durch Kochen mit Natronlauge (Limpricht,
A. 300, 234).

—
Hellgelbe Prismen aus Essigäther. Schmelzp.: 178".

9) 2-o-Oxybenzoylbenzoesäure(l), 2'-Oxybenzoph€noncarbonsäure(2) OH.
CeH4.CO.CeH4 CO2H. 4'-Diätliylaminoderivat, Diäthylamino-Oxy-o-Benzoylbenzoe-
säure C,8Hi904N = (CsH5)2N.C8H3(OH).CO.C6H4.COaH. B. Durch Condensation von

Phtalsäureanhydrid (S. 1048) mit ra-Diäthylaminophenol (S. 394) in äquimolekularem Ver-
hältniss (Halles, Gdtot, G. r. 126, 1251; D.R.P. 85931, 87 068; Frdl. IV, 260, 262).

—
Weisse Nadeln. Schmelzp.: 203" (unter Zersetzung). Schwer löslich in Alkohol. Bei

Reduetion mit Zinkstaub und Kalilauge entsteht 4'-Diäthylamino-2'-Oxydiphenylmethan-
earbonsäure(2) (S. 996). Giebt beim Erhitzen mit dialkylirten m-Aminophenolen Rhod-
amine (Spl. zu Bd. HI, S. 737). Auch mit 4-Aminokresol(2) (S. 426), obgleich hier die

p-Stellung zur Amidgruppe besetzt ist, erfolgt unter Abspaltung von NHj Condensation zu
einem basischen Farbstoff der Phtalei'nreihe, der tannirte Baumwolle in gelbrotheu Tönen
färbt (Fabr. Bindschedler, D.R.P. 96108; Frdl. V, 229).

4'-Diäthylamino-2'-Oxy- 3,6 -Dichlorbenzophenoncarbonsäure (2) Ci8H,704NCl2
i= (C2H5)2N.C8H3(OH).CO.C6H2Cl2.C02H. B. Aus Dichlorphtalsäureanhydrid (S. 1059)
und m-Diäthylaminophenol (S. 394) unter Benutzung von Toluol als Lösungsmittel
(Höchster Farbw., D.R.P. 118077; C. 19011, 602).

— Amorph. Unlöslich in Wasser, lös-

lich in Alkohol, Chloroform und in Sodalösung. Mit Naphtolsulfonsäuren, z. B. Chromo-

tropsäure (S. 597), entstehen Farbstoffe, die direct als Säurefarbstoffe verwendbar sind.

4'-Diäthylainino - 2'- Oxy- 3,4,5,6 -Tetraehlorbenzophenoncarbonsäure (2)

C,8Hi504NCl4 = (C2H5)2N.C6H3(OH).CO.C6Cl4.C02H. B. Aus Tetrachlorphtalsäureanhy-
drid (S. 1060) und m-Diäthylaminophenol (S. 394) (H. F., D.R.P. 118077; C. 19011, 602).— Sehr wenig löslich in Chloroform. Mit überschüssiger Sodalösung entsteht ein als Oel
ausfallendes Natriumsalz. Naphtolsulfonsäuren, z. B, Chromotropsäure (S. 597), geben
Farbstoffe, die direct als Säurefarbstoffe verwendbar sind.

10) 5-Benzoylsalicyfsäure, 4-Oxybenzophenoncarbonsäure(3) CeHgCCCeHg
(0H).C02H. B. Der Aethylester entsteht beim Eintröpfeln eines mit CSg verdünnten
Gemisches aus 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 1 Mol.-Gew. Salicylsäureester zu AICI3,
welches mit CSg Übergossen ist (Limpricht, ä. 290, 164). — Trikline Tafeln oder feine

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 207—210". Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether.
Wird durch FeClg violett gefärbt. Bei der Destillation mit Kalk, wie auch beim Erhitzen
im Rohre mit alkoholischer Salzsäure entsteht p Oxybenzophenon. — Ba.Cj4Hj,04. Grüne
Nadeln. Kaum löslich in Wasser. — Ba(Ci4H904).2. Blättchen. Leicht löslich in Wasser.

Methylester C15H12O4 = C14H9O4.CH3. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 92" (L.).

Aethylester Ci6H,404 = Ci4H904.C2H6. Monokline Tafeln aus Alkohol + Aether.

Schmelzp.: 97" (L). Sehr leicht löslich in Benzol. — K.C18H13O4. Grüngelbe Schuppen.
Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Phenylester, Benzoylsalol C2oH,404 = C14H9O4.C6H6. B. Beim Erwärmen von
Salol mit Benzoylchlorid, AlClg und CS2 (L., A. 290, 168).

— Monokline Tafeln aus
heissem Alkohol. Schmelzp.: 84". Leicht löslich in Aethei-, schwer in kaltem Alkohol.

Aethyläthersäure CieHi404 = CeHs.CO.CeHslO C2H5).C02H. Ä Der Aethylester
(s. u.) entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes des Benzoylsalicylsäureäthylesters (s. o.)

mit CgHjJ auf 140" (L., A. 290, 167).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.:

109". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Aethylester der Aethyläthersäure C18H18O4 = C16H13O4.C2H5. Nadeln aus

Ligroin. Schmelzp.: 56" (L.). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und warmem
Ligroin.

Aethylester des Benzoylderivates C23H,805 = CeH5.CO.C6H3(O.C7H50).C02.C2H5.
B. Aus dem Natriumsalz des Benzoylsalicylsäureäthylesters (s. o.) und Benzoylchlorid
(L., A. 290, 169).

— Blättchen. Schmelzp.: 87". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

m - Nitrobenzoylsalieylsäure , 3'- Nitro - 4 - Oxybenzophenonearbonsäure ( 3)

CuHgOgN = N02.CeH4.C0.C6H3(0H).C02H. B. Der Aethylester entsteht aus Salicyl-

säureäthylester, m-Nitrobenzoylchlorid und AICI3 in CSg (Limpricht, A. 290, 170).
^-

Prismen. Schmelzp.: 244". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Aethylester CieHigOßN = C,4H8NOe.C2H6. Blättchen. Schmelzp.: 116" (L.). Leicht
löslich in Alkohol und Aether.

11) Bip/ienyldicarbonsävre(3,4') CO2H.C6H4.CeH4.CO2H. B. Durch Perman-
ganat aus einer Monocarbonsäure (Schmelzp.: 193— 194"), die durch Bichromat aus m,p-Bi-
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Ar^ (S- 1888). B. Durch 10-stdg. Stehenlassen einer bei 0^ hergestellten
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tolyl entsteht (Weiler, B. 32, 1063).
— Nädelchen aus Amylalkohol. Schmelzp.: 333,5» bis

334,5». Schwer löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich löslich in Nitrobenzol und sieden-

dem Amylalkohol. Liefert bei starker Oxydation Iso- und Tere-Phtalsäure (S. 1062, 1063).

Dimethylester CiellMO^ = Ci4Tl804lCH3),2. Nädelchen aus Ligroin. Schmelzp.: 98,5»

bis 99,5". Löslich in CH3.OH und Ligroin (W., B. 32, 1063).

3. *Säuren g,^\\^o^ {S. 1887—1889).

7) *2, 4'Dioxij-ß-Phenylsimmtsäure, ß-Phenylumbellsäure (H0)2C6H3.C(C6H5):

CH.CO.,H (S. 1888-1889). * Anhydrid, p^-Phenylumbelliferon C15H10O3 = HO.

.C(CeH,):CH

CO
Lösung äquimolekularer Mengen Benzoylacetessigester (S. 1076) und Resorcin in der fünf-

fachen Menge conc. Schwefelsäure (v. Pechmann, Hanke, B. 34, 356).

Benzoylverbindung des /?- Phenylumbelliferons C22H,404 = (CgHä.CO.OCCgHe)

C9H4O0. Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 136». Leicht löslich in Benzol (v. F., H.).

8) 3,4-Dioxy-n-Phenylzimmtsänre (HO)2CaH3.CH:C(C6H5).C0.2H. Nitril der

Methylenäthersäure, a-Phenylmethylendioxyzimmtsäurenitril CigHiiC^N ^=

CH2<Q>C8H3.CH:C(C6H6).CN.
B. Aus Piperonal und Benzylcyanid durch Alkali

(Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 190).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 122».

p-Chlorphenylmethylendioxyzimmtsäurenitril CieHioOgNCl = CH2:02:C8H3.CH:
C(C6H4C1).CN. B. Aus Piperonal und p-Chlorbenzylcyanid durch Alkali (Walter, Wetz-

LiCH, J. pr. [2] 61, 190).
— Prismen aus viel Alkohol. Schmelzp.: 165».

p-Nitrophenylmethylendioxyzimmtsäurenitril C,9H,o04N2 = CH2:02;C6H3.CH:
C(C6H4.N02).CN. B. Aus Piperonal und p-Nitrobeuzylcyanid durch Alkali (Wa., We.,
J. pr. [2] 61, 191).

— Gelbe Nadeln aus viel siedendem Alkohol. Schmelzp.: 187».

«-Phenyl-3,4-Dimethoxy-2-Nitrozimmtsäure CuHisOgN = (CH3.0)2(N02)C6H2.

CH:C(C6H5).C02H. B. Durch 22— 24-stdg. Erwärmen von 16 g phenylessigsaurem Natrium
mit 21g v-o-Nitrovanillinmethyläther in 105 ccm Essigsäureanhydrid, neben 2-Nitro-3,4-Di-

methoxystilben (Pschore, Sümüleanu, B. 33, 1816). — Stäbchen oder Nadeln aus Essig-
säure oder verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 225» (corr.). Leicht löslich in heissem Alko-

hol und Eisessig, schwerer in Aether und Benzol, fast unlöslich in Wasser und Ligroin.
Färbt sich am Licht allmählich rothbraun.

o(-Phenyl-3-Methoxy-4-Acetoxy-2-Nitrozimmtsäure CigHigO^N = (CH3.0)(CH3.

CO.O)(N02)C6H2.CH:C(C6H5).C02H. B. Durch Condensation von v-o-Nitroacetvanillin

mit phenylessigsaurem Natrium in Acetanhydrid (P., S., B. 33, 1822).
— Nadeln aus

Toluol. Schmelzp.: 178» (corr.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und heissem Eisessig.

a-Phenyl-3,4-Dimethoxy-6-Nitrozimmtsäure CijHigOgN = (CH3.0)2(N02)C6H2.

CH:C(C6H5).C02H. B. Durch Erwärmen von symm. Nitrovanillinmethyläther mit phenyl-

essigsaurem Natrium und Acetanhydrid (P., Bückow, B. 33, 1829).
— Gelbe Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 219» (corr.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform,
schwerer in Benzol und Aether, fast unlöslich in Wasser.

«-Phenyl-3,4-Dimethoxy-2-Aminozimmtsäure Ci7Hi,04N = (CH8.0)2(NH2)CsH2.

CH:CiCaH5).C02H. B. Durch Reduction der a-Phenyl-3,4-Dimethoxy-2-Nitrozimmtsäure
(s. 0.) mittels Ferrosulfat und Ammoniak (P., S., B. 33, 1818).

— Gelbliche Prismen aus

40 Thln. Alkohol. Schmelzp.: 179» (corr.). Schwer löslich in heissem Wasser, unlöslich

in Ligroin, sonst leicht löslich. Durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und etwas

Vitriolöl entsteht 3-Phenyl-7,8-Dimethoxycarbo9tyril.

a-Phenyl-3,4-Dimethoxy-6-Aminoziramtsäure Cj7H,j04N = (CH3.0)2(NH2)C6H2.

CH:C(CeH6).C02H. B. Analog der 2-Aminosäure (s. 0.) (P., B., B. 33, 1830).
— Gelbe

Nadeln. Schmelzp.: 209» (corr,).

9) Diphenylmethandicarbonsäure(2,4:') <(' ^CH2<^ "^COgH. B. Man

CO2H
erhitzt Benzophenondicarbonsäure(2,4') (Spl. zu Bd. II, S. 1976) 10 Stunden mit Zinkstaub

und Ammoniak (Limpricht, ä. 309, 115).
—

Krystalldrusen mit 1 Mol. H^O aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 220». Bei 20 mm Druck grösstentheils unzersetzt destillirbar. Leicht

löslich in Alkohol, Aether und heissem, schwer in kaltem Eisessig und Benzol, un-

löslich in Chloroform. Giebt mit Kaliumpermanganat Benzophenondicarbonsäure. Die Salze

geben bei der Destillation Diphenylmethan.
—

(NHjjjCisHioO^ + HjO. Säulenförmige
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Krystalle. Schmelzp.: 200—2140. _ Ba.Cl5HJ^,04 + SH^O. Kiystalle. Leicht löslich. —
Ag2.Ci5Hio04. Amorpher Niederschlag.

Dimethylester Ci7H,o04 = CH2(C6H4.C02.CH3)2. Nadeln aus Aether. Schmelz-

punkt: 48» (L., Ä. 309, 117).

/CeH^.CO
Anhydrid C15H10O3 = CH2< '>0. B. Bei längerem Erhitzen von Diphenyl-

\CeH4.CO
methandicarbonsäure-Acetanhydrid (s. u.) auf 280" (L., A. 309, 118).

— Nadeln aus Aether,

Schmelzp.: 195°.

Gemischtes Anhydrid aus Diphenylmethandicarbonsäure und Essigsäure
CgHigOg = CH2(C8H4.CO.O.CO CH3)2. B. Bei 1-stdg. Erwärmen von Diphenylmethan-
dicarbonsäure mit Essigsäureanhydrid auf 100" (L., Ä. 309, 118).

— Nadeln aus Aceton.

Schmelzp.: 135". Löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, unlöslich in Benzol.

Diphenylmethandicarbonsäureehlorid Ci5Hio02Cl2 = CH2(C6H4.C0C1)2. B. Aus
der Säure und Phosphorpentachlorid durch Erwärmen bei 20 mm Druck (L., Ä. 309, 118).—

Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 180". Liefert beim Erhitzen auf 210" im Vacuum
eine Verbindung CisHgOa (s. u.).

Verbindung CigHgOj. B. Beim Erhitzen des Chlorids der Diphenylmethandicarbon-
säure(2,4') im Vacuum auf 210" (L., Ä. 309, 119).

—
Dunkelgrünes, amorphes Pulver

aus Nitrobenzol. Schmelzp.; 290—292".

Diphenylmethandicarbonsäureamid C15H14O2N2 = CH2(C6H4.CO.NH2)g. Nadeln
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 236". Unzersetzt destillirbar (L., Ä. 309, 119).

Anil C2iH,502N = CH2<^"2*-^q>N.C6H5. Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 218" (L., A. 309, 120).
Dianilid C27H22O2N2 = CH2(C6H4 . CO .NH . C6H5)2. B. Aus dem Chlorid (s. o.)

und Anilin in ätherischer Lösung (L., A. 309, 120).
— Nadeln aus Aceton. Schmelz-

punkt: 227". Löslich in Eisessig, schwer löslich in Alkohol, Aether und Chloroform.
Liefert beim Erhitzen das Anil.

Dinitrodiphenylmethandicarbonsäure(2,4') CigHipOsNa
= CH2[C6H3(N02).C02H]2.

B. Diphenylmethandicarbonsäure wird unter Kühlung in concentrirtester Salpetersäure

gelöst und nach 1 Stunde in Wasser gegossen (Limpricht, A. 309, 123).
—

Krystall-

aggregate aus Alkohol. Schmelzp.: 215". Verwandelt sich beim Stehen mit H2SO4 in

Dinitroanthranolcarbonsäure.

Diaminodiphenylmethandicarbonsäure(2,4') C,5Hi404N2= CH2[C6H3(NH2).C02H]2.
B. Durch Reduction der Nitroverbindung (s. o.) mit Zinnchlorür in Alkohol (L., A. 309,
124).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 265". Unlöslich in Wasser. — Ci5Hi404Nj -\-

2 HCl. Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 292". - C,bHi404N2 + H2SO4. Nadeln.

4. *Säuren C,aHi404 (S. 1889-1892).

1)
*
Bibenzyldi-o-carbonsäure, Dipheiiyläthandicarhonsäure(2,2') CO2H.

C6H4.CH2.CH2.CeH4.CO2H (S. 1889). Anhydrid des 7, 7'-Diaminoderivats s. Dihydro-
diphtalyldiimid, S. 949.

6) *ß-Bihenzyldicarbonsäure, Diphenylbernsteinsäure, Diphenyläthan-
dicarbonsäure(7,7') C8H5.CH(C02H.CH(C02H).C6H5 {S. 1891). B. Der Diäthylester
entsteht neben Bibenzyldicarbonsäure-diäthylester (Hptw. Bd. II, S. 1890) bei 6—8-stdg.
Erhitzen auf 175" von Phenylbromessigsäureäthylester (S. 817) mit Silberpulver (Hell,
Weinzweig, B. 28, 2448). Durch mehrstündiges Erhitzen des «-Esters mit Bromwasser-
stoffsäure (D: 1,67) auf 125" (H., W.).

Diäthylester C22H22O4 = Ci6Hi204(C2H5), (Ä 1891). Nadeln aus Alkohol. Liefert

beim Verseifen mit alkoholischer Kalilauge a-Bibenzyldicarbonsäure (Hptw. Bd. II,

5. 1890), beim Verseifen mit HBr dagegen (^-Bibenzyldicarbonsäure (s. 0.) (H., W.).

7) *3,4-Diph€nylbutanol(4)-on(2)-säure(l) C6H..CH(0H).CH(CeH5).C0.C02H
(S. 1892, Z. 6 V. 0.).

*
Anhydrid, «-Oxo-j?,y-Diphenylbutyrolacton CieH,20s =

CgHg.CH— CH.CgHg
•

(S. 1892^ Z. 6 V. 0.). Darst. Durch 14-tägiges Stehenlassen von in

rauchender Salzsäure suspendirtem Phenylcyanbrenztraubensäureester (S. 957) mit Benz-

aldehyd (Erlenmeyer jun., Lex, B. 31, 2222).
— Liefert bei der Destillation unter Ab-

spaltung von CO und CO2 Stilben (S. 117). Bei der Reduction (E. jun., B. 29, 2586;
E. jun., L., B. 31, 2224) mit Natriumamalgam entstehen zwei stereoisomere a-Oxy-j?,y-Di-

phenylbutyrolactone (S. 1092) und Phenyl-a-Milchsäure (S. 932), bei der Anwendung von
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Zinkstaub + Eisessig werden stabiles Diphenylcrotonlacton (S. 1007), Desylessigsäure
(S. 1007) und eine Säure CigHi^Oa (^,7- Diphenylf'^-Oxytrimethylen-«- Carbonsäure?, vgl.
S. ICH) erhalten.

12) o-Phenacylomethylolbenzoesäure (C02H)»C6H,[CH(OH).CH.,.CO.C9Hs]». An-

/CH.CH^.CÖ.CeHs
hydrid, Phtalidmethylphenylketon CieHiaOj = C8H4<( >0 . B. 10 g

\co
o-Phtalaldehydsäure (S. 949), 14 g Acetophenon (Hptw. Bd. III, S. 118) werden in 900 g
Wasser gelöst und mit 40 ccm lO^/o'ger Natronlauge 1 Tag stehen gelassen (Hambüroek,
M. 19, 439).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 141—142». Sehr wenig löslich in

Wasser und Acther, ziemlich leicht in Alkohol. Verbraucht bei der Titration unter lang-
samer Neutralisation 1 Aeq.-Gew. Alkali. Durch Kochen der alkoholischen Lösung mit

K2CO3 entsteht ein Kaliumsalz (fast farblose Nadeln) (COgK.CßH^.CHiCH.CO.CeHs?),
das mit Salzsäure unter langsamer Neutralisation das Phtalidmethylphenylketon zurück-
liefert (Fulda, M. 20, 704).

CH CH OCH
Hydroxylaminderivat CigHisOaN -= QO^B..C^'R^<r-

'

'"'•' ^ \ ß. Beim
N

Stehenlassen des Anhydrids (s. o.) in alkoholischer Lösung mit NH3O.HCI und Natron-

lauge und Ansäuern (H., M. 19, 440).
— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 181—182°. Ziem-

lich löslich in Alkgliol, Aether und heissem Benzol, löslich in kalten Alkalien und Soda-

lösung. Wird durch Kochen mit conc. Salzsäure nicht verändert. Lässt sich ohne

Neutralisatiousverzögerung titriren (F., M. 20, 715).

5.
*
Säuren c^,Yi.,^o^ (S. 1892-1894).

2) *Dibenzylmalonsäure (C6H5.CH2)i,C(C02H)2 (Ä 1892—1894). Halbnitril (CeHg.
CH2)2C(CN).C02H s. Dibemylcyanessigsäure Hptw. Belli, 8.1470.

Aethylester des Halbnitrils , Dibenzylcyanessigsäureäthylester CigHigOgN =
(CgHs.CHgyCNlC.COa.CaHs. B. Durch Einwirkung von Natrium und Benzylchlorid auf

Cyanessigester (Spl. Bd. I, S. 677) in alkoholischer Lösung (Hessler, Am. 22, 177).
—

Dicker Syrup, der langsam zu farblosen Krystallen vom Schmelzp.; 33** erstarrt. Kpas^
237**. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Amidnitril, Dibenzylcyanessigsäureamid CijHjgONa = (C7H7)j,C(CN)CO.NH2. B.
Zu einer warmen Lösung von 10 g Cyanacetamid (Spl. Bd. I, S. 701) in 150 g absolutem
Alkohol giesst man die Lösung von 5,5 g Natrium in 50 g absolutem Alkohol, kühlt ab,

giesst 30 g Benzylchlorid hinzu und kocht 1 Stunde (Errera, O. 26 I, 199). Entsteht neben
anderen Körpern beim Behandeln von Dibenzylmalonsäurenitril (s. u.) mit absolutem
Alkohol -\- Natrium (E., Bert^:, G. 26 II, 225).

— Rhombische (La Valle, G. 26 I, 200)
Tafeln aus kaltem Alkohol. Schmelzp.: 165*'. BrONa erzeugt C,C-Dibenzylhydantoin
(S. 871). Beim Erhitzen mit P2O5 entsteht Dibenzylmalonsäurenitril.

Dibenzylmalonsäurenitril C^Hj^Na = (C6H5.CH2)2C(CN)2. B. Beim Erhitzen von

Dibenzylcyanacetamid (s. 0.) mit 1 Mol.-Gew. P2O5 auf 175"* (E., B., G. 26 II, 221). Malon-
säurenitril (Spl. Bd. I, S. 816) wird in alkoholischer Lösung mit Natriumäthylat und

Benzylchlorid behandelt (Hessler, J.?w. 22, 188).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 130 *>

(E., B.); 131« (H.). Siedet nicht unzersetzt gegen 360**. Leicht löslich in

Alkohol und Aether, schwer in Ligroi'n. Beim Behandeln mit absolutem Alkohol +
Natrium entsteht Dibenzylcyanessigsäureamid, Dibenzylessigsäureamid (S. 871) und ßß-Di-
benzyläthylamin (S. 350).

*Dinitrodibenzylmalonsäure C^Hi^OgNs = (NOg . CgH^ . CH2)2 C(C02H)2 (8.1893).
a) *o-Derivat, 2,2'-Derivat {8.1893). Bis-o-nitrobenzylcyanessigsäureäthylester
CigHiyOßNs = (N02.C6H4.CH2)2C(CN).C02.C2H5. B. Aus 2 Mol.-Gew. Natrium-Cyanessig-
ester und 1 Mol.-Gew. o-Nitrobenzylchlorid in Alkohol (Reissert, B. 29, 638).

— Prismen
aus Alkohol. Schmelzp.: 84". Leicht löslich in Aether und Benzol, ziemlich leicht in

heissem Alkohol, schwer in Ligroi'n.

c) 2,4'-Derivat. Diäthylester C^iHgaOgNj = Ci7Hi2N208(C2H5)2. B. Bei kurzem
Kochen von 1 Mol.-Gew. p-Nitrobenzylmalonsäureester und 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat,
gelöst in Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. o-Nitrobenzylchlorid (R., B. 29, 636).

— Nädelchen
aus absolutem Alkohol. Schmelzp.: 103,5**. Leicht löslich in Aether und Alkohol,
schwer in Ligroi'n. Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180** entsteht o,p'-Diuitrodibenzyl-
essigsäure.

*Dianilbenzenylmalonsäurediäthylester C29H.,.j04N2 = [C6H5.C(:N.CeH5)]2C(C02.
C2H6)2 (8.1893). \B (JüST, B. 18, 2625}; vgl. D.R.P. 33497; Frdl. I, 201).
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4)
*
3, 5-I)iph€nylpentanol(4)-on(2)-säure(l) CeHj . CH^ . CH(OH). CHCCgHgl.CO.

CO2H {S. 1894, Z. 10 v.o.). »Anhydrid, «-Oxo-,^-Phenyl-r-Benzylbutyrolacton
CßHä.HC CH.CHa.CßHs

C„H,403 = r^nf-r^^ (Ä 1894, Z. 11 v. 0.). B. Beim Erhitzen von

Phenylbrenztraubensäure mit Schwefelsäure (Erlenmeyer jun., Lux, B. 31, 2220).
—

Destillirt bei gewöhnlichem Druck grösstentheils unzersetzt. Bei der Behandlung des
Natriumsalzes mit Benzylchlorid oder Benzoylchlorid, wird Natrium gegen Benzyl bezw.

Benzoyl ausgetauscht.

6) Yr-Diphenylbrenzweinsäure (C6H8)jCH.CH(C02H).CH2.C02H. B. Durch Reduc-
tion der Diphenylitaconsiiure (S. 1099) mit überschüssigem, 4 7oigeni Natriumamalgam in

durch Einleiten von CO2 neutral zu haltender Lösung, schwieriger in schwefelsaurer

Lösung (Stobbe, Kohlmann, ä. 308, 100).
— Lange Fasern aus Wasser mit 1 Mol.

H2O. Schmilzt krystallwasserhaltig zwischen 145** und 180", krystallwasserfrei bei

180— 184°. In beiden Formen leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwerer in Benzol,
Chloroform und absolutem Aether. Aus letzterem krystallisirt die wasserhaltige Säure
wieder mit Krystallwasser.

— Ca.Ci7Hi404 -\- 2H2O. Schwer lösliches Krystalipulver.
—

Ba.Ci7Hi404 -\- H2O. Flockiger Niederschlag.
—

Ag2.Ci7Hi404. Flockiger, ziemlich licht-

bestäudiger, schwer löslicher Niederschlag.

7) a,ß-Diphenylglutarsüure C02H.CH(C6H5).CH(C6H5).CH2.C0,H oder a-Phenyl-
n-Benzylbernsfeinsäure C02H.CH(C6H5).CH(CH2.CeH5).C02H. Imid C^HisOaN. B.
Aus dem Aethyloster des Halbnitrils (s. u.) durch alkoholisches Kali (Erlenmeyer, B. 33,
2008; vgl. Walther, Schickler, J. pr. [2] 55, 347).

— Nädelchen aus Benzol. Schmelz-

punkt: 162—163". Schwache Säure.

Aethylester des Halbnitrils C,<,Hi902N -= C8H5.CH[CH(CN).C6H5l.CH2.C02.C2H5
oder C6H5.CH2.CH!CH(CX).C6Hs]C02.C2H5. B. Aus Benzylcyanid und Zimmtsäureester
durch Natriumäthylat bei 0" (E., B. 33, 2006).

— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.:
99— 100". Leicht löslich in organischen Mitteln.

6.
* Säuren c,8Hi804 {S.1894).

S. 1894, Z. 12 V. u. statt: „2101" lies: „2103".

6) Dibenzylbernsteinsäure.C02}l.CUiGH,^.C^l{r,).CE(CH,CaH,).C0,,}l. B. Durch
Reduction der Dibenzalbernsteinsäure (S. 1103) (Stobbe, C. 190Ö II, 561).

K. *Säuren C„H2n_2o04 (S. 1895-1904).

2.
* Säuren c,5Hio04 {S 1895-1896).

2)
* Benzil-o-Carbonsäure C6Hg.CO.CO.C6H4.CO2H (S. 1895). B. Bei 2-stdg. Er-

wärmen auf 140" von 2 g j?-Dichlor-«-Desoxybenzom-o-Carbonsäureamid mit 3 ccm Eis-

essig und 3 ccm Salzsäure (D: 1,19) (Gabriel, Stelzner, B. 29, 2744).
— Die *beiden

Modificationen der Benzil-o-Carbonsäure haben dasselbe Mol. -Gew. (254). Die gelbe
Modification kann durch langsame Krystallisation aus Chloroform bei gewöhnlicher Tem-
peratur in die weisse Modification übergeführt werden. Die weisse Modification geht beim
Erhitzen in die gelbe über (Grabe, ß. 23, 1344). Umwandlungspunkt der weissen in die

gelbe Modification: ca. 65" (Soch, C. 1898 II, 481).
— Der aus beiden Modificationen

entstehende Aethylester sehmiltzt bei 71"; das Oxim CjjHioOgON.OH) schmilzt bei

166" (Gr.).

5) 2f 3-Dioxyphenanthrencarbonsäure (9) (s.

Formel I). Dimethyläthersäure C,7Hi404 = (CH30)2
C14H7.CO2H. B. Durch Einwirkung von molekularem nCi/^ \ / \
Kupferpulver auf diazotirte a-Phenyl-3, 4-Dimethoxy- \_____/^ \ /
6-Aminozimmtsäure (S. 1095) (Pschorr, Bückow, B. 33,
1830).

— Nadeln aus Alkohol, die sich gegen 260"

bräunen und bei 270" (corr.) schmelzen. Leicht löslich in

Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Aether, fast

unlöslich in Wasser und Ligroin.

6) 3,4-Dioxyphenanthrencarbonsäure(9) (s. ÖH ÖH
Formel II). 4-Monomethyläthersäure, 3-Oxy-4-Meth-
oxyphenanthrenearbonsäure(9) C16H12O4 = (HO)|CH3())C,4H7.C02H. B. Die durch
Reduction der a-Phenyl-3-Methoxy-4-Acetoxy-2-Nitrozimmtöäure (S. 1095) mit Ferrosulfat
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-|- Ammoniak erhaltene F'lüssigkeit wird unter starker Kühlung mit verdünnter Schwefel-

säure versetzt, bis der ausfallende; Niederschlag wieder in Lösung gegangen ist; dann
wird filtrirt, diazotirt und mit molekularem Kupferpulver geschüttelt, bis die Flüssigkeit

blaugrün gefärbt erscheint (Pschorr, Sumuleänu, B. 33, 1822).
— Nadeln aus verdünntem

Alkohol oder Eisessig. Schmelzp.: 214—216" (corr.). Löslich in ca. 10 Thln. heissem

Alkohol oder Eisessig.

Dimethyläthersäure C,7H,404 = (CH30)2Ci4H7.C02H. B. Durch Einwirkung mole-

kularen Kupferpulvers auf eine diazotirte Lösung der a-Phenyl 3,4 Dimethoxy-2-Amino-
zimmtsäure (S. 1095) in 40 Thln. IS^iger Schwefelsäure, bis die Flüssigkeit blaugrün
gefärbt erscheint (P., S., B. 33, 1819). — Nadeln aus 40 Thln. Alkohol. Schmelzp.:
227—228° (corr.). Leicht löslich in Aceton und heissem Eisessig, weniger in Aether
und Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin.

3.
*
Säuren CieHi^O^ (S. 1896—1899).

3)
* Dibenzoylessigsäure (C6H5.CO)2CH.C02H {S. 1896).

S. 1896, Z. 27 V. 0. statt: „426'' lies: „246".
*Nitril, Dibenzoylacetonitril CeHiiO^N -= (CeHg.COyXfLCN oder CgHs.CO.

C(CN):C(0H).C6Hä {S. 1896). Giebt mit FeClg in alkoholischer Lösung eine blutrothe

Färbung, Durch verdünnte Schwefelsäure, sowie durch Alkalien beim Erhitzen unter

Druck auf ca 200" zerfällt es in NH3, CO2, CgHj.COaH und Acetophenon bezw. Essig-
säure. Liefert mit Phenylhydrazin das 1,3,5-Triphenylcyanpyrazol (Seidel, /. pr. [2]

58, l.öl).

Methyläthernitril Ci^HijOgN = C6H,.CO.C(CN):C(O.CH3).C6H5. B. Beim Erhitzen

des Silbersalzes des Dibenzoylacetonitrils (Hptw. Bd. II, S. 1896) mit überschüssigem CH3J
(S., J. pr. [2] 58, 154).

— Schwach gelb gefärbte Nädelchen. Schmelzp.: 117-118".
Benzoat des Nitrils, Tribenzoylacetonitril C23H15O3N = (CeH5.CO)3C.CN oder

C6Hg.CO.C(CN):C(O.CO.C6H,).C6H5. B. Bei längerem Kochen des Silbersalzes des

Dibenzoylacetonitrils (Hptw. Bd. II, S. 1896), in wenig Aether suspendirt, mit Benzoyl-
chlorid (S., J. pr. [2] 58, 155).

— Weisse Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 138". Sehr

unbeständig gegen Alkalien, zerfällt damit sofort in Dibenzoylacetonitril und Benzoesäure.
Imid des Nitrils CjeHijON^ -= C8Fl5.C0.C(CN):C(NH2).C6H5?. B. Bei der Ein-

wirkung von NH3 auf Tribenzoylacetonitril (3. 0.) (S., /. pr. [2] 58, 156).
— Weisse

Krystalle. Schmelzp.: 213".

Phenylimid des Nitrils C^aHieONa = C6H5.C0.C(CN):C(NH.CeH5).C6H5? B. Bei

der Einwirkung von Anilin auf Tribenzoylacetonitril (s. 0.) (S. ,
J. pr. [2] 58, 156).

—
Nadeln von gelblicher Farbe. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Solventien.

Schmelzp.: 165".

4)
*
Benzalhoniophtalsäure , Stilbendicarbonsäure(2,7) C02H.C6H4.C(C02H):

CH.CßHs {S.1897). Nitril, 2, 7-Dicyanstilben CigHioN^ = CN.C6H4.C(CN):CH.C6H5.
B. Durch 25 Minuten langes Erhitzen von o-Cyanbenzylcyanid mit Beuzaldehyd in

Gegenwart von etwas Piperidin auf 150" (Gabriel, Eschenbacu, B. 31, 1582).
— Nädelchen

aus Alkohol. Schmelzp.: 125,5". Schwer löslich in Alkohol und Ligroin, sehr leicht in

Benzol und Eisessig. Spaltet beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure langsam Benz-

aldehyd ab.

p TT p prv TT

5)
*
Stilbendicarbonsäure(7,7'), Diphenylnialeinsäure

^ *'•• ^ {S. 1897

bis 1898). B. Beim Behandeln von l,2-Diphenylcyclopentenon(4) mit NaBrO (Japp,

Lander, Sog. 71, 132). Bei der Oxydation von Anhydroacetonbenzilcarbonsäure (S. 1104)

(J., L.) oder Diphcnylcyclopentenon-Essigsäuie (J., Mürkay, Soc. 71, 152) mit NaOBr.
•Anhydrid CigHioOs (Ä 1897). Schmelzp.: 156—157" (J., L.).

CßHs . C.CO2H
6)

*Diphenylfutnarsäure ••

{S. 1898). B. Entsteht neben Diphenyl-
COäH.C.CgHg

malei'nsäure (s. o.) bei der Oxydation von Anhydroacetonbenzilcarbonsäure (S. 1104) (Japp,
Lander, Soc. 71, 142) oder Diphenylcyclopentenon-Essigsäure (J., Müreay, Soc. 71, 152)
mit NaBrO. —

Schmilzt, schnell erhitzt, bei 276" (J., L., Soe. 71, 142).

4.
* Säuren c^R^^o^ {S. I899-1900).

6) y^-Diphenylitaconsäure iG^}i^)^C:C[CO^R).CH^.GO^li {S. 1900). B. Entsteht
als einzige Dicarbonsäure in Form ihres Monoäthylesters (s.u.) durch Condensation des

Benzophenons mit Bernsteinsäureoster mittels Natnuinäthylat; wird aus dem Monoäthyl-
ester durch Verseifen mit Barytwasser oder Natronlauge gewonnen (Stobbe, A. 308, 94).

—
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Nadeln, Prismen oder Schüppchen faus Wasser). Aus Benzol Nadeln mit 1 Mol. CgHe
auf 2 Mol. Säure, aus Aether monokline Krystalle mit 1 Mol. C4H10O auf 1 Mol. Säure.
Schmilzt bei 168—169° unter starker Zersetzung, erweicht manchmal schon bei 90**. Kaum
flüchtig mit Wasserdampf. Wird durch Kochen mit lO^/oiger Natronlauge nicht ver-

ändert. Wird durch überschüssiges Natriumamalgam in f j'-Diphenylbrenzweinsäure
(S. 1098) übergeführt, durch Oxydation mit 2*'/oiger, schwach alkalischer KMnO^-Lösung
in der Kälte hauptsächlich in Benzophenon, Essigsäure und Oxalsäure gespalten (S., A. 308,
102). Durch Einwirkung von Brom entsteht j'f-Diphenyl-i^-Bromparaconsäure (Spl. zu
Bd. II, S. 1974) neben geringen Mengen einer Säure CjgHjjOaBr. — Na2.Ci7Hi204 + 211^0.
Körner (aus Wasser). Ziemlieh schwer löslich in Wasser,, fällbar durch Alkohol. —
Ca.Ci7H,<j04. Sehr wenig löslich in heissem Wasser. —

Ba.C,7Hi204. Schuppen. Sehr

wenig löslich in Wasser. — Ag.2.Ci7H,„04. Lichtbeständiger Niederschlag.
*Monoäthylester C19H18O4 = (C6H5).,C:C(CO.,.C2H5).CH2.COaH (Ä 1900). Liefert

durch Einwirkung von Brom-yj'-Diphenyl-/? Bromparaconsäureester (Spl. zu Bd. II, S. 1974)
(S., Ä. 308, 89).

—
Na.Ci9Hj704. Nadeln (aus warmem, wasserhaltigem Aether).

—
Ca(Ci9Hjj04)2. Amorphe, zu glänzenden Schuppen erstarrende Masse. Leicht löslich

Diäthylester Cn'H.^^Oi = (C6H5)2C:C(C02.CjH5).CH2.C02.C,H5. B. Aus Diphenyl-
itaconsäure oder ihrem Monoäthylester (s. o.) in alkoholischer Lösung und HCl (S., B.

30, 94; A. 308, 97). — Prismen (aus Petroleumäther); triklin (Walkek). Schmelzp,:
44—45". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton, weniger leicht in Petroleum-
äther. Condensirt sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat zu «-Benzyliden-
}',f-Diphenylitaconsäureester (S. 1108).

CHg.CO
Anhydrid C17H12O3 = (CeH5)2C:C<^

•
. B. Aus Diphenylitaconsäure und

\j\J \)

Acetylchlorid in der Kälte (S., Kohlmann, A. 308, 98).
—

Gelbe, prismatische Krystalle
(aus CS2), farblose Prismen (aus Aether und hochsiedendem Petroleumäther). Schmelz-

punkt: 151— 152". Leicht löslich in AlkoLol und Aceton, etwas schwerer in Benzol,
löslich in 75 Thlu. siedendem und 130 Thln. kaltem, absolutem Aether. Ist gegen kaltes

Wasser sehr beständig, beim Kochen damit sowie mit Natronlauge entsteht Diphenyl-
itaconsäure.

8) Phenylbenzylmethylenmalonsäure C6H,i.CH2.C(CeH5):C(C0.2H)<,. Aethylester
des Halbnitrils C.gH.jOaN =C6H5.CH2.C(C6H5):C(CN).C02.C2H5. B. Aus 5 g Desoxy-
benzoin, 2,9 g Cyanessigester, gelöst in Alkohol, und Natriumäthylat (aus 0,2 g Natrium)
(Riedel, J. pr. [2] 54, 549).

—
Krystalle aus Alkohol + Chloroform. Schmelzp.: 163».

Schwer löslich in Alkohol, Aether und Ligroin, sehr leicht in Chloroform, unlöslich iu

Wasser.

9) a'Oxo-ß-Benzyliden-iy-Oxy-Y-JP?i€nylbuttersäure CgHs . CH(OH). C(:CH . CgHg).

CO.CO2H. B. Die Salze entstehen durch Einwirkung von Alkalien in der Kälte auf

rt-Oxo-/5-Benzyliden-j'-Phenylbutyrolacton (s.u.) (Eklenmeyer jun., B. 32, 1453).
— Na.

C,7Hi304 -|- 4H2O (lufttrocken). Nädelchen aus wenig Wasser, die bei 100" wasser-
frei werden, während sie im Vaccum nur 2 Mol. H^O abgeben. Ziemlich leicht

löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Wasser. —
Ba(C,7Hj304)2. Krystallinischer

Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. — Ag.Ci7Hi304. Gelatinöser, später körniger
Niederschlag.

Anhydrid, «-Oxo-(3-Benzyliden-j'-Phenylbutyrolacton Ci7H,203 =
CeH5.CH:C CH-CßH^

• •
. B. Durch Sättigen eines gut gekühlten Gemisches von 2 Mol.-

Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure mit Salzsäuregas (E. jun., B. 32,
1450).

— Gelbe, monokline (Bbühns) Krystalle aus Eisessig oder CHCI3. Schmelzp.: 167".

Löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Aether, Ligroin und Wasser. Vereinigt
sich mit Brom in CHCI3 zu Nadeln vom Schmelzp.: 135"; daneben entsteht eine bei 209"
schmelzende Verbindung. Durch Erwärmen mit Alkalien oder Salpetersäure wird Benz-

aldehyd abgespalten, in der Kälte bilden sich Salze der ce-Oxo-(?-Benzylideu-j'-Oxy-
7-Phenylbuttersäure.

10) 4-M€thylstilbendicarhonsäure(2',7') COgH. CsH4.C(C02H):CH.C6H4.CH3
Anhydrid des 7-Aminoderivats vom 7'-Halbnitril, 3-p-Tolyl-4-Cyanisocarbostyril
^ „ ^^, CeH4.C(CN):C.CoH4.CH3
Ci7H,20N2 = -^^

•
. B. Bei 7 -stdg. Erhitzen auf 100" von 2 g 3-p-Tolyl-CO NH

4-Cyanisocumarin (Spl. zu Bd. II,'S. 1978) mit 30 Thln/alkoholischem Ammoniak (Haeper.
5.29,2549). — Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 290—292".
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5.
* Säuren C,8H,60^ (& 1900-1904).

1)
*
JDiphenacylessigsüure (C6H5.CO.CHa)2CH.C02H {S. 1900-1901). Durch Ein-

wirkung von Anilin entsteht Dipheuylphenacylpyrrolon bezw. sein Polymeres (Klobb,

C. r. 130, 1255).

Lacton C,8Ht408 = ^ ^ ^"^^^7'^'^''' • B. Man behandelt Diphenacylessig-
CHj.CO.CgHs

CeH6.C:CH.CH.C0.0
I I

säure mit Phenylisocyanat (Kl., C r. 130, 1255; Bl. [3] 23, 526).
— Schmelzp.: 162«.

Liefert mit KOH die Säure zurück.

2)
*
f'Isatropasäure {S. 1901—1902).

S. 1901, Z. 13 V. ti. statt: „2145'' lies: „2245''.

n- und ^-Isatropasäure s. Bptiv. Bd. II, S. 1403—1404.

6) ß-Cocasäure und Homoisococasäure s. Hptw. Bd. II, S. 1404.

7) 4:-Methyl-Biphenacylcarbonsäure(4:') CH3.C6H4.CO.CH2.CH2.CO.CeH4.CO2H.
B. Neben der Dicarbonsäure C2H4CCO.C8H4.CU2H)o bei der Oxydation des p-Ditoluyläthans

(Hptw. Bd. ÜI, S. 300) in essigsaurer Lösung mittels Chromsäureanhydrid (Limpricht, Doll,

4.312,116). — Schmelzp.: 225-230». — ßa(Ci8Hi504)2. Krystalle. Schwer löslich in

heissem Wasser.

8) 3-Phenyl-4:-Benzylpenten(2)-disäure, Phenylbenzylglutaconsäure COjH.

CH:CtC6H5).CH(CH2.C6H5).CU2H. B. Aus Phenylbeuzylpropentncarbonsäuretriäthylester
durch Verseifen mit alkoUolischem Kali und Ansäuern des Verseifungsproducts (Ruhemänx,
Sog. 75, 250).

— Beim Einleiten von HCl in die alkoholische Lösung entstehen der

Diäthyl- und ein Monoäthyl-Ester (s. u.).

Monoäthylester C20H20O4 = Ci8Hi504(C2H5). Prismen (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 98" (ß.).
—

Ag.C2oHi904. Weisser Niederschlag. Wird durch Licht nicht

verändert.

Diäthylester C22H24O4 = Ci8Hi404(C2H5)2. Oel. Kp,o: 240-241«. D'^s: 1,1082 (R.).

9) Y-Benzyliden'Y-Phenylbrenzweinsäure ^ H^cJi>C.CH<^Q2^ ^*^. B. Durch

Condensation von Desoxybenzoin (Hptw. Bd. IH, S. 217) und Bernsteinsäureester (Spl.
Bd. I, S. 283) mittels alkoholfreien Natriumäthylates in ätherischer Lösung und Verseifen
der entstandenen Estersäuren (8tobbe, Rüsswürm, A. 308, 156).

— Blättchen aus ver-

dünnter, wässeriger Lösung mit 2 Mol. H2O, Schmelzp.: 151— 152". Flache Nadeln aus

Benzol, 1 Mol. CgHg enthaltend, Schmelzp.: 110°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und

Chloroform, schwer in CS2, fast unlöslich in Petroleumäther. Nicht flüchtig mit Wasser-

dampf. K = 0,0120 (Foote). Bei der Einwirkung von Brom in Chloroformlösung ent-

steht /?,j'-Diphenyl-(!/-Brombutyrolactonessigsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1974) neben einer zäh-

flüssigen, gelben Verbindung, die beim Erwärmen mit Wasser ausser dem Dilacton der

(9,j'-Diphenyl-(?-Oxybutyrolactonessigsäure (Schmelzp.: 189— 191") eine labile Lactonsäure

Ci8Hi404 vom Schmelzp.: 95" sowie eine Lactonsäure CigHigOg vom Schmelzp.: 169—171,5"

(j?,;'-Diphenyl-(9-Oxybutyrolactonessig8äureV) liefert; erfolgt die Einwirkung von Brom
bei Gegenwart von Wasser, so entsteht hauptsächlich das Dilacton der ^,)'-Diphenyl-j5'-Oxy-

butyrolactonessigsäure (S., R., A. 308, 164). Lässt sich durch Acetylchlorid nicht anhydri-
siren. Wird bei der Oxydation mit 2"/oiger KMn04- Lösung in schwach alkalischer

Flüssigkeit hauptsächlich zu j^-Benzoylpropionsäure (S. 965) und Benzaldehyd bezw.

Benzoesäure, sowie geringen Mengen einer bei 203—204" schmelzenden Säure Ci8H,405

oxydirt (S., A. 308, 160).
—

Ca.Ci8Hi4U4. Weisse Schüppchen (aus Wasser). Schwer
löslich in Wasser. — Ba.Ci8Hi404 -|- 3H2O. Mikroskopische Warzen. Gleich schwer
löslich in heissem und kaltem VV asser. — Ag2.Ci8Hj404. Niederschlag.

Diäthylester C22H24O4 = Ci8Hi404(C2H6)2. B. Durch Kochen einer mit conc.
'

Schwefelsäure versetzten alkoholischen Lösung der Säure (S., R., A. 308, 159).
— Warzen-

förmige Krystallaggregate (aus Petroleumäther). Schmelzp.: 39— 41". Destiilirt bei

gewöhnhchem Druck unter theilweiser Zersetzung zwischen 230" und 240". Vereinigt sich

nicht mit Natriummalonester.

C6H5.CO.C(CeH6).CH(C02H).CH2
Säure C18H14O5 = • •

(V). B. Entsteht neben p-Benzoyl-U CO
Propionsäure (S. 965) und Benzaldehyd bezw. Benzoesäure bei der Oxydation der j'-Ben-

zyliden j'-Phenylbrenzweinsäure mit 2"/oiger KMu04-Lösung in der Kälte (S., R., A. 308,
162).

—
Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 203—204" (vorher erweichend).
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10) a-Methyl-Y-Diphenylitaconsüure (CeH5),C:C(C02H).CH(CH3).C02H. B. Der
Monoäthylester entsteht aus Beuzophenon (Hptw. Bd. III, Ö. 178), Breuzweinsäureeater

(Spl. Bd. I, ö. 2yi) und Natriumäthylat (Stobbe, B. 28, 3193).
—

Schmelzp.: 179—180°
unter Zersetzung.

Monoäthylester C20H20O4 = Ci8H,504.C2H6. Schmelzp.: 143,5—144,5" (S.).

11) 1-Phenyl-l, 2, 3,4:-Tetrahydronaphtalindicarhonsäure(2, 3)(?)

CH(C6Hg).CH.C02H
C8H4<

'

;,„r.r^TJ(^)• ^- Durch Reduction des Anhydrids CisHioOa der 1-Phenyl-
CHj CM.CU2H

naphtalindicarbonsäure(2,3) (S. 1106) mit Natriumamalgam in alkalischer Lösung (Michael,
Bücher, Am. 20, 97).

—
Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: ca. 200" (unter Zersetzung).

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Aceton. Bleibt bei weiterer Behandlung
mit Natriumamalgam, sowie mit Jodwasserstoffsäure + Phosphor unverändert. — Agj.
CJ8H14O4. Weisser Niederschlag.

— Die Baryum-, Kupfer- und Quecksilber-Salze sind

unlöslich.

Anhydrid CJ8H14O3. B. Aus der Säure durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid
auf 170» (M., B., Am. 20, 99).

—
Krystallinisch. Schmelzp.: 145— 150°. Löslich in warmer

Natronlauge.

5 a. Säuren C19H18O4.

1) Y-Benzyliden-Y'Benzylbrenzweinsäure c®h' CH^^^'^^^CO^'h^^*^
' ^'

Durch Condensation von je 1 Mol. -Gew. Dibenzylketon (Hptw. Bd. III, S. 229) und
Bernsteinsäureester (Spl. Bd. I, S. 283) mittels 4 Mol.-Gew. Natriumäthylat in ätherischer

Lösung (Stobbe, Eusswdbm, Schulz, B. 28, 3193; A. 308, 177).
— Blättchen oder Nadeln

(aus heissem Wasser). Schmelzp.: 146— 147» (völlig klar bei 150"). Löslich in Alkohol,
Aether, heissem Chloroform und Benzol. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Lässt sich

durch Natriumamalgam weder in schwefelsaurer noch in alkoholischer Lösung reduciren.
Wird durch 4»/oige KMn()4-Lösung bei 0" hauptsächlich in Benzaldehyd und (JPhenyl-
lävulinsäure (S. 971) gespalten.

—
Na2.CigHia04. Lamellen (aus heissem Alkohol). —

Ca.Ci9Hi804. Kryställchen.
—

Ba.Ci9Hi604.
—

Ag2.Ci9Hi804. In heissem Wasser leicht

lösliche Flocken.

Monoäthylester C21H22O4 = C!i9Hi704(C2H5). B. Durch Condensation von je 1 Mol.-

Gew. Dibenzylketon (Hptw. Bd. III, S. 229) und Bernsteiusäureester (Spl, Bd. I, S. 283)
mittels 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in ätherischer Lösung (St., R., Sch.

,
A. 308, 175).—

Lanzettförmige Krystalle (aus Alkohol -|- Wasser). Schmelzp.: 127,5
— 129". Lö.s-

lich in Aether, Alkohol und Benzol, sehr wenig löslich in heissem Wasser. Nimmt in

Chloroformlösung langsam 2 Atom -Gew. Brom auf. —
Ba(C2iH2i04)2. Nädelchen (aus

Wasser).

7. Benzylidensantoninsäure C22H24O4 Nltroderlvat des Anhydrids s. m-Nitro-

phenylsantoninmet/ian Hptw. Bd. II, S. 1787.

L. * Säuren Gr,^^ri-i%Oi{S.i904-i907).

I.
*
Säuren c^^b.^0^ {s. 1904—1905).

1)
*
ß- Anthrachinoncarhonsäure C6H4<^q>C6H8.C02H {S. 1904—1905). B.

Durch Oxydation der Anthranol-j?-Carbonsäure in alkalischer Lösung (S. 1015) mit Kalium-

permanganat (LiMPRiCHT, A. 309, 122).
— Darst. Durch Erhitzen von Benzophenon-

dicarbonsäuie(2,4') (Spl. zu Bd. 11, S. 1976) mit conc. Schwefelsäure (Höchster Farbw.,
D.R.P. 80 407; Frdl. IV, 335).

— Nadeln (aus heissem Alkohol). Schmelzp.: 290—292"
(L., Wieoand, A. 311, 182). Schwer löslich in Aether und Benzol, unlöslich in Chloro-
form. Zersetzt sich beim Sublimiren theilweise unter COg-Abspaltung.

PO
Dinitroanthrachinonearbonsäure C15H6O8N2 = N02.C6H3<^^>C9H2(N02).C02H.

B. Durch Oxydation von Dinitroanlhranol-/?-Carbousäure (S. 1015) mit Chromsäure und

Eisessig (Limpricht, A. 309, 123). — Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 315". Ziemlich schwer
löslich in Alkohol.
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2) *„Y-Anthrachinoncarhonsäure"f Anthr'achinoncar'
qq. j,

bonsüure(l): /\ /COn
- ^

{S. 1905, Z. 3 v.o.). B. Beim Erhitzen von S-Benzoylphtalsüurc
oder 2-BeHzoylisophtalsäure (Spl. zu Bd. II, S. 1977) mit Vitriolöl auf

145—150" (Grabe, Leoniiakdt, A. 290, 231).
— Darst. Man trägt

Beuzoylphtalsäure in die 10-fache Menge auf 150** erhitzte, conc. \/ \C0^^^
Schwefelsäure ein, erhält noch 5 Minuten auf dieser Temperatur
und giesst die olivgrüne Lösung dann sofort auf Eis (Gr., Blumenfeld, B. 30, 1115).

—
Schmelzp.: 293— 294". Wird von Natronlauge + Zinkstaub blutroth gefärbt. Wird
durch Zinkstaub in ammoniakalischer Lösung zu 1-Anthracenearbonsäure (S. 877) redu-

cirt (Gr., B.).

Methylester CigHioO, = C,4H702(C02.CH8). Hellgelb. Schmelzp.: 189». Schwer

löslich in kaltem Methylalkohol (Gr., Bl., B. 30, 1116).

Aethylester C,-Hij04 = C,4H702(C02.C2H6). B. Aus der Säure und Alkohol durch

Einwirkung von HCl (Gr., Bl., B. 30, 1116).
— Schmelzp.: 169".

Amid CJ5H9O3N = C,4H702(CO.NH2). Schmelzp.: 280». Ziemlich leicht löslich

in Alkohol, schwer in heissem, unlöslich in kaltem Wasser. Sublimirbar (Gr., Bl.,

B. 30, 1116).

S. 1905, Z.5 V. u. statt: „Säuren CnEi^Os" lies: „Säuren C^Hi^Oi^'.

4.
*
Säuren C18H14O4 (S. wog—wo?).

S. 1906, Z. 14 V. 0. statt: „Verbindung CnHi^O" ist: „Verbindung C^^H^^O"' xu lesen

und die Structurformeln sind xu streichen.

PH PH- P PO H
2)

* Dibenzalhernsteinsäure „\/"p.„
*

V.^^u i^- ^^06, Z. 20 v.o.). Schmelzp.:
CeHs.CH : O.CU2H

218» unter Zersetzung (Stobbe, C. 1900 II, 561). Giebt bei der Oxydation Benzaldehyd
und Oxalsäure, bei der Reduction Dibenzylbernsteinsäure (S. 1098j.

Dibenzalbernsteinsäureanhydrid CisHijOg. Citronengelb. Schmelzp.: 203— 204»

(St., C. 1900 II, 561). Liefert bei der Insolation seiner jodhaltigen Benzollösung die

stereoisomeren, farblosen Anhydride (s. u.).

Isodibenzalbernsteinsäureanhydrid CigHiaOg. B. Bei der Insolation jodhaltiger

Benzollösuugen des isomeren, citronengelben Anhydrids neben dem anderen Isomeren

(s. n.) (St., G. 1900 II, 561).
— Körnchen. Schmelzp.: 254—255». Farblos und in Benzol

schwerer löslich als das gelbe Anhydrid. Giebt eine farblose Säure, welche sich auhydri-

sirt, ohne vorher zu schmelzen.

AUodibenzalbernsteinsäureanhydrid C18H12O3. B. Siehe oben Isodibenzalbern-

steinsäureanhydrid (St., 0.190011, 561).
— Schüppchen. Schmelzp.: 223». Farblos und

in Benzol schwerer löslich als das gelbe Anhydrid. Giebt eine farblose Säure vom

Schmelzp.: 203—210».

6) Methylphenyldiketohydrindenessigsäure CH3 . C6H3(C0)2 : C(C6H5) .CH2 .COjH.

Aethylester C20H18O4 = C18H13O4.C2H5. B. Aus Methylphenyldiketohydrinden, Chlor-

essigsäureester und Natriumäthylat (Blank, B. 29, 2378).
—

Krystalle aus absolutem

Alkohol. Schmelzp.: 95—96».

7) ß-Oxynaphtyl-o-Methylolbenzoesäure HO.CioH6.CH(OH).C8H4.C08H. Anhy-
.CO

drid, /9-Oxynaphtylphtalid C18H12O3 = C6H4< >0 . B. Durch Einwirkung
^CH.CioHe.OH

73»/oiger Schwefelsäure auf ein Gemisch von Phtalaldehydsäure und j?-Naphtol (Bistrzycki,

YssEL DE Schepper, B. 31, 2802).
— Körnige, rhomboedrische (?) Kryställchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 234—235». Ziemlich leicht löslich in heissem Alkohol, schwer in Eisessig und

Benzol.

8) a-Oxynaphtyl-0-Methylolbenzoesäure HO.CioH6.CH(OH).CeH4.C02H. Anhy-
y\J\J

drid, 4-Oxy-l-NaphtylphtaIid C,8Hi203 = C8H4/ >0 . B. Durch Einwir-

^CH.CioHa.OH

kung 73»/oiger Schwefelsäure auf ein Gemisch von Phtalaldehydsäure und a-Naphtol

(Bistrzycki, Yssel de Schepper, B. 31, 2802).
— Mikroskopische Nädelchen aus verdünntem

Alkohol. Schmelzp.: 222—223». Leicht löslich in heissem Alkohol, viel schwerer in

Eisessig und Benzol.
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9) l^henyl-ß-Oxynnj)htylglykolsüure C6HB.C(OH)(CioHe.OH).C02H. Methyl-
äther des Anhydrids, Phenyl-j^-Oxynaphtylmethoxyessigsäurelacton C,9Hi403 =
C9H5.C(O.CH3).CioHg

• •
. B. Durch Kochen von Phenyl-j^-Oxynaphtylbromessigsäurelacton

mit Methylalkohol, dem einige Tropfen Wasser zugesetzt sind, neben anderen Producten

(Simonis, B. 31, 2824).
— Gelbe Prismen aus Methylalkohol. Schmelzp.: ISG". Leicht

löslich, ausser in Wasser.

Phenyl-(9-Oxynaphtyläthoxyessigsäure C^oHisO^ = C8H5.C(O.C2H5)(CipH9.0H).C02H.
B. Die Baryumsalze entstehen aus dem Lacton (s. u.) durch Kochen mit ßarytwasser
(S., B. 31, 2825).

—
Ba.G,oH,804 und BaCCsoHi^OJa. Fast unlöslich in Wasser.

CftHg.C(O.C2H5).C,nHg
Phenyl-p-Oxynaphtyläthoxyessigsäurelacton GaoHigOg = •

.

ou u
B. Entsteht neben zwei tiefgelben, bei 187" bezw. 223" schmelzenden Verbindungen,
welche conc. Schwefelsäure roth färben, durch Kochen von Phenyl-(5-Oxyuaphtylbromessig-
säurelacton (S. ,

B. 31, 2824).
—

Schmelzp.: 145". Lösung in conc. Schwefelsäure blau.

C'gH5.G(0.GgH5).C'jQHß
Phenyl-p-Oxynaphtylphenoxyessigsäurelacton C24H18O3= • •

.

B. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen Phenyl-j^-Oxynaphtylbromessigsäurelacton
und Phenol (S., B. 31, 2825).

—
Krystalle aus viel siedendem Benzol. Schmelzp.: 160°.

Leicht löslich in Alkoliol, Aether und Eisessig.

Phenyl-j?-Oxynaphtylbenzyloxyessigsäurelacton CjsHigOa =
C8H6.C(O.Cl:l2.CeH5).CioHa

• •
. B. Durch Kochen von Phenyl-(9-Oxynaphtylbromessigsäure-ou u

lacton mit BenzylaLkohol ,
dem einige Tropfen Wasser zugesetzt sind (S., B. 31, 2825).—

Krystalle aus Aether-Alkohol. Schmelzp.: 181".

10) 2, 3-JDiphenylcyclopenten(3)-ol(2)-on(5)-Carbonsäure(l), Anhydrace-
C6Hj.C=^CH

tonbenzilcarbonsäure
\ >C0 (vgl. Japp, Findlay, Soe. 75, 1020).

CeH5.C(OH).CH.C02H
B. Durch Coudensation von Acetondicarbonsäure mit Benzil mittels wässerig-alkoholischer
Kalilauge (J., Lander, Soc. 71, 140).

—
Krystallisirt wasserfrei in länglichen, dicken

Tafeln (Schmelzp.: 167— 168") und mit 1 Mol. Wasser in dünnen Tafeln oder flachen

Nadeln, die auf dem Wasserbade schmelzen, dann wieder erstarren und bei 167—168"
von Neuem schmelzen. Wird in Sodalösung durch kalte Permanganatlösung schnell

oxydirt. Giebt mit conc. Schwefelsäure eine intensive Rothfärbung. Wird durch conc.

JodwasserstoflPsäure in Diphenylcyclopentenon (Schmelzp.: 110") verwandelt. Bei der Oxy-
dation durch Hypobromit entstehen Diphenylmaleinsäureanhydrid (S. 1099) und Diphenyl-
fumarsäure (S. 1099j. Durch Oxydation mit Chromtrioxyd entsteht eine Säure C18H12O4
(S. 1106), durch Phenylhydrazin eine Verbindung C48H38O6N4 (Hptw. Bd. IV, S. 712,
Z. 27 V. 0.).

—
Ag.Ci8Hi304. Weisser Niederschlag.

4a. Säuren C19H16O4.

CgHs.CH.CH.COjH
1) 2-Phenyl-3-Benzoylcyclopentanon,{4)-carhonsäure{l) \ ^CHj .

CgHg.CO.CH.CO
Methylester C20H18O4 = C19H15O4.CH8. B. Man giebt eine ätherische Lösung von 5,7 g
y-Pheuacyl-y-Pheuylbreuzweinsäuredimethylester (Spl. zu Bd. II, S. 1978) zu 1,75 g in

Aether suspendirtem Natriummethylat und kühlt sofort durch Eiswasser; nach eintägigem
Stehen wird 5 "/o ige Schwefelsäure im Ueberschuss zugefügt, die Aetherschicht kurze Zeit

mit Sodalösung geschüttelt und dann verdunstet (Stobbk, A. 314, 142).
— Nadeln.

Schmelzp.: 115— 116". Sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, ziemlich
leicht in heissem Alkohol, ziemlich schwer in Aether und Petroleumäther, löslich in Natron-

lauge, langsamer in Sodalösung. Die heiss bereitete Lösung in Alkohol oder Aether giebt mit

FeClj Rothfärbung; die kalt bereiteten Lösungen geben diese Reactiou erst nach längerer
Zeit. Wird durch Aetzalkalien zu Phenacylphenylbrenzweinsäure aufgespalten.

Semicarbazon des Methylesters C21H21O4N8. Schmelzp.: 231—232" (Zersetzung).
Sehr wenig löslich in Alkohol (St.).

2) l-Aethylsäure-2, 3-I>iphenylcyclopenten{l)- ol{3)- on{5) , a -Anhydro-
C6Hb.C(OH).CH2

benzillüvulinsäure
\ >C0 . B. Durch Condensation von Benzil

CeH^a-—C . CH2 . COjH



Jan. 1903.] M. »SÄUREN CuHj„_„0,- \JI,1907-1910\ 1105

(Hptw. Bd. Ili, S. 280) mit Lävuliusäure (Spl. Bd. I, S. 241) (Japp, Mürrät, Soc. 71, 146).
— Nadeln. Schmelzp.: 178—179". Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in heissem

Wasser. Giebt mit conc. Schwefelsäure braune Färbung. Das Natriumsalz wird nur

laugsam durch Permanganat in der Kälte oxydirt. Durch Hydroxylamin entsteht das

Hydroxylaminderivat CigHigO^N (s. u.j. Durch kurzes Erhitzen mit Jodwasserstoffääure

(D: 1,96) entsteht Dipheuylcyclopentenonessigsäure (S. 1018— 1019), durch längeres Er-

hitzen mit Jod wasserst offsäure (D: 1,75) und amorphem Phosphor Methyldiphenylcyclo-

pentan (S. 120).
— BaCCigHigOJ^ + bti^O.

Hydroxylaminderivat C,9Hi904N (?). B. Aus «-Anhydrobenzillävulinsäure und

Hydroxylamin Ci9Hie04 + NHa.UH + H^ = CigHisOslN.ÜH) + H^O (J., M., Soc. 71, 149).— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 122—123" unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser.

Das Kaliumsalz ist schwer löslich in Wasser. — Ag.Ci9Hi804N. Weisser Niederschlag.

3) l-Aethylsäure-2,S-Diphenylcyclopent€n{ß)'Ol{2)-on{5), ß-Anhydrohenzil-
CeH5.C=-CH

lävulinsäure
\

>C0 . B. In geringer Menge neben der «-Säure

C6H5.C(OH).CH.CH2.C02H
(S. 1104) bei der Coudensation von Benzil mit Lävulinsäure (Japp, Murray, Soc. 71, 146).
— Die Säure geht schnell in ihr Lacton (s. u.) über. Das Natriumsalz wird durch Per-

manganat in der Kälte sofort oxydirt.
—

Ag.Ci9U,BÜ4. Weisser Niederschlag.

CgHg.CiCH

Anhydrid, (^-Anhydrobenzillävulolaeton Ci9Hi408 = CgHg.C.CH . Prismen

Ö.CO^ ^
oder Tafeln. Schmelzp.: 151— 152*. Ziemlich löslich in Alkohol, unlöslich in Natrium-

carbonatlösung. Giebt mit conc. Schwefelsäure schwach gelbe Färbung. Wird durch

HJ zu Diphenylcyclopentenonessigsäure (S. 1018—1019) reducirt (J., M., Soc. 71, 148).

4) ß-Phenyl-Y-Acetyl-Y-Benzoylcrotonsäure (CeHg . C0)(CH3 . CO)CH .CCCgHs) : GH.

COjH. Anhydrid G19H14O3. Methy Ipheny Ibenzoyl-a-Py ron

,ÜH CO ^CH CO
C«H«.Cf >0 oder Acetyldiphenyl-K-PyronCeHg.C^^ >0 .

\C(CO.CeH5):C.CH8 \C(CO.CH3):C.CeH5
B. Durch Erhitzen äquivalenter Mengen von Benzoylaceton (Hptw. Bd. HI, S. 269) und

Phenylpropiolsäureäthylester (S. 862) mit 0,5 g Natiiumäthylat (Rühemann, Soc. 75, 416).— Farblose Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 143—144". Durch folgeweise Behandlung
mit NHj und AgNOg entsteht das Silberammoniaksalz Ag.CigHieOgN.

Verbindung C^iH^iOaN =
CeH5.C<gJJ-§^-JJ^5^^^^^^y^-, j^^^

(?). B. Aus dem Silber-

ammoniaksalz Ag.CjgHieOsN (3. 0.) und Jodäthyl (K., Cünington, Soc. 75, 781).
— Gelbe

Platten. Schmelzp.: 161— 162". Schwer löslich in kaltem Alkohol. Giebt beim Erhitzen

auf 300° a',y-Diphenyl-^'-acetyl-a-oxypyridin (Spl. zu Bd. IV, S. 459).

M. * Säuren CnH2n_,404 (5. 1908~1912).

I.
* Säuren c,8H,5,04 (S.i9ös-i9i0).

C6H4.C:C(C0.CH8).C02H „
1) *Fhenanthroxylenac€tessigsäure

• „ '

„ (o- 1908). B. Bei
C6H4.CO

kurzem Erwärmen von 1 Mol. -Gew. Phenanthrenchinon (Hptw. Bd. III, S. 440) mit'

2 Mol. -Gew. Acetessigester, 2—3 Vol. Alkohol und wenig Piperidin (Lachowicz, M. 17,

344).
— Schmelzp.: 188".

S. 1909, Z. 2 V. o. statt: „CitHioO'' lies: „G^^H^^O''.

6) l-Phenylnaphtalindicarbonsätire(2,3):
^ ^'''^ ^CO,H

B. Siehe das Anhydrid (o. 1106). Die Salze entstehen aus dem Anhy-
drid durch Lösen in Alkalien; aus diesen Lösungen wird durch Säuren

nicht die freie Säure, sondern wieder das Anhydrid abgeschieden.
—

Durch Destillation des Baryumsalzes mit Ba(0H).2 entsteht «-Phenyl- CgHs
naphtalin (S. 124) (Michael, Bücher, Am. 20, 93).

—
Na2.C,9H,o04 +

4V2H2O. Weisse Tafeln. — Ca.Ci8Hio04 + SH^O. Krystallinischer Niederschlag.
— Ba.

C18H10O4 -|- SHjOCO. Körniger Niederschlag.
—

Ag2.C,8Hio04. Körniger Niederschlag.
Dimethylester C20H16O4 = Ci6Hjo(CO.O.CH3)j. B. Aus dem Anhydrid (S. 1106)

durch Kochen mit Methylalkohol und Schwefelsäure (M., B., Am. 20, 94).
— Weisse

BBILSTBIN-Ergänzungsbände. U. 70
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Prismen. Schmelzp.: 118— 120". Leicht löslich in heissem, schwer in kaltem Alkohol,
und heissem Aether.

Anhydrid CigHioOg. B. Durch Erhitzen von Phenylpropiolsäure (S. 861) mit

Essigsäureanhydrid (M., B., Am. 20, 89).
—

Rechtwinkelige Prismen. Schmelzp.: 255''.

In frisch gefälltem Zustande leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton und Natrium-
carbonat. Unzersetzt destillirbar. Giebt bei der Reduction durch Natriumamalgam eine

zweibasische 8äure Ci8H,604 (S. 1102, Nr. 5, 11), bei der Reduction mit Zinkstaub in

essigsaurer Lösung ein Phenylnaphtophtalid (S. 1018). Bei der Oxydation mit Perman-

ganat entsteht die 3-Phenylbenzoltetracarbonsäure(l,2,4, 5) (Spl, zu Bd. II, S. 2085. (da-
neben anscheinend noch eine isomere Säure).

Anilinverbindung des Anhydrids CigHioOg + NH^.CeHg. B. Aus Anilin und
dem Anhydrid CigHioUa durch Erhitzen auf 100« (M., B., Am. 20, 97).

—
Krystalle.

Schmelzp.: 194" unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol.
Wird von Natronlauge nicht gelöst, sondern verharzt.

7) Naphtochinon(l,4:)-I'henylessigsäure(2):
3-Chlorderivat des Nitrils, 3-Clilornaphtoehinon(l,4)-
Benzylcyanid(2) C.sHioOaNCl = CioH402Cl.CH(CN).CeH5.
B. Aus 2,3-Dichlor-l,4-Naphtochinon (Hptw. Bd. III, S. 372)
und Natrium-Benzylcyanid (S. 814) in Alkohol (Michel, B. 33,
2403).

— Gelbliche Säulchen aus viel Alkohol. Schmelz-

punkt: 184".

8) Phenylnaphtalin - Dicarbonsäure CO2H . CgH^ . CmHe . COjH. Amidsäuren
CigHiaOsN = NH^.CO.CaH^.CioHe.COaH und C02H.C6H,.CioHe.CO.NH2. a) JSiedrUj-
schnielzende Aniidsäure. B. Durch Einwirkung von mit HCl gesättigter Essig-
säure auf Chrysochinonoxim (Spl. zu Bd. III, S. 462) bei 100" (Geäbe, Hönigsberger,
A. 311, 274). — Schmelzp.: 220". Etwas löslich in heissem Wasser, sehr leicht löslich

in Alkohol, Aether und Benzol. Zersetzt sich, über 200" erhitzt, unter Gasentwickelung.
b) Hochschtnelzende Aniidsäure. B. Durch Einwirkung von mit HCl gesät-

tigtem Eisessig auf Chrysochinonoxim bei 100— 140" (Gr., H., A. 311, 274).
—

Krystalle
(aus Alkohol). Schmelzp.: 260".

9) Säure Ci8H,204. B. Durch Oxydation von Anhydracetonbenzilcarbonsäure (S. 1104)
mit Chromtrioxyd (Japp, Lander, Soc. 71, 143).

— Nadeln. Schmelzp.: 205—207° unter

Gasentwickelung.
—

Ag.Ci8Hij04.

CeH6.C:C.C02H
10) Diphenyltetrendicarbonsäure

-^
ist nach Manthey {B. 33,

3084) die sogenannte „Phenenyltrlbenzoesäure'''' oder „Triphenyltrimesinsäure^'' {Hptw.
Bd. II, S. 2040 u. Spl. daxu).

2.
*
Säuren c,oHi604 (S. wio-ioii).

3) *4:',4"-Dioxyfriphenylmethancarbonsäure(2), Phenolphtalin (H0.CeH4)2
CH.CeH4.CO2H {S. 1910—1911). Dimethyläthersäure C^^H-^^O^= (CH30.C6H4).2.CH.CeH4.
COjH. B. Beim Erwärmen einer Lösung von Phenolphtaleindimethyläther (Spl. zu Bd. II,

S. 1983) in Kalilauge mit Zinkstaub (Grande, O. 261, 228).
— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 149— 150". Sehr wenig löslich in Ligroiu, schwer in kaltem Alkohol, leicht in

Aether und Benzol. — ßa.Aj -}- 3H2O. Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

*Phenolphtalinäthylester C22H20O4 = (HO.C6H4)2CH.C6H4.C02.C2H5 {S. 1911,
Z. 8 V. 0.). Darst. Man sättigt eine Lösung von Phenolphtalin (Hptw. Bd. II, S. 1910)
in Alkohol unter Kühlung mit Salzsäuregas, lässt einige Tage stehen und erwärmt schliess-

lich 3— 4 Stunden auf dem Wasserbade (Nietzki, Bürckhardt, B. 30, 175).
— Blättchen

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 156— 158". Mit Brom -\- Eisessig entsteht Tetra-

bromphenolphtalinester (s. u.).

Tetrabromphenolphtalinäthylester C22Hi604Br4. B. Aus Phenolphtalinäthylester
(s. o.) und Brom in Eisessiglösung (Nietzki, Bueckhard, B. 30, 176).

— Farblose Nadeln
aus Eisessig. Schmelzp.: 163". Löslich in Alkalien. Wird in alkalischer Lösung von

Ferricyankalium zu chinoidem Tetrabromphenolphtale'inester (Spl. zu Bd. II, S. 1984) oxydirt.
Diacetylderivat C28H2o06Br4 = C22H,404Br4(CO.CH3)2. Schmelzp.: 231" (N., B.).

3 a) 2', 2"-IJiojcytriphenyltnethancarbonsäure (2) (OH . C8H4)2CH . C6H4 . CO2H.
Derivate dieser Säure sind die im Hptw. Bd. II, S. 1911, Z. 14—39 v. o. irrthümllck siib 3
als Derivate des gewöhnlichen Phenolphtidins registririen Verbindungen {Anhydrid und
Ester des Anhydrids, sowie Diehloranhydrid).
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Anhydrid des 5', 5"-Dinitroderivats, 2,7-Dinitrohydrofluoransäure CaoHiaOjNj

= H02C.C8H4.CH<&u»lSn^J>0. (BeziflFerung des Fluoraukerns s. Spl. zu Bd. II, S.1983).

B. Durch 4-stdg. Erwärmen von 2,7-Diuitrofluoran (Spl. zu Bd. III, Ö. 737) mit alkoholischem

Schwefelammonium (R. Mever, Frikdland, B. 32, 2111).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 245—247" unter Zersetzung. Die Lösung in alkoholischer Kalilauge färbt sich beim

Kochen kirschroth. Lösung in conc. Schwefelsäure gelb, nach dem Erwärmen dunkler.

5) 4:,4:'-Dioxytriphenylmethancarhonsäure(7) (OH.C6H4)2C(CeH5).C02H. An-
(0H.C8H4)2C CU . .

hydrid des 2 "-Aminoderivats • • und Derivate s. PhenoUsahn und
CeH^.NH

Derivate, Hptw. Bd. II, S. 1618, Z. 25—13 v. u.

N. *Säuren G^ii^>n-i^O, (& 1912-1914).

S.1912, Z.22 v.u. statt: „Caa-Hi^Oe" lies: „C^^E^^O^''.

4.
*
Säuren Ca^HisO^ {S. wis).

3) *a-Orcinphtalin (S. 1913). Zusammensetzung: CaaHigOg (R. u. M. Meyer, B. 29,

2633). B. Bei mehrstündigem Erwärmen auf dem Wasserbade von {a-Orcinphtalein mit

Zinkstaub und Natronlauge (Fischer, A. 183, 72}; R. u. M. M., B. 29, 2633). Man fällt

durch H2SO4. — Krystalle aus Alkohol von 80 7o- Schmilzt bei 256", dabei in «-Orcin-

phtalein übergehend. Löslich in Vitriolöl mit schwachgelber Farbe. Beim Kochen mit

Essigsäureanhydrid entsteht das Acetat C24H18O5 (s. u.).

/CeH2(CH3).O.C2H30
*Acetat. Zusammensetzung: C24H18O5 (R. u. M. M.)= C6H4.CH<; >0 (?)

j

\CeH2(CH3)

CO 6
(S. 1913, Z. 21 v.u.). B. Durch 2-stdg. {Kochen von Orcinphtalin mit Essigsäureanhydrid

(Fischer}; R. u. M. M., B. 29, 2634). Man giesst das Product in Alkohol und krystal-
lisirt das ausgeschiedene Product zweimal aus Benzol um. — Schmelzp.: 219". Unlöslich

in Alkalien.

5.
* Säuren C23H20O4 (S. 1913).

3) Symtn. Triphenylglutarsäure H02C.CH(C6H5).CH(C6H6).CH(CeH5).C02H. B.

Durch 6-8tdg. Erhitzen ihres Nitrils (s. u.) mit rauchender Salzsäure auf 180— 200"

(Henze, B. 31, 3061).
— Nädelchen aus verdünntem Alkohol, die 1 Mol. C2HeO enthalten,

das sie bei lüO" abgeben. Schmelzp.: 236— 237". Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser,
Benzol und Aether. — Ag2.C2sHi804. Schwärzt sich langsam am Licht.

Diäthylester C27H28O4 = C2H5.02C.CH(C9H5).CH(C6H5).CH(CeH5).C02.C2H5. B.
Durch Einleiten von HCl in die alkoholische Lösung der Säure (H., B. 31, 3064).

—
Flocken aus eiskaltem CHCI3 -\- Petroleumäther, die leicht verschmieren, bei 95" sintern

und sich langsam bis gegen 110" verflüssigen.

Anhydrid CjsHigOg. B. Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die Säure (H.,
B. 31, 3063).

—
Rechteckige Täfelchen aus Aceton. Schmelzp.: 198—199". Wandelt

sich beim längereu Kochen mit Aceton grösstentheils in ein isomeres Anhydrid um,
das concentrisch gruppirte Kryställchen oder Nadeln bildet, die oberhalb 170" sintern,
unscharf bei 180" schmelzen und dabei in das ursprüngliche Anhydrid vom Schmelzp.:
198— 199" übergehen. Beide Anhydride liefern dieselbe Triphenylglutarsäure vom Schmelz-

punkt: 236".

Amidnitril C28H20ON2 = CN.CH(CeH5).CH(C6H6).CH(C8H6).CO.NH2. B. Durch
Einleiten von HCl in eine siedende, wässerig- alkoholische Lösung des Nitrils (s. u.) (H.,
B. 31, 3064).

—
Krystalle aus Alkohol.

Nitril C23H18N2 = CN.CH(CeH5).CH(C6H5).CH(C6H5).CN. B. Aus «-Phenylzimmt-
säurenitril (S. 872) und Benzyleyanid (S. 814) in Alkohol bei Gegenwart von etwas Natrium-

äthylat (H., B. 31, 3060).
— Monokline Krystalle mit Zwillingsbildungen aus Alkohol +

Aether. Schmelzp.: 137— 138". Zerfällt bei ca. 320" in Benzyleyanid, Benzalbenzylcyanid
und etwas HCN. Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge entstehen Phenyl-
essigsäure (S. 812) und eine Säure vom Schmelzp.: 188— 190". Bei Einwirkung alko-

holischer Salzsäure bildet sich das Amidnitril (s. o.). Die Reduction mit Natrium und
Alkohol ergiebt HCN, Dibenzyl (S. 112) und |9-Phenyläthylamin (S. 307).

70*
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6.
* Säuren C24H22O4 {S. 1914).

3) a-OxO'ß-Phenyl-ß.f-Dibenzyl-Y-Oxyhuttersmire CgHs.CHj C(C6H5)[CH(OH).
CHj.CeHsJ.CO.CO.OH. Anhydrid, «-Oxo-(f/-Phenyl-;;^,7-Dibenzylbutyrolacton C^^\{^^0^

CeH5.(JH2.C(CgH5).CH.CH2.0eH5= • •
. B. Durch 6-stde:. Erhitzen von a-Oxo-(?-Phenyl-

CO.CO.O r j

j'-Benzylbutyrolacton (S. 1098) mit Benzylchlorid in Alkohol bei Gegenwart von Natrium-

äthylat (Erlenmeyer jun. , Lux, B. 31, 2221).
— Prismatische Krystallc aus Alkohol.

Schmelzp. : 67". Schwer löslich in Wasser, sonst ziemlich leicht löslieh.

O. * Säuren CnH2n_2804 (Äi9i4-i.975).

1. *Säuren CjoHijO^ {S. i914).

S. 1914, Z. 25 V. u. statt: „134'"' lies: ,,124"".

/CO CO.
2) DUndonessigsäure C6H4'^ ^CH HC<^ /CgH^. B. Durch Reaction zwischen

\C.CH(C02H).C-/
3-Bromindenon(l) (Spl. zu Bd. III, ö. 168) und Malonester in Alkohol bei Gegenwart von

Natriumäthylat und Zerlegen des abgeschiedenen Natriumsalzes mittels Eisessigs (Schloss-

berg, B. 33, 2429). Aus 2,3Dichlorindenon(l) (Hptw. Bd. III, S. 167, Z. 4 v. u.) durch
Kochen mit 2 Mol.-Gew. Malonester und etwas mehr als 2 At.-Gew. Natrium in Alkohol

(Lanser, Wiedermann, B. 33, 2420; vgl. Schl.).
—

Hellgelbe Nädelchen aus Alkohol.

Schmelzp.: 192". Leicht löslich in Benzol, Eisessig und siedendem Alkohol. — Na.

C20H11O4. Orangefarbener Niederschlag. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol.

2.
* Säuren C2iH,404 (S. 1914).

1)
*
JDibenzoylbenzoesäuren (C6H5.C0)2C6H3.C02H (S. 1914). c) 2,6-Dibenzoyl-

benzoesäure. B. Entsteht neben dem 2,3-Derivat (s. u.) bei kurzem Erwärmen von

Hemimellithsäureanhydrid (Spl. zu Bd. II, S. 2010) mit Benzol -f- AlClg (Grabe, Leon-

HARDT, A. 290, 235). Man versetzt das Product mit heissem Wasser, löst den ent-

standenen Niederschlag in Natronlauge und fällt die kalte Lösung durch Salzsäure. —
Krystallinisch. Scheidet sich aus den Lösungen in Alkohol und Aether ölig ab. Schmelz-

punkt: gegen 100".

d) 2,3-Dibenzoylbenzoesäure. B. Bei 5— 6-stdg. Erwärmen von Hemimellith-

säureanhydrid (Spl. zu Bd. II, S. 2010) mit Benzol -f AlClj (G., L., A. 290, 233).
—

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 208". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Bei
der Destillation entsteht Phtalophenon (S. 1019).

3.
*
Säuren c^^u.^o^ {S. I9i4-i9i5).

2) Phenyldibenzoylessigsüure (C8H5.CO}2C(CeH5).C02H. B. Beim Versetzen einer

heissen Eisessiglösung von Auhydrodibenzilacetessigsäureäthylester mit CrOj (Japp, Lander,
Sog. 69, 741).

— Nadeln aus Essigester -J- Ligroin. Schmilzt bei 200", dabei in CO2
und Phenyldibenzoylmethan (Hptw. Bd. III, S. 306) zerfallend. — Ag.Ä. Niederschlag.

S. 1915, Z. 13 V. 0. statt: „132'>'' lies: „123'>''.

0«. Säuren CnH2n_3o04.

«. . ... .. (CeH5)2C:C.C02H
I. «-Benzyliden-/,/-Diphenylitaconsaure C24H,804 = ^„ ^„ A r^r^T^-

^- ^^

Natriumsalz entsteht durch Condensation von j'j'-Diphenylitaconsäureester (S. 1100) mit

Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumalkoholat (Stobbe, B. 30, 95; C. 1900 II, 561).—
Ca.C24H,804 -\- 3H2O. Sehr wenig löslich in Wasser. Wird bei 110" wasserfrei.

a) Gelbe Modification. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 218—219" (unter Zersetzung).
Liefert bei der Insolation ihrer jodhaltigen Benzollösung eine farblose, stereoisomere Säure

(s. u.) und auch eine dritte isomere Säure vom Schmelzp.: 247". — Ca.C24Hi804.
b) Farblose Modification. B. Durch Insolation ihres gelben Isomeren (s. 0.)

in jodhaltiger Benzollösung (St., C. 1900 II, 561).
— Schwerer löslich in Benzol als ihr

Isomeres.
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Anhydride C24H,30;,. a) Anhydrid der gelben Säure. Roth gefärbt. Schmelz-

punkt: 218° (St., C. 1900 II, 561). Liefert bei der Insolation seiner jodhaltigen Benzol-

lösung ein isomeres, schwerer lösliches, farbloses Anhydrid (s. u.).

b) Anhydrid der farblosen Säure. B. Durch Umlagerung des isomeren, rothen

Anhydrids (s. o.) bei Insolation seiner jodhaltigen Benzollösung.
—

Schmelzp.: 267" (St.,

C. 190011, 561).

P.
* Säuren CnH2„_9204 [S. 1915-1916}.

2. 2,3-Diphenyl-4-Benzylidencyclopenten (l)-ol (3)-on (5) -Carbonsäure (I),

Benzyliden-Anhydroacetonbenzil-c^-carbonsäure C25H18O4 =
C8H5.C= C.C02H

I >C0 . Ä 5g Anhydroacetonbenzilcarbonsäure (S. 1104), 1,25g Kali-

C6H5.C(0H).C:CH.C6H5
lauge, 2 g Benzaldehyd und 60 g absoluter Alkohol werden 5 Wochen stehen gelassen

(Japp,- FiNDLAY, Soc. 75, 1025).
— Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmilzt bei 245" unter

Zersetzung.

3. l-Aethylsäure-2,3-Diphenyl-4-Benzylidencyclopenten(l)-ol(3)-on(5), Benzy-
05115.0

'

0.OH2.0O2H
liden-c^-Anhydrobenzillävulinsäure OogHooG* -=

I >cö • b. Durch

0eH5.C(0H).0:0H.0eH5
Oondensation von «-Anhydrobenzillävulinsäure (S. 1104— 1105) mit Benzaldehyd in Alko-
hol bei Gegenwart von KOH (Japp, Findläy, Soc. 75, 1024).

— Nadeln aus Essigester-

Ligroin. Schmilzt bei 214—216° unter Zersetzung.

S. 1916, Z. 23 V. 0. statt: „ Diphenylfluoranmethylsäure^^ lies: „Diphenylfluorenmethylsäure".

B,. Säuren Cjji^u-saOi.

C H
Diphenyldiphenylenbernsteinsäure 028H,o04 = •^^*>0(002H).C(08H5)2.o02H. b.

Das Anhydrid entsteht neben anderen Producten bei der Einwirkung von conc. Schwefel-
säure auf Benzilsäure; man verseift das Anhydrid mit methylalkoholischer Kalilauge bei

gewöhnlicher Temperatur (Klinoer, Lonnes, B. 29, 734).
— Weisse Flocken. Verwandelt

sich beim Trocknen in das Anhydrid (s. u.).

(CßHJaO.OO
Anhydrid CggHisOg = •

^0. B. S. 0. — Krystalle aus Aceton. Schmelz-
(^6^15)20.00

punkt: 256°. Rauchende JodwasserstofFsäure erzeugt bei 160° Diphenylessigsäure und

Diphenylenessigsäure. Beim Kochen mit äthylalkoholischer Kalilauge entsteht Diphenyl-
diphenylenpropionsäure.

XXVI. *Säureii mit fünf Atomen Sauerstoff (^isiz-ipsö).

A. * Säuren OiiH2n_405 und CnU^j,_^0, (S. 1917).

3. Pulegonmalonsäure O1SH20O5 = on^.CYK^^'^^^ycYi.CiCVL^^.QniGO^U)^
s.

Spl. XU Bd. III, S. 511.

B. *Säuren C^u^j^^O, {S. 1917-1933).

I.
* Säuren c^HgOg {S. 1917—1927).

1)
*
Pyrogallolcarhonsäure, 2,3,4-Trioxybenzoesäure(l) (HO)3C6H2.C02H

(S. 1917-1918). Lösungs- und Neutralisations -Wärme: Massol, Bl. [3] 23, 616. —
Na.CyHjOa + SHjO. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Verliert 2 Mol. Wasser bei
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115", das dritte aber erst beim Erhitzen auf 190" im Stickstoftstrome; bei höherer Tem-

peratur zersetzt es sich.

Dimethylätherpyrogallolessigsäurecarbonsäure CnHi^Oy = (CH3.0)2^'*CeH2(0.

CHa.COaHj-lCOaH)^ B. Bei der Oxydation des Tetramethyl-Hämatoxylins durch KMnO^
(neben anderen Producten) (Perkin jun., Yates, P. Ch. S. Nr. 223).

—
Schmelzp.: 214».

Beim Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 200° entsteht Pyrogallol. Durch Esaigsäureanhy-
drid entsteht ein Anhydrid CuHioOß (Schmelzp.: 154").

— Agj.CnHioOj.

S. 1918, Z. 26 V. u. Die Formeln müssen lauten: „ 620^20^14 = G^üE^iC^H^O^O^^^

2) *2,4,6-Trioxybenzoesüure(l), Ph/oroghicincarbonsäure (HOisCeHj.COjH
{S. 1918— 1919). Methylester C8H805= (HO)3C6H2.C02.CH3. B. 10 g trockenes, phloro-

glucincarbonsaures Silber werden mit 30 g CH3J übergössen und 3 Stunden gekocht

(Herzig, Wenzel, B. 32, 3541).
— Nadeln aus verdünntem Methylalkohol. Schmelzp.: 166°

bis 168°. Leicht löslich in Aether und Alkohol, schwer in Benzol und Wasser.

S. 1919, Z. 4 V. 0. statt: „B. 252" lies: „A. 252".

Die im Ilptw. Bd II S. 1919, Z. 12—24 v. 0. behandelte *Asaronsäure CioH,„05 =
(CHg . 0)3 CgH^ . CO2H ist nicht Trimethylätherphloroglucincarbonsäiire, sondern eine Tri-

methylätheroxyhydrochinoncarbonsäure-, vgl. Spl. Bd. II, S.1113. jBeim Glühen mit

Kalkhydrat .... Trimethyläther} des Oxyhydrochinons j
.... ein ...

.} (Will, B. 21, 615).

3)
* Gallussäure, 3, 4, 5-Trioxybenzoesäure(1) (UOlC^H^.COM {S. 1919—1926).

V. Im Holze von Quebracho Colorado (Argentinien) (Perkin, Gunnell, Soe. 69, 1307).

In Coriaria thymifolia und C. ruscifolia (Easterfield, Soe. 79, 122). In der Rinde von

Hamamelis virginica L. (Gritttner, Ar. 236, 293).
— B. Aus Hamamelitannin (Spl. zu

Bd. III, S. 684) durch Hydrolyse mittels Säuren oder durch Schimmelpilze: Gr., Ar. 236,

293, 313. Durch Erhitzen von Oxytrimethyläthergallussäure mit JodwasserstoflEsäure

(Hamburg, M. 19, 607). 3,4-Dimethyläthergallus8äure entsteht aus 5 -Nitroveratrumsäure

(S. 1029) durch Austausch von NOg gegen OH (Zincke, Francke, A. 293, 191).
—

Bei 15° lösen je 100 Thle. Alkohol, 22,2 Thle. Gallussäure, Aceton: 29,4 Thle., Essigester:

8,4 Thle., Aether: 2,5 Thle. (Eosenheim, Schidrowitz, Soe. 73, 882). Lösungswärme,
Neutralisationswärme: Massol, Bl. [3] 23, 614.

S. 1919, Z. 34 V. 0. statt: „218'' lies: „118".
Bei der Einwirkung von Formaldehyd und Salzsäure auf die wässerige Lösung

der Gallussäure entstehen vier verschiedene Methylendigallussäuren (Spl. zu Bd. II, S. 2099)

(Moehlau, Kahl, B. 31, 259). Bei der Condensation mit Acetaldehyd in Gegenwart
conc. Salzsäure entsteht eine Verbindung Ci8H,409(?), die aus Alkohol in Prismen

krystallisirt, in Alkohol und Aether leicht löslich ist und sich beim Erhitzen zersetzt,

ohne zu schmelzen; ihre Lösungen in Alkalien färben sich an der Luft gelbbraun;

Nitrosylschwefelsäure färbt die gelbe Lösung in conc. Schwefelsäure violett. Mit Benz-

aldehyd entsteht eine analoge Verbindung CjgHieOs, die aus 50°/oiger Essigsäure in

Form undurchsichtiger Krystallwarzen herauskommt, in Wasser unlöslich, in Alkohol

und Eisessig leicht löslich ist; ihre braune Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch

Nitrose schmutzig roth violett gefärbt; Alkalien lösen sie mit vergänglicher rothbrauner

Farbe (Kahl, B. 31, 151). Durch Condensation mit p-Cumarsäure (S. 952) entsteht

Oxystyrogallol (Spl. zu Bd. II, S. 2059) (Slama, C. 1899 II, 967). Condensation mit

Dimethylanilin (S. 148) mittels POCI3 in Gegenwart von ZnClg zu blauen Farbstoffen:

Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 79 571; Frdl. TV, 506. Condensation mit o-Nitrosonaph-
tolen oder o-Amiuonaphtolen zu braunen beizenziehenden Farbstoffen: Ashworth,

Sandoz, D.R.P. 75 633, 75634; Frdl. IV, 504, 505. Condensation von Gallussäure und

Gallussäurederivateu mit Nitrosodialkylanilinen (oder Dialkylaminoazobenzolen)
führt zu den Farbstoffen der Gallocyaningruppe (vgl. Hptw. Bd. III, S. 677); s. die Patent-

literatur in Frdl. I, 267— 270; II, 158, 167—173; IV, 485. Verwendung zur Darstellung
von Thioninfarbstoff"en: Nietzki, D.R.P. 73556, 76923, 79172; Frdl. III, 360; IV, 455, 456.

Verhalten im Organismus: Harnack, H. 24,115. — Eine l°/oige Gallussäure-Lösung färbt

sich mit Cyankaliumlösung (1 : 30) vorübergehend hellrubinroth (Griggi, C 1899 I, 454).

Quantitative Bestimmung: Jean, C. 19001, 1107.

S. 1919, Z. 3 V. u. statt: „1921" lies: „1926".

Hydroxyantimonylgallussäure C0H2(CO.,H)(OH):O.,:Sb.OH (Caüsse, A. ch. [7]

14, 560). — C6H2(C02K)(OH):02:Sb.OH. Mikroskopische Krystalle. Löslich in Wasser.
— CeH,(C02H)(OH):02:SbCl. Mikroskopische Nadeln. Unlöslich in Wasser. Durch

viel Wasser dissocürt. — C6H2(C02H)(0H):02:SbBr. Farblose, hygroskopische Krystalle.— Wismuthoxyjodidgallat (Airol) (HO)9CeH2.C02.Bi(OH).J. Grünlichgraues Pulver.

Geschmacklos, geruchlos, lichtbeständig, unbeständig gegen Luft und siedendes Wasser.

Scheidet mit conc. Schwefelsäure Jod ab (vgl. Haegler, C. 1896 I, 764; Toeelli, C. 18981,
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857), Darstellung und Verwendung als Antisepticum : Hoffmann, Traub & Co., D.R.P.

80399, 82 593; Frdl. IV, 1122, 1123.
* Methylester CsHsO, = (HO),CeH2.CO,.CH3 [8. 1920 -

1921). Darst: Kern, Sandoz,

D.R.P. 45 786; Frdl. II, 1(!7; Hamburg, M. 19, 594. — Schmelzp.: 202". Aus Methylalkohol

wasserfreie, rhombische Krystalle. Aus heissem Wasser bilden sich wasserhaltige Nadeln,
welclie bei 100— 110" ihr Krystallwasser verlieren. — H vdroxyantimonylgallus-
säuremethylester C8Hj(C02.CH3)(OH):02:Sb.OH. B. Aus Gallussäureester und ÖbClg
in alkoholischer Lösung und darauf folgende Behandlung mit heissem Wasser (Caosse,
A. eh. [7] 14, 557). Krystalle. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkalien, etwas

löslich in HalogenwasserstofiPsäuren.
— C6H2(C02.CH3l(OH):02:SbCl. Farblose Krystalle.

»Gallacetol C.oHioO, + SH^O = (HO)3C6H,.CO,.CH,.CO.CH3 (5. 1921). B.
{. . . .

(Pritsch, . . .}; D.R.P. 73 700; Frdl. HI, 970).

3-Methyläthersäure C^Y{^0^ = {GVi^.O)\llO\^'''C^lUCO.,R)\ B. 3-Methoxy-4-Oxy-
5-Diazobenzoesäure (Spl. zu Bd. IV, S. 1557) wird mit Natriumcarbouatlösung gekocht

(VoGL, .¥. 20, 397).
—

Krystallnadeln. Schmclzp.: 199—2000. Liefert mit Jodwasserstoff-

säure Gallussäure und CH3J.
*3,5-Dimethyläthersäure, Syringasäure CgHioOg = (CH3.0),'''5(HO)*CaH2(C02H)'

{S. 1921). B. Als Acetylderivat durch Oxydation der Acetylsinapinsäure (8. 1126)

(Gadamer, B. 30, 2332).

*Trimethyläthersäure C.oHi^Os = (CH3 . 0)3 CgHa . CO2H (Ä 1921). B. Bei der

alkalischeu Oxydation der Fraction vom Kp: 277—283** des Petersilienöls mittels Per-

manganat (Bignami, Testoni, G. 301, 247). — Schmelzp.: I680.

*Methylester C11H14O5 = CioHnOä.CHg {S. 1921). Darst: Hamburg, M. 19, 595).

*Methylenmethyläthergallussäure, Myristicinsäure C9H3O5 = CH2<^q^C9H2
{O.CH3).C02H {S. 1921—1922). B. Bei der Oxydation der Fraction vom Kp: 277—2830
des Petersilienöls in alkalischer Lösung mittels KMn04 (Bignami, Testoni, O. 30 I, 243).— Aus Methylalkohol Nadeln. Schmelzp.: 212".

Gallusschwefelsäure .<?. Hptio. Bd. II, S. 1924.

*Triaeetylgallussäure C13H12OS ^(CaHa02)300H2.CO2H (S. 1922). Nimmt im Gegen-
satz zu der Gallussäure bei Behandlung mit HtJBL's Reagens (Jodquecksilberchlorid) kein

Jod auf (Boettinger, Ch. Z. 21, 57).

*Tribenzoylgallussäure C.sHigOs = (C7H502)3CeH2.C02H (Ä 1922). B. Aus

Gallussäure, ßenzoylchlorid und Pyridin in der Kälte (Einhorn, Hollandt, A. 301, 110).— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 191— 192" (E., H.); 186" (Landshoff & Meyer,
D.RP. 93942; Frdl. IV, 1236).

Methylester CagHaoOg = C28H17O8.CH3. W^arzenförmige Aggregate. Schmelz-

punkt: 139" (E., H., A. 301, 110).

Salieylsäurederivat der Gallussäure C14H10O7, „Salitannol". B. Molekulare

Mengen Salicylsäure (S. 885) und Gallussäure werden durch POCI3 condensirt (Döbner,
D.R.P. 94281; C. 18981, 229).

— Weisses, amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser,

Aether, Chloroform und Benzol, kaum löslich in Alkohol. Schmelzp.: 210" unter Zer-

setzung. Wird durch Alkalicarbonate in der Kälte nicht, durch Aetzalkali sehr leicht

gelöst, aus dieser Lösung durch Säuren wieder gefällt. Antiseptisches Mittel für Wund-

behandlung.
Trisbenzolsulfonylgallussäure CasHigOuSg = (C6Hb.S02.0)3C8H2.C02H. B. Durch

Einwirkung von CeHg.SOaCl (S. 69) auf Gallussäure in alkalischer Lösung (Geobgesco,
C. 19001, 543).

—
Schmelzp.: 200—208".

*Gallanilid C^HnO^N = (HO)3CeH2.CO.NH.C8H5 {S. 1923). B. Durch Erhitzen

von Gallamid (Hptw. Bd. II, S. 1922) mit 2 Thln. Anilin im SOj-Strom auf 184" (Gnehm,

Gansser, J. pr. [2] 63, 82).

p-Phenetid Ci5H,,0,N = (HO)3C6H2.CO.NH.C6H4.0.C2H5. B. Aus p-Phenetidin

(S. 397) und Gallamid (Hptw. Bd. II, S. 1922) [oder Gallanilid (s. o.) oder Tannin (S. 1113)]

bei 180—190" (Gn., Ga., J. pr. [2] 63, 77).
— Nädelchen oder Blättchen aus Wasser

mit IV2H2O. Schmelzp.: 219". Verliert an der Luft Krystallwasser. Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Wasser. Färbt sich mit FeCls graublau. Ist gegen Säuren ziemlich

beständig. Wird von Alkalien unter Zersetzung gelöst.
— Verbindung mit Anilin

C15H15O5N + 2C6H7N. Nadeln. Schmelzp,: 147". Leicht löslich in Alkohol, schwer in

Aether (Gn., Ga.).

Triacetylderivat CoiHaiOgN = (C2H802),C6H2.C0.NH.C9H4.0.C2H5. B. Aus dem
Pheuetid (s. 0.) durch siedendes Essigsäureanhydrid (Gn. , Ga., J. pr. [2] 63, 86).

—
Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 133— 134". Färbt sich mit FeCl, nicht.

Gallussäurenaphtylamide Ci7H,804N = (HOaCeHj.CO.NH.CioHy. B. Durch Ein-

tragen von trockenem Tannin (S. 1113) in die 3 -fache Menge geschmolzenen a- bezw.
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(9-Naphtylamins (S. 329, 330) und langsames Steigern der Temperatur der Schmelze auf

160—1800 (Durand, HuauENiN & Co., D.R.P. 53315; Frdl. II, 171).

a) «-Naphtylamid. Gelbliche Blättchen aus Wasser. Schmelzp.: 163".

b) j?-Naphtylamid. Körnige Krystalle. Schmelzp.: 216",

Beide Verbindungen sind leicht löslich in Eisessig und Alkohol, schwer in Aether

und Toluol.

Dichlorgallussäure C7H4O5CI2 = (OHX^CeCla.COjH. B. Entsteht neben wenig Tri-

chlorpyrogallol (S. 613) beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus 1 Thl. Gallussäure

und 5 Thln. Chloroform (Biätrix, Bl [3] 15, 905).
— Prismen mit 2H2O aus Wasser.

Schmelzp.: 190" unter Zersetzung. Unlöslich in Chloroform und Benzol, leicht löslich in

Alkohol und Aether. FeCl» bewirkt eine blaue Färbung.

Trimethylätherbromgallussäure CjoHuOgBr = (CHj.OlsCeHBr.COjH. B. Durch

Einwirkung von Kaliummethylat auf den zugehörigen Methylester (s. u.) (Hamburg, M.

\Q 598).
—

Krystallnadeln. Schmelzp.: 151". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether, schwer in Benzol.

Methylester CnHigOgBr == CioHioBr05(CH3). B. Durch Einwirkung von 10 g Brom
in 100g CCI4 auf eine Lösung von 13 g Trimethylathergallussäuremethylester (S. 1111) in

65g CCI4 (H., M. 19, 596).
— Farblose, stark dispergirende, ölige Flüssigkeit. Kp,e:

202". Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Bei Ein-

wirkimg von Kaliummethylat entsteht Trimethylätherbromgallussäure.

Bromgallamid C^HgO^NBr = (OH)3CeHBr.CO.NH2. B. Aus Gallamid (Hptw. Bd. II,

S. 1922) mit 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (Gnehm, Gansseb, J. pr. [2] 63, 83).
—

Nadeln aus Wasser mit iVgHgO. Schmelzp.: 194— 195". Verliert im Exsiccator das

Wasser und zeigt dann den Schmelzp.: 204—205". Sehr leicht löslich in Wasser. Gegen
Säuren beständig. Wird durch Alkalien zersetzt.

Tetraacetylderivat C,5H,408NBr = (CaH3.02)3C6HBr.CO.NH.C2H30. B. Aus Brom-

gallamid (s.o.) durch Acetanhydrid (Gn., Ga., /. pr. [2] 63, 87).
— Mikroskopische Blättchen.

Schmelzp.: ca. 240". Wird durch siedendes Wasser zersetzt.

*Dibromgallussäure C7H405Br2 = (HO)3C6Br2.C02H (S. 1923). Oxydation durch

Einleiten von Luft in die ammoniakalische Lösung: Bietrix, Bl. [3] 15, 235. — Hexa-

methylentetraminsalz (vgl. Spl. Bd. I, S. 642) C6Br2(OH)8.C02H.C6Hi2N4 (Vanino,

Seitter, P. C. H. 42, 117).

Dibromgallamid C,H504NBr2 = (HO),C6Br2.CO.NH2. B. Aus Bromgallamid (s. 0.)

und 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (Gnehm, Gansser, J. pr. [2] 63, 84).
— Nadeln aus

Wasser mit 3V2 Mol. H2O. Schmilzt bei 241—243", wasserfrei bei 245". Leicht löslich in

Holzgeist, schwer in Aether. .

Tetraacetylderivat Ci5Hi308NBr2 = (C2H30.0)3C6Br2.CO.NH.CoH80. B. Aus

Dibromgallamid (s. 0.) durch siedendes Acetanhydrid (Gn., Ga., J. pr. [2] 63, 88).
— Farb-

lose Kryställchen aus Alkohol. Schmelzp.: 233".

Dibromgallussäurebromphenetid CiBHi205NBr3 = (HO)3C6Br2.CO.NH.CaH3Br.
O.C2H5. B. Aus Gallussäure -p-Phenetid (S. 1111) durch 3 Mol.-Gew. Brom in Chloro-

form (Gn., Ga., J. pr. [2] 63, 85).
—

Krystalle (aus verdünntem Holzgeist) mit 2H2O.

Schmelzp.: 209—210", wasserfrei 218—219". Ist gegen Säuren sehr beständig. Wird von

Kalilauge schon in der Kälte zersetzt. Färbt sich mit FeCIs gelbgrün.

Trimethyläthernitrogallussäuremethylester C„H,307N = (CHg.0)3C6H(N02).

CO2 CH3. B. Zur gut gekühlten Lösung von 30 g Trimethyläthergallussäuremethylester

(S. 1111) in 120 g Essigsäureanhydrid werden 20 ccm einer mit salpetriger Säure gesättigten

Salpetersäure (D: 1,43) gegeben (Hamburg, M. 19, 599).
— Schwach gelblich gefärbte

Krystalle. Schmelzp.: 67". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Trimethylätheraminogallussäuremethylester CnHigOgN = (CH3.0)3CeH(NH2).

CO2.CH3. B. Durch Reductiou der entsprechenden Nitroverbindung (s. 0.) mit Zinn und

Salzsäure (Hamburg, M. 19, 600).
— Schwach gefärbte, monokline (v. Lang) Krystalltafeln.

Schmelzp.: 41". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. —
CnHiäOgN.HCl. Aus CHg.OH gut ausgebildete, rhombische (v. L.) Krystalle. Schmelz-

punkt: 167". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol.

Die alkoholische Lösung zeigt blaue Fluorescenz.

Gallussulfonsäure C^HeOgS = (HO)3C6H(S08H).CO,H. B. Durch Eintragen der

bei 120" getrockneten Säure in Schwefelsäure von 25 "/q Anhydrid- Gehalt, wobei die Tem-

peratur nicht über 50" steigen darf, oder durch Lösen der Gallussäure in Schwefelsäure-

mouohydrat und allmähliches Eintragen von rauchender Schwefelsäure mit 40"/« Anhydrid
(Bayer & Co., D.R.P. 74 602; Frdl. III, 859).

—
Krystallinische Krusten aus Wasser. —

Kalium 8 alz. Amorph. Wird von FeClg in wässeriger Lösung intensiv blauviolett bis
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blauschwarz gefärbt.
— Ba.CjH^OgS + HgO. Nädelchen. Wird bei längerem Erhitzen

auf 150— 160" wasserfrei. Schwärzt sich im feuchten Zustande an der Luft. — Bi.CvHgOgi^.
Gelbes, amorphes Pulver.

*Formaldehyd und Gallussäure (S. 1924). Die im Eptw. Bd. II, S. 1924, Z. 32
V. 0. aufgeführte Säure hat. die Ztisanimensetxung G^a^ti^i^ ^<^ö! ist ein Anhydrid der

Methylendiyallussätire. Vgl. Spl. xu Bd. II, S. 2099.

"«-Digallussäure Ci4H,o09 == {HO)3CeH2.C02.CeH,(OH).,.C02H {S. 1924). Ist nicht

identisch mit Tannin. Sintert bei etwa 120'* und beginnt bei 150" sich zu zersetzen.

K = 0,0012. Die ebullioskopische Molekiilargewichtsbestimmung in Acetonlösung bestätigt
die Formel G^^\{^^Og (Walden, B. 31, 3167).

*
Galläpfelgerbsäure, Tannin {S. 1925—1926). Tannin ist nicht identisch mit der

aus Gallussäure erhaltenen «-Digallussäure (s. o.); die ebullioskopische Untersuchung führt

zu einem weit höheren Molekulargewicht, als der Formel C,4Hio09 entspricht (W., B. 31,

3167). Nach Pottevin (C. r. 132, 704) ist Tannin ein Glykosid der Digallussäure und
wird von TannRse in Gallussäure und Glykose zerlegt.

Die Handelspräparate sind optisch activ (Tieghem; vgl. Rosenheim, Schidrowiz, P. Gh. S.

Nr. 205; Flawitzky, iff. 30, 749; Günther, C. 18961, 154; Walden, B. 30, 3151; 31,

3167) in verschiedenem Grade; aus allen Sorten kann durch passende Behandlung ein

Präparat abgeschieden werden, welches in wässerigen Lösungen bis zu l7o Gehalt [«]d**=
-|-75,2'' zeigt (Eosenheim, Schidkowitz, Soe. 73, 878, 885). Die wässerige Tanninlösung

besitzt nur äusserst geringes elektrisches Leitvermögen (W.). Versetzt man eine 10"/oige
alkoholische Tanninlösung mit dem gleichen Volumen 5%iger alkoholischer Arsensäure-

lösung, so erstarrt die Flüssigkeit zu einer glasartigen Masse (W.). Verbindung des
Tannins mit Borsäure: Finkelstein, D.R.P. 76132; Frdl. IV, 1238. Tannin nimmt fünf

Acetylgruppen auf (auf die Formel mit Cj4 berechnet) (Schiff, G. 271, 90). Benzoylirung:
Grüttner, Ar. 236, 299. Acetyl- und Benzoyl- Derivate: Bayer & Co., D.R.P. 78 879,

92420; Frdl. IV, 1230, 1231. Verbindung mit Formaldehyd („Tannoform"): Merck,
D.R.P. 880S2, 93 593; Frdl.TV, 1232, 1234. Condensation mit Chloral: B. & Co., D.R.P.
98 273; (7.189811,744. Tannin vereinigt sich beim Erhitzen mit Glycerin oder Trauben-
zucker zu Tannin -Glyceriden bezw. Glykosiden, die in Wasser löslich sind, sich beim
Dämpfen in ihre Bestandtheile spalten und zur Herstellung von Tannindruckfarben Ver-

wendung finden können (B. & Co., D.R.P. 51122; Frdl. II, 497). Farbstoffe aus Tannin-
anilid und Nitrosodimethylanilin: Durand, Huouenin & Co., D.R.P. 50998, 56 991; Frdl.

II, 169; III, 365. Verhalten des Tannins im Organismus: Harnäck, H. 24, 115.

S. 1925, Z. 14 V. u. statt: „G.H^O^" lies: „G.jH^O'\ s. Epttv. Bd. I, S. 822 und Spl.
Bd. I, S. 422.

Quantitative Bestimmung von Tannin neben Gallussäure: Jean, C. 1900
I, 1107.

Wismuthoxyjodidlacke des Tannins: Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 101776; G.
1899 I, 1174. — Wismuthdilactomonotannat Q^^\ly^O^^\i\. B. Aus Wismuthhydroxyd,
Milchsäure und Gallusgerbsäure (Gilliard, Monnet et Cartier, D.R.P. 113128; G. 1900 II,

551). Grünlichgelbes, in Wasser nahezu unlösliches Pulver.

*Acetylirtes Tannin {S. 1926, Z. 31 v. u.), Pentaacetyltannin bei Annahme
der Formel Ci^H^oOg für Tannin: vgl. Schiff, G. 27 I, 91. Specifisches Drehungsver-
mögen in Aceton (c= l,0, t=15''): [«Jd: +10°; in Chloroform: [«]d: +5,4° (Rosenheim,
ScHiDROWiTz, Soc. 73, 884). Nimmt im Gegensatz zu Tannin bei der Behandlung mit
Hübl's Reagens (Jodquecksilberchlorid) kein Jod auf (Boettinger, Gh. Z. 21, 57).

Galloflavin Ci3H809(?) (S. 1926). B.
\

Gallussäure (Bohn, Grvbe, B.

20, 2328|; vgl. D.R.P. 37 934; Frdl. I, 567).
— *K,.C„H409. B. Durch Einwirkung von

Kaliumacetat in alkoholischer Lösung (Perkin, Soc. 15, 442). Orangefarbene Krystalle.

5) Oxyhydrochinoncarhonsäure (HO)3C8Hj.C02H. Eine Trimethylätheroxy-
hydrochinoncarbonsäure (CH3.0)3"'''^C6H2(CO.iH)^ ist die im Eptu: Bd. II, S. 1919
irrthümlich als TrimethylätherphloroglucinGarbonsäure aufgeführte Asaronsäure; vgl. Spl.
Bd. II, Ä 1110.

2.
*
Säuren CgHsOs (S. 1927—1929].

3) *3,4-Dioxy-l-M€thylolbenzoesäure(2), Normeconin.^äure (HOa^'^CaHg
(CH2.0H)»(CO,H)MÄi927).

* Anhydrid der Bimethyläthersäure, Meconin C.oH.oO.CR=
(CH,.0)2C6H,<^'J^>0 {S. 1927—1928). B. Man erhitzt die 5,6-Dimethoxy-2-Aethylol-
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säure-Benzoesäure(I) (Spl. zu Bd. 11, S. 2044) (letzte Phase einer vom Guajakol ausgehenden

Synthese) (Fritsch, A. 301, 360).
— Molekulare Verbrennungswärme: 1136,5 Cal. (const.

Druck) (Leroy, C. r. 130, 508; A. eh. [7] 21, 128).

S. 1928, Z. 9 V. 0. statt: „Beckeff' lies: „ßeckett'K

Bromderivat des Lactims der Dimethyläthersäure, Bromhemipinisoimidin

CioHioOgNEr == (CH3.0)2CsHBr<
••

. B. Durch Reductiou von mit Eisessig an-

gefeuchtetem Bis-Brom-m-Opindolon (S. 1120) mit granulirtem Zinn -|- rauchender Salz-

säure, neben Dihydro- Bis-Brom-m-Opindolon (S. 1120) (Bistrzycki, Fink, ß. 31, 983).

Aus diazotirtem Aminohemipinisoimidin (s. u.) und HBr (B., F.).
— Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol bezw. Benzol-Ligroin. Schmelzp.: 203". Löslich in Alkohol, Benzol und

siedendem Wasser.

CfO.CO.CH.)
Acetylderivat C,2Hi204NBr = (CH3.0)2C9HBr<

'

;; . B. Durch Kochen
CH2 N

von Bromhemipinisoimidin (s. 0.) mit Essigsäureanhydrid -j- Natriumacetat (B., F., B. 31,

934).
— Nadeln. Schmelzp.: 177— 178<'. Leicht löslich.

^C(OH)
Aminohemipinisoimidin C10H12O3N2 = (CH3 . 0)2C8H(NH2)< ". B. Durch

0x12.^
Reduction von Bis-Nitro-m-Opindolon (S. 1121) mit Zinn und Salzsäure (B., F., B. 31,

935).
— Prismen aus verdünntem Alkohol. Schmilzt bei 223—224" unter Zersetzung.

Ziemlich schwer löslich in heissem Wasser. — C10H12O3N2.HCI. Nadeln aus verdünntem

Alkohol. Leicht löslich in Wasser.

CfO.CO.CHa)
Diaeetylderivat C14H16O5N2 = (CH3.0)2(CH3.CO.NH)CeH<

' " '
. Nadeln

aus verdünntem Alkohol. Zersetzung bei 242" (B., F., B. 31, 935).

6) 2f4-I)ioxyphenylglykolsmire(l), l-Aethylolsmirephendiol(2,4) (H0)2^*

C6H3[CH(OH).C02H]'. biäthyläthersäure Ci^H.eOe = (C2H60),C6H3.CH(OH).C02H. B.

Beim Behandeln von 2,4-Diäthyläther-Resorcylglyoxylsäure (S. 1122) mit Natriumamalgam
(Gregor, M. 16, 624).

— Schmelzp.: 115". Ziemlich leicht löslich in heissem Wasser,
Alkohol und Aether. — Ag.Ä.

7) 4,6-nioxy-l-Methylolbenzoesäure(2) (HO)2''®C6H2(CH2.0H)HC02H)2. Anhy-

drid der Dimethyläthersäure, Dimethoxyphtalid CioH,o04= (CH8.0)2C6H2<^qjj >0.

B. Aus 3.5-Diniethoxyphtalidcarbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 2044) durch Erhitzen auf

180—185" (Fritsch, A. 296, 355).
— Schmelzp.: 166—167". Schwer löslich in heissem

Wasser, leichter in Alkohol.
PO

Diäthoxyphtalid C,2H,404 = (C2H5.0)2CeH2<Qjj >0. Schmelzp.: 179". Schwer

löslich in heissem Wasser. Zeigt in Bcnzollösung gelbgrüne Fluorescenz (Fr., A. 296, 355).

3.
* Säuren C9H10O5 {S. 1929—1930).

2) *2-Aethylol(2')-5,6-nioxybenzoesäure(l) (HO>/'«C6H2(CH2.CH2.0H)'^(COjH)i
CO.O

(S. 1929-1930). Anhydrid der Dimethyläthersäure CiiH,204= (CH30)2CeH2<
•

•

i^Hj.Utl.,

B. Nitrosocorydaldin (S. 1035) wird mit Natronlauge erhitzt (Dobbie, Lander, Sog. 75,

675).
— Prismatische Krystalle aus Salzsäure. Schmelzp.: 138—139". Schwer löslich in

kaltem Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Liefert bei der Oxydation mit

Kaliumpermanganat Hemipinsäure (Hptw. Bd. II, S. 1994).

3) *l-Methylcyclohexen(l)-on(3)-Dicarhonsäure(4,(i)

CH2<g{]{g|^^JJj;gg^VcH {S. 1930).
* Diäthylester G,^^,^0,= G,)A,0,{G^1^,), [S. 1930).

B.
\ (Knoevenagel, Klages, }; D.R.P, 73 793; Frdl. HI, 893).

S. 1930, Z. 22 V. 0. statt: „Cotarnin" lies: „Hptw. Bd. II, S. 1951".

7) 2-Aethylol(2^)-3, 5-Dioxybensoesäure(l) (HO)2''''C6H2[CH(OH).CH3]^(C02H)'.

<C0>0
. B. Durch

CH.CCla



Jan. 1903.] B. * SÄUREN CaH.,n_a05- \II,1930—1931\ 1115

Condensation von 3,5-Dimethoxybenzoesäuree8ter (S. 1030) und Chloral (Spl. Bd. I, S. 473)
mit 5 Thln. 83 7oiger Schwefelsäure (Fritsch, ä. 296, 352).

—
Schmelzp.: 125".

/CO
Diäthoxytrichlormethylphtalid CiaHigO^Clg= (C2H5.0)2CeH2<; >0 . Schmelz-

\CH.CCI3
punkt: 1130 (Fr., ä. 296, 352).

8) 2-Aethylol(2')-5,6-Dioxybenzoesäure(l) (HO)/'6CoH2[CH(OH).CH8]»(C02H)'.
CO

Dimethoxytrichlormethylphtalid CuHgO^Cla = (CH3.0)2C6H2<' ^0 . B. Mole-

CH.CCI3
kulare Menge von 2,3-Dimethoxybenzoesäuremethyle8ter (S. 1026) und Chloralhydrat (Spl.
Bd. I, S. 474) werden mit der fünffachen Menge conc. Schwefelsäure in verschlossenem
Gefäss 4—5 Tage stehen gelassen (Fritsch, ä. 301, 357).

— Nadeln. Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Benzol, sehr wenig in Ligroi'n. Schmelzp.: 104°. Lässt sich in eine

diraethoxylirte Phtalsäure umwandeln. Durch Verseifung mit Natronlauge entsteht 5,6-Di-

methoxy-2-Aethylolsäure-Benzoesäure(l) (Spl. zu Bd. II, S. 2044).

9) Dimethylphloroglucincarbonsäure {MO\^-'^'^Ct^{QY{^\^'\GO.^f. B. Beim Er-
hitzen von Dimethylphloroglucin (S. 621) mit KHCOg auf dem Wasserbade (Böhm,
A. 302, 174, 182).

— Nadeln, bei 159— 160" unter plötzlicher COa-Entwickelung
schmelzend.

10) Dioxrjphenyltnilchsäure (HO)2C3H3.CH2.CH(OH).COjH ist wahrscheinlich die
von KiRK als Harnbestandtheil in einem Falle vou Alkaptouurie gefundene Uroleucin-
säurCf vgl.: Hüppert, H. 23, 416. — Schmelzp.: 130,5—131,5",

4.
* Säuren c^^ii^^o,, (S. i9S0—i93i).

1) *r-Phenyl-ct, ß,Y-Trioxybuttersäure C6H6.CH(OH).CH(OH).CH(OH).C02H

{S.1930). *Anhydrid, Phenyldioxybutyrolacton CioHio04==
CH(0H).CH(0H).CH.C6n5

CO —
(S. 1930). B. Man oxydirt in viel Alkohol gelöstes labiles Phenylcrotonlacton (S. 966)
bei 0" mit 5"/niger, mit MgSO^ versetzter Permangauatlösung (Thiele, Sulzberger, A.

319,206). — Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 115,5— 116". Ciebt mit Phenylhydrazin
das Phenylhydrazid der Phenyltrioxybuttersäure (Schmelzp.: 168—169" unter

Gasentwickelung).

2) *l,3-Diniethylcyclohexen(6)-on(5)-dicarbonsüur€(2, 4)

/CO CH.CO2H

CH^ >CH.CH3 {S. 1930—1931).
*
Diäthylester CuH2o06 = C,oH,o05(C2H5)2

C(CH3).CH.C02H
{S. 1930). Liefert durch Kochen mit 70"/oiger Kalilauge Bis-Dimethyl-l,3-Cyclohexenon(5)
(Knoevenagel, Keinecke, B. 32, 423).

5a. Keto-/?-Santorsäure c,2H,a == 90-CH2.ch.C(CH3).C02H
"' '" '

CH2.CH2.CH.C(CH3).C02H
CO C(CH3).C(CH3)-C02H

CH CH CH CHCH CO H
" ^' ^^^^ Erhitzen von a - Santorsäure (Spl. zu Bd. II,

S. 2067) auf 260—280" (Francesconi, C. 1896 II, 1114; Q. 29 II, 241).
— Blättchen aus

Wasser; Schmelzp.: 213— 214" unter Zersetzung; [«Jd:
— 128,1" in Alkohol (c = 3,1).

Prismen aus Salzsäure; Schmelzp.: 216"; [«]d: —117,7" in Alkohol (c = 2,7).
— Das

Oxim schmilzt bei 188". —
Ba.CjaHi^Oj. Leicht löslich in Wasser. — Aga.CigHi^Og.

Schwer löslich in Wasser. Lichtbestäudig.
Monomethylester CisHigOg + V9H2O = C,oHi40(CO.O.CH,).C02H + V2H2O. B.

Bei der Einwirkung von gasförmiger Salzsäure auf die alkoholische Lösung der Keto-

l?-Santorsäure neben Dimethylester (Fr., O. 29 II, 244).
— Hexagonale Tafeln, bei 90—91°

schmelzend, dann wieder erstarrend und bei 135" wasserfrei schmelzend. [«Jd: —94,3"
in Alkohol (c= 2,3).

Dimethylester C,4H2oOg = C,oHi40(CO.O.CH8)2. B. a) Aus dem Silbersalz mittels

CH3J (Fr., G. 29 II, 243). b) Aus der Säure selbst mittels CH3.OH und gasförmiger Salz-
säure (Fr.).

— Der Ester, nach a) erhalten, zeigt Schmelzp.: 90" und [«In: —106,6" in

Alkohol (c=l); nach b) erhalten: Schmelzp.: 91—92" und [ajo: —111,8". — Das Semi-
carbazon schmilzt bei 168" (Fb., C. 1896 II, 1114).
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Oxim des Dimethylesters C,4H2i05N = C,4H2o04:NOH. B. Bei 1-stdg. Erwärmen
des in CHg.OH gelöstem Dimethylesters mit Hydroxylaminchlorhydrat in Gegenwart von

CaCOg (Fr., Q. 29 II, 245).
— Nadeln aus wasserfreiem Aether. Schmelzp.: 120—121«.

Sehr wenig löslich in Wasser, [ajo: +25,62* in Alkohol fc = 1,3). Wird bereits beim
Erhitzen mit verdünnter Salzsäure in den Dimethyleater zurückverwandelt.

Anhydrid der Keto-(9-Santorsäure C12H14O4. B. Bei der Zersetzung von a-Santor-

säure oder beim Erhitzen der Keto-(?-Santoröäure mit Essigsäureanhydrid (Fr., O. 29 II,

243).
— Nadeln, deren Schmelzpunkt beim Umkrystallisiren aus Benzol oder aus Misch-

ungen von Aether und Essigsäureanhydrid von 152" auf 186" steigt.

6.
*
Säuren CisH^-^Os (S. 1931—iq33).

3) Dihydrooxysantoninsäure. Anhydrid, Dihydrooxysantonin CuHjaOi s.

S. 1128.

7. Hydroalantsäurecarbonsäure C18H24O6 = OH.Ci4H2,(C02H)2. b. Das Kaiium-
salz entsteht beim Erv/ärmen von Hydroalantolactoncarbonsäure (s. u.) mit überschüssiger
Kalüauge (Bredt, Kallen, A. 293, 362).

— Ca.CigH2205. Pulveriger Niederschlag.
—

Ba.A. Krystallpulver. Sehr wenig löslich in Wasser. — Pb.Ä. Pulveriger Niederschlag.

Anhydrid, Hydroalantolactoncarbonsäure CJ6H22O4 = C02H.Ci4H2i<^
•

. B.

Das Kaliumsalz der Hydroalantsäurecarbonsäure entsteht beim Erwärmen (auf dem Wasser-
bade bis zum Aufhören der NHj-Eutwickelung) von 10 g Hydroalantolactoncarbonsäure-
nitril (s. u.), gelöst in 100 ccm Alkohol von 50"/„, mit 5 g KOH (Br., K., A. 293, 360).
Beim Ansäuern mit verdünnter Salzsäure in der Wärme scheidet sich die Lactonsäure aus.
— Entsteht auch neben Alauteäure beim Verseifen des aus Alantolacton (S. 939) und
KCN erhaltenen Rohproductes (Br., K.).

— Prismatische Nadeln aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 137". Kp,4: gegen 250". Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr Reicht in Alko-

hol, Aether tind Benzol. —
Ca(Ci6H2i04)2. _ Pulveriger Niederschlag. — Ba.Ä2. Plättchen.

Schwer löslich in kaltem Wasser. —
Ag.Ä. Amorpher Niederschlag. Schüppchen aus

kochendem Wasser. Ziemlich leicht löslich in Aether, unlöslich in kaltem Wasser.

Hydroalantsäurecarbonsäurenitril CieH2303N = OH.Ci4H2,(CN).C02H. B. Beim
Auflösen von Hydroalantolactonsäurecarbonsäurenitril (s. u.) in 1 Mol. -Gew. Natronlauge
(Br., K., A. 293, 356).

— Die freie Säure zerfällt rasch in Wasser und Hydroalantolacton-
carbonsäurenitril. — Ca.Äg. Nädelchen aus verdünntem Alkohol. — Ba.Ä2. Nädelchen.
Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.Ä. Amorpher Niederschlag.

Hydroalantolaetoncarbonsäurenitril Ci6H2,02N= CN.Ci4H2i<^
•

. B. Bei 12-stdg.

Erhitzen von 50 g Alantolacton (S. 939), gelöst in 100 ccm Alkohol, mit der Lösung von
15 g KCN in 100 ccm Wasser (Br., K., A. 293, 355).

— Schuppen aus verdünntem Alkohol.

Schmelzp.: 132". Leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser.

Ueberschüssiges, alkoholisches Kali erzeugt Hydroalantsäurecarbonsäure. Bei der Reduction
mit Natrium -|- absolutem Alkohol entsteht eine Base CieH2502N (s. u.).

CO PH
Base CieHasOjN = NH2.CH2.C,4H2,<

• =
OH.C,4H2i<^q2>NH.

B. Entsteht bei

allmählichem Eintragen von 20 g Natrium in die siedende Lösung von 10 g Hydroalanto-
lactoncarbonsäurenitril (s. 0.) in 200 ccm absolutem Alkohol (Br., K., A. 293, 358). —
Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 171" unter Zersetzung. Sehr leicht lös-

lich in Alkohol u. s. w. —
(Ci6H2502N.HCl)2.PtCl4. Hellgelber Niederschlag.

C.
* Säuren CnHan-ioOs (S. 1933—1959).

I.
*
Säuren CgHeO, (S. 1934—1947).

1)
*
Phenol(3)-Dicarbonsäure(l,2), 3-Oocyphtalsäure YLO.G^B.^{pO.^B\{S.1934

bis 1935). B. Durch Oxydation des v-o-Xylenolmethyläthers mit 4"/oiger wässeriger

lvMn04-Lösung und Schmelzen der entstandenen Säure mit KOH (Moschner, B. 33, 742).
Durch Oxydation von Juglon mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd (Bernthsen, Semper,
B. 20, 9371. Bei der Oxydation von «-Naphtolacetat mit CrOg und Essigsäure (Miller,
A. 208, 247). Der Aethylester entsteht beim Behandeln von 3-Aminophtalsäureester mit

salpetriger Säure (Mi.).
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S. 1934, Z. 11 r. u. statt: „B. I«" lies: „B. 10".

Diäthylester C12H14O6 = C8U405(U2Hs)2. Nicht destillirbaies Oel (Miller).

*3-Methoxyphtal8äure CeHgOg = CHg.O.CeHalCOJi)^ (S. 1934—1935). B. Durch

Oxydation des 1 hebaolchinons mit Kaliumpermaugaiiat (Fkeunu, Göbel, ß. 30, 1357, 1392).— Schmilzt bei 168—170" und verwandelt sich dabei in das Anhydrid (Öchmelzp. : 93—96").-
Ag2.C«HeO,.

2) *Phenol(4)-Dicarbonsäure(l,2), 4-Oxyphtalsäure liO.CaRaiCOiU)^ (S. 1935
bis 1936). B. Durch kurzes Schmelzen von 4-Methoxyphtalsäure (s. u.) mit Aetzkali

(Moschner, B. 33, 741). Durch längeres Schmelzen von hydrinden-5 sulfousaurem Natrium
mit KOH (M.).

— Affiuitätsconstante K= 0,120 (Wegscheider, M. 23, 324). Verwendung
ihrer Aikyläthersäureu für Fluorescein- und Rhodamin-Farbstoffe: B'RrrscH, D.R.P. 91604;
Frdl. 1^,200. — Anilinsalz CgHaOß.CeHjN. Blätteben. Schmelzp.: 159" unter Wasser-

abspaltung. Ziemlich leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol (Grabe, Büenzod, B.

32, 1993).

2-Methylester CgHsOg = (HO)*CeH8(C02H)i(COj.CH3)'''. B. Durch Einwirkung von

CH3.OH und HCl oder H2SO4 auf 4-Oxyphtal8äure (Weqscheider, Piesen, M. 23, 397).

Durch Halbverseifung des Dimethylesters (s. u.) mit KOH (W.). Durch Einwirkung von

CH3.OH oder CHj.ONa auf 4 -

Oxyphtalsäureanhydrid (s. u.) (W.). Durch Einwirkung
von CH3J auf saures 4-oxyphtalsaures Kalium (W.).

—
Schmelzp.: 166" (W. , F.).

K= 0,0205 (W., M. 23, 357).

*Dimethylester C10H10O5 = HO.C6H3(C02.CH3)2 (S. 1935). B. Durch Einwirkung
von CH3.OH und H2SO4 auf 4-Oxyphtalsäure (W., F., M. 23, 398).

—
Schmelzp.: 104".

K= 10-M?) (W., M. 23, 324).
*Anhydrid C8H4O4 = HO.CeH3(CO)20 (Ä 1935). B. 3—5 g 40xyphtalsäure werden

in einem Reagensglase V4 Stunde lang im H- oder C02-Strome auf 200" erhitzt (W., F.,
M. 23, 401).

nr\

4-Oxyphtalanil C,4H90gN = H0.C6H3<gQ>N.CeH6. B. Durch Erhitzen von 4-oxy-

phtalsaurem Anilin (s. o.) zum Schmelzen (Gr., B., B. 32, 1993).
—

Schmelzp.: 251". Ziem-
lich leicht löslich in heissem Alkohol.

*4-Methoxyphtalsäure CgHgOs= CH3.0.C6H3(C02H)2 (S. 1935, Z. 10 v.u.). B. Durch

iVa-tägigcs Erwärmen von 5-Meihoxyhydrinden mit 5"/oiger Salpetersäure (Moschner, B.

33, 741). Durch Oxydation von a-o Xylenolmethyläther mit KMUO4 (M.). Aus Methoxy-
phtalid durch Oxydation (Fritsch, A. 296, 357).

—
Schmelzp.: 164" (Fr.).

*Anhydrid C9He04 {S. 1935). Schmelzp.: 97" (Fb., A. 296, 358).

*4-Aethoxyphtalsäure CioHioOg = C2H5.0.C6H3(C02H)2 (& 1935—1936). B. Durch

Oxydation vuu Aethoxyphtalid (Fr., A. 296, 347, 357).

Anhydrid C,oH804 = C2H5 . . C8H3(CO)20 (S. 1936, Z. 3 v. 0.). Schmelzp.: 118"

(Fb., ä. 296, 358).

3) *Phenol(2)-Dicarhonsäure(l,3), 2 - Oxyisophfalsäure HO.CeH3(C02H)2
{S. 1936). B. {Der Monomethylester (Hähle, ....}; D.R.P. 56621, Fräl. 111, 828).

S. 1936, Z. 12—14 V. 0. Der Passus: „Bei der Oxydation salpetriger Säure

(Miller)^'' ist %u streichen.

S. 1936, Z. 28 V. 0. ist zu streichen.

S. 1936, Z. 33 V. 0. statt: „B. 11" lies: „B. 12''.

5-Nitro-2-Oxyisophtalsäure C8H607N = HO.C6H2(N02)(C02H)2. B. Aus Nitro-

malonsäurealdehyd (Spl. Bd. I, S. 486) und Acetondicarbonsäure (Hill, Am. 24, 14).
—

Krystalle mit 1 HjO, die gegen 194" unscharf schmelzen, da sie von 100" an Wasser ver-

lieren. Schmelzp. der wasserfreien Säure: 218—214". Leicht löslich in Alkohol, schwer
in Aether, fast unlöslich in Chloroform und Benzol. — Das primäre Natriumsalz ist

fast farblos, sehr wenig löslich in kaltem, leicht in heissem Wasser; das secuudäre ist

schwach gelb; ziemlich löslich in kaltem Wasser; das tertiäre ist orangegelb; leicht

löslich in kaltem Wasser. — Agj.CgHgOjN. Gelbliche Nädelchen.

4)
* Phenol (4)-I>icarbonsäure(1,3), 4 - Oxyisophtalsäure HO.C6H3(C02H)2

{S. 1936—1937). B. {Das Natriumaalz des Monoäthylesters .... (Hähle, ....}; D.R.P.
56 621; Frdl. III, 828).

5) *Phenol(5)-Dicarhonsäure(l,3), 5 - Oxyisophtalsäure H0.C6H3(C02H)2
{S. 1937). 2,4,6-Triamino-5-Oxyisophtalsäure C8H9O6N3 = 110.C6(NH2)3(C02H)2. B.

Durch Reduction der 4,6-Diaminochinouimid(5,2)-Dicarbonsäure(l,3) (Spl. zu Bd. II,

S. 2009) mit SnClj (Nietzki, Petbi, B. 33, 1796).



1118 [11,1937—1939\ XXVI. *SÄUREN MIT FÜNF AT. SAUERSTOFF. [Jan. 1903.

Tetraacetylderivat CieHi^OaNg = (CH3.CO.O)(CH8.CO.NH)3Cs(C02H)2. Schmelzp.:
208« (N., F., B. 33, 1797).

2,4, e-Triacetyltriamino-3-Cyan-5-Oxybenzoesäure Ci4H,40eN4 = H0.C6(NH.
C2H30)3(CN).C02H. B. Durch Bebandeln der durch Reductiou der 4, 6-Diamino-l-Cyan-
chinonimid(5,2)-Carbonsäu^e(3) (Spl. zu Bd. II, S. 2009J mit SnClg + HCl entstehenden

Säure mit Acetanhydrid -|- Natriumacetat uuter Zusatz von etwas SnClg (N., P., B. 33, 1794).

2,4,6-Triainino-3-Cyan-5-Oxybenzamid CsHaOaNg = HO.C6(N'H2)3(CN)(CO.NH2).
B. Durch Eintragen von 5-Oxy-6-Diazo-2,4-Dinitroisophtal£äurenitril in eine massig
erwärmte Lösung von SnClg in conc. Salzsäure (N., P., B. 33, 1792).

— Nadeln. Färbt
sich an der Luft leicht roth. Leicht löslich in Alkalien. Das Chlorhydrat wird von
Wasser zerlegt. Beim Kochen der Pottaschelösung mit Weldon- Braunstein entsteht

4,6-Diamino-l-Cyanchiuonimid(5,2)-Carbonsäure(3) (Spl. zu Bd. II, S. 2009).

2,4-Dinitro-6-Amino-5-Oxyisoplitalonitril s. Isopurpursäure^ S. 382.

6)
*Phenol (2)-Dicarhonsäure(1,4), Oxyterephtalsäure HO.CeH8(C02H)2

{S. 1937—1938). B. {Der Monoäthylester (Hähle, };
D.R.P. 56 621; Frdl. III,

828).
— K = 0,269 (Wegscheider, M. 23, 333); K=:0,25. Acidität der sauren Salze:

Smith, Ph. Ch. 25, 193. — Bei der Einwirkung von Dimethylsulfat auf saures oxytere-

phtalsaures Kalium entsteht der Dimethyllester (Hptw. Bd. II, S. 1938); bei der Ein-

wirkung von CH3J auf saures oxyterephtalsaures Kalium wird durch 10-stdg. Erhitzen im

geschlossenen ßolire auf 100" der 4-Monomethyle3ter (s. u.), durch Kochen im offenen

Gefässe der 1-Monomethylester (s. u.) gebildet (,W., M. 23, 383).
— K.CgHßOg + HgO

(W., ßlTTNER, M. 21, 646).

I-Monomethylester CgHgOs = (HO)^CeH3(C02.CH3)>(C02H)*. B. Aus dem sauren
Kaliumsalz mit CH3J (VVegscheider, Bittner, M. 21, 648).

—
Schmelzp.: 206— 208".

Schwerer löslich in Chloroform als der 4-Monomethylester (s. u.). K= 0,0250 (W., M. 23,

333), Giebt gelbrothe Eisenreaction.

4-Monomethylester G^U^O^ = (HO)2CeH3(C02H)i(C02.CH3)*. B. Durch Esterifi-

cation mittels CH3.OH -j- H2SO4, oder im Kohre durch CH3.OH allein bei 150", sowie
durch Halbverseifung des Dimethylesters (Hptw. Bd. II, S. 1938) (W., B., M. 21, 647).— Schmelzp.: 177". Leichter löslich in Chloroform als der 1-Monomethylester (s. 0.).

Giebt purpurviolette Eisenreaction. K= 0,277 (W., M. 23, 333).
—

Ag-CgH^Og.

7) *l-M€thylal-S,4:'Dioxybenzoesüure(2), Noropiansäure (HO)2*'*C6H2(CHO)^
(CO2HJ2 iß. 1938—1945). *Methyläthernoropiansäure CgHgOg = (CH3.0)(Hü)C6H2
(CH0).C02H {S. 1939). Zur Darst. vgl. : Liebermann, B. 29, 2033. Reinigung durch Ueber-

fiihrung in den Pseudoäthylester vgl.: L., B. 30, 692. — Krystaliisirt mit 2V2H2O.
Schmilzt gegen 100", wasserfrei bei 155—156". Liefert mit aromatischen Basen Verbin-

CO
düngen vom Typus C6H2(0H)(0.CH3X^ >0 (L.).

^CH.NHR
S. 1939, Z. 19—20 V. 0. streiche: „140—142'' {Wegscheider, M. 3, 790)".
S. 1939, Z. 22 V. 0. füge hinzu nach „Wegscheider'^: „M. 3, 790'\

Methyläthernoropiansäurepseudomethylester CioHmOg =
/CO.O

(CH3.0)(HO)C6H2< y^ . Schmelzp.: 67—71" (Liebermann, B. 30, 693).

\CH(0.CH3)
Methyläthernoropiansäureäthylester' CUH12O5 = CgH^Oß.CjHg. a) Normaler

(CH3.U)(HO)C6U2(CHO).C02.C2Hg. B. Bei der Einwirkung von C2H5J auf methyläther-

uoropiausaures Silber (L., B. 30, 693).
—

Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 102— 103".

Aus heissem Wasser unverändert umkrystallisirbar; in wenig kalter Soda unverändert
löslich.

/CO.O
b) Pseudoester (CH3.0)(HO)CeH2<; ^ . B. Beim Kochen von Methyläther-

\CH(O.C2H5)
noropiansäure mit absolutem Alkohol (L., B. 30, 692).

— Nädelchen aus Benzol -|- Ligroin.

Schmelzp.: 104— 106". Regenerirt beim Kochen mit Wasser die Säure. In kalter, ver-

dünnter Sodalösung leicht löslich, jedoch unter theilweiser

Rückbildung der Säure. — Das Natriumsalz ist schwer OH
^NH

CO
löslich in conc. Sodalösung, leicht in Wasser. prr o/X/

* Normethylopiazon C9H8O3N2 = ^ti^-V

(S. 1939). B. Bei Va'Stdg. Kochen von Opiansäuresemicarb-
azon (S. 1120) mit starker Salzsäure (Liebermann, B. 29, 178). l A ^N—

Schmelzp.: 225". \/ ^CH^
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Anilinderivat der Methyläthernoropiansäure CigHigO^N = OH.CgHjCO.CHä)
/CO

(CHrN.CJlBJ.CO^H == OH.CeHjCO.CHsK >0 . B. Analog dem ß- Naphtylamin-
\CH.NH.CeH5

derivat (s. u.) (Liebermann, B. 29, 2034).
—

Schmelzp.: 199" unter Zersetzung.
— Na.

C,5H,,04N + liV)H,ü.

j9-Naphtylaniinderivat der Methyläthernoropiansäure CigHigO^N = 0H.CöH2(0.
/CO

CH3KCH:N.C,oH,).C02H=OH.CeH,(O.CH3)< >0 . B. Beim Vermischen der

\CH.NH.CioH,
alkoholischen Lösungen von 1 Mol. -Gew. Methyläthernoropiansäure und 1 Mol. -Gew.

p^-Naphtylcimiu (S. 330) (L., B. 29, 2033).
—

Citronengelbe, krystallinische Flocken.

Schmelzp.: 225" (unter Zersetzung). Sehr wenig löslich in Alkohol u. s. w., leicht in Soda.

*Dimethyläthernoropiansäure, Opiansäure CioHi^Os= (CH3.0)2C6H2(CH0).C02H
{S. 1939—1940). Molekulare Verbrennuugswärme: 1090,4 Cal. (Leroy, G. r. 130, 508;
Ä. eh. [1] 21, 130).

S. 1939, Z. 12 V. u. schalte ein vor „Prinx^\- „Zur Geschichte vgl. :''; nach .^,353^^:

„Wegscheider, M. 3, 348''.

S. 1940, Z. 31—30 V. u. sireiche den Satx,: „Beim, Erhitxen des Kalisalzes mit GH^J
auf 120 '^ und Destilliren des Productes entsteht Isovanillin (?)''.

Opiansäureester. Die normalen Opiansäureester geben mit m-Phenylendiaminchlor-
hydrat (Hptw. Bd. IV, S. 568; im Gegensatze zu den Pseudoestern die für Aldehyde charak-
teristische Gelbfärbung, Bei der Einwirkung von H2O2, CrOg und Chloranil bleiben die

Pseudoopiansäureester grösstentheils unverändert; bei der Einwirkung von KMUO4 in

wasserfreiem Aceton wird Opiansäureanhydrid (?) und ein Körper vom Schmelzp.: 192°

bis 194" gebildet (Wegscheider, M. 23, 372).
* Methylester CnIIi^Og = CioHgOj.CHa (S. 1940—1941). a) *a-Ester, normaler

Ester (CH3.0)2C6H2(CHU).C02.CH3 {iS. 1940). Darst. Durch Einwirkung von Methyl-
alkohol auf das erkaltete Reactiousproduct von PCig und Opiansäure (Wegscheider, M.
13, 710).

— Molekulare Verbreunungswärme: 1261,0 Cal. (const. Druck) (Leroy, G. r.

130, 509; A. eh. [7] 21, 134). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid -\- Natriumacetat
entsteht etwas Meconinessigsäure (Hptw. Bd. II, S. 2044) (W., M. 17, 116).

/CH.O.CH3
b) *Pseudoe8ter (CH8.0)2C9H2< >0 {S. 1939—1940). Molekulare Verbren-

\co
nungswärme: 1262,4 Cal. (const. Druck) (Leroy, C. r. 130, 509; A. eh. [7] 21, 134).

Pseudoester des Dimethyläthylcarbinols C15H20O5 =
.CO

C8H2(O.CH3)2\ ^0 . B. Durch Kochen von Opiansäure mit Dimethyl-
\CH.O.C(CH3)2.C2H5

äthylcarbinol (Spl. Bd. I, S. 75) am Rückflusskühler (Goldschmidt, D.R.P. 97 560; G. 1898 II,

527).
—

Tafeiförmige Krystalle (aus siedendem Ligroin). Schmelzp.: 81". Löslich in

Alkohol und Aether, leicht löslich in Benzol, unlöslich in Wasser. Zersetzt sich beim
Kochen mit Wasser.

S. 1941, Z. 21 V. 0. statt: „G^^Hy^Of,"' lies: „G^qH^^O^''.

S. 1941, Z. 13 V. o. Die Formel soll lauten: {GH^.O)^GA\ ^^N .

L ^GiOW -J-^

/CO
Aethylanilinderivat der Opiansäure Ci8Hi904N= (CH3.0'>2CeH2<^ ^O

\CH.N(C2H,).CeH5
B. Aus Opiansäure und Aethylanilin (S. 153) -|- Alkohol (Liebermann, B. 29, 182).

—
Blätter aus Alkohol. Schmelzp.: 116—117". Zerfällt mit Soda oder NH3 in Opiansäure
und Aethylanilin.

/CO
a-Naphtylaminderivat C20H17O4N = (CH8.0)2C6H2<; >0 . B. Aus Opian-

\CH.NH.CioH,
säure und a-Napbtylamin (S. 329), beide in gesättigter, alkoholischer Lösung (L,, B. 29,
180).

—
Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 212" unter Zersetzung.

I?-Naphtylaminderivate C^oH^O^N. a) Normale Form Ci„H7N:CH.C6H2(O.CH3)2.
CO2H. B. Das Natriumsalz entsteht bei 1—2-tägigem Stehen (unter Umschütteln) der
Pseudoform (S. 1120) mit Sodalösung von 10— 15"/o (L., B. 29, 181).

—
Krystalle. Frisch

bereitet, in kalter Sodalösung löslich. Beim Aufbewahren vermindert sich die Soda-
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löslichkeit in Folge Ueberganges in die Pseudoform. — Na.C2oHi604N. Blättchen. Sehr

leicht löslich iu reinem "Wasser.

Methylester C21H19O4N = CaoHjgNO^.CHs. B. Aus Opiansäuremethylester (S. 1119)

und f/-Naphtylaiuin (^IS. '630) (L.).
— Blätter aus Alkohol. Schmeizp.: 131".

/CO
b) Pseudoform (CHa.OjaCaHj^ ~>0 . B. Analog dem a-Naphtylamin-

\CH.NH.CioH,
derivat (S. 1119) (L.).

— Schuppen aus Alkohol. Schmelzp.: 213*' (L.). Löslich in Vitriolöl

mit orangerother Farbe, fast unlöslich in Aether und heissem Wasser (Weqscheidee,
M. 17, 115), unlöslich in kalter Sodalösung. Beim längeren Stehen mit 10—15%iger Soda-

lösuug erfolgt Uebergang in das Natriumsalz der normalen Form (s. 0.) (L.).

p-Phenetidinderivat der Opiansäure CigHjgOgN. B. Aus Opiansäure und p-Phene-
tidin (S. 397) bei 12Ü" (Goldschmidt, D.ß.P. 92 757; Frdl. IV, 1184).

— Weisses Pulver.

Schmelzp.: 175°. Unlöslich in Wasser.

Anthranilsäurederivat C.yHigOeN = (CH3.0)2C6H2 (CO^H) . CH : N . C^R^ . CO^H. B.

Beim Vermischen der alkoholischen Lösungen von Opiansäure und Anthranilsäure (S. 779)

(L., B. 29, 2035).
—

Krystalle. Schmelzp.: 231".

Isoberberal (CH3.0)2CeH2(CHO).CO.N<^2^ir>^8'^2<0>^^^
*• ^^^"'- ^^' ^^^

o fi02

S. 1942, Z. 10 V. 0. statu „166'>'' lies: „164"".

Opiansäuresemicarbazon CnHisOäNg = (CH3.0)2C6H2(CH:N.NH.CO.NH2).C02H.
B. Aus Opiansäure oder Upiansäurepseudoäthylester (Hptw. Bd. II, S. 1941) und Semi-

carbazidlösung (Spi. Bd. I, S. 822) (Liebermann, B. 29, 177, 179).
—

Krystalle aus Eisessig.

Schmelzp.: 187". Sehr wenig löslich in Benzol und Aether, leicht in Alkohol. Zerfällt

bei längerem Kochen mit Eisessig in COj, NH3 und (Jpiazon (Hptw. Bd. II, S. 1942).

Geht bei längerem Kochen mit starker Salzsäure in Normethylopiazon (S. 1118) über.

Methylester C12H15O6N8 = C11H12N3O6.CH8. B. Aus Opiansäure- Normalmethyl-
ester (S. 1119), gelöst in Alkohol, und Semicarbazidlösung (L.).

— Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 204«.

*Opianoximsäureanhydrid C10H9O4N (5.iö42). B. Aus Opiansäure-Normalmethyl-
ester (S. 1119) + NH3O.HCI (Wegschejder, M. 17, 118).

S. 1942, Z. 21 V. u. statt: „Opiansäureäthylester'' lies: ,,Opiansäurepseudoät/iylester'^.

S. 1942, Z. 1 V. ti. statt: „60"'' lies: „66"''.

S. 1943, Z. 1 V. 0. hinter: „875" schalte ein: „Vgl. B. 27, 3632 Änm.'K

* 6-Bromopiansäure CioHgOBBr = (CH8.0)2^*CeHBr«(CHO)HC02H)^ {S. 1943). Sub-

stituentenstellung vgl.: Bistkzycki, Fink, B. 31, 936. PClg erzeugt Bromopionsäuremono-
chlorid (vgl. S. 1121) (nicht Trichlorid) (ß., Fynn, B. 31, 923).

S. 1943, Z.18—19 V. 0. statt: „Triopianid" lies: „Opiansäureanhydrid".
S. 1943, Z. 23, 26, 28, 32, 35, 40 v. 0. statt: „Fust" lies: „Tust''.

S. 1943, Z. 25 V. 0. Die Formeln müssen lauten: „C^iHisO^Br = CioBsBrO^.G^H^".
* Bromopiansäureamid CjoHioO^NBr = (CH3.0}2CeHBr(CHO).CO.NH2 {S. 1943).

Schmelzp. (der aus CHCI3 umkrystallisirten Verbindung): 200" (Bistezycki, Fynn,

B. 31, 923). Wird von P0CI3 in Bis-Brom-m-Opindolon (s. u.) übergeführt (B., F.,

B. 31, 930).

Bis-Brom-m-Opindolon C2oni606N2Br2 = (CH8.0)2CeHBr<gg>N.N<^^>BrHC9
(0.0113)2?. B. Durch Uebergiessen von Bromopiansäureamid (s. o.) mit POClj und gelindes

Erwärmen, bis die Masse eine KMn04-ähnliche Färbung angenommen hat (B., Fink, B.

31, 930).
— Schwach bräunliches Pulver, das bei 325" noch nicht schmilzt und sehr

wenig löslich ist. Die tief rothe Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch eine Spur

Salpetersäure gelb gefärbt. Bei der Eeduction mit Zinn -|- HCl entsteht ein Dihydro-

product (s. u.) und Bromhemipinisoimidin (S. 1114).

Dihydro-Bis-Brom-m-Opindolon C2oHi80eN2Br2. B. Durch Reduction von mit

Eisessig angefeuchtetem Bis-Biom-m-Opindolon (s. o.) mit granulirtem Zinn + rauchender

Salzsäure, neben Bromhemipinisoimidin (B., F., B. 31, 932).
— Rhomboedrische Krystalle

aus Eisessig. Schmilzt noch nicht bei 325". Sehr wenig löslich, löslich in conc. Schwefel-

säure mit gelber Farbe.

Diaeetylbromopiansäureamid Ci4Hi40eNBr = (CH8.0)2C6HBr(CHO).CO.N(CO.
CH3)2? B. Durch Va-stdg. Kochen von 2 Thln. des Amides (s.o.) mit 5 Thln. Essig-

säureanhydrid und 1 Thl. Natriumacetat (B., Fynn, B. 31, 929),
— Nadeln. Schmelz-

punkt: 150".
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/?-Naphtylarainderivat der Bromopiansäure C2oH,804NBr ==

(CH3.0)2CeHBr<f >0 . Schnielzp. : 213". Unlöslich in kalter Sodalösung (Lieber-

\CH.NH.C,oH,
„KN, B. 29, 2032).

Die im Hptw, Bd. II, S. 1943, Z. 22 v. u. als Bromopiansäuretrichlorid aufgeführte

Verbindimg ist als Bromopiansäurechlorid C,oH804ClBr = (CH8.0)2C8HBr(CHO).COCl
erkannt ivorden. B. |. . . . (Tust, . . . .;j vgl. Bistrzycki, Fynn, B. 31, 923).

CO.NH
Bromopiazon CjoHgOaNaBr = (CH8.0)2CeHBr<^ . B. Aus BromopiansäureCH :N

(S. 1120), Hydrazinsulfat und Natriumacetat in alkoholischer Lösung (B., F., B. 31, 925).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. : 231—232". Leicht löslich in kaltem Alkohol und

Eisessig.

Acetylbromopiazon C,2Hu04N2Br = CioHgOjNaBrCCO.CHs). B. Durch kurzes

Kochen von Bromopiazon (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (B., F., B. 31, 925).
— Nadeln

aus Eisessig -|- Wasser. Schmelzp.: 173".

Verbindung CioHgOgNBr (Dimethoxybromphtalsäureanhydrid-Oxim =
.CO.O \

(CHa.0)2CeHBr<; ^ (?) . B. Durch Kochen von Bromopiansäureamid (S. 1120) mit

\C:N.OH /

salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer Lösung, neben dem Bromopionsäureamid-Oxim
(s. u.) (B., F., B. 31, 927).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Zersetzt sich bei 227" nach

vorheriger Schwärzung. Leicht löslich in kaltem, verdünnten Alkohol und Eisessig, unlös-

lich in Wasser und Benzol. Beim kurzen Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht eine

Acetylverbindung CioH^OgNBr^CO.CHg) (Tafeln aus Eisessig + Wasser. Schmelzp.:
159". Löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol uud Sodalösung).

Bromopiansäureamid-Oxim C,oH„04N2Br = (CH3.0)2CeHBr(CH:N.OH).CO.NH2 (?).

B. Durch 5-stdg. Kochen von Bromopiansäureamid (S. 1120) mit salzsaurem Hydroxyl-
amin in 80"/oigem Alkohol (B., F., B. 31, 926).

— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 267"

unter Zersetzung. Fast unlöslich.

Aeetylderivat Ci2Hi305N2Br = C,oH,o04N2Br(CO.CHs). B. Durch Kochen des

Bromopiansäureamid-Oxims (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (B., F., B. 31, 926).
— Tafeln

aus Eisessig. Schmelzp.: 242". Löslich in Eisessig, sonst unlöslich.

*
Nitroopiansäure CioHgO^N = (CH3.0)2CeH(N02)(CHO).C02H {S. 1944). Darst:

Claus, Predari, J. pr. [2] 55, 173 Anm. — Wird durch Natriumamalgam zu wahrer

Azoopiansäure reducirt (Cl., Pr., J. pr. [2] 55, 173).
S. 1944, Z. 17 V. 0. statt: „Axoopiansäure'''' lies'. „Änhydro-o-Ä7ni7iohemipinsäure".

Nitroopiansäurechlorid doHgOeNCl = ^CH3.0)2C6H(N02)(CH0).C0C1. B. Beim

Zusammenbringen von 1 Mol.-Gew. der Siiure mit 2 Mol -Gew. PCI5 (Bistrzycki, Fynn,
B. 31, 924). — Gelbliche, glänzende Blättchen aus Benzol-Ligroin. Schmelzp.: 137—138".
Leicht löslich in beissem CHCI3 und Benzol, fast unlöslich in Aether und Ligroin.

Nitroopiansäureamid CioUioOeNj = (CH3.0)jCeH(N02)(CHO).CO.NH2. B. Durch
Kochen des Chlorids (s. o.) mit conc, wässerigem Ammoniak (B., F., B. 31, 924).

— Stroh-

gelbe Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 203" unter Zersetzung. Leicht löslich in beissem
Wasser und Eisessig, weniger in CHCI3. Wird von POCI3 in Bis-Nitro-m-Opindolon
(s. u.) übergeführt (B., Fink, B. 31, 934).

(?-Naphtylaminderivat der Nitroopiansäure CjoHigOeNj =
/CO

(CH3.0)2C8H(N02)< >0 . Schmelzp. : 232" unter Zersetzung (Liebermann, B. 29,

^CH.NH.CioH,
2033). Sehr wenig löslich in Alkohol.

Bis-Nitro-m-Opindolon C2oH,eO,oN4 = (CH3 . 0), (NO.,)C6H<g^>N.N<^g>C6H
(N02)(O.CH3\ (?). B. Aus Nitroopiansäureamid (s. o.) und POCI3 (B., Fink, B. 31, 934).—

Hellgelbe, bisweilen oiangerothe ,
sehr wenig lösliche Masse, die bei 325" noch nicht

schmilzt; in conc. Schwefelsäure mit rother Farbe löslich, die auf Zusatz einer Spur
Salpetersäure in Gelb übergeht. Wird von Zinn und Salzsäure zu Aminohemipiniso-
imidin (S. 1114) reducirt.

Nitroopiansäureamid-Oxim C,oH„06N8 = (CH8.0)2C8H(N02)(CH:N.OH).CO.NHj (?).

B. Beim 5-stdg. Kochen von Nitroopiansäureamid (s. 0.) mit salzsaurem Hydroxylamin
in alkoholischer Lösung (B , Fynn, B. 31, 928).

— Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.:
265" unter Zersetzung. Löslich in Eisessig, sonst fast unlöslich.

BBILSTBIN-Ergänzungsbände. II. 7I
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Aeetylderivat CjgHigOjNj = C,oH,o06N3(CO.CH3). Täfelchen aus Eisessig. Zer-

setzt sich bei 246« (B., F., B. 31, 928).

8) *l'Methylal-5,6'Dioxybenzoesäure(2) (HO)25'«C6H2(CHO)HC02H)^ {S. 1945).

Berberal
(CH3.0)2C6H2(CHO).CO.N<^^ ^.jj >C6H2<q>CH2 s. Eptw. Bd. III, S. 802.

10) *l'Aethylonsäure-Phendiol(3f4), 3,4'Dioxybenzoylcarhonsmire (H0)2^'*

CeHgCCO.CO^H)' {S. 1946). *3-Methyläthersäure, Vanilloylcarbonsäure CgHgOg =
(CH8.0)C8H3(OH).CO.C02H (Ä 1946). B.

{ (Tiemann, j; vgl. auch: Haakmann,
Reimer, D.R.P. 63027; Frdl. III, 896). Durch Erhitzen von Veratroylcarbonsäure (s. u.)

mit KOH und Wasser auf 160—170» (Boüveadlt, EL [3] 19, 76).
— Giebt beim Kochen

mit Dimethylanilin Vanillin.

4-Metliyläthersäure CgHgO,, = (CH3.0)C8H3(OH).CO.C02H. B. Durch Einwirkung
von Aethoxalylchlorid und AICI3 auf Pikrylguajakol und Verseifen des Esters (B., Bl.

[3] 17, 948).
— Schwer löslich in kaltem VVasser, sehr leicht in heissem.

Dimethyläthersäure, Veratroylcarbonsäure CioHjoOs = (CH3.0)2CeH3.C0.C02H
(5. 1946, Z. 20 V. 0.). B. Durch Verseifen des Aethyl- und Amyl -Esters (s. u.) (B., BL

[3] 17, 945).
—

Schmelzp. : 135— 136". Verwandelt sich fast vollständig beim Erhitzen

über den Schmelzpunkt in Veratrumsäure.

Aethylester Ci2H,A = (CH3.0)2CeH3.CO.C02.C2H5. B. Aus Veratrol, Aethoxalyl
Chlorid und AICI3 (B., Bl. [3] 17, 945).

— Ziemlich zähe Flüssigkeit. Kpi«: 205".

Isoamylester Ci5H2o05=(CH3.0)2C6H3.CO.C02.C5H,,. Kp,o: 220 225» (B., 5/. [3] 17, 945).

Ketazin der Dimethyläthersäure CjoHaoOgNa + H2O = (CioHio04:N— la -|- HgO.
Schmelzp.: 184". Unlöslich in Wasser und anderen neutralen Lösungsmitteln (B., Bl.

[3] 17, 946).

11) *l-Aethylonsäure-Phendiol(2,4), 2,4-Dioxybenzoylcarbo7ismire, Re-
sorcylglyoxyLsüure {RO)^'''*C^ll^{CO.CO.,Yiy (S. 1946-1947). Dimethyläthersäixre

CioHioOg = (CH3.0)2C6H3.CO.C02H. B. Aus dem Aethylester (s. u.) durch Verseifiuig

(Boüveaült, Bl. [3] 17, 946).
—

Krystalle mit IH2O. Schmelzp.: 65—70». Verliert bei

100" im Vacuum das Krystallwasser. Die wasserfreie Säure schmilzt bei 108".

Aethylester C,,Hi405 = (CH3.0)2C6H3.CO.CO.,.C,H5. B. Aus Resorcindimethyläther,

Aethoxalylchlorid und AICI3 (B., Bl. [3] 17, 946).

Diäthyläthersäure Ci.FIuOs = (C2H60)2CeH3.CO.C02H {S. 1947). B. Bei allmäh-

lichem Versetzen von 1 Mol. Gew. Resacetophenon-Diäthyläther mit der Lösung von 2 Mol.-

Gew. KMn04 und 2 Mol.-Gew. KOH (Gregor, M. 16, 620).
—

Schmelzp.: 127". Leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Beim Erwärmen mit KMn04 entsteht 2,4-Diäthyl-

ätberdioxybenzoesäure.
— Na.Ä -f 6H,,0. Schuppen.

—
Ba.Ag -j- 8H2O. Kleine Kry-

stalle. — Ag.A. Amorph.
Oxim CijHisOsN =- (C2H50)2CöH3.C(:N.OH).C02H. Schmelzp.: 130" (G.).

13) l-Methylal-4,5-LHoxybenzoes<mre(3) (HO)2*'5C6ll2(CHO)i(C02H)«. 5-Methyl-
äthersäure CeHgOs = (CH3.0)^(HOj*e6H2(CHO)HC02H)='. B. Durch Einwirkung von

CHCI3 und NaOH auf Guajakolcarbönsäure (S. 1026) (v. Heyden Nachf., D.R.P. 71162;
Frdl. III, 899).

— Löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser und Aether. FeClj färbl

letztere Lösung violett bis blau. Spaltet sich beim Erhitzen in Vanillin und COo-

2.
*
Säuren CgHgOs [S. 1947—1951).

1)
*
Phenijltartronsäure CeH5.C{OH)(C02H)2 {S. 1947). Trmitrophenyltartron-

säuredläthylester C,3Hi30iiN3 = CeH2(N02)3.CiOHj(C02.C2H5)2. B. Bei längerem Er-

hitzen von Trinitrophenylmalonsäureester mit Salpetersäure (Jackson, Phinney, B. 28,

3067; Avi. 21, 428).
— Nadeln. Schmelzp.: 117». Leicht löslich in Alkohol, schwer in

CS2 und Lif^roi'u, unlöslich in Wasser.

Aeetylderivat CisHisO.aNa = CeH2(NO,)3.C(O.CO.CH3)(C02.C2H5)2. B. Trinifro-

phenyltartronsäureester wird mit der fünffachen Menge Acetylchlorid 5— 6 Stunden im

Rohre auf 110» erhitzt (J., Ph., Am. 21, 429).
— Weisse, breite Prismen, wahrscheinlich

monoklin. Schmelzp.: 125». Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform.

p-Aminophenyltartronsäure CgHgOgN = NH2.C6H4.C(OH)(C02H)2. B. Aus

p-Aminophenyltartronylharnstoff (vgl. S. 1123) durch Alkali (Böhrinoeu & Söhne, D.R.P.

112174, 120375; G. 1900 II, 790; 19011, 1127).
—

Krystallinisch. Färbt sich von 150»

an dunkel. Zersetzt sich bei 215— 220". Leicht löslich in verdünnten Mineralsäuren.

Das Monokaliumsalz giebt mit Braunstein unter CO.,-Entwickelung p-Aminophenylglyoxyl-
säure (B. & S., D.R.P. 117021; C. 1901 I, 237). Beim Erhitzen der Säure mit Arylaminen
und deren Chlorhydraten in Gegenwart eines Oxydationsmittels entstehen Triphenyimethan-
farbstoffe (B. & S., D.R.P. 120465; C. 19011, 1129).
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p-Methylaminophenyltartronsäure CioHnOgN = CH3.NH.C9H4.C(OH)(C02H)2.
Nädelcben (B. & S.).

p-Dimethylaminophenyltartronsäure CnHigOsN = (CHg)2N.C8H4.C(OH)(C02H)j.
Prismen (B. & S.).

p-Diäthylaminophenyltartronsäure 0,311,7O5N. Nädelchen (B. & S.).

p-Phenylaminophenyltartronsäure C,5H,a06N = CeIl5.NH.C6ll4.C(OH)(C02H)2.
Nädelchen, Sehmelzp. : 125— 127° unter Zersetzung (B. & S.).

p-Benzylaminophenyltartronsäure C,6H,50bN = CeH6.CHj.NH.CeH4.C(OH)(C02H)2.
Pulver. Sehmelzp.: 137" unter Aufschäumen (B. & S.).

NH PO
p-Arainophenyltartronyl-Harnstoff CO<^xTTT"p/~)>C(OH).CaH4.NH2, sowie Substitu-

tionsproducle und Alkylderivale desselben, s. Änilalloxan, Hptw. Bd. II, S. 421 und Spl.
Bd. II, S. 221.

p-Benzylaminophenyltartronyl- Harnstoff, Benzylanilalloxan CJ7H15O4N3 =
C0<^JjQQ>C(0H).CeH4.NH.CH2.CeH5.

B. Aus Benzylauilin und Alloxan (Böhringeb

& Söhne, D.R.P. 112174; C. 1900 II, 789).
— Nadeln (aus heissem Wasser). Schmelz-

punkt: 205—2060.

Methylbenzylanilalloxan C,8H,,04N3 = CioH704N2.N(CH3) CHj-CeHg. Prismen (aus
heissem Alkohol). Sehmelzp.: 217—218° (unter Zersetzung) (B. & S.).

Aethylbenzylanilalloxan C19H19O4N3 = C,oH704N2.N(C2H5).CH8.C8H5. Blättchen

oder Prismen (aus heissem Alkohol). Sehmelzp.: 232—233° (B. & S.).

p- Amine- o-ehlorphenyltartronsäure CgHgOgNCl = NH2<'".CeH3Cl"*.C("(OH)
(C0.^H)2. Nädelchen. Sehmelzp.: 198—199° (unter Zersetzung) (B. &S., D.R.P. 112174).

2)
*2 -Metfiylolsäure -Benzoesäure(l) , o-Carboxytnandelsäure CO2H.C6H4.

/CH(COjH)
CH(OH).COaH (S. 1947). *Anhydrid, Phtalidearbonsäure C9He04= CeH/ \

\co.o
{S. 1947). Darst. Durch Reduction von Phtalonsäure (S. 1129) mit Zn -|- HCl (in quan-
titativer Ausbeute) (Grabe, Truempy, B. 31, 373).

— Geht beim Erhitzen oder Destilliren

in Phtalid über.

3) *l-Methylphenol(5)-Dicarbonsüure(2,3), ß-Coccinsäure HO.CeH2(CH8)
(C0.2H)2 (S. 1947). B. Aus ihrem Anhydrid (s. u.) durch Kochen mit Wasser oder Auflösen
in Alkali (Liebermänn, Voswinckel, U. 30, 1735, 1744).

—
Sehmelzp,: 155— 157°. Sehr

leicht löslich in Wasser. Anhydrisirt siel; leicht. Giebt beim Schmelzen mit Resorcin

Fluoresce'inreaction. — Agj.CgHgOg. Pulveriger Niederschlag.

Anhydrid CgHeOi = HO.CeH2(CH3)<gQ>0.
B. Beim Sublimiren oder längerem

Erhitzen von Cochonillesäure auf 250—260° (L,, V., B. 30, 1743).
—

Krystalldrusen aus

Benzol. Sehmelzp.: 166—168°.

4)
*
l-Methylp?i€nol(5)-Dicarbonsäure(2f 4) , ni-Oxyuvitinsäure, a-Coccin-

säure HO.C6H2(CH3)(C02H).j (S. 1948). B. Der Aethylester entsteht beim Erhitzen von

Methyloxytrimesinsäurediäthylester in luftverdünntem Raum auf 220—230° (neben Methyl-
oxytrimesinsäuretriäthylester und anderen Producten) (Eruerä, B. 32, 2786). Die Säure
entsteht neben der Cocheuillesäure bei der Oxydation von Cochenillefarbstoff mit Kalium-

persulfat in Gegenwart von Alkali (Liebermann, Voswinckel, B. 30, 688). Neben symm.
Kresotinsäure beim 1-stdg. Erhitzen von Cochenillesäure mit Wasser auf 170° (L., V.,

B. 30, 1743).
— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Sehmelzp.: 293° unter Zersetzung

(L., V.); 295—298° unter Zersetzung (E.). Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in

Wasser. Die wässerige Lösung wird von FeClj rothviolett gefärbt.
*2-Aethyle8ter C„H,206 = Q^Yi^O^.C^U^ {S. 1948, Z. 27 v. 0.). B. Als Natrium-

salz durch Kochen des Methenylbisacetessigäthers (gelöst in wenig Alkohol) mit alkoho-

lischem Natriumäthylat (3 Mol.) (Claisen, A. 297, 43).
— Blättchen aus siedender, 30%iger

Essigsäure. Nadeln aus heissem Toluol. Sehmelzp.: 185— 186°. Schwer löslich in kaltem,

massig in heissem Wasser. Die alkoholische Lösung wird mit FeClg rothviolett. Spaltet
beim Kochen CO^ ab unter Bildung von Homo-p-Oxybenzoesäureester.

— Na.CnHjiOg
-|- 3H2O. Weisse Prismen aus Wasser. Sehmelzp.: 230— 231° unter Zersetzung. Reaction

neutral. — Ba.Aj -|- 4H2O. Blättchen aus Wasser.

*Diäthylester C,3Hi805 == C9H806(C2H5)2 (S. 1948). Sehmelzp.: 50—51° (Ct.).

7)
* l-Methylphenol(2)-l)icarbonsäure(3,5), n-Oxyuvitinsäure HO.C6H2

(CH8)(C02H)2 (S. 1948—1949). Darst. Durch Erhitzen von o-Kresolkalium mit CO2 unter

71*
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Druck auf 220« (v. Heyden Nachf., D.R.P. 65 316; Frdl. in, 829).
— Wird von Natrium

-\- Fuselöl zu «-Methylpimelinsäure reducirt.

Dichlorid CgHeügCla = OH.CeH2(CH3)(COCl),. Schmelzp.: 67-68" (Anschötz, B.

30, 222).

10) *2,8,4-Trioxyzimmtsüure(l) (HO^a^'ä^CeHgCCHiCH.COjH)! (& 1949—1950).
0—CO

^Anhydrid, Daphnetin C9H604 = C6H2(OH)2<
•

(S. 1949). B. Aus Pyrogallol-CH:CH
aldehyd (Spl. zu Bd. III, S. 107) durch 5-stdg. Erhitzen mit Essigsäureanhydrid + Natrium-
acetat auf 170—180"; man verseift die erhaltene Diacetylverbindung (s. u.) durch Erwärmen
mit 50"/oiger Schwefelsäure (Gatteemann, Koebnek, B. 32, 287).

0—CO
*Diacetyldaphiietin CiaHjoOe = C6H2(O.C2l]30)j<

•

{S. 1950). B. Siehe
CH: CH

oben unter Diaphnetin (G., K., B. 32, 287).

11)
* Aesculetinsäure (H0)3C6H2.CH:CH.C02H (S. 1950-1951). Aeseuletin C9H9O4

+ H2O = (IiO)2CeH2<Q^- ^^>C0 + H2O s. Hptw. Bd. III, S. 567 u. Spl. daxu.

15) l-Methyli)hetiol(3)-Dicarbonsäure(2,5) (HO)''C6H2(CH3)VC02H)2*'^ B.

Durch Kochen von Methylmethoxyterephtalsäure (s. u.) mit rauchender JodwasserstofFsäure

(Perkin jun., Soe. 75, 195).
—

Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 280—283". Sehr

wenig löslich in Wasser. Die Lösung in CH3.OH giebt mit FeClj intensiv röthlich-

violette Färbung.
Methyläthersäure, Methylmethoxyterepthalsäure CjoHioOg = CH3.0.C8H2(CH3)

(C0aH)2. B. Die Methyläthersäure der l,2-Dimethylphenol(6)Carbonsäure(4) (S. 930—931)
wird mit heisser KM1JO4- Lösung öxydirt (P. jun. ,

Soe. 75, 194).
—

Schmelzp.: 267".

Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. Die wässerige Lösung giebt mit FeClg einen

ockergelben Niederschlag.

16) 3,4,5-Trioxtjzimmtsäure (H0)3C6H2.CH:CH.C02H. 3,5-Dimethyläthersäure
C11H12O5 = (CH3.0)2(HO)C6H2.CH:CH.C02H s. Smapinsäure, Hptw. Bd. II, S. 1958 u.

Spl. Bd. II, S. 1126.

17) o-Oxybenzoylglykolsäure HO.C6H4.CO.CH(OH).C02H. Anhydridester

^ftJJ4<o^>CH.C02R
s. Spl. XU Bd. III, S. 731.

3.
*
Säuren CjoHioOg {S. 1951—1954).

2) *Phenyläpfelsäure, a-Phenyl-a'-Oxybernsfeinsäure C02H.CH(CaH5).CH(0H).
CO2H [S. 1951). Aethylester des Halbnitrils C,2Hi,03N = CN.CH(0H).CH(C8H5).C02.
C2H5. B. Entsteht durch Addition wasserfreier Blausäure an Formylpheuylessigsäureäthyl-
ester (i^-F'orm) (S. 955) (Börner, C. 1900 1, 128).

— Prismen (aus heissem Alkohol).

Schmelzp.: 127— 128". Schwer löslich in Aether und Ligroin, leicht in Chloroform und
Benzol. Giebt beim Verseifen mit Alkali Ameisensäure und Phenylessigsäure (S. 812).

'5) *o-Carboxyphenylmilchsäure (C02H)'CeHJCH(OH).CH2.C02ll]^ (S. 1952).

/CH.CH2.CO2H
Phtalmethimidinessigsäure CuHnOjN + HjO = CeH^^ >N.CH3 -f HjO. B.

\C0
Beiul Schütteln einer auf 40 ccm verdünnten Lösung von 2 g Benzoylessig-o-Carbon-Eso-

methylamidsäure (S. 1080) mit 30g Natriumamalgaui von 3,5",,, (Gabriel, Giebe, B. 29,

2524).
—

Krystalle aus siedendem Wasser. Schmilzt wasserfrei bei 174— 175". Zerfällt

bei der Destillation in CO2 und «, N-Dimethylphtalimidin (S. 933). Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Aether und kaltem Wasser, fast unlöslich in Benzol.

10) *ß-2, 3, 4-Trioxyp/)€nylcrotonsäiire (HO)3*3,4CgH^^QQH3):CH.C02H]i (Ä 195."^).
*Anhydrid, Dioxy-/?-Methylcuraarin, f?-Methyldaphnetin C10H8O4 = (HO).^

CO
GeH2<^

•

{S. 1953). Das Dibromid bildet einen gelben, beizenfärbenden Farb-
C(CH8) : CH

Stoff (Anthracengelb) (Bayer & Co., D.R.P. 52 927; Frdl. II. 486).

CO
a- Chlor -|?-Methyldaphnetin C10II7O4CI = (H0)2CeH2<

•
. B. Durch

C(CH3) : CCl

24-stdg. Einwirkung von 140 ccm conc. Schwefelsäure auf ein mit etwas Aether verflüssigtes,
auf 0" abgekühltes Gemisch von 25 g Pyrogallol (S. 611) und 17 g a-Chloracetessigestcr
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(Spl. Bd. I, S. 238) (v. Pechmann, Hanke, B. 34, 359).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 265" unter Braunfärbung. Schwer löslich. Die gelben, alkalischen Lösungen
werden an der Luft dunkel und färben sich auf Zusatz von FeClg grün.

Dimethyläther C.jHhOiCI = (CH3.0}2(CH3)C8H202C1. B. Aus a-Chlor-^-Methyl-

daphnetin und CHgJ in Gegenwart von Natriummethylat (v. P., H., B. 34, 360).
— Nädel-

chen aus Alkohol. Schmelzp. : 172—173". Schwer löslich.

Diacetylverbindung C^HnOeCl = (CH3.CO.O}2(CH8)CßH20jCl. Säulen aus Alkohol
oder Eisessig. Schmelzp.: 197" (v. P., H., B. 34, 360).

Dibenzoylverbindung CatHisOeCl = (C6H5.CO.O)2(CIl8)C9H20.iCl. Nädelchen aus

Alkohol oder Eisessig. Beginnt bei 166" zu schmelzen, die Schmelze ist aber erst bei

181—183" völlig durchsichtig (v. P., H., B. 34, 360).

15) in'Tolyltartronsäure CH3.CeH4.G(OH)(C02ri)2. p-Amino-m-Tolyltartronsäure
CioH„05N = NH,<'".CaHs(CH8>^^C(ÜH)("(C02H)2. B. Aus o-Toluidinalloxan (s.u.) durch
heisses Alkali (Böhrinoer & Söhne, D.R.P. 112174; C. 1900 II, 790).

— Zersetzt sich bei

194—195".
NH CO

Aminotolyltartronylharnstoff, o-Toluidinalloxan CnH^OiNa = CO<:^i^tt'pq^C

(OH).CeH3(CH3).NH,. B. Aus o-Toluidin (S. 245) und AUoxan (Spl. Bd. I, S. 786)

(B. & S., D.R.P. 112 1745 G. 1900 II, 789).
— Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 252" (unter

Zersetzung).

Monoäthyl- O-Toluidinalloxan CgHisOiNg = C4H304N2.CeH3(CH3).NH.C2H6.
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. : 205" (B. & S.).

16) o-Oxijphenylbernsteinsätire OH.C6H4.CH(C02H).CH2.C02H. B. Bei 6-stdg.
Erhitzen von 50 g Cumarin (S. 951), gelöst in 1500 ccm Alkohol, mit der Lösung von 30 g
KCN in 150 g Wasser (Bredi, Kallen, J.. 293, 366); man verjagt den Alkohol, löst den
Rückstand in wenig Wasser, schüttelt mit Aether aus, erwärmt die mit 5 g KOH ver-

setzte Lösung einige Stunden auf dem Wasserbade, säuert an und schüttelt mit Aether
aus. Zur Reiniguug wird das Baryumsalz oder das Acetylderivat dargestellt.

—
Krystalle

aus Wasser. Schmilzt (rasch erhitzt) gegen 150" unter Anhydridbildung. Leicht löslich

in Wasser, Alkohol u. s. w. Die wässerige Lösung wird durch FeClg roth gefärbt.
—

Ca.CioHgOj. Nädelchen. — Ba.A. Schüppchen. Schwer löslich in heissem Wasser.

OH.CeH^.CH.CH^.CO
Anhydrid C10H8O4 = • •

. B. Beim Erhitzen von Oxyphenyl-

bernsteinsäure im Vacuum auf 150" (B., K.).
— Nädelchen aus Aether. Schmelzp.: 134".

Kpi4: 220" (unter theilweiser Zersetzung). Schwerer löslich in Alkohol und Aether als

die Säure.

C2H30.0.CeH4.CH.CH2.CO
Acetyl-o-Oxyphenylbernsteinsäureanhydrid Ci2Hio05=

• •
.

B. Beim Erwärmen von o-Oxyphenylberusteinsäureanhydrid (s. 0.) mit der mehrfachen

Menge Acetylchlorid (B., K., A. 293, 369).
—

Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 90".

Leicht löslich in Chloroform, schwer in Aether.

17) 2,4,5'Trioxy-n-Methylzimmtsüm'e {\\Q\^'^-''GaB.^\GR:C{Q}^3).Q0^Y{\K Tri-

methyläthersäure C,3H,605 = (CH3.0)3C6H2.CH:C(CH3).C02H. B. Durch Erhitzen

von Asarylaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 108) mit Propionsäureauhydrid -|- Natriumpi-opionat
auf 150", neben Asaron (S. 625) (Gattermann, Eggers, B. 32, 290).

—
Krystalle aus

Alkohol. Schmelzp.: 157".

18) '4,4,5-Trioocy-ß-Methylzimmtsäure (110)3 -*'^C6Ha[C(CH3): CIL COaH]'. An-
CO

hydrid, (^-Methyläsculetin CioHb04 = (HO)2CeH2<
•

. B. Aus Oxyhydro-
C(CHs);CH

chinou-Triacetat (S. 614) und Acetessigester mittels kalter, conc. Schwefelsäure oder

siedender, alkoholischer ZnClj-Lösung (v. Pechmann, v. Krafft, 5. 34, 423).
—

Gelbstichige
Nadeln aus verdünntem Alkohol, die bei 250" sintern und bei 269—270" schmelzen. Lös-

lich in heissem Wasser, Alkohol, Eisessig, conc. Schwefelsäure und verdünnten Alkalien

mit blauer Fluorescenz. FeClj färbt die Lösungen grasgrün. Kocht man 2 Minuten mit

Bisulfitlösung und fügt dann einen Tropfen FeClg- Lösung hinzu, so entsteht eine blaue

Färbung, die auf Zusatz von Ammoniak in Roth übergeht.

19) 2-Methoäthenylol-3,5-Dioxybenzoesmire(l) (HO)2^''*CeHo(C02H)'[C(CH3).

CH.OHJl Anhydrid, Methyldioxyisocumarin C10HSO4 = {^0\G^\i^<^^.^GR.
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B. Durch Eintragen von 3,5-Dioxybenzoesäure-Acetolester (S. 1030) in kalte, conc.

Schwefelsäure (Fbitsch, D.R.P. 78 700; Frdl. in, 970).
—

Schmelzp.: 258**.

Methyldiäthoxyisocumarin C,4Hi604 = (CaHsO)^ CeH2<^9,~^>CH. B. Durch

Eintragen von 3,5-Diäthoxybenzoesäure-Acetolester (S. 1030) in kalte, conc. Schwefelsäure

(F., D.R.P. 73 700; Frdl. III, 970).
—

Schmelzp.: 131«.

4. *Säuren c„h,a (s. -?954-i95S).

2)
* Phenylitamalsäure , Benzylolbernsteinsäure CeH5.CH(OII).CH(C02H).CH2.

COjH {S. 1955—1957).
* Anhydrid, Phenylparaeonsäure CiiHio04 =

CO
1^ TT riTT r\x3fnr\ x3\ /^tr ^^' ^^^^)- Liefert beim Kochen mit Natronlauge Phenylitacon-
CeH5.CH.CH(C02H).CH2
säure (S. 1075) und Isophenylparaconsäure (s. u.) (Fichteb, Deeyfds, B. 33, 1453).

—
Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure -|- rothem Phosphor entstehen Benzylbernsteinsäure
(S. 1070) und Phenylbuttersäure.

0— -CO
Iso-Phenylparaconsäure CuH.oOi = • •

. B. Neben Phenyl-" '" *

C6H8.CH.CH(C02H).CH2
^

paraconsäure (s. o.) durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Phenylbromparaconsäure
vom Schmelzp.: 147" (S. 1077) (Fittig, B. 33, 1294). Aus Phenylparaeonsäure beim
Kochen mit Natronlauge (Fichter, Dreyfüs, B. 33, 1454).

—
Krystalle. Schmelzp.: 168".

Schwer löslich in Aether, unlöslich in Benzol, löslich in Wasser.

Bromderivat .s. S. 1077.

CO
•Phenylparaconsäureäthylester C,3H,404= •

^„^_^ n xi ^ nu i^- ^955).

Kpgj: 241—242" (uncorr.) (Stobbe, A. 315, 237 Anm.).
S. 1955, Z. 17 V. u. statt: „bei 100 mm^^ lies: „bei 25 mm^K

S. 1956, Z. 1 V. 0. statt: „CnHsGl^O^'' lies: „CnH^Cl^O^".
S. 1956, Z. 9 V. 0. statt: „GnHioCl^O^'' lies: „GnB^Cl^O^''.

S. 1957, Z. 3 V. 0. statt: „y-Pkenylbutfer-o-Carbonsäure'^ iie-^: Y-PhenylfOxybutier-
säure-o- Carbonsäure".

10)
*
Sinapinsäure {S. 1958). Ist als 3,5-Dimetfioxy-4-Oxyzimmtsmire (HO)'*

(CH8.0)2''*C6Hj(CH:CH.C02H)' erkannt ivorden (Gadamer, Ar. 235, 577; B. 30, 2330).— Schwer löslich in Aether {aber nicht unlöslich). Enthält zwei Methoxylgruppen (Be-

stimmung nach Zeisei,). Nimmt, in absolutem Alkohol gelöst, Brom, in Chloroform gelöst,
unter Entfärbung auf (G., Ar. 235, 102). Giebt bei der Oxydation mit K-^CrjO, und

HjS04 Dioxychinondimethyläther (G., B. 30, 2330).

Sinapinsäureäthylester G^^^^0^ -j- H2O = CnHuOs.CaHs + HjO. B. Sinapin-
säure wird in absolutem Alkohol gelöst und HCl eingeleitet (G., Ar. 235, 103).

— Weisse,

glänzende Schuppen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 80—81". Leicht löslich in

Alkohol und Aethor, sehr wenig in Wasser. Wird über H2SO4 unter Wasserabgabe klebrig.

Methylsinapinsäiire , 3,4,5-Trimethoxyzimmtsäure Ci2H,405 == (CH3.0)aCeH2.
CH:CH.C02H. B. Durch Verseifen des Methylsinapinsäuremethylesters (s.u.) mit alko-

holischer Kalilauge (G., Ar. 235, 109).
— Nadeln. vSchmelzp.: 123,5—124". Wird

durch alkoholische Permanganatlösung zu Trimethyläthergallussäurc (S. 1111) oxydirt.

Methylsinapinsäuremethylester CisHmOg = (CHs.O)3CeH2.CH:CH.C02.CH3. B.
3 g Sinapinsäure werden in eine Lösung von 0,6 g Natrium in CH3OH eingetragen und
mit JCH3 8— 10 Stunden auf 100" (Rohr) erhitzt (G., Ar. 235, 109). — Gelbliche Blättchen
aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 91—91,5". Unzersetzt destillirbar.

*Acetylsinapinsäure CigHiA == (C2H302HCn3.0)2C6H2.CH:CH.C02H {S. 1958).

Schmelzp.: 181 — 187", Leicht löslich in Essigäther. Giebt mit FeCla keine Färbung
(G., Ar. 235, 104). Giebt bei der Oxydation mit Permanganat Acetylsyringasäure,
welche mit Barytwasser in Syringasüure (S. 1111) übergeführt wird (G., B. 30, 2332;
Ar. 235, 571).

5.
*
Säuren c,2H,405 (S. 1958-1959).

4) *y-Methyl- Y'Phenylitamalsäure (CH3)(CeH5).C(OH).CH(C02Hj.CH2.COgH.
P TT I --1

j'-Methyl-y-Phenyl-(9-Bromparaconsäure C„H„04Br = ^JJ^>C.CBr(C02H).CH2.C0
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{S. 1959). sl) *(ii3-Modii[caition (S. 1959, Z. 22 v.o.). Rhombisch (Reinisch). Schmelz-

punkt: IGl" (Zersetzung) (Stobbe, ä. 308, 129).

b) trans-Modification. B. Durch Einwirkung von Brom auf j'-Methyl-^'-Phenyl-
isoitaconsäure bei Gregenvvart von Wasser (S., A. 308, 139).

— Rhomboedrische Krystaile
aus CHCI3 mit 1 Mol. Chloroform, das schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam
abgegeben wird. Schnielzp.: 129° (Zersetzung bei 147"). Leicht löslich in Aether und
Alkohol, schwer in Petroleuniäther. Geht beim Erwärmen mit Wasser oder verdünnter

Natronlauge in /-Methyl- j'-Phenylaconsäure (S. 1135) über.

trans-y-Methyl-}'-Phenyl-|9-Bromparaconsäureäthylester C,4H,504Br =
piT r 1

n u >C-CBr(C02.C2H5).CHs,.CO. B. Durch Einwirkung von Brom auf j'-Methyl-r-Phenyl-

isoitaconsäure-Monoäthylester bei Gegenwart von Wasser (S., Ä. 308, 143).
— Rhom-

boedrische Krystaile (aus Petroleumäther). Schmelzp.: 103—104". Schmilzt unter Wasser
zu einem farblosen Oel, wird dabei aber nur wenig zersetzt. Verdünnte Natronlauge
führt unter BromwasserstofFsäureabspaltung in

j'- Methyl- j'-Phenylaconsäure (S. 1135) über.

G) n-Benzylolf/lutarsäure CeH5.CH(OH).CH(C02H) CH2.CH2.CO2H. Anhydrosäure,
C6H6.CH.CH(COaH).CH2.CH2

()-Phen.yl-(J-Valerolacton-;'- Carbonsäure C12H13O4 = • •
.

u 00
B. Durch Erhitzen der bei der Reduction von a-Benzoylglutarsäureester (S. 1135) mit

Natriumamalgam in wässerig-alkoholischer Lösung entstehenden a-Benzylolglutarsäure* auf

125" (Fichter, Bauer, B. 31, 2001).
—- Drusen aus Aether -\- Petroleumäther. Schmelzp. :

161". Bei der Destillation entstehen, neben öligen indifferenten Producten, ö-Phenyl-

j',
ö Pentensäure und ot-Benzalglutarsäure.

7) ß-Benzylolglutarsäure CeH6.CIl(OH).CH(CH2.C02H)2. B. Die Salze entstehen

beim Kochen der Anhydrosäure (Phenylbutyrolactonessigsäure s. u.) mit starken Basen

(FiTTiG, Sai.omon, A. 314, 68).
— Ca.CiaHiaOg -\- HjO. Sehr leicht löslich in Wasser. —

Ba.C,2n,205 + H,0. - Ag2.Ci2Hi205.
Anhydrosäure, Phenylbutyrolactonessigsäure C12H12O4 =

CaHg.CH— CH.CH2.CO2H
. B. Durch Reduction des Ketodilactons der p-Benzoylglutar-

O.OC.CH2
säure (S. 1135) mit Natriumam.algam (F., S., A. 314, 65).

— Prismen aus Wasser. Schmelz-

punkt: 114". Schwer löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in CS2 und Ligroi'n.
Bei der Destillation entsteht etwas 2-Metliyl-l-Phenylbuten(l)-säure(4) und etwas 2-Methyl-

naphtol(4).
—

Ca(Ci2H,i04)2 + 2H2O. Aus conc. Lösung durch Krystallisation bei ge-
wöhnlicher Temperatur. Prismen. — Ca(Cj2Hn04)2- Beim Eindampfen der Lösung in der

Wärme. Säulen. — Ba(Ci2Hii04)2 + SH^O. Prismatische Krystaile.
—

Ag.Ci2H,i04.

8) 3-Methylsäur€-4-rhenylpentanol(5)-smire (1) C6Hg.CH[CH2(OH)].CH(C02H).
CH2.CO2H. Anhydrosäure des 4 -Bromderivats, 6'-Phenyl-|?-Brombutyrolacton-

CeHg.CBr— CH.CHa.CO.H
essigsaure C,2H„04Br = • •

. B. Durch Einwirkung von Brom
i_^lJ2.v-'.v^vy

auf 5'- Methylen -^'-Phenylbrenzweinsäure in Chloroformlösung (Stobbe, A. 308, 149).
—

Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 177" (schwache Zersetzung 5
sintert manchmal vor dem

Schmelzen bei 100"). Wird durch kaltes Wasser langsam, schnell durch siedendes Wasser
in das Dilactou der j'-Methylol-j'-Phenyl-j'-Oxybrenzweinsäure (S. 1166) übergeführt.

9) Benzylitamalsäure GeH5.CH2.CH(OH).CH(C02H).CH.,.C02H. Anhydrosäure,

^ , -nun CeH,.CH2.CH.CH(C02H).CH2" / .
, ^ • ,• i,Benzylparaconsaure C12H12Ü4 = • •

weniger wahrscheinlich

CeH,.CH.CH2.CH.CH2.C02H\ „ ^ , ^. .
, p- • k . « .

I

. B. Durch Einwirkung von Eisessigbromwasserstoii aui

Styrylbernsteint^äure (S. 1079) bei Wasserbadtemperatur (Thiele, Meisenheimer, A. 306,
256).

— Prismen oder Körner (aus Aether und CS2). Schmelzp.: 93". Leicht löslich in

Alkohol, Aether und warmem Wasser, schwer in Beuzol,unlöslich in Petroleumäther und CSj.

CH3

10) p-Oxypseudocurnylmalonsäure: HÖ!^ ^CH2.CH(C02H)2. Dibrom-

CH3
p-Oxypseudocumylmalonsäure Ci2Hj205Br2 = HO. C8Br2 (0113)2.CH(C02H)2. B. Der

Diäthylester entsteht aus Natriummalonester und Dibrom-p-Oxypseudocumylchlorid
in Benzollösung; man verseift durch Lösen in Alkali (Stephani, B. 34, 4289).

— Sehr
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leicht löslich in Eisessig, sonst schwer löslich. Beim Erhitzen auf 175" entsteht Dibrom-

p-Oxypseudocumylessigsäure.
Diäthylester CjeHgoOgBr,, = HO.CeBraCCHA.CHa.CHCCOa.CsHs)^. Blättchen aus

Ligroiu. Schmelzp.: 92— 93". Ziemlich schwer löslich in Aether, Petroleumäther, sonst

leicht löslich.

11) a-o-Oxybenzoyl-u-Oxyisovaleriansäure HO.C6H^.CO.C(OH)[CH(CH3)j].C02H.

Anhydrid des Aethylesters CeH4<^ ^ ^^'^ro V H ^" Isopropylketocumarancarbou-

säureester Spl. zu Bd. III, 733.

5a. l-IVIethylol-J-6-Tertiärbutylbenzoldicarbonsäure(2,4) CisHigOs = (CH,)«

C.CeH2(CH2.0H)(C02H)j. Anhydrosäure, tert. Butylphtalidcarbonsäure CJ8H14O4 =
(H02C)(C4H8)CeH2<QQ^>0.

B. Durch Oxydation von Acetobutylxylol mit alkalischer

KMn04-Lösung bei Temperaturen oberhalb 70", neben anderen Producteu (Baur-Thüroau,
B. 31, 1347).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 273".

6 a. OxysantoninsäUre CisHaoOs. B. SieheuntendasAuhydrid; man kocht das Anhy-
drid mit verdünnter Kalilauge (Jaff6, H. 22, 544).

—
Krystalle aus Aether. Leicht lös-

lich in Wasser. Sehr unbeständig. Schon beim Stehen der wässerigen Lösung scheidet

sich «Oxysautonin aus. Die Salze sind amorph und meistens leicht löslich in Wasser.

CO.C(CH3).C.CHj.CH.O
Anhydrid, a - Oxysantonin Ci5H,804 = | 1 H | >C0 ? (Lo

H0.CH.C(CHs).U.CH2.CILCH.CH,
Monaco, O. 27 II, 87). B. Findet sich im Harn von mit Fleisch gefütterten Hunden,
denen täglich 1—2 g Santonin (S. 1044) eingegeben wird (J.). Man verdunstet den Harn
auf dem Wasserbade, zieht den Rückstand mit Alkohol aus, verdunstet die alkoholische

Lösung, versetzt den Rückstand mit sehwefelsäurehaltigem W^asser und schüttelt wieder)

holt mit Aether aus. — Rhombische (Hecht) Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.: 286" unter

Gaseutwickelung. Fast unlöslich in Aether. Sehr wenig löslich in Wasser. 100 Thle.

absoluter Alkohol lösen bei 20" 0,235 Thle., 100 Thle. Chloroform lösen 0,184 Thle.

Wird von Alkalien in «-Oxysantoninsäure übergeführt. Für eine alkoholische Lösung von

0,24 "/o ist [«Jd:
—

11,5". Beständig gegen CrOg -|- Eisessig. Beim Kochen mit ver-

dünnter Salpetersäure entsteht Oxalsäure. Natriumamalgam erzeugt Dihydrooxysantonin
(s. u.) (J.). Liefert ein Monophenylhydrazon (s. u.) (M.).

Acetyl-a-Oxysantonin C,7H2o05 = CiBHijO4.CO.CH8. B. Durch mehrstündiges
Kochen von Oxysantonin (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (M., O. 27 II, 87).

— Weisse
Blättchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 164— 165". Leicht löslich in Alkohol,
Chloroform und siedendem Aether, schwer in Petroleumäther, unlöslich in Wasser.

Phenylhydrazon des « - Oxysantonins C21H24O3N2 = Ci5H,803:N.NH.C6Hb. B.

Aus den Compouenten in essigsaurer Lösung durch mehrstündiges Kochen (M., O. 27 II,

87).
— Leuchtend gelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 264—265".

Dihydro - Oxysantonin CigHgoO^. B. Beim Behandeln einer alkalischen Lösung
von et -Oxysantonin (s. 0.) mit Natriumamalgam (J., H. 22, 547).

— Amorphes Pulver.

Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in Benzol, sehr leicht in Alkohol, Aether

und Chloroform, löslich in Vitriolöl mit intensiv kirschrother Farbe.

(^-Oxysantonin CjbHi804. B. P'indet sich neben wenig a-Oxysantonin (s. o.) im
Harn von Kaninchen, denen Santonin eingegeben wird (Jaff6, H. 22, 553).

— Blättchen

aus Wasser. Schmelzp.: 128—131". Unlöslich in Ligroin, sehr wenig löslich in kaltem

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Linksdrehend. Alkoholisches

Kali erzeugt eine orange Färbung.

8. Säure C20H30O5. B. Bei der Oxydation von Onoketon (Spl. zu Bd. III, S. 279), gelöst
in. siedendem Eisessig, mit stark überschüssigem Cr03 (Thoms, B. 29, 2990).

—
Harzartig.

Schmelzp.: 75—80". — Ag.CjoHj.Os. Niederschlag.

D. * Säuren CnH2i,_,205 (S. 1960-1968).

I. *Säure C8H4O6 (S.1960). Der Artikel „Methyläthersäure, Opinsäure" [S. 1960,
Z. 3—13 V. o.) ist zu streichen; vgl. Mcthyläthernorhemipinsäureanhydrid, Hptw. Bd. II,

S. 1994.
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2.
* Säuren CgHeOg {S. i960).

2) *Phenylglyoxyl'0-Carbonsäure, Phtalonsüure COjH.CoH^.CO.CO.H (5. 1960).
B. Bei der Oxydation von Isonaphtazarin (Hptw Bd. III, S. 385) in iilkalischer Lösung
durch Luftsauerstoff (Zincke, Üssenbeck, A. 307, 14). Beim Koclu n von Dioxybisdiketo-

hydrinden (Spl. zu Bd. III, S. 325) mit Wasser, neben Diketohydrindon (Mptw. Bd. III,

S. 274) bezw. Anliydrobisdiketohydrindeu (Hptw. Bd. III, ö. 275) (Gabiuel, Leüi'oi.d, B. 31,

1165). Aus der 2', 2--Dichlorhomophtalsäure (S. 1067) mittels wässerigen Alkalis, sogar
schon beim Neutralisiren mit Barythydrat (Z., Eqly, A. 300, 204, 205).

— Darst. 100 g
Naphtalin, 625 g KMUO4 und 6V4 L. Wasser lässt man in einer Blcchflasche bis zum
Farbloswerden der Flüssigkeit (3

—4 Stunden) am Kühler koclien. Dann dampft mau ein,

wobei der grössere Theil des unverbrauchten Naphtalins mit den Wasserdämpfen über-

geht; der Rest des Kohlenwasserstoffes scheidet sich aus der erkalteten Flüssigkeit ab.

Nach Zusatz von Schwefelsäure (220—240 g H2SO4 enthaltend) zur filtrirten Flüssigkeit

dampft man zur Trockne ein und extrahirt den Rückstand mit Aether. Dem nach dem
Abdampfen des Aethers hinterbleibenden Gemisch von 80— 95 g Phtalonsäure und 8— 10 g
Phtalsäure (S. 1047) entzieht man erstere durch wenig kaltes Wasser (Tscherniac, D.R P,

86914; Frdl. IV, 162; Grabe, Trdempy, B. 31, 369).
—

Krystallisirt aus Wasser mit
2 Mol. HgO. Die wasserhaltige Säure beginnt bei 50'* zu schmelzen, wird bei 70—80"

ganz flüssig und wird dann wieder fest. Schmelzpunkt der wasserfreien Säure: 144,5**

(corr.). 115 Thle. wasserfreie Säure lösen sich in 100 Thln. Wasser von 15^ Reichlich

löslich in Alkohol und Aether, schwer in CHClg. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Beim
Erhitzen auf ISO» bezw. 220—240" bilden sich Phtalsäureanhydrid (S. 1048), Phtalaldehyd-
säure und deren Anhydrid (S. 949), sowie Biphtalyl (S. 1058). Uebergiesst man Phtalon-

säure mit thiophenhaltigom Benzol und fügt conc. Schwefelsäure hinzu, so färbt sich

letztere intensiv roth, nach dem Zusatz von Wasser bleibt das Benzol farblos. Beim Ein-

dampfen mit überschüssigem Ammoniak bildet sich, neben geringen Mengen einer hoch-
schmelzenden Substanz, eine Säure CgH704N (ImidophtalonsäureV, vgl. unten). Bei der

Einwirkung von Hydroxylamin entsteht Phtalonsäureoximauhydrid (S. 1130) neben Phtal-

imid (S. 1050— 1051). Die Reduction mit Zn -\- HCl ergiebt Phtalidcarbonsäure (S. 1123),
mit NaHSOj Phtalaldehydsäure, mit Jodwasserstoffsäurc -|- Phosphor Homophtalsäurc
(S. 1067) (G., T., B. 31, 370, 375). Zerfällt bei längcrem Kochen mit conc. Natronlauge
theilweise in Benzoesäure und Oxalsäure (Bamberger, A. 288, 137). Giebt, mit 3 Mol.-

Gew. Dialkyl m Amiuophenol erhitzt, farblose Condensationsproducte (vgl. unten), welche
sich zu Rliodaminfarbstoffen (Spl. zn Bd. III, S. 737) oxydiren lassen (Bad. Anilin- u.

Sodaf., D.R.P. 87 028, 89092; Frdl. IV, 238, 239). — Ba.C9H406 + H^O. Blätter und
Tafeln. Wird gegen 200** wasserfrei (Zincke, Eai,Y).

Phtalon-eso-amidsäure C9H7O4N = NH2.CO.C6H4.CO.CO2H. B. Durch Lösen von
Phtalonimid (s. u.) in Alkali, neben Phtalonsäure (Gabriel, Colman, B. 33, 999).

— Prismen
oder Rhomboeder mit iVjHjO aus wenig Wasser, die bei 100" wasserfrei werden und
bei 178— 179° unter Aufschäumen schmelzen. Wird von Natriumhypochlorit in Isatin-

säure (S. 942) übergeführt.
—

Ag.C9H604N. Nadeln.
CO.NH

Phtalonimid C9H5O3N = C6H4<;
•

. B. Durch Eintragen von 2 g Carbindigo
00.00

(Spl. zu Bd. IV, S. 1064) in lOccm rothe, rauchende Salpetersäure (G., C, B. 33, 998). —
Gelbliche Nädelchen aus Wasser, die von 198" ab sintern und bei 220" unter Auf-
schäumen schmelzen. Leicht löslich in Alkalien unter Bildung von Phtalonsäure und
Phtalouesoamidsäure (s. o.).

Verbindung C9HJO4N (Imidophtalonsäure C6H4(C02H).Gi:NH).C0jH(?). B.
Beim Eindampfen von Phtalonsäure mit conc, wässerigem Ammoniak, neben geringen
Mengen einer hochschmelzenden Substanz (Gr., Tr., B. 31, 371).

— Gelbliche Masse.

Schmilzt, rasch erhitzt, unter Aufblähen bei 110—120"; zersetzt sich aber schon bei

längerem Erhitzen auf 90— 100". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol mit intensiv

gelber Farbe.
'

Lösung in conc. Salzsäure hellgelb, nach Wasserzusatz (bei Anwendung
von viel HCl) fast farblos mit blauer Fluorescenz. In Alkalien, auch Kohlensäure, mit

gelber Farbe löslich.

Anil der Phtalonsäure, Phenylimid der o-Glyoxylbenzoesäure C,5H„04N =
CeH4(C02H).C(:N.CeH5).C02H. B. Das Auilinsalz entsteht durch Behandeln von Phtalon-
säure in verdünnter, wässeriger Lösung mit Anilin (Gilliard, Monnet et Cartier, D.R.P.

97241; C. 1898 II, 524).
— Anilinsalz Ci5H,i04N -f 2CeH,N. Gelblich gefärbte Blätt-

chen. Schmelzp. : 165".

Verbindung C39H470gN3? aus Phtalonsäure und m-Diäthylaminophenol
(S. 394). B. Aus l Mol. Gew. Phtalonsäure und 3 Mol.- Gew. m-Diäthylaminophenol beim
Erhitzen auf 100" (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 87 028, 89092; Frdl. IV, 238, 239).
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—
Farbloses, krystallinisches Pulver. Schmelzp.: 175". Kaum löslich in Wasser, sehr

wenig in Alkohol, leicht in Eisessig, verdünnter Salzsäure und Sodalösung. Bei weiterem
Erhitzen mit Diäthylamiuophenol oder Oxydation entstehen Tetraäthyh-hodamin (Spl. zu
Bd. III, S. 737).

C(C02H):N
Phtalonsäureoximanhydrid C9H5O4N = CeH4<, •• B. Bei der Ein-

Wirkung von überschüssigem, salzsaurem NHg.OH auf Phtalonsäure in Gegenwart von

Natriumacetat, neben Phtalimid (Grabe, Trüempy, B. 31, 373). — Schmelzp.: 167— 168".

Löslich in Alkalien mit intensiv rother Farbe. Wandelt sich allmählich bei gewöhn-
licher Temperatur, rasch dagegen beim Kochen der alkalischen Lösungen in Phtalimid oder
Phtalamidsäure (S. 1049) um.

3) *l-31ethylalben.zoldicarbonsäure(2f(>)f Beuzaldehi/(ldicarbottsäure(2,ß)
CqU^{GUO)\CO-^).,^-^ {S. 1960). B. {Entstellt} neben Hemimellitlisäurc und dem Dilacton

CyH404 (s.u.) {beim Erhitzen von l*heuylglyoxyldicarbonsäurc auf 250*'} (Grabe, Bosski-,
A. 290, 215). Reinigung und Trennung von der Phenylglyoxyldicarbonsäure durch Ueber-

führung in das a-Naphtylaminderivat (s. u.) (vgl. Liebermann, B. 30, 697).
— Leicht

löslich in Alkohol und Aether. Schmelzp.: 162—165«. — Ba.C9H405 -|- 2H2O. Krystalle.

*Dilacton C9H4O4 ^ CeHg^^CH^^ {S. 1960, Z. 7 v. u.). B. Entsteht neben Hemi-

meliithsäure und Benzaldehyddicarbonsäure beim Erhitzen von o,o'-Dicarboxyphcnyl-

glyoxylsäure auf 250" (G., B., A. 290, 216).
—

Schmelzp.: oberhalb 340". Schwer löslich

in Aether. Mit Phenylhydrazin -|" Alkohol entsteht Benzaldehyddicarbonsäurephenyl-
hydrazon.

*

«-Naphtylaminderivat CiglligOiN = C6H3iCH:N.C,oH7)(C02H),2. B. Fällt beim
Zusatz von a-Naphtylamin zur alkoholischen Lösung der Benzaldehyddicarbonsäure nach

wenigen Minuten aus (L., B. 30, 695).
— Gelblicher Niederschlag. Schmelzp.: 202 -207".

— Ba.Ci9Hn04N. Gelblicher Niederschlag.
-

Ag.^.Ci9Hii04N. Weisser Niederschlag.

3.
* Säuren (:,s^o,{S.i960—i963).

1)
*Benzoylmalonsäure C6H5.CO.CH(C02H)2 (Ä 1960— 1961). *Diäthylester

CuHigOä = CioHeOslCgtya {S. 1961). B. Aus Malonsäureester, Benzoylchlorid und

Natriumäthylat, analog Benzoylacetessigester (S. 1076) (Claisen, A. 291, 72). — Oel. Kp,4:
194—195" (Gl.). Kpio: 186—187". Kptj: 192—193" (Knoevenagel, Faber, B. 31, 2771).

Arylderivate des Imids des Diäthylesters CeH5.C(:N.R).CH(C02.C2H5)2 s. Fhemjl-

iminobenKybualonsäure ii. s. /v. Hptw. Bd. 11, S. 1850 u. Spl. Bd. II, S. 1069.
Ester des Halbnitrils C8H5.CO.CH(CN). CO2R s. T'-Gyanbenxoylessigsäure Hptw.

Bd. II, S 1646 u. Spl. Bd. II, S. 959.

O-Methylderivat des Halbnitriläthylesters, j5-Phenyl-|3-Methoxy-a-Cyanacryl-
säureäthylester C13H13O3N = C6H5.C(O.CH3):C(CN)(C02.C2H5). B. Aus der Silber-

verbindung des Bcnzoylcyancssigsäureesters -|- CH3J in Gegenwart von Aether (Haller,

Blanc, C. r. 130, 1592).
— Weisse Krystalle aus einer Aether-Petroleumäther-Mischung.

Schmelzp.: 106—107". Ziemlich löslich in Alkohol, schwer in Aether, fast unlöslich in

Petroleumäther. Durch Einwirkung von Kalilauge wird der Benzoylcyanessigsäureester
leicht regenerirt. Durch Einwirkung von wässerigem Ammoniak auf die alkoholische

Lösung entsteht /?-Phenyl-j?-Amino-o!-Cyanacrylsäureester.

j?-Plienyl-j?-Aethoxy-a-Cyanacrylsäureäthylester C14H15O3N = CeHg.C^O.CaHs):
C(CN)(C02.C2H5). B. Aus der Silberverbindung des Benzoylcyanessigsäureesters -\- C2H5J
in Gegenwart von Aether (H., B., C. r. 130. 1593).

— Trikline Krystalle. Schmelz-

punkt: 86".

f^-Phenyl-,-)'-Propyloxy-«-Cyanacrylsäureäthylester CipH^OaN= CgHs C^O.CjH^):
C(CN)(C02.C2H5). Weisse Krystalle. Schmelzp.: 95—96". 'Leicht löslich in Alkohol,
schwer in Aether, unlöslich in Wasser (H., B,, G. r. 130, 1593).

Nitrotaenzoylcyanessigsäureäthylester C12H10O5N2 = N02.Cen4.CO.CH(CN)(C02.
C2H5). a) o 'Nitroverbindung. B. Auf eine absolut- alkoholische Lösung von

Natrium-Cyanessigester lässt man eine ätherische Lösung von o-Nitrobenzoylchlorid ein-

wirken (Mavro.iannis, C r. 132, 1055).
— Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 89". Fast

unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol, löslich in Sodalösung.
b) TH -Nitroverbindung. Nadeln. Schmelzp.: 110". Fast unlöslich in Wasser,

schwer löslich in kaltem Alkohol, Benzol, Aether, löslich in Sodalösung (M.).

c) P'Nitroverbindung. Nadeln. Schmelzp.: 158". Schwer löslich in Aether und

Benzol, fast unlöslich in Wasser, löslich in Sodalösung (M., C. r. 132, 1055).
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2) *P/tenyloxafessigsaure CO^H.CO.CHlCeHsl.COjH (S. 1962). Halbnitril CO, 11.

CO.CH(CoHs)CN und Derivate s. Phenylcyanbrenxtraubenmure Hjilw. Bd. //, -S. 1642 u.

Spl. Bd. 11,

'

S. 957.

3) *FhenyloxymaleYnsüare C6H5.C(C02H):C(OH).C02H {S. 1062). Imid V,^\\^.

C< • lind Derivate s. Hptiv. Bd. II, S. 1642.
^CO NH
4) *Benzoylessiq-o-Carhonsäure CO.II.CeH^.CO.ClI^.CO,!! {S. 1961-1962). An-

hydrosäure GqU^^^ >0 tmd Derivate s. l'htalylessigsimre Hplw. Bd. II, S. 1S72

\co
bis 1874 u. Spl. Bd. II, S. lOSO.

Halbnitril CO^H. 0^114. Cü.CH,.CN .s-. Gyanacetylbenxoesäure Ilptw. Bd. II, S. 1649.

6)
* o-Cnniar-ofCarboiisäure , o-Oxybenzalmalonsänre HO.CeH^.CH : ClCO^H),

0—CO
{S. 1962).

* Anhydrid, Cumarincarbonsäure C10II8O4 = Con4< •
(S. 1962,

Cri:CC02il
Z. 14 V. u.). B. Aus o-AlfloliytlophenylkoliIensäureestcr (Sj)). zu Bd. III, S. 67) bei

3-8tdg. Erwärineu mit Malonsäuie (Spl. Bd. 1, S. 280) (Cajab, B. 31,2809). Durch Er-

wärmen von Salicylidenanilin (Hptw. Bd. III, S. 72, Z. 7 v. u.) mit Malonsäure in aljco-

holischer Lösung (Knoevenaoel, B. 31, 2G18). Aus Salieylaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 6fi),

Malonsäure und Anilin oder Salieylaldehyd und saurem, malonsaurem Anilin (K.). Aus

Salieylaldehyd und Malonsäure in Gegenwart von NH3 oder einem primären oder secuii-

dären Amin (K., D.R.P. 97735; C. 1898 II, 695).

Cumarinearbonsäureäthylester Ci2H,o04= C,oH504.C2Hj,. B. Aus äquimolekularen

Mengen Malonester und Salieylaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 66) bei Gegenwart von Piperidin

oder NHg (K., B. 31, 2593; D.R.P. 97 734; C. 1898 II, 695).
—

Schmolzp.: 94«.

o-Methoxybenzalmalonsäurediäthylester CisHigOj = CH30.CoH4.CH:C(C02.
CjHsla- B. Aus äquimolekularen Mengen Salieylaldehyd-Methyläther (Hptw. Bd. III,

S. 66) und Malonester bei Gegenwart von Piperidin (K., B. 31, 2594). — Flüssig. Kpi4:
193— 1950.

Cumarincarbonsäurenitril CaH4<^
•

^
.«. Gyancurnarin Hptw. Bd. IL S. 163S.

CH: C.CN

10) Pfienyl-Oxy-Methyienmaionsäure C6H5.C(0II):C(C02H)2. Halbnitrilester

der Alkyläthersäuren C6H5.C(0R):C(CN).C02.C2H5 s. ß-Pkemjl-ß-Alkoxt/-n-Gyanacryl-
säiireester sub Nr. 1 (S. 1130).

11) m-Oxybenzalmalonsüure 0H.C3H4.CH:C(C02H),,. Halbnitril, m-Oxy-r^-Cyan-
zimmtsäure CioH.OaN = 0H.CeH4.CH:C(CN)(C02H). B. Aus m- Oxybenzaldehyd

(Hptw. Bd. lll, S. 79) und Cyanessigsäure (Spl. Bd. I, S. 677) (Fiqüet, Bl. [3] 25, 594).

12) p-Oxyhenzalmalonsäare HO.C8H4.CH:C(C02H)2. Halbnitril, p-Oxy-nr-Cyan-
zimmtsäure CioH^OgN -= OH.C(,H4.CH:C(CN)(C02H). B. Aus p- Oxybenzaldehyd

(Hptw Bd. 111, S. 81) und Cyanessigsäure (Spl. Bd. I, S. 677) (Fu|uet, Bl. [3] 25, 594).

Aethylester des Halbnitrils, p-Oxyphenyl-a-Cyanacrylsäureester C,2H,i03N= 0H.C6H4.CH:C{CN).C02.C2H5. B. Bei kurzem Stehen von 10g p-Oxybenzaldehyd

(Hptw. Bd. 111, S. 81) und 18,5 g Cyanessigester (Spl. Bd. I, S. 677), gelöst in wenig abso-

lutem Alkohol, mit Natriumätliylat aus 0,025 g Natrium (Riedel, J. pr. [2] 54, 534).
—

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 162—163*'. Leicht löslich in absolutem Alkohol

mit gelber Farbe, sehr leicht in Aether und Chloroform, unlöslich in Ligroin. Mit Brom

+ Eisessig entsteht eine Verbindung CigllieOsNaBr (s. u.). Beim Verseifen mit Natrium-

äthylat entsteht p-Oxybenzylolmalonsäure (S. 1165).

Verbindung CigHieOgNjBr. B. Aus 1 g p-Oxy-a-Cyanzimmtsäureäthylester (3. 0.),

gelöst in Eisessig, und 0,75g Brom (R.).
—

Krystalle aus Chloroform. Schmelzp.: 183".

Sehr leicht löslich iu Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroifn, löslich in

warmem Wasser und in Ammoniak mit intensiv gelber Farbe.

Methyläthersäure, Anisalmaionsäure ChHioOs = CH8.0.C6H4.CH:C(C02H)2. B.

Aus Auisaldehyd (Hptw. Bd. HI, S. 81) und neutralem, malonsaurem Ammoniak (Spl.

Bd. I, S. 280) durch Eindampfen des mit etwas Alkohol überschichteten Gemisches auf

dem Wasserbade (Knoevenaoel, B. 31,2607). — Gelbliche Flocken, Schmelzp.: 185" bis

190" unter starkem Aufschäumen. Geht beim Erwärmen mit Alkohol unter Verlust von

CO2 in p-M«thoxyzimmtsäure (S. 952) über.

Anisalmalonsäurediäthylester CisHjgOg = CH3.0.C„H,.CH:C(CO.O.C2H5)2. B. Aus,

äquimolekularen Mengen Auisaldehyd und Malonester bei Gegenwart von Piperidin oder
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Diäthylamin (Kn., B. 31, 2594).
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 38—40". Kpi4:
ca. 210°. Leicht löslich iu Aether, Beuzol und Alkohol.

Halbnitril der Methyläthersäure, p-Methoxy-a-Cyanzimmtsäure CH3.O.C8H4.
CH:CiCN).C02H und Derivaie s. Jlplw. Bd. 11, S. 1637, Z. 3—15 v. o.

p-Acetoxy-«-Cyanzimmtsäureäthylester C,4Hjg04N = C2H30.0.CeH4.CH:C(CN).
COj.CjIJb. B. Bei Vg-stdg. Erhitzen von lg p-Oxyphenyl-a-Cyanacrylsäureäthylester
(S. 1131) mit 3—4 g Essigsäureanhydrid (Riedel).

— Blättchen aus absolutem Alkohol.

Schmelzp.: 87,5°.

13) o-Cumar-ß-Carbonaäure HO.C8H4.C(C02H):CH.C02H. Anhydrosäure,
C(,C02H):Cn

Cumarin- p- Carbonsäure CjoHgO« = CoH4<[
•

. B. Der Aethylester ent-

steht aus Phenol -|- Oxalessigester mittels conc. Schwefelsäure (v. Peohmann, v. Kuafft,
B. 34, 422).

— Nädelcheu aus Wasser. Schmelzp.: 179— 180". Fast unzersctzt flüchtig.

Unlöslich in Benzol und Ligroin. Beim Destillireu des Silbersalzes entsteht Cumarin.

Cuinarin-(?-Carbonsäureäthylester C12H10O4 = C9H5O2.CO2.C2H5. Nädelchen aus

^Vasser oder verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 77—78° (v. P., v. Kr., B. 34, 422).

14) 4-Acetoisophtalsäure(l,3) (CH3.CO)^C6H3(C02H)''^ 4.Aceto-5-Bromiso-
phtalsäure(l,3) CioHjOsBr = CH3.CO.CeH2Br(C02lI)2. B. Beim Kochen von 1 Mol.-Gew.

4', 5-Dibromanhydroderivat der 4-Propylol(4M-säure-Beuzoldicarbonsäure(l,3) (Spl. zu Bd. II,

S. 2047) mit 1 Mol.-Gew. Barythydrat und viel Wasser (Zincke, Francke, ä. 293, 172).
—

Krystalle aus HCl-haltigem Wasser. Schmelzp.: 224 — 225° unter Gelbfärbung. Zer-

fliesslich in Aceton. Leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr wenig in Benzol und
Chloroform. Bei der Reduction mit Natriumamalgam entsteht l-Aethyli3ophtalsäure(2,4).

Dimethylester CiaHnOgBr = CioH50ßBr(CH3)2. B. Aus der Säure mit Ilolzgeist

-\- HCl-Gas, unter Kühlung (Z., Fr.). — Nädelchen aus Holzgeist. Schmelzp.: 144—145°.
Sehr leicht löslich Aceton, leicht in Aether und Benzol, schwer in kaltem Ligroin.

4-Dichloraceto-5-Bromisophtalsäure CioHgOsCiaBr = CHCl2.CO.C8ll2Br(C02H)2.
B. Beim Auflösen von 2,2-Dichlor-7-Bromindandion(l,3)-Carbonsäure(5) (S. 1081) in

Soda (Z., Fr., A. 293, 147).
—

Krystalle aus Salpetersäure (D: 1,4). Schmelzp.: 226°

bis 227° unter Gasentwickelung. Leicht löslich iu Aether, Alkohol und Salpetersäure,
sehr wenig in Benzol, Chloroform und Eisessig. Verliert mit Alkalien Chlor.

4-Trichloraceto-5-Bromisophtalsäure Cion406Cl3Br = CCl3.CO.C6H2Br(C02H)2.
B. Aus 2,2-Dichlor-7-Bromindandion(l,3)-Carbonsäure(5) (S. 1081), suspendirt in Wasser,
und Chlorkalklösung (Z., Fa., Ä. 293, 147). Bei mehrstündigem Stehen von 2,2-Dichlor-

4-Brom-3-Keto-l-Oxyhydrindendicarbonsäure(l,6) (Spl. zu Bd. II, S. 2018) mit Chlorkalk-

lösung (Z., Fr.).
— Oktaeder aus heisser Salpetersäure (D: 1,4). Schmelzp.: 235°. Schwer

löslich in Wasser, verdünnten Säuren, Benzol und Chloroform, leicht in Aether und
heissem Eisessig. Zerfällt mit Alkalien in Chloroform und G-Bromtrimellithsäure (S. 1167).

Beständig gegen CrO, und HNOs.
Dimethylester CiaHgOsClgBr = CioH2C]3Br05(CH3)2. Krystalle aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 169° (Z., Fr.). Leicht löslich in Benzol und Holzgeist, schwer in Ligroin.

15) Säure CioHgOj. B. Aus der Säure CmHgOjNj, welche aus j?-(?-Dinitrosonaphto-
chinon durch Erhitzen mit Sodalösung entstellt, durch Reduction mit Zinnchlorür (Zincke,

OssENBECK, Ä. 307, 27).
— Farblose Blättchen aus Aceton -Benzol. Schmelzp.: 145°.

Schwer löslich in Benzol, leicht in Aceton und Aether.

4.
* Säuren Ci.u.^o^ {S. 1963—1965).

1)
*
Benzoylhernsteinsäure C6H5.CO.CH(C02H).CH2.C02H {S. 1963). *Diäthyl-

ester CuHigOs = C„H805(C2H5)2 [S. 1963). Kpi^: 192-193° ohne Zersetzung. D'«i4:

1,1404. Die alkoholische Lösung giebt mit Ferrichlorid Rothfäi'bung. Mit conc. wässe-

rigem Ammoniak entsteht Succinimid (Ruhemann, Hemmv, Sog. 71, 334). Mit Bromessig-
ester -j- Natriumäthylat entsteht j^-Benzoyltricarballylsäureester.

2) *ß'Benzoylisohemsteinsäure, Phenacylmalonsätire C6Hg.CO.CH2.CH(C02H)2
{S. 1963). K= 0,250. Acidität der sauren Salze: Smith, Ph. Gh. 25, 193.

Halbnitril, Phenaeylcyanessigsäure CuHgOsN = C8H6.CO.CH2.CH(CN).C02H. B.

Der Aethylester entsteht neben Diphenacylcyanessigsäureester (Spl. zu Bd. II, S. 2035) aus

Natriumcyanessigester und 1^-Bromacetophenon; man trennt die beiden Ester durch Aether

(Klobb, A. eh. [7] 10, 179). Man verseift den Ester durch 1 Mol.-Gew. Kalilauge von 5%,
säuert sofort an und schüttelt mit Aether aus (Kl., A. eh. [7] 10, 184).

— Tafeln mit IH2O
aus Wasser. Schmilzt bei 69° und nach dem Entwässern im Vacuum bei 99—100°. Beim
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Stehen der alkalischen Lösung an der Luft oder beim Kochen einer Lösung der Alkali-

salze scheidet sich ein indigoblauer, unlöslicher Körper ab. Zerfällt bei längerem Kochen
mit überschüssiger Kalilauge in Phenacylessigsäure, CO2 und NII3.

— Na.Ä -|- SHjO.
Prismen. Sehr leicht löslich in Wassei*. — Ba.A2 -|- 'Z^l^^iO. Prismen. Sehr leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol. — Ag.Ä. Niederschlag.

Methylester CuHnOjN = CnHaNOg.CHa. Prismen aus Alkohol. Schmelzp. : 54«

(Kl.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aethcr u. s. w.

Aethylester CaHiaOgN = CjiHgNOg C^Hs. Blättchen aus Aether. Schmelzp.: 54»

(Kl.). Kaum löslich in Ligroi'n, löslich in Chloroform, Benzol und Aceton. Zerfällt beim
anhaltenden Kochen mit viel Wasser in Alkohol und Phcnacylcyanessigsäure.

3)
* Benzyloxalessigsäure C9H8.CH2.CH(C02H).CO.C02H {S. 1963). Diäthylester

(Oxalhydrozimmtsäureester) G^^U^^O^ = Cill^.O^C.GO.CiL(Cn^.C^Yi^).CO^.C^Y{^. B. Aus
üxalester und Hydrozimmtsäureester (W. Wislicenus, MiJnzesheimek, B. 31, 554).

— Farb-
loses Gel; auch bei stark vermindertem Druck nicht unzersetzt destillirbar. Die alko-

holische Lösung wird von FeClg tiefroth gefärbt. Spaltet sich bei 200** in CO und

Benzylmalonester. Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Benzylbrenz-
traubensäure. Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin entstehen der Aethylester der

l-Phenyl-4-Benzylpyrazolon(.^)- Carbonsäure (3) und das Phenylhydrazon des Benzyloxal-
esters. — Kupferverbindung Cu(C,5Hi705)2. Grüne Nädelchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 186—138».

4) *ß-Benzoylpropion-o-Carbonsänre{?) CO2H.C6H4.CO.CH2.CH2.CO2H {8.1963).
Wahrscheinlicher ist die Constitution einer a-Benxoylpropion-o- Carbonsäure CO^H.CQH^.
CO.CHfCHJ.CO^H.

C:CH.CH2.C02H
Anhydrosäure, Phtalylpropionsäure CeH4<; ^0 oder wahrschein-

\co
/C:C(CH3).C02H

lieber CgH/ >0 s. Hptw. Bd. II, S. 1875.
\co

8. 1963, Z. 5 V. u. statt: „ß-Benxoxylpropion-o-Carbonsüure^^ lies: ,.,ß-Benxoylpropion-
0- Carbonsäure^^.

8. 1963, Z. 4 V. u. statt: ,.ß-Benxoxyl-o-Propioncarbonsäure^^ lies: „ß-Benxoyl-o-Propion-
carbonsäure^'.

C^E^—C.GH^.CH^
8. 1964, Z. 25 V. 0. Die Strneturformet muss lauten:

\ /\ \

GO.NH 0—CO
8. 1964, Z. 20 V. II. statt: „ ß -Methoxybenxalsuccinamid^'' lies: „p-Metkoxybenxalsuccin-

amid".

9) Benzalüpfelsüure C6H5.CH:C(C02H).CH(OH).C02H. B. Aus a-Benzallävulin-
säure durch Einwirkung von Jod und Natronlauge (Thiele, Tischbein, Lossow, A. 319,
189).

— Weisse Krusten (aus Wasser). Schmelzp.: 173" (unter Zersetzung, erweicht

vorher). Reducirt, wiewohl nicht momentan, Permanganatlösung.

CeHs.CHcC— CO
Acetylderivat des Anhydrids CigllioOs = ^r^ A r>n^^- ^' ^^^ Benzai-

CH3.CO2 .CH . CO
äpfelsäure und dem doppelten Gewicht EssigsäureauJiydrid bei Gegenwart eines Tropfens
H2SO4 und gebndem Erwärmen (Th., Ti., L., ä. 319, 190).

— Weisse Nadeln (aus Ligroin
-\- sehr wenig Benzol). Schmelzp.: 116,5

— 117''. Geht beim Erwärmen mit Alkalien in

Benzaläpfelsäure über.

10) Fhenacetyltnalonsäure C6H5.CH2.CO.CH(C02H)2. Diäthylester CijHisOg =
C8H5.CH2.CO.CH(C02.C2Hs)2. B. Entsteht neben einer Verbindung CieHjoOs (S. 813)
und Diphenacetylmalonsäureester (Spl. zu Bd. II, S. 2035) aus Phenylessigsäurechlorid und
Natriummalonsäureester (Schott, B. 29, 1988).

— Darst. 69,5 g Malonsäureester werden
mit 10 g Natrium und dann mit 33,6 g Phenylessigsäurechlorid unter Eiskühlung versetzt;
dann wird jedesmal die Hälfte des vorher zugesetzten Chlorids und Natriums zugefügt,
bis man zuletzt auf 0,6 g Natrium und 2,1 g Phenylessigsäurechlorid heruntergekommen
ist; die Umsetzung dauert eine Woche (Metzner, A. 298, 376).

— Oel. Unlöslich in

Wasser. Siedet auch im Vacuum nicht unzersetzt. Die alkoholische Lösung wird durch

FeClg tiefroth gefärbt. Löslich in verdünnter Natronlauge mit intensiv gelber Farbe.
Beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,1) entsteht Benzylmethylketon, mit Basen tritt Spaltung
in Phenylessigsäure und Malonsäure ein (M., A. 298, 376). Mit Phenylhydrazin -|" abso-

lutem Alkohol entsteht Phenacetylpheuylhydrazid, der Ester der l-Phenyl-3-Benzyl-
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pyrazolon (5) Carbonsäure (4) und Malonsäureester. — Na.CigHijOg. Hochgelb. Krystal-
linisch. Schmelzp. : 218—221" (unter Zersetzung).

Ester des Halbnitrils CeHs.CHa.CO.Cl^CNj.COall s Phmacetylcyanessigsäureester,

Hptw. Bd. II, S. 1658 tind Spl. Bd. II, S. 967.

O-Methylderivat des Halbnitrilmethylesters, (?-Benzyl-j9-Methoxy-«-Cyanacryl-
säuremethylester C^HijOaN = C8H5.CH,.C(O.CH3):C(CN)(CO.O.CH3). B. Aus der

Silberverbindung des Phenacetylcyanessigsäuremcthylesters (S. 967) und CH3J in Gegen-
wart von Aether (Hali.er, Blanc, C. r. 130, 1594).

— Oel. Durch Einwirkung von Kali-

lauge wird der Phenacetylcyanessigsäurestcr leicht regenerirt. Durch Einwirkung von

wässerigem Ammoniak auf die alkoholische Lösung entsteht /-Phenyl-jS-Amino-a-Cyan-
crotonsäureester.

(?-Benzyl-(^-Aethoxy-a-Cyanacrylsäuremethylester CiiHijOgN = CgHs.CHj.CCO.
C2H5):C(CN)(CO.O.CH3). B. Aus der Silberverbindung des Phenacetylcyanessigsäure-
methylcstcrs und C2H5J in Gegenwart von Aether (H., Bl., G. r. 130, 1594).

— Oel.

Aethylester des Oximanhydrids , Benzylisoxazoloncarbonsäureäthylester
CoHs.CHa.C N

CisHjäO^N = r\ n rt r\'
^' Durch Erwärmen von Phenacetylmalonsäure-

C2H5.O2C.CH .CO .

ester (S. 1133) mit Hydroxylamin (Metzner, A. 298, 379).
— Weisse Blättchen (aus Wasser

+ Alkohol). Schmelzp.: zwischen 124" und 143°. Löslich in Alkohol, Aether, heissem

Benzol, Chloroform und Alkali, unlöslich in Petroleumäthcr. Reagirt sauer. FeClg giebt
in alkoholischer Lösung blutrothe Färbung. — Sibersalz. Weisser Niederschlag.

—
Anilinverbindung C19H20O4N2. Schmelzp.: 160".

11) Y-Phenyf'ß'Oxy-n-Carboxi/crotonsäure C6H5.CH2.C(OH):C(C02H)o. Halb-
nitrilester der Alkyläthersäure s. oben sub Nr. 10 ß-Benxyl-ß-Älkoxy-a-Cyan-
acrylsäureester.

12) o-Toluylmalonsäure CH3.CeH4.CO.CH(C02H),. Aethylester des Halbnitrils

CH3.CsH4.CO.CH(CN).C02.C2H5 s. o-Tohiylcyanessigsäureäthyhster, Hptw. Bd. II, S. 1660.

13) ß-p -Carhoxx/henzoylpropionsäure , Pi'oi>iophenondicarbonsäure(l, 'P)

CO2H.CeH4.CO.CH2.CH2 CO2H. B. Aus p-Toluyl-j?-Piopiousäure (Hptw. Bd. II, S. 1665)
in sehr verdünnter, wässeriger Lösung durch Oxydation mittels KMn04 (Limpkicht, Doll,
A. 312, 113).

—
Voluminöse, flockige Massen (aus heissem Wasser"). Schmelzp.: unscharf

bei 246" (bei 230" gelb-braune Färbung). Leicht löslich in Alkohol. — Ba.CnHgOg.
Weisse Krystallwarzen.

—
Ag2.CiiH805. Krystalle (aus heissem Wasser).

14) a-o-Oxybenzoylacetessigsänre HO.C8H4.CO.CH(CO.CH3).C02H. Anhydrid,
CO.CH.CO.CH3 C(0H):C.C0.CH3

a-Aceto-^-Oxyeumarin C,iH804 = C6H4<^_^^
=

C6H4<^ ^^
B. Aus Acetylsalicylsäurechlorid und Natriumacetessigester in Aether (Act.-Ges. f. Anilinf.,
D.R.P. 102746; G. 189911,408). — Nadeln. Schmelzp.: 132". Schwer löslich in Wasser,
löslich in kohlensauren oder kaustischen Alkalien.

15) a-p'Oxybenzoylacetessigsäure HO.C6H4.CO.CH(CO.CH8).C02H. Aethylester
der Methyläthersäure, Anisoylacetessigsäureäthylester CnHieOj = CH3.0,C8ll4.C0.

CH(CO.CHg).C02.C2H5. B. D irch Zugabe von Anisoylchlorid zu Acetessigester und
Natrium in Alkohol (Schoonjäns, G. 1897 II, 616). — Oelige, farblose Flüssigkeit. Zer-

setzt sich bei Destillation im Vacuum. Beim Schütteln mit dem doppelten Gewicht
10 "/o igen Ammoniaks entsteht zuerst ein NHg-Derivat als gelber Niederschlag; dieser löst

sich unter Erwärmen, und es scheidet sich Anisoylessigester als Oel ab. — Kupfer-
salz Cu(Ci4Hi502)2. Kurze, glänzende Nadeln aus Chloroform. Leicht löslich in

Chloroform.

1 6) a -Dioxybenzalacetessigsäure (HO)2CeH8 . CH : C(CO . CH3) . CO2H. Methylen-
N.O.CO

äther des Oximanhydrids, Piperonalmethylisoxazolon C,2H904N = " •

CHg.C—C: CH.

C(jH3<^^>CH2. B. Aus Acetessigesteroxim und Piperonal (Schiff, Betti, B. 30, 1339).

^
Goldgelbe Masse aus Amylalkohol. Schmelzp.: 220". Sehr wenig löslich.

17) 2-Bnten(2^)-on(2^)-yl-5,(i-IMoxybenzoesüure(l) (HO)2C6H2(C02H).CH:CH.
CO.CH3. Methylester der Dimethyläthersäure (,,Meconindimethylketonmcthy 1-

ester") C.^H.^O^
= (CH3.0)2C6H2(C02.CH8).CH:CH.CO.CH3. B. Aus dem Kaliumsalz,

das aus Meconiudimethylketon (S. 1165) durch Kochen der alkoholischen Lösung mit KjCOg
entsteht, durch CHgJ (Fulda, M. 20, 710).

— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 72—73".
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18) l'Oxyhydrindendlcarhonsä/nre(l,(i) (s. Fonnel I). qq jj

2,3-Dichlor-2,4-Dibromderivat CnHeOsCloBr.^ (?. Forrnol II).
^

B. Beim Auflösen von .i,ü Dicl)lor-4,6-Dibrom-7,8-Diketotetiji T.

hydronaphtalincarbonsäuie(2) (8. 1083) in Soda (Zincke, Franckk,
A. 293, 159).

— Tafeln aus Eisessig -f Salzsäure. Schmilzt

bei 242*^ unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Aether

und Aceton, schwer in Chloroform und Benzol. Bei der üxy- COjIl
datiou mit CrOg + Eisessig entstellt 2,3-Dichlor-2,4 Dibrom-

jj

l-Ketohydrindencarbonsäurft|'))(S.984). Beim Kochen mit Wasser

entsteht 2-Chlor-4-Brom-l-Ketoindencarbonsäure(6) (S. 987).

C(0H).C02H

CH,

C(OH).CO,H

^CBrCl
CHOl

Br

5. *Säuren G^^u^fi-, {S. 1965—1966).

3) *4- Fhenyl-3 - Methylsänrepenten(2)-ol(4)-säure(l) (C6H5)(CH3)C(OH).

G(C0^U):CH.(X)2li (S. 1966). *Anhydrid, j'-Methyl-y-Phenylaconsäure CijHioO^

PH <" ^
1= V6"5->c.C(C0.2H):CH.CO (S. 1966). B. Entsteht sowohl aus eis- als aus trans-y-Me-

Ulla

thyl-f-Phenyl-^-Bromparaconsäure (S. 1126—1127) durch Kochen mit Wasser (wobei die cis-

Säure leichter HBr verliert) oder S^/ßiger Natronlauge (Stobbe, A. 308, 129).
— Rhombisch

(Reinisch). Addirt leicht Brom in wässeriger Lösung und entfärbt sofort Permanganat-

lösung. Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert (spaltet nicht CO2 ab). Giebt

beim Kochen mit überschüssiger Kalilauge das Salz einer Oxydicarbonsäure, dessen

neutrale Lösung allmählich unter Abspaltung von Alkali wieder in eine Lösung des

Salzes der einbasischen Lactonsäure übergeht.
—

Ba(Ci2H904).2. Glasige Masse (aus Wasser)
bezw. zu Drusen vereinigte Nadeln (aus Alkohol).

8) a-Benzoylfjlutarsäure a,HvC0.CFI(C02H) CHa.CH^.CO.H. Diäthylester CigH^oO,,= C6H5.CO.CH(C02.C2l-l5).CH.,.CH2.C02.C2H5. B. Aus Natriumbenzoylessigester und

|5-Jodpropionsäureester (Fichter, Bauer, B. 31,2001).
— Oel. Kpi^: 200—210». Die bei

der Reduction mit Natriumainaigain in wässerig-alkoholischer Lösung entstehende a-Ben-

zylolglutarsäure geht bei 125" in Ö-PhenylcJ-Valerolaoton-y-Carbonsäure (S. 1127) über.

9) ^-Benzoylglutarsäure CßH5.CO.CH(CH2.C02H)2. B. Man kocht das Ketodilactou

(s. u.) mit verdünnter Natronlauge, säuert mit Salzsäure an und schüttelt mit Aether aus

(FiTTiG, Salomon, A. 314, 62).
— Nadeln aus Aether + Ligroin. Schmelzp.: 122° (unter

Abspaltung von Wasser). Leicht löslich in Aether und Chloroform, sehr wenig in CSj,

unlöslich in Ligroin.
— Ca.CiaHioOj.

— Ba.CioHioOä + 4H2O. Leicht löslich in Wasser.
—

Aga.C.aHioOj.

CH2.CO.Ov

Ketodilacton CiaHjoO^ = CH —pG.G^B.^. B. Beim Erhitzen von Benzoe-

CH2 CO.O'^^

Säureanhydrid mit Tricarballylsäure auf 150— 160° oder mit tricarballylsaurem Natrium

auf 135—140° (F., B. 30, 2147; F., S., A. 314, 58).
— Rhombische (Brühns) Krystalie

aus Chloroform -f- Aether. Schmelzp.: 137°. Löslich in heissem Chloroform^ und heissem

Alkohol, fast unlöslich in Aether und CS2.

10) Phenacylbernsteinsmire C8H5.CO.CH2.CH(C02H).CH2.CO,H. B. Beim Kochen

von a-Benzoyltricarballylsäureester (Spl. zu Bd. II, S. 2018) mit starker Salzsäure (Emery,
J. pr. [2] 53, 313).

—
Schmelzp.: 156— 157°. Zerfällt beim Erhitzen im Vacuum aut

240° in Wasser und das bei 147—148° schmelzende Anhydrid C,2Hio04.

11) Methylphenavylmalonsänre C6H5.CO.CH2.CH(CH3)(C02H)2. Halbnitril,

Methylphenacylcyanessigsäure C,2H,i03N= C6H5.CO.CH2.C(CH8)(CN).C02H. B. Siehe

unten den Methylester; man verseift den Ester durch 1 Mol.-Gew. alkoholisches Kali in

der Kälte (Klobb, Bl. [3J 15, 775; A. eh. [7] 10, 198).
— Nadeln oder Blättchen aus Eis-

essig. Schmilzt bei 172° unter Violettfärbung. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether uu<l

heissem Wasser, fast unlöslich in kaltem, leicht löslich in heissem Xylol.

Methylester C18H13O3N == C12HJ0NO3.CI-I3. B. Aus Natrium-Phenacylcyanessigestor

(S. 1133) und CH3J (K.)
— Nadefn. Schmelzp.: 113°. Sehr leicht löslich in Alkohol,

Chloroform und Benzol.

6.
* Säuren CigHi^Oj {S. 1966—1967).

1) *Aethylphenacylmalonsmire C6H5.CO.CH2.CH(C2H5)(C02H)2 {S. 1966). Halb-

nitril, Aethylphenacyleyanessigsäure CiaHigOgN = C6H5.CO.CH2.C(CaH8)(CN).C02H.
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B. Analog Methylphenacylcyanessigsäure (S. 1135) (Klobb, Bl. [3] 15, 773).
— Nadeln

aus Eisessig. Schmelzp. : 193". Unlöslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol,
schwer löslich in Aether. — Ag.A. Krystalipulver aus heissem Wasser.

Aethylester C15H17O3N = C13H12NO3.C2H5. B. Aus Natrium-Phenacylcyanessigester
(S. 1133) und C2H5J (Kl., A.ch. [7J 10, 199).

— Monokline Prismen aus Aether. Schmelz-

punkt: 64».

4) Acetonylohenzylmalonsüure , 2 - Methylsäure-3- JPhenyl-Hexanon (5)-
säure(l) CHs.CO.CH2.CH(C6H5).CH(CO,,H)2. B. Bei 7-stdg. Kochen von 20g Phenyl-
hydroresorcylsäureester mit 55 g kryst. Barythydrat und 400 g Wasser (Vorländer,
Knötzsch, A. 294, 321).

— Schmilzt bei 115", dabei in COj und Phenylacetbuttersäure
zerfallend. Leicht löslich in Wasser. — Ba.CigHijOs -f- 2H2O. Schwer löslich in Wasser.

5) o-Carboxyphenyl-Butyryiessigfäure (Enolform) C02H.C8H4.C(C02H).C(OH).
CHj.CHä.CHg. O-Aethyläther des Dinitrils C,5Hi80N2 = CeH4(CN).C(CN):C(C3Hj).
O.C2HJ,. B. Entsteht neben 3, 4

-
Propylcyanisocarbostyril beim Erhitzen von Pseudo-

dibutyryl-o-Cyanbenzylcyanid (s. u.) mit alkoholischer Kalilauge (Albahary, B. 29, 2393).— Rhombische Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 80". Sehr wenig löslich in CSj und

Ligroin, löslich in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Wasser. Beim Kochen mit
Bromwasserstoffsäure entstehen CaHjBr und 3,4-Propylcyanisocarbostyril.

O-Butyrylderivat des Dinitrils, Pseudodibutyryl - o - Cyanbenzylcyanid
C,7H,802N2 = CeH4(CN).C(CN):C(C3H7).O.CO.C3Hj. B. Entsteht neben polymeren oCyan-
benzylcyanid bei 1-stdg. Erhitzen auf 165" von 10 g o-Cyanbenzylcyanid mit 6 g butter-

saurem Natrium und 20 g Buttersäureanhydrid (A. ,
B. 29, 2392). Man schüttelt das

Product mit 200 g kochendem W^asser und extrahirt den abgepressten und mit kaltem
Alkohol gewaschenen Niederschlag mit warmem Alkohol. — Nadeln aus Alkohol. Schmilzt
bei 105" zu einer braunen Flüssigkeit. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr

wenig in Ligroin, fast unlöslich in Wasser. Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge
entstehen 3,4-Propylcyanisocarbostyril und der O-Aethyläther CiäHißONj (s. 0.).

6) o-Carhoxyphenyl-Isohutyrylessigsäure {Enolform) COaH.CeH^.QCOjH):
C(OH).CII(CH3)2. O-Aethylderivat des Dinitrils CJI.eON, = C6H4(CN).C(CN):C(0.
C2H5).CH(CH3)2. B. Als Nebenproduct bei der Einwirkung von KOH und Alkohol auf

Pseudodiisobutyryl -O-Cyanbenzylcyanid (s. u.) (Lehmkuhl, B. 30, 891).
— Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 91". Schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. Wird beim
Kochen mit Bromwasserstoffsäure unter Abspaltung von C2H5Br in 3-Isopropyl-4-Cyan-
isocarbostyryl übergeführt.

O-Isobutyrylderivat des Dinitrils, Pseudodiisobutyryl- o-Cyanbenzylcyanid
C,;H,802N2 = C6H4(CxN).C(CNj:C[CH(CH3)2].O.CO.CH(CH3),. B. Beim Erhitzen von

O-Cyanbenzylcyanid, Isobuttersäureanhydrid und isobuttersaurem Natrium auf 150" (L., B.

30, 889). — Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.: 94". Leicht löslich. Die Substanz nimmt
beim Umkrystallisiren aus Alkohol 1 Mol. Kiystallalkohol auf; die so erhaltene, in

Ligroin unlösliche Verbindung C,7H802N2 -|- C2H5.OH (Schmelzp.: 140") giebt bei längerem
Liegen an der Luft oder beim Erwärmen auf dem Wasserbade wieder den Kiystall-
alkohol ab.

7.
*
Säuren C,4Hie05 {S. 1967—1968).

1)
* Filixsäure (S. 1967—1968). V. Kommt auch in Extracten aus Athyrium Filix

femina vor (Hausmann, Ar. 237, 556).
— Liefert beim Erwärmen mit Natronlauge (5 Thle.

15"/oiger) und Zinkstaub (2 Thle.) neben Filicinsäure (Spl. Bd. I, S. 542), Buttersäure und
Isobuttersäure (Spl. Bd. I, S. 151, 152) das Phloroglucin (S. 614), Methyl-, Dimethyl- und

Trimethyl-Phloroglucin (S. 619, 621, 623) (Böhm, A. 302, 173). Beim Stehen von filix-

saurem Kupfer mit Barytwasser entstehen Buttersäure, Isobuttersäure, Dimethylmalon-
säure (Spl. Bd. I, S. 292), Aceton und CO2 (Dacoomo, Q. 26 II, 445). Mit Hydroxylamin
entstehen 2 Verbindungen Ci4H,604N (s. u.).

Oxime C,4Hi504N. a) a-Derivat. B. Beim Kochen von Filixsäure, gelöst in

Benzol, mit NflgCHCI, gelöst in absolutem Alkohol, und CaCOg (D., 0. 26 II, 442).
—

Mikroskopische Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 150" unter Zersetzung. Leicht löslich

in Alkohol und Aether.

b) j^- Derivat. B. Beim Kochen von Filixsäure, gelöst in Aether, mit NH3O.HCI,
gelöst in absolutem Alkohol, und CaCOg (D.).

— Kanariengelbe Krystalle. Schmilzt bei

197—198" zu einem blutrothen Oel. Fast unlöslich in Essigester und Eisessig, leicht

löslich in Alkohol und Benzol.

2) Propylphenacylmalotitiänre C8H5.CO.CH2.C(C3H7)(C02H)2. Halbnitril, Pro-
pylphenaeyleyanessigsäure C,4Hib03N = C9H5.CO.CH2.C(C3H7)(CN).C02H. B. Analog
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Methylphenacylcyauessigsäure (S. 1135) (Klobb, Bl. [3] 15, 776).
— Nadeln aus Eisessig.

Schmilzt bei 188— 189" zu einer violetten P^lüssigkeit. Unlöslich in Benzol, sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether.

Propylphenaeylcyanessigsäuremethylester CjjHjjOsN = CeHg.CO.CHj.CCCsH,)
(CNl.CU^.Clls. Schmelzp.: 8«" (Kl., ßl. [3] 17, 410 Anm.).

Propylphenacylcyanessigsäureäthylester CjeHi^OaN = Ci4Hi4N08(C2H6). Schmelz-

punkt: 48—49" (Kl., Bl. [3J 17, 410 Anm.).

3j a - Benzyl- ß- Acetyfglutarsäure CHj . CO . CH(CHj . CO^H) . GH(CjUj) . CO^H.
a) «-Verbindung. B. Die Salze entstehen beim Kochen des a-Ketodilactons (s. u.) mit

starken Basen (Fittio, Sternbero, A. 314, 36).
— Die Salze liefern beim Zerlegen durch

Säuren das a-Ketodilacton zurück. — Ca.Ci4Hi4Ü6 -H SHjO. — ßa<C,4Hi405 + 2H2O. —
Ag,.Ci4Hi406.

.O.CO.CH,

a-Ketodilaeton C,4Hi404 = CHg.C^- CH . B. Entsteht neben dem

^O.CO.CH.C,H,
/5-Ketodilacton bei andauerndem Kochen des Ketodilactons der «-Benzal-j^-Acetylglutarsäure

(S. 1139) mit Essigsäure und Zinkstaub (F., St., ä. 314, 33).
—

Krystalle aus Benzol.

Schmelzp. : 134". Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Aceton und in ver-

dünnter Essigsäure, weniger in Aether, schwer in Wasser.

b) jl?-Verbindung. B. Die Salze entstehen aus dem |9-Ketodilacton (s. u.) beim

Kochen mit starken Basen (F., St., A. 314, 37).
— Die Salze liefern beim Zerlegen durch

Säuren das (9- Ketodilacton zurück. — Ca.CuHuOg + 2V2H2O. — Ba-CiiH^Og + 4HjO.

^-Ketodilacton C14H14O4. Quadratische Platten aus Chloroform. Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 169". Etwas schwerer löslich als die a-Verbinduug in Alkohol u. s. w.,

unlöslich in CS2 und Ligroi'n, löslich in Essigsäure (F., St., ä. 314, 37).

Dibrom-a -Benzyl -j?-Acetylglutarsäuredilacton Ci4Hi204Br2 =
O.CU.CH2

CHg.C CH . B. Aus dem Ketodilacton der a-Benzal-|?-Acetylglutarsäure

Ö.CO.CBr.CHBr.CeHg
(S. 1139) durch Bromaddition (Fittio, Sternberg, ä. 314, 32).

— Nadeln. Schmelzp.: 163°

(Zersetzung). Leicht löslich in Chloroform, unlöslich in CSj und Ligroin.

4) o-Carboxyphenyl-Isovalerylessigsäure (Enolfortn) C02H.C6H4.C(C02H):
C(OH)C4H9. O-Aethyläther des Dinitrils CigHigONj = NC.C6H4.C(CN):C(U.C2li6J.
C4H9. B. Als Nebenproduct bei der Einwirkung von KÜH auf Pseudodiisovaleryl-

o-Cyanbenzylcyanid (s. u.) in Gegenwart von Alkohol (Lehmkühl, B. 30, 896).
— Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 72". Leicht löslich in Aether, Benzol und Aceton, schwer in

Ligroin.
O -Isovalerylderivat des Dinitrils, Pseudodiisovaleryl-o-Cyanbenzylcyanid

G19H22O2N2 = CN.C6H4.C(CN):CiU.CO.C4H9).C4H9. B. Aus o-Cyanbenzyicyanid (S. 1067),

Isovaleriandäureanhydrid (Spl. Bd. 1, S. 166) und isovaleriansaurem Natrium (Hptw. Bd. I,

S. 427) (F^., B. 30, 895).
— Farblose, in Alkohol lösliche Nadeln aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 119— 120". Eine krystallalkoholhaltige, bei 153— 154" schmelzende Verbindung
erhält man beim Umkrystallisiren aus Alkohol als flache, in Ligroin unlösliche Täfelchen.

E. *Säuren CnH2n_i405 {S. 1968-197O).

Vor I. Methyl-Oxy-a/-Diketohydrindencarbonsäure CuHgOg = (CH3)(H0)C6H

(C02H)<J^^>CH2.
Methylester der Methyläthersäure Ci3H,206 = (CH3)(CH8 . 0)(CH8 . . CO)

C8H<^p^>CH2. B. Durch Stehenlassen einer ätherischen Lösung des Methyl-Methojcy-

rt,7-Diketohydrindendicarbonsäure-Dimethylesters (Spl. zu Bd. II, S. 2049) über verdünnter

Schwefelsäure (Landau, B. 33, 2449).
— Nadeln aus Alkohol. Bräunt sich bei längerem

Erhitzen auf 100". Schmilzt bei 160—161" unter Zersetzung. Leicht löslich in Methyl-
alkohol und Aceton, weniger in Ligroin und siedendem Wasser, löslich in Alkalien mit

gelber Farbe.

BBCLSTBiN-EIrgäuzuiigsbände. II. 7 2
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1.
*
Säuren o^^n^^o^ (S. i968).

3) Cinnamoylnialonsüure CgHs.CHiCH.CO.CHCCOgH)^. Aethylester des Halb-
nitrils CeH5.CH:(jH.CO.CH(CNj.CU2.C.2Hg s. Cinnamyleyanessigsäureätkylester, Eptu.
Bd. II, S. Iö80, Z. 20 V. u.

2.
* Säuren CisHi^Og (ä 1968).

2) a -Aethyiideii-u'-Benzoylbernsteinsäure C6H6.C0.CH(C02H).C( : CH.CHj^COaH= C6H5.C(0H):C(C0jH).C(:CH.CH3).C0s.H. Diäthylester Ci^W^oOb ^ G^^H^^O^iCiB..,).,.
B. Aus Natrium-ßenzoylessigester (Hptw. Bd. 11, S. 1643— 1644) und «-Chlorerotonsäure-
ester (Hptw. Bd. 1, S. 507) (Rühemann, Sog. 71, 327).

—
Hellgelbes Oel. Kpi^: 195—200".

D^\f,: 1,1361. dd^^: 1,524.

3) a-Acetyl-^-Phenylglutaconsäure COjH.CHI: C(C6H5).C11(C0.CH3).C02H.
Anhydrosäure der Enolform, «'-Methyl-j'-Phenyl-«-Pyron-j5'-Carbonsäure C13H10O4

=
G^^f.G<^o,li):C{cil})>^-

Aethylester G,,R,,0, = G,,Ii^O,.C,U,. B. Durch

Digeriren der Aethylester von Acetessig- und Phenylpropiol-Säure (S. 862) unter Zusatz von

Natriumäthylat auf dem Wasserbade (Ruhemann, Sog. 75, 253).
— Nadeln. Schmelz-

punkt: 104". Kpi2: 207—-214° (unter geringer Zersetzung). Unlöslich in Wasser, löslich

in Aether und Alkohol. Die alkoholische Lösung giebt mit FeClg keine Färbung. Durch
alkoholisches Kali entstehen Essigsäure und Phenylglutaconsäure (Hptw. Bd. 11, S. 1868).— Durch absolutes, alkoholisches Ammoniak entsteht ein Ammoniumsaiz C16H20O4N2
(vgl. auch Soe. 75, 411), das mit Salzsäure wieder die PyronVerbindung zurück bildet

und mit AgNOg ein Silbersalz Ag.Ci5Hi804N liefert. Einwirkung von Aethylamin: R.,

CuNiNGTON, Soe. 75, 780.

a'-Methyl -
y

-p - Nitrophenyl - a -Pyron -ß'- Carbonsäureäthylester CigHiaOgN =
po PO

N02.CeH4.C"^Q.QQ CHlCfCHV^^' ^' P'^^*'^*>P'^^'^y^P>*opiolsäuree8ter (Hptw. Bd. 11,

S. 1441) und Acetessigester werden mit wenig Natriumäthylat erwärmt (Rühemann, Cün-

NiNQTON, Sog. 75, 782).
— Gelbliche Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 131— 132".

4) 5-I'henylcyclopentanon(3)-Dicarhonsäure(lf2 oder 1,4) GaU^.C^U^O
(C02H)2. Dimethylester C,,tl,^0, = C,3Hio06(CHs)2 =

^CH.COj.CHaCgHg.CH jCH.COj.CHg CgHg.CH

oder

HjC^/'CH.CO, .CHg H3C..08C.CH\yCHs
CO (JO

B. Aus dem Trimethylester der /?-Phenylbutan-a,j',(J-Tricarbonsäure (S. 1172) durch

NaO.CHä (Stobbe, R. Fischer, ä. 315, 239).
— Nadeln aus Petroleumüther oder Alkohol.

Schmelzp.: 94". Wird durch NaOH zu Phenylbutantricarbonsäure, durch H2SO4 zu

2-Phenylcyclopentanon(4)-Carbonsäure(l) (S. 987) verseift und gespalten.
—

Na.Ci5H,506.— Cu(Oi5Hi5U6)2 + C^Hg.OH. Schmelzp.: 145—147".

Semicarbazon des Dimethylesters CieHigOgNj. Schmelzp.: 162—163" (St., R. F.).

5) p-Oxyphenylhydroresorcylsäare, 2-p-Oxyphenylcyclofi€xandion(4, 0)-

Carbonsäure(l) H0.C6H4.CH<^JJ^^^^'''qq>CH2. Aethylester der Methyläther-

säure, p-Methoxyphenylhydroresoreylsäureester CjaHigOg = CH3.0.CeH4.C8H602.
COa-CäHg. B. Das Natriumsalz entsteht aus 35 g Auisalaceton (Hptw. Bd. 111, S. 162,
Z. 7 V. 0.), 4,5g Natrium, gelöst in absolutem Alkohol, und 35g Malonsäureester (Vor-
länder, Ä. 294, 295). Bei 6-stdg. Kochen von 20 g p-Methoxyzimmtsäureäthylester
(S. 952—953) mit 14 g Acetessigester und 2,3 g Natrium, gelöst in absolutem Alkohol (V.).—

Krystalle aus Essigsäure. Schmelzp.: 160".

p-Phenetidinderivat C24H27O5N = CH3.0.Ci2Hi„0(C0,.C2H6):N.CeH4.0.CjH6. B.

Aus dem Methoxypheuylhydroresorcylsäureester (s. o.) und p-Aminophenoläthyläther (S. 397)

(V.).
—

Krystalle aus Essigsäure. Schmelzp.: 217".

3.
* Säuren Ci4H,406 {S. 1968).

2) a-Benzal'ß-AcetyIglutarsäure CH3.CO.CH(CH2.CO,H).C(:CH.C8H6).C02H. B.
Die Salze entstehen beim Kochen des Ketodilactons (S. 1139) mit starken Basen (Fittiq,

Sternberg, ä. 314, 31).
— Beim Zerlegen der Salze mit Säuren wird das Ketodilacton

zurückgebildet.
— Ca.0i4Hi206 + IV2HJO. — Ba.Cj4Hij06 + HjO. — Ag2.Ci4Hi206.
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O.CO.CH,

Ketodilacton C14H12O4 = CH3.C ^CH . B. Entsteht in geringer Menge

Ö.CO.CrCH.CeHg
beim Erhitzen von tricarballylsaurem Natrium, Essigsäureanhydrid und Benzaldehyd auf

120—130" (F., S., B. 30, 2145; A. 314, 28j. Entsteht auch aus dem Natriumsalz der

1^ Acetylglutarsäure, Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid bei 120** [F., Roth, A. 314, 39).

— Blättchen. Schmelzp.: 162". Löslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Eisessig, unlös-

lich in Aether, CS2, Ligroin und Wasser. Wird von Natriumcarbonat auch beim Kochen

nicht angegriffen. Bei andauerndem Kochen mit Essigsäure und Zinkstaub entstehen

zwei isomere Ketodilactone C14H14O4 (S. 1137). Reagirt neutral.

3 a. 4-Phenyl-3, 5-Dimethylsäure-Hepten (2)-on (6) c,,u,^<h = CH3.CH : ccco^H).

CH(C6H5).CH(CÜ2H).CO.CH3. Diäthylester des 2-Aminoderivats Cil3.C(NHc,):C(C0.,.

C2H5).CH(CeHB).CH(C02.C,H6).CO.CH3 s. S. 1175—1176 (Monoimide der Benzylidenbisacet-

essigsäure-Diäthylester).

4.
*
Säuren c^^Uy^o^ {S. 1968—197O).

2) a-Propyl-tt'Acetyl-ß-Phenylfflutaconsüure CO2H.CH: C(C8H5).C(C3H7)(CO.CHg).

CO.,H. Diäthylester G,,a,,0, = C2H5.Ü,C.CH:CiC6H5).C(C3H,)(UO.CH3).C02.C.,H5. B.

Bei der Einwirkung von Natriumäthylat auf eiu Gremisch von Propylacetessigester und

Phenylpropiolsäureester (Rüuemann, Connington, Soc. 75, 784).
—

Flüssig. Kpn,: 203**

bis 206".

6. *DehydrOCholsäure C^^U^tO^ (S. 1969—1970). Das Molekulargewicht wurde kryo-

skopisch in Phenollösung bestimmt (Bolnheim, H. 25, 310). B. Durch Oxydation von

Cholsäure in wässeriger Natriumcarbonatlösung mit Permanganat (Lassar-Cohn, B. 32,

683).
— Griebt beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure grünliche Fluorescenz.

F.
*Säuren CnH^n-uOs (S. 197o-1971).

i.
*
Säuren CuHeOg (5. 197 O).

S.1970, Z.12 v.o. statt: „HO.G.^H^.CO^W' lies: „HO.CioH^O.,.CO^H".

2) 7-Odcvnaphtochinon(5, S)-Carbonsäure(2) :

CO.C(OH)
4,6-Dibromderivat CnHABr^ = C02H.C6H2Br<

••
(bei CO^H,-

110"). B. Entsteht neben 4^5-Dibrom-4-Propylol(4^)-säure-Benzol-

dicarbonsäure(l,3) (siehe deren Anhydrosäure Spl. zu Bd. II, S, 2047)
aus 10g 4,6-Dibromnaphtochinon(7,8)-Carbonsäure(2) (S. 1087), suspen-
dirt in 300 ccm Wasser, und 100 ccm Natronlauge von 10% (Zincke,

Francke, A. 293, 137). Beim Eintragen von Natronlauge bis zur Lösung^in, mit 10 Thln.

Wasser übergossene, 4,6-Dibrom-7,8-Dioxynaphtoesäure(2) (S. 1083) (Z., F.). Man lässt

einige Zeit unter Umschütteln stehen und fällt dann mit Salzsäure. —
Krystallisirt aus

heissem Eisessig mit 1 Mol. Eisessig in kleinen Nadeln. Schmilzt gegen 281" unter Auf-

schäumen. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Eisessig, Aether, Benzol und Chloroform,
löslich in Natriumacetat unter Dunkelrothfärbung. Mit o-Phenylendiamin entsteht Dibrom-

eurhodolcarbonsäure. Mit Chlor -f" Eisessig entsteht 6,6-Dichlor-4-Brom-5,7,8-Triketo-

tetrahydronaphtalincarbonsäure(2) (S. 1140). KMnOi erzeugt 6-Bromtrimellithsäure (S. 1167).

CO.C(OH)
6 -Chlor -4-Bromderivat CaH^OeClBr = CO2H . CeH2Br<

-
. B. Aus

Cvj.CCl

5,6-Dichlor-4,6-Dibrom-7,8-Diketotetrahydronaphtalincarbonsäure(2) (S. 1083) und viel stark

verdünnter Natronlauge (Z., F., A. 293, 158).
— Beim Reduciren von 6,6-Dichlor-4-Brom-

5,7,8-Triketotetrahydronaphtalincarbonsäure(2) (S. 1140) mit SnClg + heissem Eisessig

(Z., F.). Man versetzt mit conc. Salzsäure, löst den entstandenen Niederschlag in

verdünnter Natronlauge und lässt stehen. — Üarst. Durch vorsichtiges Erhitzen von

5,6-Dichlor-4,6-Dibrom-7,8-Diketotetrahydronaphtalincarbon8äure(2), gelöst in 1 Vol.-Gew.

heissem Eisessig, mit 1 Vol.-Gew. heissem Vitriolöl (Z., F.),
—

Krystallisirt aus Eisessig

mit 1 Mol. Eisessig. Schmelzp.: oberhalb 290".

72*
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6,6-Dichlor-4-Broin-5,7,8-Triketotetraliydronaphtalincarbonsäure(2)
CO.CU

CiiHgOgCljBr + H2O = C0jH.C6H2Br<^
•

^ + H^O. B. Bei wiederholtem Ein-

leiten von Chlor in 6- Chlor-4-Brom-7-Uxyuaphtochinon(5,8)-Carbonsäuie(2j (S. 1139),

suspendirt in 80 Thiu. Chloroforui (Z., F., Ä. 293, 140). Man lässt einige Tage unter
ölterem Umschütteln stehen, verjügt das Chloroiorui, und zieht den Rückstand mit abso-

lutem Aether aus. — Beim Sättigen von in 15 Thln. Eisessig suspendirter 4, 6-Dibrom-

7-Oxynaphtochiuou(5,8)-Carbonsäure(2) (S. 1189) mit Chlor (Z., F.); man lässt 12 Stunden

stehen, entfernt den Eisessig und rührt den Rückstand mit conc. Salzsäure an. — Nadeln
aus absolutem Aether -|- Ligroiu. Schmilzt oberhalb 160" und verkohlt gegen 200" unter
Aufbrausen. Leicht löslich in Aether und Alkohol, fast unlöslich in Benzol und Chloro-
form. Wird durch SnClg -f" heissem Eisessig in 6-Chlor-4-Biomoxyuaphtochinoucarbou-
säure zurückverwandelt. Mit verdünnter Salzsäure, Natriumacetat, Soda, auch Eisessig oder

Salpetersäure (D: 1,4) entsteht 2,2-Dichlor-4-Brom-8-Keto-l-Oxyhydrindendicarbon-
säure(l,6)^(S. 1174).

la. Säuren Ci^HgOs.

1) 4(?)-Oxynaphtalsäure {l\OyCi^W^{CO^YLy-^(i). B. Durch Verschmelzen von

Naphtalsulfonsäure mit Kali (Anselm, Zuckmayer, ß. 32, 3288). Durch Verkochen von
diazotirter Aminonaphtalsäure mit Wasser (A., Z.).

— Geht so leicht in ihr Anhydrid
über, dass sie in freiem Zustand nicht isolirt werden konnte. — Kj.CiaHgOg. Nadein.

Anhydrid CijHeO^ = HO.C,oH6<J<Jj>0.
Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 287". Fast unlöslich in Wasser und Benzol. Krystallisirt aus Eisessig mit

'/sCaUiOj. Löst sich in Alkalien zuerst gelb; auf Zusatz von mehr Alkali entstehen
farblose Salze (A., Z., B. 32, 3288).

Methyläther des Anhydrids CisHgO^ = CiJ3.0.CioH6(CO)20. Gelblich- weisse

Nadeln. Schmelzp. : 244". Schwer löslich in Alkohol, leicht in heissem Benzol und Eis-

essig, unlöslich in Wasser (A., Z., B. 32, 3294).

Aeetylderivat des Anhydrids Cj^HgOg = CUs.CO.O.CioHsCCiOa). VS^eisse Blättchen
aus Essigester. Schmelzp.: 210". Unlöslich m Wasser, schwer löslich in heissem Alkohol,
ziemlich löslich in Benzol (A., Z., B. 32, 3290).

Oxynaphtalimid CiaH^OsN = liO.CioH6<^^>NH. B. Aus dem Anhydrid

(s. o.) durch alkoholisches Ammoniak bei 100" (A., Z., B. 32, 3290).
— Gelbe Krystalle

aus Essigsäure. Hat keinen Schmelzpunkt. Fast unlöslich in heissem Wasser, Alkohol
und Benzol. Giebt ein schwer lösliches, weisses Kaliumsalz.

Acetoxynaphtalimid C14II9Ö4N = CsHjO.O.CioHjlCOjaNH. Weisse Blättchcn aus

Eisessig. Scliuielzp.: 278". Unlöslich in Wasser, Alkohol und Benzol (A., Z., B. 32, 3291).

Methoxynaphtalmethylimid Ci4hlj,03N = Cll3.0.CioH5(CO)2NCtl3. B. Aus dem
Kaliumsalz des üxynaphtaliuuds (s. o.) durch CH3J bei lUO" (A., Z., ß. 32, 3291). ~
Mikrokrystalliuische, geiblich-weisse Masse aus Alkohol.

Oxynaphtalanil CigHuOgN = HU.CioHb(CÜ)2N.C8U5. B. Aus dem Anhydrid (s. 0.)

durch Anilin bei 185" (A., Z., B. 32, 3291).
— Gelblich-weisse Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: oberhalb 300". Schwer löslich in kaltem Eisessig, fast unlöslich in Wasser
und Benzol.

Aeetoxynaphtalanil CjoHijO^N = CH3.CO.O.CioHs(CO)2N.C8H6. Weisse Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 212". Leicht löslich in Benzol und heissem Eisessig (A., Z.).

Hydroxylaminderivat des Anhydrids, Oxynaphtaloxim C12H7U4N = HO.

CioH6<C^/ Y- NOHV^^' ^' ^^^ ^^^ Anhydrid (s. 0.) durch NH4OCI und Natriumacetat

in siedendem Alkohol (A., Z., B. 32, 3292).
—

Citronengelbe Nadeln aus Alkohol, ohne

Schmelzpunkt. Fast unlöslich auch in siedendem Wasser und Benzol, schwer löslich in

Eisessig. Natronlauge und Soda lösen mit rother Farbe. Die Natrium- und Kalium-Salze
sind zinnoberrothe, zerHiessliche Verbindungen.

Dimethylderivat Ci4H,i04N= CHs.O.C,oH6<^,^^~^^

~
>0. B. Aus dem Kalium-

salz des Oxynaphtaloxims (s.o.) durch CH3J bei KjO" (A., Z., B. 32, 3294).
— Weisse

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 191". Unlöslich in Wasser, kaltein Benzol und Eisessig.

Diacetylderivat CiaH^üeN = CH8.CO.O.CioH6<Jj';^ ^ ^^^^ ^^ P>0.
B. Aus dem

Oxim (s. 0.) durch Acetanhydrid in Eisessig (A., Z., B. 32, 3293j.
— Farblose Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp.: 194". Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Mitteln,
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Oxynaphtalanhydridsulfonsäure Cj^HeO^S = C,2H408(OH).SO,H. Ä Aus dem
Oxynajihtalsäureanhydrid (S. 1140) durch rauchende Schwefelsäure (25 "/o SO3) bei 115"
bis 120" (Ansei.m, Zuckmayer, B. 32, 8295).

— Oelbe Nadeln aus Wasser durch Alkohol.
Griebt beim Verschmelzen mit Alkali ein Sulfon(?). — Na-CiaH^O^S. Aus der Lösung
der Säure durch conc. Kochsalzlösung. Gelbe Nadeln.

CO.C.OH
2) 3-Oxynaphtochinon(l,4)'Essifjsüure(2) C^^i^^

•

. B. Durch
CO.C.CH2.CO.2H

Schütteln von Bromnaphtochinonmalonester (S. 1180) mit 10<*/oiger Alkalilauge, Fällen nach
12-stdg. Stehen mit Alkohol und Zerlegen des ausgeschiedenen gelbrothen Kaliumsalzes mit

lö^/oiger Schwefelsäure (C. Liebermann, B. 33, 572). — Gelbe Platten oder hellgelbe
Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 206 — 207". Löslich in kalten, verdünnten Alkalien
und Bicarbonaten mit rothgelber Farbe. — Na^-CiaHgOg. — PbCi-iHeOs. Ziegelrothes,
krystallinisches Pulver. — Aethylaminsalz CigHgOs + 2C2H7N. Rother, krystal-
linischer Niederschlag. Sehr leicht löslich in Wasser.

Methylester C,3H,„05 = C,oH402(OH).CH2.C02.CH3. Hellgelbe Nadeln aus Methyl-
alkohol. Schmelzp.: 144—145" (L., B. 33, 573).

—
Pb(Cj3H905)2.

/CO
3) Indon(l)-Malonsäur€(3) G^^X >CH . Aethylester des Halbnitrils,

\C.CH(C02H)2

/CO
Indoneyanessigsäureäthylester Ci^HnOgN = C6H4<; >CH . B. Aus

\C.CH(CN).C02.C,Hs
^-Brom-«-Indon und Natriumcyanessigester in stark gekühlter, alkoholischer Lösung
(ScHLOssBERO, B. 33, 2431).

— Hellbraune Nädelchen aus vei-dünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 124". Sehr wenig löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. Lösung in Natrium-
alkoholat schön roth.

Die nachfolgend aufgeführten Verbindungen sind wahrscheinlich Derivate der Indon(l)-
Malonsäure(3), können sich aber auch von der Indon(l)-Malon8äure(2) ableiten.

Chlorindonmalonsäurediäthylester G,^Y{^^O^C\ = CeH4:C30Cl.CH(C02.C2H,)2.
B. Aus Dichlorindon und Malonester bei Gegenwart von Natriumäthylat (C. Liebermänn,
B. 32, 262).

—
Krystalle aus Alkohol. Durch Kochen mit Ag,0 in Alkohol entsteht

Bischloriudonmalonsäurediäthylester (Lanser, Wiedermänn, B. 33, 2419). Mit Aethylamin
in Alkohol entsteht schon in der Kälte Aethylaminochlorindon (L.. AV., B. 33, 2422).'

Chlorindoncyanessigsäureäthylester Ci^HioOgNCl = C9H,:C30C1. CH(CN).C02.
CjHg. B. Aus Dichlorindon und Natrium-Cyanessigester (Liebermann, B. 32, 916).

—
Nadeln. Schmelzp.: 118". Lösung in alkoholischem und wässerigem Alkali roth.

Chlorindoncyanacetamid C^H^OaNaCl = C8H4:C80C1.CH(CN).C0.NH2 B. Aus
Dichlorindon und Natrium-Cyanacetamid in Alkohol (La., W., B. 33, 2419).

— Weisse
Nadeln aus verdünntem Alkohol. Gelbe Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 208—209".

Alkalische Lösung roth.

Chlorindonmalonitril Ci^HeON^Cl = CeH4:C30Cl.CH(CN)2. B. Aus Dichlorindon
und Natrium-Malonitril in Alkohol (La ,

W.. B. 33, 2418). — ßöthlichbraune Nädelchen
aus Eisessig -\- Wasser. Schmelzp : 159" unter Aufschäumen.

Bromindonmalonsäurediäthylester CjeHi^OgBr = C6H4:C30Br.CH(C02.CjH6)2.
B. Aus Dibromindou und Malonester in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat
(Lt., B. 31, 2082). — Gelbliche Blättchen aus Alkohol -f Wasser. Schmelzp.: 129" bis

130". Leicht löslich in Eisessig, Benzol^ und heissem Alkohol. Färbt sich mit Alkalien

purpurroth.
Bromindoneyanessigester C,4H,o03NBr = C6H4:C30Br.CH(CN).C02.CjHg. B.

Aus Dibromindon und Natrium-Cyanessigester, neben Indonbiscyanessigester (Spl. zu
Bd. n, S. 2092) (Lt., B. 32, 917).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 134—135". Alka-
lische Lösung carminroth.

Bromindonmalonitril C^HgON^Br = CgH4:C30Br.CH(CN)j. B. Aus Dibromindon
und Malonitril bei Gegenwart von Natriumäthylat (Li., B. 32, 261).

— Gelbliche Säulcheu
aus Benzol und Ligroin. Schmelzp.: 139". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und CHClg.
Färbt Wolle rothbraun.

S. 1970, Z. 21 p. o. statt: „l-Phenylcynlohf>xennn{3)-Dimethylsäure{2y5)^'^ lies: „1-Pkenyl-
o,yclopentenon{3)-Dimethylsäure{2, 5) ".

3. *Säuren G,^w,^o^ {s. 1970-I97i).

2) *I)ioxydiphenylcarbinolcarbotisäure(2) (HO)j CeHj . CR (OH) . C^ü^ . CO,H
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{S. 1971).
*Anhydrid, Resoreylphtalid C, 4H, 0O4 (iS. 2S7i). Constitution (wahrschein-

/CO
lieh): CeHX >0 (Bistrzycki, Yssel de Schepper, B. 31, 2792).

\CH.CeH3(OH).,2'*

3) l'Aethanoylsmire-2-Fhenylcyclohexandion(4, 6), Phenylhydroresorcyl-

oxalsäure CeH^.CFK^J^J^^^Q^^ J^q>CH2. Aethylester C.^H^.O,^ G,,E,,0,.C,B,.

B. Bei 2-stdg. Kochon von Benzalaceton (Hptw. Bd. III, S. 160) mit dem Natriumsalz

des Oxalessigesters (Spl. Bd. I, S. 372) (Vorländer, A. 294, 291).
— Blättchen aus Alkohol.

Sehmelzp.: 131°.

4) 4', 5, 6-Trioxydij)henylmethancarbonsäure(2) C02H.CeH2(OH)2.CH2.C6H4.0H.
Trimethyläthersäüre C^HigOg = HO,C.(CH30)2CeH2.CH2.CeH4.0.CH3. B. Durch

Keduction von in Eisessig gelöster 4',5,6-Trimethoxybenzophenoncarboiisäure(2) (S. 1181)

mit Zinkstaub und rauchender Salzsäure (Bistrzycki, Yssel de Schepper, B. 31, 2798).
—

Nadeln aus Methylalkohol. Sehmelzp.: 122— 124«. Leicht löslich in Alkohol, Aether und

Eisessig, weniger leicht in Benzol und CHCI3. Wird von conc. Schwefelsäure in l,2,ß-Tri-

methoxydihydroanthron(lO) (Spl. zu Bd. III, S. 246) umgewandelt.

4. *Säuren G,,u,^o, (S. i97i).

1)
* Phenyldioxyfolylcarbinolcarbonsäure (HO).^ CgH. (CHj) . CH (OH) .C6H4.CO,H

(S. 1971). *Änhydrid, Orcylphtalid CijHi^O^ (5. i97i). Constitution (wahrscheinlich) :

PO ^^J^

C9H4< >0 / \^ (Bistrzycki, Yssel de Schepper, B. 31, 2792).
CH \ yKjn.

CHT"
S. 1971, Z. 13 V. 0. statt: „2639" lies: „2368'K

2) *l-Methyl-5-Phenytcycloh€xen(l)-oH(3)-Dicarbonsäure(4,6), Dehydro-
CHo—C=CH CO

ben^yndenbisacetessiasä^ure
co„H.CH.Cll(C,H,).CH.CO,H

^'^ ''''^- *^-^^^l-^-

Ci.H^A = CiJIi205(C,Hb)., (Ä 1971). B. j.... (Knoevenaqel, Vieth, ....]; D.R.P.

73 793; Frdl. III, 893).

1 - Methyl - 5 -p - Chlorphenylcyclohexen ( l)-on (3 )
- Diearbonsäure (4, 6)

- Diäthyl-
ester CigH^iOßCl = Ci5HjiC106(C2H5)2. B. Durch Einleiten von trockenem Salzsäure-

gas in mit absolutem Alkohol angerührten p-Chlorbenzylidenbisacetessigester (S. 1176)

(Knoevenagel, A. 303, 255).
— Weisse Nadeln (aus Ligroin). Sehmelzp.: 100— 101".

Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Ligroin. Giebt mit Hydroxylamin nicht

das bei 187—188" schmelzende Oxim (s. u.).

CH3.C:CH C:N.OH „ ^ ^ ^,.Oxim C,pH„0,NCl = • •
. B. Durch Lui-

'' '' '

C2H5.02C.CH.CH(C8H4C1).CH.C02.C2H,
Wirkung von Hydroxylamin auf p-Chlorbenzylidenbisacetessigester (S. 1176) in alkoholisch-

wässeriger Lösung (Kn., A. 303, 254).
— Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 187— 188".

3)
*Solorinsüure {S. 1971). Optisch inactiv (Salkowski, A. 314, 110).

4a. 2,3- DImethyl
- 5 -

WIethylsäure
- 7- Phenylheptatrien (2, 4, 6)-ol (4)-säure (I)

C.sHiA = CeH5.CH:CH.C(C02H):C(0H).C(CH3):C(CH3).C0,,H. Anhydrosäiire,
Cinnamylidendimethylcrotonlactoncarbonsäure C,ßH,404 =
CeH5.CH:CH.C(C0.,H): C.O.CO ^ , , ^. ,.j ^- .i. . , .

. B. Entsteht neben Cmnamylidendimethylcrotonlacton
CHsC^CCHg

(S. 991) bei Vrstdg. Erhitzen von (6 g) (?-benzalpropionsaurem Natrium und (4 g) Pyro-

cinchonsäureanhydrid mit (6g) Acetanhydrid auf 140—150" (Thiele, A. 306, 244).
—

Gelbe Nadeln (aus 70 "/oigem Alkohol). Sehmelzp.: 21b".

5.
*
Säuren Ci-Hi^o., (S. 197 1).

2) 2,5-l)iphenylpenfantriol (2, 3,4)-süure (1), 2,5-IHphenyltrioxyvalerian-
.säure C«H6.C(0H)(CO,H).CH(0H).CH(0H).CH,,.CeH,.

— Barymsalz. B. Beim Kochen
di'K 2-Phenyl-2,3-Dioxy-4 Benzylbutanolids (s. u.) mit überschüssigem Barytwasser (Thiele,

Stkäüs, A. 319, 222). Blättchen (aus wenig heissem Wasser -|- dem dreifachen Vol.

absolutem Alkohol). Die wässerige Lösung liefert beim Kochen mit conc. Salzsäure

Phenyldioxybonzylbutanolid.
— Silbersalz Ag.CijHijOg. Amorpher, weisser, sehr hygro-

skopischer Niederschlag. Zersetzt sich beim Kochen, langsam am Licht.
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Lacton, 2-Phenyl-2,3-Dioxy-4-benzylbutanolid(l,4) C,,H,90. =
C6H5.C(OH).CH(OH).CH.CH„.CeH5

•

_• . B. Aus 2-Phenyl-4-Benzylbuten(2)-olid(l,4) fS. 1018)

durch Oxydation mit 272 70 1^"") MgS04-haitiger Permanganatlösung (Th., St., A. 319,
221).

— Weisse Nadeln (aus Chloroform). Schmelzp.: 138". Sehr leicht löslich in Alkohol,
schwerer in Benzol, Chloroform und Wasser, fast unlöslich in CSg und Petroleumäther.

Diacetat dea Lactons C^iH^oOg = Q„Y{^fii{G.iW^O\. B. Aus dem Lacton und
Acetanhydrid bei Gegenwart von wenig Schwefelsäure (Tu., St., A. 319, 221).

— Prismen
(aus Methylalkohol). Schmelzp.: 137". Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol,
schwer in Alkohol und CSj.

6. l-Methyl-5-Cumylcyclohexen(l)-on(3)-Dicarbonsäure(4,6) c,»h„„o, =
CH3.C -CH CO

C0,H.CH.CH[CeH..CH,CH3).].CH.C0,H-
^^^^^^-^^ C,.H,«0, = C.3H.«0,(C,HJ,. B

Beim Einleiten von gasförmiger Salzsäure in mit absolutem Alkohol angerührten Cumi-
nalbisacetessigester (S. 1177) (Knoevenagel, A. 303, 242).

—
Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 112". Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und
Aether, unlöslich in Wasser und Ligroi'n. Geht beim Verseifen mit Kalilauge in 1-Methyl-
3-Cumylcyclohexen(6)-on(5) (Spl. zu Bd. TU, S. 178) über. Giebt beim Behandela mit

Hydroxylamin ein Oxim (vgl. unten) vom Schmelzp.: 188" (unter Zersetzung).
Oxim des Diäthylesters C^oH^gOßN = C22H280,(:NOH). B. Aus 1 Mol.-Gew.

Cuminalbisacetessigester (S. 1177) und 1*/« Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in

alkoholisch-wässeriger Lösung (Kn., A. 303, 241).
—

Krystalle (aus 80 "/o Alkohol). Schmelz-

punkt: 188— 189". Leicht löslich in Eisessig und Chloroform, schwer in kaltem Aether
und Benzol, unlöslich in Ligroin. Derselbe Körper bildet sich wahrscheinlich auch bei
der Einwirkung von Hydroxylamin auf l-Methyl-5-Cumylcyclohexenon(3)-Dicarbon8äure-
diäthylester (s. o.).

G.
*Säuren CnH2„_i,0B [S. 1972-1975).

2. *Säuren G,,w,,o^ {S. 1972).

\)*Dioxybenzoylbenzoesäure, 2,4-Dioxybenzoph€noncarbonsüure(2') COgH.
CeH4.CO.C6H3(OH)2 {S. 1972). B. Neben anderen Produeten beim Schmelzen von Fl'uo-

resceinchlorid (Hptw. Bd. II, S. 2061) mit NaOH (R. Mf,yer, Conzetti, B. 30, 970).—
Vereinigt sich mit alkylirten m-Aminophenolen (S. 394) zu Farbstoffen der Foriri

/CflH^.OH
C6H4<pn n>C\ >0 (Rhodolen, Spl. zu Bd. III, S. 737) (Bayer & Co., D.R.P. 54 08.^);^^•^

^CeHg.NRg
Frdl II, 84; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 54 684; Frdl. II. 86).

*3,5-Dibromderivat C.^HsCBrj -= COjH.CsH^.CO.CeHBr.fOH), {S. 1972, Z. 11 v. o.).

B. Durch Eintragen von 1 Thl. technischem Eofüinkalium (Hptw. Bd. II, S. 2063) in

2Thle. auf 140" erhitzte Natronlauge von 50"/o (R. u. H. Meyer, B. 29, 2624).
— Tafeln

aus Eisessig. Zerfällt beim Erhitzen auf 230—240" in Phtalsäure

(S. 1047) und Eosin.

6) Naphtochinon(3,4)-Acete.ssigsäure(l): ^^ ^O
2-Chlornaphtochinon(3,4)-Acetes8igsäure(l)-Aethylester

CeHisOjCl=
C6H4<(^^(^jj^(.(^^jj^^^Q_^ (^^j^^-|>CCl.

B. Aus

3,4-Dichlor-l,2-Naphtochinon (Hptw. Bd. III, S. 390) und CH(CO.CH3).C02H
Natriumacetessigester in Alkohol (H. Hirsch, B. 33, 2415). —
Rothe Nädelcheu aus Eisessig. Schmelzp.: 175". Alkalische Lösung grün.

7) Naphtochinon(l,4)-Acetessigsäur'e(2): ^
3-Chlornaphtoehinon(l,4) -Acetessigsäure(2) - Aethyl-
ester C,oH,30,Cl = C,„H40,Ci.CH(C0.CH,).C0,.G,H,. B.

Aus 2,3-Dichior-l,4-Naphtochinon (Hptw. Bd. IIT. S. 372)
und Natriumacetessigester in Alkohol (Michel, B. 33, 2404)— Gelbe, stark lichtbrechende Krystalle aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 106—107". Färbt sich mit Natriumalkoholat violett.
"

Ö
Giebt mit wässerigem Kali gelbgrüne Fluorescenz.

CH(C0.CH3).C02H
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3-Bromnaphtoeliinon(l,4)-Acetessigsäure(2)-Aethylester CjgHigOjBr =
CO PRr

C„IL< "•• B. Aus 2,3-Dibrom-a-Naphtochinon (Hptw. Bd. III,

S. 373) und Natriumacetessigester in Alkohol (Liebermann, B. 32, 263).
— Gelbe Kryatalle.

Schmelzp.: 98". Lösung in alkoholischen Alkalien blau.

CO.CBr
Acetonylbromnaphtoehinon(?) CisHeOaBr = CeH4<

" oder
L/U . Kj . ürlj . KjKJ . Urlg

CO.CBr
CeH4<^

"
. B. Durch Zufügen des 1—iVa-fachen Vol.-Gew. conc. Aetzalkalis

C—C.CHj

HÖ^H:C.OH
zur Lösung von 2 g Bromuapbtochinonacetessigester (s. o.) in ca. 22 ccm Alkohol (L., B. 33,

573).
— Gelbe, krystallinische Masse. Schmelzp.: ca. 134". Löslich in Alkohol und Eis-

essig, fast unlöslich in Benzol, leicht löslich in Aetzalkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak
mit intensiv grüncu- Fluorescenz. Färbt die Haut und thierische Faser intensiv gelb,
Seide mit grünlicher Fluorescenz an.

Acetonylbromnaphtochinonmethyläther Ci4Hii03Br = Ci3H8BrOa(CHg\ B.

Analog der Aethylverbindung (s. u.) (L., B. 33, 575).
—

Hellgelbe, kry stall benzolhaltige
Prismen aus Benzol, die bei 80° verwittern und bei 158° schmelzen.

Acetonylbromnaphtochinonäthyläther CiaHigOaBr = CigHgBrOaCCaHg). B. Durch
Kochen von Acetonylbromnaphtochinon (s. o.) mit Alkohol und ]5°/oiger Schwefel-

säure, bis die Fluorescenz der Lösung verschwunden ist (L., B. 33, 575).
— Blättchen

aus Benzol. Schmelzp.: 180°. Unlöslich in Soda, löslich in verdünntem Aetzalkali mit

gelber Farbe.

Anhydrid des 3 -Aethylaminonaphtochinon (1, 4) -Aeetessigsäure (
2 )

-Aethyl-
amids , Methyl -Aethylnaphtindolchinoncarbonsäureäthylamid CigHigOäNj =

CO.C NCCjHg)
C6H4< "

>C.CH3. B. Aus 3-Bromnaphtochinon(l,4)-Acetessigester (s. o.)

CU.CL^LU.JSH.CaHs)
und 33°/oiger Aethylaminlösung (Spl. Bd. I, S. 600) in Alkohol (L., B. 33, 571).

— Stahl-

blaue Nadeln aus Alkohol -\- etwas Wasser. Unlöslich in Wasser.

3.
* Säuren Ci^Ui^o^ (S. 1972—1973).
S. 1973, Z. 14 v.u. statt: „ Dinitrobenxhydrolcarbonsäure^' lies: „Dinitrobenxkydrol-

dicarbonsäure ".

5) BenzJiydroldicarbonsäure(4,4') C02H.CeH4.CH(OH).C9H4.C02H. B. Aus

Benzophenondicarbonsäure(4, 4') (S. 1148) durch Reduction mittels Zinkstaub und Ammoniak
(LiMPRicHT, Claus, A. 312, 98).

— Nadeln (aus heissem Wasser). Schmelzp.: 286° (unter

Zersetzung). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in siedendem Wasser.

6) 2-Phen(2^)-üthenylol-3,5-Dioxybenzoesäure(l) (HO>/'^CaH2(C02H)i.[C(C6H5) :

CH.OH]^. Anhydrid, Dioxyphenylisocumarin Ci5H,o04 ==
(RO\CQH^<iQ,Q ^ x^CH.

B. Durch Einwirkung von kalter, conc. Schwefelsäure auf das 3,5-Dioxybenzoat des

l^-Oxyacetophenons (Spl. zu Bd. III, S. 133) (Feitsch, D.R.P. 73700; Frdl. HI, 970).
—

Schmelzp.: 293°.

7) 2,4,6'Trioxy-ß-Phenylzimmfsäure (0H)3C8Hj.C(C8H6): HO-^^O CO
CH.CO2H. Anhydrid, m-Dioxy-j?-Phenylcumarin Ci5H,o04 =
B. Durch 2-stdg. Erhitzen von Benzoylessigester (S. 958) mit

Phloroglucin (S. 614), ZnClj und etwas Eisessig auf dem Wasser- \y/
bade (Kostanecki, Weber, B. 26, 2907).

— Siehe auch S. 1 142 das OH
Methylätheracetat.

— Aus dem Dimethyläther (s. u.) durch HJ
(PoLLAK, Jl/. 18, 743).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp: 234—235° (K., W.);
227—229° (P.). Sehr leicht löslich in Alkohol. Reducirt nicht ammoniakalische Silber-

lösung. Löst sich in Natron mit intensiv gelber Farbe.

Methyläther C,aH,204 = Ci5H904(CH3). B. Beim Kochen des Methylätheracetates
(S. 1145) mit Kalilauge (CfAMiciAN, Silber, B. 27, 420).

— Weisse Krystalle aus Alkohol

(Brüni, Q. 271, 574). Schmelzp.: 207°.

Dimethyläther C„H,404 = Cj5H804(CH3)2. B. Aus Hydrocotoin (Hptw. Bd. III,

S. 203) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Pollak, M. 18, 743).
—

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 166—167°. Wird durch HJ zu m-Dioxyphenylcumarin
gespalten.

C(CeH,):CH
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Methylätheracetat CigHi.Os = CisHgOalO.CHalCO.CO.CHa). B. Entsteht neben

Diacetyleotoin (Hptw. Bd. III, S. 203) beim Kochen von Cotoin (Ilptw. Bd. III, S. 202)
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (C, S., B. 27, 419).

— Weisse Nadeln (Brüni,
O. 27 I, 574). Schinelzp.: 142» (C, S.); 143" (B.).

Diacetat CjeHi^Üg = C,5H804(C2H90)i. Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp.: 180—181»
(KOSTANECKI, WkBER).

8) a- o -Oxyphenyl~ß-m,p -Dioxyphenylacrylsäure, 2,3',4'-Trioxystilben-

carhonsäure(7) H0<^ NcHiClCO^HX^^
\. 2,3'-Diinethoxy-4'-Acetoxy-

m) OH
2'- Nitrostilbencarbonsäure (7) , o-Methoxyphenyl-v-o-Nitroacetvanillylidenessig-
säure CigHi^OsN = (CH3.CO 0)(CH3.0)(NO»)C6H,,,CH:C(C6H4.0.CH3).C02H. B. Durch
20— 22st()g. Erhitzen von 19 g bei 120» getrocknetem o-methoxyphenylessigsaurem Natrium
(S. 916) mit 24 g 2-Nitroacetvanillin (Spl. zu ßd. III, S. 104) und 95 ccm Essigsäure-
anhydrid in Druckflaschen auf 100* (Pschoer, B. 33, 178).

— Gelbliche Prismen aus
ca. 250 Thln. Toluol. Sintert von 210»; schmilzt bei 217—218» (corr.). Leicht löslich

in Alkohol, schwer in Benzol und Aether.

2,3'-Dimethoxy-4'-Oxy-2'-Aminostilbencarbonsäure(7), o-Methoxyphenyl-
v-o-Aminovanillylidenessigsäure C^H^OsN = (HO)(CH30)(NH2)C6H2.CH:C(C6H4.0.
CHj).C02H. B. Durch Reduction von o-Methoxyphenyl v o-Nitroacetvanillylidenessig-
säure (s. o.) mit FeSO^ + NH3 (P., B. 33, 179).

— Gelbe, spröde Masse, die bei 60»

sintert und gegen 90» schmilzt. Geht durch mehrstündiges Kochen mit Toluol in 8-o-Meth-

oxyphenyl-7-Oxy-8-Methoxycarbostyril (Spl. zu Bd. IV, S. 428) über.

CO.C.CH2.CO.CH3
9) 2-Acefonylnaphtochinon(l,4)-Essigsäure(3) C(,H4<

Aethylester CuHmOg = CJ5H11O5.C2H5. B. Durch 24-stdg. Stehenlassen einer Mischung
von 1 Mol. Gew. 2,8-Dibrom-a-Naphtochinon (Hptw. Bd. III, S. 373) und je 2 Mol.-Gew.

Acetessigester und Natriumäthylat in Alkohol (Liebermann, B. 33, 578). Durch 10 Minuten

langes Kochen von 2,3-Dichlo'r-«-Naphtochiuon (Hptw. Bd. III, S. 372) mit 4—5 Mol.-Gew.

Natracetessigester in Alkohol (L. ; Michel, B. 33, 2404).
—

Granatrothe, grünschimmernde
Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 154—155» (M.): 155» (L.).

4.
* Säuren c^^B.fi, iS. 1973-1974).

2)
*
7-Oxydip7ienyläthandicarbo7isäure(2, 2'), Toluylenhydrat-o-Dicarbon-

säure CO,H.CeH4.CH.,.CH(OH).CeH^.C02H {S. 1974).
S. 1974, Z. 19 V. 0. statt: „C,oH,,0, = C^,H,,0,{C,H,),'' lies: „C,,H,,0, =

I 1

* Anhydrid, Hydrodiphtallactonsäure C,eHi,04 = COi,H.C6H4.CH2.CH.C6H4,CO
(5. 1974). Darst. Man erhitzt Homophtalsäure auf 210—230» (Grabe, Trdempv, B. 31, 376).

3) Methylolbenzoincarbonsüure CH2(OH).C8H4.CH(OH) CO.CeH4.CO2H. Mn An-

hydrid der entsprechenden T/iiosäure ist die Verbindung C19H10S3 Hptw. Bd. II, S. 1561,
Z. 5 V. 0. und Spl. Bd. II, S. 927.

5.
*
Säuren c„H,e05 {S. 1974).

S. 1974, Z. 18 V. u. statt: „97—98'>" lies: „197—198'>''.

3) Die im Hptw. Bd. II, S. 1974, Z. 11 v. u. aufgeführte *Lobarsäure ist als Gemenge
von Stereocaulsüure (Spl. Bd. II, S. 933) mit Atrano^säure (Spl. zu Bd. II, S. 2083) erkannt
und daher xu streichen (Zopf, A. 306, 314).

4) 7',7'-l>tp/tcn?/^y-Ox*//>rcw2;wem.säMrc (C8H5)2C(OH).CH(COJI) CHj.COgH. An-
hydrosäure des Bromderivates, j'.r-Diphenyl-j^-Bromparaconaäure Ci7H,304Br =
(C6H5),C.CBr(C02H).CH2.C0

•

\

. B. Durch Einwirkung von 2 At.-Gew. Brom auf 1 Mol.-

Gew. Diphenylitaconsäure bei Gegenwart von Wasser, neben geringen Mengen einer,
wahrscheinlich durch COg-Abspaltung entstehenden Säure CieHjaO-^Br vom Schmelzp.: 141»

(Stobbe, Nötzel, A. 308, 104).
—

Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 171— 172» unter

Gaseutwickelung und Braunfärbung. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Petroleum-

äther, schwerer in CS.^. Durch Kochen mit Wasser entsteht j'/-Diphenylaconsäure
CijHijG^ (S. 1150), dann Diphenylcrotonlacton CieHijO,.
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yr-DipheHyl-zJ-BromparaconBäureäthylester Ci9H,704Br =
(C6H02C.CBr(C02.CoH5).CH2.CO ^ , . . ,

• ;. B. Durch Einwirkung von Brom auf j'j'-Diphenylitaron-

säure-Monoäthylester bei Gegenwart von Wasser (St., A. 308, 02).
— Prismen (aus niedrig

siedendem Petroleumäther). Schmelzp.: 05,5— 96,5**. Leicht löslich in Alkohol und Aether,
schwer in Petroleumäther. Lässt sich durch Kochen mit Wasser nicht in den zugehörigen
Aconsäureester überführen. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht Diphenylaconp'iure
(S. 1150).

5a. /-Phenyl-;'-BenzyIolbrenzweinsäure CigHi^Og = c«h,.ch(OH).ch(C,ho.ch
(C0,H).CH<,.C02H. Anhydrosäure des Bromderivates, (9,5'-Diphenyl-(9-Brombutyro-

CeH,.CH.CBr(CoH5).CH.CH2.C02H
lacton-«-essigsäure CiHH,504Br = • •

. B. Durch Ein-

Wirkung von Brom (2 At.-Gew.) auf ^-Benzyliden-y-Phenylbrenzweinsäure in Chloroform-

lösung (Stobbe. Russwurm, A. 308, 163).
— Blättchen (aus Chloroform). Schmelzp.: 141"

bis 143" bezw. 144— 145" je nach Erhitzen (schwache Gelbfärbung, Entwickelung von HBr).
T>eicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Benzol und Chloroform, unlöslich in

Petroleumäther. Spaltet beim Kochen mit Wasser, bei Einwirkung kalter Natronlauge
oder Sodalösung, sowie beim Schmelzen HBr ab und geht in ein Gemenge der stabilen

(9,j'-Diphenylcrotonlactonessigsäure (S. 1151) und des Lactous der |9,j'-Diphenyl-j?-0xy-

butyrolactonessigsäure (S. 1183) über.

6.
*
Säuren C19H20O5 (S. 1974—1975).

1) *Gua,iahonsmire (S. 1794—1975). Zusammensetzung: C^U^^O^ (Döbner, Lückeb,
C. 18971, 167). Amorph. Schmelzp.: 74—76" (D., L). Leicht löslich in Soda und
Alkalien. Wird durch A^itriolöl blutroth gefärbt. Wird durch Ozon und ähnliche Agentien
gebläut (Bildung von Guajakonblau"). Bei der trockenen Destillation entstehen COg,
CH4, Tiglinaldehyd , Guajakol und Pyroguajacin (S. 1086). Beim Schmelzen mit Kali

entstehen Protokatechusäure, Homobrenzkatechin(?), wenig Essigsäure u. a.

Diacetylderivat C,4H2s07 = C^f^U^^^O^iCiBsO^. Schmelzp.: 61—63" (D., L.).

Dibenzoylderivat CsiKg^O^ = C2oH2'205(C7H,0)2. Schmelzp.: 81—83" (D., L.).

2) 4,6-Diphenyl-3-M€thyl,säure-Hea'anol(6)-säure(l) C8Tl5.CH(OH).CH2.CH
(C0H5). CH(C02H). CH„ . COgH. Anhydrosäure. /9,<5-Diphenyl-(5-valerolacton-«-essig-

C,H5.CH.CH,.CH(C«H5).CH.CH2.CO,H
säure CijHigO^ = • •

. B. Durch Reduction von

j'-Phcnyl-^-Phenacylbrenzweinsäure (S. 1152) (Stobbe, A. 314, 134). — Nadeln, die bei

170" erweichen und bei 185 — 187" schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und
heissem Wasser. Beim Kochen mit Barytwasser wird das Salz der zweibasischen Oxy-
säure — Ba.CjgHigOg

—
gebildet.

3) Y-Benzyl-Y-Benzylolhrenziveinsäure C„H, .CH (OH) . CH ( CH2 . C«H,,) CH((.^0,H ).

CH2.CO2H. Anhydrosäure des Bromderivates, ;'-Phen.vl-(9-Benzyl-(9-Brombutyro-
C6H5.CH.CBr(CH,.CJI,).CH.CH2.C02H

lacton-fx-essigsäure C,,jHj704Br = • •

. B. Durch
O CO

Einwirkung von 2 At.-Gew. Brom auf eine Lösung von y-Benzyliden-j'-Benzylbrenzwein-
säure in Chloroform (Stobbe, Russwurm, Schultz, A. 308, 180).

—
Spiesse (aus heissem

Benzol). Schmilzt bei 157—159" unter Gelbfärbung und starker Gasentwickelung.

7. Säuren C20H22O,.

1) 1, 7-Diphenyl-3-Methylsäureheptanon(4)-diol(l, 7) C6H5.CH(OH).Cll2.CH2.
CO.CH(C02H).CH2.CH(OH).C«H,. Anhydrosäure, Diphenyl-
oxetoncarbonsäure C2oH2o04 = CHj . CH^ . CH.CeHg
B. Das Natriumsalz entsteht beim Kochen von Diphenyl- A
dibutolacton (s. u.), gelöst in verdünntem Alkohol, mit Natron- p
lauge (Lesser, A. 288, 198). — Pulver. Schmilzt bei 145"

bis 148" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Benzol,
schwer in Aether und Ligroin, fast unlöslich in CSj. Zerfällt CH(C02H).CH2.CH.C6H5
beim Kochen mit verdünnter Salzsäure in COj und Diphenyl-
oxrton (Spl. zu Bd. TTT, S. 250).

—
Cn(C2oH,.j04)2. Niederschlag. Sehr wenig löslich in

Wasser und Alkohol. — Ba.Aj (bei 100"). Niederschlag.
—

Ag..S. Niederschlag.

(?)

O
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Anhvdrolacton der Enolform, Diphenyldibutolaeton C^oHigO» =
CeHs.CH.CH^.CHa.CiC.CO.O.CH.CBHs. B. Bei 15-stdg. Erwärmen von 10 g y-Phenyl-

I I ^CH,-^
butyrolacton mit der Lösung von 1,5 g Natrium in 20 g absolutem Alkohol (L., A. 288,
193). — Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 83—84". Leicht löslich in Aether, Alkohol,
Renzol und CS.^, fast unlöslich in Wasser. Beim Erwärmen mit Natronlauge ent8t«>ht

Diphenyloxetoncarbonsäure (S. 1146). Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Salzsäui-e in

C0.> und Diphenyloxeton (Spl. zu Bd. III, S. 250). Brom -|- CS.^ erzeugt zwei Monobrom-
derivate (s. u).

Bromderivate des Diphenyldibutolactons C5oH,7 0.,Rr. a) «-Derivat. B. Entsteht

neben dem (^-Derivat (s. u.) durch allmähliches Eintragen bei — 15" von 1 Mol.Gew. Brorn,

gelöst in CS.,, in die Lösung von 1 Mol.-Gew. Diphenyldibutolaeton in CSj (L.). Man lässt

den Rückstand nach Verdunsten des CS.^ im Vacuum stehen, krystallisirt das Product
aus Alkohol um und behandelt die ausgeschiedenen Krystalle mit kaltem CS.^, in dem
das (^-Derivat fast unlöslich ist. — Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 108— 109". Sehr
leicht löslich in CS^, leicht in Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol.

b) j^-Derivat. B. Siehe oben das «-Derivat (L.).
— Nädelchen aus Alkohol.

Schmelzp : 150—151°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Alko-

hol, fast unlöslich in kaltem CS2.

2) Säure CooHo^Og. Anhydrid C^oHa^Oi (einbasische Lactonsäure) s, polymere Phenyl-
crotonsimre Eptw^Bd. II, S. 1425 u. Spl. Bd. II, S. 858.

H. *Säuren Gji^^_^^0^ (S. 1975-1979).

I.
*
Säuren c^^B.^^0^ (S. 1975—1977).

4) Die unter dieser Nummer im Hptw. S. 1976 aufgeführten Säuren sollten die Con-
stitution der Benzophenondlcarbonsäure(2,3) besitzen und identisch mit der im
Spl. Bd. II, S. 1148, sub Nr. 9 aufgeführten Sätae sein.

5)
*
Benzophenondicarhonsäure (2, 4') CO.,H . CsH, . CO . CßH^.COoH {S. 1976). B.

Durch Oxydation von p-Toluyl-o-Benzoesäure in alkalischer Lösung mit Kaliumperman-
ganat bei 100" (LiMPRicHT, Ä. 309, 98; D.R.P. 80407; Frdl. IV, 335). Durch Oxydation
von Diphenylmethandiearbonsäuref2,4') (L., Ä. 309, 116).

— Nadeln mit 1 Mol. Krystall-
wasser aus verdünntem Alkohol; trikliue Säulen aus Eisessig; Tafeln aus Toluol. Schmilzt
wasserfrei bei 235". Bei 30 mm Druck zum Theil unzersetzt destillirbar. Schwer löslich

in Wasser und Benzol, leicht in Alkohol. Giebt beim Schmelzen mit Kali Benzoesäure
und Terephtalsäure, mit H2SO4 bei 170" Anthrachinon-j9- Carbonsäure.

— rNH4)äCi5H805
-4- 2H2O. Sechsseitige Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 190—195" (unter Zersetzung).

—
Ba.C,5ns05 + 2V0H2O. Weisses Pulver. — Asg.CisHgO,. Weisser Niederschlag.

* Chlorid Ci.HgO.Cl., = COfCßH^.COCl). (S. 1976). B. Aus der Säure und Phosphor-
pentachlorid (L., A. 309, 101). — Monokline "Prismen. Schmelzp.: 102". Unter 20— 30 mm
DmcK unzprspi^zf opsfillii'nuv

Tetraehlorid CigH^O.Cl^ -= CCl2(C6H,.COCl)2(?) oder CCI,.C6H,.C0.C,.H,.C0C1(?).
B. Bei mehrtägigem Erhitzen der Säure mit Phosphorchlorid auf 150" (L., A. 309, 102).—

Citronengelbe Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 198".

Anhydrid C,5Hb04 = ^Ö<C^H^ CO^^ =" ^- ^^' vorsichtiger Destillation der

Säure im Kohlensäurestrom (L., A. 309, 103). — Nadeln aus Aether. Schmelzp.: 184".
* Gemischtes Anhydrid der Essigsäure und Benzophenondicai'bonsäure

CigH.iOj = C0(C6H4.C0.,.C0.CH3).,(?) (S. 1976, Z. 18 v. u.). B. Benzophenondicarhon-
säure wird 4 Stunden mit Essigsäureanhydrid gekocht (L., A. 309, 103).

—
Krystallpulver

aus Eisessig. Schmelzp.: 177".

Amid CsHi.OgN., = CO(CeH4.CO.NH2)2. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: über
285". Unlöslich in allen Solventien, ausser Alkohol (L., A. 309, 104).

Imid C15H9O3N = CO<^'^^*-^Q>NH(?).
B. Beim Erhitzen des Ammoniumsalzes

(s. o.) auf 205" (L., A. 309, 105). — Weisses Pulver aus Alkohol. Schmelzp.: 251".
Unlöslich in Wasser, Benzol und Aceton. — Ba(C,5Hs03N)2. Weisses Krystallpulver.

Monoanilid C.iH.sO.N = CO2H.C0H4.CO.C6H4.CO.NH.C8H5. Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 210" (L., A. 309, 105). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether und
Benzol. — Ba(C.2iHi404N).2. Weisses Pulver. — Ag.Ä. Weisses, lichtempfindliches Pulver.

Dianilid C27H20O3N., = C0(CeH4 CO.NH.CgHs),. Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.:
227". Löslich in Alkohol und Aceton, unlöslich in Aether und Benzol (L., A. 309, 107).
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Dimethylesteroxim CisHi.OsN = C(:N0H)(C6H4.C0.0.CH3)2. B. Aus Benzophenon-
dicarbonsäureester (Hptw. Bd. II, S. 197fi) und Hydroxylaminchlorhydrat beim Stehen in

methylalkoholischer Lösung (L., A. 309, 109). — Sechsseitige Nadeln. Schmelzp. : 190".

Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Aether.

Oximanhydrid , Benzophenon-o,p-Dicarbonsäure-ö-Isoxazolon Cj5Hg04N ==

CO2H.C6H4.C.C6H4.CO. B. Beim Erwärmen von Benzophenondicarbonsäure in alko-

N—0— I

holischer Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin (L., A. 309, 107). — Weisse Nadeln.

Schmolzp.: 300". Schwer löslich in den gebräuchlichen Solventien.

Benzophenon-o,p-Diearbonhydroxam8äureanhydrid (?) C,5Hi„04N2 =
,CeH4.C:N.0H

C0<^ ^O (?). B. Aus Benzophenondicarbonsäurechlorid (S. 1147) und Hydroxyl-
\CeH4.C:N.0H

amin in wässeriger Lösung (L., A. 309, 108).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 213".

Nitrobenzophenondicarbonsäure CisH^OjN = (C02H)2C6H4.CO.C«H3(NO,)(C05H)<.
B. Durch Oxydation von Nitro -p-toluyl-o -Benzoesäure (S. 1005) in alkalischer Lösung
mit Kaliumpermanganat (Limprioht, A. 309, 113).

— Farblose Warzen aus Wasser.

Schmelzp.: 230". Sehr leicht löslich in heissem Alkohol, schwer in Aether. —
Agj.

C15H7O7N. Krystallinischer Niederschlag.

6)
*Benzophenon-p-Dicarbonsäitre C0(C6H4.C02H)., von Brömme [S. 1976). Vgl.

Limprioht, A. 312, 97.

7 u. 8) Di'e im Hpt/r. Bd. II, S. 1976 stib Nr. 7 und Nr. 8 aufgeführten Säuren sind
identiscJi tmd als Jienzophenondicarbonsäure(4,4') CO(C6H4.CO.^H).2 erkannt worden.
B. Neben p-Toluyl-p-Benzoesäure bei der Oxydation des pp-Ditolylketons mittels CrOg
in Eisessiglösung (Limprioht, Clatjss, A. 312, 96).

— Mikroskopische Nadeln und Säulen

(aus siedendem Alkohol). Schmilzt über 3ß0", dabei fast gleichzeitig unzersetzt subli-

niirend. Sehr wenig löslich in Alkohol, Aether und Benzol, leichter in Eisessig.
—

*Ag2.
CigHgO,;. Niederochlag.

Dimethylester C,7H,405 = 0,511805(0113)2. B. Beim Erwärmen einer methylalko-
holischen Lösung der pp-Benzophenondicarbonsäure mit wenig Schwefelsäure (L., Ol., A.

312, 97). — Biättchen (aus Aceton). Schmelzp.: 224". Sehr wenig löslich in Alkohol.
Chlorid C.HgOaCl^ = C0(C6H4.C0C1),. B. Durch Einwirkung von PCI5 auf

pp-Benzophenondicarbonsäure in CS.,-Lösung (L., Ol., A. 312, 98). — Schwach gelbliche,
rhombische Säulen (aus heissem Toluol). Schmelzp.: 133". Wird durch Wasser langsam
zprspfzt"

Amid CijHi^OsNo = C0(C6H4.C0.NH2). Nadeln (aus heissem Wasser). Schmelzp.:
über 300" {L., Ol., A. 312, 98).

9) 3-Benzoylphtalsä'ure(l,2), Iienzophenondicarbonsäure(2,3) (vgl. die

Bemerkung S. 1147 sub Nr. 4) 06H5.00.06H,(002H)2 -f- H2O. B. Entsteht neben 2.6-Di-

benzoylbenzoesäure beim Schütteln von 1 Thl. Hemimellithsäureanhvdrid (S. 1167) mit

1-1,5 Thl. AlOI,, und 4—5 Thln. Benzol (Grabe, Leonhardt, A. 290, 230).
— Darsi.

Man erhitzt 1 Thl. Hemimellithsäureanhydrid mit 20— 25 Thln. Benzol zum Sieden, lässt

etwas erkalten, giebt vorsichtig, jedoch möglichst rasch 1— 1 V2 Thl. AIOI3 hinzu und
kocht dann noch 20—25 Minuten (Gr., Blumenfkld, B. 30, 1115).

— Nadeln aus Wasser.
Leicht löslich in heissem, schwer in kaltem Wasser, sehr wenig in Benzol. Geht beim
Erhitzen mit Vitriolöl auf 145— 150" in Anthrachinoncarbon8äure(l) über.

Anhydrid C,5H804. B. Beim Erhitzen der Säure (Gr., L.).
—

Schmelzp.: 183".

10) 2-Benzoylisophtalsäur€(l,3), Benzophenondicarbonsäure (2, 6) OgHg.
C0.08H3(002H)2. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. des Kaliumsalzes vom Hemimellithsäure-

anhydrid (S. 1167) mit 4—5 Thln. Benzol und 0,5 Thln. AIOI3 (Grabe, Leonhardt,
A. "290, 232),

— Nadeln oder Säulen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 260".

Leicht löslich in Alkohol. Beim Erhitzen mit Vitriolöl auf 145" entsteht Anthrachinon-

carbonsäure(l).

11) 3,4f8-Trfoxyphenanfhrencarbonsäure(9): .
0U2li

4,8-Diniethyläthersäure, a-Pseudothebaolcarbonsäure .
/ \ V"

C„H,405 = 0,4HJ0.CH3)2(0H).C02H. B. Durch Diazo- / \ / \
tiren von o-Methoxyphenyl-v-o-Aminovanillylidenessigsäure ^vn—nw ^
fS. 1145) in schwefelsaurer Lösung und Verkochen unter ^
Zusatz von Kupferpulver (Pschorr, B. 33, 180).

— Sechsseitige Täfelchen aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp.: 231" (corr.). Leicht löslich in heissem Alkohol und Eisessig, sehr

wenig in Wasser und Aether.
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Acetyl-«-Pseudothebaolcarbonsäure CiaHigOe r= Ci4He(Ü.CH8)2(O.CO.CH8)(C02H).
Stäbchen aus veidüimter Essigsäure oder Alkohol. Schuielzp.: '220—2^17" (corr.j. Leicht

löslich iu Alkohol und Eisessig, schwer in Toluol und Aether (P., B. 33, 1»ÜJ,

Anhydrid der Acetyl-ß-Pseudothebaolcarbonsäure CatjügoOu. ß. Durch Er-

wärmen von K-Pseudothebaolciirbousäure (8. 1148j nut Essigsäureanhydrid unter Zusatz

von couc. Schwefelsäure iP., B. 33, 181).
— Blättcheu aus Eisessig. Schmelzp.: 230"

bis 238** (^corr.j. Leicht löslich in Eisessig, weniger in heissem Chloroform, fast unlöslich

in Wasser.

2.
* Säuren CieH.^Og (S. 1977-1978).

2) "flitalylphenylessigsäure, 7-Oxystilhendicarhonsäure('^,7') CO^tLCgH^.

C(UHJ:C(.C6HbJ.CU2H i^iS. 1977). ^Nitril der Anhydrosäure, CyanbenzylidenpMalid

/C:CiCeH,).CN
CieHeO^N = CbHZ >0 (S. 1977, Z. 12 v. o.). B. Aus Phtalsäureester (S. 1047)

\co
durch Benzylcyanid (S. 814) und Natriumäthylat (Wälther, Schickler, J. pr. [2] 55, 330).

3) *7'-Oxystil0endicarbonaüureC^,7) C0.,H.C6H4.C(C0,H):C(üH).CeH6 (& 1977).

Nitril der 3'-Nitroanhydrosäure, 3-m-Nitroplienyl-4-Cyamsoeumariii Ci6Hg04N2

= C8H4<
''•.• 8 *• \ i?. Man schmilzt 15g o-Cyaubenzylcyauid (S. 1067) 'mit

LU U
26 g m-Nitrobenzoylchlorid (S. 772) auf dem Wasserbade zusammen, versetzt das Gemisch
allmählich unter Kühlung mit 3U0 ccm Natronlauge von 10**/o und kocht die erhitzte und
mit überschüssiger Salzsäure versetzte Lösung ö Minuten (Harper, B. 29, 2543). Mau
wäscht das nach dem Erkalten abfiltrirte Product mit verdünntem Ammoniak und Wasser.
— Gelbes Krystallpulver aus Eisessig. Schmelzp.: 210—211". Schwer löslich in Alkohol,
unlöslich iu Aether und Ligroin. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak entsteht

3-Nitropheuyl-4-Cyani30carbüstyril (vgl. unten). Mit couc. Salzsäure -|- Lisessig entsteht

bei 180" m-Nitrophenylisocumariu (S. 1004— 1005).

C(CN):C.C9H4.N02
3-m-Nitrophenyl-4-Cyanisocarbostyril C8H4<^

•
s. Eptw. Bd. IV,

S. 432.

4)
*
D€soxybenzoindicarbonsäure(2,2') CO2H.CeH4.CHj.CO.CeH4.CO2H (Ä 1977

bis 1978). Beginnt schon unterhalb 180" zu sintern, erstarrt bei weiterem Erhitzen

wieder, sintert oberhalb 210" von Neuem und schmilzt zwischen 230—240" zu einer gelben

Flüssigkeit; vertiüssigt sich beim Eintauchen in ein auf 210" vorgewärmtes Bad unter

Aufschäumen und Abspaltung von Wasser und erstarrt dann wieder kryatailinisch. Liefert

beim Erhitzen auf 240" zwei isomere Verbindungen CjeUio04 (s. u.), einii einbasische

Lactonsäure und ein indiÜerentes Product (Gabriel, Leupoj.i>, B. 31, 2653).
/ 1 LI / </ l

''Anhydrid oder Dilacton CieHio04 = ^«^^'^CU O OC-^^*^*
^^^''^

.CH,.C-

*

Cfß./ A ^C6H4 {S. 1978, Z. 1 V. 0.). B. Durch Reduction der Tetramethyl-
\C0.0 o.oc/

Verbindung CieHgUaCO CH8)2(S.CH8)2 (aus Dithiodiphtalyl, vgl. S. 1183-1184) mit HJ +
Phosphor oder durch Erhitzen von Desoxybeuzoiudicarbousäure(2,2') auf 240". In beiden

Fällen entsteht daneben die isomere Lactonsäure (s. u.) (G., L., B. 31, 2652).
— Nädel-

chen aus Eisessig, die oberhalb 200" sintern und bei 255—257*' schmelzen.

.C=:^HC
Lactonsäure Ci9Hn,04=CeH4<^ ^O ^CeH4 (Benzalphtalid-o-Carbonsäure)

\C0 HOjC
CH:C.CeH4.C0jH

oder CeH4<^
•

(3-o-Carboxyphenyli80cumarin). B. Durch 1-stdg.
CO.O

Kochen der Tetramethylverbindung C,eH80,(0.CH8),j(S.CH3)2 (aus Dithiodiphtalyl, vgl.

S. 1183— 1184) mit Jodwasserstotisäure (tvp: 127") -j- rothem Phosphor oder durch Erhitzen

von Desoxybenzoindicarbousäure(2,2') auf 240". In beiden Fällen entsteht daneben das iso-

mere inditlerente Anhydrid (s. o.) (G., L., B. 31, 2652).
—

Wasserklare, schief abgeschnit-
tene Prismen oder Kliomben aus Alkohol -j- Wasser, die um 200" erweichen und bei

228—229" schmelzen. — Ag.CieH904. Weisser Niederschlag.

5) 2^-Benzoyl'2-vinyl-5, (i-Dioxybenzoesäure(l) (H0)2CeH2(C02H).CH:CH.C0.
CjHj. Metiiylester der Dimethyläthersäure , Mekoninmethylphenyiketoninetliyl-
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ester CigHisOg = (CH30),C6H2(C02.CH8).CH:CH.CO.C6Hg. B. Aus dem Kaliumsak,
das aus Meconinmethylpheuylketon (S. 1182) durch Kochen der alkoholischen Lösung
mit K2CO3 entsteht, durch CH3J (Fulda, M. 20, 710).

— Gelbe Nadeln. Schmelz-

punkt: 97—980.

3.
*
Säuren c,,u^^o^ {S.i978).

1)
*
Benzylbenzoylmalonsäure (C8H6.CO)(C8H5.CH2)C(C02H)2 (Ä 1978). Nitril

C17H12ON2 = (C6H5.CO)(C6H5.CH2)C(,CiN)2. B. Man behandelt Natrium-Benzylmalonitril
(b. 1069) mit 1 Mol.-Gcw. Beuzoylchlorid in kalter, ätherischer Lösung (Hessler, A»i. 22,
192).

—
Krystalie aus Aether. Schmelzp.: 100". Leicht löslich in Aether, schwer in

Ligroiu.

4) 7-Oxy-4-M€thylstilbendicarhonsäure(2', 7') C02H.C6H4.C(C02H) : C(0H).CeH4.
CH3. Nitril der Anhydrosäure, 3-p-Tolyl-4-Cyamaocumariii C^HiiOäN =

C(CN):C,C6H4.CH3
C6H4<^-

•
. B. Man schmilzt lg o-Cyanbenzylcyanid (S. 1067) mit 0,5gou u

p-Toluylsäurechlorid (S. 827) und schüttelt die noch heisse Schmelze mit überschüssiger,
conc. Natronlauge; man löst das entstandene 4-MethyI-2,7'-dicyau-7-oxystilben unter Um-
schütteln und Erwärmen in 1 Vol. Wasser, versetzt die noch heisse Lösung vorsichtig
mit überschüssiger, conc. Salzsäure und kocht 5 Minuten (Harper, B. 29, 2546). Man
wäscht das nach dem Erkalten abfiitrirte Product mit Wasser und verdünntem Ammoniak.
—

Citroueugelbe Prismen aus Alkohol. Scljmelzp.: 193— 195^. Löslich in heissem Aether,

Alkohol, Eisessig und Nitrobenzol. Beim Erhitzen mit 2 Thln. Eisessig -\- 1 Thl. rauchender
Salzsäure entstehen p-Methyldesoxybenzoiu-j^-o- Carbonsäure (S. 1011) und 3-p-Tolyliso-
cumarin (S. 1008). Mit alkoholischem Ammoniak entsteht 3-p-Tolyl-4-Cyanisocarbostyril
(S. 1100).

Acetylderivat des Dinitrils C19H14O2N2 = C6H4(CN).C(CN):C(0.C2H80).CeH4.CH3.
B. Man erwärmt 0,6 g o-Cyanbenzylcyamd (S. 1067) mit 0,8 g p-Toluylsäurechlorid (S. 827)
auf 100", versetzt das Product mit 3 ccm conc. Kalilauge und schüttelt durch; man erhitzt

je 6 g des so entstandenen Kaliumsalzes vom 4-Methyl-2,7'-dicyan-7-oxysti!ben 15 Minuten
mit 20 ccm Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (H., B. 29, 2547).

— Rhombische

Krystalie aus wasserfreiem Xylol. Schmelzp.: 186— 188". Unlöslich in Alkohol und
Aether.

5) Biphenylmethylol-Fumarsäure (C8H5)2C(OH).C(C02H):CE[.C02H. Anhydro-
, n

säure, j'^'-Diphenylaconsäure C17H12O4 = (C8H6)2C.C(C02H):CH.CO. B. Entsteht bei

nicht zu langem Kochen feiugepulverter ^j'-Uiphenyl-j?-Bromparaconsäure (S. 1145) mit
der 300-fachen Menge Wasser oder dem 30 fachen Gewicht 3"/oiger Natronlauge (Stobbe,

NÖTZEL, A. 308, 106).
—

Nadeiförmige Krystalie, aus Wasser mit 1 Mol. H^O. Schmilzt

wasserhaltig bei 100— 101", wasserfrei bei 138— 139". Leicht löslich in Aether, Alko-

hol, Aceton und Chloroform, schwerer in kaltem Benzol und CS2, sehr wenig in kaltem
Wasser und Petroleumäther. Addirt in wässeriger Suspension und in Chloroformlösung
sehr leicht Brom; sodaalkalische lvMnÜ4- Lösung wirü sofort entfärbt. Beim Kochen
mit überschüssiger Kalilauge wird der Lactonring gesprengt, die neutrale Lösung des

oxydicarbonsaureu Salzes spaltet bei längerem Stehen unter Rückbildung des Lacton-

ringes Alkali ab. Beim Erwärmen der wässerigen Säurelösung mit den Carbonaten und

Hydraten der Erdalkimetalle entstehen nur die wasserlöslichen Salze der einbasischen

Lactonsäure. — G&iC^^jWnOi^^. Nadeln oder Schuppen (aus Wasser). In kaltem Wasser
ebenso leicht löslich wie in heissem. — Ba(Ci7Hii04)2 -f* 2V2H2O. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ag.Ci7Hii04. Schuppen (aus Wasser). Ziemlich lichtbeständig.

6) 7'-O.x^-^-Me^/tt/Z««^6enrf«c«r«»omäwrer^',7)C02H.C6H4.C(0H):C(C02H).CeH4.
CH3. Nitril der Anhydrosäure, «-Cyan-o-Xylalphtalid C^HnOgN =

.C:C(CN).C6H4.CH3
C8H4<^ "^0 . B. Durch 2—3-stdg. Erhitzen von 5 g o-ToIylessigsäurenitril

\co
(Hptw. Bd. II, S. 1373) mit 6 g Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und sehr geringen Mengen
geschmolzenen Natriumacetats auf 240—245" (Goldberg, B. 33, 2823).

—
Krystallinische

Masse aus Alkohol. Schmelzp.: 191— 192".

3 a. Säuren c,8Hi806.

1) ß-rhenyl-ß-Phenacylisobertisteinsäure C8H5.C0.CH2.CH(C8H6).CH(C02H)2. B.

Der Aethylester entsteht aus Benzalacetophenon und Natriummalousäureester (Vorländer,
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Knötzsch, ä. 294, 382J.
— Schmilzt gegea 144", dabei iu CO^ uud f^-Pheuyl-j'-Benzoyl-

buttersäure zerfallend.

2j Benzylp/ienacj/lmalonsäure (C9H6.CO.CH2)(CeH5.CH2)C(C02U)2. Halbnitril,

Benzylphenaeylcyanessigsäure CigHigOsN = (CeH5.«JU.CH3)(CaH5.CHj)Cl.UlSlJ.COjH.
B. Analog der Methylpheuacylcyaueasigsäure (S. 1135) (Klobb, ßl. {ß\ 15, 777).

— Nadeln
aus Xjlol. Schmeizp. : 178". Unlöslich in Benzol uud Ligroin.

— ßa.Ä.^ + tl^O.

Warzeu.

Methylester Ciglli^OaN = C,8Hi4N08.CH3. B. Aus Natrium -Phenacy Icyauessig-
säurcmethylester (S. 11 3a) uud Benzylchlorid (K., Ä. eh. [7J 10, 203).

—
Schmeizp.: 133"

bis 134". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol.

3) l,2-Diphenyl-3-M.ethylsüure-Penten(l)-ol(l)-säure{5) CgHg.CXOH): CiCeHs).

CU(C02H).CH2.C02U. Anhydrosäure. Labile (ly^'-Diphanylcrotonlactonessig-
CaHg.C : C(C6H6).CH.CH2.C02H

säure C,«H,.Oi = • •

(?)• B. Entsteht neben der Säure18 14 4 Q QQ
CisHigOg vom Schmeizp.: 169—171,5* (^)'-DiphenyI-(?-Oxybutyrolactonessigsäure?, s.u.

Nr. 5) durch Erwärmen der beim Bromiren der j'-Benzyliüen-j'-PhenylbrenzWeinsäure in

Chloroformlösung ausser j^y-Diphenyl-^-Brombutyroiactonessigsäure (S. 1146) sich bildenden,
nicht krystallisirenden, gelben, zähilüssigeu Verbindung mit Wasser (Stobbe, Küsswuhm,
A. 308, 171).

— Nadeln (aus Benzol) mit 1 oder 172 Mol. CgHe. Schmeizp.; 95" (vorher

Erweichen). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, schwer in warmem CSj.
Wird beim Kochen mit Wasser in ein Gemisch der stabilen j^^-Diphenylcrotonlactouessig-
säure (s. u.) und des Lactons der ^j'-Diphenyl-j^-Oxybutyrolactonessigsäure (S. 1183) um-

gewandelt.
— Natriumsalz. Krystalle. Schwer löslicü in conc. Sodalösung.

4) 1, 2 -Biphenyl -3 -Methylsäure-Penten (2)'Ol (1) -säure(5) CßHg . CH((JH).

C(CeH6):C(.C02H).CH2.CU2U. Anhydrosäure. Stabile p/j'-Diphenylcrotonlacton-
CeHg.CH.CCCeHg): C.CH2.CO2H

essigsaure C18H14O4 = • •
. B. Aus dem isomeren Lacton

O CO
der (^j'-Diphenyl-^-Oxybutyrolactonessigsäure (S. 1183) durch siedendes Wasser oder w/10

Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur, bezw. aus der labilen Lactousäure Ci8H,404 vom

Schmeizp.: 95" (s. o.) beim Kochen mit Wasser (Stobbe, Rüssworm, A. 30ö, 168).
—

Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmeizp.: 210—213" (bei 195" ßöthuug, beim Schmelzen

Kubinrothfärbung und starke Gasentwickelung). Enthält IV2 Mol. Krystallwasser. Leicht

löslich in Alkohol und Aether, schwer in heissem Benzol und heissem Wasser, fast unlös-

lich in Petroleumäther. —
Ca(Ci8Hi304)2. Braune, amorphe Masse. — Ba.Ä2. Gelbe

Nadeln (aus conc, wässeriger Lösung).
—

Ag.Ä. Niederschlag. Ziemlich leicht löslich

in kaltem Wasser; heisses Wasser zersetzt unter Rothfärbung.

5) Säure CigHigOg ((9/-Diphenyl-(9-Oxybutyrolactone8sigsäure?)
* '

•

* * *
.

^?j^ ß^ Neben der labilen ^j'-Diphenylcrotonlacton-

säure (s. oben Nr. 3) beim Erwärmen der durch Einwirkung von Brom auf j'-Benzyliden-

j'-Phenylbrenzweinsäure ausser der j^j'-Diphenyl-f/-Brombutyrolactonessigsäure (S. 1146)
entstehenden nicht krystallisirenden Verbindung mit Wasser (,Stobbe, Rüsswubm, A. 308,
173).

—
Krystalle (aus Benzol) mit V2 Mol. CßHg. Schmeizp.: 169— 171,5". Leicht löslich

in Alkohol, Aether und heissem Wasser, sehr wenig in heissem Benzol, fast unlöslich in

CSj uud Chloroform. Reagirt nicht mit Semicarbazid und wird durch wasserentzieheude
Mittel wahrscheinlich in stabile |i//-Diphenylcrotonlactonessigsäure (s. o.) umgewandelt.

4.
* Säuren CigHi^Os {S. 1978).

1) *«, a'-JJibenzyl-Acetondicarbonsäure, 2, 4-l>ibenzyl-Pentauon(3}-disäure
C02H.CH(CH2.CeH5).CO.CH(CHa.CeH6).CÜ2H (6'. 1978).

Diäthyleater des 2S4i-Dianilinoderivats, Dibenzalanilinaeetondiearbonsäure-
diäthylester C36H3SU6N2. Ketoform C2H5.C02.CH[CH(C6H5)(NH.C6U5)j-CU.CH[CH
(CeH6)(NH.C8HB)J.C02.C2hl6. B. Aus 1 Mol.-Gew. Acetondicarbonsäureester und 2 Mol.-

Gew. Benzaianilin in Benzollösung bei Gegenwart von etwas Piperidin (R. Schiff, B. 31,

1390).
—

Mikrokrystallinische Masse. Schmeizp.: 117—118".
Keto-Enol-Porm. B. Aus Acetondicarbonsäureester (1 Mol.-Gew.) und Benzai-

anilin (2 Mol.-Gew.) beim Stehen in Benzollösung (S., B. 31, 1391).
— Weisse Masse.

Schmeizp.: 134". Sehr wenig löslich.

Enolform C2H6.C02.CH[CH(C6H6)(NH.C6Ha)].C(0H):C[CH(CeH6)(NH.CaH6)J.C02.
CgHg. B. Beim Steheulassen äquimolekularer Mengen Benzaianilin und Acetoudicarbon-
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Säureester in Benzollösung (S., B. 31, 1391).
—

Mikrokrystallinische Masse. Schmelz-

punkt: 139».

2) l-Phenyl-2-Benzyl-3-Methylsäure-Penten(2)-ol(l)-säure(5) CeHg.CIICOH).
CCCHa.CgHj,): CCCUaHj.CHa.COaH. Anhydrosäure , r-Phenyl-j^-Benzylcrotonlacton-

C H CH
«essigsaure Ci9Hie04 = ^ jj" ^^^CiC.CHg.COjH. B. Bildet sich neben dem Lacton

6 CO
der f-PheD7l-(9-Beuzyl-(?-Oxybutyrolactou-a-Essig3äure (S. 1183) beim Digeriren der
durch Einwirkung von Brom auf j'-Benzyliden-j'-Benzylbrenzweinsäure (S. 1102) ent-

stehenden bromhaltigen, nicht krystallisirbaren, in Benzol leicht löslichen Substanz mit
Wasser (Stobbe, Russworm, .Schulz, A. 308, 181).

— Nadeln (aus heissem Benzol -\-

Petroleumäther). Schmelzp. : 115— 117°. Leicht löslich in Aether, Chloroform und Benzol,
schwer in Wasser und CSj.

—
Ca(Ci9Hi604)2. Gelbliche, amorphe Masse. — Ag.Ä. Flockiger

Niederschlag. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser.

3) f-Phenyl-'^-Phenacylbrenzweinsäure C6H8.CO.CH2.CH(C6H5).CH(C02H).CH2.
COiH- B. Aus Benzylidenacetophenon (Hptw. Bd. HI, S. 246) und Berusteinsäureester

(Spl. Bd. 1, S. 283) in ätherischer Lösung bei Gegenwart von Natriumäthylat [neben einer

wahrscheinlich stereoisomeren Säure CijHjgOg und einer bei 224— 227° schmelzenden

Verbindung CagHjgOJ (Stobbe, A. 314, 125).
— Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 175°

177°. Löslich in heissem Wasser, in 10 Thln. Aether und in 500 Thln. heissem Benzol,
leicht löslich in Alkohol, schwer in Chloroform, unlöslich in Ligroin. Liefert bei der

Oxydation mit KMUO4 fZ-Benzoylpropionsäure (S. 965) und Benzoylameisensäure (S. 940).

Salpetersäure erzeugt Benzoesäure, Nitrobenzoesäure u. s. w. JJurch Natriumamalgam
entsteht p/ö-Diphenylvalerolactonessigsäure (S. 1146)

—
Na^.CigHigOs + ^VjHjO. Nadeln

aus Alkohol. — Ca.CigHigOg. Amorph. — Ba.CigHieOg + 3 (oder 2^l^)}ijd. Nädelchen.—
Agj.CigHigOj.
Dimetliylester CjiHjaOg = Ci9Hi606(CH3)2. B. Bei 5-stdg. Kochen von 13 g

Säure mit 20 g conc. Schwefelsäure und 100 g Methylalkohol (St., A. 314, 128).
— Tafeln

(aus Aether + Petroleumäther). Schmelzp.: 77—79°. Wird durch Natriummethylat in

2-Phenyl-3-Benzoylcyclopentanon(4)-Carbonsäure(l)Methylester (S. 1104) übergeführt.
Diäthylester C23H26O5 = Ci9Hi805(C2H5)2. Platten von rhombischem Habitus (aus

Aether + Petroleumäther). Schmelzp.: 60—62° (St., A. 314, 129).

C8H5.CO.CH2.CH(C6H6).CH.CH2.CO

CO 6
der Säure mit Acetylchlorid (St., A. 314, 129).

— Nadeln aus Benzol + Petroleumäther.

Sciimelzp.: 119— 121,5°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, sehr wenig in CS2,
unlöslich in Petroieumäther. Beim Kochen mit Wasser wird die Säure zurückgebildet.

Semicarbazon der j'-Phenacyl-j'-Phenylbrenzweinsäure C20H21O5N3 = CgHs.
C(:N.NH.C0.NH2).CH2.CH(C6H6).CH(CO2H).CH2.C02H. Krystaile aus verdünntem Alkohol,
die zwischen 194" und 198° unter Zersetzung schmelzen und an der Luft verwittern (St.,

A. 314, 132).
—

Na.C2oH2(,06N3. Nudeln, die sich bei 200° gelb färben und zwischen
245° und 250° vollständig zersetzen.

Oxim CiaH.gOsN = C6H5.C(:N.OH).CH2.CH(C6H5).CH(C02H).CH2.C02H. B. Beim
Erwärmen der sodahaltigen Lösung von 5 g Säure mit '2. g salzsaurem Hydroxylamin und
etwas Natronlauge (St., A. 314, 131).

—
Krystallisirt aus Benzol in Blättchen, die Krystall-

benzol enthalten und bei 131— 133" schmelzen. Aus Wasser erhält man Krystaile vom
Schmelzp.: 180—184° (bei 170° Rosafärbung).

I.
* Säuren CnH^n-s^Og {S. 1979-1982).

CO2H

S. 1979, Z. 21 V. u. Die Formel muss lauten

Anhydrid CigHi^Oi = ^r^ A ' ^- ß^i™ Erwärmen

COoH
3.

*
Säuren c„ H12O5 (& issi).

\)*Desyl€nmalonsäiire C6H5.CO.C(C6H5):C(C02H)2 (8.1981). Diäthylester C2iH2„05= C8Hft,CU.C(C6H5):C(C02.C2Hä)2. B. Aus Malousäureester und Beuzil (Hptw. Bd. IH,
S. 280) durch Condensation mittels heisser Natriumäthylatlösung (Thiele, Strads, A. 319,

179).
—

Krystaile (aus Alkohol). Schmelzp.: 70—71°. Wird durch alkoholische Kali-

lauge glatt zu Desylenmalonsäure (Hptw. Bd. H, S. 1981) verseift.
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CO.C.CHlCOüH)
2) Methylacetyltiaphtindenchinoncarbonsäure C!eH4<

- ^CCH^
CO.C.CCCO.CHg)

oder C8H,<^^"^-^^^^;^|^ ^CCH«. Aethylester C,,^,,0, = C,,U,,0,{G,H,). B.

Durch 24-stdg. Steheulasseu einer Lösunj; von 1 Mol.-Gew. 3-Chlornaphtochinon(l,4)-

Acetessigestcr(2) (S. 1143) mit 2 Mol.-Gew. Natrium-Acetylaceton (Hptw. Bd. I, S. 1016) in

Alkohol (Michel, B. 33, 2406).
— Granatrothe Nadeln aus Alkohol -|- wenig Eisessig.

Schmelzp. : 177^

4.
*
Säuren c^Hi^Oä (S. wsi).

1) *Carbo.ci/lcornicularsäiire [S. 1981). Chlorirtes Lacton des Enol-Halbnitrila

* '
• •

^
s. Chlorid a.H,.O.NGL Hptw. Bd. II, S. 2032.

CO— CN 18 10 . , /-

5) a,y-Dibenzoiflacetessigsäure (Ketoenolform) C8H5.C(OH):CH.CO.CH(CO.
CgH5).C02H. Anhydrosäure s. Dehydrobenxoylessicjsäure, Hptw. Bd. II, S. 1909.

6) tt-Benzoyl-ß-Phenylglutaconsäure (Enolform) C0.^H.CH:C(C6H5).C(C0.^H):
C(0H).C6H5. Anhydrosäure, aY-Diphenyl-tt-Pyron-ji?'- Carbonsäure C18H12O4 ?=

C0.,H.C:C.C6H5
C6H5.C< >0 . Aethylester C2oHia04 = C,8Hii04(C.,H6). B. Durch Erwärmen

HC. CO
von Benzoylessigester und Phenylpropiolsäureäthylester mit Natriumäthylat auf dem
Wasserbade (Rühemann, Soc. 75, 253).

— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 120—121°.

j'-p-Nitrophenyl-a'-Phenyl-a -Pyron- (5'- Carbonsäureäthylester C-^oHigOgN =
/C(C0,.C2H,):C(CeH,)

N02.C8H4.C<( ^0 . B. Benzoylessigester (11g) wird mit Natriumäthylat
^CH CO

(0,5 g) gemischt und mit p-Nitrophenylpropiolsäureester (12 g) auf dem Wasserbad erhitzt

(Rühemann, Cünnington, Soc. 75, 782).
— Gelbe Platten. Schmelzp.: 150".

S. 1982, Z. 5 v.o. statt: „Tioxim'''- lies: „Trioxim'-'^ .

S. 1982, Z. 6 V. o. statt: „C^^H^^BrO^'' lies: „C^^H^^BrO'\
S. 1982, Z. 8 V. 0. statt: „3225'' lies: „323V'.

K. *Säuren CnH2n_2405 (Ä 1982-1988).

2.
*
Säuren c.,^n^^o^ {S. 1982—1987).

Aminoderivate des Complexes CeH4.C<^p®rT^>0
— inneres Anhydrid einer Dioxytri-

CO-Ö
phenylcarbinolcarbonsäure

— s. Rhodamineim Spl. zu Bd. III, S. 737 unter Fluoran-

derivaten.

1
)

* Phenolphtaleinsäure , 4', 4"- Dioxytriphenylcarbinolcarbonsäure(2)
(HO . C6H4)2 C(QII) . C6H4 . CQ2H (S. 1982— 1986).

* Phenolphtalein C20H14O4 =

[oh/ N—1 C.CeH4 (lactoide Form) bezw. Oi^" \:C(C6H4 .OH).C6H4.C02H
^

'Ö.CO
PO C IT OH

(chinoi'de Form) (&iÖ<S2— iöScif). Constitution in alkalischer Lösung : ^o^i'^nQ (fn* qh^

(H. Meyer, M. 20, 337). Liefert durch Einwirkung von NH3 sowohl bei gewöhnlicher

Temperatur wie auch unter Druck bei 170° als krystallisirtes Hauptproduct Imino-

phenolphtaleiu (S. 1155). Durch Erhitzen mit Schwefel und Schwefelalkali auf 280— 300**

entsteht ein direct färbender Baumwollfarbstoff' (Soc. fr. de coul. d'anil. Pautin, D.R.P.

114268; G. 1900 II, 931). Mit Beuzoylchlorid -\- Kalilauge entsteht Dibenzoylphenol-

phtalein (S. 1154).

4',4"-Diinethylätherphenolphtaleinsäure CaJI.üOs = lCH30.C6H4).^C(0H).C6H4.

CO2H. B. Siehe S. 1154 das Lacton (Grande, G. 261, 227). Man kocht das Lacton

mit Kalilauge von 30 "/q.
— K.A. Nadeln. Säuren scheiden das Lacton ab.

B£U.äXKLN-£rgäazungsbäiide. II. 73
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Lacton, Phenolphtaleindimethyläther Cj^HigO^ = (CH30.C6H4)2C<^«^>CO.
B. Bei S-tägigem Stehen eines Gemenges aus 150 g Anisol (S. 354), 125 g Phtalsäure-

auhydrid (S. 1048) und 125 g AICI3 (Grande, O. 261, 223). Aus Phenolphtalein (S. 1153),

CH3J und alkoholischem Kali (Herzig, Meyer, M. 17, 430; vgl. Baeyer, ä. 202, 75).
—

Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.: 97—99" (H., M.); 100—101« (G.). Schwer löslich in

Alkohol. Unlöslich in verdünnten Alkalien, löslich in Vitriolöl mit rother Farbe, Bei

der Reduction mit Zinkstaub -|- Kalilauge entsteht 4',4"-Dimethoxytriphenylmethancar-
bonsäure(2) (S, 1106).

S.1983, Z. 28 v.u. statt: „ Pkenolphtale'indiacetet C^ioHigO^" lies: „Pkenolphtale'in-
diaeetat G^xH^^Oq^''.

C6H4.C(C6H4,O.C,H50)2
Dibenzoylphenolphtalem C34H220g = A,

"
. B. Aus 5,6 g

\j\J—u
Benzoylchlorid und 2,3 g Phenolphtalein (S. 1153), gelöst in 5 g KOH -\- 70 ccm Wasser

(BisTRZYCKi, Nencki, B. 29, 132). — Krystallisirt aus Bmzol in benzolhaltigen Prismen.

Schmelzp,: 169". Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer in heissem Alkohol, fast

unlöslich in Ligroi'n.
I 1

Bisbenzolsulfonylphenolphtalein CsaHa^OgSj = (C6H5.S02.0.C6H4)2C.C6H4.CO.O.
B. Durch Einwirkung von CgHg.SOoCl (S. 69) auf Phenolphtalein in alkalischer Lösung
(Georgesco, C. 19001, 543).

—
Schmelzp.: 112—113".

*Fluoran CjoHi^Og (Ä 1983-1984). Bezifferung:

l^R. Meyer, F'riedland, B. 31, 1740). Ist im Hauptwerk
fälschlich unter den Derivaten der gewöhnlichen Phenol-

phtaleinsäure 0H< ^- C.C8H4 aufgeführt, während es

'6. CO
das Anhydrid der 2',2"-Dioxytriphenylcarbinolcarbonsäure(2)

< y
— C.C6H4 ist, B. Durch Kochen der Diazoverbindungeu des Amino- und

OH J26.CO
Isodiaminofluorans (Spl, zu Bd. HI, S, 737) mit Wasser (R. M,, F., B. 32, 2109, 2111).
Durch Kochen von diazotirtem 2,7-Diaminofluoran (Spl. zu Bd, HI, S. 737) mit Alkohol

(R. M., F., B. 31, 1743).
— Liefert bei der Einwirkung von Salpetersäure (D: 1,5) 2,7-Di-

nitrofluoran, bei Anwendung von Salpeterschwefelsäure bei 0" ein Triuitro-, in der

Wärme ein Pentanitro-Fluoran (Spl. zu Bd. III, S. 737) (R. M., F., B. 31, 1741).

Derivate des Fluorans [ausser dem Anilid (Hptw. Bd. H, S. 1984, Z. 16 v. o.)

und dem Dibromfluoran (Hptw. Bd. II, S, 1984)] .<?. Spl. xu Bd. III, S. 737.

^ „ ^ (CH3.0.CeHsBr).,C.C6H4.CO
Dibromphenolphtaleindimethyläther C22Hi804Br2 = •

|

B. Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von Phenolphtaleindimethyläther (S. 1153

bis 1154) mit einer Lösung von Brom in Eisessig (Grande, O. 26 I, 230). Aus o-Bromanisol

(S. 372) und Phtalylchlorid (S, 1048) in Gegenwart von Aluminiumchlorid (G., O. 27 II,

67).
—

Schmelzp.: 160—161". 100 Thle. Wasser lösen 16,4—17,2 Thle.

(HO.CeH2Br2)2C.CeH4.CO
*Tetrabromphenolphtalein C2oHio04Br4 = '1(5. 1984).

Beim Erwärmen der alkoholischen Lösung mit conc. Salpetersäure entsteht Dibromdinitro-

phenolphtalein (S. 1155). Beim Behandeln mit überschüssigem Hydroxylaminchlorhydrat
(2—3 Mol.-Gew.) entsteht neben dem Oxim (S. 1156) Dibrom-p-Oxyphenylphtalimid (S. 1056)

(H. Meyer, M. 21, 263).

S. 1984, Z.28 v.u. statt: „C:Br:Br:On^ 1:3:4:5'' lies: „G:Br: OHiBr = 1:3:4 :5".

Monoäthyläther des Tetrabromphenolphtaleins C22H,404Br4. a) JLactoi'der

OH.Cen2Br,.C(C6H2Br2.0.C2H6).C6H4.CO
Monoäthyläther \

•
. B. Durch Verseifung des

chinoidcn Diäthyläthers (S, 1155) (Nietzki, Bürckhardt, B. 30, 178).
— Farblose Nadeln

aus CHCI3. Schmelzp.: 237". Lösung in verdünnter Kalilauge farblos.

b) Chinoider Monoäthyläther 0:C8H2Br2:C(C6H2Br2.0H).C6H4.C03.C2Hs. B.
Aus seinem Kaliumsalz (s. u.) durch vorsichtige Zersetzung mit Essigsäure (N., B., B.

30, 177).
—

Krystallisirt aus Benzol in gelben, benzolhaltigen Nadeln, aus Alkohol in

blutrothen Prismen. Schmelzp.: 210—215". Färbt Wolle und Seide violettstichigblau.
Wird leicht von verdünnten Säuren, schwerer von Alkalien zu Tetrabromphenolphtaleia
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verseift. — K.C22H,j04Br4. Durch Oxydation einer alkalischen Tetrabromphenolphtalin-
äthyles'er-Lösunjic (8. 1106) mittels Ferricyankalium (N., B., B. 30, 176). Dunkelblaue,
grünschillernde Nadeln aus Alkohol. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Diäthyläther des Tetrabromphenolphtaleins C24Hi804Br4. a) Lactoi'der Di-
C2H5.0.U8H2Br,.C(,C6H2Br,.Ü.02H6).C6H4.CO

üthyläther
\

•

. B. Durch Einwirkung von

Alkali und CjHgBr auf Tetrabromphenolphtalein (S. 1154) (N., B., B. 30, 179).
— Schmelz-

punkt: 175".

b) Chinoi'der Diäthyläther 0:C8H2Br.:C(C6H2Br2.0.C2H5).C6H4.CO,.C.3n5. B.
Aus dem Silbersalz des chinoulen Monoäthyläthers (S. 1154) durch CgHjJ (N., B., B. 30,
178).

— Gelbe Nadeln aus Ligroiu. Schmelzp.: 150— 151". Unlöslich in Wasser und
Alkalien, löslich in Alkohol und Benzol. Geht in alkoholischer Lösung bei der Ein-

wirkung von verdünnter Schwefelsäure in den lactoiden Monoäthyläther (S. 1154) über.

Acetylderivat des lactoiden Tetrabromphenolphtalemmonoäthyläthers
aH302.C9H.,Br2.CcCeü,Br2.0.C2H5).C6U4.CO

C24H,e05Br4=
-3262 y ^ ^ 2 2 5; 6 4

^ Schmelzp. : 110-111« (N.,

B., B. 30. 178).

*Bromrosochinon Ci2H402Br4 und *Bromhydrorosochinon Ci2H602Br4 {S. 1984).

Vgl. Tetrabrombiphenol und l'etrabrombiphenylchinon Spl. Bd. II, S. 602.

.. ^ ^ (HO.C9H2J2)2C.CeH4.CO
*Tetrajodphenolphtalein C20H10O4J4 = e 2 2^2

. ^«^ (^ 1984—1985).

B.
\ (Classen, Lob, 1; vgl. D.R.P. 85930, 87 785, 88390, 86069; Frdl.TV, 1090

bis 1094).

*Dinitrophenolphtalein CjoHijOgN^ = C2oH,2(N02)804 (S. 1985). \B. .... (Hall,
P. Gh. S. Nr. 118}; vgl. Errera, G. 261, 265; Clayton Anil. Co., D.R.P. 52 211; Frdl.

II, 89).
—

Schmelzp.: 195". Löslich in Alkalien mit orangegelber Farbe (Gattermann,
B. 32, 1131).

M- f„ r-.T. P TT HM [CH3.0.CeH3(N02)][HO.CeH3(N02)]C.CeH4.CO
Monomethylather C2iHi408N2 = •

I

.

B. Entsteht neben dem Dimethyläther (s. u.) aus Dinitrophenolphtaleinsilber, vertheilt

in viel Alkohol, und CH3J (Errera, Bert^, O. 26 1, 271). Man trennt die beiden
Aether durch Soda, worin sich nur der Monomethylather löst. — Gelb. Amorph. Schmelz-

punkt: 90-92".

Dimethyläther C22H,608N2 = [CH3.0.C8H3(N02)]2C<q«^^CO.
B. Siehe oben

den Monomethylather (E., B.).
— Gelbe Nädelchen aus Benzol -j- Ligroin. Schmelzp.:

130— 132". Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Benzol.

*Tetranitrophenolphtalem C20H10O12N4 = C2oHio(N02)404 (S. 1985). B.
\

(Hall!; Clayton Anil. Co., D.R.P. 52211; Frdl. II, 89).

5'5"-Dibrom-3',3"-Dinitrophenolphtalein C2oH,o08N2Br2 = [OH.C6H2Br(N02)],

C</-v^_*^CO. B. Beim Eintröpfeln von 15 g Salpetersäure (D: 1,45) in eine heisse, alko-

holische Lösung von 5 g Tetrabromphenolphtalein (S. 1154) (Erreba, Berti^, G. 26 1, 267).— Gelbe, mikroskopische Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 235— 236". Unlöslich in

Ligroin, schwer in Alkohol.

Diacetat C24H,40ioN2Br2 -= C2oH806N2Br2(C2H302)2- Gelbes, amorphes Pulver.
Schmilzt gegen 145" (E., B.). Unlöslich in Ligroin, sehr leicht löslich in Benzol.

Diaminophenolptalein C20H18O4N2 = C2oHi2(NH2)204. B. Durch Reduction von

Dinitrophenolphtalein (s. 0.) mit SnClj --f- HCl oder alkoholischer KSH-Lösung (Gatter-
mann, B. 32, 1131).

—
Hellgraues, krystallinisches Pulver aus Alkohol -|~ Wasser. Lös-

lich in Alkalien mit intensiv blauer, sehr unbeständiger Farbe.

Dimethyläther C22H20O4N2 = [CH3.0.C6H3(NH2)]2C<q«^4>CO.
B. Aus Dinitro-

phenolphtaleindimethyläther (s. 0.) mit Sn -\- HCl (Errera, Bert^;, G. 26 1, 272).
—

Amorph. Salpetrige Säure erzeugt Dinitrogujakolphtalein(?).
5',5 '-Dibrom-3',3"-Diaminophenolphtalem C2oHi404N,Br2 = [OH.C6H2Br(NH2)]ä
C H

C<^Q *>C0. B. Beim Behandeln des entsprechenden Dibromdinitrophcnolphtaleins

(s. 0.) mit Sn --|- HCl (E., B., G. 26 1, 269).
— Amorphes Pulver. Löslich in Benzol,

unlöslich in Ligroin.
— C2oHi404N2Br2 -j- 2 HCl. Täfelchen. Zersetzt sich vor dem

Schmelzen.

73*
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(H0.C6H^JaC.CeH,.C0
•Immophenolphtalein, Phenolphtalemimid C20HJ5O8N = NH

i

{S. 1985, Z. 12 v.o.). Zur Constitution vgl.: Herzig, H. Meyer, M. 17, 438; H. M.,
M. 20, 361). B. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Phenolphtalein (S. 1153)

(H. Meyer, M. 20, 358).

Phenolphtaleinanilid und seinen Dimethyläther s. Hptw. Bd. II, S. 1984.

*Plienolphtaleinoxim C^oHi^O^N (8.1985, Z. 6 v.u.). Constitution: OH.C6H4.CO.
CeH4.C(:N.0H).C6H4.0H? (H. Meyer, M. 20, 347). Durch Einwirkung von überschüssiger,
saizsaurer Hydroxylaminlösung entsteht p-Oxyphtalanil, durch Einwirkung von Phenyl-
hydrazin das N-Phenyl-p-Oxypheuylphtalazon (H. M.). |Bei der Reduction mit Zinkstaub

-\- Schwefelsäure entsteht ein Körper} Gj^HisOgN (s. u.) (Herzig, Meyer, M. 17, 439).
Die im Hptw. Bd. II, S, 1986, Z. 5 v. 0. mit der Formel C20-Ö17 O3N aufgeführte Ver-

.CH.C9H4.OH
bindung hat die Zusammensetxung C^qH^^O^N und die Constitution CeH4<( ^N.CeH4.0H

\co
(H. M., M. 20, 361). B. Aus Oxyphenylphtalid und p-Aminopheuol (H. M.).

— Nadeln
vom Schmelzp.: 252— 256**. Enthält, im Vacuum über H2SO4 getrocknet, 1 Mol. Krystail-
alkohol (H., H. M., M. 17, 436).

Diacetylderivat C24H19O6N = C2oHi3N03(C2H30)2. Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 205—208» (H., H. M., M. 17, 437).

Dibeuzoylderivat C34H230,N = C6H4<^q
^^«^^ ' ^ ' ^^^^Q)^^- , CeH4 . . C,H,0.

Schmelzp.: 242—244" (H. M.).

*Tetrabroinphenolphtalemoxim CjoHii04NBr4 = C2oHioBr403:N.OH («S. 1986).
Wird in alkalischer oder neutraler, alkoholisch-wässeriger Lösung durch Hydroxylamin-
chlorhydrat in Dibrom-p Oxyphenylphtalimid übergeführt (H. M., M. 21, 263).

OH

5) 2', 2"-Dioxytriphenylcarbinolcarbonsäure(2) / \. C(OH).CoH4.

COjH. Anhydrolacton, Fluoran C2oH,203 = 0<^«[J*>C<q«^«>CO s. Hptw. Bd. 11,

S. 1983 u. Spl. Bd. n, S. 1154.
p Tj C H

Pluorananilid 0"\Q*Tj*^^^NfC*H V^^^ *' Phmolphtaleiinanhydridanilid , Hptw.

Bd. II, S. 1984.

Dibromfluoran CjoHioOgBra s. Hptw. Bd. IL S. 1984.
Andere Derivate des Fluorans s. Spl. xu Bd. III, S. 787.

3. *Kresolphtaleinsäuren C22H20O6 = [CH8.CeH3(0H)]2C(0H).CeH4.C02H {S. i987).

2) *p-Kresolphtaleinsäure (S. 1987).
* Anhydrolacton, p-Kresolphtalein

C22H16O3 = 0<^«y8(CH8Kc.CeH4.C0 (Ä 1987). Löst sich in conc. Schwefelsäure mit

ö
starker, grüngelber Fluorescenz (R. Meyer, Ph. Gh. 24, 478).

3) 4:'f 4"-Diniethyl-x',x"-Dioxytriphenylcarbinolcarhonsäure(2) [HO.CgHj
(CH8)]2C(0H).C6H4.C02H. Lacton, Bisoxytolylphtalid C22U,804 =

.C[CeH8(OH).CH8]2
CjH4<( ^O . B. Die saure Lösung des Diaminoditolylphtalids (S. 1021) in

\C0
verdünnter Schwefelsäure wird mit NaNOj versetzt und unter Zusatz von Kupferpulver
schwach erwärmt (Limpricht, A. 299, 294). — Gelbgefärbt; in Natronlauge löslich, wird
daraus durch Salzsäure in rothbraunen Flocken gefällt. Beim Erhitzen sich zersetzend.

3a. Säure C23H22O6 = [HO.CeU3(CH3)]2C(OH).C6H8(CH8).C02H. Lacton, Homo-
I HO.C6H3(CH3)j2C.C8H8( CH3).C0

o-Kre8olphtalein(?) C23H20O4 = ^ ^

;

?. B. 50 g Di-o-kresyl-

carbonat werden mit 200 g Natronkalk gemischt und 1 Stunde auf 150» erhitzt (Cazeneuve,
Cr. 127, 1021).

— Amorphes, braunes Product. Unlöslich in Wasser und Benzol,
löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, in Alkalien mit weinrother Farbe, in Ammoniak
mit gelber Farbe. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht

ein amorpher Ester.
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L. * Säuren Gr,W^^_^S>s bis CuH2n_3e06 {S. 1988-1089).

Vor I. Säuren Gy^B^^o,.

1) Naphtochinon(3,4)-Benzoyl€ssigsäure(l) ^<i^i<^Q\Qi\(C,() n H ^CO Hl^^^'
2-Chlornaphtochinon(3,4)-Benzoylessig8äure(l)-Methylester CgoHigOftCl =

nf) - QQ
CgH4<^prpTT,p/A p TT X

(^r) pTT i^CCl. B. Au8 3,4-DichIornaphtochinon (1 ,2) und Natrium -

Benzoylessigsäuremethylester in Alkohol (H. Hirsch, B. 33, 2416).
—

Ziegelrothes, mikro-

krystallinisches Pulver. Schmelzp.: 173". Alkalische Lösung olivgrün.

^ CO.CH
2) Naphtochinon(l,4)-Benzoylessigsäure(2) C^Yi^<^

••

^„ „_ _ „ ^ ^^ ^.
Kj\j . \j . L/lULiU . Kj^il^) . \j\J2 11

3-Chlornaphtochinon(l,4)-Benzoylessigsäure(2)-Methylester C^^Yi^J^^^Gl = C,oH402Cl.

CH(C0.CeH6).C04.CH3. B. Aus 2,3Dichlornaphtochinou(l,4) und Natrium-Benzoylessig-

säuremethylester in Alkohol (Michel, B. 33, 2405).
— Gelbes Krystallpulver aus viel

Methylalkohol. Schmelzp.: 172—173».

la. 3,4-Diphenyl-3-Benzoylbutano!(4)-on(2)-säure(l) c^HigO, = CeH^-CHcOH).
CiC8HB)(CO.C6H6).CO.C02H. Anhydrid, «-Oxo-(?,j'-Diphenyl-/f/-Benzoylbutyrolacton

C23H,e04 = ^»^^^>C CH.CeHs. B. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf

oc.co.o

a-Oxo-/?,j'-Diphenylbutyrolacton bei Gegenwart von Alkali (Erlenmeyer jun., Lux, B. 31,

2223).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 137^ Unlöslich in Wasser.

2. *TrlbenZ0yleS8igSäure C23H16O5 {S. 1989). TribenzoylaeetonitrU s. S. 1099.

2a. 3,5-Diphenyl-3-Benzoylpentanol(4)-on(2)-8äure(l) c^AoOg = CeHg.CH».

CH(0H).C(C6H5) (CO.C6H5).CO.C02H. Anhydrid, «-Oxo-/?-Phenyl-y-Benzyl-(?-Benzoyl-

butyrolacton C24H18O4 == ^«^A-^>C CH.CH2.CeH5. B. Durch Einwirkung von

OC.CO.O

Benzoylchlorid auf mit Aetznatron zu einem Brei angerührtes aOxo-(9-Phenyl-y-Benzyl-

butyrolacton (Erlenmeyer jun., Lux, B. 31, 2222).
— Blättchen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 137«.

C.O.CO

S. 1989, Z. 17 V. 0. die Formel muss lauten:

3 a. «-Desylen-/-Methyl-/-Phenylitaconsäure C2aH2o05 = (C6H6)(CH8)C:C(C02H).

C(COjH):C(C8H5).CO.CeH5. B. Aus Methylphenylitaconsäureäthylester und Benzil in

Gegenwart von Natriumalkoholat (Stobbe, B. 30, 96). — Gelbes Krystallpulver. Schmilzt

bei 227—230" unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser und Benzol, löslich in Alko-

hol, heissem Aether, CHCIg und Aceton. Scheint durch Belichtung der ätherischen

Lösung in eine stereoisomere Form überzugehen.
— Kg CjaHigOß. Sehr wenig löslich in

Alkohol.

4.
*
Säuren C.28H20O6 {S.1989).

1) *a-Naphtolphtalernsäure (HO.C,oH6)2C(OH).C9H4.C02H {S. 1989).
*
Anhydrid,

0(C.oH8)2C.C6H4.CO
a-Naphtofluoran CaoHiaOa = •

[
{S. 1989, Z. 14 v. u.). Fluorescenz;

R. Meyeb, Ph. Ch. 24, 479.
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XXVII.
*
Säuren mit sechs Atomen Sauerstoff (S. 1990-2040).

A. * Säuren CnHa^.^Oe bis CnH,„_e06 {S. 1990).

4. Norrangiformsäure C^oHa^Og = C,8H8,(C02H)3. B. Durch Einwirkung von Jod-
wasserstoflPsäure (D: 1,7) auf Rangiformsäure (s. u.) (Hesse, J. pr. [2] 57, 279). Weisse

Nadeln, mit 1 bezw. 2 Mol. Wasser. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform
und heissem Eisessig. Schmelzp.: 119" (exsiccator-trocken).

—
BajlCjoHaiOgV Unlöslich

in Wasser.

Monomethylester, Rangiformsäure CaiHjeOg = CaoHggOjCO.CHg). V. In Cladonia

rangiformis, neben Atranorin (Spl. zu Bd. II, S. 2083) (Paternö, O. 12, 259).
— Nadeln.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol. Schmelzp.: 102**. Krystallisirt
zuweilen mit 2H2O in Blättchen vom Schmelzp.: 184°. Geht durch Einwirkung von HJ
in Norrangiformsäure (s. 0.) über (H., /. pr. [2] 57, 275).

—
K2.C2iH340e. Blättchen.

Leicht löslich in Wasser und heissem Alkohol, unlöslich in Aether. — Ca.CajHj^Og +
IV2H2O. Unlöslich in kaltem Wasser. — Ba.C2iH3408 -\- 2H2O. Weisse Brocken. Un-
löslich in kaltem Wasser. — Pb.C.2iH3406 + 2 H2Ü. Unlöslich in Wasser. — Cu.CjiHj^Og
+ 1^2 H2O. Grünlichblauer flockiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser. — Agj-CaiHg^Og.
Niederschlag.

B.
*Säuren C„H2n_809 (8.1990—1993).

2.
*
Säuren c,HeOe (S. 1991).

1) *2,3,4,5-Tetraoxybenzoesäure(l) (HO)4C6H.C02H [S. 1991). 3,4,5-Trimetliyl-
äthersäure C,oH,jOe = (CH3.0)2'''''^(H0)2C6H(CO2H)i. B. Aus dem Aminotrimethyl-
äthergallussäuremethylester durch Diazotirung in salzsaurer Lösung und Aufkochen (neben
dem Methylester, s. u.) (Hamburg, M. 19, 606).

—
Krystallnadeln. Schmelzp.: 191". Sehr

wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Durch Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsäure entsteht Gallussäure.

Methylester CuHi^Oß = (CHa.O)3(HO)CeH.C02.CH3. B. Aus dem Aminotrimethyl-
äthergallussäuremethylester durch Diazotirung in salzsaurer Lösung und Aufkochen (H.,
M. 19, 604).

— Fast farblose Krystalle. Schmelzp.: 85". Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Aether, sowie in Kalilauge.
Tetramethyläthersäure CnHi^Og = (CH8.0)4C6H.C02H. B. Hauptproduct bei

der alkalischen Oxydation der Fraction Kp: 277—283" des Petersilienöls mittels KMn04;
daneben entstehen Trimethylätbergallussäure, Myristieinsäure (S. 1111) und Apiolsäure
(s. u.) (Bignami, Testoni, O. 30 I, 245).

— Weisse Krystalle aus Petroleumäther oder CSj.
Schmelzp.: 87". Leicht löslich in Alkohol, siedendem Wasser und Benzol. Liefert
durch COa-Abspaltung Tetramethylapionol (S. 628).

—
Ba.Cg2H2eOi2 -\- 2H2O. Farblose

Rhomboeder.
*
2, 5-Dimethyläther-3,4-Methylenäthersäure, Apiolsäure CioHioOg = CH2:02:

C6H(O.CH3),.CO,H {S. 1991). B. Bei der Oxydation der Fraction Kp: 277—283" des
Petersilieuöls (B., T., G. 301, 245).

Dillölapiolsäure Ci„Hio06 = CH2:0:C6H(O.CHs)2.C02H. B. Entsteht neben Dillöl-

apiolaldehyd und Dillölapionylglyoxylsäure (S. 1194) bei der Oxydation von Dillöli?apiol mit

KMn04 (CiÄMiciAN, Silber, B. 29, 1805).
— Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 151"

bis 152". Schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in heissem Alkohol u. s. w. Mit
Brom -f" Eisessig entsteht Dillöldibromapion (S. 628). Beim Schmelzen mit KOH ent-

steht Dillöldimethylapionolcarbonsäure, die bei der Destillation in CO2 und Dillöldimethyl-
apionol (S. 628) zerfällt.

4.
*
Säuren c^E-^^o^ {S. 1992).

1
)

* 1- Methylcycloheocandion (3,5)- Dicarbonsäiire (2, 6) CH2<no ch

(C02H)>^^-^^8 (& 1992). *Diäthylester C^HisOs = C9H806(C2Hb)2 (Ä 1992). B. Das

Natriumsalz entsteht beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. frisch dargestellten Natriumäthy-
lates in das Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Aethylidenmalonsäureester und 1 Mol.-Gew. Acet-

essigester (Knoevenagel, ä. 289, 170).
—

Schmelzp.: 80". Beim Kochen mit Kalilaugp
entsteht m-Methyldihydroresorcin.
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4a. l-Methylcyclohexen(3)-Trlcarbonsäure (1,3,5), Methyltetrahydrotrimesin-

Säure CioH.^Oe = co!H>^<CH'-C(CaH)>^^^-
^- ^"''^^ Reduction von Methyl-

dihydiütrimesiiisäure (S. 1165) mittels Natriumamal^ani (VVolfp, Heip, A. 305, 149).
—

Nadeln oder Wärzchen (aus lieissein Wasser), manchmal 1 Mol. H^O enthaltend. Schmilzt
bei 220—222" unter Gasentwickelung. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und heissem
Wasser. Reducirt FEHUNo'scho Lösung in der Wärme. Giebt beim Erhitzen mit conc.
Schwefelsäure sehr wenig Uvitinsäure und spaltet dui-ch Wasser von 95— 98** kein COj
ab. Beim Erhitzen auf 230—240'* geht sie unter COg-Verlust in a-Tetrahydrouvitinsäure
(Schmelzp.: 179—180") über.

S. 1993, Z. 7 V. 0. statt: „Ci^Hi^O^"' lies: „C7,jfl,20ß".

C.
*Säuren CnH^n-ioOe {S. 1993—2008).

2.
* Säuren c^\{^o^ {s. 1993—2004).

1) *rhendiol(3,4)-Dicarhonsäure(l,2), Norh emipinsäure (HO)2CeH<j(C02H)2
{S. 1993—1999). Salze (Salzer, ß. 30, 1102): (NHjCgHsOg. Krystallisirt wasserfrei.

Giebt zwischen 135-180'* 1 Mol. HjC) unter Anhydridbildung ab. — Ca(C8H50e)2 + 3HjO.
Nadeln. Löslich in ca. 400 Thln. kalten Wassers. Verhält sich dem sauren BaryumSalz
(s.u.) ganz ähnlich. — Das *Salz Ca.CgH^Oe + SH^O konnte Salzee nicht erhalten.— Ba.C8H406. Enthält wahrscheinlich nur 1 Mol. HjO. Sehr wenig löslich in Wasser.—

Ba(C8H60e)2 + SHjO. Nadeln, Schwer löslich in kaltem Wasser. Verliert bei 100<*

bis 125'* das Krystallwasser und bei 135—180'* weitere 2 Mol.-Gew. HgO unter Bildung
eines gelben Anhydridsalzes.

S. 1994, Z. 6 V. 0. statt': „Methyläthernorhemipinsäure''^ lies: „4-Methyläthernorhemi-
pinsäure'K

*Dimethyläthersäure, Hemipinsäure CjoHioOg = (CH3.0)2CeH2(C02H)2 (8.1994).
B. jBei der Oxydation von Corydalin . . . . (Dobbie, Laudek, Soc. 67, 18}; 75,676). Aus
diazotirter 2-Aminoveratrumsäure (S 1029— 1030) durch Einwirkung von Kupfercyanür
und Verseifung des erhaltenen Nitrils mit verdünnter Salzsäure (Pschorr, Sdmüleano,
B. 32, 3411).

—
Schmilzt, rasch erhitzt, bei 177" (corr.). Molekulare Verbrennungswärme:

1024,6 Cal. (constanter Druck) (Leeoy, C. r. 130, 510). Leitfähigkeit: K= 0,110 (Kirpal,
M. 18, 462). Das Oitat im Eptw. Bd. 11, S. 1995, Z. 24 v. u. „Ostwald, Ph. Ch. 3, 268" ist

hier xu sireichen/ Bei kurzer Einwirkung eines Gemisches gleicher Volumina Methyl-
alkohol und H2SO4 auf Hemipinsäure entsteht Hemipinsäureanhydrid (S. 1160), bei län-

gerer Einwirkung in höherer Temperatur tritt fast völlige Veresterung zum Dimethyl-
ester (s. u.) ein. Beim Erwärmen mit Methylalkohol in Gegenwart von wenig Schwefel-
säure entsteht der 1-Monomethylester (Hptw. Bd. II, S. 1995), beim Erhitzen mit Methyl-
alkohol allein auf 100" hauptsächlich der 2-Monomethylester (3. u.) (Wegscheider, M. iS,
629). Hemipinsäure giebt mit nicht zu verdünnter Bleizuckerlösung einen voluminösen

Niederschlag, der sich im Ueberschusse des Fällungsmittels auflöst und beim Kochen als

schweres Pulver wieder ausfällt (W., M. 3, 363; 9, 771).

S. 1994, Z. 26 V. u. statt: „165-166''" lies: „160—161"".
Hemipinsäuremethylester, Hemipinmethylestersäure ChHi^Oq= (011^.0)^0^11^

(C02H).C02.CHs {S.1995). a)
*
2-Methylester [S. 1995). Existirt in zwei physikalisch

isomeren Formen; die *bisher beschriebene (Schmelzp.: 121—122"), ist die labile Form.
Die andere, durch Umkrystallisiren aus der ersten erhaltene, schmilzt bei 138" (W., M. 18,
422) und entsteht auch beim Verreiben der niedrigschmelzenden Form mit Spuren der

hochschmelzenden; sie ist bei Zimmertemperatur die stabilere Modification und krystallisirt
aus Aether mit 1 Mol. Krystallwasser; beim Umkrystallisiren aus Wasser geht sie in die

niedrigerschmelzende Form über (W., M. 18, 589—597). Die Krystallformen der beiden
Modificationen sind verschieden (Grosch).

S. 1995, Z. 26 V. 0. hinter: „Gelbfärbung" füge hinzu: „und milchige Trübung".
S.1995, Z.27 V. u. statt: „M. 18, 102" lies: „M. 3, 366; 16, 102."

S. 1995, Z. 26 V. u. statt: „135" lies: „155".
* Dimethylester C,2H,408 = (CH3.0)2CeH,(C02.CH3)2 (S. 1995). Darst. 4,68 g

Hemipinsäure werden in das frisch bereitete Gemisch von 25 ccm Methylalkohol und
25 ccm conc. Schwefelsäure eingetragen; man erhitzt V2 Stunde am Wasserbade, lässt

®/^ Stunden stehen und giesst dann in Wasser (Wegscheider, M. 18, 647),
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S. 1995, Z. 18 V. u. stait: „M. 16, 80" lies: „M. 16, 90".
S. 1995, Z. 17 V. u. statt: „16" lies: „90'\

*Monoäthylester, Hemipinäthylestersäure CiaH.^Oe = (CH3.0),CeH2(C02H).CO.i.
CoH. (S. 1995).' '

S.1995, Z.13 V. u. statt: „31" lies: „115'\
S.1995, Z.ll V. u. statt: „31" lies: „115''.

b)
*
l-Aethylester {S.1995, Z. 5 v. u.). Wässeriges oder alkoholisches Ammoniak

wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nur in geringem Grade verseifend ein. Bei höherer

Temperatur wird nicht Hemipinamidsäure, sondern Hemipinimid (Hptw. Bd. II, S. 1996)

gebildet (W., M. 23, 381).
S. 1995, Z. 3 V. u. statt: „38" lies: „112".
S. 1995, Z. 2 V. u. statt: „41" lies: „115".

*Diäthylester C14H18O6 = (CH3.0)2CeH2{C02.C2H5), (Ä i55e). Darst. Aus dem
Silbersalz und CaHgJ (Landau, B. 31, 2090).

—
Schmelzp.: 72".

S. 1996 Z. 2 V. 0. statt: 529" lies: 539".
* Propylester CisH.eOg = (CHs.OlaCeHaCCÖ^in.COsj.CsHj [s. 1996). a)

*
2-Propyl-

ester (S. 1996). K = 0,0144 (Wegscheider. M., 23, 327).

b) *l-Prop,ylester {S. 1996). K==0,093 (W., M. 23, 327).
S. 1996, Z. 7 V. 0. statt: „48" lies: „122".

* Hemipinsäureanhydrid CioHgOs = (CH3.0),C8H2<^^>0 (S. 1996). B. Bei

kurzer Einwirkung eines Gemisches gleicher Volume Methylalkohol und conc. Schwefel-
säure auf Hemipinsäure (W., M. 18, 649). — Schmelzp.: 169° (uncorr.) (W., M. 3,
351 Anm.). Giebt bei der Einwirkung von Natriummethylat in Methylalkohol oder Benzol
sowohl den 1- wie den 2-Monomethylester (Hptw. Bd. II, S. 1995 u. Spl. Bd. II, S. 1159)

(W., M. 18, 420).

Hemipinamidsäure C,„H„05N = (CH3.0)2C6H2(CO.NH2).C02H. a) 2-Amidsäure
(CH3.0)./'*C8H2(CO.NH2)^(C02H)». B. Entsteht neben wenig 1-Amidsäure (s. u.) beim

gelinden Erwärmen von 15 g Hemipinsäureanhydrid (s. o.) mit 60 ccm Ammoniak von

6°/o (HooGEWEKFF, VAN DoRP, R. 14, 271).
— Nadeln mit 2H2O. VV^ird bei 80" wasser-

frei. Schmilzt bei 160— 162" unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Aether und Benzol.
Beim Erhitzen mit Acetylchlorid entsteht Dimethylätherdioxycyanbenzoesäure (S. 1161).—

Ag.Ä. Kryatalle.

/CO
Methylester der Isoform CuHijOsN = (GU^.O)iQ^IL^(^ >0 . B. Das

\C(0.CH3)(NH<,)
Hydrochlorid entsteht beim Versetzen unter Kühlung von salzsaurem Hemipin-2-Isoimid— erhalten aus der 2-Amidsäure (s. o.) -{ Acetylchlorid — mit absolutem Methylalkohol
(van der Meulen, R. 15, 336). Beim Einleiten von Salzsäuregas in die Lösung von

5,6-Dimethoxy-l-Cyanbenzoesäure(2) (S. 1161), gelöst in 10 Thln. Methylalkohol (v. d. M.).— Das Hydrochlorid CnHigOgN.HCl bildet Nadeln vom Schmelzp.: 141" (unter Zer-

setzung). Leicht löslich in VVasser. Alkoholisches Ammoniak spaltet kein NH4CI ab.

KNO2 erzeugt Hemipinsäure-2-Methyle8ter (S. 1159).
—

(CiiH,aOBN.HCl)AuCl3. Gelbe
Blättchen. Schwer löslich in Wasser,

b) 1-Amidsäure (CH3.0)23'*C8H,(C0.NH2)»(C02H)l B. Bei 16-stdg. Kochen von
4 g Hemipinimid (Hptw. Bd. II, S. 1996) mit 16 ccm Natronlauge von lO"/» (H., D.). Man
entfernt nus der Lösung durch COj unverändertes Imid. — Täfelchen mit IH2O. Die
wasserfreie Säure schmilzt bei 142". Wird schon durch heisses Wasser in Hemipinimid
umgewandelt.

—
Ag.Ä. Schwer löslich. Nadeln.

Methylester CnHisO^N = (CH3.0),C8H,(CO.NH2),C02.CH3. B. Man behandelt die

1-Amidsäure (s. 0.) mit Acetylchlorid und löst das so entstandene Tsoimidchlorhydrat
unter Kühlung in absolutem Methylalkohol (v. d. M., R. 15, 338). Man sättigt die Lösung
von 2 g S,4-Dimethoxy-l-Cyanbenzoesäure(2) (S. 1161) in 15 g Methylalkohol mit Salzsäure-

gas, filtrirt und versetzt das Filtrat unter Kühlung mit Wasser (v. d. M.).
—

Krystalle
aus Alkohol. Schmilzt bei 173— 174" unter Bildung von Hemipinimid (Hptw. Bd. 11,

S. 1996). Fast unlöslich in trockenem Aether, sehr wenig löslich in Chloroform. Geht
in kochendem Wasser in Hemipinimid über.

Aethylester CiaHigOgN = CioHioNO^.O.CaH,. B. Analog dem Methylester (s. o.)

(v. D. M.).
— Prismen aus Alkohol. Schmilzt bei 180— 181" unter Bildung von Hemipin-

imid (Hptw. Bd. II, S. 1996). Sehr wenig löslich in absolutem Aether und Chloroform.

Hemipinbenzylamidsäure CHi-OsN = (CH3.0).,C6H2(C02H).CO.NH.CH,.C8H5.
a) 2-Amidsäure. B. Bei gelindem Erwärmen von 10g Hemipinsäureanhydrid (s. 0.)

mit 14g Benzylamin und 70g Wasser (v. d. M., R. 15, 283).
— Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 171— 172". Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Aether. Geht beim Schmelzen
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in Hemipinbenzylimid (s. u.), beim Behandeln mit Acetylchlorid aber in Hemipinisobenzyl-
imid (s. u.) über.

Methylester CigHigOflN = C^HjeNOi^CCHg). B. Man löst galzsaures 2-IIemipin-

benzylisoimid (s. u.) unter Kühlung in Methylalkohol und fügt Aether und darauf Wasser
zu (v. D. M., li. 15, 340).

—
Krystalle aus Aether. Schmelzp.: 96—97".

b) 1-Amidsäure. B. Man erwärmt Hemipinbenzylimid (s. u.) mit Natronlauge
von 5'*/o auf dem Wasserbade und fällt dann bei 80" durch Salzsäure (v. d. M.).

—
Schmelzp.: 161— 162". Unlöslich in Aether, schwer löslich in Wasser.

Methylester CigHigOäN = CiTHigNOgCCHs)- B. Aus salzsaurem 1-Hemipinbenzyl-
isoimid (s. u.) und absolutem Methylalkohol (v. d. M). — Schmelzp.: 113".

Berberilsäure
(CH3.0>,C6H,(C04H).CO.NH.CH2.CH2.C8H2(C03H)<q>CH2

s. Epttv.

Bd. III, S. 801.

S. 1996, Z. 22 V. u. statt: „KNO3" lies: „HNO3''.
S. 1996, Z.9 v.u. statt: „Hemipinisoimid" lies: „rQ-Hemipinimid". Die Verbin-

dung ist ein Derivat der Phendiol(4,5)-Dicarbonsäure(l,2) und daher im Hptw. Bd. II,

S. 1999 sub Nr. 2 zu registriren.

S. 1996, Z. 2 V. u. statt: „Hemipinisoimid'^ lies: „m-Hemipinimid''.
S. 1997, Z. 4 V. 0. statt: „Hemipinsmire'''' lies: „m-Hem.ipinsäure'\

Hemipinbenzylimid Ci7H,504N. a) Normalderivat (CH3.0)2C9H2(CO)2N.CH2.
CeHfi. B. Beim Erhitzen von Hemipin-2-Benzylamidsäure (S. 1160) (v. d. M., ä. 15, 284).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 128— 132". Schwer löslich in Wasser, unlöslich in

Aether.

.C^:^.G,E,
b) 2-Hemipinisobenzylimid (CH8.0)2''''CeH2< >0 . B. Das Hydrochlorid

entsteht bei 7 Minuten langem Erhitzen von Hemipin-2-Benzylamid8äure (S. 1160) mit 15 g
Acetylchlorid (v. d. M.). Mau fällt durch CSj.

— Nadeln. Schmelzp.: 99—100".

.Ci:N.C,H,
c) 1-Hemipinisobenzylimid (CH3 .'0)2^''*CeH2<; ^0 . B. Aus Hemipin-

l-Benzylamidsäure (s. 0.) und Acetylchlorid (v. d. M.). — Tafeln. Schmelzp.: 80—82".

Hemipinsäurehalbnitrile , Dimethylätherdioxycyanbenzoesäuren C,(,H904N =
(CH8.0)2C9H2(CN).C02H. a) 5,6-Dimethoxy-l -Cyanbenzoesäure (2). B. Bei
5 Minuten langem Erwärmen von 1 Thl. Hemipin-2-Amidsäure (S. 1160) mit 5 Thln.

Acetylchlorid auf 55" entsteht das Chlorhydrat des Hemipin-2-Isoimids; dieses löst man
in Ammoniak und fällt dann mit Salzsäure (Hoogewerfp, v. Dorf, R. 14, 272).

— Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 207—208".

b) 3,4-Dimethoxy-l-Cyanbenzoesäure(2) CioH904N -f 2H2O. B. Aus Hemipin-
1-Amidsäure (S. 1160) und Acetylchlorid, vgl. oben sub a (H., v. D., R. 14, 274).

— Nadeln.
Die wasserfreie Säure schmilzt bei 82", dabei in Hemipinsäureimid (Hptw. Bd. II, S. 1996)

übergehend.

S. 1997, Z. 14 V. o. statt: .,3-Methyläther-6-Nitronorhemipi'nsäure"' lies: „4 -Methyl-
äther- 6-Nitronnrhemipinsätire ".

Imid der 4-Methyläther-6-Nitronorhemipinsäure .9. Hptw. Bd. II, S. 1944, Z. 5 v. 0.

S. 1998, Z. 17 V. 0. Die Bexeichnung: „Azoopiansäure" ist xu streichen.

S. 1998, Z. 24 u. 29 v.o. statt: „Ätoopiansäure" lies: „Änhydro-Ämino/iemipinsäure'K
S. 1998, Z. 33 v.o. statt: „ Acetylaxoopiansäure'' lies: „Atihydro-Äcetaminohemipin-

säure''.

S. 1998, Z. 22 V. u. statt: „Axoopiunsäure'^ lies: „Anhydro-Aminohemipinsäure"'.
S. 1998, Z. 15 V. 2t. statt: ,,Propionylazoopiansäure'* lies: „Anhydro-Propion-

aminohemipinsäure".
S. 1998, Z. 14 V. u. statt: „ Acctylaxoopiansäiire'' lies: „Anhydro-Acetaminoliemipin-

sätire".

Die im Hpfir. S. 1998, Z. 8 v. u. bis 1999, Z. 17 v. 0. mifyeführien Hemipinimid-
und Hemipinamidsäure- Derivate gehören nicht hierlier, sondern sind Derivate der

?n-Hemipi7iscmre, Hptw. Bd. II, S. 1999 (sub Nr. 2) und Spl. Bd. II, S. 1162.

*Aethylimld der m-Hemipinsäure C12H13O4N= C,oH804:N.C2H5 {S.1998, Z.8v.u.).
Schmelzp.: 227" (Dobbie, Lauder, 8oc. 75, 677).

S. 1998, Z. 8 v. u. statt: „Aethyl-m-Bcmipinisoimid'' lies: „Aetkyl-ni-Hemipinimid''.
S. 1998, Z. 4 V. u. statt: „Aethylhemipinamidsäure'' lies: „Aethyl-m-Hemipinamidsäure".
S. 1998, Z. 1 V. u. statt: „Aelhythemipinisoimid'' lies: „ Aelhyl-m- Hemipinitnid''.
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S. 1999, Z. 2, 3, 8, 13 v. o. statt: „-m Hemipinisoimid" lies: „-m-Hemipinimid^K
S. 1999, Z. 15 v.o. statt: „BenKylhemipinisoimid^'' lies: „Benxylhemipinimid'^''.

2) *Phendiol(4,5)-Dicarhonsäure(l,2), 4, 5-Dioxyphfalsäure (HOy-^CgHa
(C02H)2*''^ ('S. 1999—2000). Die Bildungsueise durch Oxydation von Laudanin nach

Qoldse/imiedt, M. 13, 695, bezieht sich atif die Dimethyläthersäure und ist daher hier

XU streichen.

*Dimethyläthersäure, m-Hemipinsäure C,oH,o06= (CHs-OlaCeH-^CCOiäH).^ {S.1999).
B. Durch Oxydation von Laudanin (Hptw. Bd. III, S. 912) mit alkalischer Permanganat-
lösung (GoLDScuMiEDT, M. 13, 695). Bei der Oxydation von Corydinsäure (Spl. zu Bd. III,

S. 877) mit Permauganat (üobbie, Marsüen, Soe. 71, 664). Bei der Oxydation von Cory-
dalin (Hptw. Bd. III, S. 875) (D., Lauder, Soc. 75, 677).

— Schmelzp.: 189—190» (D., L.).

Molekulare Verbrennungswärme: 1024,6 Cal. (bei const. Druck) (Leroy, A. eh. [7] 21, 134).

Leitfähigkeit K = 0,145 (Ostwald, Ph. Gh. 3, 268; vgl. Kirpal, M. 18, 462).
— Saures

NH4-Salz CioHioOg + C10H9O6.NH4 -j- 3H2O. Sechsseitige Prismen (aus Wasser).
Schmilzt bei 175—180" unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser (D., L.,
Soc. 65, 57; 75, 672).

*]Sr-Aethyl- und N-Benzyl-Derivat der m-Hemipinamidsäure s. Hptw. Bd. II,

S. 1998, Z. 2 V. u. und Hptw. Bd. II, S. 1999, Z. 12 v. 0., sowie Berichtigungen daxu im
Spl. Bd. II, S. 1161—1162.

m-Hemipinsäureimid C,oH904N siehe Hemipinisoimid Hptw. Bd. II, S. 1996—1997
und Spl. Bd. II, S. 1161.

N-Aethyl- und N-Benzyl- Derivat des m-Heminpinimids s. Hptw. Bd. II,

S. 1998, Z. 8 V. u. und Hptw. Bd. II, S. 1999, Z. 3 v. 0., sowie Berichtigungen und Zu-
sätze daxu im Spl. Bd. II, S. 1161—1162.

3) *Fhendiol(3,5)-Dicarbonsäure(l,2), 3,5-Dioxyphtalsäure (HO)2C6H2
(C02H)2 {S. 2000). Die folgenden Verbindungen sind Derivate der (J-Eesodicarbonsäure,
falls letztere 3, öDioxyphtalsäure ist.

3,5-Dimethoxy-o-Phtalsäure CjoHioOe = (CH3.0)2C6H2(C02H)j. B. Durch Oxy-
dation von 4,6-Dimethoxyphtalid (S. 1114) (Fritsch, A. 296, 357).

— Schmelzp.: löS".

Krystallisirt aus Wasser oder verdünntem Alkohol mit 1 Molekül Wasser.

Anhydrid CoHgOg = (CHs.O),C6H2(CO)20. Schmelzp.: 147« (Fr., A. 296, 358).

3,5-Diäthoxyphtalsäure C12H14O8 = (C2H5.0)„C6H2(C02H)2. B. Aus 4,6-Diäthoxy-

phtalid (S. 1114) durch Oxydation (Fr., A. 296, 357"),
— Schmelzp.: 1820.

Anhydrid C,2Hi205 = (C2H5.0)2C6H2(CO)20. Schmelzp.: 130« (Fr., A. 296, 358).

7) *Phen(liol2,5)-Dicarbonsäure(l,4), p-Dioxyterephtalsäure, Hydro-
chinon-p'Dicarbonsäure (HO)2C6H2(C02H)2 {S. 2001—2004).

S. 2002, Z. 4 V. u. statt: „Diacetylteträthylester^^ lies:
.,, Diaeetyldiäthylester^K

S. 2003, Z. 7 V. o. statt: „ Dibenxoylteträthylester'^ lies: „Dibenxoyldidthylester^K
Dijodhydroehinondicarbonsäurediäthylester C12H12O6J2 = Cgi OH)2J2(C02.€2115)2.

B. Aus der entsprechenden Dibromverbindung (Hptw. Bd. II, S. 2004, Z. 3 v. o.) durch
Jodkalium in (nicht absolutem) Alkohol beim Kochen (Goinchard, B. 32, 1742).

—
Weisse Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 167" (unter Zersetzung). Der Schmelzfluss und
die Lösungen in Benzol, Chloroform und Aether sind intensiv grün; die Lösung in Alko-

hol ist bei niederer Temperatur farblos, färbt sich aber beim Erwärmen. Durch couc.

Salpetersäure entsteht Dijodchiuondicarbonsäureester (S. 1166).

8)
* n-Besodicarbonsäure (S. 2004). Constitution: (HO)2^'*C6H2(C02H)2>'3 oder

(HO)^*^C8H2(C02H)2*'^ i5. Durch Kochen des Dioxytrimesinsäuretriäthylesters (Spl. zu

Bd. II, S. 2070) mit überschüssiger Natronlauge (Errerä, B. 32, 2796; Q. 31 1, 166). Durch
Erhitzen der /9-ResorcyIsäure mit NaHCOg- Lösung auf 160° (E.).

— Blättchen aus viel

Wasser. Schmelzp.: 304— 305°. Liefert beim Kochen mit 3°/oiger, alkoholischer Salzsäure

ein Gemisch von Monoäthyl- und Diäthyl- Ester. — Saures Natriumsalz. Nadeln.
Zersetzt sich mit siedendem Wasser in das neutrale Salz und freie Säure.

Monoäthylester CjoHioOg = C9H2(OH)2(C02H).C02.C2H5. B. Durch 5-stdg. Kochen
der Säure mit der 20-fachen Menge 3°/(,iger, alkoholischer Salzsäure, neben dem Diäthyl-
ester (s. u.) (E., B. 32, 2798).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 202—203».

Diäthylester Ci2H,40e = C6H2(OH)2(C02.C2H5)a. B. Siehe oben den Monoäthylester
(E., B. 32, 2798; Q. 311, 169).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 137°. Unlöslich in

verdünnter Sodalösung.

9) Fhendiol(3,6)-Dicarbonsäure(l,2), 3,6-Dioxyphtalsäure (H0)2C6H2
(C0,H)2. Imid, p-Dioxyphtalimid CSH5O4N = (OH).,C6H2(CO)2NH. B. Durch 15 bis

20 Minuten langes Erwärmen einer Lösung von 5 g wasserhaltigem Dicyanhydrochinon
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(8. u.) in 20ccm conc. Schwefelsäure (Thiele, Meisenheimer, B. 33, 676; D.R.P. 117005;
C. 1901 I, 236). — Gelbe Nadeln mit SHaO aus Wasser oder compacte, wasserfreie

Krystalle aus sehr conc, wässeriger Lösung, die sich unter kaltem Wasser oder an der
Luft rasch gelb färben. Schmilzt noch nicht bei 240**. In kaltem Wasser mit gelber
Farbe und grüner Fluorescenz schwer löslich. Die orangefarbenen Lösungen in Alkalien
fluoresciren intensiv gelbgrün, die fast farblosen sauren Lösungen blaugrün. Beim Kochen
mit starker Salzsäure entsteht 2,5-Dioxybenzoesäure.

Nitril, Dieyanhydrochinon C8H4O2N2 = (HOjaCeHaCCN)^. B. Durch Zufügen
vom conc. Cyankaliumlösung zu in alkoholischer Schwefelsäure gelöstem Chinou, bis die

braun gewordene Flüssigkeit grün fluorcscirt und alkalisch reagirt (Th., M., B. 33, 675;
D.R.P. 117 005; G. 19011, 286).

— Gelbliche Blättchen mit 2H2O aus Wasser, die im
Vacuum wasserfrei werden und sich bei etwa 280° schwärzen. Sehr wenig löslich in kaltem

Wasser, Benzol und Chloroform, sonst leicht löslich. Eisenchlorid färbt die wässerige

Lösung intensiv blauviolett. Die wässerige Lösung fluorescirt schwach blau, nach Zusatz

von Leitungswasser stark himmelblau, von Säuren schwach violett. Alkalien lösen leicht

mit gelber Farbe und starker, grüner Fluorescenz. Beim Erwärmen mit Schwefelsäure
entsteht p-Dioxyphtalimid (s. 0.).

3.
* Säuren CsHaOe {S. 2004—2006).

3) *2,6-Dimethylpyrondicarbonsäure(3,5) 0<QCHi-C(CO*H)^^^ {S. 2Q04

bis 2006). *Diätliylester C^^B^^O^ = C9H60e(C2H5)2 {S. 2005). Liefert bei der Trocken-
destillation CO2, CO, C2H4(?) und Acetessigester (Ouveri-Toktorici, O. 30 1, 523).

Durch Reduction entsteht eine Verbindung CiaHigOe (s. u.), durch Einwirkung von Semi-
carbazid eine Verbindung Ci4H,90gNg fs. u.).

Verbindung CisHigOg [Dimethyldihydropyrondicarbonsäureester (?)]. B.
Durch Reduction des Dimethylpyrondicarbonsäureesters mittels Zink und Salzsäure oder
mittels Natriumamalgam und überschüssiger Essigsäure (O.-T., 0. 301, 518).

— Schweres,

gelbes Oel. Sehr leicht löslich in organischen Solventien, unlöslich in Wasser, mit Wasser-

dämpfeu sehr wenig flüchtig. Giebt mit FeClg eine intensive rothe Färbung. Entfärbt
in alkoholischer Lösung sogleich verdünnte KMn04-Lösungen, Reagirt nicht mit Hydroxyl-
amin, Phenylhydrazin und Semicarbazid. Liefert bei der Trockendestillation im Vacuum
Acetessigester, CO2 und C2H4(?).

Verbindung C,4H,908N8 =
NH2.NH.CO.N<gJgJJ^^];^[^^2^;g^2'j>CÖ--

^' ^^^ ^^^

Einwirkung von 1,2 g Semicarbazid in 3— 4 ccm Wasser und 0,9 g geschmolzenem Natrium-
acetat auf eine Lösung von 2,7 g Dimethylpyrondicarbonsäureester in 7 ccm Alkohol

(O.-T., Q. 301, 524).
— Weisse Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 270" unter Zersetzung

Unlöslich in kaltem, schwer löslich in warmem Wasser, leicht in warmem Alkohol und
Aether, löslich in kalten concentrirten und in warmen verdünnten Säuren. Krystallisirt
aus letzteren wieder unverändert aus.

Die beiden Artikel S. 2005, Z. 23—21 v. u. und Z. 20— 16 v. u. betreffen eine und
dieselbe Substanz.

S. 2006, Z. 20 V. 0. statt: „Thiodimeihylpkenylpyridindicarbonsäureester^^ lies: „Thio-
di'methylpfienyl-l,4-Dikydropyridindicarbonsäureester^*,

4) Orcindicarbonsäare, Dioxyphenylessig-o-Carhonsäure, 1-Methylsäure-
2-Aethylsmirephendiol(4,6) (HO),/'«C9H2(C02H)HCH2.C02H)2. B. Aus dem Tri-

äthylester oder dem Diäthylester der Orcintricarbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 2070) durch
Kalischmelze (Jerdan, Sog. 75, 822).

— Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser. Schmelzp.: 198"

(unter Zersetzung). Leicht löslich in heissem Wasser. FeClg färbt die alkoholische Lösung
blau, nach Wasserzusatz purpurroth.

—
Aga-CgllgOg.

Eso-(l) -Monäthylester CnHijOe = (HO)2CeH2(COj.C2H5).CH2.C02H. B. Man kocht
den Diäthylester (s. u.) 2 Minuten mit Kalilauge (J.).

— Nadeln. Schmelzp.: 144"

bis 146". FeClj färbt die alkoholische Lösung schwach grün, nach Wasserzusatz schwach

purpurroth.
Exo- (2*) -Monäthylester C„H,20e = (HO)2C6H2(C02H).CH2.CO.,.C2H5. B. Man

kocht die Säure mit 3"/oiger, alkoholischer Salzsäure (J., Soe. 75, 823).
—

Schmelzp.:
130". Schwer löslich in Benzol. Löst sich beim Kochen mit Wasser unter Verseifung
auf. FeClg färbt die alkoholische Lösung purpurroth.

Diäthylester CiaHigOg = C9H606(C2H5)2. B. Aus dem Silbersalz mittels C2H5J
(J.).

— Nadeln (aus Alkohol). Si*hmelzp.: 46—47". Unlöslich in Wasser. FeCl., färbt
die alkoholische Lösung schwach purpurroth.
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Nitrooreindicarbonsäure, l-Methylsäure-2-Aethylsäure-3-Nitro-Phendiol(4,6j
C9H,08N = (H0)2C6H(N0,)(C02H).CH,.C02H. B. Durch Verseifung der Nitroorcin-
tricarbonsäureester (Spl. zu Bd. II, S. 2070) (Dootson, Soc. 77, 1201).

—
Krystalle aus

Wasser. Schmelzp.: 197— 198" (unter Zersetzung). Leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol
und Eisessig, unlöslich in Benzol und Chloroform.

5) Orcindicarbonsäure, Dioxyphenylessig-p-Carhonsäure, 1-Methylsäure-
4-Aethylsäurephendiol(2, (i) {Y{0\'''^C^U^{CO,,W)\G\iiCO^W- Eso-(l)-Monäthyl-
ester CnHi^Og = (HO)2CeH.2(CO.j.C2H5).CH2.C02H. B. Aus Oreintricarbonsäurefl,4)-Di-

äthylester (Spl. zu Bd. II, S. 2070) mittels wässeriger Kalilauge (Jerdan, Soc. 75, 819).—
Krystallisirt mit 1 Mol. HgO, das bei 100" entweicht. Schmelzp.: 190°. Löslich in

Wasser, Alkohol und Aceton, unlöslich in Chloroform. Die alkoholische Lösung färbt sich

mit FeClj purpurroth.
— Ag.CnHiiOg.

Diäthylester CiaHmOe = C9H608(C2H5)2. B. Man kocht den 1-Monäthylester (s. o.)

mit S'/oiger alkoholischer Salzsäure (J., Soe. 75, 824).
— Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:

108". Schwer löslich in heissem Wasser. FeClg färbt die alkoholische Lösung braun.

6) ni-Oxyphenyltartronsäure HO.C6H4.C(OH)(C02H)2. p -Amino-m-Methoxy-
phenyltartronsäure CioHnOßN = NH2<«.CeH3(O.CH3y3).C'"(OH)(C02H)2. B. Aus
o-Anisidinalloxan (s. u.) und Alkali (Böhringer & Söhne, D.R.P. 112174, 120375; C.

1900 II, 790; 19011, 1127).
— Prismen. Zersetzt sich bei 187— 188".

p- Methylamine -m-Methoxyphenyltartronsäure C^HijOgN = CH3.NH.C6H3(0.
CH3).C(OH)(C02H)2. Nadeln. Zersetzt sich bei 135" (B. & S.).

p-Amino-m-Aethoxyphenyltartronsäure Ci2Hi50gN = NH2.C8H8(O.C2H6).C(OH)
(C02H)2. Nädelchen. Zersetzt sich bei 175" (B. & S.).

Carbonylderivat des Diamids der p-Amino-m-Methoxyphenyltartronsäure,

O-Anisidinalloxan CnHnO^Ng= CO<^g^Q>C(OH).C6H3(O.CH3).NH2. B. AusAlloxan

und o-Anisidin (B. & S., D.R.P. 112174; G. 1900 II, 790).
— Prismen. Schmelzp.: 240"

bis 242" (unter Zersetzung).
Monomethyl-o-anisidinalloxan CiaHijOgNs. Nadeln. Zersetzt sich bei 233^235"

(B. & S.).

o-Phenetidinalloxan CiaHisOgNa = CO<^g^Q>C(OH).CeH3(O.C2H5).NH2.
Prismen.

Schmelzp.: 223—225" unter Zersetzung (B. & S.).

7) p-Oocyphenyltartronsäure HO.CeH4.C(OH)(C02H)2. B. Aus Alloxanphenol
(vgl. unten) durch Verseifen mit Alkali (Böhbingek & Söhne, D.R.P. 115817; C. 19011,
72).

— Nädelchen (aus ätherischer Lösung durch Benzol). Schmilzt bei 118— 120" unter

Gasentwickelung. Reducirt ammoniakalische Silberlösung in der Hitze. — Ka.CeHgOg.
Kryställchen.

CO NH
Carbonylderivat des Oxyphenyltartronsäurediamids 0H.CeH4.C(0H)<^p>^"^rT>C0

ist das Alloxanphenol S. 354 (B. & S., D.R.P. 115817; C. 1901 I, 72).

8) 2,3,4,6-Tetraoxyphenylacrylsäure (0H)4C8H.CH:CH.C0aH. Anhydrid der
CH:CH

2,3,4-Trimethyläthersäure, Trimethoxycumarin C12H12O5 = (CH3.0)3CeH<[^
•

.

O 00
B. Beim Erhitzen von 2,3,4-Trimethoxycumarin-/?-Carbonsäure (Spl. zu Bd. II, S. 2070)
mit Eisenpulver auf 250" (Biginelli, G. 25 II, 371).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 74— 75". Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether.

9) 2 -Aethylolsäure -5- Oxyhenzoesäure (1) , p - Oocymandelsäure -o- Car-
bonsäure (HO)^C6H3(C02H)'[CH(OH).C02H]^. Methylätheranhydrosäure, Methoxy-

/CO
phtalidearbonsäure CioHgOs = CH3.0.C6H3<^ ^0 . B. Durch Verseifen von

\CH.CO2H
Methoxytrichlormethylphtalid (S. 1036) mit 16"/oiger Natronlauge bei 80" (Fritsch, ä. 296,
354). — Farblose Nadeln. Schmelzp.: 169— 170". Unlöslich in Benzin, schwer löslich

in kaltem Wasser, Aether und Chloroform, ziemlich leicht in heissem Wasser, sehr leicht

in Alkohol. Wird durch Erhitzen auf 180—185" in Kohlensäure und Methoxyphtalid
gespalten.

/CO
Methoxyphtalideai'bonsäuremethylester CnHioO^ = CH3.0.C6H3<^ ^0

\CH.CO2.CH3
Schmelzp.: 95" (Fb., A. 296, 354).
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^.CO
Aethoxyphtalidcarbonsäure C^HioOg = CjH5.0.CeH3\ >0 . Schmelzp.:

\C1I.C0.,H
128" (Fk., ä. 296, 354).

— Der Methylester schmilzt bei 7ii—80" (Fk.).

4. u. 5.
*
Säuren C,oH,o06 (S. 2006-2007).

i>. 2007, Z. 11 V. 0. statt: ,,ß-Methyldimethoxyloxycumarin'''' lies: „(l-Methylähnetlioxy-
cuinarin".

6) p-Oxybenzyloltnalonsäure OH.C6H^.CH(OH).CH{C02H)2. B. Das Natriumsaiz
entsteht bei kurzem Kochen von p-Oxy-«-Cyanzimmtsäureäthylester niit Natriumäthylat
(Riedel, J. pr. [2] 54, 539).

— Gelbe Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 232». — Na,.

CioHgOg. Gelb. Sehr leicht löslich in Wasser. — Das Kaliumsalz ist roth.

7) O-Oxy-3-Methylphenyltartronsäure: OH
B. Aus AUoxan-p-Kresol (vgl. unten) durch Verseifung / NprOH^^PA u\
(BöHRiNGER & Söhne, D.R.P. 115817; C. 1901 1, 72).

- Das \ y^{.^n)(_K^v.n).,.
Kaliumsalz bildet eine alkalisch reagirende, schwach gelb- CHg
liehe Krystallmasse.

Carbonylderivat des Diamids
CH3.C6H3(OH).C(OH)<^q!|J[J>CO

ist die Ver-

bindung des p-Kresols mit Alloxan {S. 432] (Böhringer & Söhne, D.R.P. 115817; G.

19011, 72).

3)Methyldihydrotrim€sinsäure co^>C<CH C*^CO*H)^^^
^^^'^- CO^^^^CH-

nrO^HV^^^*' ^' Durch Erwärmen von Breuztraubensäure mit Natronlauge oder

Barytwasser auf dem Wasserbade: 4C8H4O3 = CioH,(,Oe -f- C2H2O4 + 2H2O (Wolff,
Heip, A. 305, 135).

— Darst. Eine Lösung von 200 g NaOH in 400 g Wasser wird
nach Zusatz von 100 g Brenztraubensäiire 2 Stunden im kochenden Wasserbade erhitzt.

Aus dem gut gekühlten Filtrate wird durch Salzsäure (1 : 1) die Säure gefällt, welche dann
mit Aether gewaschen, in 3—4 Thlu. Alkohol bei 50— BO*' gelöst und durch das gleiche
Volumen Wasser gefällt wird (W., H., A. 305, 135).

—
Weisses, sandiges Pulver oder

Blättchen (aus verdünntem Alkohol), welche ein Molekül Krystallwasser, das bei 100"

entweicht, enthalten. Zersetzt sich bei etwa 195" unter COa-Entwickelung und schmilzt

dann bei 245—250". Leicht löslich in Alkohol und Aceton, weniger leicht in Aether,
schwer in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol. Reducirt in der Wärme Fehling'scIic

Lösung. Addirt kein Brom, dagegen leicht 2 Atome WasserstoflF. Geht beim Kochen mit

Wasser oder Barytwasser unter COa-Abspaltung in Uvitinsäure und Tetrahydrouvitin-
säuren über. Dieselben Säuren entstehen neben anderen Säuren, wenn Methyldihydro-
trimesiusäure auf 200—220" und schliesslich auf 260" erhitzt wird. Beim Erhitzen mit

Eisenalaunlösung, besser mit couc. Schwefelsäure erfolgt der üebergang in Uvitinsäure

quantitativ.
—

Ba3(CioH70e)2 + 8V2H2O. Krystallinischer Niedei'schlag. Ziemlich

leicht löslich in heissem Wasser. Zersetzt sich allmählich beim Kochen mit Wasser.
Verliert 6 Mol. Krystallwasser bei 105", der Rest entweicht auch bei 200" nicht vollständig.

Trimethylester CisHigOg = C7H7(C02.CH3)8. B. Durch Sättigen einer methyl-
alkoholischen Lösung von Methyldihydrotrimesinsäure mit HCl in der Kälte (W., H.,
A. 305, 138).

— Blättchen (aus Aether und Ligroin). Schmelzp.: 76" (bei 72" sinternd).

Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol, Aether und Alkohol, weniger leicht in Ligroin.

9) Säure CioHioOg. B. Entsteht neben Tetronsäure und Anhydrotetronsäure bei der

Reduction von Bromtetronsäure, gelöst in Soda, mit Natriumamalgam (Wolff, Schwabe,
A. 291, 235).

— Nadeln oder Prismen aus heissem Wasser. Schmilzt bei 209" unter

Gasentwickelung. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser, Aether und

Ligroin. Wird durch FeClg dunkelroth gefärbt.

6.
*
Säuren CnHijO« (ä 2007—200S).

2) 2-Butylol(2')'On(2V-5,6-nioocybenzo€sänre(l) (HO)2^'»C6H2(C02H)'(CH(OH).
CH.,.C0.CH3J- (S.2008).

* Anhydrid der Dimethyläthersäure , Meconindimethyl-
.CH.CH2.CO.CH3

keton CigHiA = (CH8.0)2CeH2< >0 (S. 2008). Verbraucht bei der Titration

\co
unter langsamer Neutralisation 1 Aeq, Alkali. Liefert beim Ivocheu der alkoholischen

Lösung mit KjCOg ein intensiv gelbes Kaliumsnlz (Fdlda, M. 20, 703).
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7.
* Säuren CijH.^Oe (S. 2ööS).

2) y-Methylol-Y-rhenyl-y-Oxyhrenzrvehisäuj'e C6H6.C(OH)(CH2.0H).CH(C02H).

CHj.COjH. Dilacton C^^U.oOi = ^J«/{3>C.CH.CH2.CO.
B. Durch Einwirkung von

'

LO-CO
Wasser auf die j9-Phenyl-j?-Brombutyrolactonessigsäure (S. 1127) (Stobbe, ä. 308, 151)..

—
Nadeln (aus Wasser); rhombisch (Reinisch). Schmelzp.: 144". Leicht löslich in Chloroform,
schwer in Alkohol und Aether. Wird durch Sodalösung (2**/o) kaum verändert. Baryt-
wasser und Kalilauge wirken, letztere besonders bei Gegenwart von wenig Salzsäure,
unter Sprengung zunächst eines Lactonringes ein. Das beim Erwärmen mit Kalilauge
gebildete Salz der Dioxydicarbonsäure spaltet spontan wieder KOH ab.

D. *Säuren CnH2n_,20e (S. 2008-2018).

1.
*
Säuren c^u^o^ {S. 2009).

1) *Chinon(2, 5)-Dicarhonsäure(l, 4) OaCeH^fCO^H), {S. 2009). *Dibromchinon-
dicarbonsäurediäthylester CjjHjoOeBrj = C8Br206(C2HB)2 {S. 2009). B. Aus dem
Dibromhydrochinondicarbonsäureester (Hptw. Bd. II, S. 2004, Z. 3 v. o.j durch conc. Salpeter-
säure in Alkohol (Gdinchard, B. 32, 1743).

—
Schmelzp.: 225—2260.

Dijodchinondicarbonsäurediäthylester Ci2H,oOeJ2 = C8J202(C2H5)2. B. Aus
dem entsprechenden Hydrochinonester (S. 1162) durch conc. Salpetersäure in Alkohol (G.,
B. 32, 1743).

—
Orangefarbene Nadeln. Schmilzt bei 231" unter Zersetzung. Schwer

löslich in Alkohol und Aether, leicht in Benzol. Tauscht die Jodatome leicht gegen
Aminreste aus.

2) CIiinon(2,5)-Dicarbonsänre(l, 3) S.Formel I. 4, 6-Di- COgH
aminochinonimid(5, 2)-Dicarbonsäure(l, 3) CgH^OgNa siehe

j ^y X^
Formel IL B. Das Kaliumsalz entsteht durch Erwärmen der

' \ /
4,6-Diamino-l-Cyanchinonimid(5,2)-Carbonsäure(3) (s. u.) mit Kali CO2H
(NiETZKi, Petri, B. 33, 1795).

— Dikaliumsalz. Krystalle. Lös-

lich in Wasser mit blutrother Farbe. Aus der Lösung fällt Salz- j^g qq jj
säure das Monokaliumsalz, K.CgHeOsNj, als ziegelrothen , kry- y \

stallinischen Niederschlag. Conc. Salzsäure zerlegt die Salze unter ^I*
'\ /:NH

Bildung des Anhydrids C8H5O4N3 (s. u.). ^^^ ,jOjjH
Inneres Anhydrid C8H5O4N3. B. Durch Einwirkung conc.

Salzsäure auf das Kaliumsalz der Säure (N., F., B. 33, 1796).
—

Rothgelbe Krystalle
aus Alkohol. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Oxim der 4,6-Diaminocliinonimid(5,2)-Dicarbon8äure(l,3) C8H8O5N4 == (HO.
N:)^Ce(NH2)2''6(:NH)2(C02H)2'-». Natriumsalz Na.C8H705N4. Gelbe Biättchen. Wird
von SuClj --|-

HCl zu Tetraaminoisophtalsäure reducirt (N., P., B. 33, 1797).

4,6 - Diamino - 1 - Cyanchinonimid (5,2) - Carbonsäure (3)

C8He03N4 = NHg CN
B. Durch Einwirkung von WELDON-Braunstein auf die Pottasche-

p. / \ ^ri
lösung des 3-Cyan-5-Oxy-2,4,6-Triaminobenzamids (S. 1118) und ^'X y-^^

Zerlegen des sich abscheidenden Kaliurasalzes mit Salzsäure (N., NHg COjH
P., B. 33, 1793).

—
Dunkelgelbe Nadeln. Liefert mit SnCla -f

HCl 3-Cyan-5-Oxy-2,4,6-Triaminobeuzoesäure. — K.CgHgOgNi. Kupferrothe Krystalle.
Oxim, 4, 6-Diamino-l-Cyanchinonimid(2)-oxim(5)-Carbonsäure(3) CgHjOsNg =

(NH2)2(CN)(NH:)C6(:N.UH).C02H. Kaliumsalz K.CsHeOaNg -[- ^\^Vi^Q.
Dunkelrothe

Krystalle. Geht durch Reduction in 3-Cyan-2,4,5,6-Tetraaminobenzoesäure über (N., P.,
B. 33, 1794).

2.
*
Säuren c^HeOe {S. 2009-2011).

1) *2'Aethylonsäure-5-Oxyhenzoesäur€(l), Oxyj)htalonsäure HO.CeHjtCOjH).
CO.CO2H (S. 2009). Methyläthersäure, Methoxyphtalonsäure Ci^HgOe = CH3.O.
C6H3(C02H).CO.C02H. B. Durch Oxydation der Methoxyphtahdcarbonsäure (S. 1164)
(Fritsch, A. 296, 359).

— Ba.CjoHgOe -f SHjO. Nadeln.

Condensationsproduct mit m-Dimethylaminophenol (vgl. S. 394) CigHijOgN

/CO= CHs.O.CaHg/ >0 ? Farblose, an der Luft violett werdende

\C(C0,H)[CeH3(0H).NH(CH3)2]
Nadeln. Schmelzp.: 180" (F., Ä. 296, 360).
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4) *Benzoltricarhonsüure(lf2,3), v-Hemimellithsäure C6Hg(C02H)3 {S. 2010).
B. Durch Oxydation von l,2-Dimethylbenzoesäure(3) (S. 839) mit aliiaiischer KMn04
Lösung, neben einer in Wasser schwer löslichen, in Nadeln krystallisirenden Dicarbon-

säure(?) (Baeyer, Villiger, B. 32, 2437). Bei massigem Erwärmen von 1 Thl. o,o'-Di-

carboxyphenylglyoxylsäure (S. 1198), gelöst in Wasser, mit 0.46 Thln. KMnO^ (Grabe,

BossEL, A. 290, 211; vgl. Bo., Ä 26, 1798). Das Anhydrid entsteht neben Benzaldehyd-
dicarbonsäure und dem Dilacton C9H4O4 (S. 1120) beim Erhitzen von 0, o'- Dicarboxy-

phenylglyoxylsäiire (S. 1198) auf 250" (U., Bo.).
— Darst. Man versetzt die Lösung von

10 Thln. Naphtalsaureanhydrid (S. 1087) und 4 Thln. NaOH in 40—50 Thln. Wasser mit

der siedenden, conc. Lösung von 48 Thln. KMnOi und erwärmt 3—4 Stunden auf 100";

die vom überschüssigen KMuO^ durch Alkohol befreite, heisse, filtrirte Lösung wird mit

Schwefelsäure (19,8 Thle. HjSOJ neutralisirt und mit der Lösung von 5 Thln. KMn04
versetzt (Gr., Leonhardt, A. 290. 218). Die filtrirte Lösung wird auf 250 ccm eingedampft,
wobei K.CgHgOft auskrystallisirt. Zur Reinigung wird das Baryumsalz dargestellt.

—
Tafeln mit 2H2O aus Wasser. Schmilzt bei 190", dabei in Wasser und das Anhydrid
(s u.) zerfallend (G., Bo.). 100 Thle. Wasser halten bei 19» 3,15 g. Sehr leicht lös-

lich in heissem Wasser, ziemlich leicht in Aether. Die saureu Salze krystallisiren gut und
sind schwer löslich. — K.C9H5O8 + 2H2O. Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen bei W
0,587 g. Lö.slich in ca. 10 Thln. heissem Wasser. Wird bei 100" wasserfrei, verliert bei

200" noch 1 Mol. H2O. — Kg.CgHaOe. Nadeln. Sehr leicht löslich. — Neutrales
Calciumsalz. Kleistrige, aus haarfeinen Nadeln bestehende Masse. — Ba8(C9H308)2

-J-6H2O. 100 Thle. Wasser lösen bei 25" 0,36 Thle. — Kupfersalz. Nadelbüschel. >—

Ag2.C9H406. Schwer löslich. — Monoanilinsalz C8H3(C02H)3.(NH2.C8H6) (Liebermann,
B. 30, 695).

2-Methylester doHgOg = C9H5O8.CH3. B. Bei '/«stdg. Kochen von Hemimellith-

säureanhydrid mit Holzgeist (Grabe, Leonhardt, A. 290, 226).
— Nadeln aus Wasser.

Schmilzt bei 203—205" unter Zersetzung.
1,3-Dimethylester CüHj^Og = C9H408(CH3)2. B. Beim Sättigen der Lösung von

Hemimellithsäure in 20 Thln. Holzgeist mit Salzsäuregas (G., L.).
— Nadeln. Schmelz-

punkt: 145". Siedet unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol.

Trimethylester CijHijOa = C9H308(CH3)3. B. Aus hemimellithsaurem Silber und

CH,J (G., L.). Bei mehrtägigem Stehen der mit Salzsäurcgas gesättigten Lösung von
1 Thl. Hemimellithsäure oder des Monomethylesters in 20 Thln, Holzgeist (G., L.).

—
Schmelzp.: 100". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Triäthylester CjsHiaOe = C9H30g(C2H5)3. B. Aus dem dreibasischen Silbersalz

(Hptw. Bd. n, f>. 2010) und C2H5J in Aether (Ephraim, B. 31, 2084). —
Krystalle.

Schmelzp.: 39". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Anhydrid C9H4O5 = C02H.C6H3(CO)20. B. Beim Erhitzen von Hemimellithsäure

auf 196— 200" (G., L., A. 290, 221).
—

Krystallinisch. Schmelzp.: 196". Zerfällt ober-

halb 300" in CO2 und Phtalsäureanhydrid (S. 1048). Mit Benzol und AICI3 entstehen

3-Benzoylphtalsäure(l,2) (S. 1148), 2,3- und 2,6-Dibenzoylbenzoesäure (S. 1108). Das
Kaliumsalz liefert mit Benzol und AlClg 2-Benzoylisophtalsäure(l,3) (S. 1148). Beim Er-

hitzen mit Resorcin entstehen Fluoresceincarbousäure (3)-Anhydrid und Fluoresceincarbon-

säure(6) (Spl. zu Bd. II, S. 2089). Beim Erhitzen mit m-Dimethylaminophenol (S. 394) ent-

steht ein in Alkalien mit violettrother Farbe lösliches Rhodamin (G., L., A. 290, 238).

Imid C9H5O4N = C02H.C6H3<^Q>NH. B. Beim Einleiten von NH3 in auf 210»

erhitztes Hemimellithsäureanhydrid (s. o.) (G., L., A. 290, 228).
— Nadeln. Schmelzp.:

247" (corr.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol und Eisessig.
—

Ca.C9H304N -f 1,5 H2O. Blättchen. — Ag2.C9H804N (bei 100"). Niederschlag.

5) *Benzoltricarhonsäure(1,2,4), Trimellithsäure CoH3(C02H)3 {S. 2010 bis

2011). B. Durch Oxydation von 2,6-Dimethyl-l,4-Naphtochinon (Spl. zu Bd. III, S. 398)

mit KMn04 (Baeyer, Viluoer, B. 32, 2445). — Schmelzp.: 224—225".

2 -Mononitril der Trimellithaäure NC.C6H3(C02Hj2 s. Cyanterephtalsäicre Hptii:

Bd. II, S. 1838.

6-Bromtrimellithsäure(l,2,4) C9H506Br = C8H2Br(C02H)3. B. Aus dem 42,5-Di-

bromanhydroderivat der 4-Propylol(4>)-säure-Benzoldicarbonsäure(l,3) (S. 1198), gelöst in

Wasser, mit KMn04 oder Chlorkalk (Zincke, Francke, A. 293, 168). Aus 4Trichloraceto-

5-Bromisophtalsäure (S. 1132) mit Alkalien (Z., F., A. 293, 151). Bei der Oxydation von

2,2 Dichlor-4-Brom-3-Keto-l-Oxyhydrindendicarbonsäure(l,6) (S. 1174) mit CrOg (Z., F., A.

293, 144).
— Darst. Aus 1 Thl. 6,4 Chlorbrom- oder 4,6-Dibrom 7-Oxynaphtochinon(5,8)-

Carbonsäure (2) (S. 1139), gelöst in 30 Thln. Wasser + Natronlauge und KMu04-Lösung von

4"/o, entsprechend 4 At.-Gew. Sauerstoff (Z., Fr.).
—

Mikroskopische Spiesse aus Salpeter-
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säure (D: 1,4). Schmilzt gegen 237", nach dem Erstarren gegen 200''. Leicht löslich in

Aether, Alkohol und warmem Wasser, schwer in Salzsäure und Salpetersäure, fast un-

löslich in Chloroform und Benzol.

Dimethylester CuHyOeBr = C9HgBr06(CH3)2. B. Beim Einleiten unter Kühlung
von Salzsäuregas in die Lösung der Säure in Holzgeist (Z., F.). Man lässt einen Tag
stehen. — Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 130— 131". Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether, leicht in heissem Wasser, schwer in Chloroform ,

fast unlöslich in Benzol.

Trimethylester CiaHnOeBr = C9H2BiOe(CH3)3. B. Aus dem Silbersalz der Säure
und CHgJ (Z., F.j.

— Nädelchen aus Holzgeist. Schmelzp.: 110". Zerfliesslich in Chloro-

form; leicht löslich in Aceton, Aether, Benzol, heissem Holzgeist und Ligroin.

6) *Benzoltricarbonsäure(l,3,5), Triinesinsäure C6Hg(C02H)3 (5. 2011). B.

Der Triäthylester entsteht durch Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Chloressig-
ester (Spl. Bd. I, S. 168) und Ameisensäureester (Spl. Bd. I, S. 141) (wobei als Zwischen-

product Formylessigester anzunehmen ist, vgl. Blaise, C. r. 126, 1809) (S. Reformatsky,
M. 30, 280; C. 1898 II, 473).

— Darst. Zu einer Lösung von 1 Thl. s-Uvitinsäure

(S. 1068) und 0,6 g caicinirter Soda in 20 Thln. Wasser giebt man 2 g gepulvertes KMn04
in 8—10 Portionen unter Umschütteln (bei Wasserbadtemperatur); die Säure wird über
das Baryumsalz gereinigt (Wolff, Heip, A. 305, 153).

— Löslichkeit in Wasser von

22,5"= 2,69 "/o, von 16"= 0,38"/o.
— Salze: Natriumsalz. Leicht lösliche, feste Masse

und Nadeln. Im Exsiccator getrocknet: CeH3(C02.Na)3 + öH^O; bei 100": CeHgCCOg-Nala
+ H2O. — Kaliumsalz. Leicht lösliche Alasse; lufttrocken: CeH3(C02K)3 + 2H2O; bei

100": CeH8(C02K)3 -}- H2O; bei 145": C6H3(C02K)8.
— Calciumsalz. Leicht lösliche

Nadeln; lufttrocken: [C6H3(C02)3]2Ca3 -\- 12H2O; bei 100" oder im Exsiccator getrocknet:

[CeH8(C02)3]2Ca8 + 3H2O; bei 125" behält es 2 Mol., bei 185" 1 Mol. Wasser. —
Baryumsalz. Schwer lösliche Nädelchen; lufttrocken: [CaH3(C02)8]2Ba3 + IOH2O; bei

100": [C6H3(C02)3]2Ba8 + 2H2O. — Saures Baryumsalz. Lufttrocken: *(C9H50a)2Ba
-j- 4H2O; bei 100": (C9H60e)2Ba.

— Bleisalz. Unlösliche, fettige Masse; im Exsiccator

getrocknet: (C9H806)2Pb3 + öHjO; bei 128": {C9H306)2Pb8 -f 2H2O.
S.2011, Z.21 v.o. statt: „oberhalb 300°" lies: „bei 345-350° {v. Pechmann, Ä.

264, 295)''.
* Triäthylester CigHigOe = C9H808(C2H5)3 {S. 2011). B. Bei der Einwirkung von

Zink auf ein Gemisch von Monochloressigester (186 g) und Ameisensäureester (96 g) (vgl.

oben bei der Säure) (R., iK". 30, 280; C. 1898 II, 473).
— Hexagonale Krystalle aus

Benzol; Nadeln aus Alkohol (Tarassenko, M. 30, 283; Z. Kr. 32, 432). Schmelzp.:
133,5

—
134,5". Löslich in heissem Alkohol, Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser.

*Trüiydrazid CaHijOgNe = CeHg (CO . N,H8)8 (S.2011) ist xu streichen {Knorr, B.

29, 252).

3.
* Säuren CioHgOe {S. 2012—2013).

1) *2-Fropylol(2^) - on(2^)-säure -Benzoesäure (1) {GO^UfC^R^ [CH (OH) . CO.

COaH]^ {S. 2012). *Aethylester der Anhydrosäure , Phtalidoxalester C^^U^^O^ ==

. /CH.CO.COj.CgHg
C6H4< >0 {S. 2012, Z. 14 V. o.). Bleibt beim Erhitzen auf 300" grössten-

\co
theils unverändert (W. Wislicenus, MtJNZESHEiMER, B. 31, 556).

7) p-Carboxyphenylmalonsäure (C02H)iCeH4[CH(CO«H)2]*. 3, 5-Dinitroderivat

CioHgOioNa = C02H.C6H2(N02)2.CH(C02H)2. Diäthylester'Ci^Hi^O.oNa = CO2H.C6H2
(N02)2-CH (004.0205)2. B. Aus 4-Brom-3,5Dinitrobenzoesäure und Natriummalonsäure-
ester (Jackson, Ittner, Am. 19, 12).

— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 176". Massig
löslich in kaltem Alkohol, Chloroform, CSg und Benzol, sehr leicht in Aceton, unlöslich

in kaltem Ligroin.
—

Ag(NH4).Ci4Hi20ioN2. Niederschlag.

8) 2,4-DioxybeHzainialotisäure (H0)2CeH3.CH:C(C02H)2. Anhydrosäure,
CH»:C.C02H

Umbelliferon-a-Carbonsäure CioHeOg = (0H)*C6H3< ^_
•

. B. Der Aethyl-

ester entsteht durch 1—2-tägiges Stehenlassen einer Mischung von Resorcinaldehyd, Malon-
ester und Piperidin (v. Pechmann, Gräger, B. 34, 386).

—
Krystallpulver aus verdünntem

Alkohol. Wird bei 105" wasserfrei. Schmilzt bei 262" unter Entwickelung von 00^ und

Bildung von Umbelliferon. Die verdünnten Lösungen in Alkohol, Eisessig, Schwefelsäure
und Alkalien fluoresciren blau.

Umbelliferon-a-Carbonsäureäthylester Ci2HiuOb = HO.C9H4O2.CO2.C2H5. Nadeln
oder Blättchen aus verdünntem Alkohol, die bei 100" wasserfrei werden, bei 165" sintern
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und bei 170** geschmolzen sind. Löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Benzol.
Riecht cumarinartig. Die verdünnten Lösungen in organischen Solveutien, Schwefelsäure
und Alkalien fluoresciren blau (v. P., G., B. 34, 385).

9) 3,4-JDioxybenzalmalonsäure (HO)./'*CeH3[CH:C(C02H)2]*. Methylenäther-

säure, Piperonylidenmalonsäure C„H80o = CH2<Q>CJI;,.CH:C(CO,H),. D. Duich

Erwärmen von je 1 Mol.-Gew. Piperonal und Malonsäure mit alkoholichem Ammoniak
auf 60— 70" (Knoevenagel, B. 31, 2608). Aus Piperonal und neutralem, malonsaurem
Ammoniak in warmem Alkohol (Kn.).

— Flocken. Schmilzt bei 190— 195" unter starker

Zersetzung. Geht beim Kochen mit Alkohol in .Methylendioxyphenylacrylsäure über.

Diäthylester C,BH,60e -= CHarOiCeHg.CHiCCCOa.CüHj)^. B. Durch Erhitzen von
1 Mol. -Gew. Piperonal mit 2 Mol. -Gew. Malonestcr auf 110—120" unter Zugabe von
60 Tropfen Piperidin innerhalb 23 Stunden (Kn., B. 31, 2594).

— Prismen aus .Alkohol.

Schmelzp.: 63". Kp„ : 216—219". Sehr leicht löslich in warmem Aether und Alkohol,
leicht in kaltem Benzol und Eisessig, fast unlöslich in kaltem Ligroin.

H))o-Oxybenzoylmalonsäure HO.C6H4.CO.CH(C02H).,. Aethylester der Anhydro-
C0.CH.C0,.C,,H6

saure, p-Oxycumarin-a-Carbonsäureäthylester CijHioOg = C8H^<

B. Durch Wechselwirkung von Acetylsalicylsäurcchlorid und Natriummalonsäurcester
(in Aether) (Act.-Ges. f. Anilinf, D.R.P. 102096; G. 18991, 1261) — Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp.: 93". Bei der Verseifuug mit alkoholischem Kali entsteht direct p'-O.xycumarin
(Act.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 102097; O. 18991, 1261).

3, 5 -Dichlor -(?- Oxyeuinarin-«-Carbonsäureäthyl-
ester Ci-^U^O^a^ =
B. Durch Wechselwirkung von 3,5-Dichlorsalicylsäure-
chlorid und Natriummalonsäurcester (in Aether) (Act.-Ges.
f. Anilinf., D.R.P. 102096; C. 18991, 1261).

— Nadeln
aus Alkohol. Schmelzp.: 135". Reagirt schwach sauer. —
Das Natriumsalz ist in kaltem Wasser schwer löslich,
das NH^-Salz ist etwas leichter löslich; das Siibersalz (unlöslich) lässt sich alkyliren
(das Aethylderivat bildet weisse Prismen vom Schmelzp.: 148").

(HOl^CeHs.C.COjH
11) 2,4-Dioxypfienylnialeinsäure ••

. B. Durch Erhitzen von
HC.CO2H

Umbelliferon-j?-Carbonsäure (s. u.) mit Barytwasser (v. Pechmänn, Gräger, B. 34, 384).—
Goldgelbe Blättchen. Schmilzt bei 187— 188" unter Zersetzung. Leicht löslich in

heissem Wasser. Die rothe Lösung in Alkalien wird schnell gelb und nimmt beim Stehen

grüne Fluorescenz an. FeClg färbt die alkoholische Lösung gelbroth.

(CHj.CO.Oj^CeHa.C.CO
2,4-Bi8aeetoxyphenylmaleinsäureanhydrid Ci4Hio07 = •• ^0.

HC.CO
B. Durch Lösen von 2,4 Dioxyphenylmaleinsäure in Essigsäureanhydrid unter Zusatz von
etwas Natriumacetat (v. P., G., B. 34, 384).

— Nadeln aus Benzol -|- Ligroin, Schmelz-

punkt: 121— 122". Leicht löslich in warmem Alkohol.

(H0>,CeH3.C.C0.>H
12) 2,4-Dioxyphenylfu7narsäure • '

. Anhydrosäure, Umbelli-
COjH.C.H
C\CO,H):CH

feron-^-Carbonsäure CioHgOs = (0H)*CeH3< __ '
« B. Der Aethylester ent-

O CO
steht durch Einwirkung von Natriumäthylat auf Oxalessigester (Spl. Bd. I, S. 372) +
Resorcin (S. 564) in Alkohol (v. Pechmann, Gräger, B. 34, 381).

— Gelbe Nadeln mit

iVaHjO. Warzen mit 2H2O aus Wasser, die bei 110" wasserfrei werden. Schmelz-

punkt: 247— 248". Leicht löslich in heissem Wasser und Alkohol. Die alkoholische

Lösung fluorescirt schwach grünlich. Die gelben, alkalischen Lösungen nehmen beim
Stehen grüne Fluorescenz an. Fast unzersetzt destillirbar. Durch Erwärmen mit Baryt-
wasser entsteht 2, 4 -Dioxyphenylmaleinsäure (s. o.). Durch Natronschmelze entsteht

2,4-Dioxybenzoesäure(l) (S. 1026). Brom in Chloroform wirkt nicht addirend, sondern
kernsubstituirend.

Methylester CnHgOg = HO.C9H40.^.C02.CH3. Grüngelbe Prismen aus verdünntem
Alkohol. Schmelzp: 178" (v. P., G., B. 34, 382).

Aethylester CjjHioOg = HO.C9H4O2.CO2.C2H5. Gelbe Prismen mit grünlichem
Reflex aus Alkohol. Gelbe, grünstichige Nadeln aus viel Wasser. Schmelzp.: 153— 154".

BuiLäXEtN-Krgänzungäbände. 11. 74
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Die alkoholische Lösung fluorescirt gelbgrüu. Die orangegelben bezw. gelben alkalischen

Lösungen fluoresciren nach einiger Zeit grün (v. P., G., B. 34, 381).

Umbelliferonmethyläther-j?- Carbonsäure CiiHsOg = CH3O.C9H4O2.CO2H. B.
Durch Verseifen des Methylesters (s. u.) mit alkoholischem Kali (v. P., G., B. 34, 382).— Gelbe Nadeln aus viel Wasser. Schmelzp.: 219". Die fast farblose alkalische Lösung
fluorescirt nach einiger Zeit grün. Das Silbersalz giebt bei der Destillation Umbelliferon-

methyläther (S. 1038).

Umbelliferonmethyläther-j^-Carbonsäuremethylester Q^^Yi^Jdf,
= CH3O.C9H4O.2.

CO2.CH3. B. Durch Einwirkung von CH3J auf Umbelliferon-^-Carbonsäuremethylester
(S. 1169) in Gegenwart von Natriumäthylat (v. P., G., B. 34, 882).

—
Schwefelgelbes

Krystallpulver aus Holzgeist. Schmelzp.: 115**. Die alkoholische Lösung fluorescirt

gelbgrün, die Aceton- oder ßenzol-Lösung blau.

Acetylumbelliferon-(9-Carbonsäure Ci-aHgOe = CH3.CO.O.C9H4O2.CO0H. B. Durch
Kochen von 5 g Umbelliferon-j? Carbonsäure (S. 1169) mit 15 g Essigsäureanhydrid -j- 3 g
Natriumacetat (v. P., G., B. 34, 383).

— Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 193". Zer-

fällt bei 250" unter Abspaltung von Essigsäure und Hinterlassung einer unschmelzbaren,
unlöslichen Substanz, die von warmer Sodalösung in umbell iferon-j^-carbonsaures Natrium
verwandelt wird. Das Silbersalz liefert bei der Destillation Acetylumbelliferon (S. 1039).

Aethylester C14H12O6 = CH3.CO.O.C9H4O2.CO2.C2H6. B. Durch Acetyliren von

Umbelliferon-(?-Carbonsäureäthylester (S. 1169) (v. P., G., B. 34, 383).
— Nadeln aus ver-

dünntem Alkohol. Schmelzp.: 118— 119". Die Eisessiglösung fluorescirt blau.

Benzoylumbelliferon-(?-CarbonBäureäthylester CjgHi^Oe = CgH5.CO.O.C9H402.
CO2.C2H6. B. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf den Urabelliferon-(9-Carbon-

säureäthylester (S. 1169) in Chloroform bei Gegenwart von Pottasche (v. P., G., B. 34,
383).

— Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 118".

p-Brombenzoylumbelliferon-(5-Carbonsäuremethylester CigH^OgBr = C6H4Br.
CO.O.C9H4O2.CO2.CH3. Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 98" (v. P., G.).

Benzolsulfonylumbelliferon-(?-CarbonsäurerQethylester Ci7Hi207S = CeHj.

SOJ.O.C9H4O2.CO2.CH3. Prismen aus Benzol. Schmelzp.: 171,5" (v. P., G., Ä 34, 384).

C'(COjH):CH
3-Bromumbelliferon-(?-Carbonsäure CioHgOgBr = (0H)*C8H2Brä<

•
•

0^ CO
B, Durch Verseifung des Aethylesters (s. u.) mit Alkali (v. Pechmann, Grägee, B. 34,
385).

—
Hellgelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 260". Die alkalische

Lösung ist gelb gefärbt.
Aethylester daHgOgBr = HO.C9H3O2Br.CO2.C2H6. B. Durch Einwirkung von

Brom auf in Chloroform gelösten Umbelliferon-jJ-Carbonsäureester (S. 1169) (v. P., G., B.

34, 385).
—

Goldgelbe Nadeln aus Alkohol oder Aceton. Schmelzp.: 203". Die Eisessig-

lösung fluorescirt. Die rothbraune, alkalische Lösung wird schnell gelb.

13) l-3Jethylbenzoltricarbonsäure(2,S,6) CH8.C8H2(C02H)3. B. Aus Phtalid-

dicarbonsäure (S. 1196) beim Schmelzen mit Kali (Doebner, A. 311, 142).
— Nadeln aus

heissem Wasser. Schmilzt bei etwa 315", sublimirt bei weiterem Erhitzen. Wird weder
durch Chromsäure noch durch KMn04 angegrifi'en. Beim Destilliren mit Kalk entsteht

wahrscheinlich Toluol. — Ba3(CioH608)2. Krystallinisch. Schwer löslieh in Wasser. —
Agj-CioHgOg. Niederschlag.

4. *Säuren CiiH,oOe {S. 2013—2014).

1)
*
2-Methylsätire-3'Phenylbutandisäure, Phenylcarhoxylbernsteinsäure

CeH6.CH(C02H).CH(C02H)2 (Ä 2013).
S.2013, Z.25 v.u. statt: „CijE^^O^iC^U,)^'' lies: „C^H^^Oa''.

Diäthylester des 4-Mononitrils, Cyanobenzylmalonsäurediäthylester C16H17O4N= C6H5.CH(CN).CH(C02.C2H5)2. B. Bei allmählichem Eintragen (unter Kühlung) von

11g 33"/oiger Salzsäure + 50 g Wasser zu der mit 6,5 g KCN, gelöst in 100 g Wasser,
versetzten Lösung von 24,5 g Benzalmalousäurediäthylester (S. 1075) in 250 ccm Alkohol

(Bredt, Kallen, A. 293, 342). Man versetzt nach einigen Tagen mit Wasser bis zur be-

ginnenden Trübung und lässt 24 Stunden stehen. — Nadeln. Schmelzp.: 48,5". Leicht
löslich in Alkohol. Zerfällt beim Verseifen mit 1 Mol.-Gew. Barythydrat {+ verdünntem

(Alkohol) in Alkohol, COg und Phenylcyanpropionsäure (S. 1068).
•

2j *3-Phenylpentanon(2)-ol(4)'ditiäure C02H.C0.CH(C6H5).CH(0H).C02H
CeH^.CH.CH.COjH

{S. 2013).
* Anhydrid, Ketophenylparaconsäure CuHgOs =

| >0
CO.CO

S.2013). *Aethylester Ci3H,206 = C„H706.C2H5 (Ä SÖi-'i).
— Eisen salze. Der Ester
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giebt mit Ferrichlorid in Aether ein rothes Oel, das bei wochenlaugem Stehen unter

Aether krystalliuisch (Schmelzp. : 146— 147") wird; durch Digeriren mit Salzsäure, Ent-
fernen des HCl über Natronkalk im Vacuum und Zugeben von Aether erhält man aus

dem Oel ein rothes, krystalliuisches Pulver der Formel FeCla-CjaHiiOg, daraus durch
Wasser die Verbindung Fe(OH)(C,3HiiOg)2 (orangefarbene Nadeln aus Methylalkohol,
Schmelzp.: 202" unter Zersetzung) (Morrell, Crofts, Soc. 73, 347).

6) 4-Propylsäure-B€nzoldicarbonsünre(lf 3), o,i)-Dicarhoxy-ß-phenyl-
Propiotisäure C8H3(C02H).,.CH2.CH2-C02H. B. Aus dem Auhydroderivat der 5-Brom-

4-Propylol(4')-säure-Benzoldicarbonsäure(l,3) (S. 1197), gelöst in Wasser, durch Reduction
mit Natriuraamalgam von A^Iq (Zincke, Francke* A. 293, 171).

— Körner aus Eisessig.
Schmilzt bei 265—266" zu einem braunen Oel. Leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol
und Salpetersäure (D: 1,4), sehr wenig in Aether, Boazol und Chloroform.

7) 2-Benzyl-2-Methylsäur'e-T'ropandisäure, Benzyl-Methantricarbonsäure
CöHs.CHj.CiCOaHJs. Aethylester des Dinitrils, «^a-Dicyan-^-Phenylpropion-
säureäthylester C13H12O2N2 = CeH5.CH2.C{CN)2.C02.C2H5. B. 4 g Natrium -Benzyl-
malonitril (S. 1069) werden zur ätherischen Lösung von 2,48 g Chlorkohlensäureester

(Spl. Bd. I, S. 167) gegeben (Hessler, Arn. 22, 193).
— Prismen aus Aether und Ligroin.

Schmelzp. : 44—45". Schwer löslieh in Wasser und Ligroin, sehr leicht in Alkohol, löslich

in Aether.

Trinitril, Benzyleyanoform CnHjNs = CeH5.CH2.C(CN)3. B. Aus Cyanoform-
Silber (Spl. Bd. I, S. 819) und Benzyljodid (S. 37) bei gewöhnlicher Temperatur in äthe-

rischer Lösung (Hantzsch, Osswald, B. 32, 649).
— Gelbliche Nadeln aus Chloroform.

Schmelzp.: 138". Sublimirt. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen Solventien.

Giebt mit heissem Wasser Benzylmalonitril (S. 1069).

8) p-Oxybenzaläpfelsäure HO . CgH^ .CH : C(C02H) . CH(OH) . CO2H. Methyläther-
säure, Anisaläpfelsäure Ci2H,206 = CH30.C6H4.CH:C(C02H).CH(OH).C02H. B. Aus

a-p-Methoxybenzallävuliusäure (S. 1079) durch Einwirkung von Jod und Natronlauge
(Thiele, Tischbein, Lossow, ä. 319, 186).

— Weisse Nadeln (aus wenig Methylalkohol
+ überschüssigem, heissem Toluol), die sich bei 177" zersetzen (von 165" ab sintern).

Sehr leicht löslich in Methylalkohol, schwer in Essigester, sehr wenig in Benzol, löslich

in Wasser.

5.
*
Säuren 0^^111^0^(8.2014—2015).

1) *l-Fhenyl-2, 2-Dimethylsäure-Butansäure(4) C6H5.CH2.C(C02H)2.CH2.C02H
(S. 2014-2015).

S. 2015, Z. 16 V. o. ist %u streichen.

Diäthylester des Mononltrils, Cyanbenzylbernsteinsäurediäthylester CeHg.

CH2.C(CN)(C02.C2H5).CH2.C02.C2H5 5. Hptw. Bd. 11, S. 1854.

2)
* 2-Methylsüure-3-Phenylpentandisäure , ß-JPhenyl-a-Carhoxylgliitar-

säure C02H.CH2.CH(C6H5).CH(C02H)2 (S. 2015). *Triäthylester C,8H2406 -= C2H5.O2C.

CH2.CH(C6H5).CH(C02.C2H5)2 (Ä 2(9iö). B. Aus Malonsäureester und Zimmtsäureester

(S. 850) durch Natriumäthylat in der Wärme (Rühemann, Cünnington, Sog. 73, 1014).
—

Kpi^: 216".

Triamid Ci^HijOgNa = NH2.CO.CH2.CH(C6Hb).CH(CO.NH2),. B. Bei Einwirkung
von wässerigem Ammoniak auf den Triäthylester (s. o.) nach längerer Zeit (4

— 5 Wochen)
(R., Soe. 75, 247).

— Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 230" (unter Gasentwickelung).
Schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser.

Aethylester des Phenylearboxylglutarsäureimids C14H15O4N =
C6H5.CH<^2.2^q~^^. ^Q>NH. B. Durch Einwirkung von Zimmtsäureamid (S. 851)

auf Natriummalonester in siedendem Alkohol und Zerlegen des entstandenen Natrium-

salzes mit CO2 (Vorländer, Hermann, G. 1899 I, 730).
— Nadeln aus Wasser. Schmelz-

punkt: 119". Löslich in Alkalien, Sodalösung und überschüssiger Salzsäure. Siedende

Salzsäure spaltet zu ^-PhenyIglutarsäure (S. 1071).

Aethylester des Phenylearboxylglutarsäureanils , (^-Phenylglutaranil-a-ear-

bonsäureester C20H19O4N = C6Hg.CH<^^2 ^ ^ ^ .

^^>N.C6H,,.
B. Aus Zimmt-

säureanilid (S. 851) und Natriummalonester in siedendem Alkohol neben anderen Pro-

ducten (V., H., C. 18991, 730).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 166". Unlöslich

in Ammoniak und Soda. Bei der Verseifung mit kalter Kalilauge entsteht die Anil-

dicarbonsäure, die unter CO-^-Abspaltung in Phenylglutaranilsäure (S. 1071) übergeht.

74*
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S.2015, Z. 25 v.o. statt: „CE:GH{CO,,H)^" lies: ,,ÜH.CH{CO.,H\''.

7) n-Methyl-tt'-Phetiyl-u-CarhoxylhernsteinsäureC0M.0U{CQ\iz).C{C\i^){C0^11\.
Diäthylester des «-Mononitrils C,:;ti._,.QO^.CE{C^Yi^\C(CY\^){G}!i){CO.,.G,\l^) siehe s-Methyl-

phenylcyanbernsteinsäurediäthylestcr, llptiv. Bd. JI, S. 1855.

8) 1 -Phenyl-2-Methyl-2-Methylsäure-Butanol(l)-on (3)-säure (4) CgHg . CH
(OH).C(CH3)(C02H).CO.CÜ2H. Aethylester der Anhydrosäure, Methylphenylketo-

Ci,H5.0,C.C(CH3).CO
paraconsäureätliylester C14H14O6 = /-. A, /-^ A/^-

^- Bg'Qi Einleiten von
CgH^.CH.O.CO

trockenem Salzsäuregas in ein kaltes Gemisch äquimolekulnrer Mengen von Methyloxal-

essigester (Spl. Bd. 1, S. 373—374) und Benzaldehyd (W. Wislicenus, Kiesewetter, B. 31,

196).
— Nicht destillirbares Oel. Spaltet sich beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure

in Propionylameisensäure (Hptw. Bd. I, S. 590— 591), Benzaldehyd, CO^ und Alkohol.

9) 2 -Fhenyl - 3 -Methylsäare -Pentandisäure , « -Phenyltricarhallylsäure
C6H,.CH(C02H).CH(C02H).CH2.C02H. B. Aus der 2-Phenylcyclopentanon(4)-Carbon-
säure(l) (S. 987) durch Salpetersäure (D: 1,2) (Stobbe, R. Fischer, A. 315, 245).

— Mono-
kline Nädelchen aus Aceton und Benzol. Schmelzp. : 199".

10) 2-Plienacylbutanol (2ydisäure , Phenacyläpfelsäure CgHs.CO.CHa.QOH)
(C02H).CH2.C02H'(vgl. RuHEMÄNN, Stapleton, Soc. 77, 805). B. Bei 4-stdg. Kochen von

Beuzoylaconitsäureester (S. 1200) mit alkoholischem Kali (R., Wolf, Soc. 69, 1385).
—

Nadeln aus Wasser. Schmelzp.: 172** unter Zersetzung.
—

Aga.CiaHioOg. Niederschlag.

6. *Säuren c^^-^^fi^ {S. 2016).

2) 3-Methylsäur€-4:-Phenylhexandisäure, ß-Phenylbutan-a, y, Ö-Tricarbon'
säure C02H.CH2.CH(.C02H).CH(C6H5).CH2.C02H. B. Entsteht aus Zimmtsäureester (S.850)
und Bernsteinsäureester (Spl. Bd. I, S. 283) durch Natriumäiiiylat in Form von Estersäuren

(Stobbe, R. Fischer, A. 315, 232). Aus 5 Phenylcyclopen!anon(3)-Dicarbonsäuredimethyl-
ester (S. 1188) durch NaOH (St., R. F.). (^-Phenylbutanj'-Cyan-«,^', «^-Tricarbonsäureester

(Mononitril-Triäthylester der 4 Phenyl-3, S-Dimethylsäure-Hexandisäure, s. Spl. zu Bd. II,

S. 2076) wird erst mit alkoholischem Kali, dann mit conc. Salzsäure verseift (Thorpe,
Udall, Soc. 75, 907).

— Die aus j?-Phenylbutan-y-Cyan-n(,j',(5i-Tricarbonsäuree8ter erhaltene

Säure erwies sich als ein Gemisch (Krystallpulver aus Aceton und Benzol. Schmelzp.:
130—137" unter Zersetzung) von eis- und trans-Säure und enthält V2 Mol.-Gew. Benzol.

Aus siedendem Wasser krystallisirt die

trans-Säure, Prismen — Schmelzp.: 195« (Th., U.j; 199—200" (St., R. F.) —, welche

V2 Mol. H2O enthalten (Th., U.). Die wasserfreie Säure (aus Aether) krystallisirt nicht.
-

G'A,(C,,li,,0,), + 2V2H2O (St., R. f.).
-

Ba3(C,sH„Oe)2 + 5H2O (St., R. F.).

Die eis -Säure wird aus der Mutterlauge als Baryumsalz, das in heissem Wasser

weniger löslich ist als in kaltem, isolirt. — Prismen ohne Krystallwasser aus Wasser.

Schmelzp.: 178—180». — Ags.CisH.iUe (Th., U.).

Trimethylester CigHaoOa = C,oH,i(C02. 0119)3. B. Aus der trans-Säure und Alko-
hol durch conc. Schwefelsäure (Stobbe, Fischer, A. 315, 236).

— Prismen aus Petroleum-
äther. Schmelzp.: 54—55". Durch Einwirkung von Natriumniethylat entsteht 5-Phenyl-
cycIopentanon(3)-Dicarbonbäuredimethylester (S. 1138).

CH2- CH.CH(CaH5).CH2.C02H
Anhydrosäure CigHigOg = '

'^
. B. Beim Erhitzen der

eis- oder trans-Säure mit Acetylchlorid (6 Stunden) (Th., U., Süc. 75, 907).
— Nadeln aus

Aceton - Petroleumätber. Schmelzp.: 134— 135". Löst sich in siedendem Wasser unter

Rückbildung der cis-Säure.

3) 2 -Methyl - 2 -Methylsäure - 3 -Phenyl -Pentandisäure , ß-Phenylbutan-
oi,Y,r'Tricarbonsäure{CO<,n\C{GY{^).QYi{C^W^).Cti^.CO.,\\. B. Aus den beiden a-Methyl-
«-Cyan-(3-Phenylglutarsäuren (s. u.) durch Kalilauge (Carter, Lawrence, P. Ch. S. Nr. 227).—

Krystalle (aus Chloroform -\- Aceton). Schmelzp.: 148" (unter Zersetzung).

y-Mononitrile, a-Methyl-a-Cyan-/?-Phenylglutarsäure C13H13O4N = COaH.CCCHg)
(CN).CH(C6Hg).CH2.C02H, B. Man lässt Zimmti-äureäthylestor (S. 850) auf Natrium-Cyan-
essigester (Hptw. Bd. I, S. 1218) in Alkohol einwirken und fügt dann allmählich CH3J
hinzu. Es entstehen die Diäthylester zweier stereoisomerer Säuren in fast gleicher Menge;
aus den Estern erhält man die beiden Säuren durch Verseifung mit alkoholischem Kali

(C, L,.,P.Ck.S. Nr. 227).
— Beide Säuren geben mit Salzsäure das « -Methyl -(?-Phenyl-

glutarimid (S. 1072), bei längerem Kochen mit Kalilauge die /^-PIienylbutan-ftj/j^-Tricarbon-
säure (s. 0.).
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CO^H.CCCHa) CO

a) a-Säure CHiCeHg) NH V Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 161" (unter

CHj CO
Zersetzung). Leicht löslich in Wasser. Giebt mit Acetylchlorid die Methylpheuyl-N-Acetyl-

i^lutarimidcarbonsäure (s.u.).
— Der I) iäthylester bildet Prismen vom Sohmelzp.: 89".

Acetylderivat, n - Methyl - ^- Phenyl - N - Acetylglutarimid - « - Carbonsäure

C0,H.C(CH3) —CO
CijHisOsN = CH(CeH5) N.CO.CH3. B. Aus der «-Form der «-Methyl-«-Cyan-

CH^ CO
(•/-Phenylglutarsäure (s. o.) und Acetylchlorid (C, L., P. Ölt. S. Nr. 227).

—
Sohmelzp.: 110".

Resitzt saure Eigenschaften. Wird von Wasser leicht zersetzt.

CN.C(CH3).C02H

b) /?-Säure CH(CeH5) V Sohmelzp.: 194". Weniger löslich in Wasser. Giebt

CH2.CO2H
mit Acetylchlorid das Methyl-a-Cyan-f^-Pbenylglutarsäureanhydrid (s.u.).— Der Diäthyl-
ester ist ein Oel vom Kp,oo: 260".

Anhydrid des Mononitrils, « -Methyl- «-Cyan-j^- PhenyIglutarsäureanhydrid
CN.QCHg) CO

CijHiiOsN^ CH(CeH6) Ö . B. Aus der j?-Form der a-Methyl-a-Cyan-j9-Phenyl-

CHg CO
glutarsäure (s. 0.) und Acetylchlorid (C, L., P. Gh. S. Nr. 227).

—
Sohmelzp.: 146". Neutral.

Sehr beständig gegen Wasser.

4) Phenylbutantricarbonsäure CaH5.CH(COjH).CHj.CH(COaH).C2H.C02H oder

CeH8.CHi,.CH(CO,H).CH(C02H).CHa.C02H. B. Durch Einwirkung grösserer Mengen
Cyankalium auf Cinnamylidenmalonester (S. 1083) und Verseifung des entstandenen

Dinitrils (Thiele, Meisenheimer, ä. 306, 263)
— Farbloses Pulver (aus Wasser). Schmilzt

unter Anhydridbildung unscharf bei 180—185". Leicht löslich in Alkohol, Aceton und
heissem Wasser, schwer in Aether, unlöslich in Benzol, Chloroform und C82.

— Baryum-
salz. Amorpher, weisser Niederschlag, getrocknet sehr hygroskopisch.

Trimethylester CigHaoOe = CeH5.C4H8(C02.CH8)3. Prismen (aus Petroleumäther

oder verdünntem Methylalkohol). Sohmelzp.: 46". Kp^i^: 328-336" (Th., M., A. 306, 265).
PO

Anhydrid C,3Hi.,05 = C6H5.C4H6(C02H)<^q>0.
B. Durch 2-stdg. Erhitzen der

Säure im Oelbade auf 190" (Th., M., A. 306, 265).
— Blättchen (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 112".

8. *Säuren c^^u^^o^ {S. 2oi6).

2) Tetrahydrodicatnpherylsäure C,4Hi8(CH.OH)2(C02H)2. B. Durch Reductiou

von Dicampherylbäurc (S. 1179) in alkalischer Lösung mit Natriumamalgam (PERKiNJun.,
Soc. 75, 184).

—
Vierseitige Tafeln (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 297— 298"

(unter Gasentwickelung). Schwer löslich in Methyl- und Aethyl- Alkohol, Essigsäure und
siedendem Wasser. — Ag2.C,8H2208. Farblose Krystalle.

9. *ChOlansäure {S. 2OI6—2OI8) Cii^s^Oj. (Die Molekulargewichtsbestimmung wurde

kryoskopisch in Phenollösung ausgeführt.) 100 com Wasser lösen bei 23": 0,0043 g, bei

97": 0,0930 g, 100 ccm Alkohol bei 23": 4,624 g. [a]
=

-}-113" in ca. 0,3"/oiger alkoho-

lischer Lösung (BüLNHEiM, H. 25, 311).

*Triäthylester C30H48O7 = 02411330,(02115)3 {S. 2017). Giebt mit Phenylhydrazin
eine krystallinische Verbindung von 4,20 "/o Stickstofigehalt (B., H. 25, 314).

E. * Säuren c^u,,,_,,o^ [S. 2018-2020).

Vor I. 4, 5-Dioxy-l, 3-Diketohydrindencarbonsäure(2) C^^u^O^ = (H0)2

CeH2<^g>CH.C02H.
4,5-Dimethoxy-l,3-Diketohydrindenearbonsäureäthylester C,4Hi40e = (CHgO),
00

C6H2<pX>CH.C02.C2H5. B. Durch Einwirkung von Natrium und Essigester auf Hemi-
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pinsäurediäthylester (S. 1160) (Landau, B. 31, 2091, 2544).
— Gelbe Nadeln aus Wasser.

Schmelzp. : 58* (unter Zersetzung). Leicht löslich in Aether, Alkohol und Benzol, schwer
in kaltem Wasser und in heissem Ligroin. Zerfällt leicht in Dimethoxydiketohydrinden,
COj und Alkohol. — Na.Ci^HigOg. Gelbe, mikroskopische Krystalle aus Alkohol. Ver-
ändert sich bei 250" noch nicht. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol,
unlöslich in Aether und Benzol.

1.
*
Säuren CuHgOe (S. 2018).

2) 2-Benzoylbutanon(3)-disäure C02H.CH(CO.C6H5).CO.C02H. Imid des Nitril-

esters, Cyanimidobenzoylpropionsäureester CiaHjaOgNa = CoH5.02C.CH(CO.C6U5).
C(:NH).CN. Monokline Säulen (Täuber, Z. Kr. 33, 88).

3) S-Keto-l-Oxyhydrindendicarbonsäure(l,<i): p^. /\^/C[0H)(C02H).
2, 2 -Dichlor- 4 -Bromderivat CuHäOeClaBr + 3H2O ^^''^

\p,„
=

CQ2H.CeH,Br<gg
^^^'^Q^")>CCl2 + SH^O. B. ^^^ j

'

Man löst 6,6-Dichlor-4-Brom-5,7,8-Triketotetrahydro-
'^^

naphtaliucarbonsäure(2) (S. 1140) in verdünnter Soda oder

Natriumacetatlösung und säuert sofort mit conc. Salzsäure an (Zincke, Francke, ä. 293,
142). — Tafeln aus verdünnter Salzsäure. Krystallisirt aus Salpetersäure (D: 1,4) mit 1 Mol.

HjO; Schmelzp.: 160" unter Aufschäumen. Verkohlt wasserfrei bei 215" unter Auf-
schäumen. Spaltet rasch beim Kochen mit Wasser Salzsäure ab. Ebenso wirken Alkalien.

CrOg erzeugt 7-Brom-2,2-Dichlorindandion(l,3)-Carbonsäure (5) (S. 1081) und dann 6-Brom-
trimellithsäure (S. 1167).

Dimethylester dsHeOeCIgBr = CnH3Cl2Br08(CH3)2. Krystalle aus Benzol. Schmelz-

punkt: 168— 169" (Z., F.). Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Aether und Alko-

hol, schwer in kaltem Benzol, fast unlöslich in Ligroin. Löslich in Natronlauge unter

Rothfärbung.

2.
* Säuren g.^u^oOö (S. 2018—2019).

1) *2-Methylsäure-3-Fhenyl-Penten(3)-disäure CO2H.CH : C(C6H5).CH(C02H)2
(S.2018). *Triäthylester C18H22O9 = C2H5.C02.CH:C(CeH5).CH(C02.C2H6)2 (S. 2018).
B. Aus Phenylpropiolsäureester und Malonsäureester in Gegenwart von etwas Natrium-

äthylat (Ruhemann, Cünnington, Soc. 73, 1015).
— Gelbes Oel. Kpn: 215—220" (unter

Zersetzung). 0^27: 1,1232.

2 a. Säuren c,3H,20e.

1) 2- JBenzyl -2- Methylsäure - Petiten (8) - disäure , Benzylisoaconitsäure
(C02H)2C(CH2.C6H5).CH:CH.C02H. Triäthylester Ci9Ho408 == Ci3H90e(C2Hä)3. B. Aus
dem Isoaconitsäureester (Spl. Bd. I, S. 415) durch Benzylchlorid und Natrium (Guthzeit,
Laska, J.pr. [2] 58, 406, 428).

—
Dickflüssiges Oel. Kpjs: 237—239". Liefert, mit Baryt

verseift, ziemlich glatt Benzylglutaconsäure.

2) Mesitylendiglyoxylsäure C6H(CH3)3(CO.C02H)2. B. Durch Oxydation von

Diacetomesitylen mit KMn04 (Beeed, Bryn Mawr College Monographs I, Nr. 1).
—

Krystal-
lisirt aus Wasser mit 2H2O in Nadeln, welche das Krystallwasser bei 40" abzugeben
beginnen und bei 100" vollkommen geschmolzen sind. Sehr leicht löslieh in heissem
Wasser. Wird leicht verestert. K = 6,23 für v = 16, 3,50 für v = 256. — Saures
Kaliumsalz. K.CiaHuOg. Fällt aus der massig conc, alkalischen Lösung der Säure
beim Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure (charakteristisch). Prismen. Schwer löslich

in heissem Wasser. — Ba.Ci3HioOa.
Dimethylester CigHieOg = CijHioOe(CH3)2. Oktaeder (aus Aether). Schmelzp.:

103,5-104" (B.).

4. *Benzylldenbisacetessigsäure c,^u,^o^^ CeH6.CH[CH(COoH).co.CH3]2 {S.2019
bis 2020).

*Diäthylester CigHaiOg -= Ci6H„06(C2H,)2 (Ä 2019-2020). B. Aus 1 Mol.-Gew.

Benzylidenbispiperidin und 2 Mol.-Gew. Acetessigester (Knoevenagel', B. 31, 747). Aus
2 Mol.-Gew. Acetessigester, ^^/2o Mol.-Gew. Beuzaldehyd und Vao Mol.-Gew. Benzyliden-
bispiperidin (K.). Aus Benzaldehyd und j?-Piperidocrotonsäureester (K.). Aus Benzalde-

hyd, Acetessigester und j?-Piperidocrotonsäureester (K.). Aus Benzalacetessigester und

jS-Piperidocrotonsäureester (K.). Durch Einwirkung geringer Mengen Diäthylamin auf

Benzalacetessigester in alkoholischer Lösung (K., Faber, B. 31, 2773).
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Bei der Darstellung des Benzylidenbisacetessigesters sowohl durch Coudensation von
2 Mol.-Gew. Acetessigester mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, als auch durch Anlagerung
von Acetessigester an Benzylidenacetessigester, sowie durch Einwirkung von Natrium-

äthylat auf Benzalanilinacetessigester (vgl. Schiff, B. 32, 333) entsteht nicht nur ein

Ester, sondern deren drei, welche als Doppelketo-Formen aufzufassen sind und als

ßij ßii ßs bezeichnet werden; in der Hauptmenge bildet sich der j?i-Benzylidenbisacet-

essigester, daneben erhält man in untergeordneter Menge den ß^-Ester und in ganz ge-

ringer Menge den (^g-Ester (Rabe, ä. 313, 166). Die drei j?-Ester sind durch ihre ver-

schiedene Löslichkeit in Alkohol von einander zu trennen (R., Ä. 313, 166). Sie geben mit

alkoholischer FeClg-Lösung direkt keine Färbung; alle drei gehen durch Wasserentziehung
in das gleiche cyclische Hexenonderivat, den l-Methyl-5-phenylcyclohexen(l)-on(3)-Dicarbon-

säure(4,6)-Diäthylester (S. 1142), bezw. ein Geraisch Isomerer desselben über.

Die drei
jf/-
Ester lassen sich weder durch Erhitzen noch duich Einwirkung von Aeet-

anhydrid oder Natriumäthylat (in alkoholischer Lösung) in einander tiberführen. Ihre

Stabilitätsgrenzen fallen mit der Schmelztemperatur zusammen. Im Schmelzflusse und
in Lösungen liefern sie allelotrope Gemische, und zwar entspricht jedem Doppelketoester
ein bestimmter Ketoenolester. Diese Ketoenolester (als a-Ester bezeichnet) lassen sich

aus den Doppelketoestern durch die Natriumsalze hindurch erhalten; sie geben mit alko-

holischem Eisenchlorid rothviolette Färbungen, sind aber im flüssigen oder gelösten Zu-

stande nicht haltbar, sondern erleiden Ketisirung.
L Doppelketoester (j^-Ester) C6H5.CH[CH(C05j.C2H5).CO.CH3]a. ft-Benzyiiden-

bisacetessigester. {Der im Hptw. aufgeführte Ester). Nadeln. Schmelzp.: 149— 150"

(schwache Gasentwickelung). 1 g Ester löst sich bei Zimmertemperatur in etwa 83 g
absolutem Alkohol, 257,5 g absolutem Aether, 134 g wasserhaltigem Aether und 3,8 g
Chloroform. Wird von alkoholischem Ammoniak bei C* in ein Gemisch von Diäthyl-
ester-«- und -(9-Monoimid (s. u.) umgewandelt (Rabe, B. 33, 3803). Geht durch Kochen
mit 70"/oiger Kalilauge in Bis-l-Methyl-3-phenylcyclohexenon(5) über (Knoevenagel,

Reinecke, B. 32, 425).

I^g-Benzylidenbisacetessigester. Rhomben (aus Alkohol). Schmelzp. : 154" (Gas-

entwickelung). 1 g Ester löst sich bei Zimmertemperatur in etwa 120 g absolutem Alkohol,
129 g absolutem und 65 g mit Wasser gesättigtem Aether.

j?3-Benzylidenbisacetes8igester. Seine Bildung bei der Einwirkung von Natrium-

äthylat auf Benzalanilinacetessigester ist nicht ganz sicher, jedenfalls entsteht er immer
nur in sehr geringer Menge.

— Prismatische Nadeln (aus verdünntem Alkohol), die 2 Mol.

Krystallwasser enthalten. Schmilzt bei 90—93", wasserfrei bei 107— 108".

IL Ketoenolester («-Ester) C2H6.CÜ2.C[:C(OH).CH8].CH(CeH5).CH(CO.CH3).C02.
C2H5. «i-Benzylidenbisacetessigester. B. Aus seinem Natriumsalze durch über-

schüssige, alkoholische Schwefelsäure (Rabe, ä. 313, 178).
— Prismatische Nadeln (aus

verdünntem Alkohol), die 1 Mol. Krystallwasser enthalten, das beim Lösen iu Chloroform,
Benzol oder Ligroin abgegeben wird. Schmelzp.: 68—70". Der wasserfreie Ester schmilzt

bei 60", er geht gleich dem wasserhaltigen in geschmolzenem Zustande ziemlich schnell

in den
(?,

-Ester (s. o.) über und zeigt daher doppelten Schmelzpunkt. Leicht löslich

in Methyl- und Aethyl-Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, sehr wenig in Ligroin.
—

Na.CigHaaOg + C2H5.OH. B. Aus j^j-Benzylidenbisacetessigester in alkoholischer Lösung
und Natriumäthylat (R., A. 313, 176). Weisse Blättchen. Schmelzp.: 132 — 135" (Zer-

setzung). Wird durch Wasser unter Abscheidung des j?i-Esters zerlegt.

«j-Benzylidenbisacetessigester. B. Man lässt die durch Einwirkung von conc.

Natriumäthylatlösung auf eine absolut-alkoholische Lösung des
(92"

Esters (s. o.) entstehende

Natriumsalzlösung in überschüssige, alkoholische Schwefelsäure fliessen und fällt mit Eis-

wasser (R., A. 313, 186).
— Farbloses, zähflüssiges Oel, das allmählich unter Rückbildung

von ß^-Eäter erstarrt. Leicht löslich in Methyl- und Aethyl-Alkohol , Aether, Chloroform

und Benzol, schwerer in Ligroin.
— Na.CigHajOg. B. Durch Einwirkung eines oder

zweier Mol.-Gew. Natriumäthylat auf i^j-Benzylidenbisacetessigester in absolut-ätherischer

Lösung (R., A. 313, 187). Orange gefärbte, hygroskopische Krystallblättchen. Schmelz-

punkt: 90— 100" (Zersetzung). Wird durch Wasser unter Abscheidung von i^j-Ester theil-

weise zerlegt.

«g-Benzylidenbisacetessigester. B. Durch Eintragen einer absolut-alkoholischen,
mit 1 At.-Gew. Natrium, in Alkohol gelöst, versetzten Lösung des wasserfreien ß^-Benzy-

lidenbisacetessigesters (s. o.) in gekühlte, überschüssige, alkoholische Schwefelsäure und

sofortiges Fällen mit Eiswasser (R., A. 313, 190).
—

Schmelzp.: 65—67". Sehr leicht

löslich in Alkohol. Lagert sich in geschmolzenem Zustande sehr langsam in i^g-Ester um;
quantitativ erfolgt die Rückbildung von j:?3-Ester in alkoholischer Lösung.

Monoimide der Diäthylester CisH^^O^N =
C6H5.CH<g2|g'^^^^^^^J^^^^^^»^-^^^2
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und
C6H,.CH<gJ5{gQ^^;g^^H^J;Q5JcH^^"^-^'

^- ^"' ft-Beuzylidenbisacetessigester (S. 1175)

und alkoholischem Ammoniak bei 0" (Rabe, Ä 33, 3805).
— a-Form. Wollige Nädelchen

aus Aether -|- Petroleumäther. Schmilzt bei 58** unter Umlagerung in die |?-Form.
—

j?-Form. Derbe Krystalle aus Alkohol. Sehmelzp.: 98". — Hydrat CigH^sOsN + H.^0.

B. Durch Zufügen von Wasser zur alkoholischen Lösung des «- oder (^-Esters. Nadeln.

Schmilzt bei ca. 72" nach vorhergehendem Sintern. Geht durch Trocknen über Schwefel-

säure in den «-Ester über (R., B. 33, 8806).
Diimid des Dinitrils (Benzylidenbisaminocrotonsäurenitril, Benzyliden-

bisiminobuttersäurenitril) Ci5H,6N4 = ^ß^5-^^^CH(CN)C(CH*)'NH
^^^^ CeHg.

CH[C(CN):C(CH8).NH2]2. B. Entsteht beim Verreiben von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit

2 Mol-Gew. Diacetonitril (öpl, Bd. 1, S. 802) und etwas Alkohol und Stehen in der Kälte

(Mohr, J. pr. [2] 56, 125). — Farblose Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 190" (bei

schnellem Erhitzen). Ziemlich löslich in Wasser, leicht in heissem Alkohol, schwer in

Benzol und Aether. Spaltet beim Kochen mit conc. Salzsäure oder Schwefelsäure oder

mit Essigsäureanhydrid Ammoniak ab und liefert l,4-Dihydro-4-Phenyl-2,6-Dimethyl-
3,5-Dicyanpyridin.

Bisoximanhydrid , Benzylidenbismethylisoxazolon C15H14O4N2 =
N.O.CO CeHs OC.O.N u ,M .1 V ,•• • • ... ß Beim Kochen von Benzylidenmethylisoxazolon

CHs-C^CH-CH HC—C.CH3.
•" ^

mit verdünnter Natronlauge (Schiff, Betti, B. 30, 1338).
— Gelbliche Krystalle aus

kaltem Weingeist -\- Wasser. Schmelzp.: 145". Ziemlich leicht löslich in heissem Wasser,
fast unlöslich in Aether und Benzol.

p-Chlorbenzylidenbisacetessigsäureäthylester CigHagOgCl = C6H4C1.CH[CH(C0.
CH3).C02.C2H5]2. B. p- Chlorbenzaldehyd (1 Mol.-Gew.) (Hptw. Bd. III, S. 18) und

Acetessigester (2 Mol.-Gew.) werden unter Zusatz von wenig Alkohol mittels Diäthylamins

(Spl. Bd. I, S. 602) condensirt (Knoevenagel, ä. 303, 253).
— Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 150— 151". Geht bei der Einwirkung trockener Salzsäure in l-Methyl-5-p-Clilor-

phenylcyclohexenon(8)-Dicarbonsäure(4, 6)-Diäthylester (^S. 1142) über. Durch Verseifen

mit 10"/nig*^i' Kalilauge entsteht l-Methyl-3-p-Chlorphcnylcyclohexen(6)-oii(5) (Spl. zu

Bd. III, S. 173). Reagirt mit Hydroxylamin unter Bildung des Oxims eines Cyclohexenon-
derivate*.

o-Nitrobenzylidenbisacetessigsäureäthylester CigHgaOgN = N02.C6H4.CH[CH
(C0.CH3).C0,2.C2H5].2. B. Durch Condensation von o Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. III,

S. 14) und Acetessigester mittels Aethylamins (Spl. Bd. I, S. 600) oder Piperidins (Hptw.
Bd. IV, S. 3) (Kn., "^. 303, 231). — Weisse Nadeln. Schmelzp.: 163—164". Löslich in

Alkohol und Benzol, schwer löslich in Aether, unlöslich in Ligroin.
m-Nitrobenzylidenbisaeetessigsäureäthylester CjgHjjOgN = NO2 • C8H4 . CH [CH

(CO CH3).C02.C2H5]2. B. 2 Mol.-Gew. Acetessigester und 1 MÖl.-Gew. m- Nitrobenzaldehyd
(Hptw. Bd. III, S. 15) werden unter Zusatz von Alkohol mit Piperidin condensirt (Kn.,
A. 303, 232).

—
Krystallblättchen. Schmelzp.: 146". Leicht löslich in Benzol, Eisessig und

heissem Alkcihol, schwer in Aether und Ligroin. Wird durch Erhitzen mit ca. 40"/oiger
Schwefelsäure in l-Mcthyl-3-m-Nitrophenylcyclohexen(G)-on(5) (Spl. zu Bd. III, S. 173)

übergeführt, beim Digeriren mit 5"/Qiger Natronlauge zu j?-m-NitrophcnyIglutarsäure
(S. 1071) gespalten.

Diimid des Dinitrils CisHisCiNg = (N02/C6H4.CHHC(CN):C(CH3).NH2\ oder

(N02)3CgH4.CH'[CH(CN).C(CH3):NH]2. B. Entsteht beim Verrühren von m-Nitrobenz-

aldehyd (Hptw. Bd. III, S. 15) mit Diacetonitril (Spl. Bd. I, S. 802) in alkoholischer

Suspension (Mohr, J. pr. [2] 56, 133).
—

Citronengelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 118 — 120" bei schnellem Erhitzen.

m-Nitrobenzylidenbisaeetessigesteroxim C,j,H2408N2= CigHagNO, : NOH. Krystall-

scliüppchen aus Alkohol. Schmelzp.: 201". Leicht löslich in Benzol, löslich in Alkohol,
und Eisessig, schwer löslich in Aether und Ligroin (Kn., ä. 303, 288).

p-Nitrobenzylidenbisacetessigsäureäth.vlester C,9H2308N = N02.C6H4.CH[CH
(CO.CH3) CO.^ C2H5]2. B. Aus p-Nitrobenzaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 15) nud Acetessig-
ester mittels Piperidins unter Zusatz von Alkohol (Kn., A. 303, 286).

— Weisse Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 170—171". Leicht löslich in Benzol und heissem Alkohol,
unlöslich in Aether und Ligroin. Geht beim Verseifen mit 20"/oiger Schwefelsäure in

1 -Methyl
- 3 - p -

Nitrophenylcyclohexeu (6)
- on (5)

- Carbonsäure(4) -

Aethylester (S. 991) ,
beim

Verseifen mit 40"/(,iger Schwefelsäure dagegen in l-Methyl-3-p-Nitrophenylcyclohexen(6)-
on(5) (Spl. zu Bd. III, S. 173) über. Durch Alkalien tritt Säurespaltuug ein unter Bildung
von j?-p-Nitrophenylglutarsäure (S. 1071).
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Monoxim CigHa^OgNo = C.gH^sNO^tNOH. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 208»

(unter Zersetzung). Lösücii in Alkohol, unlöslich in Aether und Ligroin (Kn.).

5. Cuminalbisacetessigsäure, p-lsopropylbenzylidenbisacetessigsäure CieHj^Oß= C9H,.CeH4.CH|CH(CO.CH3).CO..H],.
Diäthylester C^HgoO, = C^H, .C«H,.CH[CH(CO.CH8).C02.C2H5)2. B. 1 Mol.-Gew.

Cuminol (frisch dcstillirt) (Hptw. Bd. III, S. 54) wird mit 2 Mol.-Gew. Acotessigester durch

wenig Diätliylamin (Spl. Bd. I, S. 602) condensirt (Knoevenaoel, A. 303, 240). Durch

Einwirkung geringer Mengen Diäthylamin auf alkoholische Cuminalacetessigester-Lösungen
(S. 987) (Kn., Faber, B. 31, 2774).

— Nadeln (aus Chloroform). Schmelzp.: 13T>. Lös-

lich in heissem Ligroin und Aether, leicht löslich in Chloroform. Wird durch HCl in

alkoholischer Lösung in l-Methyl-5-Cumylcyclohexenon(3)-Dicarbonsäure(4,6)-Diäthyle8ter
(S. 1143) übergeführt und beim Kochen mit 10— 12"/uiger Kalilauge zum 1-Methyl-

3-Cumylcyclohexen(6)-on(5) (Spl. zu Bd. III, S. 178) verseift. Hydroxylamin liefert das

Oxim eines Cyclohexenonderivates.

F.
* Säuren C„H,n_„Oe (S. 2020-2021).

Vor I. lndandion(l,3)-Dicarbonsäure(2,4), 1,3-Diketo- /\qo
hydrindendicarbon8äure(2,4) CuHgOe = ^CH-CO^h.

2-Monoäthyle8ter CigHioOg = CO,H.CeH8<^Q>CH.C02. . yCO^
C2H5. B. Das Dinatriumsalz entsteht, neben der Mononatrium- CO2H
Verbindung des Diäthylesters (s.u.), bei der Einwirkung von Natrium
und Essigester auf Hemimellithsäuretriäthylester (S. 1167) (Ephraim, B. 31, 2086).

— Oel.

Zersetzt sich alsbald unter Bildung von Anhydrobisdiketohydrinden-o, o'-Dicarbonsäure

(S. 1213). — Naa-CiaHgOa. Gelbliches, krystallinisches Pulver. Löslich in Alkohol.

Diäthylester CisHjiOe = CnH408(C2H5)2. B. Siehe oben den 2-Monoäthylester (E.,

B. 31, 2085).
—

Hellgelbe Nädelchen mit 1 Mol.-Gew. H2O aus Wasser. Bei der Ver-

seifung entsteht Indandion(l,3)-Carbonsäure(4) (vgl. S. 1081) bezw. deren Aethylester,
die sich leicht zu Anhydrobisdiketohydrinden-o, o'-Dicarbonsäure (S. 1213) condensiren. —
Na.CijHiaOg -j- H^O. Gelbe, mikroskopische Kryställchen, die bei 125° wasserfrei werden.

la. Säuren CisHioOg.

1) P/teH-I,5-I>e*^c«o/tep«amcf/t2/iewrf*car&OM«äwrc(^,4)C8H4<^QQprT(/-,QVy>CH2.

Diäthylester CuHigOg = C,3H80g(C2H5)2. B. Durch 3— 4stdg. Erhitzen von Phtalsäure-

diäthylester (S. 1047) mit Glutarsäurediäthylester (Spl. Bd. I, S. 292) und Natrium in

Gegenwart von etwas Alkohol auf 120— 130'', neben einem in Soda mit rothgelber Farbe

löslichen Oel (Dieckmann, B. 32, 2230).
— Nadeln oder prismatische Krystalle aus Alko-

hol. Schmelzp.: 86— 87°. Sehr wenig löslich in Wasser und kaltem Alkohol, sehr leicht

in Aether und Ligroin, unlöslich in Soda, in verdünnter Natronlauge mit rothgelber Farbe

löslich. FeClg färbt die alkoholische Lösung intensiv blau. Geht beim Kochen mit

verdünnter Schwefelsäure langsam in Phen-l,5-Diketoheptamethylen (Spl. zu Bd. III,

S. 278) über.

CH(C02H).C0
2) 2-Phenylcyclopentandion{4,o)-Dicarbonsäure{l,3)CJi^.GB.<:i Tj^^n'

CH(C02H).CO
Diäthylester C^HiBOe = Ci3H808(C2H5)2. B. Aus i?-PhenyIglutarsäureester (vgl. S. 1071)
und Oxalester mittels Natriuinäthylat (Dieckmann, B. 32, 1932).

—
Krystalle aus Alkohol.

Schmelzp.: 160—161°.

2.
*
Säuren c,4H,20ö (S. 2020-2021).

l)*2-Phenylcyc/oheocandion(4,6)-Dicarbonsäure{l,3)CH2<i^,Q'r^ii\f^Q\r^

C^H^ {S. 2020).
* Diäthylester C.gHaoOe = C,4H,oOe(C2H6)2 (Ä 202Ö). B. Aus Benzal-

acetessigester (S. 985) und acylirten Malonestern bei Gegenwart von Kaliumalkoholat

(Knoevenagel, Faber, B. 31, 2770).

2)
*
S, 4, 4', 7- Tetraoxydiphenylmethan- ijr\/ \n utf\-u\/ Xott

carhonsäure{2): ^^\ ^CH(UM)s^ __/
{S. 2020—2021). *Lacton der 3,4.Dimethyl- CUaH OH
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äthersäure, p-Oxyphenylmeconin CigHi^Og (S. 2020). Coostitution: (CHg.Ola

/CO
^6^i\ >0 (BiSTRZYCKI, YSSEL DE ScHEPPEE, B. 31, 2792).

\CH.CeH4(0H)*'

4) 2,4,2',4'-TetraoxydiphenylmetIian- Ho/ NcHCCO^H)/^ ^OH.carbonsäure (7):
^

~m4 OH
—

B. Siehe unten das Laoten (Hewitt, Pope, Soe.

69, 1266; 71, 1084). Aus dem Laoten erhält man das Baryum- und Zink -Salz duroh
Kochen mit BaCOg bezw. ZnCOj -f- Wasser. —

Ba(Ci4Hij06)2. Säuren scheiden erst

beim Erwärmen das Lactou aus. — Zn.Ag. / \ /——\
Lacton Ci4H,o05 = HO/ ^—GH-/ ^OH.

B. Durch Condensatiou von Chloralhydrat mit Re- ^
fyrT pr»^— TT

sorcin (H., P., Soc. 71, 1084).
— Nadeln. Verliert

^"' ^^ ^

bei 200" nicht an Gewicht. Die Lösung in Alkalien ist purpurfarben, wird aber beim
Erwärmen orange. Aus der frisch bereiteten Lösung in Alkalien fällen Säuren das

Lacton. Löst sich in oonc. Schwefelsäure beim Erwärmen mit blauer Farbe. Die

Lösung in absolutem Alkohol giebt auf Zusatz von Natrium äthylat einen Niederschlag
der Formel CiiH^OgNag.

Triaeetylderivat des Laetons 020^160;, = Ci4Hj05(C2H30)s. B. Durch massiges,

1-stdg. Kochen von 1 Tbl. Lacton (s. o.) mit 10 Thln. Essigsäureanhydrid am Rück-
flusskühler (H., P., Soc. 71, 1087).

—
Rechtwinkelige Tafeln. Schmelzp.: 160,5». Löst

sich in conc. Schwefelsäure mit grüner Farbe.

Tribenzoylderivat des Laetons C35H22O8 = 01411705(071150)3. B. Duroh Erhitzen

des Laetons (s. 0.) mit der 5-fachen Menge Benzoylchlorid auf rJO** oder durch Schütteln

der Lösung des Laetons in Pyridin oder in Natronlauge mit Benzoylchlorid (H., P., Soe.

71, 1088).
— Gelbliche Krystalle. Schmelzp.: 165 **. Löslich in conc. Schwefelsäure mit

Indigofarbe, die beim Erwärmen rein blau wird.

5) 4:'f5,6,7-Tetraoxydiphenylniethancarhon- OH OH
säure (2): / ^CHfOHl-^ ^OHLacton der Trimethyläthersäure, p-Methoxyphe- \ / ^

-^X /
nylpseudomeconin Ci7Hia05 = CO2H

/CH.CeH4(0.CH3)
(CH3 . 0)2 CeHji^ ^0 . B. Durch Einwirkung von Zinkstaub und Natron-

\co
lauge auf 4', 5,6-Trimethoxybenzophenonoarbonsäure(2) (S. 1181) (Bistrzycki, Yssel de

ScHEPPER, B. 31, 2797).
— Nadeln. Schmelzp.: 111—113«. Leicht löslich.

6) Acetylhenzoylmesaconsäure (CH3 . C0)iCeH5 . CO)CH . C (CO2H) : CH . CO^H. Di-

äthylester CigHsoOe = Ci4Hi(,06(C2H5)2. B. Beim Erwärmen der alkoholischen Lösungen
von Natriumbenzoylaoetou und Chlorfumarsäureester (Ruhemann, Browning, Soe. 73, 730).—

Zähes, gelbes Oel. Kpj^ : 233—235". Giebt in alkoholischer Lösung mit FeCl3 wein-

rothe Färbung.

3.
*
Säuren c,5Hj406 {S. 2021).

1)
* 2- Methyl -4, 3', 4', 7- Tetraoxydiphenyl- qhX ^CIKOH)'^ ^OH

tnethancarbonsätire(2'): \ / -^\_^ /
[S. 2021). *Lacton der 3',4'-Dimethyläther- OH COgH CHT"
säure, m-Kresylmeconin Ci7Hie06 {S. 2021). Con-

.00
stitution: (CH3 . 0)2C8H2<f ^0 (Bistrzycki, Yssel de Schepper, Ä 31, 2792).

\CH.CeH3(CH3)2(0H)*
2) l-Methyl-3-o-Oxypfienylcyclohexen (6)-on(5) -Dicarbonsäure(2, 4) HO.

/CH(C02H).C0
C6H4.CH<^ >CH . Diäthylester der Methyläthersäure C2oH240e = CH3.

\CH(C02H).C.CH3
O.C6H4.CaH40(CH3)(C02. 02115)2. B. Durch Einleiten von Salzsäuregas in mit absolutem
Alkohol angerührten Methyläthersalicylidenbisacetessigester (S. 1199) (Knoevenagel, ä.

303, 252).
—

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 113".

Oxim C2oH2506N = CH3.0.C6H4.C6H4(CH3)(:N.OH)(C02.C2H5)2. B. Aus Methyl-

äthersalioylidenbisHcetessigester (S. 1199) und Hydroxylamin in alkoholisch- wässeriger
Lösung (Kn., A. 303, 251). — Nadeln (aus Xylol). Schmelzp.: 145». Leicht löslich in

Aether und Alkohol, schwer in Xylol.
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3) l-MefIit/l-3-p-0.ryphenylcyclohe.)ien(6)-on(5)-Dicarbonsäure(2, 4) HO.

/CH(CO„H).CO
CßHi.CH/ >CH . Diäthylester der Methyläthersäure C^oHaA =- CH3.O.

^CH(C02H).C.CH3
CijHn 05(03115)0. B. Durch Einleiten von Salzsäuregas in mit absolutem Alkohol ange-
rührten AnisyÜdenbisacetessigester (S. 1199) (Knoevenagei,, ä. 303, 248).

— Nadeln.

Schmelzp.: 103". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol.

3 a. 2,2-Dimethyl-4,6,4',6'-Tetraoxydiphe- GH, 9^^—.
nylmethancarbonsäure(7) C,6H,eOe = ho/ ^-CH—/ \oH.
B. Durch Condensation von 2 Thln. Chloralhydrat

^
rrr| r<n tr ^70

mit 3 Thln. Orcin in Gegenwart von 2 Thln. KHSO4
"" ^^^" ^

und 12 Thln. Wasser bei 100" (Hewitt, Dixon, Soc. 73, 397; vgl. Michael, Kydek, Am.

9, 185).
— Durch Wasser aus Aceton in mikroskopischen Prismen. Schmelzp.: 252—263".

Sehr wenig löslich in kaltem, ziemlich in heissem Wasser, löslich in Alkohol, CS^, Benzol

und Aceton, unlöslich in Petroleumäther.

(OH)(CH3)CeH,.CH.CsH,(CH3)(OH), „,.... . .

Laeton C,fiH,iOR = • •
. B. Aus der Saure durch

16 u B
^— ^Q

Erhitzen im Leuchtgasstrome auf 160" (H., D., Soe. 73, 400).
— Fast farblos. Schmelzp.:

263" (corr.).

Triacetylderivat des Laetons C22H20O8 = Ci6Hii05(CH3.CO)3. Prismen aus Essig-
ester. Schmelzp.: 189" (corr.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in KohlenwasserstofFeri,
löslich in CS2, Eisessig, Essigester und Benzoesäureester (H., D., Soc. 73, 401).

Dibenzoat der Säure GaoHgiOg = C,6Hi^Oo(C7H5Ö)2. B. Aus dem Tribenzoat

des Laetons (s. u.) durch Stehen unter Alkohol und Fällen aus der Lösung mit Wasser

(H., D., Soc. 73, 401).
—

Schmelzp.: 204" (corr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Eisessig.
Tribenzoat des Laetons C^iU^qO^ = Ci8Hii05(CO.C8H5)3. Krystallinisches Pulver

aus Essigester -j- Alkohol. Ohne bestimmten Schmelzpunkt. Unlöslich in Wasser, Alkohol
und Petroleumäther, löslich in Eisessig und Benzol (H., D., Soc. 73, 401).

4.
* Säuren c^HigOe {S. 2021).

1) *CintiamylidenMsacetessigscmre C6H5.CH:CH.CH[CH(CO.CH8).C02H]2 (S2021).
*
Diäthylester Ca.HjeOe = CijHi806(C2H5)2 {S. 2021, Z. 12 v. o.). B. Aus Cinnamy-

lidenacetessigester (S. 991) und Acetessigester in Gegenwart von Piperidin (Knoevenagel,
B. 31, 735).

Diimid des Dinitrils (Cinnamylidenbisaminocrotonsäurenitril bezw. Cinn-

amylidenbisiminobuttersäurenitril) C„Hi8N4 = C6H5.CH:CH.CH[C(CN):C(CH3)
NHa]., oder C6H5.CH:CH.CH[CH(CN).C(CH3):NH],. B. Aus Zimmtaldehyd (Hptw. Bd. HI,
S. 58) und Diacetonitril (Spl. Bd. I, S. 802) in alkoholischer Lösung (Mohk, J. pr. [2] 56,

136),
— Prismen aus Alkohol, die schon bei 70—72" verwittern und daher vielleicht

Krystallalkohol enthalten. Schmilzt unscharf bei 155 — 160". Schwer löslich in Benzol,
Petroleuraäther und kaltem Alkohol.

5. Dicampherylsäure CisHaoOg. B. Durch Oxydation von Sulfocamphylsäure (Spl.

Bd. I, S. 462) mit KMn04 unterhalb 2" (Perkin jun., Sog. 75, 179).
—

Citronengelbe
Prismen mit IH2O aus verdünnter Essigsäure. Schmelzp.: 254". Leicht löslich in Alko-

hol und Essigsäure, sehr wenig in Benzol, fast unlöslich in kaltem Wasser. Beim Erhitzen

auf 120— 130" entweicht das Krystallwasser. Zweibasische Ketonsäure. Beim Schmelzen
mit KOH entsteht hauptsächlich Isobuttersäure (Spl. Bd. I, S. 152) und daneben eine

zweibasische Säure C9HJ0O4 (S. 1037). Durch Reduction mit Natriumamalgara in alka-

lischer Lösung entsteht Tetrahydrodicampherylsäure (S. 1173), durch Behandlung mit conc.

Schwefelsäure bei 35" 1,2-Dimethylphenol (6) -Carbonsäure (4) (S. 930).
— Das Bleisalz ist

schwer löslich. — Ag^.CigHigOe + H2O. Verliert beim Trocknen bei 120—130" das H2O.
Dimethylester C.70H24O8 == Ci8Hi806(CH3)2. B. Aus Silbersalz + CH3J oder aus

der Säure durch CH3.ÖH + H2SO4 (P.).
—

Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 226-227".
Dioxim der Dicampherylsäure Ci8H220eN2 = Ci8H2o04(:N.OH)2. B. Man löst 2 g

Säure in 6 g verdünntem Kali, mischt mit NH3O.HCI und säuert nach 12 Stunden an

(P., Soc. 75, 182, 183).
—

Krystallinische Krusten, welche bei 250", ohne vollkommen
zu schmelzen, Zersetzung erleiden. Fast unlöslich in Aether und den meisten organischen

Lösungsmitteln, löslich in conc. Salzsäure und Kalilauge.
— Acetat Ci8H220gN2-C2H402.

B. Aus der Lösung des Dioxims in Essigsäureanhydrid. Mikroskopische Nadeln. Schmelz-

punkt: 184". Durch verdünnte Kalilauge wii'd das Oxim regenerirt.
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G. * Säuren CnH2ii_„06 {S. 2021—2024).

I.
*
Graphitsäure ^S. 202I). Uarst Man trägt 25 g aufgeblähten Graphit in eine auf

Zimmertemperatur abgekühlte Mischung von 1 L. roher, conc. Schwefelsäure und '/., L.
conc. Salpetersäure (D: 1,4) ein und fügt allmählich unter Umrühren ca 450 g KCIO3
hinzu; sobald das Product von KMn04 rein gelb gefärbt wird, giesst man in Wasser,
wäscht aus und behandelt den grünen Rückstand in der Wärme mit einer Lösung von
7 g KMn04 in 120 ccm verdünnter Schwefelsäure; ist die Masse gelb geworden, so wäscht
man mit verdünnter Salpetersäure und schliesslich mit Alkohol und Aether aus (Stäuden-

MAiEE, B. 31, 1481; vgl. auch B. 32, 1394). — Die Graphitsäure ist wahrscheinlich ein

Chinonderivat; weder ihr noch ihren Salzen oder Derivaten kann einstweilen eine be-

stimmte Formel gegeben werden. Die Säure ist auch nicht krystallisirt, die vermeint-

lichen *Kry8talle der Graphitsäure sind nur optisch einheitliche Pseudomorphosen nach
den Spaltungsblättchen des Graphits (vgl. Weinschenk, Z. Kr. 28, 296). Beim Erwärmen
der Säure mit Schwefelsäure entwickelt sich bei ca. 160" CO2 und es entstehen graphit-
ähnliche Pyrographitsäuren, welche durch Salpetersäure oder Chlorsäure angreifbar
sind und durch diese Oxydationsmittel in gelbe oder grüne Pseudographitsäuren
übergehen; letztere liefern mit SnCla schwarze Reductionsproducte (St., B. 32, 2824).
Durch energische Oxydation der Graphitsäure entsteht Mellithsäure (Hptw. Bd. II, S. 2104).

la. Säuren CisHgOß.

1) a-Naphtochinonmalonsäure, Naphtochinon(l,4:)-Malonsäure(2)
CO.CH

CeH4< ••
. 3-Clilornaphtochinon(l,4)-Malonsäure(2)-Diäthylester

CO . C .CH (COgH)^
CO CCl

Ci^H^OßCl = C6H4< *" B. Aus 2,3-Dichlor-a-Naphtochinon (Hptw.
UU . U.L'n(UU2.v^2"ö)a

Bd. III, S. 372) und Natrium-Malonester (Liebermann, B. 32, 264).
— Gelbe Krystalle.

Schmelzp.: 82—830 (L.). Alkalilösung blau.

3 - Chlornaphtochinon (1, 4) - Cyanessigsäure (2) - Aethylester Ci5Hi(,04NCl =
CO CCl

CaH4< '••
. B. Aus 2,3-Dichlor-a-Naphtochinon (Hptw. Bd. III,*

*^C0.C.CH(CN).C02.C2H6
' ^ ^ ^

S. 372) und Natrium-Cyanessigester (Hptw. Bd. I, S. 1218), neben «-Naphtochinoubiscyan-
essigester (Spl. zu Bd. II, S. 2100) (L., B. 32, 917).

— Gelbliche Krystalle. Schmelz-

punkt; 118°. Lösung in alkoholischer Kalilauge blau.

3 - Bromnaphtoehinon (1, 4) - Malonsäure (2) - Diäthylester CijHi jOgBr =
CO.CBr

C6H4< . B. Aus 2,3-Dibrom-a-Naphtochinon (Hptw. Bd. III, S. 373)
C0.C.CH(C02.C2Hg)2

oder 2-Brom-3-Aethoxy-a-Naphtochinon (Spl. zu Bd. 111, S. 384) und Natrium-Malonester
in Alkohol (Liebermann, B. 32, 262).

— Gelbe Kryställchen. Schmelzp.: 102*'. Durch Ein-

wirkung von kaltem Alkali entsteht 3-Oxynaphtochinon(l,4)-Essigsäure(2) (S. 1141) (L.,

B. 33, 572).

Anhydrid des 3 -Aethylaminonaphtochinon (1, 4) -Malonsäure (2)
- Monoäthyl-

esters, N-Aethyl-Naphtindolinonchinoncarbonsäureäthylester C^Hi^OgN =
CO.O.N(C.n.,

C.H.<*^0-fi-^''C.«»)—>c.OH. B. Au. S-B™.-'

*^CO.C.CH(C02.C2H5)
'

'^CO.C.C(C02.C2H5)
naphtochinonmalonester (s. o.) und Aethylamin (Spl. Bd. I, S. 600) in Alkohol, neben Brom-

naphtochinonessigsäureäthylamid (S. 1088) (Liebermann, B. 32, 919).
— Gelbe Nadeln aus

Alkohol. Schmilzt bei 195" unter Zersetzung. In Alkalien mit blauer Farbe löslich.

Färbt Thonerdebeizen goldgelb. Durch Kochen mit Natronlauge entsteht N-Aethyl-Oxy-
naphtindolchinon (S. 1089) (L., B. 33, 568). — Na.C,,Hi405N. Dunkelblaue Nadeln. —
CU.Ä2. Rothe krystallinisihe Flocken. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether. —
Aethylamiusalz CijHiftOgN.CaHjN. Stahlblaue Prismen. Unlöslich in Alkohol, in

kaltem Wasser mit tief blauer Farbe langsam löslich.

3 - p - Toluidinonaphtochinon(l, 4)
- Malonsäure (2)

- Diäthylester C24H290eN =
^ XT ^CO C.NH.C8H4.CH3 , , .

C6H,<'^^ "
. B. Durch kurzes Kochen von 3-Bromnaphtochinon-Malon-

'^CO.C.CH(C02.C2H5)2
ester (s. o.) mit überschüssigem p-Toluidin (S. 262) in conc, alkoholischer Lösung (L.,

B. 32, 920).
— Rothe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 122-124». Unlös-
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lieh in kalteu verdünnten Alkalien. Liefert beim Kochen mit Alkali ein blaues Kalium-

salz, aus dessen wässeriger Lösung Säuren gelbe Flocken fällen, die Thonerdebeizen

schwach gelb anfärben.

Anhydrid des 3 - Toluidinonaphtochinon (1, 4) -Malonsäure (2)
- Monotoluids

CHaoO.N, = aH.< •• '''** ^'

>C0. B. Durch V2-stdg. Kochen von

3-Bromnaphtochinon- Malonester (S. 1180) mit einer conc, alkoholischen Lösung von

p-Toluidin (S. 262) (L., B. 32, 920).
— Rothe Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 285**.

Unlöslich in Alkohol.

Anhydrid des 3 -Benzylaniinonaphtochinon(l, 4)- Malonsäure (2)- Monoäthyl-
CO.C.NlCH^.CeHg)

esters C„H,,O^N = C«Hi<^ •• ^C.OH. B. Entsteht als Benzylaminsalz,22 17 5 6

^^cO.CaCOa.CüHä)-^
^

neben etwas 3-Bromnaphtochiuon(l,4)-Essigsäure(2)-benzylamid (S. 1089), aus Bromnaphto-
chiuonmalonester (S. 1180) und Benzylamin (S. 286) (L., B. 33, 570).

— Gelbe Nadeln
aus Alkohol, die sich bei 160" dunkel färben. Färbt Aluminiumbeizen orange, Eisen-

beizen braun.

2) ^
- Naphtochinonnialonsäure , Naphtochinon (3, 4) - Malonsäure (1)

^<^^<G[Cn(GO^n^^^^-
I>iäthylester C„H,e06 = C,^U,O^.CK[CO^.C^Yi,),. B. Aus

(?-Xaphtochinon (Hptw. Bd. III, S. 389), Malonester und Natriumäthylat unter Durchlebten
von Luft durch die Flüssigkeit (Liebermann, B. 32, 264).

— Goldbraune Nadeln. Schmelz-

punkt: 107—108".

2 -Chlornaplitochinon(3, 4)-Malonsäure (l)-Diäthylester CiyHjsOßCl =

^f>^*<^QWCO C H^)^>^^'-
^- ^^^ 3,'1-Dichloruaphtochinon (Hptw. Bd. III, S. 390)

und Natrium-Malonester in Alkohol (H. Hirsch, B. 33, 2414).
—

Rothgelbe, prismatische

Kryställchen aus Alkohol. Schmelzp.: 97". Natriumäthylat färbt die alkoholische Lösung
tief blau. — Na-CiyHi^OgCl. Blauschwarze Nadeln. — Ba.Aj. Braunes Pulver.

2-Broninaphtochinon(3,4)-Malonsäure(l)-Diäthylester CiyHijOgBr =
^e^i^<Snnv!Jnc\^\P?^>^^^^ ^- Aus Dibrom (9-Naphtochinon (Hptw. Bd. III, S. 391)

und Natrium-Malonester (Liebermänn, B. 32, 264).
— Rothbraune Nadeln. Schmelzp.:

96—97". Lösung in alkoholischer Kalilauge grünblau.

Anhydrid des 2-Acetaminonaphtoehinon^3,4)-Malonsäure(l)-Monoäthylesters
CO.CO

CijHigOgN = CeH4<^
•

. B. Durch Einwirkung von Natrium-Malonester

• ^N.CO.CHg

auf 4-Chlor-3-Acetamino-(?-Naphtochinon (Spl. zu Bd. III, S. 394) (Liebermann, B. 32, 265).— Rothbraune Nadeln aus verdünntem Alkohol oder Benzol-Ligroin. Schmilzt bei 234"

unter Zersetzung.
— Das dunkelviolette Natriumsalz ist unlöslich in Alkohol.

3) Naphtochlnon(l,4)-Malonsäure(x) CioHjOij.CH(C02H)2. x-Chlor-a-Naphto-
chinon- Malonester CuHijOeCl = C,oH402Cl.CH(C02.C2H5)2. B. Aus dem Dichlor-

«-Naphtochinon vom Schmelzp.: 153" (Hptw. Bd. III, S. 372 sub b) und Natrium-Malon-
ester in Alkohol (Michel, B. 33, 2403).

— Gelbes, köruig-krystallinisches Pulver aus

Alkohol -|- Wasser. Schmelzp.: 86". Färbt sich mit Natriumalkoholat intensiv blau.

2.
*
Säuren Ci^H.oOe (S. 2022).

3) 4f4:'-Dioxyhiphenyldicarbonsäure(3,3'), Bisalicijlsäure (OH)(C02H)CeH3.
C6H3(C02H)(0H).. B. Durch Einwirkung siedender, l"/oiger Schwefelsäure auf 4,4'-Tetrazo-

biphenyldicarbonsäure(3,3') (Hptw. Bd. IV, S. 1557) (Bülow, v. Reden, ß. 31, 2577).
—

Schmelzp.: 302—305". Gut löslich in Aether und Eisessig, schwer in Benzol, unlöslich

in Ligroin.

4) 4',5f<i-TrioocybenzopJienoncarbonsäiire(2): OH OH
Trimethyläthersäure CiyHigOe = (H02C)(CH3.0J2CeH2. /""" \roy \oH
C0.CeH4(0.CH3). B. Aus Hemipiusäureanhydrid (S. 1160) \ / \ /
und Anisol (S. 354) in Benzol bei Gegenwart von AICI3 COjH
(BisTRZYCKi, YssEL DE ScHEPPER, B. 31, 2796).

— Rhombischc
Blättchen aus Methylalkohol. Schmelzp.: 215— 216". Leicht löslich in heissem Eisessig,
schwer in Benzol. Liefert bei der Einwirkung von Ziukstaub und Natronlauge p-Meth-
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oxyphenylpseudomeconiü (S. 1178). Wird von Ziukstaub und rauchender Salzsäure in Eis-

essig zu 4',5,6-Trimethoxydiphenylmethancarbonsäure(2) (S. 1142) reducirt. — Ag.CijHi^Og.
Weisser Niederschlag. Etwas löslich in Wasser.

2 a. Säuren c,5Hi206.

1) Dioxydiphenylmethandicarhonsäure , Mefhylendisalicylsäure CH2[C6H3
(OH).C02H]2. B. Beim Erwärmen von Salicylsäure (S. 885) mit Formaldehyd (oder

Methylal) in conc. Schwefelsäure (Geigy & Co., Ü.R.P. 49 970; Frdl II, 50). Aus Salicyl-
säure und Formaldehyd in Gegenwart von Salzsäure (Kahl, B. 31, 148).

— Schmilzt bei

242" unter Aufschäumen. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Essig-
säure. Wird von nitroser Schwefelsäure in Formaurindicarbonsäure (S. 1183) über-

geführt.

2) Dioxydiphenylmethandicarhonsäure(2,4') CH2[C6H3(OH).C02H]2. B. Aus
der diazotirten Diaminodiphenylmethandicarbonsäure(2, 4') (S. 1096) mit Kupferpulver
(LiMPRiCHT, A. 309, 125).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. : 236'*. Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Wasser. — BafCj5Hn06)2 + H20- Mikroskopische Tafeln aus ver-

dünntem Alkohol.

3.
*
Säuren CieHj^Oe (ä. 2022—2023).

1) *2-Fhenacylomethylol-5,6-Dioxybenzoesäure(l) OH^ >CH(OH).CH,.

OH CO2H
CO.CeHg {S. 2022). *Ijaeton der Dimethyläthersäure , Meconinmethylphenyl-

/CH.CH2.CO.CeH5
keton CigHieOg = (CH3.0)2C6H2< >0 {S. 2022). Verbraucht bei der Titration

unter laugsamer Neutralisation 1 Aeq. Alkali (Fulda, M. 20, 704).

Die im Bptw. Bd. II, S. 2023, Z. 10 v. o. aufgeführte Verbindung Ci^Hi^ON^ ist aueh
im Hptw. Bd. III, S. 282, Z. 14— 6 v. u. beschrieben und ist hier xu streichen.

3)
*
7,7 -Dioxydiphenyläthandicarbonsäure(2, 2') (S. 2023). 7,7'-Diehlor-

CCl (bezw. Br)-und 7,7'-Dibrom-Derivat des Dilactons

und -Bromid, Hptw. Bd. II, S. 1816, Z. 28 u. 13 v. u.

^«^^<C0.0
s. Biphtalyl- Chlorid

2

3 a. Säuren Cj^HieOe.

1) «, ß-Dipfienyl'tt, ß'LHoxyglutarsüure C02H.CH2.C(OH) (C6H5).C(OH) (CeH5).C02H.
B. Beim Versetzen von 50 g Auhydroacetonbeuzil (Hptw. Bd. III, S. 251), gelöst in

350 g Eisessig, mit CrOg in Eisessig in der Kälte (Japp, Lander, iSoc. 71, 133). Man
lässt 6 Tage stehen. — Krystallisirt aus Benzol in benzolhaltigen Nadeln. Schmilzt, rasch

erhitzt, bei 120" unter Zersetzung. Zerfällt, längere Zeit auf 100" erhitzt, in CO2 und Iso-

cinnamenylmandelsäure (S, 1011). Beim Kochen mit conc. Salzsäure oder Jodwasserstoff-

säure entsteht Desylessigsäure (S. 1007).
—

Agg.CiyHi^Oß. Niederschlag.

2) Uioxyditolylniethandicarbonsäure, Methylendi-o-kresotinsäure HO2C.
C6H2(OH)(CH3).CH2.C6H2(OHj(CH3).C02H. B. Bei der Einwirkung von Formaldehyd
auf o-Kresotiusäure (S. 919) in Gegenwart von Salzsäure oder Schwefelsäure (Geigy & Co.,
D.R.P, 49 970; Frdl. II, 50; Kahl, B. 31, 149).

— Prismen aus Alkohol und Eisessig.

Schmelzp.: 276—277". In Alkohol, Aether und Essigester weniger löslich als die Methylen-
disalicylsäure (s. o.).

4.
* Säuren CigHisOe [S. 2023-2024).

2)
*
1, 4-Bis -o- carboxyphenyl -ßutandiol (1, 4) , „Aethylenbenzhydrylcar-

bonsäure" [H02C.C6H4.CH(OH).CH2—]2 (& 2023— 2024). Das Natriumsalz giebt bei

310" 1 Mol. H2O ab und geht in das Nati'iumsalz der Tetrahydrofuraudibeuzoesäur*e (s. u.)

über (Gabriel, Eschenbach, B. 31, 1579).

Zweibasische Anhydrosäure, Tetrahydrofurandibenzoesäure CigHiaOj =
r ---1

HO2C.C6H4.CH.CH2.CH2.CH.C6H4.CO2H. B. Das Natriumsalz entsteht durch Erhitzen
von äthylenbenzhydrylcarbonsaurem Natrium auf 310" (G., E., B. 31, 1580).

— Nädelchen
oder zu Ballen vereinigte Spiesse aus Alkohol, Nitrobenzol oder Eisessig. Schmelzp.:
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208—210*'. — Ag,2.C,8Hi405. Mikrokrystalliuischer, weisser Niederschlag.
— Ba.CigHi^Oß

+ 3H,20. Prismen, die bei 130** wasserfrei werden.

4) 4,5- Diphenyl - 3 -Methylsäure -I'entandiol(4, 5) - säure (1) CgHs . CH (OH).

C(C6H5){OH).CH(C02H).CH2.C02H. Anhydrosäure. Ueber eine als (^if-Diphenyl-
... CeH,.CH.C(OH)(CeH,).CH.CH,.CO,H , , , ^

/J-Oxybutjrolactonessigsaure
•

__nf\ aufgetasste Ver-

bindung s. S. 1151.

Dilaeton (Lacton der ^j'-Dipheny 1-j^-Oxybutyrolaetou-M-Essigsäure)
, n

nun CeH5.CH.C(CeH6).CH.CH2.CO ,, „.,^ , .
, , , ^,. .

, ,
,

,

C18H14O4 = •
^ » <>'

. ß^ Bildet sich durch Einwirkung kochenden
CO

Wassers oder kalter 10 böiger Sodalösung oder Natronlauge auf
(?, j'-Diphenylbrombutyro-

lactonessigsäure (S. 1146), sowie beim Schmelzen derselben (Stobbe, Russwurm, A. 308,

106). Aus y-Benzyliden-^-Phenylbrenzweinsäure (S. 1101) durch Einwirkung von Brom
bei Gegenwart von Wasser (St., R.).

— Nadeln (aus verdünntem Alkohol, oder Benzol

+ Petroleumäther). Schmelzp.: 189— 191« (bei 185° Erweichen). Ziemlich leicht löslich

in Benzol und Alkohol, schwer in Aether und Wasser, unlöslich in Petroleumäther. Geht

beim Sieden mit Wasser in die stabile j^jy-Diphenylcrotonlactonessigsäure (S. 1151), bei

Gegenwart von Erdalkalicarbonaten in die entsprechenden Salze derselben über. *^/10 Kali-

lauge bewirkt in der Kälte nur Sprengung des inethylenhaltigen Lactouringes ,
über-

schüssige, siedende nj\0 Kalilauge öffnet beide Lactonringe.

5. 5-Phenyl-4-Benzyl-3-Methylsäure-Pentandiol (4,5)-säure(l) CigH^oOe= C^H,.

CH(OH).C(CH2.C6H5)(OH).CH(COijH).CH2.C02H. Dilaeton (Lacton der 7-Phenyl-
P H CH *" O ~i

t'?-Benzyl-j?-Oxybutyrolacton-«-Essigsäure) C.aHieOi = 'g^-]gJ|>C.CH.CH2.C0.

6 CO
B. Entsteht neben y-Phenyl-j^-Benzylcrotonlactonessigsäure (Schmelzp.: 115—117") durch

Digestion der durch Einwirkung von Brom auf j'-Benzyliden-j'-Benzylbrenzweinsäure ent-

stehenden bromfreien, nicht krystallisirenden, in Chloroform leicht löslichen Substanz mit

Wasser (Stobbe, Rüsswürm, Schulz, A. 308, 183).
— Nadeln (aus Aether). Schmelzp.:

202—203".

6. PhySOdsäUre CsoH^aOe siehe Spl. %u Bd. II, S. 2112.

H. * Säuren CnH^n-^oO« (ä 2024-2027).

1,
* Säuren CisHioOe {S. 2024).

2) Phtaloylsalicylsäure C02H.C6H4.CO.C6H3(OH).C02H. B. Zu einer Mischung
von Phtalylchlorid (60 g), Salicylsäuremethylester (94 g) und CS^ (220 g) wird allmählich

AICI3 (80 g) gefügt, worauf man 3 Stund'en gelinde erwärmt und dann mit Salzsäure

zersetzt (Limpricht, Wiegand, A. 303, 280).
— Monokline Krystalle. Schmelzp.: 244".

Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich wenig in Wasser und Aether, unlöslich

in Benzol und Chloroform, löslich in Alkalien mit rother Farbe, die aber bald, besonders

beim Erhitzen, verschwindet. Beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt zersetzt sich die

Säure. Salzsäure spaltet beim Erhitzen auf 190 <> in Phtal- und Salicyl-Säure, welch'

letztere weiter in Phenol und CO^ zerfällt. — Aga.CisHgOe. Weisser Niederschlag.
—

Ba.CjsHgOe. Röthlich gefärbte spitze Krystalle.

3) Formaurindicarbonsäure H02C.C6H3(:0):CH.CeH3(OH).C02H. B. Bei der

Einwirkung der berechneten Menge nitroser Schwefelsäure auf in conc. Schwefelsäure

gelöste Methylendisalicylsäure (S. 1182) (Kahl, B. 31, 148).
— Gelbrothes Pulver aus

Aceton. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, löslich in kohlensauren Alkalien

mit gelblich-rother, in Aetzalkalien mit dunkelrother Farbe.

2. *Säuren CieHiaOg {S. 2024—2025).

5)
*
7,7-Dioxystilbendicarhonsäure(2, 2') CO^H . CgH^ .C(0H): C(0H).C6H4 .CO2H

(Ä 2025). Tetramethylderivat der Dithiolsäure C-oH-^oOiSj = CH3.0jC.CeH4.C(S.CH3):
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C(S.CH3).C6H4.C0.,.CH3 oderCH3S.CO.C6H4.C(O.CHs):C(O.CH3).CeH,.CO.S.CH3. B. Durch

Kochen von Dithiobiphtalyl (s. u.) mit CHgJ in Methylalkohol bei Gegenwart von Natrium-

methylat (Gabriel, Leopold, B. 31, 2651).
— Gelbe Rhomben oder sechsseitige Tafeln.

Schmelzp.: 160— 161". Schwer löslich in heissem Methyl- und Aethyl-Alkohol, besser in

heissem Eisessig, leicht in CHCI3. Bei der Reduction mit JodwasserstoflFsäure -f- Phosphor
entstehen eine Lactonsäure C,8Hio04 und eine indifferente Verbindung CieHmOi (Anhydro-

producte der DesoxybenzoTn-o,o'-Dicarbonsäurc).
.CO.S S.CO.

DilactonderDithiolsäure, Dithiobiphtalyl Ci6HsO.,S.^
= CeH4< ^ \. /C8H4.

yCHj.S S.CSv

B. Durch Va-stdg. Erwärmen der Verbindung CgH^^' ^ \ yCgH^ (S. 927) mit

Salpetersäure (D: 1,16), neben Phtalsäure und Schwefelsäure (G., L., B. 31, 2649).
—

Grünlichgelbe Nadeln aus Nitrobenzol oder Aethylbeuzoat. Schmelzp.: 332— 333". Subli-

mirt in orangegelben Nadeln. Sehr wenig löslich, unlöslich in kaltem Alkali, löslich in

siedender, alkoholischer Kalilauge zu einer gelblichen, amorphen Oxysäure, welche beim

Kochen mit Eisessig Dithiobiphtalyl zurückliefert. Wird von rauchender Salpetersäure
zu Diphtalylsäure (S. 1185) oxydirt. Beim Erwärmen mit CHsJ in methylalkoholischer

Lösung entsteht ein Tetramethylderivat (s. 0.).

3.
* Säuren c.jHi^Os (S. 2025-2026).

1) *I)iphenyläthantricarbonsmi7'e (7, 7, 7' ) CeHs.CHlCOoH). C(C0.2H)o.CßH5
\S. 2025). 7-Mononitril, Cyandiphenylbernsteinsäure C6H5.CH(CO.^H).C(CN)(C02H).

CeHj und Ester derselben s. Hptw. Bd. II, S. 1890—1891.

S. 2026, Z. 1 v.o. statt: „Desylmalonsäureester^^ lies: ,,Desylenmalo7isäureester^K

6) *Citraconfluoresc€insäure {S. 2026). *Anhydrid, Citraconfluorescein Ci^HijOg

/CrtH3(0H)^j^= CHg.C— C;;^
CeHs(OH)-^^ (S. 2026). Beim Verseifen des durch Oxydation von Di-

HC.CO
acetylcitraconfluorescein (Hptw. Bd. II, S. 2026) mit CrOg + Eisessig erhaltenen Productes

mittels Kalilauge entsteht Oxyfluoroncarbonsäure (Hewitt, Pope, B. 29, 2827).

4.
* Säuren c.sHieOs [S. 2026—2027).

4) Bis-o-carhoxybenzyl -Essigsäure (CO.^H.CeH4.CH2)2CH.C02H. Trinitril (CN.

C6H4.CH.2)2CH.CN s. Dio-Gyanbenxylessiysätirenitril, Hptw. Bd. II, S. 1470.

5) Bis-p-carboxybenzyl-Essigsäure (H02C.C8H4.CH2)2CH.C02H. B. Durch Er-

hitzen von Bis-p-cyaubenzylcyanessigester oder Bis-p-cyanbenzylmalonester (Spl. zu Bd. II,

S. 2085) mit Salzsäure auf 160" (Moses, B. 33, 2626).
—

Spiessige Prismen aus Eisessig.

Schmelzp.: 270—271«. — kg^.G.^U.^O^.

ß)l,4-Bis-o-carboxypfi€nyf-Buten(l)-diol(l,4)C0.,B.CJi^.CK(0}l).CH^.GR:C(0n).
.C(N0,).CH(N02).CH:C.

C«H,.C0oH. DUacton des 3,4-Dinitroderivates CeH4< >0 0< >C5H4
\C0 (X)/

s. Dinitrür des Aethindiphtalids, Hptw. Bd. II, S. 2034, Z. 1 v. o.

I.
*Säuren CnHi,„_2,0e (ä 2027-2036).

I.
*
Säuren G.^u^o^ {8.2027—2028).-

CO.CH
3) AnhydronapMochinon(l,4)-Acetondicarbonsäure(2) CaH4<;

"
.

L—L.LJl.L'OjXi

H05,C.C CO
Diäthylester des 3-Chlorderivates CigHigOeCl = CisHBClOe (0,115)2. B. Durch

kurze Einwirkung von IV2 Mol.-Gew. Natriumacetondicarbonester auf 1 Mol.-Gew. 2,3-Di-

chlornaphtochinon(l,4) in Alkohol (Michel, B. 33, 2408).
— Mattgelbes Pulver aus mikro-

skopischen Blättchen, Schmelzp.: 159— 160". Die alkoholische Lösung wird von Natrium-

alkoholat hellblau, dann grün, schliesslich gelb gefärbt.
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4) Chinizarincarbonsäure Gi^\\f,0^(0\\\[CO.i\\). B. Durch Erhitzen von Authra-

chiuoa-p'-Carboubäure mit conc. Schwefelaäuro bei Gegenwart von Natriumnitrit und Bor-

«iure (Bayer & Co., D.R.P. 84505; FnU. IV, 300).
— Orangebraune Nadeln aus Eiaeasig.

Löst sich violettroth in Soda, violett in NHg, blau in Natronlauge.

2.
*
Säuren c^^yl^^o^ {S. 2028—2029).

1)
* Säure des Styrogallols (S. 2028).

*Anhydrid, Styrogallol C,air«05 (*S'. 1^01^6').

ß. {.... Zimmtsäure .... Gallussäure .... Vitriolöl (Jacobsen, Juuus, ß. 20, 2588};
vgl. D.R.P. 40 375; Fräl. I, 56',l).

CO CO
2)

*
Diphtalylsäiire f Benzil(licarbonsäure(2,2

'

) CqU.^<^^^ „ ttq p^Cöl:l4(I)

/C(OH).(OH)Cv= CgH / >0 0< >CeH4(II) (S. 2028—2029). B. Durch Eintragen von Dithio-

\co oc/
biphtalyl (S. 1184) in eisgekühlte, entröthete Salpetersäure (D: 1,5) (Gabriel, Leopold,
ß. 31, 2650). Durch Oxydation von Chrysoketon mit 2"/oiger KMn04-Lösuug in der
Wärme (Grabe, Höniosberger, A. 311, 268). Neben Phtalsäure bei der Oxydation des

Chrysochinons mittels sehr verdünnter KMn04-Lösung (G., H., A. 311, 264).
— Der farb-

losen Diphtalylaäure entspricht wahrscheinlich Formel II, während sich die in Lösung
oder im festen Zustande gelb gefärbten Salze und Ester von der eigentlichen Diphtalyl-
säure (li'ormel I) ableiten. Liefert beim directen Esterificiren mittels HCl farblose, saure

Ester, auf dem Wege über das Silbersalz jedoch intensiv gelb gefärbte neutrale Ester.—
K-^-CjeHyOg. Farblose Krystalle, deren wässerige Lösung deutlich gelb gefärbt ist.

— Ca.CieHijOg (-j- V2H2O). Gelbe Krystalle (aus 50 böigem Alkohol), deren wässerige
Lösung hellgelb ist.

Monomethylester Cj^HigOg := Ci6H906(CH3). B. Aus Diphtalylsäure, Methyl-
alkohol und HCl (G., H., A. 311, 266).

— Farblos. Schmelzp.: 275«.

Diacetyldiphtalylaäure C^oHi^Og = CeH4<^>0 0<^j^>C8H4 . B. Aus Di-

6.CO.CH3 Ö.CO.CH3
phtalylsäure und viel überschüssigem Acetylchlorid durch 24-stdg. Stehen bei gewöhn-
licher Temperatur (G., H., A. 311, 268).

— Farblose Nadeln (aus Eisessig). Schmelz-

punkt: 234«.

3. *Dibenzoylmalonsäure c^.ii^^o^ = (C02H)2C(CO.C6H6), {S. 2029). Dianii

(C02H)2C[C(C6H5):N.C6H5]2 s. Diunilbenxenylmalonsäure , Eptw. Bd. II, S. 1893 u. Spl.
Bd. II, S. 1097.

4.*Säuren CisHiA {S. 2029—2034).
1) *2,5'I>lphenylhexandio7i(S,4)-(litiäuref Diphenylketipinsäure CO2H.CH

(CeH5).CO.CO.CH(C8H5).C02H {S. 2029—2032). *Anhydrid, Pulvinsäure Ci8H,205 =
CO

{S. 2029). Sehr leicht löslich in heissem, leicht in

(C02H)(CeH5)C: C.C(OH) : C.CeHs
kaltem Eisessig. Liefert mit siedendem Essigsäureanhydrid schnell Pulvinsäureanhydrid
(s. u.), mit siedendem Alkohol erst auf Zusatz von Salzsäure Aethylpulvinsäure (s. u.)

(Hesse, J. pr. [2] 62, 339).
* Pulvinsäure -Methylester, Vulpinsäure CjgHi^Os =

(CH3.02C)(H6C5)C : C.C(OH) : G.C^Ur,
• •

(S. 2030). V. In Evernia vulpina (neben Atranorin,

S. 1219) (H., J. pr. [2] 57, 244). In Cetraria iuniperina und C. pinastri (neben Chryso-
cetrarsäure, S. 1190) (FI., J. pr. [2j 57, 31G). In Calycium chlorellurn (H ,

J. pr. [2] 62, 340).
Kommt nicht in Parmelia perlata vor (Hesse hat wahrscheinlich eine andere, botanisch
falsch bestimmte Flechte untersucht) (Zopf, A. 295, 281, 295).

—
Schmelzp.: 147« (H.,

J. pr. [2] 57, 244). Optisch inactiv (Salkowski, A. 314, 110).

*Pulvinsäure-Monoäthylester, Aethylpulvinsäure, Callopisminsäure CoHigOg= C,8H„05(C2H5) (Ä 2030). V. In Candelaria concolor (Dickson) (Z., A. 295, 23"9). In

Gyalolechia aurella (Hoffm.) (Z., A. 297, 290, 291).
—- B. Aus Rhizocarpsäure (S. 1192)

beim Kochen mit Barytwasser (H., J. pr. [2] 58, 516).
— Liefert beim Erhitzen mit

Methylalkohol im Eohre auf 150— 160" einen in canainengelben oder gelbgrüneu Blättchen
vom Schmelzp.: 113" kryatallisirenden Methylester (Z.).

* Pulvinsäureanhydrid G^JÄ^aO^ (S. 2031). V. Mit Calycin zusammen in vielen

Flechten (H., J. pr. [2] 57, 440; 62, 383).
— B. Aus Rhizocarpsäure (S. 1192), ihrem

BKnaTKLN-Ergärusungsbände. II. 75
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Acetylderivat und (aus Norrhizocarpsäare (S. 1192j beim Kochen mit Acetanhydrid (H.,
J. pr. [2] 58, 516).

—
Schmelzp.: 221— 222". Liefert mit siedendem Alkohol Aethyl-

pulvinsäure, (S. 1185). Krystallisirt mit Y2 Mol.-Gew. Calycin in anscheinend einheitlichen

Krystalleu vom Schmelzp.: 211— 212" („Stictauriu" von Zopf; vgl. A. 306, 282), mit
1 Mol.-GöW. Calycin in ziegelrothen Nadeln vom Schmelzp.: 216— 217*.

S. 2031, Z.25 V. 0. statt: „214'"' lies: „237^''.

5.2031, Z.ll v.u. statt: „C^H^.C(CN:C(OH) . . . .'' lies: „C^H^.C(CN):C(OE) . . . ."

5.2032, Z. 9 V. 0. statt: „C^^H^^NO^'' lies: „C^^Hi^O^N''.

2)
* Dibenzoylbernsteinsäure CeH5.CO.CH(CO.^H).CH(C02H).CO.C8HB (.9. 2032 bis

2Ö55)., .

* Diäthylester C^aH^aOg = CisH.aOeiC^Hs)^ (S. 2032-2033). Der Ester existirt

in einer Enol-(a) und zwei Keto-(j?- und
j'j -Formen; alle drei liefern im SchmelzHuss und

Lösungen ein identisches Gemenge von ß und y mit sehr wenig «; die rt-P"'orm ist

hierbei die unbeständigste (Knorb, A. 306, 342).

a) a-Ester C^n,.C{OiA):C{i:().,.G^\\,).C{CO^.C.,l%)-.C{OYi).V^\i,. Darst. Das Natrium-
salz entsteht bei kurzem Stehen der Lösung von 7,6-ig des ß- oder y-Esters (s.u.) in

40 ccm warmem, absolutem Alkohol mit der Lösung von 4,6 g Natrium in 100 com abso-
lutem Alkohol (Kn., A. 293, 79). Mau löst das abfiltrirte und mit ätherhaltigem abso-

lutem Alkohol und dann mit absolutem Alkohol gewaschene Natrium.salz in wenig
Wasser, versetzt die eiskalte Lösung mit überschüssiger, verdünnter Schwefelsäure und
schüttelt mit Aether aus. — Gelbes Oel. Kaum löslich in Wasser, sehr leicht in orga-
nischen Mitteln, löslich in 46 Thln. Ligroin (Kn., A. 306, 386). D%: 1,158. dd^^ 1,5471.

Absorptionsspectrum: Hartley, Dobbie, Soc. 77, 505. Die alkoholische Lösung wird
durch FeClg braun gefärbt. Reagirt stark sauer. Löslich in Soda und verdünnter

Natronlauge mit gelber Farbe. Bei 1-stdg. Stehen mit Natriumalkoholat wandelt sich

ein Theil des Esters in das Anhydrid G^oHigOg (S. 1187) um. Aus der Lösung des

Natriumsalzes scheidet CO2 ein Gemenge des ß- und j'-Esters aus. Von Acetylchlorid
wird das Natriumsalz in das Diacetylderivat, von Benzoylchlorid in das Dibenzoylderivat
(S. 1187) übergeführt (Paal, Härtel, B. 30, 1996). Bei der Einwirkung von Jod auf
das Natriumsalz entsteht Dibenzoylmaleinsäurediäthylester (S. 1189) (P., Schulze, B. 33,
3785).

— Na^.CasHaoOa -f 2C2HeO (im Vacuum). Feines, hellgelbes Krystallmehl. Ver-
liert im Vacuum über HjSO^ 2 Mol.-Gew. Alkohol. Leicht löslich in Wasser, unlöslich

in Aether (Kn.).

b) *p- Ester CeHs.CO.CH(C02.C.,H5).CH(C02.C2H6).CO.CeH5. {Die im Hptw. Bd. II,

S.2032, Z. 2 v.u. aufgeführte Verbiiidung). B. Man bringt allmählich 576 g Benzoyl-
essigester (S. 958) zu mit 5 L. absolutem Aether übergossenem Natriumdraht (70 g), lässt

2 Tage unter öfterem Umschütteln stehen und giebt allmählich unter Umschütteln eine

absolut- ätherische Lösung von 365 g Jod hinzu (Kn., A. 293, 74; 306, 389). Man
verdunstet die abgehobene, ätherische Lösung und krystallisirt den aus nahezu gleichen
Theilen ß- und

j'-
Ester bestehenden Rückstand fractionirt aus Alkohol um. — Durch

Erwärmen von Dibenzoylmaleinsäure- oder Dibenzoylfumarsäure-Diäthylester (S. 1189,

1190) mit Methylphenylhydrazin (Hptw. Bd. IV, S. 657) (P., Sch., B. 33, 3790, 3793).
—

Monoklin. D^«. j 244 (Naumann, Z. Kr. 33, 156). Löslich in 200 Thln. Alkohol und in

1400 Thln. Ligroin, schwer löslich in Eisessig, sehr leicht in Aether und Essigester,
unlöslich in Sodalösung von lO"/,, und in kalter, verdünnter Natronlauge von 10 "/q.

Wird von FeClj nicht gefärbt. Optisch inactiv. Absorptionsspectrum: H., D., Soc. 77,
503. Geht mit alkoholischer Natronlauge sofort in das Natriumsalz des «-Esters (s. 0.)

über. Beim Erhitzen auf 270— 290° entsteht Dibenzoylbernsteiusäuredoppelanhydrid
(S. 1187). Beim Erwärmen mit Ammoniumacetat -f- Essigsäure entsteht der Diäthylester
der 2,5-Diphenylpyrroldicarbonsäure(3,4) (Hptw. Bd. IV, S. 452). Beim Erhitzen mit

Phenylhydrazin -|- i^isessig entsteht l-Phenylamiuo 2,5-Diphenylpyrrol-3,4-Dicarbonsäure-
ester (Hptw. Bd. IV, S. 1037) und Bisdiphenylpyrazolon (Hptw. Bd. IV, S. 1299).

e) r-Ester CeH8.CO.CH(CÜ,.C2H5).CH(C02.C.,H5).CO.C6H,. B. Siehe oben den

(9-Ester (Kn., A. 293, 77; 306, 389). — Monoklin. D": 1,250 (N., Z. Kr. 33, 156).

Schmelzp.: 75". In 12 Thln. Alkohol und in 70 Thln. Ligroin löslich. Leichter löslich

in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig, als der /?- Ester, unlöslich in Soda und kalter

Natronlauge von lO"/,,. Absorptionsspectrum: H., D., Soc. 77, 504. Die alkoholische

Lösung wird durch FeClj nicht gefärbt. Liefert dieselben Derivate wie der (?-Ester. Wird
durch alkoholische Natronlauge in das Natriumsalz des «-Esters (s. 0.) umgewandelt.

Aethylester des Lactons der Dibenzoylbernsteinsäure CgoHigOg =
CäHr.C' ^C.ClOj.C^Hg -r. T.;r IT

. B. Man versetzt die Lösung von 19,1 g p-Dibenzoylbern-
O.CO.C;C(ÜH).C8Hg

Steinsäureester (s. o.) in 50 ccm kochendem Alkohol mit der heissen Lösung von 2,3 g
Natrium in 100 ccm Alkohol, verdünnt nach 1 Stunde mit 500 ccm Wasser, sättigt mit
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COa, versetzt das mehrmals mit Aether ausgeschüttelte Product allmählich mit 30 ccm
Schwefelsäure vou 20"/^ und achüttelt mit Aether aus (Kn., A. 293, 85).

—
Gelbe, rhom-

bische Prismen aus Ligroin. Schmelzp. : 64—68". Wird durch FeClg'^ blaugrüu gefärbt.
Beim Erhitzen auf 270—290" entsteht Dibeuzoylbernsteinsäuredoppelauhydrid (s, u.).

Dibenzoylbernsteinsäureesteranhydrid GaoHigOg (?). B. Entsteht neben Diben-

zoylbernsteinsäuredoppelanhydrid (s. u.) in kleiner Menge beim Erhitzen von «-, ß-, oder

T-- Dibeuzoylborusteinsäureester bis auf 280* (,Kn., ä. 293, 119).
— Rhomboeder aus

Fuselöl. Schmilzt bei 198—200" unter Gasentwickelung. Schwer löslich in Alkohol u. s. w.
mit grüner Fluorescenz, unlöslich in kalter Kalilauge, löslich in Vitriolöi mit tiefpurpur-
rother Farbe. Beim Erhitzen auf 280" entsteht das Doppelanhydrid C18H10O4.

*Dibenzoylbernsteinsäuredoppelanhydrid. C,8Hio04 (*/« Hptw. Bd. 11^ S. 2038,
Z. 8 V. o. fehlerhaft mit der empirischen Formel CisB^qO^ aufgeführt). B. Entsteht neben

Dibenzoylbernsteinsäureesteranhydrid (s. 0.) beim Erhitzen während 2—3 Minuten von je

5g «-, ß-, oder j'-Dibenzoylberusteinsäureester (S. 1186) auf 280° (Kn., Schmidt, ä. 293,
111-, vgl. Kn., Scheidt, B. 27, 1167).

— Gelbrothe Blättchen aus siedendem Acetessig-
ester. Löslich in Vitriolöi mit purpurrother Farbe, unlöslich in Alkalien. Mit conc.

Ammoniak bei 100" entsteht eine Verbindung CJ8H13O4N (s. u.). Wird von Acetylchlorid
bei 150" nicht verändert. Mit salpetriger Säure entsteht erst eine Verbindung CigHioO^.
2 HNO2 (s. u.) und dann Benzoylbrenztraubensäure (S. 1074).

Verbindung Ci8Hi(,04.2HNOä. B. Bei 2-stdg. Einleiten von salpetriger Säure in

Dibenzoylbernsteinsäuredoppelanhydrid (2 g), welches in 40 ccm absolutem Aether suspen-
dirt ist (Kn., Schm.).

—
Mikroskopische Nadeln. Zerfällt bei 115—180" in salpe'trige

Säure und das Doppelanhydrid. Sehr wenig löslich in Aether und Alkohol.
Bei 6-stdg. Einleiten von salpetriger Säure in das in Eisessig suspendirte Doppel-

anhydrid scheidet sich die Essigsäure-Verbindung C18H10O4.2HNO2' + IV2C.2H4O2
aus (Kn., Schm.), Dieselbe bildet zersetzliche Prismen und wird bei ca. 60" in das DÖppel-
anhydrid zurückverwandelt. Schwer löslich in kaltem Alkohol u. s. w.

Verbindung C18H13O4N. B. Beim Erhitzen von Dibenzoylbernsteinsäuredoppel-
anhydrid (s. o.) mit viel überschüssigem, conc. Ammoniak auf 100" (Kn., Schm., ä. 293,
112).

— (^elbe Säulen aus Alkohol. Schmilzt bei 202—203" unter Zersetzung. Reducirt
ammoniakalische Silberlösung in der Kälte.

^..- , , . r. T, ^ CeH5.C(O.CO.CH3):C.C02.C2Hs
Diacetylderivat des a-Diathylesters CosHorOu =

CeH5.C(0.C0.CH3) : C.CO2.C2 Hg
B. Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf in Aether suspendirten Natrmm-Dibeuzoyl-
bernsteinsäureester (S. 1186) (P., H., B. 30, 1996).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.:
106". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

,. • .. ^-.^ . . n u ^ CeH5.C(O.CO.C6H5):C.C02.CÄ
Dibenzoylderivat des oe-Diathylesters CoaHooOs = •

.

CeHs.QO.CO.CeH,) : C.CO2.C2H5
B. Aus Natrium-Dibenzoylbernsteinsäureester (S. 1186) und Benzoylchlorid (P. , H., B.

30, 1997).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 204". Schwer löslich in Alkohol, etwas

leichter in Aether und Benzol.

3)
* o-Aethylendibenzoylcarbonsäure, Dihenzoylüthan-o-o'-Dicarhonsäare,

Biphenacyl-o-o'-JJicarbonsäure CO2H.UsH4.CO.CH2.CH2.CO.C6H4.CO.2H (6'. 2033
bis 2034). *Dilaeton der Dienolform, Aethindiphtalid Ci8Hio04 =

C:CH.CH:C.
G(X^/ >0 0< >C6H4 (Ä 2033). Darst. Mau schmilzt in einem 3 L.-Rundkolben

\co oc/
250 g Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und 250 g Bernsteinsäure (Spl. Bd. I, S. 282) im Oel-
bade bei 210° zusammen', trägt 63 g trockenes, gepulvertes Kaliumacetat ein und erhitzt

2 Stunden bei 210— 220" weiter. Das röthlich gelbe, krj'stallinische Product wird mit
siedendem Wasser behandelt, abfiltrirt, mit ca. 1 L. Alkohol zur Entfernung harziger
Nebenproducte ausgekocht und der Rückstand auf dem Filter so lauge mit Alkohol

ausgewaschen, bis dieser nahezu farblos abläuft (Gabriel, Leüpold, B. 31, 1160).
—

Schmelzp.: ca. 328". {Natriumäthylat bewirkt Umlageruug in Bisdiketo-

hydrinden Ci8H,o04} (Hptw. Bd. IH, S. 325) und Isoäthindiphtalid (s.u.). OH
*Isoätliindiphtalid, Dioxynaphtacenehinon C18H10O4 =

(S. 2034). Zur Constitution vgl.: Gabriel, Leupold, B. 31, 1272;

G., CoLMAN, B. 33, 446. B. Bei der Oxydation von a-j'-Diketo-

hydrinden (Hptw. Bd. IH, S. 274) in alkalischer Lösung mit H2O2 oder

Kaliumpersulfat (Kaufmann, B. 30, 386; G., L., B. 31, 1159, 1284).
\/ Vh^

Bei der Einwirkung von Natriummethylat auf Aethindiphtalid (s. o.)

als Nebenproduct (G., L., B. 31, 1160, 1169). Durch Kochen vou Dimethoxybisdiketo-
75*
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hydriiiden oder Oxybiädiketobydriudeu (Spl. zu Bd. III, S. 325) mit Jodwasserstoffsiiure

-\- rothem Phosphor (G., L.). Durch 3-stdg. Kochen von Naphtaceiidichinon (Spl. zu

Bd. in, S. 464) mit Jodwasserstofi'säure -j~ i'othem Phosphor oder beim Erhitzen des

Dichiuons mit KOH (G., L., B. 31, 1284).
—

Schmelzp.: 346—347«. Sublimirt in granat-

rothen, flachen Nädelchen. Der Dampf ist gelbgrün. In viel Kalilauge mit tiefvioletter

Farbe löslich. Löslich iu conc. Schwefelsäure mit eosinrother, in stark rauchender

Schwefelsäure mit grünblauer, in einem Gemisch beider mit blauvioletter Farbe. Wird
in alkalischer Lösung von HaO.^ zu Phtalsäure (S. 1047) oxydirt. Bleibt beim Erhitzen mit

KOH auf 300" noch theilweise unzersetzt, beim Erhitzen mit Natronkalk und einigen

Tropfen Wasser auf 390—400" tritt dagegen Spaltung iu Benzoesäure und Phtalsäure ein.

Wird von Jodwasserstoffsäure + Phosphor bei 154—157* in Dihydronaphtacen (S. 126)

übergeführt. Bei der Destillation über Zinkstaub entsteht ein Gemibch von Dihydro-

naphtacen und Naphtacen (S. 129j. Geht beim Erhitzen mit POCI3 + PCI5 iu Dichlor-

naphtacenchinon (Spl. zu Bd. III, S. 463) über. Beim Eintragen in rauchende Salpeter-

säure tritt Oxydation zu Naphtacendichinon eiii; beim Erwärmen des Gemisches auf dem
Wasserbade bildet sich dagegen ein farbloses, stickstoffhaltiges Krystallpulver und bei

längerer Einwirkung reichlich Phtalsäure. — K.C,gH904. Schwarze, im durchfallenden

Licht violette Nadeln. Wird durch Wasser zerlegt.
Derivate des Dioxynaphtacenchinons s. Spl. xu Bd. III., S. 463.

5) Bix)henacyl-p,p'-I>icarbontiäure [.CH2 CO.CeHi.CO^HJa. B. Neben der 4-Methyl-

Biphenacylcarbousäure(4') (S. 1101) bei der Oxydation des p-Ditoluyläthans in essigsaurer

Lösung mittels CrOg (Limpkicht, Doll, ä. 312, 116).
—

Sublimirt, ohne vorher zu

schmelzen. — Aga.CigHjaOg. Niederschlag.

5.
*
Säuren CigHieOe (S. 2034-2035).

1)
*
u^a'-JJihenzoylglutarsäure, Methylendibenzoylessigsüure CH2[CH(C0.

CeH5).CO,H]2 {S. 2034). *Diäthylester CagH.iOe ^ CigHi^OgCC^Hj)., [S. 2034). Darst.

Man fügt zu 50 g Benzoylessigester (S. 958) die erkaltete Lösung von 6 g Natrium in

72 g Alkohol und 30 g Methylenjodid (Spl. Bd. I, S. 53), kocht Va Stunde, verdampft den
Alkohol im Vacuum und versetzt mit Wasser (Kuhn, ä. 302, 215).

—
Oel, daa einmal

glänzende Nadeln vom Schmelzp.: 130,5" absetzte. Das Oel giebt mit FeClg kirschrothe

Färbung, die Krystalle nicht. Giebt beim Verseifen a,j'-DibenzoyIpropan (Hptw. Bd. III,

S. 299) und y-Benzoylbuttersäure (S. 971).

2)
* Diphenacylmalonsüure {G^B.^.CO.Cl{^)^C{GO^Yi\ {S. 2034— 2035). Beim

Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 120" entstehen die Ammoniaksalze der 2,6-Di-

phenylpiperidincarbonsäure(4) (Hptw. Bd. IV, S. 403) und der 2, 6-Diphenylpyridincarbon-
säure(4) (Hptw. Bd. IV, S. 458).

Halbnitril, Diphenacylcyanessigsäure C,9Hi504N = (C6H6.CO.CH2).2C(CN).C02H.
B. Der Aethylester entsteht neben Phenacylcyauessigsäureester (S. 1133) aus Natrium-

Cyanessigester (Hptw. Bd. I, S. 1218) und l'-'-Bromacetophenon (Hptw. Bd. III, S. 121);

man trennt die beiden Ester durch Aether (Klobb, Bl. [3] 15, 1008).
— Prismen aus

Alkohol. Schmelzp.: 172— 174". Unlöslich in Wasser, Aether und Chloroform, schwer
löslich in Alkohol und Eisessig. Alkoholisches Kali bewirkt eine dunkelblaue Färbung.— NH^.Ä -|- 2V2H2O. Prismen und Nadeln aus Alkohol. Schwer löslich in Wasser und
kaltem Alkohol. Verliert im Vacuum 2H2O. — Na.Ä -f 2H2O. Tafeln. Verliert bei

95" Vls^H-iO.
— Ba.Aa + HjO (im Vacuum). Krystallinischer Niederschlag. Unlöslich

in Alkohol.

Methylester C^oH^O^N = CjgHi^NO^.CHg. Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 192"

(Kl.). Unlöslich in Aether, Alkohol u. s. w., löslich in kochendem Xylol.

Aethylester C^iHigOiN = CigHuNO^.CA. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 142"

(Kl.). Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Aether. Beim V( rsetzen der alko-

holischen Lösung mit wenig Kali entsteht eine blaue Lösung (Bildung von CiaHisOgN,
s. u.). Beim Kochen mit warmer Kalilauge von 15 "/^ entsteht Diphenacylessigsäure
(S. 1101), Alkohol, CO2 und NH3.

Verbindung CigHigOgN. B. Man löst 5 g Diphenacylcyanessigsäureester (s. o.) in

einem kochendem Gemisch aus 200g Alkohol und i0-^15ccm Natronlauge von 15"/o,

kühlt ab, leitet Luft durch, bis die Blaufärbung au Intensität nicht mehr zunimmt, ver-

dünnt dann mit viel Wasser und fällt durch verdünnte Schwefelsäure (1 : 5) (Kx., Bl. [3]

15, 1012).
—

Rother, flockiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol u. s. w.

Löslich in Vitriolöl mit grüner Farbe, in alkoholischem Kali mit blauer Farbe.

Propylester der Diphenacylcyanessigsäure C.,2H2,04N = Ci9H,4N04.C8H7. B.

Durch Vermischen von 4,95 g Cyanessigsäuremethylester (Spl. Bd. I, S. 677), gelöst iu
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20 g Propylalkohol (Spl. Bd. I, S. 73) + Natriumpropylat (1,15 g Natrium, 20 g C.,H,.OH),
uud y,95g l'^-lkuuiacetophenon (Hptw. Bd. III, S. 121) + 40 g Aether (Kl., A. c/i. |7]

10, 174).
— Blättchen. Schmelzp.: 114". Kaum löslich in Aether und CSg.

4) Dlphenacetylmalonsäure (C6H5.CIIjj.CO)4C(C02H).^. Diäthylester 0.2311240« =
CiaHnOeCCiHglg. B. Entsteht neben einer Verbindung CiuH,oO, (S. 813) und Phenaeetyl-
malousäureester (S. 1133) aus je 100 g Phenylessigsäurechlorid und 114 g Malonsäureester,

15-g Natrium und 1 kg Aether (Schott, B. 29, 1987). Mau verjagt den Aether und dann

den Malonsäureester durch Destilliren im Vacuum. Man behandelt das von der Ver-

bindung CjäHjoOs abfiltrirte Product unter Kühlung mit Natronlauge von 5"/o, wobei

nur Phcnacetylmiilonsäureester gelöst wird. — Aus Natrium-Phenacetylmalonsäureester und

Phenylessigsäurechlorid -\- Aether (Scu.).
— Oel. Siedet auch im Vacuum nicht unzersetzt.

Unlöslich in verdünnter Natronlauge. Die alkoholische Lösung färbt sich nach läugerem
Stehen mit FeClg tiefroth durch Bildung von Phenacetylmalonsäureester. Zerfällt bei

längerem Kochen mit Alkalien in Malousäure, Phenylessigsäure und Alkohol. Mit essig-

saurem Phenylhydnizin entstehen Phenylessigsäurephenylhydrazid, l-Phenyl-3-BenzyI-

5-Pyrazolon-4-Carbousäureester (Hptw. Bd. IV, S. 718) und Malonsäureester.

5) 2-Methylsäare -2-Benzyl - 3 -Phenylpenten(3) - disäure CO2H . CH : CCCßHs ).

C(CH2.C6H6)(,C02H),. Triäthylester CasHagOß = Ci^U,^0^{a,U^\. B. Durch Vereinigung
von Phenylpropiolsäureester und Benzylmalonsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat
bei 100" (KuHEMANN, Soc. 75, 249).

—
Zähes, gelbes Oel. Kpi^: 260—265". D^^^: 1,1347.

6.
*
Säuren GaoHagO« (S. 2035—2036).

f (0H)CH.CH,.C.C(CH3).CH^
1) *SantononsäureiS.2035). Constitution:

[oh.CO.CH(CH3).CH.CH;.C:.6(CH3).Ö

(vgl. Fbancesconi, O. 29 II, 195).

2)
* Isosantononsäure (S. 2035—2036).

* Bisdihydrosantinsäure (730^3404 =
CH2.CH„.C:C(CH3).C-1 ^ , . , ^

C02H.CHfCH3).C<
'

^;^.^.„^ArT {S. 2035^2036). Liefert bei der Oxy-
UH C : 0(0113).bllj 2

dation mit 4"/(,iger KMu04-Lösung in alkalischer Lösung Bis-p-Dimethyl-o-carboxyzimrat-
säure (S. 1222) und durch weitere Oxydation Bis-p-Dimethylphtalsäure (S. 1221—1222)

(Grassi, Tomärchio, Q. 30 II, 123).

S. 2036, Z. 23 V. 0. statt: „ Didesmotrosantonige Säiire^^ Ues:\,Didesmotroposantoni(/e
Säure^K

K. * Säuren CnH2n_2406 (S. 2036-2038).

2 a. Säuren G^^B.,.ßa.

1) Dibenzoylmalei'nsäure (eis -Dibenzoyläthylendicarbonsäure)
G H CO C GO H

^ **
'••'

^
. B. Das Kaliumsalz entsteht durch Einwirkung von alkoholischem

GeHs.OO.G.GO^H
Kali auf den Diäthylester (s. u.), neben etwas dibeuzoylfumarsaurem Kalium (S. 1190)

(Paal, Schulze, B. 33, 3790).
— Die freie Säure ist ein Oel und geht unter Aufnahme

von Wasser leicht in Dibenzoyläpfelsäure (S. 1186) über. — Ka.GigHioOg. Blättchen. —
Aga-CigHioOe. Mikrokrystallinischer Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser. Färbt sich

am Licht allmählich dunkel.

CgHs.CO.G.CO^.GA ^ , ^. . ,

Diäthylester Co,H,oOa = ••
. B. Bei der Einwirkung von Jod

22 20 6

CaHs.CO.G.GO^.G^Hs
auf Natrium -Dibenzoylbernsteinsäureester (S. 1186) (P,, Härtel, B. 30, 1997; P., Sch.,

B. 33, 3787).
—

Rechtwinkelige Tafeln aus Aether oder verdünntem Alkohol. Schmelz-

punkt: 75". Löst sich in kalter, conc. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe, die bei

vorsichtigem Erwärmen in dunkelgrün, dann in tiefblau und schliesslich unter vorüber-

gehender Aufhellung in kirschroth übergeht; bei weiteren) Erhitzen tritt unter Braun-

färbung Zersetzung ein; beim Verdünnen mit Wasser verschwinden die Färbungen. Giebt

mit Hydrazinhydrat in Eisessig 3, 6 -Diphenylpyridazindicarbonsäure (4, 5) -Diäthylester,
mit Methylphenylhydrazin entsteht durch Reduction j9-Dibenzoylbernsteinsäurediäthylester

(S. 1186). Wandelt sich durch Erhitzen — am besten mit Anilin auf 100" — in Dibenzoyl-

tumarsäurediäthylester (S. 1190) um. Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali entsteht

neben dibeuzoylmaleinsaurem auch etwas dibenzoylfumarsaures Kalium. Giebt beim Kochen
in Eisessig unter zeitweiligem Zusatz von conc. Ammoniak Diphenylpyrroldicarbonsäure-
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ester, beim Erhitzen mit Eisessig allein in Alkohol schwer lösliche Nadeln vom Schmelz-

punkt: 175**. Wird von alkoholischem Ammoniak oder Natronlauge in Dibenzoyläpfel-
säure (S. 1208) übergeführt.

2) Dibenzoylfumarsäure (Irans-Dibenzoyläthyfendicarbonsäure)
C H CO C CO H® ^"

'

••'
^

. B. Das Kaliumsalz entsteht durch Einwirkung von alkoholischem

HOüC.C.CO.CeHs
Kali auf den Diäthylester (s. u.) (Paal, Schulze, B. 33, 3793).

— Die freie Säure ver-

wandelt sich durch Wasseraufnahme sofort in Dibenzoyläpfelsäure (S. 1208).
—

Kj.CigHioOg.
Nadeln oder Blätter aus wenig Wasser -\- Alkohol, die Krystallalkohol enthalten, jedoch
rasch verwittern. — Agj-CigHioOg. Mikroskopische Prismen.

C6H5.CO.C.CO,.C2H5

CjHs.O^C.C.CO . CgHs
Diäthylester CjaHaoOe = ^

^ ^'

''A r^r^ r^J - ^- Durch 1-stdg. Erhitzen des

Dibenzoylmaleinsäurediäthylesters (S. 1189) mit der 3— 4 -fachen Menge Anilin auf 100"

(P., ScH., B. 33, 3792). Durch Lösen von Dibenzoyläpfelsäure (S. 1208) in verdünnter

Natronlauge (P., Sch.).
— Trikline Prismen aus verdünntem Alkohol. Rautenförmige,

benzolhaltige Krystalle aus Benzol. Schmelzp.: 87—88". Unlöslich in Wasser, schwer

löslich in Ligroin, sonst leicht löslich (doch im Allgemeinen etwas schwerer löslich als

die cis-Form). Die gelbliche Lösung in conc. Schwefelsäure wird beim Erwärmen roth-

violett, auf Zusatz von Wasser farblos. Mit Hydrazinhydrat in Eisessig entsteht 3,6-Di-

phenylpyridazindicarbonsäure(4, 5) -Diäthylester in geringer Menge. Wird von Methyl-

phenylhydrazin zu (^-Dibenzoylbernsteinsäurediäthylester (S. 1186) reducirt.

3) Oxypulvinsäure CigHijOg + 1 bezw. 2H2O. B. Durch Kochen der Chrysocetrar-
säure (s. u.) mit Barytwasser (Hesse, J. pr. [2] 57, 313).

— Nadeln, Orangeroth bei

2 Mol. Wasser, heller gefärbt bei 1 Mol. Wasser. Schmilzt entwässert bei 207". Sehr

leicht löslich in Aether, Alkohol und Aceton, unlöslich in Eisessig.
— CigHioOgBa

-j- H2O. Hellgelbe Blättehen. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Methylester Ci9Hi40e ist die im Hptw. Bd. 11, S. 2037 sub Nr. 8 aufgeführte Chryso-

cetrarsäure, s. unten.

Dimethylester CaoHiaOe = Ci8Hio06fCH8)2. B. Durch 2-stdg. Kochen des Oxy-

pulvinsäureanhydrids (s. u.) mit Methylalkohol (H., J. pr. [2] 57, 314).
— Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 117". Sehr leicht löslich in Aether, Alkohol und Chloroform, unlöslich in

Barytwasser.
Methyläthylester, Chrysocetrarsäureäthylester CiiHjgOe == Ci8Hi(j06(CH3)(C2H6).

B. Aus dem Kaliumsalz der Säure mittels C2H5J bei 150" (H., J. pr. [2] 57, 312).
-

Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 146". Leicht löslich in Aether und Chloroform.

Diäthylester C22H20O6 = Ci8HioOe(C,H5)2. Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 100".

Leicht löslich in Alkohol und Aether (H., J. pr. [2] 57, 315).

Oxypulvinsäureanhydrid CisHioOs- B. Beim Kochen der Oxypulvinsäure mit

Essigsäureanhydrid (H., J. pr. [2] 57, 314),
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 196". Liefert,

mit Methylalkohol kurze Zeit erhitzt, die Chrysocetrarsäure (s. u.).

Acetylderivat des Methylesters CaiHigOy s. imten Aeetylderivat der Chryso-

cetrarsäure.

Benzoylderivat des Methylesters (Benzoylchrysocetrarsäure) C26H18O7 =
C19H13O6.C7H5O. B. Beim Erhitzen der Chrysocetrarsäure (s. u.) mit Benzoesäureanhydrid

(S. 725) (H., J. pr. [2] 57, 312).
— Gelbe Nadeln, Schmelzp.: 156". Leicht löslich in

Aether und heissem Alkohol.

3.
*
Säuren CibHiA {S. 2037).

l)*Pinastrinsäure, Chrysocetrarsäure {S. 2037) (Methyles.ter der Oxypulvin-

säure, 8. oben) c%^>C:C<^>C:C<^«^'>Qjj ? V. In Calycium flavum neben

viel Calycin (Hptw, Bd. HI, S. 621) (Hesse, J. pr. [2] 62, 342). B. Durch kurzes Kochen

von Oxypulvinsäureanhydrid (s. o.) mit Methylalkohol (H., J. pr. [2] 57, 307).
—

Schmelzp.: 198" (H., B. 30, 361). Optisch iuactiv (Salkowski, ä. 314, 110). Wird durch

Kochen mit Barytwasser in CHs.OH und Oxypulvinsäure gespalten.
— K.CigHiaOg.

Gelbe, würfelförmige Krystalle, auch mit 3 Mol. Wasser krystallisirend.
— Ca.A^ -f- 4H2O.

(^oldglänzende Nadeln aus heissem Wasser. — Ba.Ag. Gelbe, rectanguläre Blätter. Leicht

löslich in heissem Wasser. — Pb.Ä^ + 2H2O. Orangefarbene Nadeln. Leicht löslich

in Alkohol und heissem Wasser. — Kupfersalz. Gelber, flockiger Niederschlag.

»Aeetylchrysocetrarsäure CjiHigOj = CjgHijOg.CjHsO (Ä 2037). B. Durch Be-

handeln der Säure mit Essigsäureanhydrid im Ueberschuss bei ca. 85" (H., J. pr. [2J 57,
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312). — Goldgelbe Nadeln. Schmelzp. : 163— 164". Leicht löslich in Aether und heissem

Alkohol.

Derivate der Chrysocetrarsäure s. auch S. 1190 sub üxypulvinsäure.
CO

2) 3-Pfienyl-l,5-I>iketO'-Phenfieptafnethylendicarbonsäure(2,4) C8H4<^qq'

CH(C0'h)>^^-^«^^-
I^iäthylester C^sH.^Oe = Gi,li,oO^(C,U,\. B. Durch 3-4-8tdg.

Erhitzen von Phtalsäurediäthylester (S. 1047) mit (?-Phenylglutarsäurediäthylester (S. 1071)
und Natrium in Gegenwart von etwas Alkohol auf 120—130" (Dieckmann, B. 32, 2232).
— Blättchen oder prismatische Kryställchen aus Alkohol oder Essigester. Schmelzp.: 188".

Ziemlich leicht löslich in Aether, Benzol und CHCI3. FeClg färbt die alkoholische

Lösung intensiv blau.

4.
*
Säuren c.^'R^^O^iS. 2037—2038).

5) Biphenacylfumarsäurei?) H0.3C.C(CH.,.CO.CöH,):C(CH2.CO.C6H5).C02H. B.

Aus dem rotheu Oxydationsproducte C20H1.JO4 des stabilen Pheuylcrotonlactons (S. 966)
durch Spaltung mit alkoholischem Kali (Kugel, A. 299, 58).

— Gelbliche Prismen aus

Aether. Löslich in heissem Aether, heissem Alkohol und Amylalkohol, leicht löslich

in heissem Eisessig, unlöslich in Wasser, Chloroform und Xylol; in ätzenden Alkalien

schön roth löslich. Zweibasisch. Geht beim Erhitzen mit Eisessig in einen hellrothen

Körper CjoHgOa (s. u.) über. — Aga.CaoHiiOg. Amorph, fast weiss, unlöslich in Wasser,
Alkohol und Aether.

Verbindung CioHgO.^. B. Aus der Diphenacylfumarsäure durch Erhitzen mit Eis-

essig, ferner beim Erhitzen (180", Rohr) des rothen Oxydationsproductes des Pheuylcroton-
lactons (S. 966) mit rauchender Salzsäure (K., A. 299, 60). — Gelbe Prismen; hellroth,

wenn mehrfach aufeinander liegend. Schmilzt nicht. Schwer löslich in Eisessig und
siedendem Alkohol, löslich in Chloroform, siedendem Benzol. Lösung in conc. Schwefel-

säure bräunlichroth, in alkoholischem Kali erdbeerroth.

5. Säure G^^u^^o^ = C02H.C6H4.ch[C6H2(CH3)(0H)2]2.
Anhydrid s. Orcmpktalin, Hptw. Bd. II, S. 1913 u. Spl. Bd. II, S. 1107.

L.
* Säuren CnH,„_„Oe {S. 2038).

3. *Säuren G^^B.^fi^ {S. 2038).

1) *Dioxytriph€nylmethandicarbonsäure C6H5.CH[C8H3(OH).C02H]2 [8. 2038).
*Nitrodioxydicarboxyltriphenylmethan G^iHisOgN = N02.C9H4.CH[CeH3(OH).C02H]2
(8.2038). c) *p-Nitroderivat (8.2038). Wird durch Auflösen in Natriumacetat

oder in Bisulfit und Fällen mit verdünnter Säure nahezu farblos und krystallinisch er-

halten (Höchster Farbw., D.R.P. 75803; Frdl. IV, 197). Löslich in Alkohol und Aether.

2) Dicinnamoylmalonsäure (C8Hfi.CH:CH.CO)jC(C0.3H)2. Aethylester des Halb-
nitrils (CeHä.CH:CH.C0)2C(CN) CO2.C2H5) s. Dieinnamoyleyanessigsäureäthylester, Hptw.
Bd. 1910, Z. 17 V. 0.

M. * Säuren CnH2n_3o06 {S. 2038-2039).

Vor I. Diindonmalonsäure CjiHiaOg = (H02C)2crc<(?g >col .

Halbnitril, Diindoncyanessigsäure CaiHnO^N = (H02C)(CN)CrC<Q JJ >Col .

ß. Durch Zufügen von Natriumäthylat zu einer warmen, alkoholischen Lösung von

f-Bromindon und Cyanessigester (Schlossberg, B. 33, 2431).
—

Tiefgelbe Nädelchen aus

Alkohol. Schmelzp.: 285" unter Zersetzung.
— Na.CaiHioOiN. Orangerother Niederschlag.

Schwer löslich in Wasser.

Nitril, Diindonmalonitril CjiHioOaNa = (CN)2CrC<(V|J >Col . B. Durch

Zufügen von Natriumäthylat zu einer alkoholi.schen Lösung von y-Bromindon und Malo-

nitril (Sohl., B. 33, 2432).
— Rothbraune Nädelchen aus Eisessig. Schmilzt bei 310"

unter Zersetzung.
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1. ''Säuren a^^u^^o^ {S. 2038).

2) Dibtnzoyluvitmuäure vom Schmelzp.: 210" C6H(CH3)(CO.CoH5)2(C02H)2. B.

Durch Oxydation von Dibenzoylmesitylen mit Salpetersäure bei 140'* (neben anderen

Säuren) (Mills, Easterfield, P. Ch. S. Nr. 203).
—

Schmelzp.: 210°. — Der Methyleater
ist ein Oel; leicht löslich in Alkohol.

3) Dibenzoyluvitinsüure vom Schmelzp.: 262'' G^li\Gl{^){GO.G^\i^\(CO.i\{\. B.

Durch Oxydation von Dibenzoylmesitylen mit Salpetersäure bei 140° (neben anderen

Säuren) (Mills, Easterfield, P. Ch. S. Nr. 203).
— Schmelzp.: 262°. — Der Methylester

bildet Krystalle vom Schmelzp.: 248°; schwer löslich in Alkohol.

4) Phtaloyltoluylhenzoesäure C02H.C9H,.CO.CeH3(C02H).CO.C6H4.CH3. B. Aus

Phtaloylphtalsäureanhydrid (S. 1207) und Toluol bei Gegenwart von AlCl^ (Limpricht,

Marxens, A. 312, 108).
— Röthlicher, amorpher Niederschlag, der sich aus den meisten

indiflferenten Lösungsmitteln ölig abscheidet. Zersetzt sich bei 86°, ohne vorher zu schmelzen.— Ba.C23Hi406. Krystallinischer Niederschlag (aus Wasser -|- Alkohol). — Ag2.C\3H,406.

Amorpher Niederschlag.

2. *Benzalblsbenzoylessigsäure c^sH^oOe = C6H5.ch[CH(CO.C6H5).co.,h]., [S.2U3ö
bis 2039).

Diäthylester CagH.jgOg = C25H,80e(C2H5)2 (S. 2039). Durch Einwirkung von alko-

holischem Natriumalkoholat oder alkoholischer Kalilauge erfolgt Spaltung in Benzal-

monobenzoylessigester und Benzoylessigester (Vorländer, B. 33, 8185).

N. * Säuren CnH^n-saOe (S. 2039).

Vor I. Dianhydrobistliketohydrinden-o,o'-Dicarbonsäure CgoH^Og = CisHeO^
(C02H)2. JB. Durch Kochen von Natrium-Diketohydrinden-o-carbousäureäthylestcr in

schwefelsaurer Lösung (Ephraim, B. 31, 2088).
— Grüne Flocken. Löslich in Alkali mit

brauner, in Eisessig und Alkohol mit grüner Farbe. — Aga.CaoHeOg.

3. *RhiZOCarpsäUre {S. 2039). Zusammensetzung: C.i^YL.,,fi^
= C24H,803(C02H).C02.

C2H5 (Hesse, B. 31, 663; J. pr. [2] 58, 511). V. In Catocarpus alpicolus, Biatora lucida

(Ach.) (Zopf, A. 295, 284, 237), Rhizocarpon viridiatrum (Flörke) (Z., A. 313, 334). In

Rhizocarpon geographicum (L.) neben Parellsäure und der in Alkohol leicht löslichen

Rhizocarpinsäure (H., J. pr. [2] 58, 511). In Gasparrinia medicans neben Calycin
(H., J.pr. [2] 57, 446). In Acolium tigillare (H., J. pr. [2] 62, 343). — Schmelzp.: 177°
bis 178°. Ziemlich löslich in heissem Alkohol. Ist rechtsdrehend (Salkowski, A. 314, 110).
Das Kaliumsalz ist in überschüssiger Kaliumcarbonatlösung fast unlöslich und giebt beim
Kochen damit norrhizocarpsaures Kalium (s. u.). Beim Kochen mit Acetanhydrid ent-

steht Pulvinsäureanhydrid (S. 1185), bei 85° aber Acetylrhizocarpsäure (s. u.). Beim Kochen
mit Barytwasser entsteht Aethylpulvinsäure (S. 1185).

— K.CagHjiO, -\- H2O. Gelbe
Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser (H., J. pr. [2] 58, 511).

Acetylrhizocarpsäure C30H34O8 = C28H2i(C2H30)07. B. Aus Rhizocarpsäure und

Acetanhydrid bei 85° (H., J.pr. [2] 58, 515).
— Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 168°.

Schwer löslich in Alkohol. Geht beim Kochen mit Acetanhydrid in Pulvinsäureanhydrid
(S. 1185) über.

Norrhizocarpsäure CjeHjgO,. B. Aus rhizocarpsaurem Kalium durch Erwärmen
mit überschüssiger Kaliumcarbonatlösung (Hesse, /. pr. [2] 58, 513).

— Gelbe Nadeln aus
Aether. Schmelzp. : 92°. Leicht löslich in Alkohol. Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid
Pulvinsäureanhydrid (S. 1185).

—
C24Hi903(C02K)2 -\- 5H2O. Goldgelbe Nadeln aus

heissem Wasser.

Norrhizocarpsäurediäthylester CgoHjeO, = C24Hi603(C02.C2H5)2. B. Aus Rhizo-

carpsäure durch Alkohol und Salzsäure (H., J. pr. [2] 58, 514).
— Gelbe Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp.: 159°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Sodalösung. Wird
leicht verseift.

0.
* Säuren CnH2„_8409 bis G^n^^-^^O^ (-S. 2039~2040).

2.
* Säuren Cj^HigOe {S. 2040).

1) *Die im Hptw. Bd. II, S. 2040, Z. 5 v. 0. als Phenenyliribenzoe.säure auf-
geführte Verbindumj besilxt nach Manthey, B. 33, 3083 der cbuUioskopisclien Bestimmmiy
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und der elektrischen Leitfähigkeit xufolyc die Molekularforincl Ci^H^-fi^ 'und ist als 3,4-1)1-
C H G' G GO H

phenylcyclobutadien(2,4)-Dicarhonsimre(l,2)
® ^" •" •"

^

aufztifussen. B.

CJk.G:G.GO.,U
' '

Durch Erwärmen dos durch Einwirkung von POCI3 auf Phcnylpropiolsäurc (S. 861) bei

90" entstehenden Anhydrids (s. u.) mit verdünnter Kalilauge (Lansku, B. 32, 2478:. —
Gicbt mit Resorcin eine in alkalischer Lösung fluorescirende Substanz (M.).

Dimethylester CjoHiö04 = Ci8H,o04(Cl]3).,. B. Aus dem Silbersalz der Säure und

CIV (L., B. 32, 2481).
— Blättcheu aus verdünntem Methylalkohol. Schmelzp.: 121".

Diäthylester C22H20O4 = CisH.oO^lCaHs)^. Nädeleben. Schmelzp.: 129— 130" (L.).

Anhydrid C,aH,o08. B. Aus Diphenylcyclobutadiendicarbonsäure durch Erhitzen
auf 200^ oder Einwirkung von POCI3 (L., B. 32, 2480).

— Nadeln aus Benzol-Ligroin.
Schmelzp.: 257— 259". Schwer löslich in Alkohol, löslieh in Eisessig und Benzol,
unlöslich in Ligroiu. Geht beim Erwärmen mit verdüimter Kalilauge wieder in die

Säure über.

*Tribenzoylenbenzol C.27PI12O3 {S. 2040). Die Verbindung besitzt nach Manthky,
B. 33, 3083 wahrscheinlich die Formel CigHgOg. B. Durch 2— 3-stdg. Erhitzen von
2 Thln. (?,.;'-Dibromindon (Hptw. Bd. III, S. 168, Z. 22 v. u.), 1,3 Thln. Natriummalonester
und 8 Thln. Alkohol auf 170—180" (L., Wiedersiann, B. 33, 2423). Durch mehrstündiges
Erhitzen von 2 Thln. (9,^-Dibromindon, 3 Thln. Malonester und 3 Thln. Natriumaeetat
auf 180" (L., W.). Beim Kochen von Dibromhydriudon (Hptw. Bd. III, S. 159) mit alko-

holischem Kali (KippiNG, Sog. 65, 503). Durch Erhitzen von Anhydrobisdiketohydrindeu
tHptw. Bd. III, S. 275) mit rauchender Salzsäure auf 150" (Landau, B. 33, 2441). Neben
Anhydrobisdiketohydrinden beim 12— 14-stdg. Erhitzen von «,;'-Diketohydrinden (Hptw.
Bd. III, S. 274) auf 120—125" (v. Kostanecki, Laczkowski, B. 30, 2143).

— Gelbe Nadeln
aus Phenol-Alkohol, Pyridin oder Benzol. Färbt sich mit couc. Schwefelsäure orange.
Unlöslich in Alkali.

Identisch mit Tribenzoylenbenzol sind wahrscheinlich die gelben Verbindungen, welche
aus dem rothen Anhydroproduct des Auhydrobisdiketohydrindens durch Kochen mit

Pyridin (v. K., L.), oder Alkohol (Ephraim, B. 31, 2089) entstehen (W. Wislicenus, B. 31,

2936); vgl. Spl. zu Bd. HI, S. 276.

3. Tetraphenylglykol-o,o'-Dicarbonsäure a^Ha.Oe -= cOjH.CeH^ C(CaH5)(0H).
C(OH)(C8H,).CeH4.C02H.

Dilacton C28H18O, = ^^^^<clQ^y>^ ^<C(cir)>^'^^^*-
^- ^^' 4-5-stdg.

I I

Kochen im COj-Strom von 5 g -Benzoylbenzoesäure (S. 999) mit 6 ccm Jodwasaerstoff-
säure (Kp: 127") und 0,9 g gelbem Phosphor (üllmann, A. 291, 19).

— Tafeln aus
siedendem Toluol. Schmelzp.: 265". Unlöslich in Alkohol u. s. w., reichlich löslich iu

siedendem Eisessig, Anilin und Toluol. Zerfällt beim Erwärmen mit alkoholischer Kali-

lauge in o-Benzoylbenzoesäure und Benzhydrol-o-Carbonsäure (S. 994). Bei der Reduction
mit Zinkstaub -j- Kalilauge entsteht Phenylphtalid (S. 994).

XXVIII. *Säuren mit sieben Atomen Sauerstoff (Ä2040-2067).

B. * Säuren CnH2„_,oO, (& 2041—2043).

kontere Säuren s. auch Hptw. Bd. I, S. 848.

I. *Wleconsäure, 3-0xy-l,4-Pyrondicarbonsäure(2,6), 3-Oxychelidonsäure
CO2H.C C.COoH

(S. 2U41—2043) C7H4O7 ^ „•• ^^ A- (Pekatoner, Leonaki.i, O. 301, 555).HC . CO .C.OH
Verhält sich den meisten Indicatoren, auch Helianthin, gegenüber wie eine zweibasische

Säure; mit Poirrierblau dagegen reagirt sie wie eine dreibasische Säure (Astrdc, G.r. 130,
1564). Molekulare Verbrennungswärme des Hydrates C7H4O7 + SHgO bei constanteni
Druck: 490,8 Cal. (Lerov, A. eh. [7] 21, 138). Liefert bei der Spaltung mit Baryt Acetyl-
carbinol (Spl. Bd. I, S. 93) bezw. sein Condensationsproduct C^WJd.^ ,

neben 2 Mol.-Gew.
Oxalsäure und geringen Mengen secundär [durch Bildung von Komensäure (Spl. Bd. I,

S. 389) aus Meconsäure] entstandener Ameisensäure, CO2 und CHg.OHC?), sowie guinmi-
aitiger Subbtanzeu (P., L.).
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G2H5.CO.2.C—
*Triäthylmeconat CigHigOj {S. 2042). Constitution wahrscheinlich:

CH.
O-C.CO^.QHs

Darst. Aus dem dreibasischen Silbersalz (Hptw. Bd. II, S. 2042) der
C0.C.0.C,H5

^ '

Meconsäure durch Einwirkung von C2H5J (Peratoner, Gh. Z. 21, 40; O. 301, 539).
—

Wird durch Kochen mit Ba(0H)2 und Wasser in Oxalsäure und Acetylcarbinol-Aethyl-
äther (Spl. Bd. I, S. 116) gespalten.

2.
*
Säuren c^w^o, (S. 2043—2044).

1) *Phentriol(3,4:,5)-Dicarbonsäure(l,2), Gallocarhonsäure (H0)3C6H(C02H)2
{S. 2043— 2044). *5-Methyl-3,4-methylenäthersäure, Cotarnsäure CioHgOy =
CH2<Q>C8H(O.CH3)(C02H)2 {S. 2043). B. Bei der Oxydation von Cotaruin iu wässe-

riger Lösung mit KMn04 (Wulf, C. 19001, 1029).

Cotarnmethylimid C11H9O5N = CH2<q>C6H(O.CH3)<^q>N.CH3. B. Durch

Oxydation von Cotarnin in wässeriger Lösung mit KMn04, neben anderen Producten (W.,

(7.19001, 1029).
— Nadeln vom Schmelzp.: 205—2060. Sublimirt bei 190—195". Durch

Einwirkung von Alkali entsteht Cotarnsäure und Methylamin.

4) *1 -Aethylonsäurephentetrol (2, S, 4, 5) , Tetraoxyphenylglyoxylsäure
(H0)4C6H.C0.C02H (S. 2044). *Dimethyl-methylenäthersäure, Apionylglyoxyl-
säure CnHioO^ = CH2:02:C6H(0.CH3\.C0.C0.,H {S. 2044). Liefert durch Schmelzen
mit KOH bei 79" schmelzendes Apion (Ciamician, Silber, B. 29, 1806).

DUlölapionylglyoxylsäure CnHjoOj
= CH2:0.,:CeH(O.CH3),,.CO.C02H. B. Ent-

steht neben Dillölapiolaldehyd und Dillölapiolsäure bei der Oxydation von Dillölisapiol
mit KMnOi (C, S., B. 29, 1805).

— Blättchen aus heissem Wasser. Schmelzp.: 175".

2 a. Säuren CgHgOy.

1) m-p-Dioxyp7ienyltartronsäure (H0),3-*C6H3[C(0H)(C02H)2]'. B. Aus Alloxan-

brenzkatechin (S. 546) durch Verseifung (Böheinger & Söhne, D.R.P. 115817; C. 19011,
72).

— Schwach gefärbter Syrup, der schon bei Zimmertemperatur allmählich CO2 ab-

giebt.
- Ba.CgHeOy + U^O.

CarbonylVerbindung des Diamides
(OH)2C6H3.C(OH)<^q^^>CO ist das Allo-

xanbren'xkafeehin (S. 546) (B. db S.\

3-Methyläthersäure CioHjoO, = (CH3.0)^(H0)*C6H3[C(0H)(C02H)2]i. B. Aus Allo-

xanguajakol (S. 547) durch Verseifung (B. & S., D.E.P. 115817; C. 19011, 72).
—

Krystal-
liniseh erstarrender Syrup.

— K2.CioHyOj. Nädelchen.

Carbonylderivat des p-Oxy-ni-Methoxyphen.yltartronsäurediamides (0H)(CH3.
0)Cen,.C(0H).C0.NH®

• •
ist das Alloxnngunjakol (S. 547) (B. & S., D.R.P. 115817:0. 1901 1, 72).

CO. NM—CO j j . >\ , 1 j

2) l-3l€thyfsäure-2-Aethylolsäurephendiol(3,5) (HO)2*'CeH2(C02H)nCH(OH).
CO2H]'. Lacton der Dimethyläthersäure, 3,5-Dimethoxyphtalidearbonsäure

/CO
CiiHioOe = (CH8.0)2CeH2< >0 . B. Durch Verseifen von 3, 5-Dimethoxytrichlor-

\CH.CO2H
methylphtalid (Fritsch, ä. 296, 354). — Schmelzp.: 183". Unlöslich in Benzin, schwer
löslich in kaltem, ziemlich leicht in heisgem Wasser. — Der Methylester schmilzt

bei 142—143".
Lacton der Diäthyläthersäure , 3, 5-Diäthoxyphtalidcarbonsäure Cj3H,406 =

CO
(C2H5.0)2C8H2/ >0 . Farblose Nadeln. Schmelzp.: 172—173" (F., Ä. 296, 354).

\CH.CO2H— Der Methyl est er schmilzt bei 108".

3) l-M€thylsäure-2-äethyIolsäitrephendiol(5, 6) (HO)/'8C6H2(C02H)nCH(OH).
CC^H]*. Dimethyläthersäure , 5,6- Dimethoxy - 2 -AethylÖlsäure - Benzoesäure (1)

C„H,20j(?) = (CH9.0),CeH2lC02H).CH(0H\C02H(?). B. Bei der Verseifung von 5,6-Di-

methoxytrichlormethylphtalid mittels der 5^6-fachen Menge 20"/oiger Natronlauge bei

(!twa 50" (Fritsch, .-1. 301, 358).
—

Krystallisirt mit 1 und 2 Mol. Wasser. Kryställchen.
Leicht löslich iu Wasser, schwer in organischen Solveutien. Liefert beim Erhitzen
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Meconin. — Ba(CnHeOo)2 + 4H3O. B. Eine conc. Lösung der Säure wird mit BaCOg
auf dem Wasserbade erwärmt. Nadeln. Leitet sich von einer um HjO ärmeren Säure

CiiHioOg, ab.

3.
*
Säuren CioHjoO, {S. 2044—2046).

S. 2044, Z. 25 r. u. statt: „1S18'' lies: „1878".

2) *l-Methylsäure-2'Fropy!olsäurephendiol(5, 6) {YLO\'''^Qall^{QO^m\GYi{Om.
GH., .COgHT^ {S. 2044— 2045). *Ijacton der Dimethyläthersäure, Meconinessig-

CO
säure Ci^HiaOg = (CHj.O)^ CeH^/ >0 {S. 2044-2045). B. Bei längerem

\CH.CH2.CO2H
Kochen von Opiansäure-fx-Methylester (S. 1119) mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat

(Wegscheider, M. 17, 116).

S. 2045y Z. 19 V. u. statt: „Dimethoxyldihydrooxyehlorchinolindicarbonsäure"
lies ;

,, Dimethoxyldihydrooxychloreliinolincarbonsäure ".

C.
*Säuren C^n^^_,^0, (5. 2046-2047).

I,
*
Säuren CgHßO, (S. 2046—2047).

3) *Oxytrhnesinsäure {YiOfC^^^i'CO^U)^^'^''' {S. 2046-2047). — K.C9H5O,. B.

Durch Kochen des Triäthylesters (s. u.) mit Kalilauge und Fällen mit Salzsäure. Faserige
Nadeln aus verdünntem Alkohol. Löslich in Wasser und Alkohol (Errera, B. 31, 1685).

*Triäthylester C^^B.^^0.,
= C9H307(C2H5)3 {S. 2047). B. Bei der Einwirkung von

Essigsäureauhydrid auf Acetondicarbonsäureester und Orthoameisensäureester (neben anderen

Producten) (E., B. 31, 1684).
— Nadeln aus Alkohol. Leicht löslich in Benzol.

la. Säuren CioHgO,.

1 ) 1 -Methylphenol(S) - Tricarbonsäure (2, 4, 6) , Methyl -Oxyfrimesinsäure
(CH3)iC8H(OH)3(C02H)3 *•'''«. B. Durch Kochen ihres Triäthylesters (s. u.) mit über-

schüssiger Natronlauge (Errera, B. 32, 2787; O. 311, 154).
— Nadeln mit 2 xMol. HjO aus

Wasser. Die entwässerte Säure schmilzt, rasch erhitzt, bei etwa 257" unter Gasentwickelung,
erstarrt dann wieder, um gegen 280" aufs neue zu schmelzen. FeClg färbt die wässerige

Lösung rothviolett. Bei der Einwirkung von Brom auf die kalte, wässerige Lösung ent-

steht ein Gemisch von Tribrom-m-Kresol und Dibrom-m-Kresotinsäure, während sich

in Essigsäure fast ausschliesslich letztere Verbindung bildet. — Na.CioHjO^ -\- 3H2O.
Krystaliinisches Pulver. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. Bei 100" wasserfrei.

Monoäthylester CiaHijO^ = C6H(CH3)(OH)(C02.C2H5)(C02H)2. B. Durch Kochen
des Triäthylesters (s. u.) mit der berechneten Menge wässeriger Natronlauge (E., B. 32,
2787; O. 311, 153).

— Nadeln aus Wasser, die 1 Mol. H2O enthalten. Die wasserfreie

Verbindung schmilzt bei 224" und zersetzt sich unter Entwickelung von CO2 und Bildung
einer nach Kresol riechenden Flüssigkeit, aus welcher bei der Verseifung neben amorphen
Substanzen m-Oxyuvitinsäure erhalten wird. Leicht löslich in Alkohol und Aether, kaum
löslich in Toluol. FeClg färbt die wässerige Lösung rothviolett.

Diäthyleater Cx^HigO, = CeH(CH,)(OH)(C02.C2H5)2.C02H. B. Das Natriumsalz
entsteht durch Kochen des Natrium-Methyloxytrimesinsäuretriäthylesters (s. u.) mit Wasser

(E., B. 32, 2783; G. 311, 148).
— Nadeln aus Benzol -|- Petroleumäther. Monokline (La

Valle) Krystälichen aus Toluol. Schmelzp. : 137— 138". Unlöslich in Wasser, sehr wenig
löslich in Ligroin, leicht in Alkohol und Aether. FeClg färbt die alkoholische Lösung
stark violett. Liefert beim Erhitzen im luftverdünnten Räume auf 220 — 230" Methyloxy-
trimesinsäuretriäthylester und m-Oxyuvitinsäureester; gleichzeitig entwickelt sich viel CO2
und es gehen wenige Tropfen einer nach Kresol riechenden Flüssigkeit über. Giebt beim

5-stdg. Kochen mit 3"/oiger, alkoholischer Salzsäure 14"/o Triäthylester.
— Na.Ci4Hj507

-(-3V2H2O. Nädelchen aus Wasser. Schmilzt bei 65" im Krystallwasser. Wird bei 100"

wasserfrei. Das wasserfreie Salz sintert gegen 130" und ist bei 150" in eine klebrige
Flüssigkeit verwandelt. — Ba(Ci4Hi507)2 -\- 4H2O. Nädelchen aus Wasser.

Triäthylester CigHooO, = C8H(CH3)(0H)(C02. 02116)3. B. Aus Natrium -Aceton-

dicavbonsäurediäthylester und Aethoxymethylenacetessigester in Alkohol (E., 5.32,2781;
0. 311, 145).

— Monokline (La Valle) Krystälichen aus verdünntem Alkohol oder
Petroleumäther. Schmelzp.: 47". Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, weniger in

LigroYn, unlöslich in Wasser. — Na.CieHjgOy. Nadeln aus Alkohol. Schwere-löslich in

kaltem Wasser. Beim Kochen mit Wasser entsteht das Natriumsalz des Diäthylesters.
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Aethyläthersäure CjaHi^Oj = (CH3)'C6H(O.C2K5)»(CO.,H)32'''.«. B. Durch Verseifen

ihres Monoäthyl- oder Triäthyl- Esters (s. u.) mit überschüssiger, starker Natronlauge
(Errera, B. 32, 2790; 0. 31 I, 157). — Scheidet sich aus verdünnteren, wässerigen
Lösungen in Nädelchen mit 1 Mol. HgO ab, aus conc. Lösungen dagegen in wasserfreien

Krusten, die bei 242—243" unter Zersetzung schmelzen.

2-Monoäthylester der Aethyläthersäure CiJligO, = (CH^yC^mO.C^U^^iCO.U),''''
(CO<2.C2H5)'-. B. Durch kurzes Kochen des Triätiiylesters (s. u.) mit verdünnter Natron-

lauge (E.^ B. 32, 2789; 0. 311, 156).
— Prismatische Kryställchen aus Wasser. Schmelz-

punkt: 195". Schwer löslich in kaltem Wasser. FcCla giebt in der wässerigen Lösung
einen braunen Niederschlag.

Triäthylester der Aethyläthersäure CigHo^O, = CH3.C6H(O.C.,Hr,H<-!(),.C2H,)3.
B. Durch Kochen der Natriumverbindung des MethyloxytriraeöinsäurL'triäthylestcrs

(S. 1195) mit CaHjJ und Alkohol (E., B. 32, '^2788; 0. 311, 155).
— Oel. Kp: ca. 365"

(unter Zersetzung).

2) l-Methylphenol(5)-Tricarbonsüui'e(2,3,4), Cochenillesäure (CH.j)^Cöir,

(0H)nC02H), 2.3.1. B. Bei der Oxydation von Cochenillefarbstoff mit Kß^O^ in Gegen-
wart von Alkali, neben «Coccinsäure (S. 1123) (C. Liebermann, Voswinckel, B. 30, 688).— Darst.: Landau, B. 33, 2443. — Weisse Nädelchen aus Methylalkohol -\- CllClg.
Schmilzt bei 224 — 225" unter COo-Entwickelung. Sehr leicht löslich in Alkohol, Eis-

essig und Aceton, leicht in heissem Wasser, schwer in kaltem Wasser, Benzol und

Aether, in Petroleumäther, CSj und CHClg. Die wässerige Lösung wird von FeClg roth

gefärbt. Giebt mit Bromwasser symmetrische Tribromkresotinsäure C6Br3(CH3)(OH)(C02H).
Ist mit Alkohol und Salzsäure in der Kälte nicht esterificirbar. Beim 1-stdg. Erhitzen

mit Wasser auf 170" entsteht «Coccinsäure, beim 2—3-sfdg. Erhitzen auf 200—210" sym-
metrische Kresotinsäure ,

beim Sublimiren oder längeren Erhitzen für sich auf 250—260"

^-CoccinSäureanhydrid (S. 1123) (L., V., B. 30, 1733).
—

CaaCCioHsOj).^ + IB^O (bei 130").

Nädelchen aus heissem Wasser. Wird erst bei 180" wasserfrei. —
Ba3(CioH507).^ -\-

2H2O (bei 180"). Nadeln aus heissem Wasser. Wird ebenfalls erst bei 180" wasserfrei.
— Pbä.CioH^O, (Landau). — Agg.CioHsO, -f H2O. Weisser Niederschlag. Giebt bei 75"

das Krystallwasser nicht ab.

Trimethylester CijHi^Oy = CeH(CHs)(0H)(C02. 0113)3. -ß- Aus cochenillesaurem

Silber (s.o.) und CH3J (L., V., B. 30, 1741).
—

Krystalle. Sehmelzp.: 78—80".
Diäthylester Ci^HieO, = C6H(CH3)(OH)(C02.C2H,)2.C02H. B. Beim Lösen des

Cochenillesäuretriäthylesters (s. u.) in Alkali (L., V., B. 30, 1741).
— Nadeln oder Blätt-

chen. Sehmelzp.: 136— 137". Giebt mit FeCl, keine Rothfärbung.
Triäthylester CigHaoOj = C6H(CH3)(OH)(C02. 02115)3. B. Aus cochenillesaurem

Silber (s. o.) und OaHjJ (L., V., B. 30, 1741).
— Zähes Oel. Löst sich langsam in

Alkalien unter Bildung des Diäthylesters (s. 0.).

Dimethylester der Methyläthersäure O13H14O7 = (CHsl(CH3.O)O8H(CO2H)(0O2.
CHj)^. B. Neben dem Trimethylester der Methyläthersäure (s. u.), durch B-stdg. Erhitzen

eines Gemisches von cochenillesaurem Silber (s. o.) und AggO mit OH3J auf 100"

(Landau, B. 33, 2445).
— Nadeln aus Methylalkohol -\- Wasser. Schmilzt lufttrocken bei

58— 62". Wird im Vacuum wasserfrei und schmilzt dann, nach vorhergehendem Erweichen
bei 80", bei 85— 87". Liefert beim Verseifen mit 5"/oigem Barytwasser oder 25"/nigem,
wässerigem Kali Oochenillesäure.

Trimethylester der Methyläthersäure Ci^HigO, = (CH3)(CH3.O)06H(0O2.OHs)3.
B. Durch 8-stdg. Erhitzen eines Gemisches von cochenillesaurem Silber (s. o.) oder

Cochenillesäuretrimethylester (s. o.) mit AgaO und OH3J auf 100" (L., B. 33, 2444).— Nadeln oder Blättchen aus Methylalkohol und Wasser. Sehmelzp.: 111—113". Liefert

bei der Verseifung mit 5"/oigem Barytwasser oder 25"/(,igem, wässerigem Kali Ooche-
nillesäure.

Acetylcochenillesäure OiaHioOg = 06H(CH3)(O.OO.OH3)(002H)3. B. Beim 2-stdg.
Erhitzen von Oochenillesäure mit Acelylchlorid auf 100" (Liebermann, Voswinckel, B. 30,
1742).

— Biättchen aus Benzol und Ligi-oin. Sehmelzp.: ca. 140". Leicht zersetzlich.

3) l-Methylolbenzoltricarbonsäiire(2, 3, 6) OaH2(OH2.0H)VCO„H)3 *•».«. Anhydro-
OH

säure, Phtaliddicarbonsäure OioHgOg= (H020)206H2<^ pQ-^O. B. Aus dem Reactions-

product von dichloressigsaurem Kalium und Kaliumacetat durch Condensation mit Brenz-
traubensäun; in Gegenwart von NaOH bei Wasserbadtemperatur (Döbner, A. 311, 137).
Aus Phtalidtricarbonsäure (S. 1224) beim Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen über
200" (D.).

— Blätteben mit 2H2O (aus heissem Wasser). Sehmelzp.: 286". Dcötillirt

über 300' unter theilweiser Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether und
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Aethylacetat, unlöalich in Beuzol, Chloroform und Petroleumäther. Durch Schmelzen
mit KOH entsteht l-Methylbeuzoltncarbonsäure(2,3,6) (S. 1170). Durch Oxydation mit

KM11O4 entsteht Prehnitsäure (S. 1217).
— Ca.CioH^Oß + üHüO. Nadeln. Schwer lös-

lich in kaltem Wasser. —
Sr.CioH406 -{- öH^O. Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

— Ba.CioH40g -\- 4H.2O. Säulen. Schwer löslich in kaltem Wasser. Liefert, gemischt
mit der vierfachen Menge BaO, bei der trockenen Destillation kein Phtalid, sondern

hauptsächlich Toluol. — Ag-^-CioH^Og. Voluminöser Niederschlag. Löslich in heissem

Wasser.
OH

Diäthylester Ci4Hj40g = {G.^Yi^.0.fiyipf^Yi^<^^^^'^0.
Nadeln (aus heissem, ver-

(liiuutem Alkohol). Schmelzp. : 112". Destillirt unter Atmosphärendruck ohne Zersetzung.
Sehr wenig löslich in Wasser, Aether und Benzol (D., A. 311, 140).

Dianilid C^jHieO^Nj = {C^Yi.^.'i^U.CO\G^B.,,<P^>0.
B. Aus Phtaliddicarbonsäure

(2 Thle.) und Anilin (7 Thle.) bei 200-220« (D., A. 311, 140).
— Tafeln. Schmilzt über

300". Unlöslich in Wasser, Alkohol, Benzol.

4) 2,4:,5-Trioxybenzaintalonsäure (H0J3^''*'^CeH.^[CH:C(C0.^H).J». Anhydrosäure,
CHiCCO^H

Aesculetin-«-Carbonsäure CjoHgOß = (HO)2CöH2<C.
*

• B. Der Aethylester

entsteht aus Oxyhydrochinonaldehyd und Malonester in Gegenwart von Piperidin (v. Pech-

mann, V. Krafft, B. 34, 426).
— Gelbe Nädelchen und Kiigelchen aus Alkohol. Sclimilzt

bei 270" unter Entwickelung von CO^ und Bildung von Aesculetin (Hptw. Bd. 111,

S. 567). Schwer löslich. Die gelben Lösungen in Alkohol, Aether und Eisessig fluorea-

ciren blau, in conc. Schwefelsäure grün. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe ohne

Fluorescenz.

Aethylester CiaHjoOg = (HOj2C9H3O2.CO2.C2H5. Bräunliche Spiesse aus Methyl-

alkohol, die an der Luft verwittern. Schmelzp.: 244— 245". Die Lösungen in Alkohol,

Aether, Eisessig, Chloroform und Aceton fluoresciren blau, in conc. Schwefelsäure grün.
Die gelben alkalischen Lösungen fluoresciren nicht. FeCl^ färbt die alkoholische Lösung
olivbraun (v. P., v. K., B. 34, 426).

5) 2, ^, 5-Trioxyphenylfumarsäure (HO)3'-'*'^C6H2.C(C02H): CH.CO^H. Anhydro-
G(C02H):CH

säure, Aesculetin-^-CarbonsäureCioHa06= (HO )2C6H2<^
•

. B. Der Aethyl-
O CO

ester entsteht aus Oxyhydrochinon(-Triacetat) und Oxalessigester durch Kochen mit

50"/oiger, alkoholischer ZnClg-Lösung (v. Pechmann, v. Kkafft, B. 34, 425).
— Citronen-

gelbe Nädelchen mit iHgO aus Wasser. Wird bei 110" wasserfrei, färbt sich bei 160"

dunkler, schmilzt bei 295" unter Braunfärbung. Löslich in heissem Wasser, Alkohol und

Eisessig, unlöslich in Aether und Benzol.

Aethylester CigHioOe = (HO)2C9H302.C02.C2H5. Goldgelbe Nadeln mit V2H2O aus

Alkohol. Wird bei 110" wasserfrei. Schmilzt bei 207—208". Löslich mit gelber Farbe
in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig, schwerer löslich in Aether und Chloroform.

Die anfangs blutrothe Lösung in Alkalien wird bald gelbroth. FeCla färbt die alkoholische

Lösung grün (v. P., v. K., B. 34, 424).

Dirnethylätheranhydrosäure , Dimethyläsculetin-^- Carbonsäure Ci^^nfiä =
(^(C^C) T-TV CT-T

(CHs.O)2C6H2<;
''

*

•
. B. Durch Methyliren des Aesculetin-(?-Carbonsäureesters

O CO
(s. 0.) und Erwärmen des Productes mit alkoholischem Kali (v. Pechmann, v. Krafft, B.

34, 425).
—

Goldgelbe Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Sintert bei 230". Schmilzt

bei 241— 244". Die gelben Lösungen in Alkohol, Eisessig und Schwefelsäure zeigen
keine Fluorescenz. Dagegen fluoresciren die Lösungen in Aether, Aceton, Benzol und
Chloroform grün. Durch Destilliren des Silbersalzes entsteht Aesculetindimethyläther

(Hptw. Bd. III, S. 568).

Ib. 4-P^opylol(4>säure-Benzoldicarbonsäure(l,3),/:/-Dicarboxyphenyl-/5-0xy-

propionsäure CuHioOj = (C02H),'»C6H8[CH(OH).CH2.C02Hj''.
.CO

S-Bromderivat der Anhydrosäure CnHyOgBr = C02H.C8H2Br<; ^O
\CH.CH2.C0.,II

B. Bei iVa-stdg. Erhitzen auf 160" des 4'',5-Dibromderivates der Anhydrosäure (S. 1198)
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rothem Phosphor (Zincke, Fkancke, A. 293, 169).

— Nadeln aus Salpetersäure (D: 1,4). Schmilzt bei 275—276" zu einem braunen Gel.
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Leicht löslich in Aceton und Alkohol, schwer in Benzol und Aether, fast unlöslich in

Chloroform. — Ba.CuHsOgBr + SHjO. Nädelchen. Schwer löslich.

Dimethylester CigHijOgBr = CiiHsOgBiiCHg),^. Blätter aus Ligroin. Schmelz-

punkt: 102° (Z., F.). Leicht löslich in Aether und Benzol, sehr wenig in kaltem Ligroin.

4^, 5-Dibromderivat der Anhydrosäure CuHgOgBrj=
B. Entsteht neben 4,6-Dibrom-7-Oxydinaphtochinon(5,8)- CO. H-^^CO

>0
CH.CHßr.COjH

Carboiisäure{2) (S. 1139) aus Natronlauge von 10% und

4,6-Dibromnaphtochinon(7,8)-Carbonsäure(2) (S. 1087) (Z., F.,

Ä. 293, 166).
—

Hellglänzende Blättchen aus verdünnter '\ /'

Salzsäure. Schmilzt bei 224" unter Zersetzung, erstarrt dann gj.

und schmilzt gegen 280**. Sehr leicht löslich in Aether und

Eisessig, leicht in warmem Wasser und Salpetersäure, schwer in Chloroform und Benzol,
fast unlöslich in Ligroin. Bei der Oxydation mit KMn04 oder Chlorkalk entsteht 6-Brom-

trimellithsäure (S. 1167). Mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor entsteht das 5-Brom-

derivat der Anhydrosäure (S. 1197). Mit Natriumamalgam entsteht 4-Propylsäure-Benzol-

dicarbonsäure(l,3) (S. 1171). Beim Kochen mit Barytwasser entsteht 4-Aceto-5-Bromiso-

phtalsäure.
Dimethylester CigHioOgBr^ = CiiH40gBr2(CH3).2. Prismen aus Holzgeist. Schmelz-

punkt: 168 *"

(Z., F.). Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Aceton und Benzol,
sehr wenig in Ligroin.

2 a. /5-o-Carboxyphenylmethylolglutarsäure C.sHiA = (C02H)iCgH,[CH(0H).CH
(CH.2.C0oH).2]^. B. Die Salze entstehen beim Kochen der Carboxyphenylbuiyrolacton-

essigsäure (s. u.) mit Aetzalkalien (Fittig, Gottsche, ä. 314, 86).
— Cas(Ci3Hn07)2 + lOHjO.

Leicht löslich in Wasser. — Ba3(Ci3Hn07)2 + IOH2O. Leicht löslich in Wasser. —
Agä-CigHiiO,. ^ ,, ^

Anhydrosäure, Carboxyphenylbutyrolactonessigsäure CjgHijOg =
C0,H.CgH4.CH.CH(CH2.CÜ2H).CH,^^ o t, .. t, ^ • ^ uu 1 , w ••

(?). B. Bei der ßeduction von p-Phtaloylglutarsaure

(S. 1198) mit Natriumamalgam (F., Gr., Ä. 314, 83).
— Monokline Krystalle aus Aceton.

Krystallisirt mit 1 Mol. HgO aus Wasser. Schmelzp. : 165^ Sehr wenig löslich in Aether

und Chloroform, unlöslich in Ligroin.
— Ca.Ci3HioOg + 2H„0. — Ba.CisHjoOg -|-

6H.2O.
-

Ag,.Ci8H,oOg.

D. *Säuren CnH,2n_i40, {S. 2047-2049).

1. *2-Aethylonsäure-Benzoldicarbonsäure(i,3), o,o'-Dicarboxyphenylglyoxyl-
Säure CioHgO^ = (C02H)2''^CgH3(CO.COoH)'^ iS. 2047). B. Beim Eintragen unter Um-
rühren von 48 Tliln. KMnOi in siedender Lösung in die auf 100" erwärmte Lösung von

10 Thln. Naphtalsäureanhydrid (S. 1087) und 4 g NaOH in 40 g Wasser (Grabe, Bossel,

A. 290, 207). Man erwärmt schliesslich 1 Stunde auf 100"^ und kocht die filtrirte Lösung
noch V2 Stunde. — Säulen oder Tafeln aus Wasser. 100 Thle. Wasser lösen bei 20"

8,37 Thle. Sehr leicht löslich in Alkohol und heissem "Wasser, unlöslich in Benzol. Zer-

fällt beim Erhitzen auf 250» in Wasser, CO^, CO, Hemimeilithsäureanhydrid (S. 1167),

Benzaldehyddicarbonsäure und deren Dilacton (S. 1130).
—

K3.C10H3P7 (bei 130«). Blätt-

chen. — Caa.Aa + 4H2O. —
Ba3.Ä2 + 4H.2O. Krystalle.

—
Agg.Ä. Schwer löslich in

Wasser. — Dianiliusalz CioHgOjfCgHä.NH^)^ + H^O (C. Liebekmann, B. 30, 695).

Dimethylester CiaHioO^ = CjoH^O, (CH3)2. B. Aus Phenylglyoxyldicarbousäure,

Holzgeist und Salzsäure ((i., B.).
—

Krystalle aus Holzgeist. Schmelzp.: 154—156".

Trimethylester C13H1.2O7 = CioH307(CH3)3. B. Aus dem Silbersalz (s. o.) und

CH3J (G., B.j.
—

Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 168".

2. Säuren CuHgO, {S. 2047—2048).

2) o-Carboxybenzoylmalonsäiire C02H.C6U4.CO.CH(C02H)2. Moaonitril CO^H.
C8H4.CO.CH(CN)(C02H) und Ester desselben s. Benxoylcyanessig-o-Carboiisüure und Ester,

Hptic. Bd. II, S. 1962.

3.
* Säuren CisHi^o, (ä 2048).

3) a-Benzoyltricarballylsäure C6H5.C0.CH(C02H).CH(C02H).CH2.C02H. Tri-

äthylester C19H24O7 = Ci3H907(C2H5)3. B. Aus Fumarsäurediäthylester (Spl. Bd. I,

S. 322) und Natrium-Benzoyiessigester (Hptw. Bd. II, S. 1643) (Ruhemann, Browning, Sog.
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73, 728). Heim Eintragen von 22 g Chlorbtruateinsäureester (Hptw. Bd. 1, S. 658; in die

mit 20 g Benzoylessigester (8. 958) versetzte Lösung von 2,4 g Natrium in 30 g absolutem
Alkohol (Emery, J. pr. [2] 53, 312). Man erwärmt V^ Stunde auf 100». — Grün
fluoreseireudes Oel. Kpio: 244—245» (R., ß.). Kpig: 250». D*»4: 1,14557. Beim Koehen
mit conc. Salzsäure entsteht Phenacylbernsteiusäure (S. 1135).

4) ß-BenzoyllricarbaUylsüure C8H5.CO.C(CO,H)(CIl2.C0.2li)2. Triäthylester
Ci9H,,407 = 0131^907(02115)3. B. Beim Eintragen von 18 g Bromessigester (Spl. Bd. I,

S. 478) in die mit 30 g Benzoylbernsteinsäureester (S. 1132) versetzte Lösung von 2,5 g
Natrium in 30 g absolutem Alkohol (Emery, J. pr. [2j 53, 313). Man kocht 72 Stunde.—

Hellgelbes Oel. Kpi^: 225». D'^»^: 1,14783. Bei längerem Kochen mit conc. Salz-

säure entsteht f^-Benzoylglutarsäure (S. 1135).

5) ß-Fhtaloylglutarsätire, ß-o-Carboxybenzoylgltitarsäure (C0.2H)'C8H4[C0.CH
(CHj-^^-itl)^]''. B. Man löst das Ketodilacton (s. u.) m Natronlauge und täüt mit Salz-

säure (FiTTiQ, GoTTscHE, Ä. 314, 77).
— Nädelcheu aus Aetüer. Verliert beim Erhitzen

Wasser und zeigt dann den Schmelzpunkt 208» des Ketodilactons. Leicht löslich in

Aceton, ziemlich löslich in Aether, sehr wenig in Chloroform, unlöslich in Ligroin. Beim
Kochen mit Wasser wird ein Theil der Säure in das Ketodilacton verwandelt; diese

Umwandlung erreicht ihr Ende, wenn auf 100 Thle. Säure 18,11 Thle. Ketodilacton vor-

handen sind; derselbe Gleichgewichtszustand tritt beim Kochen des Ketodilactons mit
Wasser ein. — Cas{CisU^Oj\ -\- 5H,0. — Bä^iCi^R^O^). + 9H2O. — Ag^.Ci^U^O,.

O.CO.CH2

Ketodilacton CisHioOg = C02H.CeH4.C CH . B. Beim Erhitzen von 3 Thln,

Ö.CO.CH.,
Tricarballylsäure, 3 Thln. Phtalsäureanhydrid und 1 l'hl. wasserfreiem Natriumacetat auf
240». Ausbeute: 20»/o der Theorie (F., G., Ä. 314, 76).

— Nadeln aus Chloroform.

Schmelzp.: 208». Leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich in siedendem Wasser,
sehr wenig in Aether, unlöslich in CS2 und Ligroin.

4 a. Säuren c^^Ui^Oj.

1) o-Oxybenzylidenbisacetessigsäure H0.CaH4.CH[CH(C0.CH3).C02H]j. Diäthyl-
ester der Methyläthersäure, Methyläthersalicylidenbisacetessigester CaoHgeOy =
CH3.0.C6H4.CH[CH(CO.CH3).C02.C2H5]2. B. Durch Condensation von MethyJäther-
salicylaldebyd und Acetessigester mittels Diäthylamins (Knoevenagel, A. 303, 250).

—
Krystalle. Schmelzp.: 125». Geht durch alkoholische Salzsäure in den Diäthylester der

l-Methyl-3-o-Methoxyphenylcyclohexenon(5)-Dicarbonsäure(2,4) (S. 1178), durch Verseifen
mit Kalilauge in l-Methyl-3-o-Methoxyphenylcyclohexenou(5) über. Giebt bei der Ein-

wirkung von Hydroxylamin das Oxim eines Cyclohexeuonderivatea.

2) p-Oxybenzylidenbisacetessigsäure H0.Cen4.CH[CH(C0.CH3).C02H]2. Diäthyl-
ester der Methyläthersäure, Anisylidenbisaeetessigester G^^H^^O., = CH3.0.CeH4.
CHLCH(CO.CH3).C02.C2H5j2. B. Auisaldehyd und Acetessigester werden unterhalb C^
mittels Piperidins condensirt (Knoevenagel, A. 303, 247).

—
Krystalle (aus siedendem

Alkohol). Schmelzp.: 137». Leicht löslich in Aether, heissem Alkohol, Ligroin, unlöslich
in Wasser. Wird durch HCl unter Wasserabspaltung in den Diäthylester der 1-Methyl-
3-p-Methoxyphenylcyclohexenon(5)-Dicarbousäure(2,4) (S. 1179) übergeführt. Beim Ver-
seifen mit Kalilauge entsteht l-AIethyl-3-p-Methoxyphenylcyclohexenon(5),

Dioxim C20H28O7N2 = C2oH2sOf,(:N.OH)2. Schmelzp.: 195» (Kn., A. 303, 248).
Diimid des Dinitrils der Methyläthersäure (p-Methoxybenzylidenbisamino-

crotonsäurenitril bezw. Methoxybenzylidenbisiminobuttersäurenitril)
CieHisON^ = (CH3.0)CeH4.CH[C(CN):C(CH3).NH2]2 oder CH3.0.C6H4.CH[CH(CN).
C(CH8):NH]2. Entsteht bei längerem Stehen von Anisaldehyd und Diacetonitril mit etwas
Benzol (Mohr, J. pr. [2] 56, 131).

— Prismen (aus Wasser) oder Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 188—192» (bei raschem Erhitzen). Schwer löslich in Benzol, ziemlich schwer
in Aether. Durch Kochen mit Essigsäureanhydrid wird NH3 abgespalten und es bildet
sich 1,4- Dihydro - 4 - p - Methoxyphenyl -

2, 6
- Dimethy 1

-
3, 5

-
Dicyanpyridin.

E.
* Säuren CnH2n_ieOv (S. 2049).

Vor I. Methyl-Oxy-c^,^-Diketohytlrindendicarbonsäure CuHgO, = (CH8)(H0)

(C02H)CeH<g^>CH.C03H.
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Dimethylester der Methyläthersäure Ci^Hi.O, = (CH3)(CH3.0)(CH3.0.CO)
CO

CeH-\pQ>CH .CÜ2.CH3. B. Zu einem erwärmteu Gemisch von 5 g Cocheiiillemethyl-

äthersäure-Trimethylester (S. 1196) und 0,8 g Natrium giebt man 6 g Essigsäuremethylester
langsam hinzu und kocht 5—6 Stunden; das beim Erkalten ausfallende Natriumsalz wird
durch 12-stdg. Stehen mit rauchender Salzsäure zerlegt (Landau, B. 33, 2447).

—
Orange-

gelbes Pulver. Schmilzt bei 98—100** unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Aceton, schwer in kaltem Wasser. Aetzeude und kohlensaure Alkalien lösen leicht

mit gelber Farbe. FeClg färbt die alkoholische Lösung rothbraun. Verdünnte Schwefel-
säure verseift unter Bildung von Methyl methoxy-ot,^- Diketohydrindencarbousäuremethyl-
ester (S. 1137).

— Na.CisHigO, -f H^O. Gelbe Nädelcheu aus Wasser. Wird bei 125"

wasserfrei. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

Säuren C13H10O7.

1) Benzoylaconitsäure CaHs.CO.CCCO^H) : C(C02H).CH2.CO,H. Triäthylester
C2H6.CO2 .C.CH2.CO2.C2H5

^lÄaOj = ^^ ^^ CCOCH '^^^' ^^"^*'^^^' Stapleton, Soc. 77, 804). B.

Durch Einwirkung von Natriumäthylat (3,4 g) auf ein Gemisch von Beuzoyl essigester

(9,6 g) (S. 958) und Acetylendicarbonsäureester (8,5 g) (Hptw. Bd. I, S. 729) in Aether (R.,

Cdnnington, Soc. 75, 785). Durch Einwirkung von Chlorfumarsäureester (Spl. Bd. I,

S. 322) auf Natrium-Benzoylessigester (Hptw. Bd. II, S. 1643) (R., Wolf, Soc. 69, 1384).— Gelbes, grün fluorescirendes Oel. Kpjj: 236— 237". Liefert mit alkoholischem Ammo-
niak ein Monamid vom Schmelzp.: 137" (s. u.), mit wässerigem Ammoniak ein Diamid (s. u.).

Zerfällt beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge in CO^, Alkohol und Phenacyläpfelsäure
(S. 1172). Reagirt nicht mit Phenylhydrazin.

Diäthylester des Monoamids C^HigOßN = C6Hb.CO.C3H,(CO.,.C2H5).,.CO.NH2. B.

Aus dem Triäthylester (s. o.) mit alkoholischem Ammoniak (R., C, Soc. 75, 785).
— Nadeln

aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.: 137".

Monäthylester. des Diamids C15H16O5N., = C6H5.CO.C3H2(C02.Ci.H5)(CO.NH.,)2 (vgl.

R., St., Soc. 77, 805). B. Bei 3-tägigem Stehen des Triäthylesters (s. o.) mit conc.

Ammoniak (R., W.).
— Nadeln aus heissem Wasser. Schmelzp.: 185— 186".

2) 3-Methylsüure-4-Phenylhexadien(2, 4)-ol(4:)-disüure CO.^H.C(OH): QCO^H),
C(CeH5):CH.C02H. Anhydrosäure, r-Phenyl-^-Pyron-a'/J'-Dicarbonsäure CeHg.

rt\j PO
^^C(C0 H)-C(CO H)^^' diäthylester CiyHigOg = Ci3H606(C2HJ2. B. Oxalessigester

(Spl. Bd. I, S. 372) wird mit Natriumäthylat (in Aether suspendirt) gemischt, langsam
mit Phenylpropiolsäure (S. 861) versetzt und 3 Tage stehen gelassen (Rühemann, Cün-

NiNGTON, Soc. 75, 783).
—

Gelbe, prismatische Platten. Schmelzp.: 94 — 95". Sehr leicht

löslich in AlkohoL

Säuren Ci^Hi^o,.

1) 1-Methyl-S-tUfP-Dioxyphenyl-Cyclohexen (6) - on (5)-dicarhonsäure(2,4)
/CH(CO..H).CO

(HO)2CeH3.CH<( >CH. Diäthylester der Methylenäthersäure C20H22O7 =
\CH(C02H).C.CH3

CH2:02:C6H3.C7H70(C02.€2116)2. B. Durch Einleiten von ti-ockenem Salzsäuregas in mit

Alkohol angerührten Piperouylidenbisacetensigester (S. 1217) (Knoevenagel, A. 303, 230).—
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 102". Leicht löslich in Alkohol, Aether uud

Benzol, schwer in Ligroin.
Oxim C2oH2307N = CH2:02:CeH8.C7H7(:N.OH)(C02.C2H5)2. B. Aus Piperonyliden-

bisacetessigester (S. 1217) und überschüssigem, salzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch-

wässeriger Lösung und bei Gegenwart von Soda (Kn., A. 303, 229).
— Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 202" (Zersetzung). Leicht löslich in heissem Alkohol und Benzol,
unlöslich in Aether und Ligroin.

C0.C(CH3).CH.C0.C.0H
2) Trtketosaiitonsäure • • • ••

. B. Beim vorsichtigen
C0.C(CH3).CH.C0.C.CH(CH3).C02H

^

Eintragen von 12 ccm Brom und 12 ccm Chloroform in eine mit 3—4 ccm Wasser angefeuch-
tete Lösung von 10 g Santonsäure (S. 1044) in 50 ccm Chloroform; nach mehrtägigem
Stehen scheiden sich auf Zusatz von Aether zu dem Chloroformrückstand Krystalle ab

(Pranoesconi, G. 29 II, 252).
— Schmilzt bei 234" unter Zersetzung. |«]d": —458,7" in

Alkohol (c;=2,5). Schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol, siedendem Wasser uud
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Eesigcster. Die wässerige Lösung ist stark gelb gefärbt.
—

Ba.CisHijOj -f 2H2O. Schwer
löslich in Wasser, verliert sein KrystalUvasser bei 130°.

Monoäthylester C^HibOj = Ci^HiaOs.CO.j.CaHs. B. Durch Sättigen der alko-
holischen Lösung der Triketosantonsäure mit gasföriüiger Salzsäure (.Fk., 0. 29 II, 254).— Gelbe Nadeln aus Essigäther und Ligroin. Schnielzp.: 157—158*'. lalo: —394,1" in

Alkohol (c=-l,2).
Dioxim der Triketosantonsäure Ci5Hi607N2 = Ci5HnOj,(:NOH)2. B. Beim Er-

hitzen einer wässerigen Lösung der Triketosantonsäure (1 Mol.-Gew.) mit überschüssigem
Hydroxylaminchlorhydrat (10 Mol.-Gew.) (Fr., G». 29 II, 255).

—
Harte, gelbe Masse.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Wasser.

Dioximanhydrid der Triketosantonsäure CisHitOgNa = Ci5H,405<^^^0. B.

Beim lO-stug. Erhitzen von Triketosantonsäure, in SO^/oigem Alkohol gelöst, mit über-

schüssigem Hydroxylaminchlorhydrat (Fr., O. 29 II, 256),
— Harte Masse, bei 130°

erweichend, bei 140** unter Zersetzung schmelzend.

F.
* Säuren GJ^m-x^O^ {S. 2049—2055).

2.
* Säuren CuHi^o, {S. 2050).

ntj p C^WiCO IT"!

*

X(0H):C.C02H
^'

Triäthylester C^oH.^O; = CeH,< n nr. r, Ir
•• ^- Entsteht beim Erhitzen

L^UH) : O.CU2.O2H5
des Reactionsproductes aus 1 Mol.-Gew. 1 -Chlorphenylacetylen (S, 91) mit 2 Mol.-Gew.
Malonsäureester (bei Gegenwart von Natriumäthylat) unter vermindertem Drucke auf
230° (Nef, ä. 308, 321).

— Nadeln (aus Methyl- oder Aethyl -Alkohol). Schmelzp.: 88°
bis 89°. Giebt mit FeCJg grünblaue Färbung. Geht nach dem Verseifen durch Abspal-
tung von CO2 in 2-Methylnaphtol(4) (S. 536) über.

2a. Dioxydiphenylcarbinoldicarbonsäure Gi^Ui^o^ = co.h.C8H3(OH).ch(OH).
CsHXOHl.COaH.

Formaurindicarbonsäure C02H.CeH3(:0):CH.C8H3(OH).C02H .<?. 6'. 11S3.

4. 'Säuren c^^ii^^o, (S. 2050-2054).
1)

* 2'-Aethyl- 3, 4,4', o - Tetraoxy - 7-Ketodiph€nyläthanearho7isünre(2)
{S. 2050— 2054).

*Hydrastin GnHj.OeM =
{S. 2050— 2051).

'

Quantitative Bestim-
mung: GoRDiN, Prescott, G. 1899 II, 122; ^ ^

Ar. 237, 441. Quantitative Bestimmung in /
Extractum Hydrastis liquidum: Rüsting, P. G. H. Ciliar

39, 787; 40, 365; vgl. dazu Linde: P. G. H. ^0-
40, 97. — C2iH2,08N.2HCl (Norton, Newman,
C. 1897 II, 1186).

— Hydrastinhexajodid
CiiHgiOgN.HJ. Jg. B. Auf Zusatz einer verdünnten Hydrastinsalzlösung zu einer über-

schüssigen Jod -Jodkaliumlösung (G. , Pß., G. 1899 II, 122; Ar. 237, 440). Dunkel
braunes, amorphes Pulver. Sehr wenig löslich in Aether, Benzol und kaltem Chloroform,
leichter in heissem Chloroform und Alkohol. — *C2iH2i06N.H2S04 (N,, N.).

—
2Ca(H2P04>2.

3C2iH„iNOö. Amorph. Schmelzp.: 126—128° (N., N.).
— Pikrat CjiHaiOsN.CgHjO^Ns.

Krystalle (N., N.).

S. 2051, Z. 9 V. 0. statt: „G^E^N^O.,'' lies: „G^H^NsOj''.
* Methylhydrastamid C22H2sOeN2 = (CH3.0)2CeH2(CO.NH2).CO.CH2.C9H2(02:CH2).

CH2.CH2.N(CH3)2 {S. 2052). B.
j

. . . . (Freund, Heim, . . •
.|; D.R.P. 58 394; Frdt.

III, 9T2).

S.2053, Z. 7 v.u. statt: ,lG^j,H^^N^_O^.ECl)^'' lies: „{G^^H^^O^N^.EGt),>,PtCl^''.
* Aethylhydrastamid C23H28O6N2 (S. 2054). B. {.... (Freund, Heim, |; D.F.P.

58 394; Frdl. III, 972).
* Allylhydrastamid C^^U^^O^^^ [S. 2054). B.

j
. . . . (Freund, Philips, ....}; D.R.P.

58 394; Frdl. III, 972).

PEiLSTEiN-Ergän/ungsbände. 11. 76
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5. */9-Usninsäur6 {S. 2054, Z. 5 v. ?*.) ist xu sireichen, weil lediglich ein Gemenge
von Usninsäure {s. u.) und Atranorin (Spl. Bd. II, S. 1219) (Hesse, J. pr. [2] 57, 236, 273).

6.
*
BarbatinsäUre [S. 2054—2055). Zusammensetzung nach Hesse, B. 30, 358:

C,2H2408.
— V. In Usneaarten: H., J. pr. [2] 57, 239. In Usnea longissima (Ach.) (Zopf,

Ä. 297, 293). In Alectoria ochroleuca (Ehrh.) (neben Usninsäure, s. u.) (Z., A. 306, 298).
— Farblose Nadein. Schmelzp.: 186". Unlöslicli in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol,

Aether, CHClg, heissem Benzol und Eisessig. Die Lösungen in Alkalien sind farblos, in

conc. Schwefelsäure gelbgrünlich. Die alkoholische Lösung wird durch FeCIj violett

gefärbt.
— 2K.C29H2a08 + 3H.2O.

—
Ba(C22H.,a08) + SH^O. Leicht löslich in heissem

Wasser. — Cu(C22H2308)2. Apfelgrüner Niederschlag (H., /. pr. [2] 57, 239).

Aethylester C24H28O8 = C2oH2308(CjH5). B. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes (s. 0.)

mit C2H5J auf 150" (H., J. pr. [2] 57, 239).
— Prismen. Schmelzp.: 132''. Leicht löslich

in Alkohol, unlöslich in Wasser. FeClä färbt die alkoholische Lösung blauviolett.

6 a. CoCCellsäure C20H22O, s. Eptw. Bd. 11, S. 2059 und Spl. Bd. II, S. 1207.

G.
* Säuren Gn^^n-i.Oi (S. 2055-2059).

Vor I. Säuren CuHgO,.

1) Naphtochi7ion(3,4:)-Oxalessigsäure(l) ^a^i<^n\n^ (q^q i{\ COCOHl^^^"
2 -Chloi'naphtochinon (3, 4) -Oxalessigsaure (l)-Diäthylester CigHijOjCl =

CO CO
C6H4<QrQj|/QQ Q H ) CO C0> C H 1^^^^- -^- ^"^ 3,4-Dichlornaphtochinon(l,2) und

Natrium-Oxalessigester in Alkohol (H. Hirsch, B. 33, 2417).
—

Orangerothe Blättchen aus
Alkohol. Schmelzp.: 127,5". Natriumäthylat färbt die alkoholische Lösung rothbraun.

CO.CH
2) Naphtochinon(l,4)-Oxalessigsäure(2) CeH4<^^ ^ ' ^ ' / 6

*\cO.C.CH(C02H).CO.C02H
3-Chlornaphtoehinon(l,4)-Oxalessigsäiire(2)-Diäthylester CisHjgOjCl = C,oH402Cl.
CH(C02.C2H5).CO.C02.C2H5. B. Durch Erhitzen von 2,3-Dichlornaphtochinonl(l,4) mit

Natrium-Oxalessigester in Alkohol (Michel, B. 33, 2407).
— Gelbe Prismen aus Alkohol.

Schmelzp.: 117— 118". Giebt mit Natriumalkoholat eine fuchsinrothe Lösung.

2.
* Säuren G^^u,.ßT {S. 2055).

2) 4 (oder 5),7,7'-Trioxystilbendicarbonsänre(2,2') C02n.CeH4.C(OH):C(OH)

CeH3(OH).C02H. Dianhydrid C8H4<Qj>ir^O<Qo>^6^3-^^ ^ Oxyhlphtalyl, Hptw.

Bd. II, S. 1816, Z. 4 V. u.

3.
*
Säuren c^^u^^Oj (S. 2055—2056).

1) Säure (OH)2C6ll2(C2H3).CH2.CO.C6H2(OH),.C02H (S. 2055-2056). Imid der
Hydrastonsäure {S. 2055—2056) s. Ilgdrastphtalimidin, Hptw. Bd. II, S. 2054.

4. *Säuren CigHieO^ {S. 2056-2059). —CO

1) "Usninsäure {S. 2056-2059). Constitution: CIl3.CO.C:C.C:C.CH.C8Hii (Widman,

CO 6 CO2H
A. 310, 287; vgl. dagegen: Paterno, i?. A. L. [b] 9 II, 131). Die aus den Flechten

gewonnene Usninsäure ist theils rechtsdrehend, theils linksdrehend, tbeils inactiv (W., A.

310, 230). Dieser Umstand ist bei den früheren Untersuchungen nicht beachtet worden,
wodurch sich die abweichenden Beobachtungen verschiedener Forscher erklären (vgl. auch

Salkowski, A. 314, 97). Im Folgenden sind zunächst die Untersuchungen zusammengestellt,
welche ohne Rücksicht auf das optische Drehungsvermögeu der Usninsäure angestellt
wurden; zu Präparaten dieser Art gehört auch die im Hptw. Bd. II, S. 2057 sub 2 auf-

geführte ,,Carbousninsäure". d-, 1- und rac. Usninsäure s. S. 1203.

V.
\

In Parmelia perlata (Hesse, A. 284, 273)} und anderen Flechten; vgl.

Zopf, A. 297, 311. In Parmelia caperata (H., J. pr. [2] 57, 435). In Parmelia incurva

(Pers.) Fr. (Z., A. 313, 317). In Ciadina silvatica, Cl. alpestris und Cladonia amaurocraea,
aber nicht in Cladonia rangiferina (Z. ,

A. 300, 322—330). In Cladonia deformis (L.)



Febr. 1903,] G. *SÄUREN CnH,n_aoO,. \II,2056—2057\ 1203

und Cl. cyanipes (Sommerpelt) (Z., ä. 313, 317). In Placodium saxicolum (H. , B. 30,
357; /. pr. [2| 58, 480). In Placodium crassum und PI. lagascae (Z., A. 295, 297).
In Platysma cucullatum (Bell.), Platysma dilFusum Nyl. und Alectoria ochroleuca (Ehrh.)

(Z., A. 306, 293, 312). lu Alectoria sarmentosa (Ach.) Nyl. (Z., A. 313, 317). In Usnea

longissima, Cetraria pinastri (H., B. 30, 357). In Ramalina thrausta (Ach.) (Z., A. 313,
317). In Lecauora varia (Z. ,

A. 295, 297). In Hämatomma ventosum (L.) Schaerer

(Z., A. 295, 252). In Everuiaarten: H., J. pr. [2] 57, 246 flp. Usninsäure kommt nicht

vor, entgegen den Angaben von Knop, in Biatora lucida, auch nicht in Rhizocarpon
geographicum (Z., A. 295, 238). Verbreitung in Flechten: s. H., J. pr. [2] 58, 560;
WiDMAN, A. 310, 280. — barst. Durch Extraction der Flechten mit Benzol.

Ueber das optische Drehungsvermögen von Usninsäuren verschiedener Herkunft vgl. :

S., A. 314, 102. Usninsäure wird aus der Lösung ihres Kalinmsalzes durch COg aus-

geschieden (H., J. pr. [2] 57, 236). Beim Erhitzen mit Alkohol oder Aceton (H.) entsteht aus

d-, 1- und rac- Usninsäure unter Abspaltung von COg inactive Decarbousninsäure (S. 1204)
und wenig Isodecarbousninsäure (S. 1205) (W., A. 310, 277). Giebt bei längerem Kochen
mit salzsäurehaltigem Methylalkohol keinen Ester. Bleibt beim Lösen in warmem Essig-

säureanhydrid unverändei't. Mit Jod + Kalilauge entsteht CHJj. Aus der rac.-Usninsäure
erhält man durch Oxydation mittels KMn04-Lösung Usnonsäure (S. 1205— 1206) (W., A.

310, 278). Bei der Kalischmelze entsteht Usnidinsäure (S. 1205) (H., J. pr. [2] 63, 526).

Zur Zusammensetzung der Usninsäuresalze vgl.: S., A. 314, 106; H., J. pr. [2] 63, 523.

d- Usninsäure. F. In Usnea ceratina, Usnea longissima, Cladonia rangiferina,
Parmelia caperata, Placodium saxicolum (H., J. pr. [2] 62, 321; 63, 522; W., A. 310,
243). Neben Divaricatsäure (S. 1234) in Evernia divaricata L. (Z., A. 317, 137).

—
Schmelzp.: 195-197" (H.); 203» (W.). Unlöslich in Wasser, [ajo: +494,1« (in Chloro-

form, c= 2, t=15°) (W., vgl.: H., S.). Geht beim Schmelzen in rac. Säure (s. u.) über

(W., A. 310, 243)
— Na.CjgHisOy -f 2H2O. Blassgelbe Nadeln. —

K.CjgHigO; + 3H2O.
Fast farblose Krystalle aus Wasser. — Sr.Ci8Hi40, -}- 2HoO. Gelbliche Prismen; in

Wasser etwas löslich. Reagirt alkalisch. — Ba(Ci8Hig07)2 -j- 4H2O. Gelbliche Krystalle.
1-Usninsäure. V. In Cetraria pinastri (H., J. pr. [2] 62, 321). In verschiedenen

Cetraria-, Cladonia- (Widjian, A. 310, 243) und Placodium-Arten (Z., A. 317, 115, 117).— Schmelzp.: 197» (H.); 203» (W.). Unlöslich in Wasser, [ajc: —494,1« (in Chloroform,=
2, t=15«) (W., vgl.: H.).

— Na.CisHjsO, + 2H2O. Nadeln oder vierseitige Blatt-

eben. Das Wasser entweicht im Vacuum-Exsiccator (W., A. 310, 243).
—

K.CjgHigOj
-f- 3H2O.

rac.-Usninsäure. V. In Cladonia rangiferina (W., A. 310, 244).
— B. Beim

Schmelzen der activen Säuren (s. 0.) (H., J. pr. [2] 62, 321). Durch Mischen der beiden
activen Componenten (W., A. 310, 244).

—
Schmelzp.: 192—193« (H.); 191—192« (W.).

Unlöslich in Wasser. — Na.CigHjgO; -\- 2H2O. Das Krystallwasser entweicht im Vacuum-
Exsiccator nicht (W., A. 310, 244).

—
K.CigHjgO, -f H/J. Krystalle.

* Usninsäureanhydrid CgsHsoOis {S. 2057, Z. 1 v.o.) ist zu streichen, vgl.: Hesse,
J. pr. [2] 62, 329.

CO
rac.-Usninsäureamid CisHuOßN. Constitution: CH3.C0.C:C.C:C.CH.C8Hii (Win-

CO—6 CO.NH,
man, A. 310, 295). B. Eine stark benzolhaltige ,

alkoholische Lösung von Usninsäure
wird mit conc. Ammoniak 2 Stunden gekocht und mit Essigsäure angesäuert; ein Neben-

product wird durch Kalilauge entfernt (W. ,
A. 310, 259).

— Rhombische Tafeln aus

Eisessig. Schmelzp.: 245—246«.

Usninsäureanilid G^^HaiOgN = Ci^HisOg.CO.NH.CßHs.
* d-Usninsäureanilid

{S. 2057, Z. 25 t\ u.). Schmelzp.: unbestimmt, ca. 157— 158«. [«]d*® in Chloroform:

-f 28,6« (p = 2,53) (W., A. 310, 256).

1-Usninsäureanilid. [«Jd^^: —28,45« (p
= 1,19) (W., Ä. 310, 256).

rac- Usninsäureanilid. Schmilzt scharf bei 232« (W., A. 310, 257).

Benzoylderivat der Usninsäure CiaHijOj.C^HsO oder CiaHie08(C7H50)2. B. Aus
Usninsäure in verdünnter Kalilauge und Benzoylchlorid (Paternö, B. A. L. [5] 911, 124).—

Orangegelbe, monoklinc (Millosevich) Prismen aus Essigester. Schmelzp.: 218—220«.

0—CO
Usninsäureoxim CigHijO^N. Constitution: CH3.C.C:C.C:C.CH.C8H„ (W., A.

HO.N CO-Ö CO2H
310, 289). B. Aus alkalischer Lösung der Säure mit Hydroxylamin (W., A. 310, 250).— d- und 1-Oxim sind nicht rein erhalten worden. — rac.-Oxim. Prismatische

70*



1204 \II,20o7\ XXVIII. »SÄUREN MIT SIEBEN AT. SAUERSTOFF. [Febr. 1903.

Nädelchen. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig. Schmelzp.: 243— 244" (unter Zer-

setzung). —CO

d-Usninsäureoximanhydrid CigHisOgN. Constitution : CH3.C— C : C . C : C . CH . CgHn
N.O.CO Ö CO

(W., A. 310, 290). B. d-Usninsäure (S. 1203) wird in Benzol gelöst und mit einer

alkoholischen Lösung von 2 Mol.- Gew. Hydroxylamiuacetat gekocht, die Lösung dann

eingedampft (W., A. 310, 252).
— Prismen oderTafeln. Schmelzp.: 230". Schwer löslich

in heissem Alkohol und Benzol, sehr langsam in Alkali. Bleibt bei längerem Kochen
mit Essigsäureanhydrid unverändert. Bei der Einwirkung von methylalkoholischem
Natriummethylat entsteht die Verbindung C19H19O7N (s. u.).

Paternö {R. A. L. [5] 9 II, 127) erhielt aus usninsaurem Kalium und NHgO.IICl in

Alkohol ein Oxim CisHigOßN vom Schmelzp.: 215—220" (zuweilen auch 226—228*').

CO

Verbindung CjgHigO^N = CH3.C C:C.C(0H):C.CH.C8l-Iii. B. d-Usninsäure-

N.O.CO CO2.CH3
oximanhydrid (^s. o.) wird mit einer methylalkoholischen Lösung von Natriummethylat
schnell eingedampft (Widman, A. 310, 254).

—
Hellgelbe, quadratische Prismen aus

Methylalkohol. Schmelzp.: 147" (unter Zersetzung). Sehr leicht löslich in kalter Kalilauge
und lauwarmer Sodalösung.

Acetylderivat des rac.-Usninsäureoxims CooHigOgN = CigHtgOg: N.O.CO.CH3. B.
Beim Kochen des Oxims (S. 1203—1204) mit Essigsäureanhydrid (W., A. 310, 251j.

—
Hellgelbe Nadeln oder Blätter. Schmelzp.: 194" unter Zersetzung.

d-Usninsäureoximanilid C24H2205N2- B. Usninsäureanilid (S. 1203) wird in wenig
Benzol gelöst und mit einer alkoholischen Lösung von 2 Mol.- Gew. Hydroxylamiuacetat
1 Stunde gekocht (W., A. 310, 259).

— Gelbe Prismen. Schmelzp.: 222—230". Zersetzt
sich beim Umkrystallisiren.

Usninsäuresemicarbazon C19H19O7N3. d-Verbindung. B. d-Usninsäure wird in

siedendem Benzol gelöst, die Lösung in siedenden Alkohol gegossen, mit einer conc.

Lösung von salzsaurem Semicarbazid versetzt und eingeengt (W. ,
A. 310, 254).

—
Zersetzt sich bei 219—220". Ziemlich leicht löslich in verdünntem Alkohol.

1-Verbindung. Zersetzt sich bei 219—220" (W.).
rac, -Verbindung. Zersetzt sich bei 211" (W.).

Phenylhydraziuderivate der Usninsäuren siehe Hphc. Bd. IV, S. 727 und
Spl. duxu.

*
,,Deearboiisnein", „Decarbousnin", Decarbousninsäure CjyHigOe. {Die im

Hptw. Bd. II, S. 2057, Z. 4 v. 0. als Decarhoiisne'in aufgeführte Verbindung ist identisch

mit dem Bd. II, S. 2057, Z. 18 v. u. aufgeführten Decarbousnin., aber verschieden von der
Bd. II, S. 2057, Z. 7 v. u. aufgeführten Decarbousninsaure, über letztere vgl. Spl. Bd. II, S. 1206).

CO
Constitution: ^

• •

(Widman, ^. 310, 288). B. Beim
CH3.CO.CH:C.C(OH):C.CH(C02H).C8Hii

^ ' ^ J \

Erhitzen von Usninsäure mit Alkohol} oder glatter mit Aceton auf 150" (Rohr) (Hesse,
J. pr. [2] 57, 237). Aus d-, 1- oder i- Usninsäure beim Erhitzen mit dem vierfachen
Gewicht Alkohol auf 150" (6 Stunden) (neben wenig Isodecarbousninsäure, S. 1205) (W.,
A. 310, 267).

-
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 176—177" (W.); 178" (H.). Ziem-

lich leicht löslich in siedendem Alkohol, leicht in warmem Chloroform und Eisessig,
schwer in CS2 und siedendem Benzol. Optisch inactiv. Wird in alkoholischer Lösung
durch FeCls braunroth gefärbt. Die mittels KOH oder Soda hergestellten gelben, alka-

lischen Lösungen färben sich an der Luft roth, dann braun und reduciren beim Er-
wärmen sowohl alkalische Kupfer-, als ammouiakalische Silber-Lösung, Kaliumperman-
ganat oxydirt sofort. Die Säure ist zweibasisch, ihre Salze sind nicht krystallisirt zu

erhalten; die Alkalisalze sind in Wasser äusserst leicht löslich. Durch Einwirkung von
Semicarbazid entsteht das Hydrazon C17H20O5N2 (S. 1205). Durch Einwirkung von warmer
Schwefelsäure entsteht Usnolsäure (S. 1205), durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid
und Natriumacetat die Diacetyl Verbindung von Paternö's Decarbousninsaure (S. 1206)

(Paternö, B. A. L. [5] 9 H, 129).

*Acetyldeearbousninsä\ire CigHjoOj [S. 2057, Z. 8 v. o. Constitution: CH3.CO.0- CO
^ ;, ^ .-. ^^ ^,

•

(W., A. 310, 2961 B. Decarbousninsaure (s. 0.)

CH:C.C(O.CO.CH3):C.CH(C02H).C8H„
' ' '

wird mit Acetanhydrid 1 Stunde lang schwach erwärmt und das Gemisch dann eine
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Nacht bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen (W., A. 310, 270),
— Nadeln (aus

Methylalkohol). Schmelzp.: 120— Vli^. Löslich in kalter Natronlauge. Wird in alko-

holischer Lösung von FeCl, dunkelbraunroth gefärbt. Gicbt beim Kochen mit Hydroxyl-
aminacetat in alkoholischer Lösung eine stickstoffhaltige Verbindung [Nadeln (aus ver-

dünntem Alkohol), Schmelzp.: 165" unter Gasentwickelung] (W., A. 310, 273),
CO

Decarbousninsäureanilid CoqHooObN, Constitution:*" '' '

CH3.C0,CH:C.C(0H):C.CH(C0.
NH.C6H5).C8H„ (W., A. 310, 299). B. Bei 3—4-stdg. Kochen einer alkoholischen

Decarbousninsäure-Lösung (S. 1204) mit 2 Mol.-Gew. Anilin (W., A. 310, 275).
— Nadeln

(aus Eisessig). Schmelzp.: 235°. Sehr wenig löslich in Alkohol, langsam in kalter Kalilauge.
Decarbousninsäureoximanhydrid C17H17O5N. Constitution:

-CO

CH3.C.CH:C.C:C.CH.C8Hu (VV., A. 310, 295). B. Beim Erhitzen äquimolekularer

N.OH 6 CO
Mengen Decarbousninsäure (S. 1204) und Hydroxylaminacetat in alkoholischer Lösung (W.,
A. 310, 271).

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 214°, Schwer löslich in siedendem

Methyl- und Aethyl-Alkohol, leicht in kalter Natronlauge. Die Lösung färbt sich an der

Luft grüu, dann dunkelbraun. Wird in alkoholischer Lösung durch FeClg grünschwarz
gefärbt. Wird beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure im Wasserbade langsam an-

gegriflfeu, bei längerer Einwirkung tritt Verharzung ein (W., A. 310, 273).

Eine mit Decarbousninsäureoximanhydrid wahrscheinlich identische Verbindung
C17H17O5N entsteht beim Zerlegen des Acetylderivates des Decarbousninsäureoximanhydrids
(s, u.) durch Alkalilauge beim Erwärmen (W., A. 310, 272).

— Rhombische Tafeln (aus

Aethylacetat) oder lancettförmige Blätter (aus Holzgeist). Schmelzp.: 216— 217°. Leicht

löslich in Essigester, ziemlich schwer in siedendem Siethyl- oder Aethyl-Alkohol, leicht in

kalter Natronlauge. Wird in alkoholischer Lösung durch FeClj grünschwarz gefärbt.

Acetylderivat des Decarbousninsäureoximanhydrids CjgHigOßN = Ci^IIigO^:

NO.CO.CH3. B. Beim Kochen des Decarbousninsäureoximanhydrids (s. 0.) mit Acet-

anhydrid (Widman, A. 310, 272).
— Nadeln (aus Methylalkohol). Sehr leicht löslich in

warmem Holzgeist oder Alkohol, schwer in kaltem Holzgeist vind Aether, unlöslich in

kalter Natronlauge, Liefert beim Erwärmen mit Alkalilauge eine bei 21G—217" schmel-

zende Verbindung Cx^HijOgN, die wahrscheinlich identisch ist mit dem Oximanhydrid der

Decarbousninsäure (s. o.). Wird in alkoholischer Lösung durch FeClg grün gefärbt.

Hydrazon der Decarbousninsäure C17H20O5N2. B. Aus Decarbousninsäure

(5 Thle.) (S. 1204) und salzsaurem Semicarbazid (3 Thle.) (Spl, Bd. I, S. 822) in alkoholisch-

wässeriger Lösung (W., A. 310, 274).
—

Krystalle. Schmelzp.: 237°. Wird in alkoho-

lischer Lösung duich FeClg schwarz gefärbt.
Isodeearbousninsäure C^HigOe. B. Bildet sich bei der Darstellung der Decarbo-

usninsäure (S. 1204) als Nebenproduct und ist in deren Mutterlauge enthalten (W., A.

310, 276).
— Platte Nadeln oder langgestreckte Blätter. Schmelzp.: 197°. Leicht löslich

in warmem Alkohol, ziemlich schwer in siedendem Chloroform, sehr leicht in kalter

Natronlauge mit gelber Farbe. Optisch inactiv. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg
intensiv schwarzviolett gefärbt. Bleibt bei mehrstündigem Kochen mit Anilin in alko-

holischer Lösung unverändert. Liefert bei 1-stdg. Erhitzen mit alkoholischer Hydroxyl-
aminacetatlösung ein amorphes, stickstoffhaltiges Product, das beim Erwärmen mit Acet-

anhydrid verharzt.

*Usnolsäure {S. 2057). B. Aus Decarbousninsäure (S. 1204) durch H2SO4 in der

Wärme (Paternö, R. A. L. [5] 911, 129).
—

Schmelzp.: 208-210° (Zopf, A. 306, 294).

Die aus 1-Usninsäure bereitete Usnolsäure ist optisch inactiv (Salkowski, A. 314, 110).

Usnidinsäure CigHigOg + 2H2O. B. Aus Usninsäure durch kurzes Schmelzen mit

Kali (Hesse, J. pr. [2] 63, 525).
— Farblose Nadeln aus verdünntem Alkohol, Schmelz-

punkt: 195° (unter Zersetzung). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in heissem

Chloroform, leicht in Alkohol. Einbasische Säure. Die alkoholische Lösung wird durch

FeClg blaugrün gefärbt. Die ammoniakalische Lösung wirkt reducirend.

Salkowski {B. 8, 1461; A. 314, 109) erhielt bei der Kalischmelze der Usninsäure

eine Säure C9H10O4 oder C9H8O4 — Nadeln, Schmelzp,: ca, 197° —
,
welche er Usnetin-

säure nennt, und welche beim Erhitzen unter COo-Abgabe Usnetol (CgHi^Oä oder

CgHgOa-, gelbe Nadeln; Schmelzp,: 176°) liefert.

Usnonsäure CigHigOg. Constitution: CHs.C0.C:C.C:C.C(0H),C8Hii (Widman, A. 310,

CO—Ö COjH
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300). B. Aus rac. Usninsäure durch Oxydation mittels KMn04 (W., A. 310, 278).— Gelbe, schiefe, rhomboidale oder unregelmässig sechsseitige Tafeln. Fängt bei 160"

an roth zu werden und zersetzt sich unter Gasentwickelung und Zusammensintern ohne
bestimmten Schmelzpunkt. Schwer löslich in heissem Alkohol oder Benzol, leichter in

einer Mischung beider, ziemlich leicht in Chloroform, schwer in Aether und kaltem Eis-

essig. Die Säure ist sehr unbeständig und wird durch Lösungsmittel leicht in einen

nicht krystallisirenden Syrup übergeführt. Ihre alkoholische Lösung wird durch FeClj
braun gefärbt. Giebt weder beim Erwärmen mit Acetanhydrid noch beim Schütteln

damit in alkalischer, Lösung eine Acetylverbindung. Eeducirt ammoniakalische Silber-

lösung nur sehr schwach. Ist zweibasiscb. Die Lösungen der Alkalisalze sind stark

gelb bis rothgelb.
— Ammojuiumsalz. Gelbe, rectanguläre Tafeln (aus Wasser). Leicht

löslich in Wasser.

Die im Hpttv. Bd. II, S. 2057, Z. 21 v. o. aufgeführte Carbousninsäiire ist als

solche XU streichen. Vgl. Spl. Bd. II, S. 1202, die Bemerkung bei Usninsäure.

Das im Hpttv. Bd. II, S. 2057, Z. 25 v. u. aufgeführte Anilid. ist identisch mit

d- Usninsäureanilid (s. Spl. Bd. II, S. 1203).

*Deearbousniii CiyHigOe {S. 2057, Z. 18 v. u.) ist identisch mit Decarhousn&n s.

Spl. Bd. II, S. 1204.

Die von Paternö *Decarbousninsäure CisHigOs {S. 2057, Z. 7 v. u.) genannte Ver-

bindung, für welche ein anderer Name passender wäre, konnte von Widsian, A. 310,
281 nicht erhalten werden; vgl. dazu P., R. Ä. L. [5] 911, 124.

*Diaeetylverbindung von Paterno's Decarbousninsäure C19H20O7 = C16HJ4O5

(C2H30)2 {S. 2058, Z. 6 v. 0.). B. Aus Decarbousnein (S. 1204) durch Erwärmen mit

Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (F., B. A. L. [5] 9 II, 129).
— Prismen aus Benzol.

*Pyrousnetinsäure CiiHjiOs {S. 2058) und *Pyrousninsäure CigHiaOs [S. 2058)
von Patekno konnte Widman {A. 310, 281) nicht wiedererhalten; vgl. dazu P., R. A. L.

[5] 9 11, 124.

6'. 2058, Z. 21 V. 0. streiche: „Salkoivski^^.
S. 2058, Z. 23 V. 0. statt: „1 Stunde" lies: „V4 Stunde".

S. 2058, Z. 24 V. 0. statt: „Sauerstoff" lies: „Wasserstoff".
S. 2058, Z. 36 V. 0. streiche: „Salkowski".

*Zeorin und Sordidin {S. 2058—2059). In der in Deutschland vorkommenden
Lecanora sordida (Pers.), welche mit der von Paternö untersuchte Flechte identisch sein

soll, konnten Zeoriu und Sordidin nicht nachgewiesen werden (Zopf, A. 295, 270; Hesse,
J. pr. [2] 58, 482).

Zeorin G-^-^U^^O^ (H.) findet sich in Physica caesia (Hoffm. Nylander); in Lecanora

thiodes (Sprengel) (Z., A. 295, 243, 255); in Lecanora epanora (Ach.) und in Cladonia

deformis (L.) (Z., J. 313, 328, 330); in Placodium saxicolum (H., J. pr. [2] 58, 482); in

Anaptychia speciosa (Wulfen) (Z., A. 297, 274); in Dimelaena orei'na und Urceolaria

cretacea (Z.). Uebersicht über die Verbreitung in Flechten: Z., A. 295, 296. — Sechs-

seitige Doppelpyramiden aus Alkohol. Schmelzp.: 230— 23P (H.). Gegen wässerige,
ätzende oder kohlensaure Alkalien ganz indifferent. Beim Kochen mit Alkohol und
rauchender Salzsäure entsteht Zeorinin und Isozeorinin (s.u.) durch Abspaltung von 2H2O
(H., J. pr. [2] 58, 482). Zeigt beim Betupfen mit conc. Schwefelsäure folgende Farbenscala:

citronengelb, goldgelb, rothgelb, zinnoberroth, duukelhimbeerroth, schmutzigviolett. Die

Lösung in viel conc. Schwefelsäure ist gelb. Wird von FeCig in alkoholischer Lösung
schmutzigweinroth, rothviolett oder schwach rothbraim gefärbt (Z.).

* Zeorinin CgaHg^O» (S. 2058). Rhombische Blättchen (aus Alkohol) vom Schmelz-

punkt: 182— 184°; krystallisirt aus verdünntem Alkohol mit 2H2O in langen Nadeln vom

Schmelzp.: 159— 161°. Geht durch längeres Kochen mit alkoholischer Salzsäure in Iso-

zeorinin (s. u.) über (H,, J. pr. [2] 58, 183).

Isozeorinin CS2H84O2. B. Aus Zeorinin (s. 0.) durch längeres Kochen mit Alkohol

und rauchender Salzsäure und Eintragen in Wasser (H., J. pr. [2] 58, 485).
—

Weisses,

amorphes Pulver. Schmelzp,: 184—185". Leicht löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in

Wasser und Alkalien.

4a. l,5-Bis-o-carboxyphenyl-Pentanon(3)-diol(l,5) ciiigO, = cOaH.CsH^.CH
(OH).CH2.CO.CH2.CH(OH).C6H4.C02H.

.CH.CH2.CO.CH2.CH.
Dilacton, Diphtaliddimethylketon CigHj^Oj = C6H4<; >0 0< >C6H4.

\C0 CO/
B. Man löst 10 g -Phtalaldehydsäure (S. 949) und 9 g Aceton in 900 g Wasser, lässt
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mit 40 ccm 10**/oiger Natronlauge 1—2 Tage stehen und säuert an (Hamburger, M. 19,

427).
— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 156-157».

Oxim C19H15O5N = CH.CH2. C:N.OH
B. Aus dem Diphtaliddimethyl-

keton, NHj.OH.HCl und Natronlauge beim Stehen in alkoholischer Lösung (H., M. 19,

432). Undeutlich krystallinisch. Schmilzt bei 197—203" unscharf. Fast unlöslich in

Wasser, Eisessig und Benzol, sehr wenig löslich in Alkohol, Aether und Chloroform,

5. *C0CCellsäure {S. 2039). Zusammensetzung: C^^H^^O.,. V. In Cladonia coccifera

(Hesse, J. pr. [2] 57, 274). In Cladonia Floerkeaua (Fr.) (H,, J. pr. [2] 58, 471). In

Cladonia amauracrea (Fl.) (Zopf, A. 300, 330).
— Nadeln aus Aether. Spaltet sich mit

siedender Jodwasserstoffsäure in Coccellinsäure (s. u.) und Rhizoninsäure (S. 1036), welch'

letztere weiter zu (?-Orcin (S. 584), CO2 und CH3J zersetzt wird (IL, J. pr. [2] 62, 446):

C20H22O; + H,0 = G,oH,,04 + C,oH,,0,; Co^yfi, + HJ = CsHioO, + CO, + CH3J.
Coccellinsäure CioHi>^04. B. Aus Coccellsäure durch Jodwasserstoffsäure (H.,

7. pr. [2] 62, 447).
— Farblose Nadeln. Schmelzp.: 176—177**. Leicht löslich in Aether

und Alkohol. Färbt sich mit FeClj blauviolett. Liefert bei stärkerem Erhitzen ein farb-

loses Sublimat.

H. * Säuren CnH^n-jaO^ (S. 2059).

1.
*
Säuren c.sH.o, {S. 2059).

CO.C.CH(CO,PD ^^
3) Naphthydrindonchinondicarhonsäure C6H4<^

•• ">C0. Di-
C0.C.CH(C0.2 H)

äthylester CigHigO^ = Ci5H607(C2H5)2. B. Durch Zufügen von Natriumäthylat zur

heissen alkoholischen Lösung des Naphtochinonbismalonesters (S. 1230), bis die Flüssigkeit

grün gefärbt erscheint, sofortiges Abkühlen und Fällen mit verdünnter Schwefelsäure

(C. Liebermann, B. 33, 577).
—

Dunkelgrüne, violettschimmernde Nadeln aus Alkohol.

2. Säuren C^gHioO,.

1) Phtaloylphtalsäure, B€tizo2)fi€nontricarbonsäure(2',3,4) COjH.CeH^.CO.

Benzol und CS,, löslich in etwa 20 Thln. siedendem Wasser. — (NH4)3.Ci8H707. P'este,

au der Luft zerfliessende Masse. — Ba3(CieHj07)2 -f- 8H2O. Nadeln. Leicht löslich in

heissem Wasser. Fällbar durch Alkohol. — Agj.CigH^Oj + HjO. Niederschlag. Löslich

in viel heissem Wasser.
Diehlorid C^eHsO^O^ = C02H.C6H4.CO.C6H3(COCl)2'?. B. Aus Phtaloylphtalsäure

und PCI5 in CSj-Lösung bei gelindem Erwärmen (L., M., Ä. 312, 105).
— Nadeln (aus

Benzol -|- Petroleumäther). Schmelzp.: 73". Scheidet sich aus den Lösungen in Aether

und CS2 stets ölig ab. Zersetzt sich sehr leicht mit Wasser.

Anhydrid CiöHgOe = C02H.C6H4.CO.C6H3(CO),0. B. Aus Phtaloylphtalsäure bei

mehrstündigem Erhitzen auf 215—220« (L., M., Ä. 312, 106).
—

Kry&taile (aus heissem

Benzol). Schmelzp.: 175". Löslich in neutralen Lösungsmitteln sowie in kohlensauren

Alkalien. Geht sehr leicht durch Wasseraufnahme wieder in Phtaloylphtalsäure über.

Imidamid CißHioO^N, = NH2.CO.CaH4.CO.CeH3(CO)3NH? B. Beim Erhitzen des

Ammoniumsalzes der Phtaloylphtalsäure auf 220" (L., M., Ä. 312, 108).
—

Mikroskopische,

gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unscharf bei 240". Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Natronlauge. •

2) Säure des OxystyrogaliofSf 0-3Iethyl€n-l, :2, 3,6-T€fraoaycint/iron(10)-

Carbonsänre(fß') C,H3(0H)<g^^
^^-^^'^^^

>C6H(0H)3.

Anhydrid, Oxystyrogallol CieHgOg =
B. 17 g p-Cnmarsäure (S. 952) werden mit 12 g Gallussäure

(S. 1110) und mit conc. Schwefelsäure auf 60" erhitzt (Slama,
C. 1899 II, 967).

— Löslich in H^SO^ mit rother, in Kali-

lauge und Ammoniak mit grüner Farbe.

Triacetylderivat C.jHi^Oa = C,eH503(O.C2H30)3.

Schmelzp.: ca. 250" (im Vacuum) (S., G. 1899 II, 967).
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3. Dibenzoyläpfelsäure c,,u,/),
= CeHg.co.CHcco^Hj.ccOHjcco^Hj.co.CßHj. b.

Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge oder Natronlauge auf Dibeuzoylmalein-
säureester (S. 1189) (Paal, Häktel, B. 30, 1998). Durch Zerlegen von dibenzoylfumarsaurem
oder dibenzoylmaleinsaurem Kalium (S. 1189— 1190) mit verdünnten Säuren (P., Scbülze,
B. 33, 3791, 3794).

— Nädelchen aus verdünntem Alkohol. Körnige Krystalle aus Essig-
ester -\- Ligroin. Schmilzt bei 157—158* unter Zersetzung. Leicht löslich in heissem

Alkohol; löslich in Aether, Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Chloroform und Benzol.

Die Lösung in conc. Schwefelsäure färbt sich beim Erwärmen rothviolett. Wird von
verdünnter Natronlauge in Dibenzoylfumarsäure übergeführt. Liefert beim Erhitzen ein

Gemisch von eis- und trans-Dibenzoylätlylen (Spl. zu Bd. III, S. 303) (F., S.).

4. Säuren CjoHigO,.

1) Bis-o-carboxybenzyl-Acetessigsäure (C02H.C6H4.CH„)2C(CO.CH3).C02H. Di-
nitril des Aethylesters fCN.C6H4.CIL)2C('CO.CH3).C02.C.,H5 s. Hptw. Bd. II, S. 1717,
Z. 15 V. u.

2) Bis-p'Carboxyhenzyl-Acetessigsäure (C02H.C6H4.CH.2)2C(CO.CH3).C0.2H. Di-
nitril des Aethylesters CaaU^oOsNa = (CN.C6H4.CH2)2C(CO.CH3).CO..C.3H5. B. Aus
13 g Acetessigester und 15 g p-Cyaubcnzylchlorid (Hptw. Bd. II, S. 1346) mit einer Lösung
von 2,3 g Natrium in 50 ccm Alkohol (Moses, B. 33, 2626).

— Nadeln aus v/enig Alkohol
oder Eisessig. Schmelzp. : 133— 134°.

I. *Säuren Qn^^n-^.S^i {S. 206O-2066).

Vor I. /^-m-p-Dioxybenzal-fViethyl-Oxy-«,;'-Diketohycirindencarbonsäure

C.sHi^O, = (CH3)(HO)(C02H)CeH<gg>C:CH.CeH3(OH),.
Dioxybenzal - Methyl - Methoxy - a, f

- Diketohydrindencarbousäuremethylester

C2oHie07 = (CH3)(CH3.0)(CH3 02C)C8H<^^>C:CH.C6H3fOH),.
B. Durch V4— V2-stdg.

Erhitzen äquimolekularer Mengen Methyl-Methoxy-o(,j'-Diketohydrindeucarbonsäuremethyl-
ester (S. 1137) und Protokatechualdehyd (Hptw. Bd. HI, S. 99) auf 150" (Landau, B. 33,
2450).

— Braungelbe Flocken aus Essigsäure. Schmelzp.: 264— 266". Löslich in Alkalien

mit rothvioletter Farbe. Färbt Thonerdebeizen orange, Eisenbeizen braun.

2,4-Bis-o-oxybenzal-Pentanon(3)-disäure CigHi^o, = ho.C6H4.ch:C(C02II).co.
C(C0.,H):CH.CeH4.0H.

Dimethylester der Dimethyläthersäure C23H22O7 = CHg.O.CeH^.CH.ClCOj.CHgl.CO.
C(C02.CH3):CH.C6H4.O.CH3. B. Bei der Coiidensation von Acetondicarbonsäuremethyl-
ester (Hptw. Bd. 1, S. 704) mit Salicylaldehyd-Methyläther (Hptw. Bd. III. S. 66) (neben
dem Dimethylester der Bismethoxphenyltetrahydropyrondicarbonsäure, Spl. zu Bd. III,

S. 737) (Petkenko-Kritschenko, J. pr. [2J 60, 157). — Schmelzp.: 150—153".

I.
*
Säuren 02011,507 [S. 206O-2066).

1) *2',4r', 2",4"-Tetraoxytriptienylcarbinolcarbonsäure(2) 002H.06H4.C(0H)

[OeH8(OH)2]2 {S. 2060-2065). *Pluoreseeinsäure C2oH,406 = 0<C^^f^^^^^.^C{Oil).

CeHiCOjH {S. 2060). {Nur solche zweiatomige Phenole .... befinden (Knecht, A. 215,

83)}-, vgl. dazu auch: R. Mever, H. Meyer, B. 29, 2629. Die Worte {S. 2060, Z. 10 bis

12 v.o.) „und in welclien .... besetzt ist" tmd „Deshalb liefern .... Kresorein" sind
XU streichen.

*Fluorescein, Dioxyfluoran O20H12O5 = 0<&54nS!>C.OeH420 12 5
\C6H3(OH) .

6

*^C0 (5. 2060).

Zur Constitution vgl.: R. Mever, B. 21, 3376; 24, 1412; 25, 1385, 2118, 3586; 28, 428,
1576; 29, 2623; Graebe, B. 28, 28; Heller, B. 28, 312. B. Durch Diazotiren von
Rhodamin in heisser, verdünnter Schwefelsäure (R. M., Sündmacher, B. 32, 2122; Bad.
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 44002; Frdl. II, 69).

— Ueber die Lichtempfindlichkeit des
Fluoresce'ins

, seiner substituirten Derivate, sowie der zugehörigen Leukoderivate siehe:

Gros, Ph. Ch. 37, 157. JBeim Erhitzen mit Vitriolöl auf 100" entsteht die Verbindung
C20HJ2O5.SO3}; bei längerem Sieden mit Vitriolöl wird Resorciu-Coerulein (dunkel-
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rothe Flocken, in Alkalien grünblau löslich) gebildet (Baevek, A. 183, 28); die Bildung
des Resorcin-Coeruleins erfolgt leichter durch Kochen von Fluoreseein mit (wasserfreier)
Schwefelsäure unter Zusatz von anderen anorganischen Säuren oder deren Anhydriden
(Höchster Farbw., D.R.P. 98075; C. 1898 II, 839); durch Behandlung des Resorcin Coeru-
lei'ns mit Halogenen entstehen halogenirte Beizenfarbstoffe (H. F.). j

Beim Erhitzen mit

NHj auf 180—200" entsteht} 3, 6-Diaminoacridyl-o -Benzoesäure ICgoUigNgO.^ (R. Meyee,
Oppelt, . . . .|; R. M., Gkoss, B. 32, 2365). Erhitzt man Fluoreseein 8 Stunden mit conc.

Ammoniak auf 160— 180" und äthylirt das Product, so entsteht ein lachsroth mit grüner
Pluorescenz färbender Farbstoif (Soc. St. Denis, D.R.P. 56506; Frdl. III, 172). Fluoreseein

giebt mit Dimethylamin in alkoholischer Lösung auf 140— 160" zunächst „Dimethyl-
rhodamiuol" (= Dimcthylrhodol'?), bei höherem Erhitzen Tetramethylrhodamin (Cassella
& Co., D.R.P. 56293; Frdl. II, 83, 562; vgl. auch: Gkimadx, Bl. [3J 25, 218). Der aus
Fluoresccinnatrium und p-Toluolsulfochlorid entstehende Fluorescein-p-Toluolsulfonsäure-
ester (Schmelzp.: 163") giebt mit Dimethylamin Tetramethylrhodamin neben etwas Rhodol

(H. F., D.R.P. 116415; C. 19011, 74).

Substituirte Fluoresceine lassen sich durch Erhitzen mit wasserfreier Schwefel-
säure und darauffolgendes Behandeln mit wässerigen Alkalien in grünstichige, beizen-

färbende Farbstoffe überführen (H. F., D.R.P. 97 640; C. 1898 11, 691). Halogen- und
Nitro -Substitutionsproducte des Fluorescei'ns lösen sich im Gegensatz zum Fluoreseein

selbst in conc. Schwefelsäure ohne bemerkbare Fluorescenz (R. M., Ph. Gh. 24, 481).

Verbindung des Fluoresceins mit Salzsäure C20H12O5 4- HCl. B. Durch
kurzes Erhitzen von Fluoreseein mit conc Salzsäure auf 180" (Gattermann, B. 32, 1135).— Braunrothe, glänzende Blätter.

*Fluoresce'indiniethyläther C22H,805 (Ä 20öi). a)
* Gefärbter Dimethyläther

(<S. 2061) {B (O. Fischer, Hepp, B. 28, 397)\; vgl. dazu Nietzki, B. 30,
175 Anm,

* Fluoreseeinchlorid C2oH,o03Cl2 = 0(C8n3Cl)2C<^6^>C0 (S. 2061). Giebt

durch Einwirkung von Ammoniak Fluorescein-lmld (s. u.) (Höchster Farbw., D.R.P. 48980;
Frdl. II, 82). Setzt sich mit 2 Mol.-Gew. scc. aliphatischer, prim. und sec. aromatischer

Basen und Aminophenoläthern zu Rhodaminen um (H. F., D.R.P. 48367, 49057, 53300,

67844, 81056; Frdl. II, 79, 81; III, 17J; IV, 233); durch Reaction mit 1 Mol.-Gew. der

Amine entstehen Derivate des Amiuochlorfluorans (H. F., D.R.P. 85 885; Frdl. IV, 234).

Giebt, mit Natriumhydroxyd 2— 3 Stunden bei 230 — 240" geschmolzen, Benzoesäure,

Dioxybenzoylbenzoesäure, Tetraoxybenzophenon und Resorcin (R. Meyer, Conzetti, B. 30,
970). Setzt sich in erwärmter, alkoholischer Lösung mit KSH leichl in 4,5-Dithiofluorescein,
mit Thiophenolsalzen zu Aethern desselben (S. 1211) um (Gattehmann, B. 32, 1127).

Imidverbindung des Fluoreseeinchlorides CaoHjiOaNCla. B. Beim 6—8-stdg.
Erhitzen von Fluoreseeinchlorid (s. 0.) mit conc. wässerigem Ammoniak auf 190— 200"

oder mit NH4CI -f CaO + ZnClj auf 240—260" (H. F., D.R.P. 48 980; Frdl. II, 82).
—

Krystallbenzolhaltige Prismen aus Benzol, die an der Luft verwittern. Schmelzp.: 235".

Unlöslich in Wasser, wässerigen Säuren und Alkalien, leicht löslich in heissen Alkalien,

CHCI3 und Benzol. ^ ^

S. 2062, Z. 1 r. 0. Die Structurformel muss lauten: CgH^.C/

>0H

>0H

CO-N.CeHs
Aethyläther des Monoacetylfluoreseeins C24Hi808 = CaoHioOstCaHäi.CjHaO. Gelbe

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 189—190" (Herzig, Meyer, M. 17, 434).

* Dichlorfluorescein Coü^i^^Ofi)^ {S. 2062). Bei Einwirkung von Schwefelnatrium

auf Dichlorfluorescein entsteht ein Thiodichlorfluorescein (Schmelzp.: 220"), das

durch Bromirung oder Jodirung in bläulichrothe Farbstoffe übergeht (Gilliard, Monnet
& Cärtiek, D.R.P. 52139; Frdl. II, 91).

Diehlorfluoreseeinchlorid C20H8O3CI4 = 0(C8H8C1)2C^8H2C12^qO. B. Aus Di-

chlorfluorescein (s. o.) und PCI5 (Höchster Farbw., D.R.P. 49057; Frdl. II, 80).
—

Krystalle
aus Toluol. Schmelzp.: 257".

S. 2062, Z. 4 V. u. statt: „300'' lies: „360''.
* Tetrabromfluorescein, Eosin CgoHgO^Br^ = 0[C6HBr2(OH)]2C.CaH4.CO (S. 2063).

ö '
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{Entsteht neben Phtalsäureanhydrid bei} 20 Minuten langem Erhitzen von 5g unter

Einleiten von Wasserstoff geschmolzener j3, 5-Dibrom-2,4-Dioxybenzoylbenzoesäure (OHlj

C6HBr2.CO.CBH4.CO2n! mit 1 g ZnCla auf 235-240" j(R. Meyek, B. 28, 1576
j;

R. u. H. M.,
B. 29, 2625). Entsteht auch beim Erhitzen von 3,5-Dibrom-2,4-Dioxjbenzoylbenzoesäure
für sich auf 230— 240** (R. u. H. M.). Durch Erhitzen von 2,4-Dibromresorcin mit Phtal-

säureanhydrid und ZnClj (R. M., Conzetti, B. 32, 2107).
— Darst. Mau elektrolysirt

eine in den Anodenraum gebrachte, mit der berechneten Menge Brom versetzte Lösung des

Fluoresceins (S. 1208) in Soda (Gilliard, Monnet & Cartier, D.R.P. 108838; C. 19001,
1176).

— Geht beim Erhitzen mit Schwefelsäuremonohydrat oder rauchender Schwefelsäure

in einen coeruleinartigen Farbstoff über (.Höchster Farbw., D.R.P. 86 225; Frdl. IV, 225).

Tetrajodfluoreseein, Erythrcsin CaoHgOsJ^ = 0[C6HJ2(OH)l2C.C6H4.CO. Darst

6—
Analog dem Eosin (Gilliard, Monnet & Cartier, D.R.P. 108838; C. 19001, 1176).

—
Orangegelbe Krystalle aus Aether. Fast unlöslich in absolutem Aether, Benzol und Chloro-

form, leichter löslich in Alkohol und wässerigem Aether (Myliüs, Förster, B. 24, 1482).
* Dinitrofiuorescemsäure bezw. Dinitrofluoresceinhydrat C20H12O10N2 =

CgH.
•

*

>C[C6H2(N02)(OH)2]2 ? (S. 2064, Z. 17 v. u.). B. Man fügt 10 g rauchende Salpeter-

säure zu 5 g Fluorescein (S. 1208) in 100 g conc. Schwefelsäure bei 0" uud giesst sofort

in Wasser; der Niederschlag wird zur Trennung von Tetranitroverbindung (s. u.) in

heisser, verdünnter Natronlauge gelöst und die Dinitroverbindung mit Essigsäure gefällt

(Hewitt, Perkins, Soc. 77, 1326).
—

Na4.C2oH80ioN2. Rother, krystallinischer Nieder-

schlag in alkoholischer Lösung.
* Dinitrofluoreseein (wasserfreies) CaoHjoOgNj = C2oH,o(N02)205 (S. 2064, Z. 12

v.u.). B. Aus Diacetyldinitrofluorcscein (s.u.) beim Erhitzen mit 80 "/oiger Schwefelsäure
auf 100*^ (H., P., Soe. 77, 1328).

— Gelber Niederschlag. Schwer löslich in Alkohol. Die

Lösung zeigt keine Fluorescenz. Wird durch Einwirkung von NH3 oder Aminen in gelbe
Farbstoffe verwandelt, welche auf Wolle in saurem Bade ziehen (Reverdin, B. 30, 332;
D.R.P. 89400; Frdl. IV, 227).

* Diaeetyldinitrofluorescem C24Hi40iiN2 = C2oH6(N02)2(C2H30i205 (S. 2064). ß.

Aus Dinitrofluoresceinhydrat (s. 0.) und Acetylchlorid (H., P.
,
Soc. 77, 1327).

— Farb-
lose Rosetten aus Eisessig.

Dibenzoyldinitrofluorescein Ca^HigOuNg = C2oH8(N02)2(CO.C6H5)205. B. Beim
Kochen von Dinitrofluoiescein (s. 0.) mit Benzoylchlorid (H., P., »Soc. 77, 1329).

— Farb-

loses, krystallinisches Pulver aus Essigester. Leicht löslich in Aceton und Essigester,
schwer in Benzol und Alkohol.

T.- •. fl
• iinTTHMV NH[C6H2(N02)(O.Na)]2C.CeH4

Dmitrofluorescemgelb GioHgOgNgNag= •

^CO (?). B.

Bei der Einwirkung von NH3 auf Dinitrofluoreseein (s. 0.) entsteht das entsprechende
Ammonsalz; dieses wird in die freie Säure und dann in das Natriunisalz verwandelt (R.,
B, 30, 333).

— Gelbrothe Blättchen aus verdünntem Alkohol. Bildet, in heissem, conc.

Alkohol mit Salzsäurogas behandelt, einen gelben, schön krystallisirten Aethylester.
* Tetranitrofluoresceinsäure bezw. Tetranitrofluoreseeinhydrat C2oHi(,Oi4N4

(*S^. 2064, Z. 3 V. u.). Darst. Wie für Dinitrofluoresceinhydrat (s. o.), doch wird die

Nitrirungsflüssigkeit über Nacht stehen gelassen (PL, P., Soc. 11, 1329).
— Gelbweisser

Niederschlag.
— Na2.C2oH80,4N4. B. Beim Lösen der Verbindung in Natriumacetat-

lösung. Rothe Tetraeder. — Ba.C20HyO14N4.4H2O. Kothe Krystalle aus heissem Wasser.

Liefert, einige Tage bei gewöhnlicher Temperatur der Einwirkung von 40'*/oiger Kali-

lauge ausgesetzt, einen gelben, lichtempfindlichen Farbstoff (R., B. 30, 334).

* Fluoresce'insulfonsäure CjoHiaOgS = C20H11O5.SO3H {S. 2065). Verwendung des

Chlorids zur Darstellung von Rhodaminen: Höchster Farbw., D.R.P. 84773; Frdl. IV, 233.

n jj ^0H(4)Thioderivate des Fluoresceins. Bezifferung: C8H4.C<p''rT^^0(i)

QQ_Q
^-5 3^0H(5) (R. Meyer,

(2) (3)

B. 33, 2572).

l-Thiofluorescem C20H12O4S = C^il^.G<y,^„^S^ . B. Durch Erhitzen von

CO— ^^
Fluorescein (S. 1208) mit Natriumsulfid und Natronlauge (Wyler; vgl. R. Meyer, Szanecki,
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B. 33, 2571, 2581).
— Hochrothes, atrorphes Pulver. Wird bei 180° dunkel und schmilzt

gegen 220" unter Zersetzung. Die rothe alkalische Lösung fluorescirt schwach grün.

I-Thiofluoresceinbromid CjoHioüaBraS = C6n^.C<Q«Jj='}]j>S.
B. Man erhitzt

CO-6
Thiofluorescein (s. o.) mit der sechsfachen Menge PBr^ auf 165" (R. M., Sz., B. 33, 2583).— Braunes Pulver. Schmelzp.: 252°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform.

2,3-Dithiofluorescemchlorid C^oHioOCljSä = C9H4.C<q«{]*q[>0.
B. 10 g Fluores-

CS—S

ceinchlorid (S. 1209) und 20 g P2S5 werden auf 185" erhitzt (R. M, Sz., B. 33, 2579).
—

Hellrothe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.: 196—197". Ziemlich leicht löslich in Chloro-

form, Aether und Benzol, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser. In conc. Schwefel-

säure gelbroth löslich ohne Fluoresceuz.

4,5-Dithiofiuorescem CacHjaOgSa = CeH4-<^<o*H'(|m>0-
B. Durch Erwärmen

CO-6
von Fluoresceinchlorid (S. 1209) mit alkoholischer KSH-Lösuug (Gattermann, B. 32, 1127).— Grau- oder röthlich- weisses, amorphes Pulver. Schmilzt noch nicht bei 300". Fast

unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol, etwas leichter löslich in CS2, in Alkalien ohne

Fluorcscenz (R. Meyer, B. 33, 2571) mit intensiv blauer Farbe löslich, die durch Oxy-
dation verschwindet. Zinkstaub reducirt zu einer farblosen Leukoverbindung.

Verbindung C20H10O9SJ. B. Aus Fluoresceinchlorid (S. 1209) und NaaSj (Blanksma,
R. 20, 138). Aus 4,5-Dithiofluorescein (s. 0.) durch Brom oder Jod (Bl.).

— Grauweisses

Pulver. Schmelzp.: über 300". Unlöslich in Alkali.

Diphenyläther des 4, 5-Dithiofluoresce'ins C32H20O3S2 == C2oHio03(SC6Hg)2. B.

Aus Fluoresceinchlorid (S. 1209) und Thiophenol (S. 467) in Alkohol bei Gegenwart von

KOH (G., B. 32, 1129).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 197—198".

Bis-o-methoxyphenyläther C34H24O5S2 = CaoHioOalS.CßHi. 0.0113)2. B. Aus
Fluoresceinchlorid (S. 1209) und Thioguajakol (S. 562) in Alkohol Lei Gegenwart von

Natriumäthylat (G., B. 32, 1129).
— Schwach rosa gefärbte Nadeln aus Eisessig. Schmelz-

punkt: 212—213". Bei der Einwirkung von Brom entsteht ein grünschillerndes, metal-

lisch glänzendes Pulver, das in CHCI3 mit eosinrother, sehr unbeständiger Farbe löslich

ist; auf Zusatz von Wasser verschwindet die Farbe.

13is-o-äthoxyphenyläther C36H28O5S2 = C.,oH,o03(S.CeH4.0.C2H5)2. B. Aus
Fluoresceinchlorid (S. 1209) und Thiobrenzkatechin-Ö-Aethyläther (,S. 562) in Alkohol bei

Gegenwart von Natriumäthylat (G., B. 32, 1130).
— Fleischfarbene Nadeln aus Eisessig.

Schmelzp.: 187'^.

Di-o-Tolyläther C34H24O3S,, = C2oHio03(S.C6H.j. 0113)2. B. Durch Erwärmen von

Fluoresceinchlorid (S. 1209) mit 1 -Methylthiophenol (2) (S. 481) in Alkohol bei Gegenwart
von Natriumäthylat (G., B. 32, 1129).

— Prismen aus Eisessig. Schmelzp.: 200— 201".

Bismethoxytolyläther C36H28O5S2 = C2oHio03[S^C8H3(O.CH3)HCH3)i]2. B. Aus
Fluoresceinchlorid (S. 1209) und Methylphenol(4)-fhiol(3)-0-Methyläther (S. 580) in Alko-

hol bei Gegenwart von Natriumäthylat (.G., B. 32, 1130).
— Fleischfarbene Nadeln aus

Eisessig. Schmelzp.: 144— 145".

2)
* BrenzhatechinphtaleYnsäure [(HO)2C6n3]2C(OH).C6H4.C02H (Ä 2065). *An-

hydrid, Brenzkatechinplitalein CaoHj^Oe = [(H0)2CeH3\C.C6H4.C0 (6'. 2065). Löst

6
sich in Alkalien ohne Fluorescenz (R. Meyeb, Ph. Ch. 24, 484).

3) *HvdrocMnoni)htal€insüure [(HO)2CeH3]2C(OH).CeH4.CO,H {S. 2065—2066).
* Anhydrid (Hydroehinonphtalein) C20HJ2O5 = Qy^
{S. 2065). B. Durch Erwärmen von diazotirtem 2,7-Diaminofluoran / ^

(Spl. zu Bd. III, S. 737) in schwefelsaurer Lösung (R. Meyek, Fried-

land, B. 31, 1743). — Rhombische, fast quadratische Tafeln oder

\

grössere, prismatische Krystalle aus Alkohol (R. M., Fr.). Krystalle C6H4.C<' yO
mit 1 CjHgO aus massig verdünntem Alkohol (Grimm, B. 6, 507). In ^q k\

(^
Alkalien mit violetter Farbe löslich, die beim Erhitzen allmählich

<^
\

verschwindet. Löst sich sowohl in Alkalien, wie in conc. Schwefel-
ijH
—

säure ohne Fluorescenz (R. M., Ph. Ch. 24, 485). KOH spaltet erst

bei 238" Benzoesäure ab. NH3 erzeugt das Imid (S. 1212) (R. u. H. M., B. 28, 2950).

6'. 2066, Z. 1 und 2 v. 0. sind %u streichen.
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Imid des Hydroehiaonphtaleins C,oH,30,N = CO<^.^*>C<^''[J«[Qyj>0 (?).

B. Beim Aufkochen vou 10 g Hydrochinouphtalein (S. 1211) mit 150 ccm eonc. Ammouiak
(R. u. H. M., B. 28, 2961).

— Tafeln aus Alkohol. Schmilzt nicht bei 310». Leicht lös-

lich in Alkohol, Eisessig und Essigester, schwer in Benzol und Chloroform. Wird durch
Kochen mit verdünnten Säuren nicht verändert.

Hydrochinonphtaleindibenzoat C34H20O, = CjoHioOälC^HgOjo. B. Aus 7 g Hydro-
chinouphtalein (S. 1211), gelöst in 300 ccm Natronlauge von lO^/o, und 30 ccm Benzoyl-
chlorid (R. u. H. M., B. 28, 2963).

— Nadeln aus Benzol. Schmelzp.: 252—253". Leicht

löslich in Benzol, schwer in Alkohol.

2.
*
Säuren CüJI^oOt [S. 2066).

1)
*
Orcinphtaleinsäuren [(HO)2C6H2(CH3)].2C(OH) CeH4.C02H (S. 2066). Die Artikel

des Hptw. Bd. II über Orcinphtale'in, Moiwacehii, iJiacetat, Tetrabromorcinpidale'iu und
Pentabroinoreinphtale'in sind xti streichen; vgl. an ihrer Stelle die nachfolgenden Artikel.

0'CeH2(OH)(CH3)l2C.CeH4
Anhydride, Oreinphtaleine C2.2Hi605=

• >CQ jS. 2066).

a) ot-Orcinphtalein. B. Entsteht neben dem ß- und j'-Derivat (s.u.) beim Zusammen-
schmelzen von Orcin (S. 581) mit Phtalsäureanhydrid (S. 1048) und Vitriolöl (R. u.

H. Meyer, B. 29, 2631). Man giesst das Product in Wasser, löst den entstandenen Nieder-

schlag durch Zusatz von Natronlauge und fällt durch verdünnte Schwefelsäure; die mit

heissem Wasser gewaschene und bei 120" getrocknete Fällung setzt man einige Stunden

Ammoniakdämpfen aus und behandelt dann mit Wasser, wodurch nur das NH^-Salz des

j'-Orcinphtaleins gelöst wird; der mit Ammoniumsesquicarbonatlösung (1:15) gewaschene
Rückstand wird mit kalter Sodalösung behandelt, wobei nur /?-Oi"cinphtalein gelöst wird,
während fast reines ct-Orcinphtalein zurückbleibt. Oder man wäscht das Rohproduct mit

wässerigem Ammoniak bis dieses blauroth abläuft, wobei fast reines a-Orcinphtalem
ungelöst zurückbleibt. — Aus a-Orcinphtalin (S. 1107) beim Schmelzen, wie auch durch

Oxydationsmittel (R. u. H. M.).
—

Krystalie aus Eisessig. Leicht löslich in Natronlauge
mit blaurother Farbe. Wird den Lösungen in Ammoniak, Soda und sehr verdünnter

Kalilauge durch Aether entzogen. Wird beim Ei'hitzen mit Eisessig auf 180° nicht ver-

ändert. Bei der Reduction mit Zinkstaub -|- Natronlauge entsteht a -

Orcinphtalin. Mit
Brom -|- Eisessig entsteht Tetrabrom-a-Orcinphtalein (a. u

).

Dibenzoat C98H24O, = C22Hi4( 07^150)205. Krystalie aus Benzol und Alkohol. Schmelz-

punkt: 284— 285" (R. u. n. M.). Leicht löslich in Chloroform und heissem Benzol, schwer
in Alkohol und Aceton, unlöslich in Ligroin.

Tetrabrom-a-Orcinphtalein C22Hi205B''4- -S- Aus 1 Mol.-Gew. « -
Orcinphtalein

(s. o.), gelöst in heissem Eisessig, und 4 Mol.-Gew. Brom, gelöst in Eisessig (R. u. H. M.,
B. 29, 2632).

— Prismen aus heissem Nitrobenzol. Löslich in Natronlauge mit violetter

Farbe, die beim Erhitzen blau wird.

b) ^-Orcinphtalein C22H,605 + ^Isü-iO (bei 205" getrocknet). B. Siehe oben
a- Orcinphtalein (R. u. H. M., ß. 29, 2635). Man fällt die Lösung des /?-Orcinphtaleins in

Soda durch Säuren, löst den entstandenen Niederschlag in Ammoniak und fällt durch

Schwefelsäure; die mit Wasser gewaschene Fällung krystallisirt man wiederholt aus ver-

dünntem Alkohol um, wobei beigemengtes 7-Orcinphtalei'n (S. 1212) gelöst bleibt. — Bräun-

liche Nadeln, orangefarbene Blättchen oder Tafeln aus verdünntem Alkohol. Krystallisirt
aus Eisessig bei gelindem Erwärmen in Nadeln, beim Einkochen in gelbrothen Blättchen.

Zersetzt sich oberhalb 205". Leicht löslich mit braunrother Farbe in Alkohol und Essig-

ester, schwer in Benzol und Eisessig. Leicht löslich in Natronlauge und NH3 mit intensiv

kirschrother Farbe. Wird den Lösungen in essigsaurem oder phosphorsaurem Natrium
durch Aether entzogen. (Unterschied von der ^-Verbindung).

Diacetat C26H20O7 = 02211,4(021130)205. B. Bei mehrstündigem Kochen von fJ-Orcin-

phtalein mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (R. u. H. M.).
— Nadeln aus siedendem

Alkohol. Schmelzp.: 227—228". Leicht löslich in Benzol, löslich in siedendem Alkohol,
sehr wenig löslich in siedendem Ligroin.

Dibenzoat C36H24O7 = C22H, 4(0,1160)206. Krystalie ^'aus Benzol + Alkohol. Schmelz-

punkt: 244—245" (R. u. II. M.). Leicht löslich in Aceton, Chloroform und heissem Benzol,
echwer in Alkohol und Essigester.

Tetrabrom-j?-Orcinphtalein CajHigOjBi^. B. Beim Eintragen unter Umschütteln
von 4 Mol.-Gew. Brom, gelöst in Eisessig, in die Lösung von 1 Mol.-Gew. (^-Orcinphtalein

(s. 0.) in 17 Thln. siedendem Eisessig (R. u. H. M.).
— Tafeln aus Nitrobenzol. Schwer

löslich in Lösungsmitteln, ausser in heissem Nitrobenzol, löslich in Alkalien und Soda
mit grünschwarzer Farbe. Wird durch Ammoniakdämpfe nicht angegriflFen.
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c) ^- rein phtal ein CajHioOj (bei 180** getrocknet). B. Entsteht neben «- und

jf/-Orcinphtalein (8. 1212) beim Schmelzen von Orcin mit Phtalsäureanhydrid und P2O5
(R. u. H. M., B. 29, 2638). Man setzt das Product Ammoniakdämpfen aus und extrahirt

dann mit Wasser, wobei nur das NH^-Salz der f -Verbindung gelöst wird; man fällt die

nach einiger Zeit vom ausgeschiedenen (?-Orcinphtal('in abfiltrirte Lösung durch Schwefel-

säure, löst den mit heisseni Wasser gewaschenen Niederschlag in Ammoniak, setzt Alko-
hol und dann Schwefelsäure bis zur milchigen Trübung hinzu und verjagt den Alkohol
durch Wassei'dampf.

—
Dunkelorangeroth gefärbte Krystalle aus heissem Eisessig. Hell-

gelbe Nadeln aus verdünntem Alkohol. Leicht löslich in Alkohol mit brauner Farbe.
Löslich in Natronlauge mit brauner Farbe und grüner Fluorescenz. Löslich in phosphor-
saurem und essigsaurem Natrium; die fluorescirende Lösung wird durch Aether nicht

entfärbt. (Unterschied von der (^-Verbindung.) Färbt Seide gelb.
Diacetat CjgHjoOj = C22Hi4(C2H30>i05. B. Beim Kochen von j'-Orcinphtalein mit

Essigsäureanhydrid (R. u. H. M.).
— Prismen aus Benzol 4" Alkohol. Schmelzp.: 207"

bis 208". Schwer löslich in Alkohol und Ligroiu, leicht in Benzol.

Tetrabroni-j'-Orcinphtalem C22Hi205Br4. B. Bei mehrstündigem Stehen von

j'-Orcinphtalein (s. 0.), gelöst in Eisessig, mit Brom (R. u. H. M.).
— Bräunliche Prismen

aus heissem Nitrobenzol. Breite Nadeln aus Alkohol. Schwer löslich in Alkohol u. s. w.,
ausser in heissem Nitrobenzol, löslich in Soda mit intensiv eosinrother Farbe. Wird
durch NH3 rosa gefärbt. Färbt Seide roth.

K. ' Säuren CnH2a_2,0, bis G^ih^_r„0, {S. 2067).

la. Anhydrobisdiketohydrinden-o,o'-Dicarbonsäure CjoHioO, =
PO /^^2

HO.OC.C8H3<J::X>C:C< >C0 . B. Durch Aufkochen von 1,3-Diketohydrinden-^^
\CsH3.CO2H

dicarbousäure(2,4)-Monoäthylester (S. 1177) mit Salzsäure (Ephraim, B. 31, 2088).
—

Dunkelgrüne Flocken; auch in Wasser etwas löslich. Die Alkalisalze sind rothviolett,
Blei- und Silbersalz violett. Färbt Wolle violett.

Ib. Dioxytriphenylcarbinoldicarbonsäure C2iHie07 = C8H6.C(OPI)[C6H3(0H).co2H12.
p-Nitrodioxydiphenylearbinoldicarbonsäure C21H15O9N = N02.C6H4.C(0H)[CgH3

(OH).C02H]2. B. Aus p-Nitrobenzaidehyd (Hptw. Bd. III, S. 15) und 2 Mol.-Gew. Salicyl-
säure (S. 885) beim Erwärmen mit cone. Schwefelsäure (Höchster Farbw., D.R.P. 75 803;
Frdl. IV, 197).

— Kaum löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol, leicht in Aceton,
löst sich in Alkalien tiefblauroth. Fällt durch Säuren hochroth aus. Vereinigt sich mit
Bisulfit zu einer farblosen Verbindung. Färbt Chrombeize rothvioiett.

Ic. Triphenylcarbinoltricarbonsäure(2,4',4") Q.^B.^fi, = ho.C(C6H4.c02H)3.
B. Durch Oxydation von Ditolylphtalid (S. 1021) (Limpricht, ä. 299, 295).

— Weisse
Nadeln. Schmelzp.: 165". Sehr wenig löslich in Benzol, leichter in Alkohol, Methyl-
alkohol und Aether. Bei 180" wird die Säure wieder fest, schmilzt erst wieder bei 304":

sie verliert dabei 1 Mol. Wasser unter Bildung des Lactons (s. u.).
— Ag2.C22Hi407.

Niederschlag.

Lacton C22Hi40e = (C02H.C6H4)2C<^«(^>CÜ. B. Durch Erhitzen der Säure

(L,, ä. 299, 296).
— Geht sehr leicht wieder in die Säure über.

Diäthylester des Lactons C26H22O6 = iCiUi,.O.CO.Cülli\C<S_^Q^CO.
B. Aus

Thriphenylcarbinoltricarbonsäure durch alkoholische Salzsäure (L., Ä. 299, 298).

Triphenylcarbinoltricarbonsäuretriamid C92H,904N3 = HO.C(C6H4.CO.NH2)3. B.

Aus dem Chlorür durch conc. Ammoniak (L., A. 299, 299).
— Prismen. Fast unlöslich

in Aether und Benzol. Schmelzp.: 309".

Dinitrotriphenylearbinoltricarbonsäure C22Hi40,iN2 = H0.C(C3H4.C0.,H)[C8H3
(N02).C02H]2. B. Aus dem Dinitroditolylphtalid (S. 1021) durch Oxydation (Limpricht,
Ä. 299, 299j.

Id. Norrhizocarpsäure CseHigO; und Rhizocarpsäure C28H20O7 s. Hptw. Bd. n,
S. 2039 u. Spl. Bd. II, S. 1192.
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le. 2,4'-Bis-carboxybenzoyl-Benzophenon CagHigO^ + VsH^o =
/ ^CO/ NcO.CgH^.COaH + V2H2O. B. 2,4'-Ditoluylbenzophenou (Spl.

CO

CßH^.CO^H
zu Bd. III, S. 322) wird 3—4 Tage mit der berechneten Menge Chromsäure in Eisessig
erwärmt (Limpkicht, ä. 309, 112).

— Pulver aus Benzol. Schmelzp. : 185—190". Leicht

löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroiu.
— Ba-CjaHigO^.

Krystallinisches Pulver.

S. 2067, Z. 15 V. 0. Die Structurformel des TruxiUfluoresce'/ns muss lauten:

XXIX.
*

Säuren mit acht Atomen Sauerstoff {s. 2067-2080).

A. * Säuren CnH^n.gO« (S. 2067-2068).

*
Säuren CigHigOg (S. 2067—2068).

COaH.aCHjl.CH.CH^.CO^H
\) *a-Santorsüure

^
•

»
•

{S. 2067, Z. 19 v. u.). Consti-
'

CO,H.C(CH3).CH.CH2.CHo.C02H
tution: Fkancesconi, O. 29 II, 206. Darst: Fr., G. 29 II, 237.

*Inactive (a)-Santoronsäure C,oHisOe = C02H.CH{CH3).CH(CH2.CH2.CO,,H).,
{S. 2068, Z. 3 v.o.). Constitution: Fräncesconi, O. 29 II, 212. B. Entsteht neben CO2,

Essigsäure und einer isomeren, activen, nicht rein isolirten Säure ((9-Santorousäure) beim
Erhitzen von 5g a-Santorsäure mit 20g NaOH und etwas Wasser bis 300° {(Fr., G.

23 II, 264 j;
29 II, 239; vgl. G. 1896 II, 1114).

— Inactiv.

CoHg.CH.CHoCH^ C.Hj.CH CH.CHs
..Santoron C.H,.0 = '

^^^^.^^^
odor

^^^^^^^^
iS. 2068,

Z.IO v.o:). Constitution: Fb., G. 2911, 217. Darst: Fr., 29 II, 247. — Liefert durch

Jodwasserstoifsäure und Phosphor einen Kohlenwasserstoff CgHjg vom K\): 134*' (Hexa-

hvdroäth3^1benzol?) (Fr., G. 1896 II, 1114).
— Das Oxim schmilzt bei 117,5—118.5"

(Fr., C. 189611, 1114).

Semicarbazon des Santoi'ons C9H17ON3 = Calli^ON.NH.CO.NHj). Aus ver-

dünntem Alkohol. Nadeln. Schmelzp.: 174— 175". Sehr wenig löslich in Aether (Fr.,

G. 2911, 248)

2) *ß-Santor.süiire [fS. 2068, Z. 13 v.o.). Schmelzp.: 130" (Fräncesconi, C. 1898 II,

1114). [a\v,: -j-29,16" (in wässeriger Lösung).
S. 2068, Z. 21 V. 0. statt: „135-135"'' lies: „134—135"".

C. "'Säuren GnB,r^_uOs {S. 2069-2072).

la. 2,4-Dioxybenzoltricarbonsäure(l,3,5), Resorcintricarbonsäure, Dioxy-
trimesinsäure CgHßOg = (H0).2-2'*C6H(C0,H)3>'»'^

Diäthylester C,3H,40s = C6H(OH)2(C02.C2H5)2.C0.2H. B. Durch Kochen des Tri-

äthylesters (s. u.) mit der berechneten Menge Natronlauge (Errera, B. 32, 2794; G. 311,

163).
— Nädelcheu mit 1 Mol. HjO aus alkoholhaltigem Wasser, die bei 100" wasserfrei

werden und bei 150—151" schmelzen. — Na.CjsHigOg. Nadeln aus wenig Wasser.

Triäthylester CibHisOs = C6H(OH).^(COo.C2H5)3 B. Aus Natrium -Acetondiearbon-

säureester (Spl. Bd. 1, S. 375) und Aethoxymethylenmalonsäureester (Spl. Bd. I, S. 373)
in Alkohol (E., B. 32, 2793; G. 311, 162).

— Nadeln aus Alkohol oder Benzol. Schmelz-

punkt: 104— 105". Sehr leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in siedendem Alkohol.

FeClj färbt die alkoholische Lösung rothviolett.

Monoamid CgH^O^N = C6H(OH)2(C02H)2.CO.NH2. B. Durch Kochen des Mono-

amiddiäthylesters (s.u.) mit Natronlauge (E., ß. 32, 2795; G. 311, 165).
— Flocken.
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Schmelzp. : ca. 245" (unter Zeisetzuug). Fast unlöslich. Die Alkalisalze sind in Wasser
sehr leicht löslich. — Ha.CgHgO^N -\- SH^O. Nadeln (aus siedendem Wasser).

Diäthylester des Monoamids CsHisO^N = C6H(OH),,(C02.C2H5>,.CO.NH2. B. Aus
deoa Diäthylester (S. 1214) und conc, wässerigem Ammoniak (E., ß. 32, 2795; G. 311,
164).

— Nadeln aus viel Alkohol. Schmelzp.: 218—219".

2.
* Säuren c.oH^Os (S. 2070).

1)
*
V, 6*-Dioxyphenylessigsäure (4) - dicarbonsäure (1, 3) , Orcinfricarbon-

säure {S. 2070} (C02H.CHa)*CeH(OH)22.6(C02H),''3 (Jerdan, Soc. 75, 814).

Trimethylester C^Hi^Os = (HO),C6H(CH2.C02.CH3)(C02.CH3),. B. Durch Erhitzen
von Acetondicarbonsäuremethylestcr (Hptw. Bd. I, S. 764) auf 170— 180" (Dootson, »Soc.

77, 1198).
— Nadeln. Schmelzp.: 144— 145". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und

Eisessig. Giebt beim Verseifen 3,5-Dioxyphenylessigsäure (S. 1031).

I-Monoäthylester G^^U^^O^
= (HO),C6H(C02H)(CH2.C02H).C02.C2H6. B. Der

1,4-Diäthylester (s. u.) wird mit alkoholischem Kali im Wasserbade behandelt (J., Soc.

75, 821).
—

Krystallisirt aus Eisessig mit 1 Mol. Eisessig in Krystallplatten, welche an
der Luft Essigsäure verlieren. Schmelzp.: 198" (unter Zersetzung). Leicht löslich in

heissem Wasser, schwer in Chloroform. FeClj erzeugt in der alkoholischen Lösung eine

purpurrothe Färbung.
—

Ag2.Ci2HioOä.
1,3-Diäthylester CiiHieO« = (HO)2C6H(C02.C2H5)2.CH2 CO^H. B. Durch 2-tägige3

Stehenlassen des Triäthylesters (s. u.) mit der 8 -fachen Menge 10"/oiger Natronlauge
(v. Pechmann, Wolsiän, B. 31, 2016). Aus dem Triäthylester durch 2— 3 Minuten währendes
Kochen mit alkoholischem Kali (Jerdan, »Soc. 75, 820).

— Ehomboedrische Krystalle aus
Alkohol. Schmelzp.: 186—187" (J.); 183— 184" (v. P., W.). Löslich in siedendem Wasser,
und Alkohol schwer löslich in Aether und Benzol. Wird von FeClg roth gefärbt. Giebt
mit CHCI3 + NaOH Homofluoresceinreaction.

1,4-Diäthylester CnHieOg = (H0)2C6H2(C02H)(C02.C2H5).CH2.C02.C2H5. B. Durch

Einwirkung von Magnesium auf Acetondicarbonsäurediäthylester (Spl. Bd. 1, S. 375) bei

Gegenwart von Chloressigsäureester (Spl. Bd. I^ S. 168) (J., «Soc. 75, 812).
—

Schmelzp.:
141". Körnige Krystalle aus siedendem Wasser. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eis-

cssig und Benzol, ziemlich schwer in Wasser. FeClj ruft in alkoholischer Lösung eine

blauviolette Färbung hervor. Kann durch längere Einwirkung von alkoholischer Salz-

säure in den Triäthylester (s. u.) übergeführt werden.

»Triäthylester CigHaoOg = (HO)2C6H(CH2.C02.C2Hb)(C02.C2H3)2 (5. 2070). Ueber
die Darstellung aus Acetondicarbonsäureester (Spl. Bd. I, S. 375) mittels verschiedener Con-
densationsmittel s. J., *Soc. 75, 809. — Bei kurzem Schmelzen mit Kali entsteht Orcin-

dicarbonsäure (s. S. 1163). Wird von Natronlauge in der Kälte zum 1,3-Diäthylester
(s. 0.) verseift, in der Wärme in 3,5-Dioxyphenylessigsäure (S. 1031) übergeführt. Kaltes,
alkoholisches Ammoniak verseift nur die GO2.C2H5- Gruppe der Seitenkette. Methylamin
liefert ein Gemenge verschiedener Amide, die beim Verseifen in der Kälte eine Säure
vom Schmelzp.: 199" ergeben. Dimethylamin und Anilin sind ohne Einwirkung (v. P., W.,
B. 31, 2015).

Monoäthylester des 4-Monoamides CiaHisO^N = (HO)2CeH(C02H)(C02.C2H5).
CH2.CO.NH2. B. Durch Stehenlassen des Monoamiddiäthylesters (s. u.) mit 20—30"/oiger

Natronlauge (v. P., W., B. 31, 2017).
— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 221— 222".

FeClg färbt roth.

Diäthylester des 4-Monoamides Ci^HuOjN = (HO)2C6H(C02.C2H5)2.CH2.CO.NH2.
B. Durch Stehenlassen des Triäthylesters (s. o.) mit alkoholischem Ammoniak (v. P.,

W., B. 31. 2016). — Nadeln aus viel Alkohol. Schmelzp.: 186". Schwer löslich, ausser
in CHCig und Aceton. — Na.Ci4HieO,N. Prismen aus Alkohol. Wird von Wasser

zerlegt.

Nitroorcintricarbonsäuretrimethylester CijHuOioN = (HO)2C6(N02)(CH2.C02.
CH3)(C02. 0113)2. B. Durch Nitriren des Trimethylesters (s. 0.) mit Salpetersäure (D: 1,4)

bei 50—60" (Dootson, Soc. 77, 1200).
—

Krystalle aus Methylalkohol. Schmelzp,: 157"
bis 158". Verliert beim Verseifen zugleich 1 Mol. COj.

Nitroorcintricarbonsäuretriäthylester CigHjgOioN= (HO)2C6(N02)(CH2.C02.C2H5)
(C02.C2H5)2. B. Analog aus dem Triäthylester (s. 0.) (D.).

—
Schmelzp.: 98—99".

Lactamdimethylester der Aminoorcintricarbonsäure CjaHnO^N = (HO)2C6(C02.
CH CO

CH3)2<^-vtt'*j
• B- Durch Reduction von Nitroorcintricarbonsäuretrimethylester (s. 0.)

mit Aluminiumspähnen in alkalischer Lösung (D., Soc. 77, 1201).
—

Krystalle aus Alko-
hol oder Eisessig. Schmelzp.: 260—265" unter Zersetzung.

Lactamdiäthylester Ci4Hi507N. Schmilzt bei 235—236" unter Zersetzung (D.).
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3) 3 -Propanoylsüure - 2, 4, (i - Trioxybenzoesäure (1), Trioxybenzoylessig-
ni ' Cai'bonsäure :

Diäthylester C,S,^0^ = {OR\C^\i{GO.GY[.,.QO^.G^l^^){GO.,. HO^C OH
CaHg). B. Aus dem Aetbylester des Lactons (s. u.) f\v/ \m ptt nn vt
durch Kocheu mit Aethylalkohol, der 3 7o Salzsäure enthält ^"\ y^yj.^n,,.^.^^^.
(Jerdan, Sog. 71, 1111).

—
Schmelzp.: 90». Leichter löslich UH

in Alkohol als der Methyläthylester (s. u.).

Methyläthylester CiaHi.Os = COH)sC9H(CO.CH2.CO,.C2H5)(C02.CH3). B. Aus dem
Aethylester des Lactons (s. u.) durch Kochen mit Methylalkohol, der 3 "/„ Salzsäure ent-

hält (J., Soc. 71, IUI).
— Weisse Prismen. Schmelzp.: 128— ISO". Löslich in Alkohol.

Aethylester des Lactons der Trioxybenzoylesslg-m-Carbonsäure CuH-oOt =
/CrCH.COü.CoHs

(H0)3CaH< >0 . B. Durch Erhitzen von 20 g (2 Mol.-Gew.j Acetondicarbon-
\co

Säureäthylester (Spl. Bd. I, S. 375) mit 3,5 g (3 At.-Gew.) fein vertheiltem Natrium und
100 g Benzol am Rückflusskühler, Versetzen mit Wasser und Ansäuern (J., Soc. 71, 1106).
Bei der Einwirkung von Natrium auf mit etwas Alkohol verdünnten Acetoudicaibonester

(v. Pechmann, Wolman, B. 31, 2015).
—

Kryptokrystallinisches Pulver. Schmelzp.: 188".

Leicht löslich in Alkohol, von bitterem Geschmack, röthet Lackmus, löst sich unter Ent-

wickelung von CO2 in Carbonateu. Giebt mit FeClg in alkoholischer Lösung tiefe

Purpurfärbung, addiert 1 Mol. Alkohol, tauscht leicht 2 At. Wasserstoff gegen Brom ein,

giebt ein Phenylhydrazon (s. u.) mit 1 Mol. Phenylhydrazin, wird durch ßarytwasser in

CO2, Malonsäure, Aethylalkohol und Phloroglucin (S. 614) gespalten.
Phenylhydrazon des Lactonäthylesters CigHigOgNa = C,2H,oOg:N.NH.C9H5. B.

Durch Behandlung des Lacton-Aethylesters (s. 0.) in Eisessig mit Phenylhydrazin (J.,

Soe. 71, 1112).
— Nadeln. Schmelzp.'.: 243«.

Dibromderivat des Methyläthylesters Ci^PIijOgBra. B. Durch Behandlung des

Methyläthyiesters (s. 0.) in siedendem Chloroform mit Brom (Jekdan, Soc. 71, 1112).
—

Mikroskopische Krystalle. Schmelzp.: 139—140°.
Dibromderivat des Lactonäthylesters CiaHgO^Bra. B. Durch Behandlung des

Lacton-Aethylesters (s. o.) oder des Methyläthylesters (s. 0.) in siedendem Chloroform mit
Brom (J., Soc. 71, 1112). — Nadeln. Schmelzp.: 208— 220<' unter Zersetzung.

4) Tetraoxyphenylbutendisänre (HO)4'''^'<«OßH[C(C02H):CH.C02H]i. 2,4-Dime-
thyläther der Anhydrosäure, Dimethoxy-Osyeumarin-j?-Carbonsäure CjaHigOy +

CO
2H,0 = (CH30\,CeH(011)<

•

-f 2U,0. B. Der Aethylester entsteht beim Ein-
C(C02H):CH

tröpfeln einer Lösung von 5 g Dimethoxylhydrochinon (OH)aC3H^iO. 0113)2 in 20 g Oxal-

essigsäureester in 40 g Vitriolöl (Biginelli, O. 25 II, 366). Man giesst auf das 9-fache
Vol. gestossenen Eises und filtrirt nach 24 Stunden ab. — Gelbe Nadeln. Schmilzt bei

248— 250" unter Gasentwickelung. Verliert bei 100" das Krystallwasser und wird roth.

Durch Kochen dieses rothen Rückstandes mit verdünnter Salzsäure entstehen die Hydrate
CiallioOy -f- H2O und C12H10O7 -j- ViHjO, die bei 100" kein Krystallwasser verlieren

und nicht roth werden. Durch Lösen in Soda und Ansäuern liefern sie wieder das

Hydrat mit 2H2O.
Aethylester C,4Hi^07 = C12H9O7.C2H5. Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 199—200"

(B.). Etwas löslich in Wasser, löslich in Natronlauge.
2,3,4-Trimethyläther der Anhydrosäure, Trimethoxycumarin-i^-Carbonsäure

CO
C13H12O7 = iCn3.0)3C8H< ^

• B- ^ei" Methylester entsteht bei 6-stdg. Kocheu
C(C02H):CH

unter Druck von 3g 2,4-Dimethyläther der Anhydrosäure (s.o.) mit 1,2g KOII, gelöst
in Methylalkohol, und 3,3 g CH3J unter Druck (B., O. 25 H, 369).

— Blättchen aus
Alkohol. Schmelzp.: 209". Zfrfällt in der Hitze in COg und Trimethoxycumarin.

Methylester Ci4H,407 = C,3Hii07.CH3. Prismatische Tafeln aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 10.^—106" (U.).

6.
*
Kaffeegerbsäure (Ä 2071-2072). Zusammensetzung: CnH^sOi^ = CO2H.CH:

CH.CjH3(O.C6Hii05)2V (Gazeneuve, Haddon, G. r. 124, 1458). V. In Strychnossamen und

Iguatiusnüsseu (Sandor, C. 18971, 475).
— Unter den Destillationsproducten derselben

findet sich Brenzkatechin (Künz-Kraose, Ar. 231, 613; B. 30, 1617, 1621). Die alko-

holische Lösung der Säure giebt mit Natrium einen tiefgoldgelben Niederschlag einer

Natriumverbinduiig, denn wässerige, anfangs gelbe Lösung allmählich grün, dann braun
wird (K.-K., Ar. 236, 567). Kaffeegerbsäure giebt mit Uranacetat einen rothbrauuen



März 1903] D. * SÄUREN C,iH,n_nO,. \II,2072—207ii\ 1217

Niederschlag, mit Cliloralhydrat eine gelbe, lockere Verbindung (K.-K., C. 1897 II, 1176).— Hieisalz Pb(C,,H„0,4);, -f 2PbO. Gelber Niederschlag (C, H.)-

Die Mate-Gerbsäure aus Hex paraguayensis (vgl. Hptw. Hd. 11, S. 2072,
Z. 8 V. o.) ist identisch mit Kaffeegerbsäure (K. K., Ar. 231, 613; B. 30, 1C17, 1(521).

D. * Säuren Cj,u.,n-iAOAS. 2072-2077).

I.
*
Säuren CioHßOs (& 2Ö72—2075).

1) *Benzottetracarbontiäure(l,2,3,4), Prehnittiäure C6H.^(C02H)4 (S. 2072 bis

2073). B. üurcli Oxydation von Phtaliddiearbonsäure (S. 1196) mit KMn04 (Döbneh,
A. 311, 143).

—
Schmelzp.: 238«. — Ag^-CioH^Os.

3) *Benzoltetracarhonsäure(l,2,4,5), Pyromellitfisäure C6Ho(C02H)4 + 211^0
(iS. 2073). B. Bei der Einwirkung von conc. Schwefelsäure auf Holzkohle; Ausbeute:
2 »/o der Holzkohle (Vekneüil, G. r. 132, 1342).

— Trikline Krystaile (Wyroüboff).
S. 2073, Z. 18 V. u. statt: „35'"' lies: „53°''.

4.
*
Säuren C,^u^^Os (S. 2075-2076).

6) 4-Phenyl-3, S-Dimethylsäure-Hexandisäure C02H.CH2.CH(C6H5).C(CO..H)4.
CH2.CO2H. Triäthylester des 3-Mononitrils C^oH^sOgN = C.Hs CC.CH^.CHCCeH^).
C(CN)(C02.C..H5) CH2.CO2.C2H5. B. 11,5g Natrium werden in 140 g Alkohol gelöst,
65 g Cyau essigester (Spl. Bd. I, S. 677) und 90 g Zimmtsäureester (8. 850) zugesetzt,
18 Stunden gekocht, darauf 90 g Bromessigsäureester (Spl. Bd. I, S. 478) zugesetzt und bis

zur Neutralität gekocht (Thorpe, Udall, Sog. 75, 906).
— Dickes Oel. Kpao: 270—280".

Liefert bei der Verseifung (?-Pheuylbutan-a,^, t)i-Tricarbonsäure (S. 1172).

7) 3-Methyl - 3 -Fhenyl-2, 4-Dittiethylsäure -Pentandisüure ( CH3)(C6H5)C[CH
(C02H)2]2. Imid. des Dinitrils, ,*:/-Methyl-(^-Phenyl-Ka'-Dicyanglutarimid Ci4Hi,02N3

=
(CH8)(C6H5)C<QfficNJcO>^^-

^- ^"^ ^^ Acetophenon (Hptw. Bd. III, S. 118),

22,6 ccm Cyanessigester (Spl. Bd. 1, S. 677) und 60 ccm alkoholischem Ammoniak (1 ccm= 0,0856 NHg) (GuÄRESCHi, G. 19011, 581).
— Aus Alkohol Nadeln, bei 270» sich

bräunend, bei 280» schmelzend. Sehr wenig löslich, selbst in siedendem Wasser, löslich

in Alkohol.

4a. m,p-Dioxybenza!bisacetessigsäure c^^n^^o^ = (HO)2C6H3.ch[CH(CO.ch8).
C02H]2.

Diäthylester der Methylenäthersäure, Piperonylidenbisaeetessigsäurediäthyl-
ester CJ0H24O8 = CH2:02:C6H3.CH[CH(CO.CH3).C02.C.Ä].,. B. 2 Mol.-Gew. Acetessig-
ester (69,2g) und 1 Mol.-Gew. Piperonal (40 g) (Hptw. Bd. III, S. 102) werden mittels

Diäthylamins (3 g) oder Piperidins condensirt (Knoevenaüei>, A. 303, 228).
— Nadeln.

Schmelzp.: 146— 147". Leicht löslich in Benzol und heissem, schwer in kaltem Alkohol
und Aether, unlöslich in Ligroiu. Wird durch HCl in alkoholischer Lösung in den Methylen-
äthersäure-Diäthylester der l-Methyl-3-m,p-Dioxyphenylcyclohexenon(5)-dicarbonsäure(2,4)
(S. 1200), beim Kochen mit Kalilauge in den Methylenäther des l-Methyl-3-m,p-dioxy-

phenylcyclohexen(6)-ons(5) (Spl. zu Bd. III, S. 173) übergeführt. Geht beim Behandeln
mit Hydroxylaniin in das Oxim eines Cyclohexenonderivates über.

Diimid des Dinitrils, Piperony lidenbisaminocrotonsäurenitril bezw. Pipe-
ronylidenbisiminobuttersäurenitril Ci8Hig02N4 = CH2:02:C6H3.CH[C(CN):C(CH3)
NH2]2 oder CH2:Ü2:CeH3.CH[CH(CN).C(CH3):NH|2. B. Wird erhalten, wenn Piperonal

(Hptw. Bd. III, S. 102) mit Diacetonitril (Spl. Bd. I, S. 802) und Alkohol wochenlang
steht (Mohr, J. pr. [2] 56, 134).

— Nadeln aus Alkohol oder Wasser. Schmelzp.: 210".

Schwer löslich in Aether, Benzol und Chloroform.

5.
* Säuren CieHigOg (ä 5076').

1)
* Aethylbenzyldicarboxyglutarsäure , 2-Benzyl-2, 4, 4 -Triniethylsäure-

Hexansäure(l) (C02H)2C(CH2.CaH5).CH2.C(C2Hj.)(CÜ2H)2 (S. 2076).
* Tetraäthylester

C24H34O8 = CieH,408(C2H6)4 {S. 2076). Dielekricitätscoustante, elektrische Absorption:

Drude, Ph. Gh. 23, 311.

2) 3 -Methyl - 3 -Phenäthyl-2,4 -Vimethylsäure -Pentandisäure (CH3) (CoHg.

CH2.CH2)C[CH(C02H)2]2. Imid des Dinitrils, f/-Methyl-f/-Phenätliyl-« «'-Dicyanglutar-

BEiLSTEm-Ergänzungsbäude. II. 77
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imid CieH^^O.Ne = (CH3)(CeH,.CH,.CH,)C<g{][g^j;g^>NH.
B. Aus 20g Benzyl-

aceton (Hptw. Bd. III, S. 148), 32 ccm Cyanessigester (Spl. Bd. I, S. 677) und 70 ccm

14°/oigem Ammoniak (Guaeeschi, C. 19011, 581).
— Aus Alkohol rhombische Blättcheu

mit abgestumpften Winkeln. Sehmelzp.: 223—224,5°. Fast unlöslich in Wasser. Verhält

sich wie eine zweibasische Säure. Zersetzt sich nach Zusatz von NHj in Aethylbenzol

(S. 18) und a,«'-Dicyan-(5-Methylglutaconimid (Spl. Bd. I, S. 779).
— (NHJ^CieHiaOaNa.

- (NHjCieHi.O^Ns.

Methylimid des Dinitrils Ci.Hi.O^Na = (CH8)(C6H5.CH2.CH,)C<^2[cN)!cO>^-^^8-
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 203—2040 (G., C. 19011, 581). Sehr wenig löslich in

siedendem Wasser, schwer in kaltem, mehr löslich in warmem Alkohol, löslich in warmer

Essigsäure und in Alkalien, daraus durch Säuren wieder fällbar. Einbasische Säure.

Methyl-Phenäthyl-Dieyan-Dibromglutarimid CieHiäOaNaBrg = (CH3)(CeH5.CH2.

CHj)C<n5'"JnS{'no>NH.
B. Aus dem Methylphenäthyldicyanglutarimid (1 Mol.-Gew.)

(s. o.) in viel Eisessig durch Einwirkung von (2 Mol.-Gew.) Brom in Eisessig (Guakeschi,

C. 19011, 581).
— Schmelzp.: 163—165*' (unter Schäumen).

3) 4-Methyl-4-Phenyl-3, 5-Uiniethylsäure -Heptadien(2, 5)-tetrol(l, 2, U, 7)

i^?8">CrC«€l^??S^'^^'^^l • Dilaeton, Phenyläthyliden-Bistetronsäure CieHj^Oe
CeHg-^ L ^<^t>2n J2

= r?S*>C C< •
^

. 5. Aus Tetronsäure (Spl. Bd. I, S. 289) und Acetophenon
^e'^ü L CO J2

(Hptw. Bd. III, S. 118) in kaltem Alkohol (Gabler, Wolff, Schimpff, A. 315, 159).
—

Krystalle. Schmelzp.: 169 — 171" (unter Zersetzung). Leicht löslich in heissem Alkohol,

schwer in Wasser. Wird schon durch Wasser theilweise zersetzt.

6. *BilianSäure {S. 2076—2077). Zusammensetzung CJ4H34O8 (Bulnheim, H. 25,308).
Darst. 100 g von Krystallalkohol befreite Cholalsäure (Spl. Bd. I, S. 390), in Natrium-

carbonat gelöst, werden in 15 L. einer 2
^'/o igen Lösung von Kaliumpermanganat gegossen;

nach 2 Tagen entfärbt man durch Zusatz von Natriumbisulfit und Schwefelsäure. Die

Rohsäure wird durch Ueberführen in das Baryumsalz von der Isobiliansäure (Hptw. Bd. II,

S. 2077), deren Baryumsalz in heissem Wasser sehr wenig löslich ist, befreit (Lassäk-

CoHN B. 32, 683; vgl. auch Pregl, C. 1898 II, 495).
—

Krystallisirt aus absolutem

Alkohol wasserfrei, aus verdünntem Alkohol mit 2H2O, die bei 130** abgegeben werden

(B). Leicht löslich in Essigsäure, Aether und Essigester, fast unlöslich in Ligroin.

Schmelzp.: 264" (B.); 269" (L.-C.). 100 ccm Wasser lösen bei 23» 0,0717 g, bei 96" 0,3968 g,

100 ccm Alkohol bei 23" 8,785 g wasserfreie Säure. [«]: -|-76" in alkoholischer Lösung
von ca. 0,3 "/o Gehalt. Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Phenollösung be-

simmt. Bei der Titration erweist sich die Säure als dreibasisch (B.). Giebt durch Oxy-
dation mit KMn04 in alkalischer Lösung Ciliausäure (S. 1223) (L.-C).

—
K.C24H33O8.

Drusen. Leicht löslich in verdünntem, sehr wenig in absolutem Alkohol (B.).
—

Agj.

C,4H3»08 (B.).

E.
*Säuren CnHjn-ieOa (5. 2077-2078).

I.
*
Säuren G^^u.^o^ (S. 2077-2078).

1 )

* Benzyldicarboxylglutaconsäure , 4-Benzyl-2,4 -Dimethylsäure -Peti-

ten (2)-disäure (G02H)2C(CH.,.C6H5).CH:C(C02H)2 (S. 2077). *Teträtliylester C22H28O8
= Ci4H808{C2H5)4 (5. 2077). Beim Verseifen mit Barytwasser entstehen CO», Malon-

säure und Ben^ylglutaconsäure (S. 1077—1078).

3. I
- Methyl -I-Phenäthylcyclopropantetracarbonsäure (2,2,3,3) CieHieOg =

C(C02H),
(CH3)(CeH,.CH2.CH2)C<

•

'^^ ^^^
.

' '

C(CN).C0^
Imid des Dinitrils C,6Hi302N3 =

(CH3)(CoH,.CH2.CH2)C<^' '^>NH.
B. Aus

dem Dibromderivat des (9-Methyl-(?-Pheuäthyl-aot'-Dicyanglutarimids (s.o.) mittels 50"/oiger

Essigsäure (Guareschi, C. 19011, 581).
— Aus Essigsäure farblose, schwere Krystalle.

Schmelzp.: 203—205". Sehr wenig löslich in Wasser mit saurer Reaction.
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F.
* Säuren Cji^j,_,^0^{S.2079—208i).

*NareemCj3H„08N=CH2<2>C6H(0.CH8)[CHj.CH,.N(CH8)2].CH2.C0/ "^O.CHs
HO,C O.CH3

(Ä 2079—2080). B. Beim Stehen von Narcotinmethylhydroxyd C22H23O7N.CH3.OH mit

Wasser (Roser, A. 247, 169). Wird leichter erhalten durch Einleiten von Wasserdampf
in ein Gemenge von Narcotinchlormethylat C22H23O7N.CH8CI und 1 Mol.-Gew. Natron-

lauge.
— Bildet Hydrate mit 1, 2 und 3 Mol. H2U; molekulare Verbrennungswärme für

C23H27O8N + 2H2O: 2792,2 Cal. (constanter Druck) (Leroy, A. eh. [7] 21, 116); beim
Lösen dieses Hydrates in Wasser und Abkühlen der Lösung wird das Hydrat C23H27O8N
-f 3H2O erhalten (L., G. r. 129, 1259). 100 Thle. TetrachlorkohlenstoÖ' lösen bei 17»

0,011 Thle. Narcein (Öchindelmeiser, Oh. Z. 25, 129). Narcein ist eine schwache Base;
es wirkt nicht auf Lakmus ein (L.).

— C23H27Ü8N.HCI + 3H2O. Leicht löslich in salz-

säurehaltigem Wasser, nicht vollständig löslich in reinem Wasser (L., G. r. 129, 1259).— Das *Quecksilberdoppelsalz schmilzt bei 120— 123» (R.).
—

PtCl4(C23H2708N.HCI)2.

Schmelzp.: 196—198» (R.).
— Das Golddoppelsalz schmilzt bei 130» (R.).

—
iNa.C28H2808N

-1-* CjHgO. Prismen. Schmelzp.: 159—160». Leicht löslich in Wasser (Freund, A. 277,
36).

— K.C23H29O8N. Sehr hygroskopisch. Leicht löslich in Wasser (L.).
— K.C23H28O8N

+ CaHgO. Krystalle (F.).
—

Ba(C23H2608N)2. Schmelzp.: 182». Ziemlich schwer löslich

in Wasser (F.).
— Pb(C23H2608N)2. Nadeln. Schmelzp.: ca. 157» (F.).

—
Cu(C23H2808N)2.

Zersetzt sich bei 172» (F.),
— Ag.C23H2608N (F.).

— Ueber Alkalisalze des Narceins

vgl. auch Freund, Frankforter, D.R.P. 68419; Frdl. III, 974.

*Methylester C24H29O8N -= C22H8eN08(CH3) {S. 2080). B. {.... (Freund, ....};
D.R.P. 71797; Frdl. in, 975).

*Narceiiiamid C23H28O7N2 (5. 2080, Z. 10 v. u.). B.
[ (Freund, Michaels, j;

D.R.P. 58394; Frdl. III, 972).

Homonaree'in C24H29O8N. B. Beim Einleiten von Wasserdampf in ein Gemenge
von Narcotinjodäthylat und 1 Mol.-Gew. Natronlauge (Roser, A. 247, 173).

— Nadeln.

Wird bei 100» wasserfrei und schmilzt dann unter Zersetzung bei 173». Löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich iu Aether. Wird aus der Lösung in Natronlauge durch COg
gefällt. Wird durch Jod blau gefärbt.

—
(C24H2908N.HCl)2PtCl4 + 2H2O. Gelbe Nadeln

(aus verdünnter Salzsäure). Unlöslich in Wasser.

Methyleaterehlorhydrat C25H31O8N.HCI == C24H28N08(CH8).HC1. Schmelzp.: 134»

bis 135» (Freund, D.R.P. 71797; Frdl. Ul, 975).

Aethylesterehlorhydrat CjeHsgOsN.HCl == C24H28N08(C8H6).HCl. Schmelzp.: 168»

bis 169» (Fr.).

Homonareeinamid C24H30O7N2. B. Aus Narcotinbromäthylat und NH3 (Fr., Heim,
D.R.P. 58394; Frdl. III, 972).

—
Krystalle. Schmelzp.: 111». Löslich in Alkohol,

unlöslich in Wasser.

Gr.
* Säuren CnH2n_2o08 {S. 2081-2083).

S. 2082, Z.16 V. u. statt: „175,5°" lies: „177,5'>".

4. *CetrarSäure (Cetrarin) [S. 2082—2083). Zusammensetzung: C26H20O12 (Hesse,

J.pr. [2j 57, 301). V. In Cetraria fahluueusis (Zopi, A. 300, 323; vgl. indesa: H., J. pr-

[2J 62, 345). In Pertusaria communis neben Pertusarsäure (S. 1238) (H., J. pr. [2] 58, 502).
Ist in Cetraria islandica primär nicht enthalten, sondern entsteht erst während der Ver-

arbeitung aus Protocetrarsäure (^S. 1233) (H., J. pr. [2] 62, 361).
— B. Bei der Einwirkung

von Alkalien auf Protocetrarsäure neben Fumarsäure: C30H22O15 -|- H2O = CjaHgoOia +
C4H4O4 (H., J. pr. [2] 57, 302; 62, 361).

— Löslich in heissem Alkohol und Eisessig, sehr

wenig löslich in verdünntem Alkohol, unlöslich in Petroleumäther. Schmeckt intensiv

bitter. Giebt in alkoholischer Lösung mit FeCl3 rothbraune Färbung.
— Ammonium-

salz. Schleimige Masse (H.).
—

Ba.CgaHigOia. Unlöslich in Wasser (H.).

5. *„AtranorsäUre", von Hesse Atranorin genannt, (identisch mit dem im Hptw.
Bd. IU, S. 640 aufgeführten Parmelin) Ci9Hi808 {S. 2083) = (CH3)2C8H(OH)(C02.CH3).

0^
O.CH,.0<^

NCO? (H., J. pr. [2] 57, 294). Ueber das Vorkommen in Flechtenarten

UHg ÜH
77*
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(Anaptychia-, Cladonia-, Evernia-, Lecanora-, Mycoblastus-, Pachuolepia-, Parmelia-, Pla-

tysma-, Physcia-, Ramaliua-, Sphyridium-, Stereocaulon-, Urceolaria-Arten) siehe: Hesse,
B. 30, 357, 1983; J. pr. [2] 57, 232, 409; 58, 465; 62, 430; Zopf, A. 284, 174; 295,
222; 297, 271; 300, 322; 306, 282; 313, 317; 317, 120, 139. Uebersicht über die

Verbreitung in Flechten: Z., A. 295, 292; H., J. pr. [2] 58, 553. — Darst. Zur Ge-

winnung eignet sich als Ausgangsmaterial besonders Evernia furfuracea (Z., A. 295, 286).

Trennung von Usninsäure (S. 1202): H., J. pr. [2] 58, 481.

Prismatische Krystalle. Optisch inactiv (Salkowski, A. 314, 1 10). Enthält der Meth-

oxylbestimmung zu Folge eine CHg.O-Gruppe (H., J.pr. [2] 57, 282). Geht aus ätherischer

Lösung nicht in eine wässerige Lösung von KHCOg, löst sich nur wenig in Ammoniak
(H.). Wird von Strontiauwasser (im Gegensatz zu verdünnter Kalkmilch) leicht gelöst
(H., J. pr. [2] 58, 468). Geht beim Erhitzen mit verdünnter Essigsäure in die Hesse'sehe
Atranorinsäure CisHjgOg (s. u.) über. Eisessig erzeugt bei 150° CO.2, Physciol (s. u.)
und Betorcinolcarbonsäuremethylester (s. u.). Die gleichen Producte entstehen durch
Erhitzen mit Wasser auf 150° und sind früher als „Atranorinsäure" und „Atrarsäure"
bezeichnet (vgl. Hptw. Bd. II, Ö. 2083, Z. 29—30 v. 0.). Beim Erhitzen mit Alkoholen
entsteht neben Betoreinolcarbonsäuremethylester der entsprechende Ester der Hämatomm-
säure (3. u.): CivHi^Oe.CO.O.CHa + X.OH = C^H^O., . CO . . CHj + CgHjOa.CO.OX (H.,
J. pr. [2] 57, 289).

*Atranorinsäure von Paternö, Physciol {S. 2083, Z. 29 v. u.). Zusammensetzung
OH

CyHgOg -= CH3/ NOH (?) (Hesse, J. pr. [2] 57, 284). B. Entsteht neben Betorcinol-

OH
carbonsäuremethylester (s. u.) beim Kochen von Physcion (Hptw. Bd. III, S. 641) mit
Soda (H., A. 284, 190; vgl. H., B. 30, 359). Durch 1-stdg. Erhitzen von Atranorin (s. 0.)

mit Eisessig auf 150° (H., J. pr. [2] 57, 285).
— Nadeln. Schmelzp.: 104—105°. FeClj

giebt blaugrüne Färbung.
Monoacetylphysciol CgHioO^ = CjHjOg.O.CaHaO. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von

Physciol und Essigsäureanhydrid auf 85° (H., J. pr. [2] 57, 285).
—

Tafelförmige Krystalle.
Leicht löslich in Alkohol und Aether. Schmelzp.: 78". Giebt in alkoholischer Lösung
mit FeClg eine purpurviolette Färbung.

Verbindung CiiHio04. B. Beim Erhitzen von Physciol und Essigsäureanhydrid
und entwässertem Natriumacetat (H., J. pr. [2] 57, 286).

Methylphysciol CgHioOg. B. Neben Hämatonimsäuremethylester (s. u.) beim Er-
liitzen von Atranorin (s. o.) mit Methylalkohol auf 150° (H., B. 30, 360).

— Nadeln aus
Wasser. Schmelzp.: 142°.

*Atrarsäure {S. 2083, Z. 22 v. u.). Die im Hptw. Bd. II an dieser Stelle beschrie-

bene Verbindung ist als Betorcinolcarbonsäuremethylester CioHi204 = (CHg^^CgH
(0H)2.C02.CH3 erkannt worden. Die Verbindung ist identisch mit dem im Hptw. Bd. III,
S. 627 aufgeführten Ceratophyllin und dem im Hptw. Bd. HI, S. 642 aufgeführten
Physcianin (Hesse, J.pr. [2] 57, 287, 422; B. 30, 359, 1988).

— B. Beim Kochen von

Physcion mit Soda, neben Physciol (s. o.) (H., A. 284, 188). Bei der Zersetzung des

Atranorins (s. 0.) durch Erhitzen mit Eisessig, Wasser oder Alkoholen (H., J. pr. [2]

57, 287; vgl. H., A. 119, 365; J.pr. [2] 57, 422).
— Behandlung mit IIJ liefert ^-Orcin:

C.oHi^O^ + HJ = CH3J -1- CO« -f C8Hs(0H),.
* Hämotommsäureäthylester {im Hptw. Bd. II, S. 2083, Z. 18 v. u. als Hämatomm-

säure aufgeführt). Zusammensetzung: C11H12O5 = CgHjOg.COj.CjHg (Hesse, B. 30, 360,

1985).
— V. In Parmelia perlata (Zopf, A. 295, 280, 297),

— B. Durch Erhitzen von
Atranorin mit Alkohol auf 150° (Rohr) (Hesse, J.pr. [2] 57, 292).

— Nadein. Schmelzp.:
111— 112°. Leicht löslich in Aether, Chloroform und Benzol.

* Hämatonimsäuremethylester {im Hptw. Bd. II, S. 2083, S. 13 v. u. fehlerhaft
als Hämatommsäure statt mit dem früher üblichen Namen Hämatommin säure aufgeführt).

Zusammensetzung: C10H10O5 = CgHjOa.COg.CHg (H., B. 30, 360, 1985). B. Beim Er-
hitzen von Atranorin (s. o.) mit Methylalkohol auf 150°, daneben entsteht Methylphysciol
(s. o.) (H., B. 30, 360; J. pr. [2] 57, 290).

— Nadeln. Schmelzp.: 147°. FeClg färbt die

alkoholische Lösung braunroth.

Hämatommsäureisoamylester CiiHigOg = CgHjOs.CO.O.CsHu. Weisse Nadeln.

Schmelzp.: 54° (H., J. pr. [2] 57, 292).

Atranorinsäure von Hesse CigHigOg -|- HgO- V- ^^ Cladonia rangiformis (H.,
J. pr. [2] 57, 293). — B. Entsteht bisweilen beim Verdunsten einer essigsauren Lösung
von Atranorin (s. o.) bei 80° (H., B. 30, 359; J. pr. [2] 57, 293).

— Nadeln. Schmelz-

punkt: 157°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Aether. Färbt sich in alkoholischer
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Lösuug mit FeCI;; brauuroth. Wird durch Alkalien gelb gelöst. Löat sich in Alkalibi-

carbonaten. Beim Erhitzen mit Alkohol entsteht Physciol (S. 1220), j^-Orcin und CO2.
* Stereocaulsäure {S. 2083, Z. 5 v, u.) ist Usnetinsäure (vgl. S. 933) (H., J. pr. [2]

62, 445), daher hier xu streichen.

7. Barbatinsäure c.y^Yi^S>i «• öp^«'- Bd. ii, s. 2054 u. Spi. Bd. 11, s. 1202.

H. * Säuren CnH^n.^.Os {s. 2084-2086).

/CeH(0H)2
1. *Ellagsäure CiAOg + 2H2O = co< i >o (S. 2084—2085). v.

\C6(OH)2.CO,H + 2H,0
Im Holze von Quebracho Colorado (Peekin, Gunnell, Soc. 69, 1307). In den Blättern

von Arctostaphylos Uva Ursi, von Haematoxylon Campeachianum und von Coriaria

myrtifolia (F., Soc. 77, 424). Ellagsäure bezw. Ellagengerbsäure ist in Gerbstoffen ent-

halten, die aus Samen und Früchten erhalten werden und die von Verbindungen der

Quercetinreihe frei sind; so kommt sie namentlich vor in den Eicheln von Quercus Aegilops,
in den Samenhülsen von Caesalpina coriaria, in den unreifen Früchten von Terminalia

Chebula, in den Samenhülsen von Caesalpina brevifolia, in Granatapfelrinde und in Gall-

äpfeln (R, Soc. 71, 1137).
S. 2084, Z. 16 V. u. statt: „GnE^o"' ^^^s: „Cigfiio"-

Glaukomelansäure und Glaukohydroellagsäure s. Hpttv. Bd. II, S. 2049- 2050.

Katellagsäure s. Eptw. Bd. II, S. 2050.

Rufohydroellagsäure s. Hptw. Bd. II, S. 2022.

2.
*
Säuren CigHioOs (S. 2085).

2) 3-Phenylbenzoltetracarbonsäure(1,2,4,5) {GQU^)^Ca'iliCO.,}i)i^-'''*-^ B. Durch

Oxydation der l-Phenylnaphtalindicarbonsäure(2,3) mit Kaliumpermanganat in alkalischer

Lösung (Michael, Bücher, Am. 20, 103).
—

Krystallinisch. Beginnt sich bei 230" zu

färben, ist aber bei 280*' noch nicht vollständig geschmolzen. Löslich in Alkohol, langsam
löslich in heissem Wasser, fast unlöslich in Benzol. Bei der Destillation des Baryum-
salzes mit Ba(0H)2 entsteht Diphenyl.

—
Baj.CialleOs + SHjO. Weisser, krystallinischer

Niederschlag.
—

Ag^.CjeHaOy. Weisser Niederschlag.
Tetramethylester CjoHjgOg = CjjHaCCOa.0113)4. B. Aus dem Silbersalz (s. o.) und

CHgJ (M., B., Arn. 20, 104). — Rhomboeder (aus CCI4). Schmelzp.: 130-133«. Löslich

in heissem, schwer in kaltem Alkohol.

Tetrabenzylester C44H84O8 = Ci2He(C02.CH2. €91:15)4. Krystallinisch. Schmelzp.:
114—118° (M., B., Am. 20, 106).

Anhydrid CigHgOe = Ci2H9[(C0)20]2. B. Durch Erhitzen der Säure mit Essigsäure-

anhydrid (M., B., Am. 20, 106).
—

Hellgelb. Krystallinisch.

2 a. Säuren Ci^HiA-
1) Bis-o-carboxybenzyl-Malonsäure (C02H.CeH4.CH2)2C(C02H)2. Diäthylester

des Dinitrils (NC . CqH4 . CH2)2C (CO2 . C.,H5)2 s. Di-o- Oyanbenxylmalonsäurediäthylcster

Hptw. Bd. II, S. 1893.
Trinitril (CN.CeH4.CH2)2C(CN).C02H s. Di-o-Gyanbenxyleyanessigsäure Hptw. Bd. II,

S. 1470.

2) Bis-p'carboxybenzyl-Malonsäure (C02H.C6H4.CH2)2C(C02H)2. Diäthylester
des Dinitrils, Di-p-cyanbenzylmalonsäurediäthylester C23H22O4N2 = (CN.CgH4.
CH2)2C(C02.C2H5)2. B. Aus Natriummalonester und p-Cyanbenzylchlorid in Alkohol

(Moses, B. 33, 2627).
— Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 194°. Wird von Salzsäure zu

Bis-p-carboxybenzylessigsäure (S. 1184) verseift.

Aethylester des Trinitrils, Di-p-cyanbenzylcyanessigsäureäthylester CaiH^OaNg= (CN.C9H4.CH2)2C(CN).C02.C2H5. B. Aus Natriumcyauessigester und p-Cyanbenzyl-
chlorid in Alkohol (M., ß. 33, 2626).

—
Radialfaserige Krystallmasse. Schmelzp.: 110,5".

Wird von Salzsäure bei 160° in Bis-p-carboxybenzylessigsäure'^(S. 1184) übergeführt.

2 b. Bis-p-Dimethylphtalsäure, 2,5,2',5'-Tetramethylbiphenyltetracarbon-
C02H.C:C(CH3).C

"I

C02H.C:C(CH8).ChJ,
säure (3, 4, 3, 4) c,,u,,0. B. Bei der Oxydation der
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Bisdihydrosantinsäure (S. 1189) mittels alkalischer KMn04-Lösung neben der Bis-p-Di-
methyl-o-carboxyzimmtsäure (s. u.) (Gbassi, Tomarchio, O. 30 II, 125).

—
Baj.C2oHi408.

Unlöslich in Wasser.

3.
*
Dibenzyldicarboxylglutarsäure c^iH^oOg = CH2[C(CH2.C6H5)(C02H,g]2 (S. 2085).

* Tetraäthylester CggHjeOg = CaiHigOg (03115)4 {S. 2085). Dielektricitätsconstante,
elektrische Absorption: Deode, Ph. Gh. 23, 311.

I.
* Säuren CnH^n-j^Os {S. 2086).

*
Säuren CaoHiaOg (S. 2086).

1)
*Säure [{RO)sC^Il^].CE.CaHi.COili {S. 2086).

* Anhydrid-
Gallin G^o^^fi^ (S. 2086). Constitution:

(Orndorfp, Breweb, Am. 23, 429). Identisch mit Oallol {Hptw.
Bd. II, S. 1124) und Eydrogalletn (Hptw. Bd. II, S. 2093 {0., Br.).

B. Beim Erhitzen von Gallein (s. u.) mit Zinkstaub und ver-

dünnter Schwefelsäure (Baeyer, B. 4, 556; Büchka, A. 209, 264;

vgl. 0., Br.). Beim Behandeln von Gallein mit Zinkstaub und

Kalilauge in der Kälte (Bd., vgl. 0., Bb.).

K. * Säuren C„H,n_2608 {S. 2086-2087).

S. 2087, Z. 24 V. o. statt: „ Auridinearbonsäure^^ lies: „Aurindiearbonsäure".

4. Bis- p -Dimethyi-o-carboxyzimmtsäure , 2, 5, 2', 5'-Tetramethyl
-
4, 4- Dipro-

penylsäure-Biphenyldicarbonsäure(3,3')c,4H2„08=[
2

•.
=

( 3) 1

^ ^ '^ ^ V , y .4 22 8

[c02H.CH:CH.C:C(CH3).ChJ,
B. Bei der Oxydation von Bisdihydrosantinsäure (S. 1189) in alkalischer Lösung mittels

KMn04 neben Bis-p-Dimethylphtalsäure (S. 1221) (Gbassi, Tomarchio, G. 30 II, 124),
—

Baj.C24Hi808. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag4.C24Hi808. Unlöslich in Wasser.

L.
* Säuren CnH2n_2808 (-S'. 2087—2089).

I.
*
Pyrogallinphtalei'nsäure {S. 2087—2088).
Gallein (S. 2087—2088). Zusammensetzung: CäoHjjOy (mcht Gjo-SioO,). Con-

stitution s. unten Formel I und II (Obndobff, Bbeweb, Am. 23, 429). \Darst
(Büchka)}, An Stelle von Pyrogallol kann man auch die billigere Gallussäure (S. 1110)
verwenden (Göbke, D,R.P, 30648; Frdl. I, 317, 319, 320).

HO OH
II

.Os
OH

III

OH OH

OH

/\C0,H
/\% x/yx/

CO

\/

(0

*Coerulein (S. 2088). Zusammensetzung: CaoHjoOg {nicht CioS^Oo) (s. oben Formel III)

Br., Am. 23, 430).
*Coerulin {S. 2088). Zusammensetzung: CaoHiaOg (s. oben Formel IV) (0., Br.,

Am. 23, 430).
Das im. Hptw. Bd. II, S. 2088, Z. 11 v. u. aufgeführte Cörulintetracetat ist nach

Obndobff, Bbeweb {Am. 23, 430) %u streichen.
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2.
*
Säuren C2,h,a (S. 2088—2089).

C02H
\ (
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Anhydrosäure, Plitalidtricarbonsäure CiiHgOg = COjH
B. Aus diacetyldioxyessigsaurem Kalium [aus dichloressigsauietn
Kalium (Hptw. Bd. I, S. 469) und Kaliumacetat] und Brenztrauben-
säure (Spl. Bd. I, S. 235) bei 60—70° in alkalischer Lösung (Döbner,
Ä. 311, 136).

— Nadeln (aus Wasser von 80—40"). Scbmelzp.: 270''

bis 280" (spaltet schon bei 200" CO2 ab). Leicht löslich in Alkohol
und Aether. Geht beim Kochen der wässerigen Lösung unter CO2- Aq tt

Abspaltung in Phtaüddicarbonsäure (S. 1196) über.
'

^2'

1

CH.CO.H

>0
CO

/JJ

0-Oxybenzylidenbismalonsäure CisHi^Og = OH.CeH4.CH[CH(C02H)2l2. Dicarbonyi-
derivat des Tetramids, Salicylidenbisbarbitursäure Ci5Hj,^07N4 = OH.C6H4.CH

CH<^Q^g>CO 2. B. Durch Einwirkung von Salicylaldehyd (Hptw. Bd. III, S. 66)

auf Barbitursäure (Spl. Bd. I, S. 765) in heisser, wässeriger Lösung (Conrad, Keinbach,
B. 34, 1343).

—
Krystallinische Masse. Bräunt sich bei 225", schmilzt bei 260" unter

Gasentwickeluug. Ziemlich löslich in siedendem Eisessig, sehr wenig in Alkohol.

C. * Säuren C^B.,,,_,^Og (S. 2090).

3. 4,4-Bis-Trioxyphenyl-Butanol(4)-säure(l) CiaH.gOg = C02H.ch2.cHjj.C(0H)
[CeH2(OH),]2.

I ,

Laeton, Pyrogallolsuccinein G^^U^fi^ = CO.CH2.CH2.C,C6H2(OH)3l2. B. Neben
anderen Producten beim mehrstündigen Erhitzen von 10 g Berusteinsäureanhydrid (Spl.
Bd. I, S. 284) mit 20 g Pyrogallol (S. 611) und 8— 10 g geschmolzenem Chlorzink auf ca.

170" (v. Georgievics, M. 20, 450).
— Rothbraunes Pulver. Fast unlöslich in allen Sol-

ventien; beim Lösen in Pyridin wird es verändert, beim Erhitzen auf 180" völlig zer-

setzt. Löslich in Alkalien mit schön blauer Farbe. — Salzsäure-Verbindung Ci6H,40,
+ HCl. B. Beim Kochen des Succineins mit Alkohol und etwas conc. Salzsäure. Metal-

lisch glänzende Kryställchen, die bei 105— 110" den HCl quantitativ abspalten.

D. *Säuren CnHan-isOg {S. 2090-2092).

Vor I. ThiOphaninsäure CijHgOg + H2O. B. Aus Thiophansäm-e Ci2HeOi2 (S. 1232)
und rauchender Jodwasserstoflsäure (Hesse, B. 30, 364; J. pr. [2] 58, 494).

—
Hellgelbe

Nadeln aus Eisessig. Schmelzp.: 264". Schwer löslich in Alkohol.

Dieselbe Säure scheint in Pertusaria lutescens (Hoffm.) vorzukommen (Zopf, A. 317, 144).

S. 2091, Z. 21 V. II. statt: „Gi^Hi^O^'' lies: „G^^H^^O^N'K

E.
*Säuren C„H2„_2o09 bis CnH^n-jeOg {S. 2092-2093).

S. 2092, Z. 4 v. 0. statt: „G.^H^O^'' lies: „C^JI^Og''.

/CO
la. Indon-Bis-Malonsäure C^HioOg = CgH

/
>c.CH(C02H)2.

\C.CH(C02H)2
Diäthylester des Dinitrils, Indon-Bis-Cyanessigsäureäthylester CigHjeO.Na =
CO

C6H4/ >C.CH(CN).C02 C2H5. B. Aus 2,3-Dibromindon (Hptw. Bd. III, S. 168, Z. 22 v. u.)

\C.CH(CN).C02.C2H5
und Natrium-Cyanessigestcr (Hptw. Bd. I, S. 1218), neben Bromindoncyanessigester (S. 1141)

(Liebermann, B. 32, 917).
— Gelbe Kryställchen. Schmelzp.: 142—143". Alkalische

Lösung carminroth.

/CO
Ib. Indon-Dicarboxylglutaconsäure Ci6H,o09 = C6H4< >ch

\C.C(C02H)2.CH: C(C02H)2
Bromindondicarboxylglutaconsäuretetraäthylester C24H2509Br =
/CO

C6H4<; >CBr . B. Durch 1-stdg. Erhitzen von 2,3-Dibroniindon

\C(C02.C2H,)2.CH:C(C02.C2ll,)2
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und Natriiun-Dicarboxylglutaconsäurecster auf 140" (Lansek, Wieoermann, B. 33, 2419).— Gelbe Nüdelchen aus Alkohol. Schmelzp. : 131". Ijeüht löslich in Alkohol, Eisessig
und Benzol, unlöslich in Ligroin. Alkalische Lösung blau.

2. 'Säure c.yHi^Og (& 2092).

*Eupittonsäure {S. 2092) (besser als Eupitton .^„ n/'\ rrp h ((^nu \ nn i

zu bezeichnen), Hexamethoxyaurin C^^H^^Oo = ^ »'^ lUiUeHülu.l^tls^a.uiij^

(Vgl. Liebermann, B. 34, 1029, lOHl). B. {Entsteht q.
daher auch hochsiedenden Bucheuholztheeröleu
.... (Grätzel, . . . .

|; vgl. D.R.P. 9328; Frdl I, 566). Ö.CH3— lieber die färberischen Eigenschaften des Eupittons
vgl.: L., B. 34, 1026. Gefälltes Eupitton löst sich in überschüssiger, starker Salzsäure mit
rother Farbe. Conc. Schwefelsäure löst ebenfalls mit fuchsinrother Farbe; beim P>hitzen

schlägt diese in reines Blau um; aus der Lösung scheidet sich dann durch Wasser-

anziehung an der Luft Eupittonschwarz (Hexaoxyaurin) (S. 1230) ab. Mit Zinkstaub in

essigsaurer und schwach salzsaurer Lösung entsteht Leukoeupitton ,
welches auch beim

Erhitzen mit Wasser auf 260" neben dem Dimethyläther des Pyrogallols erhalten wird

L., Wiedermann, B. 34, 1031).
— Chlorhydrat CagHaeOg.HCl + C^HeO. Krystallinische,

goldglänzende Masse aus alkoholischer Salzsäure; wird von Wasser zerlegt.

Verbindung CasHajOjNg (?) (Hexamethoxydimethylformylparaleukanilin,
HC[CeH,(O.CH3)2.NH.CH3l2.C6H2(O.CH3),,.NH.CHO?). B. Durch 2V2-stdg. Erhitzen von
2 g Eupitton (s.o.) mit 20 ccm 10"/oiger alkoholischer Methylaminlösung auf 150— 160"

(L., W., B. 34, 1037).
— Säulchen aus Aether oder Benzol. Nädelchen aus verdünntem

Methylalkohol. Schmelzp.: 187". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkoholen,
Aceton und verdünnten Säuren. Liefert durch Oxydation mit Mangansuperoxydhydrat
in alkoholisch-essigsaurer Lösung einen blauen Farbstoff.

*Triamin Ca^lIsiOjNg {S. 2092, Z. 11 v. u.), Hexamethoxypararosanilin OH.
C[C6H2(NH2)(O.CH3),]8 (vgl. L., W., B. 34, 1034). Ist kein Beizenfarbstoff. • Durch
Kochen mit JodwasserstoiJsäure -|- Easigsäureanhydrid entsteht Hexaoxyparaleukanilin.— Das prächtig metallglänzende Acetat verliert beim Erwärmen Essigsäure unter Zurück-

lassung von fast farbloser Base.

3.
*
Säuren c^oHieOg (S. 2093).

^
2)

* Säure f(HO)3C6H2],C(OH).C6Ht.CO,H {S. 20.03). Dm im Hptw. Bd. II, S. 2003,
Z. 19 V. 0. aufgeführte *IIydrogallein hat die Zusamniensetumg Gi^HnO^ und ist identisch

mit Oallin (Hptw. Bd. II, S. 2086; vgl. Spl. Bd. II, S. 1222) (Obndorfp, Brewer, Am. 23,
425). Die Verhiudung ist daher nebst ihrem Tetracetylderivat {Z. 24 v. o.) hier %u streichen.

4. *PS0r0msäure {^. 2093) ist mit Parellsäure (s. Spl. Bd. II, S. 1074) identisch und
daher hier zu streichen.

F. Säuren CnH^^^^^o^ bis Cji,^_,,o,.

I. Dioxytriphenylcarbinoltricarbonsäure c^^HieHg -= [H0.CbH3(C0,H)],c<"(0H).
C6H4.C02H'^'.

.C[C6H3(0H).C0..I1]2
Anhydrid, „Disalicylsäurephtalid" CaaUnOg = CsHZ >0 . B.

\co
Aus dem Dimethylester (s. u.) durch Kochen mit verdünnter Natronlauge (Limpricht,
WiEGAND, A. 303, 282).

—
Krystalle. Schmilzt bei 276" unter Aufschäumen. Leicht

löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser und Aether. Die mit Alkali in der
Kälte neutralisirte Lösung wird beim Kochen wieder alkalisch. Beim Erhitzen mit Salz-
säure auf 190" entsteht Phtalsäure, Phenol und CGj.

—
Ba.CaaHiaOg. Fast farbloses

Pulver. — Silbersalz. Weisser, unbeständiger Niederschlag.

/C[C6H3(0H).C02.CH8]2
Dimethylester Cü^HigO» = C6H4< >0 . B. Bei der Einwirkung

von Phtalylchlorid auf Salicylsäureester in Gegenwart von AICI3 (neben Phtaloylsalicyl-
säure) (L., "W., A. 303, 286). Bei mehrstündigem Erwärmen der niethylalkoholi.sclieii

Lösung dos Disalicylsäurephtalids (s.o.) mit wenig HCl (L., W.). — Wasserklare Krystalle.
Schmelzp.: 171". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in Benzol und
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Alkohol. Bei anhaltendem Kochen mit Sodalösung tritt theils Verseifung, theils Spaltung
zu Salicylsäure und Phtaloylsalicylsäure ein.

Diäthylester CagHa^Og = C22H,,08(C2H6)2. B. Bei Behandlung des Salicylsäure-

äthylesters mit Phtalylchlorid und ÄICI3 (L., W., Ä. 303, 287).
— Röthlich gefärbte,

säulentörmige Krystalle. Schmelzp. : 144°.

2. Anhydro-Bis-IV!ethyI-oxy-a,/-diketohydrindencarbonsäure c.aHi^Og = (CH3)

(H0)(H02C)CeH<(.Q>C :

G<q^^^^^^^^-^^>CO.
Dimethyläthersäure, Anhyd.ro-Bis-Methylmethoxy-otjj'-diketohydrindenearbon-

säure C24Hi308 =
(CH3)(CH3.0)(H02C)CeH<gg>C: C<g^^^^^() jj^^^ (.jj^^^^^^^>CO.

B. Durch Erhitzen von 1 g ihres Dimethylesters (s. u.) mit einer Lösung von 2 g Kalium
in öOccm absolutem Methylalkohol auf 100« (Landau, B. 33, 2453).

—
Hellgelbe Nädelchen

aus viel Eisessig + Wasser. Schmelzp.: 294—296° (unter Zersetzung). Schwer löslich in

Alkohol. Lösung in Alkalien violettroth, in conc. Schwefelsäure strohgelb.

Monomethylester der Dimethyläthersäure C25H20O9 = Co2H605(C02H)(C02.CH3).
B. Durch 5-stdg. Erhitzen von 1 g des Dimethylesters (s. u.) mit einer Auflösung von

0,5 g Kalium in 25 ccm absolutem Methylalkohol auf 100° (L., B. 33, 2452).
— Hell-

gelbe Nädelchen aus wenig Eisessig + Wasser. Schmelzp.: 222— 223°. Schwer löslich

in Alkohol. In Alkalien mit cochenilleartiger Farbe löslich.

Dimethylester der Dimethyläthersäure C26H22O9 =
(CH3)(CH3 . 0)(CH3 . 0.C)CeH<CO>C:

C<gH|^(.()^ CH3)(0 . CH3)(CH3)>CO-
^- Durch

3-stdg. Erhitzen von Natrium-Methylmethoxy-a,)'-diketohydrindeudicarbonsäuredimethyl-
ester (S. 1200) mit rauchender Salzsäure auf 100° (L., B. 33, 2450).

—
Hellgelbe Nädelchen

aus Essigsäure. Schmelzp.: 243— 244°. Sehr leicht löslich in Aether, viel schwerer in

siedendem Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser. In Alkalien mit violettrother und
in conc. Schwefelsäure mit strohgelber Farbe löslich.

XXXI.
*
Säuren mit zehn Atomein Sauerstoff (s. 2094-2101).

B.
*Säure CnH2n_i20io {S. 2094).

*
Cyclohexandion(2,5) -Tetracarbonsäure(1, 3,4,6), p-Diketohexamethy!entetra-

. .. CO0H.CH.CO.CH.CO2Hcarbonsaure CioHoO.o = "
• • (S. 2094).'" ' '"

cO2H.CH.co.CH.cO2H
^ ^

* Tetraäthylester CjgHatOio
= C,oH40io(C2H5)4 (S. 2094). Wird von Jod, besonders

in Gegenwart von Alkali, leicht zu Hydrochinontetracarbonsäureäthylester (s. u.) oxydirt
(v. Pechmann. Wolmann, B. 30, 2570 Anm.).

S. 2094, Z. 10 V. ti. statt: „Soe. 12, 406'' lies: „Ä. 258, 295'\

Cyclohexandion (2,5) -TetracarbonsäureO, 1.4,4) *\ Spi. Bd. i, s.451.

C.
*Säuren CnH2n_,40io {S. 2094—2096).

2.
*
Säuren CioHgO,« {S. 2095—2096).

1) *JPhendiol(2, 5)-T€tracarhonsäure(lf 3, 4, 6), Hydrochinontetracarbon-
säiire Ce(OH)2(C02H)4 {S.2095).

* Tetraäthylester CgHagOio= C,oH20,o(C2H5), (Ä 20.95).
B. Bei der Einwirkung von Jod auf die Nati-iumverbindung des Acetondicarbonsäure-

äthylesters bezw. auf p -Diketohexamethylentetracarbonsäureäthylester (s. o.) (v. Pechmann,
Wolmann, B. 30, 2570).

S. 2095, Z. 27 V. u. statt: „p-Diketoinethylencarbonsäureester"' lies: „p-Diketohexa-
methylencarbonsäureester".

S.2096, Z.9 r.o. statt- „Phendiol(4,6VDiäthylsäure(l,3)-Dimethylsäure(l\37'
lies : „Phendiol(2,5)-Bismalonsäure (1,4)".
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D.
*Säuren CnH,n_,«0,o {s. 2096-2099).

PO H P PO P PO H
I. *Chinontetracarbonsäure c\oHA„ = ^ '„ x'^,;;;' '„ (S- 2096). Dümid

C.,!l5.C0,.C.C(:NH).C.C0,.CaH6 ^.. . „.^, .. ^^
des Tetraäthylesters „ „ ^^

"
^, .,„,

"
^^ p, „ s- Diimmopyromelhthsauretetra-

äthylester, Hpüv. Bd. II, S. 2074—2075.

2. *BenZ0lpentaCarb0nsäure C.iHeO,« = CeHCCOaH)^ (5.20.97). ä Bei der Ein-

wirkung von cone. Schwefelsäure auf Holzkohle (Vekneüil, C. r. 132, 1340).
— Rhom-

bische Krystalle mit öHjO (Wyrocbow). Die rohe> gelb gefärbte Säure phosphorescirt,
die reine, farblose nicht.

3. *Chinon(l,4)-Bis-Malonsäure(2,5) g,,u,0,, = 0,,CeR,[CH(C02H)2]2 {S. 2097).

*3, 6-Dichlorchinon-2, 5-Dimalonsäureteträthylester GaoH^^OioCla = CeClaOa

[CH(C02.C.2H5)2]2 (S. 2097). B. Das Natriumsalz entsteht beim Eintröpfeln von Natrium-

malonsäureester (aus je 2 g Diäthylmalonat und 0,15 g Natrium, gelöst in 10 ccm abso-

lutem Alkohol) in ein Gemisch aus 1 g Dichlordioxychinondiphenyläther und 10 ccm

absolutem Alkohol (Jackson, Grindley, Am. 17, 598; vgl. G., J., B. 26, 398).
— Nadeln

aus Alkohol. Beim Kochen mit trockener Soda -f- Alkohol entsteht Diäthoxychinon-
bismalonsäureester (S. 1232).

— * Natriumsalz. Sehr leicht löslich in Wasser.

4. *Carminsäure (<S. 20S7—2099). Zusammensetzung sehr wahrscheinlich: CjaHajO,,

(Liebermann, Höbinq, Wiedermann, B. 33, 149). Ueber Beziehungen zur Indongruppe

vgl.: L., B. 31, 2079. — Darst. Reindarstellung durch Umkrystallisiren aus 4 Thln.

Eisessig und Waschen der erhaltenen Nadeln mit verdünntem Alkohol, dann mit Aether:

L., H., W., B. 33, 149. — Reine, krystallisirte Carminsäure (Darst: v. Miller, Rhode,
B. 30, 1762) bildet granatrothe, schief abgeschnittene Prismen, die im durchfallenden

Lichte orangeroth erscheinen und im polarisirten Licht gerade Auslöschung zeigen. Schwer

löslich in kaltem Wasser. Beim Trocknen im Vacuum oder im Wasserstoft'strom färbt

sich die Säure dunkel, beim Liegen an der Luft nimmt sie jedoch ihre ursprüngliche
Farbe wieder an. Geht beim Trocknen über 145" in wasserunlösliche Producte über (L.,

B. 31, 2079). Die Oxydation mit Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung führt zu Coche-

nillesäure (S. 1196) und a-Coccinsäure (S. 1123) (L., Voswinckel, B. 30, 688, 1735), —
Saures Silbersalz Ag.C22H2jO,3. Orangefarbener, krystallinischer Niederschlag (L., H.,

W.).
— Aethylaminsalz C22H22O13.3C2HJN. Braune Nädelchen aus Alkohol. Löslich

in Wasser, unlöslich in Aether (L., H., W.). — Anilin salz (von v. Miller und Rohde

C30H29OJ4N formulirt). Rothe Nadeln aus 50"/oigem Alkohol. Schmelzp.: gegen 190"

unter Zersetzung (v. M., R.).
— Benzylaminsalz C22H22O19.3C7H9N. Dem Aethyl-

aminsalz sehr ähnlich (L., H., W.). — Chinolinsalz (von v. Miller und Rhode

C33H290,4N formulirt). Rothe Schuppen, Schmelzp.: gegen 220° unter Zersetzung

(v. M., R.).

S. 2097, Z. 7 V. u. statt: „388" lies: „329".
Aeetylverbindungen der Carminsäure wurden von v. Miller und Rhode (B. 30,

1760) untersucht und auf Grund ihrer Carminsäure-Formel C24H22O14 inter-

pretirt.
a) Hexaacetylverbindung C24H,ßOi4(CO.CH3)8. B. In geringer Menge neben der

Oktoacetylverbindung (s. u.) bei der Acetylirung der Carminsäure mit Essigsäureanhydrid
-j- ZnClj oder conc. Schwefelsäure. — Goldgelbe Nädelchen. Schmilzt bei ca. 210° unter

Zersetzung.
b) Oktoacetylverbindung C24Hi20i3(CO.CH3)8. B. Neben geringen Mengen der

Hexaacetylverbindung (s. 0.) bei Einwirkung von Essigsäureanhydrid -|- ZnClg oder conc,

Schwefelsäure auf Carminsäure. Beim weiteren Acetyliren des Hexaacetylproductes.
—

Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: ca. 155— 165°. Löst sich in doppeltkohlensauren Alkalien

unter COa-Entwickelung und wird aus dieser Lösung durch Säuren unverändert wieder

abgeschieden.
Hexabenzoylcarminaäure Ce4H480i9 = C22Hi6(C0.C8H5)8 0i3. B. Durch 2-stdg.

Erhitzen von 2 g Carminsäure mit 5 ccm Benzoylchlorid auf 80° und schliesslich auf 110°

(Liebermann, Höring, Wiedermann, B. 33, 151).
—

Orangefarbenes Pulver aus Benzol +
Ligroin. Leicht löslich in Benzol und Alkohol, unlöslich in kalter Sodalösung. Wird
von verdünntem, wässerigem Alkali nur langsam gelöst.
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*a-Bromearmin CiJiiO^Br^ {S. 2097— 2098). Darst. Durch Einlaufenlasseii von
12—15 g Brom in eine heisse Lösung von 5 g Carminsäure in 200 g 25"/oiger Essigsäure,
bis eine Trübung entsteht; das Product wird mit Alkohol verrieben und aus Amyl-
alkohol umkrystallisirt (Liebermann, Hörinq, Wiedermänn, B. 33, 156). — Natrium -

salz. B. Durch Anreiben von a-Bromcarmin mit conc, wässeriger Sodalösung. Gelber

Krystallbrei.
— p-T o 1 u i d i n s a 1 z CioH403Br4.C7H9N. B. Aus «-Bromcarmin und

p-Toluidin in Alkohol. Gelbe Nadeln. Schmelzp. : ca. 165" (unter Zersetzung).

*j5-Bromcarmin s. Eptw. Bd. III, S. 398 u. Spl. dazu.

Dibromcarminsäurehydrobromid CaaHaiOjsBrg. B. Aus Carminsäure und Brom
in 50 7oiger Essigsäure unter intensiver Kühlung und bei Lichtabschluss (L., H., W., B.

33, 152)
—

Citronengelbe Kryställchen. Unlöslich in kaltem, löslich in heissem Wasser
unter Abspaltung von HBr, sowie COj und Bildung von Decarboxydibromcarminsäure
(s. u.). Geht in letztere Verbindung auch beim Erhitzen mit Eisessig auf 110°, sowie bei

der Einwirkung von alkoholisch-schwefeliger Säure über, sehr lichtempfindlich und leicht

zersetzlich.

Decarboxydibromearminsäure C2iH2oOjiBr2. B. Durch V2-stdg. Erhitzen von

Dibromcarminsäurehydrobromid (s. o.) mit etwas Eisessig auf 110" (im Eohre) (L., H., W., B.

33, 154).
— Rothe Nädelchen. Hygroskopisch. Ziemlich schwer löslich in heissem Wasser,

löslich in verdünntem Alkali mit Cochenillefärbung. Die ammoniakalische Lösung giebt
mit BaCla einen violettrothen Niederschlag. Färbt Beizen ähnlich wie Cochenille.

Hexaacetyldecarboxydibromearminsäure CsgHaaOi-Brjj = C2iHi4(CO.CH3)gO„Br2.
B. Aus Decarboxydibromearminsäure, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (L., H., W.,
B. 33, 155).

— Orangefarbenes Pulver.

Hexabenzoyldecarboxydibromcarminsäure C63H440i7Br2 = C2iHi4(CO.C6H5)ö
OiiBr2. B. Durch Erwärmen von Decarboxydibromearminsäure mit Beuzoylchlorid (L.,

H., W., B. 33, 155).
—

Oraugerothes Pulver aus Benzol und Ligroin. Schmilzt bei 160"
bis 170" unter Zersetzung. Unlöslich in Alkali.

E.
*Säuren CnH2n_i80io (S. 2099).

2. *Hexaoxydlpheny!methandicarbonsäuren, Methylendjgallussäuren CisH.aO,,,= CH2[C6H(OH)8.C02H]2 {S. 2099). Existirt in vier xVIodificationen (s. u.); die amorphen
dürften Polymere der krystallisirten sein. B. Bei der Einwirkung von Formaldehyd und
Salzsäure auf wässerige Gallussäure-Lösungen (S. 1110) (Möhlau, Kahl, B. 31, 260).

a) Schwer lösliche krystallinische Modification. Nädelchen aus Alkohol.
Schwärzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in heissem Wasser,
leichter in Alkohol. Die Lösung in Aetzalkalien färbt sich an der Luft roth. Die

Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch Nitrose kirschroth gefärbt. Liefert beim Er-

hitzen mit Alkohol ein Anhydrid CijHjoOg (S. 1229). Oxydirt sich in conc. Schwefelsäure
zur Trioxyfluorondicarbonsäure (Spl. zu Bd. IH, S. 737) (M., K., B. 31, 267).

b) Leicht lösliche krystallinische Modification. Nädelchen aus Wasser.
Leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol und Aether. Die alkalische Lösung färbt

sich an der Luft braunroth. Die Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch Nitrose
kirschroth gefärbt. Liefert beim Erhitzen mit wenig Wasser und etwas conc. Salzsäure
ein Anhydrid C30H22O19 (Ö. 1229).

c) Leicht lösliche amorphe Modification. B. Beim längeren Stehen der
Modification b) mit verdünnter Salzsäure. — Ziemlich leicht löslich in heissem Wasser,
sehr leicht in Alkohol. Die rothbraune Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch Nitrose

rothviolett gefärbt. Das Phenylhydrazinsalz ist in Alkohol sehr leicht löslich und amorph.
Die Säure liefert beim längeren Erhitzen mit Alkohol ein Anhydrid C15H10O9 (S. 1229).
Geht beim Erhitzen mit Formaldehyd und Salzsäure in die Modification d) (s. u.) über.

d) Schwer lösliche amorphe Modification. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu

schmelzen. Sehr wenig löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol, leicht in Alkalien.

Liefert beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure ein Anhydrid C3oH220,9 (S. 1229).

Methylendigallussaures Wismuth. Darstellung und medicinische Verwendung :

Merck, D.R.P. 87099; Frdl. IV, 1124. „^, p p^> ,,

Anhydride C.gHioOg der Methylendigallussäuren.
^^""^ '^'' ^ '

a) Tetraoxyxanthendicarbonsäure C15H10O9 =
B. Bei der Reduction von Trioxyfluorondicarbonsäure
(Spl. zu Bd. III, S. 737) mit Trp ibenzucker in Sodalösung „^
(Möhlau, Kahl, B. 31, 270).

— Prismen aus 50"/oigem Alko-
hol. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr ÖH
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wenig löölk-h in heisaeui Wasser, leichter in verdüuuter Essigsäure und verdünntem Alkoliol,
leicht in Alkalien (die Lösungen färben sich au der Luft roth). Oxydirt sich in conc.

Schwefelsäure wieder zur Trioxyfluorondicarbonsäure. Liefert bei Zinkstaubdtiatiiiation

Xauthen (S. 603).

Tetraacetylderivat C^sHigOis = CisHeOj (O.CO. 0113)4. B. Beim 6-stdg. Erhitzen

von Tetraoxyxanthendicarbonsäure mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf no"
(M., K., B. 31, 271).

— Blättchen aus 50«/oiger Essigsäure. Sehmelzp.: 241». Leicht
löslich in Eisessig, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether.

b) Anhydrid CisHiyOg aus der schwer löslichen krystallinischen Methylen-
digallussäure (vgl. S. 1228). B. Durch Kochen der gesättigten alkoholischen Lösung oder
beim 1-stdg. Erhitzen der Säure mit 95 7oigem Alkohol auf 105" (M., K., B. 31, 260).

—
Rhombische Kryställchen aus Alkohol. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.
Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether. Die gelbliche Lösung in conc. Schwefelsäure
wird durch Nitrose erdbeerroth gefärbt. Löslich in kohlensauren und ätzenden Alkalien.

c) Anhydrid C15H10O9 aus der leicht löslichen amorphen Methylendigallus-
säure (vgl. S. 1228). B. Durch längeres Kochen mit Alkohol (M., K., B. 31, 263).

— Un-
löslich in Wasser und Alkohol, leicht löslich in ätzenden, schwieriger in kohlensauren
Alkalien. Die Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch Nitrose kirschroth gefärbt.

Anhydride Cg^H^aOig der MethylendigallusBäuren. a) Anhydrid GaoHa^Oja
aus der leicht löslichen krystallinischen Methyleudigallussäure (vgl. S. 1228).
B. Durch Kochen oder (besser) 2— 8-stdg. Erhitzen auf 110" mit wenig Wasser und

einigen Tropfen conc. Salzsäure (M., K., B. 31, 262).
—

Röthliche, körnige, rhombische

Krystalle. Die Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch Nitrose dunkelroth gefärbt.

b) Anhydrid CaoHgjOig aus der schwer löslichen amorphen Modification
der Methylendigallussäure (vgl. S. 1228). B. Beim Eintragen in siedende, verdünnte
Schwefelsäure oder beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure (M., K., B. 31, 264).

—
Nädelcheu, deren Lösung in conc. Schwefelsäure durch Nitrose erdbeerroth gefärbt wird.

Identisch mit der „Säure 619^/^,2 Ojo" von Baeyer, B. 5, 2096 und von Kleeberg, Hptw.
Bd. II, S. 1924, Z. 31 v. o.

MethylendigaUamid CsIIiAN^ = CH2[CeH(OH)3.CO.NH2]2. B. Aus Gallamid

(Hptw. Bd. II, S. 1922) und Eormaldehyd durch siedende, verdünnte Salzsäure (Gnehm,
Gansser, J. pr. [2] 63, 89).

— Amorphes Pulver. Zersetzt sich über 250". Nur in Pyridin
löslich. Färbt sich beim Kochen mit verdünnter Salzsäure braunroth. Wird, von conc.

Schwefelsäure roth gelöst, von conc. Natronlauge grün. Auch die Metallsalze sind amorph.

3. 3,4,7,3,4',7'-Hexaoxydiphenyläthandicarbonsäure(2,2) CigHi^Oio = (HO),,

CeH.,(C02H).CH(OH).CH(OH).C6H2(C02H)(OH)2.
r OH

DilactaiQ der 3, 4, 3', 4'- Tetramethyläthersäure '^^^ ^^ '^ ^^ ^

Tetrarnethoxyldihydrodiphtalyldiindd, Hptw. Bd. II, S. 1941.

(CH3.0),CeH,<gJ5>NHJ2

4. Benzal-Bisaceiondicarbonsäure Ci.HieOio = C6H5.ch[CH(C02H).co.ch2.co.,hi2.
Tetramethylester CüiUs^Oio = Ci7Hi20io(CH3)4. B. Aus 2 Mol.-Gew. Aceton-

dicarbonsäuremethylester (Hptw. Bd. I, S. 764) und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd durch Zu-
satz einiger Tropfen Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) oder beim Durchleiten von NH3
(Petrenko-Kritschenko, Jeltschaninow, /K. 31, 908; G. 19001, 608).

—
Sehmelzp.: 167"

bis 172". Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol, CHCls und Benzol. FeCls
giebt eine schwachrothe Färbung.

Tetraäthylester C2BH32O10 = CiyHiaOio^CaHg)^.
B. Beim Eintröpfeln von 10 Tropfen

Diäthylamin (Spl. Bd. I, S. 602) in ein Gemisch aus 80 g Acetondicarbonsäureester (Spl.
Bd. I, S. 375) und 21g frisch destillirtem Benzaldehyd (Knoevenagel, A. 288, 347). Bei

24-stdg. Stehen eines mit NHg gesättigten Gemenges aus 2 Mol.-Gew. Acetondicarbon-
säureester und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd (K.). Aus Benzaldehyd (1 Mol.-Gew.) und

Acetondicarbonsäurediäthylester (2 Mol.-Gew.) in alkoholischer Lösung bei Gegenwart
von etwas Piperidin (Hptw. Bd. IV, S. 3) (R. Schiff, B. 31, 1392).

— Nadeln aus Alkohol.

Sehmelzp.: 146" (K.); 130" (ScH.). Fast unlöslich in Aether und Ligroin, leicht löslich in

heissem Chloroform, Alkohol und Benzol. Spaltet sich schon beim Auflösen in siedendem
Alkohol theilweise in die Componenten. Bei längeiem Stehen mit Piperid,in entsteht
eine bei 117" schmelzende Verbindung C^sHgoOg (?). Mit Salzsäuregas entsteht in Gegen-
wart von wenig Alkohol eine bei 106" schmelzende Verbindung CgeHaoOgC?). Natriumäthylat
erzeugt l-Methyl-5-Phenylcyclohexenon(3) (Hptw. Bd. 111, S. 173).



1230 \II,2099—2100\ XXXI. •SÄUREN MIT ZEHN AT. SÄUERST. [März 1903.

F.
*Säuren CnHan-joOio (S. 2099—2100).

Säuren Q,,n,,o,^.

Trioxyfluorondicarbonsäure CigHgOB s. unter Pyronderivaten, Spl. xu Bd. III, S. 737.

i. Die im Hphv. Bd. II, S. 2099, Z. 20 v. ti. bis S. 2100, Z. 6 v. o. aufgeführten Ver-

bindungen sind nicht Derivate der 5,6,7,5',6',7'-Eexaoxydiphenyläthendicarbonsäure{2,2'),
sondern Derivate der 3,4,7,3,4, 7 -Hexaoxydlphenyiäthendicarbonsäure(2,2')
CigHijOio- Daher müssen die Structurformein lauten:

S. 2099, Z.18 v.u.:

HO
>o o<
CO 00

S.2099, Z.14 v.u.:

OH
OH CH3O

,C(OH)^C

COoH OÖ
OH O.CH,

O.CH, CH,0

S. 2100, Z. 3 V. 0.

>o o<
CO c

O.CH,

Dilactim des Tetramethylesters

indolon, Hptw. Bd. II, S. 1941.

(CH3.0),CeH,< ^N
ClOHf

O.CH3

O.CHa HN Ö.CHg

s. Bisdimethoxyl-

G.
*Säuren Gn^.^n-i^o^o {.s. 2100).

I.
*
Säuren CieHioOio {S. 2100).

1) Die im Hptw. Bd. II, S. 2100, Z. 9—17 v. o. aufgeführten Verbindungen sind nicht
Derivate der 5, 6,5',6'- Telraoxybenxildicarbonsmire{2,2'), sondern Derivate der 3, 4,3', 4:'-

TetraoxybenzUdicarbonsäure(2,2'). Die Structurformel auf S. 2100, Z. 11 v. o.

-co/\
muss daher lauten:

CHgO- CO,H HO,Ö O.CH,

Tetra-

O.CH3 O.CH3
C0.C.CH(C0aH)2

2) NapMochinon(l,4)-Bisnialonsäure(2,3) CbH.<C^ ^ < > / 6

*\c0.C.CHiC0jHJ2
äthylester C24H26O10 == Ci6HgOio(C2H5)4. B. Aus 2, 3-Dibrom-«-Naphtochinon (Hptw.
Bd. III, S. 373) und Natriummalonester, durch 24-stdg. Steheu in Alkohol (Liebermann,
B. 33, 577).

— Gelbe Krystalle aus Benzol-Ligroin. Schmelzp.: 98^ Unlöslich in Soda,
löslich in verdünntem Aetzalkali mit grüner Farbe und vorübergehender Fluorescenz.

Geringe Mengen Natriumäthylat färben die alkoholische Lösung schön blau. Durch Ein-

wirkung von Alkali entsteht Naphthydrindonchinondicarbonsäurediäthylester (S. 1207).

Diäthylester des Dinitrils, a-Naphtoehinon-2,3-Biseyanessigsäureätliylester
,CO.C.CH(CN).C02.C2H6

C^oH.eOeN, = CeHK^ B. Aus 2,3-Dichlor-a-Naphtochinon (Hptw.
^CO.C.CH(CN).C02.C2H5

Bd. in, S. 372) und Natrium-Cyanessigester (Hptw. Bd. I, S. 1218), neben 3-Chlornaphto-

chiuon-Cyanessige8ter(2) (S. 1181) (L., B. 32, 918).
— Röthliche Nadeln. Schmelzp.:

203—204". Alkalilösung blau.

2. *Säuren CigHißOio (S. 2100).

2) Hexaoxyaurin, Noreupitton, Eupittonschwarz Ci9H,409 [CeH2(OH)«-*-5j2

C:CeHjj(OH)2'*'^:0*. B. Durch Eintragen von Eupittou (S. 1225) in auf 140° erwärmte
Schwefelsäure und Halten der Temperatur auf 125", bis die Masse rein blau gefärbt er-

scheint (Liebermann, Wiedermann, B. 34, 1033).
—

üunkelmetallglänzendes bezw.
schwarzes Pulver. Färbt Beizen, durch ein um-eines Violett hindurch, tief und seifeuecht

schwarz. Ist frisch gefällt in siedendem Wasser und Alkohol mit dunkelbrauner Farbe
leicht löslich; Lösung in Alkalien schmutzig -violett, sehr luftempfiudiich.

— Chlor-

hydrat CigHi^Og.HCl -f C2HeO. Tiefblauer Niederschlag.

Hexamethyläther s. Eupitton, 8. 1225.
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H. '=Säuren CnH,„_,eO,o bis GJl,^_,,0,o {S. 2100-2101).

3. *Trioxytriphenylcarbinoltricarbonsäure c,,HieO,o = H0.C[CeH3(0H).C02H]3
(S. 2100-2101).

*Auriatriearbonsäure 02,1^,409 {S. 2100—2101). B. Durch gemeinsame Oxydation
von Salicylsäure (Ö. «85) mit Metliylalkohoi , Formaldehyd oder Methylal in Lösung von

conc. Schwefelsäure vermittels salpetriger Säure (Geigy & Co., D.R.P. 49 970; Frdl. II, 50).

I. Säure CnH2n_340io.

/CO CO.
Bis-Indonmalonsäure 0249,40,0 = C6H4/ >ch ch< >CeH4.

\C.C(C02U)2 . (H02C),C.C/
Bis-2-Clilorindon-3-inalonsäurediäthylester C32H28O10CI2 =
/CO CO.

CgH4< >C.C1 C1.C< >CeH4. B. Durch kurzes Kochen einer alkoho-

\C.CtC02.C2H5)2.(C2Hg.02C)2C.C/
lischeu Chloriudonmalonesterlösuug (S. 1141) mit feuchtem Silberoxyd (Länsee, Wieder-

männ, B. 33, 2419).
— Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp.: 219—2200. Schwer löslich

in Alkohol und Benzol, leicht in heissem Chloroform und Eisessig.

XXXII. *Säuren mit elf Atomen Sauerstoff {s. 2101-2103).

Ad. Säuren CnH2n_i80ii.

1. Oxymethylendigallussäure c,5Hi20ii = ho.ch[C6H(OH)3.c02H]2.
Tetraaeetyloxymethylendigallussäurean- q qq

tiydrid CagHigOu = pjQ q
•

i

B. Beim 4-stdg. Erhitzen von Trioxyfluoroudicar- K^ yCH
bonsäure (Spl. zu Bd. 111. S. 737) mit Essigsäure- / ^^
anhydrid und Natriumacetat (Möhlau, Kahl, B.

31, 269).
— Blättchen aus Alkohol. Schmilzt bei CH3.CO.O. .. ^. JO.CO.CHg

140,5
—

141,5" unter Bräunung. Ziemlich schwer ^^ COC) ^ O CO CH
löslich in Alkohol, sehr wenig in Benzol, Aether a-

• • • s

und CH3.OH, leichter in CHCI3 und Aceton.

B.
*Säuren Cji,^_,oOn iS. 2102-2103).

2.
*
Säuren c,^ii,^o,y {S. 2102—2103).
*Euxanthinsävire CeH3(OH)<^Q>C6H3.0.CH(OH).(CH.OH),.C02H {S. 2102). Das

Kalium- und Baryum-Salz leiten sich von der Säure CigHigO,, ab; das Silbersalz, die

aus letzterem mittels Alkyljodiden darstellbaren Ester (Methylester, Schmelzp.: 212*;

Aethylester, Schmelzp.: 198"), sowie die Acetyl- und Benzoyl-Verbinduug sind dagegen
Derivate des Anhydrids oder Lactons, CigHigOio- Die Ester geben mit Jod intensiv blaue,

gelatinöse, in Wasser unlösliche Verbindungen (Grabe, B. 33, 3360).

S. 2102, Z. 18 V. u. statt: „Kali'' lies: „Kalk'''.

C.
* Säuren CnH2n_260n bis CnH2n_280ii {S.2103).

Benzophenonpentacarbonsäure(2,4,6,3',5') CisHioO,, = (C02H)2CsH3.co.C8H2
(C02H3)8. B. Aus 2,4,6,3.',5'-Pentamethyldiphenylmethan (S. 117) durch langes Kocben
mit Permanganat (Weiler, B. 33, 343).

— Prismen aus Wasser. Sintert bei 350—355".

Die ammoniakalisciie Lösung giebt mit BaCl2 keinen Niederschlag.
Pentamethylester CasH^oO,, = CigHsO,,! 01^3)5. B. Aus der Säure durch PClj

und Methylalkohol (W., B. 33, 343).
— Nadeln aus Holzgeist. Schmelzp.: 146—147".

Leicht löslich in Benzol.
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XXXIIl. 'Säuren mit zwölf Atomen ^üw^y^UU {s. 2104-2107}.

B.
* Säuren CnHjn.i^Oi^ bis G^\i^j,_,fi^^ (S. 2104—2i07).

I, *Hydromellithsäure Ci,H,,0i2 = CßHelCO^H)« (S. 2104). IlydromelUthsäure ist

durch Behandlung mit Alkoholen und Salzsäure nicht esterificirbar (van Loon, B. 28, 1272).

*Isohydroinellithsäure C^^Ü^^O^^ = CeHgCCO^H),, {S. 2104). Prismen. Leicht
löslich in Wasser, schwer in Alkohol und Aether. Liefert mit Methylalkohol und Salz-

säure einen Monomethylester (van Loon, B. 28, 1273).

la. 3,6-Dioxychinon(2,5)-Bismalonsäure(l,4) c,^u^(\^ = (HO),C602[CHiCO,ii).,|.,.
3,6- Diäthoxychinon (2, 5)

- Bismalonsäure (1, 4) - Teträthylester C24H92O12 •-=

(C.,ll5.0),Ce02[CH(C02.C2Hs),]2. B. Beim Kochen von 3,6-Dichlorchinon-Dimalon-
säureteträthylester (S. 1227) mit trockener Soda + absolutem Alkohol (Jackson, Grindi.ev,
Am. 17, 599).

— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 115**. Leicht löslich in Alkohol und
Aether.

2.
*
Säuren Cj^HeOia {S. 2104—2107).

\)
* Benzolhexacarhonsüure, Mellithsmire QjiCO^Yi)Q{S. 2104—2107). B. Fand

sich in einer schwarzen Masse, welche sich in der längere Zeit unbenutzten Rohrleitung
einer Zuckerfabrik durch allmähliche Umbildung aus der zuletzt darin stehen gebliebenen
Zuckerlösung bei 35—40" gebildet hatte (v. Lippmann, B. 27, 3408). — Darsl. Man
kocht Holzkohle 24 Stunden mit rauchender Salpetersäure und giebt dann zur kochenden

Lösung Kaliumchlorat (Dickson, Easterfield, P. Ch. S. Nr. 197).
— Verhält sich Helianthiu

gegenüber wie eine dreibasische, anderen Indicatoren gegenüber wie eine sechsbasische

Säure (Astruc, C. r. 130, 1564). Ist mit Alkoholen und Salzsäure nicht esterificirbar

(VAN LooN, B. 28, 1271).
— Nae.Ci^O.^ + 17H,Ü (Taylor, Ph. ch. 27, 361).

.S'. 2105, Z. 19 V. 0. statt: „Baeyer, A. Spl. 7, 5" lies: ,,Bcmjer, Scheibler, A. 141, 271".
*Hexamethylester CigHigOia = CelCO^.CHa)^ (S. 2105). B. Aus der Säure und

Diazomethau in ätherischer Lösung (v. Pechmann, B. 31, 502).

*Paramid CiatlaOeNg = C6(qq>NH) {S. 2106). B. Beim Erhitzen von Mellilh-

säure mit 3 Mol.-Gew. Acetonitril (neben Euchronsäure, s. u.) (Mathews, Am.. Soc. 20, 663).

*o-Euehronsäure CiüH^OgNa = (C02H)2C6(^^^>NH) (Ä 2106). B. Beim Er-

hitzen von Mellithsäure mit 3 Mol.-Gew. Acetonitril (neben Par- ^.^ „
amid, s. 0.) (M., Am. Soc. 20, 663). X «

p-Euchronsäure CiaH^OgNa = .CO COs
^NH?

CO/
B. Man erhitzt das Dinatriumsalz der Mellithsäure mit 2 Mol.-

jsjfj

Grew. Acetonitril 5 Stunden auf 225—240** und befreit durch \cc\
Waschen mit Aether von Essigsäure (M., Am. Soc. 20, 666). \X— Platten aus Wasser oder feine Nadeln beim Ausfällen mit CO2H
Säure. Bei 295** noch nicht geschmolzen.

2) Thiophansäure Gi^U^Oi^- V- In Lecanora sordida var. Swaktzii, neben Leca-

sterinsäure (S. 1236) und deren Anhydrid (Hesse, B. 30, 364; J. pr. [2] 58, 490).
—

Schwefelgelbe Nadeln mit iHgO aus Eisessig oder wasserfrei kleine, gelbe Nadeln aus

Benzol. Schmelzp.: 242**. Schwer löslich in Aether, löslich in heissem Alkohol. Enthält

keine OCHg-Glruppe. Giebt in alkoholischer Lösung mit FeClg eine grünlichschwarze

Färbung. Wird von HJ zu Thiophauinsäure Ci^HeOg (S. 1224) reducirt. — K2.C,2H40,2

+ 4H2O. Gelbe Nadeln. — Ba.CiaH^Oig + öHjO. Gelbe, amorphe Masse. — Pb.C,2H40,2

-j-H^O. (bei 110**). Gelb, amorph.

C.
* Säuren CnHan-joOü bis Cr,U^^_.,^0,., {S. 2107).

4. Caprarsäure C24H20O12 s. s. 1234.

D. Säuren C,H2„_320,2.

Cetrarsäure CaeHjoOi., s. Hptw. Bd. n, s. 2082 u. Spi. Bd. n, s. 1219.
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XXXIV. ^Säuren mit dreizehn Atomen Sauerstoff (Ä^ios).

2. *AmygdalinSäure C,oU..80,3 {S. 2IO8). [«>:
—

39,860 (p
= 27,78). Drehungsver-

mögen der Salze: Boüchardat, vgl. H. Schiff, B. 32, 2702.

XXXV. *Säuren mit vierzehn und mehr Atomen Sauerstoff
(Ä 2108—2109).

IdL. ProtOCetrarsäUre C30H2.2O15. V. in Dendrographa leucophaea (Hesse, J. pr. [2]

57, 272). lu Cetraria islandica (neben Licliesterinsäure) (H.). In Sticta Pulmonaria (H.,

J.pr.\2] 57, 441). In Cladonia rangiferiua (L.), vulgaris (Schaerek) und silvatica (Hoffm.)

(H. ,
/. pr. [,2] 58, 468

5 vgl. Zopf, A. 300, 327). In Parmelia saxatilis var. panni-
formis (H., J.pr. [2] 62, 458).

— Nadeln, die sich bei etwa 230" zu färben beginnen, bei

260" schwarz gefärbt sind, ohne dass Schmelzung eintritt. Unlöslich in Wasser, Petroleum-

äther und Ligroin, löslich in heissem Alkohol, Eisessig und in Alkalien mit gelber Farbe.

Mit conc. Schwefelsäure tritt intensive Rothfärbung ein. Bei der Behandlung mit Alkalien,
Alkalicarbonat oder NHg in der Wärme zerfällt sie in Fumarsäure und Cetrarsäure

(S. 1219).
— Kaliumsalz. Schleimige Masse. —

Ags.CgoHigOis.
—

Ba3(C3oHi90i5)2.

Gelblicher, flockiger, etwas gelatinöser Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser.

XXXVI. Einzelne Säuren {s. 2109-2113).

Aescinsäure s. HpUo. Bd. 11, s. 2104.

Agaricinsäure s. Eptw. Bd. I, S. 760 u. Spl. Bd. 1, S. 371; vgl. ferner: Adrian, Tbillat,
C. r. 132, 151.

AleCtOrSäUre C28H.24O15. V. in verschiedenen Flechten (Alectoria jubata L., Usnea

barbata); Isolirung durch das schwer lösliche Kaliumsalz (Hesse, J. pr. [2] 62, 437; 63, 528;

vgl. Zopf, A. 317, 143).
— Nadeln aus heissem Eisessig. Schmelzp.: 186". Sehr wenig

löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Chloroform. Färbt sich mit FeClg braunroth.

Ist in H2SO4 mit gelber Farbe ohne Zersetzung löslich. Schmeckt schwach bitter.

Siedendes Barytwasser färbt roth und liefert eine bei 220" schmelzende Säure. Ueber-

schüssige Kalilauge giebt eine gelbe, rasch dunkelnde Lösung.
— Kaliumsalz. Schwer

löslicher Niederschlag durch KHCO3. — Ba.C28H220i5. Farblose Flocken durch Baryt-

wasser; färbt sich an der Luft fleischfarben.

Atranorinsäure s. s. 1220.

Barbatinsäure s. Hptw. Bd. 11, s. 2054 u. Spi. Bd. 11, s. 1202.

Bryopogonsäure C28H22O14. V. in den äussersten Zellschichten von Alectoria jubata L.;

Trennung von Alectorsäure (s. o.) durch Eisessig (Hesse, J. pr. [2] 63, 529).
— Nadeln

aus verdünnter Essigsäure. Zersetzt sich gegen 260". In kaltem Alkohol und Aether
sehr wenig löslich. Schmeckt kratzend. Die saure, alkoholische Lösung wird durch

FeClg braunroth. In Alkalien und Carbonaten gelb löslich; die Lösungen dunkeln schnell.

Beim Stehen mit Kali entsteht Isobryopogonsäure (s. u.).

Isobryopogonsäure C28H220i4. B. Aus Bryopogonsäure durch Stehen mit Kali
und Fällung mit Salzsäure als schleimiger Niederschlag (H., J. pr. [2] 63, 531).

—
Rothes, krystallinisches Pulver aus Eisessig. Schmilzt bei sehr hoher Temperatur, Schwer
löslich in heissem Alkohol, ziemlich löslich in heissem Eisessig. Die saure alkoholische

Lösung wird durch FeClg dunkelbraun. In Alkalien und NHg dunkelbraun löslich.

Callutansäure s. Hptw. Bd. ii, s. 2090.

Caperatsäure C22H33O8 = C2iH850,.O.CH3. V. Neben Usninsäure (S. 1202) und Caperin
bezw. Caperidin (Spl. zu Bd. III, S. 625) in Parmelia caperata (Hesse, B. 30, 365; J.pr.

[2] 57, 427). In Platysma glaucum (L.), Mycoblastus sanguinarius (L.) (neben Atranorin,

BEILSTKIN-Ergäiizungsbände. II, 78
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S. 1219) (Zopf, A. 306, 306, 312).
— Fast farblose Blättchen. Sehmelzp.: 132«. Leicht

löslich in Aether, Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in Petroleutnäther. Liefert

mit HJ Norcaperatsäure (s. u.), mit Essigsäureanhydrid Caperatid (s. u.).
—

Ba.CaaHggOg.
Unlöslich in Wasser. — Ago.CgoHggOg. Sehmelzp.: gegen 100" (H., J. pr. [2] 57, 427).

CO
Caperatid (Caperatsäureanhydrid) CaaHjgOj = H3C.02C.C,8H3302<^p/-j>0? B.

Aus der Caperatsäure beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 85 *"

(H., J pr. [2] 57,
429).

— Blättchen. Sehmelzp.: 47". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Norcaperatsäure CoiHsgOg + 2H2O = C,8H3302(C02H)3 + 2H2O?. B. Aus

Caperatsäure bei Behandlung mit conc. JodwasserstoÜsäure (Hesse, J. pr. [2] 57, 430).— Blättchen. Schmilzt entwässert bei 138". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform und Eisessig.

—
BajlCji 113308)2. Amorph. Unlöslich in Wasser.

Caprarsäure C24H20O12. V. in Parmelia caperata und P. physodes (Hesse, B. 30,
1987; /. pr. [2] 57, 423).

— Nadeln. Sehr wenig löslich. Beginnt sich bei 240" zu

bräunen, wird gegen 260" schwarz. Schmeckt kratzend bitter. Die verdünnte, alko-

holische Lösung wird durch FeC]3 purpurn gefärbt. Beim Kochen mit überschüssigem
Essigsäureanhydrid entsteht ihr Anhydrid (s. u.); beim Kochen mit alkoholischem Kali

entsteht ein Kaliumsalz, das beim Ansäuern mit Salzsäure unter COa-Abspaltung eine

amorphe Säure (Capransäure C23H2oOi„) liefert, welche bei 100" Wasser verliert und

Capranid (C4eH380,9) zurücklässt. — Ba.C24H,80i2. Schwach gelblicher Niederschlag.
Anhydrid C24H18O11. B. Beim 2 stdg. Kochen von Caprarsäure mit überschüssigem

Essigsäureauhydrid (H., J. pr. [2] 57, 425).
—

Braunrothe, amorphe Masse.

Capsuläscinsäure s. Hpttv. Bd. ii, s. 2076.

Carminsäure s. Eptw. Bd. ii, s. 2097—2099 u. Spi. Bd. 11, s. 1227.

Carmufelsäure s. Eptw. Bd. 11, s. 2109.

Cetrarsäure s. Hptw. Bd. 11, s. 2082—2083 u. Spi. Bd. 11, s. 1219.

Protoeetrarsäure s. S. 1233.

Ciirysoeetrarsäure s. Hptw. Bd. H, S. 2037 u. Spi. Bd. II, S. 1190.

Chinäthonsäure s. Hptw. Bd. n, s. 2069.

Chinovasäure .^. Hpüv. Bd. //, s. 186O.

Cholsäure, Cholalsäure s. Hptw. Bd. i, s. 781—783 u. Spi. Bd. 1. s. S90.
Verwandte Säuren: .?. Desoxych Ölsäure, Choleinsäure (Hptw. Bd. I, S. 734 u.

735 u. Spi. Bd. I, S. 353), Cholecamphersäure, Choloidansäure (Hptw. Bd. I, S. 727),

Dehydroeholsäure (Hptw. Bd. H, S. 1969—1970 u. Spi. Bd. 11, S. 1139), Cholansäure

(Hptw. Bd. II, S. 2016— 2018 u. Spi. Bd. II, S. 1173), Cholesterinsäure (Hptw. Bd. 11,

S. 2040—2041), Biliansäure (Hptw. Bd. II, S. 2076—2077 u. Spi. Bd. II, S. 1218), Cilian-
säure (Spi. Bd. II, S. 1223).

CoCCellsäure s. Hptw. Bd. II, S. 2059 u. Spl. Bd. //, S. 1207.

Cuspidafsäure C,6H2oO,o + H2O. V. in Ramalina cuspidata (Nyl.) (Hesse, J. pr. [2]

62, 440).
— Nadeln aus verdünntem Aceton. Sehmelzp.: 218". Leicht löslieh in Alkohol

und Aether. Wird durch FeClg blauviolett gefärbt.

Divaricatsäure C22H26OJ. V. in Evernia thamnodes (Zopf, A. 297, 298), Evernia
divaricata (Hf.sse, B. 30, 364; J. pr. [2] 57, 246; 62, 439; Z., A. 297, 298; 317, 137).

In Haematomma veutosum (Z., A. 300, 352).
— Nädelchen aus Aether -f" Petroleum-

äther oder Benzol + Ligroin. Sehmelzp.: 131— 132". Ziemlich leicht löslich in Aether,
heissem Alkohol und Benzol, sehr wenig in Ligroin. Lösung in Alkalien farblos, in conc.

Schwefelsäure gelb. Die alkoholische Lösung wird von FeCls violett, von Chlorkalk

gelblich gefärbt. Kochen mit Alkalien bewirkt Zerfall in Divaricatinsäure (S. 1235)
und Orcin (S. 581).

—-
Ba.C22H2407 -j- 2H2O. Weisser Niederschlag. Ziemlich schwer

löslich in kaltem Wasser.
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Divaricatinsäure. B. Beim Kochen der Divaricatsäure mit verdünnter Kalilauge
(Z., Ä. 300, 353).

— Prismen aus Benzol. Schmilzt bei 149" unter Gasentwickelung. Leicht
löslich in kaltem Alkohol und siedendem Aether. Die alkoholische Lösung färbt sich

mit FcCl, violett.

Elemisäure s. Hptw. Bd. ii, s. 1878.

Embeliasäure CigHjsO, = CjEgO-AOHl^CnH^aC?). V. in den Beeren von Ribes Embelia
(Wauden; vgl. Heffter, Feuerstein, Ar. 238, 16).

— Darst. Man extrahirt die fein-

gepulverten Beeren mit Aether und krjstallisirt die nach Entfernung des Aethers
erhaltenen bräunlichen ßlättchen der Säure anfangs aus heissem Alkohol, dann aus Benzol,
dann wieder aus Alkohol um. Ausbeute 2,5 **/o (H., F.).

—
Orangerothe Blätter. Schmelz-

punkt: 142°. Sublimirbar. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln in der Hitze,
ziemlich schwer in der Kälte, sehr wenig in Ligroin, unlöslich in Wasser. Schwache
Säure. Giebt mit Alkalien und Alkalicarbonaten röthlich violette Lösungen, aus denen

überschüssiges Alkali die Alkalisalze in violetten Kryställchen fällt. Verbindet sich

mit primären Aminen unter Wasseraustritt. Giebt bei der Oxydation mit Permanganat
sehr wahrscheinlich Laurinsäure (Spl. Bd. I, S. 158), neben wenig Ameisensäure u. s. w.

Färbt, innerlich genommen, den Harn nach einiger Zeit kirschroth. — Ag2.Ci9H2804.
Schwarzbraunes Pulver.

Dibenzoylembeliasäure CgaHggOe == CigHjgOaCO.CO.CgHs),^. B. Aus Embeliasäure
und Beuzoylchlorid in Pyridin (H., F., Ar. 238, 21).

— Gelbliche Prismen. Schmelz-

punkt: 97—98". Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

Methylanain- Embeliasäure CigHgiOgN. B. Analog der Anilinverbindung (s. u.)

(H., F., Ar. 238, 21).
—

Kupferrothe, sublimirbare Blättchen. Schmelzp.: 166,5".
Anilin-Embelliasäure C24H33O3N. B. Man erhitzt eine Lösung von Embeliasäure

in Eisessig mit überschüssigem Anilin 5—10 Minuten zum Sieden (H., F., Ar. 238, 19).— Dunkelviolette Nädelchen. Schmelzp.: 185". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Benzol, Aether und heissem Alkohol. Zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter Schwefel-
säure in ihre Componenten.
o-Toluidin- Embeliasäure G^gHagOaN. Schwarzblaue, mikroskopische Nädelchen.

Schmelzp.: 130". Ziemlich löslich in Alkohol (H., F., Ar. 238, 20).

Hydroembeliasäure Q>i^^:\aoOi. B. Man kocht eine alkoholische Lösung von Embelia-
säure mit Salzsäure und Zinkstaub bis zur Entfärbung, fällt das Filtrat mit Wasser und
krystallisirt den Niederschlag aus Benzol um (Heffter, Feuerstein, Ar. 238, 22).

—
Weisse, an der Luft sich röthlich färbende Prismen. Schmelzp.: 116— 117". Geht in

alkalischer Lösung rasch in Embeliasäure über.

Eudesmiasäure s. Spi. zu Bd. iii, s. 547.

EvernurSäure C22H24O8. V. in Evernia furfuracea L. neben Atranorin (S. 1219), von
dem sie durch KHCO3 getrennt wird (Hesse, /. pr. [2] 63, 533).

— Nädelchen aus ver-

dünnter, heisser Essigsäure. Schmelzp.: 191— 192", In Alkohol sehr leicht löslich, in
Chloroform ziemlich löslich. Die saure, alkoholische Lösung wird durch FeClg violett,
durch Chlorkalk gelb. Einbasische Säure. Die gelbe, ammoniakalische Lösung giebt
mit BaCL, einen flockigen Niederschlag.

Ist vielleicht identisch mit Everniol von Zopf (Spl. zu Bd. III, S. 631).

Filixsäure s. Hptw. Bd. n, S. 1967—1968 u. Spl. Bd. II, S. 1136.
1

*
Fleischsäure CioH.gOsNa {S.2i09).

Ergänzungen vgl. unter Aniipepttm, Hpüv. Bd. IV, S. 1640 u. Spl. daxu.

Gallactinsäure s. Hptw. Bd. ii, s. 2090.

Graphitsäure s. Hptw. Bd. 11, s. 2021 u. Spi. Bd. 11, s. 118O.

Guajakonsäure s. Hptw. Bd. 11, s. 1974 u. Spi. Bd. 11, s. ii46.

Hämatommsäure s. s. 1220.

Heiianthsäure s. Hptiv. Bd. 11, s. 2069.

78*
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Hesperinsäure s. Eptw. Bd. ii, s. 2049.

Ipecacuanhasäure s. Eptw. Bd. 11, s. 2046.

Japansäure C22H4JO4 = C2„H4o(C02H)2?. f. Als Glycerld im Japanwachs neben Pal-

mitinsäure, von der sie durch Magnesiumacetat in alkoholischer Lösung oder durch ihre

Unflüchtigkeit im Vacuum oder durch ihr in Alkohol schwer lösliches Raliumsalz getrennt
wird (G EITEL, V. n. Want, J. pr. [2] 61, 153).

— Weisse Blättchen aus Alkohol oder
Chloroform. Schwerer als Wasser. Schmelzp. : 117,7

—
117,9". In den meisten Mitteln

sehr wenig löslich. Reagirt nicht mit Jodlösung. Beim Erhitzen auf 200" verliert sie

Wasser und CO^ unter Bildung eines Ketones C21H40O (s. u.).

H
Keton Cj,H4oO = •'"

^°>C0(?). B. Aus Japansäure durch Erhitzen auf 200«

(G., V. D. W., J. pr. [2] 61, 156).
— Nadeln aus viel siedendem Alkohol. Schmelzp.: 82"

bis 83°. Sehr wenig löslich in Alkohol.

LeCasterinsäUre C10H20O4. V. in Lecanora sordida var. Swaktzii, neben ihrem An-

hydrid (s. u.) und Thiophansäure (S. 1232) (Hesse, B. 30, 364; J. pr. [2] 58, 495).
— Farb-

lose Blätter. Schmelzp.: 116". Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Die Lösung
in Ammoniak giebt mit Ba-, Sr-, Pb- und Ag- Salzen weisse Niederschläge.

—
Ba(CioHig04)2.

Schwer löslich in Wasser. — Ag.CioHigOi. Amorph, lichtempfindlich.

Aethylester C12H24O4 = CioHi904.C2H6. Gelbes Oel. Leicht löslich in Alkohol (H.).

Anhydrid, Lecasterid CjoHigOg. V. Neben Lecasterinsäure und Thiophansäure
(S. 1232), in Lecanora sordida var. Swaktzii (H., B. 30, 464; J. pr. [2] 58, 494).

— B.

Aus Lecasterinsäure durch Acetanhydrid (H.).
— Farblose Tafeln aus Aceton. Schmelz-

punkt: 105". Sehr leicht löslich in Alkohol. Wird von NajCOa-Lösung in Lecasterin-

säure übergeführt.

Laccainsäure s. Eptw. Bd. ii, s. 2082.

Lecidsäure C24H30O6 = C2iH2802(C02.ch3).C02H oder c.,oH25(C02.ch3)(CO,h)2. f.

In Lecidea cineroatra Ach. (neben Leeidol, Schmelzp.: 93") (Hesse, J.pr. [2] 58, 508).— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 147". Sehr leicht löslich in Aether, unlöslich in Wasser.— Ammonium- und Kalium-Salz sind in reinem Wasser leicht löslich.

a-Lupulinsäure, «-Hopfenbittersäure (C== 68,83 und 69,07 "/«, H = 8,36 und 8,39 "/„).

V. Im a-Harz des Hopfens (Barth, G. 1900 II, 915).
— Rhomboeder. Schmelzp.: 54"

bis 56". Unlöslich in Wassei', löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Verharzt an
der Luft. Liefert bei Destillation mit Kalilauge im Dampfstrome eine Säure von der

Zusammensetzung C15H20O3 (Schmelzp.: 84—85"), die mit Eisessig und conc. Schwefel-

säure Violettfärbung giebt, und bei der Schmelze mit Kali den gleichen Kohlenwasser-
stoff CgHg, wie die |9-Säure (s. u.).

'Lupulinsäure, /5-Hopfenbittersäure {S. 2110, z. 9 v. it.) C25H36O4. (Das Moi.-Gew.
ist kryoskopisch und ebuUioskopisch in Benzollösung bestimmt.) Darst. Man extrahirt

Lupulin bei gewöhnlicher Temperatur mit Petroleumäther und krystallisirt den Abdampf-
rückstand wiederholt aus Petroleumäther und schliesslich aus 90"/^,igem Methylalkohol
um (Barth, Lintner, B. 31, 2023; B., G. 190011, 915).

— Prismen aus Methylalkohol.

Schmelzp.: 92". Verharzt an der Luft allmählich unter Entwickelung eines Fettsäure-

geruches. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. Die alkoholische Lösung schmeckt
intensiv bitter. Beim Erwärmen mit alkalischer Jod-Jodkaliumlösung scheidet sich CHJg
ab. Liefert bei der Oxydation mit alkalischer KMn04-Lösung Baldriansäure. Giebt
kein constant zusammengesetztes Kupfersalz, bei der Beuzoylirung harzartige Producte,
reducirt ammoniakalische AgNOg-Lösung nicht, wohl aber bei Gegenwart von NaOH.
Bindet SOj, addirt 4 At.-Gew. Brom. Liefert bei Destillation mit Kali Fettsäuren und
beim Schmelzen mit KOH einen Kohlenwasserstoff CsHg (D*^: 0,8840; n*": 1,4866).

Olivetorsäure CjjHaeOg. V. in Evernia furfuracea L. (Zopf, A. 313, 341; vgl. indess

Hesse, J. pr. [2J 62, 480).
— Nädelchen aus Benzol. Schmelzp.: 141—142". Leicht

löslich in Aether und Alkohol, schwer in Chloroform und Benzol. Wird durch Chlor-



März 1903.] XXXVl. *EINZELNE SÄUREN. \2111—2112\ 1237

kalklösuug roth, durch Barytwasser erst gelb, dann grün, dann farblos. Beim Erhitzen
mit Methylalkohol auf löO** entsteht CO3 und „Olivetorinsäure".

Die Säure wird von Hesse (<7. pr. [2j 63, 538) nicht anerkannt.

Ocelatsäure C,,H,sO,2 = C^oHiäOn.O.CHa. V. in Pertusaria corallina Ach. (Hesse,
J. pr. [2] 63, 551).

—
Mikroskopische Krystallaggregate aus Eisessig. Schmelzp. : 208''

(unter Zersetzung). In heissem Alkohol schwer löslich. Die saure, alkoholische Lösung
wird durch FeCla purpurviolett gefärbt; die alkalische Lösung wird beim Stehen roth-

brauu. — Kali um salz. Farblose Nadeln.

OrbiClllatsäUre Cs.HseO,. r. in Pertusaria communis DC. (Hesse, J. pr. [2] 63, 552).—
Fettglänzende Blättchen. Schmelzp.: 82**. In Aether und Alkohol leicht löslich. Die

alkoholische Lösung reagirt sauer. Verursacht beim Kauen Hustenreiz. In Alkalien und

NH3 löslich. Giebt keine Niederschläge mit Baryum- oder Silber-Salzen.

Ornithursäure, f^-()-Dibenzoylaminovaleriansäure C19H20O4N., = CeHg.co.NH.
CHs,.CH2.CH2.CH(NH.CO.C9Hfi).C02H {S. 2111). a) *Natürliche Ornithursäure
(S. 2111). Zur Darstellung vgl. Ellinger, H. 29, 337).

—
Schmelzp.: 184» (E. Schulze,

Winterstein, B. 30, 2881). [a]D-° (in alkoholischer Lösung): -}- 1,85° (E. Fischer, B. 34, 456).

b) Synthetische Ornithursäure (racem. Ornithursäure). B. Aus racem,

«, (5-Diauiinovaleriansäure und Benzoylchlorid in alkalischer Lösung (E. F., B. 34, 462j.—
Mikroskopische Nadeln aus ca. 12 Tbln. Alkohol. Schmelzp.: 187—188*' (corr.).

—
Ca(Ci9H,904N2)2. Krystallinisch.

Racem. Benzoylornithin CiaHmOsNa t= (C6H5.CO.NH)(NH2)C4H7.C02H. B. Durch

V2-stdg, Kochen von racem. Ornithursäure (s. o.) mit conc. Salzsäure (E. F., B. 34, 463).— Blättchen aus Wasser. Schmilzt bei 228° unter Gasentwickelung.
*
Ornithin, «, ö-Diaminovaleriansäure C5H12O2N2 = NH2.CH2.CH2.CH2.CH(NH,).

CO^R {S. 2111). a) *Ornithin der natürlichen Ornithursäure (Ä 2iii). B. Bei
der Spaltung des Arginins durch Aetzbaryt neben Harnstoff (E. Schulze, Winterstein,
B. 30, 2879; H. 26, 1).

— Die wässerigen Lösungen werden gefällt durch Phosphor-
wolframsäure, Sublimat, Mercurinitrat und Goldchlorid; nicht gefällt durch Kalium-

wismuthjodid, Gerbsäure, Pikrinsäure und Nessler's Reagens. Sie reagiren alkalisch und
lösen HgO und Cu(0H)2. Einwirkung von salpetriger Säure: S., W., H. 26, 11. Ornithin

geht durch Anlagerung von Cyanamid in Arginin über (S., W., B. 32, 3191). Bei der
trockenen Destillation des Chlorhydrates scheint Pyrrolidin zu entstehen. Bei der Ein-

wirkung von Fäulnissbacterien entsteht Tetramethylendiamin (Ellinger, B. 31, 3183).

b) Synthetisches Ornithin, racemisches Ornithin. B. Durch 12-stdg. Er-
hitzen von 20 g t)-Phtalimino-a-Bromvaleriansäure mit 100 ccm bei 0° gesättigtem, wässe-

rigem Ammoniak auf 50—55**, Verdampfen der Lösung und 12-stdg. Erhitzen des Rück-
standes mit conc. Salzsäure auf 100*" (E. Fischer, B. 34, 462).

*OxyprotSU!fonsäure {S. 2111-2112). Bei 8-stdg. Erhitzen mit conc. Salzsäure auf
dem Wasserbade entstehen Melanoidinsäure, Leuciu und wenig Asparaginsäure (Beenert,
H. 26, 279), sowie Lysin und eine Base CiiHjoOgNß (Siegfried, B. 24, 427).

Nur aus krystallinischem Serumalbumin lässt sich eine einheitliche Oxyprotsulfonsäure
darstellen. Die Säure aus Hühnereiweiss kann durch fractionnirtes Fällen ihrer Lösung
in Ammoniak mit (NH4)2S04 in zwei Körper getrennt werden (B.).

*
Peroxyprotsäure {S. 2112). {Beim Erwärmen mit Barytwasser Glutaminsäure

|

ferner Essigsäure , Propionsäure, Buttersäure, Benzaldehyd und Pyridin (B., H. 26, 306).
Die Säure besteht nach Bernert aus mehreren Verbindungen.

Oxypulvinsäure «. s. ii90.

Oxyroccellsäure s. Spi Bd. i, s. 371.

PannarSäure C9Hg04. V. in Pannarla lanuginosa Ach. (Hesse, J. pr. [2] 63, 541).— Nadeln (sechsseitige Prismen) aus verdünntem Alkohol. Schmilzt nach dem Trocknen
bei 224". In heissem Alkohol leicht löslich, in Aether sehr wenig. Krystallisirt aus ver-

dünntem Alkohol mit X^j., bezw. 2H2O. Einbasische Säure. Die saure, alkoholische

Lösung wird durch FeClj blau. In Kalilauge und conc. Ammoniak orange löslich, die

letztere Lösung reducirt AgNOg. Heisse, conc. Schwefelsäure löst mit gelber Farbe;
dann entsteht ein stahlblauer Niederschlag (Chinhydron?).
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Parellsäure und Parellinsäure s. s. 1074.

PertUsarsäure CjgHgeOe oder C24H88O6. V. in Pertusana communis neben Cetrar-

säure (S. 1219) und indifferenten Stoffen (Pertusarin, Pertusaren und Pertusaridin) (Hesse,
J. pr. [2] 58, 502).

— Nadeln oder rhombische Blättchen aus Aceton. Schmelzp. : 103".

Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Geschmacklos, während die ungereinigte
Säure (Schmelzp.: ca. 80") sehr bitter schmeckt. — Baryumsalz, löslich in reinem

Wasser. — Ag-C^sHasOg oder Ag.C24H3706. Weiss, gelatinös. Unlöslich in Wasser.

PhySOdsäure GaoH^^Oe = C2oH2o(OH)204(?). V. in Parmelia physodes zugleich mit

Caprarsäure (S. 1234), Atranorin (S. 1219) und Physol (Hesse, J. pr. [2] 57, 416).
—

Nadeln. Schmelzp.: 190—192". Leicht löslich in Aether, Alkohol, Aceton und Chloro-

form. FeCl, färbt blauschwarz. Beim Kochen mit Barytwasser wird aus 1 Mol. Physod-
säure 1 Mol. COg abgeschieden, ohne Bildung von Orcin. Die Lösungen der Säure in

Alkalien oder Ammoniak bläuen auch bei einem Ueberschuss ungelöster Säure rothes

Lakmuspapier.
— Silbersalz. Blassgelber, amorpher, unbeständiger Niederschlag.

Beim anhaltenden Kochen mit Alkohol, Aether, Chloroform und Aceton geht die

Physodsäure in amorphe Physodsäure über, welche auch durch freiwillige Oxy-
dation von Physol entsteht. Braune Masse. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Ihre

gelbe, ammoniakalische Lösung giebt mit Bleiacetat einen fast weissen, flockigen Nieder-

schlag. FeClg färbt blaugrün.
Diacetylphysodsäure C24H,,608 = C2oH2o(C2H30)20e. B. Beim Erhitzen der Physod-

säure mit Essigsäureanhydrid (H., J. pr. [2] 57, 420).
— Nadeln. Schmelzp.: 158".

Leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt mit FeCIj keine Färbung. Die ammonia-
kalische Lösung giebt mit Bleizuckerlösung einen dichten, weissen Niederschlag.

Photosantonsäure und verwandte Säuren s. Epttv. Bd. II, S. 1931—1933.

PiSCidinSäUre
C.^n^^O,

= C9H80(0H)2(C02H),. r. Ais Calclumsalz im wässerigen
Extracte der Wurzelwnde von Piscidia Erythrina L. (Jamaica Dogwood) (Freer, Clover,
Am. 25, 390). — Fiederige Krystalle (beim Ausfällen aus ätherischer Lösung mittels

CHCI3); zähe Klumpen (aus Aether). Ist am bequemsten aus Methylpropylketon um-

zukrystalllren. Schmelzp.: 182— 185". Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Aether,
unlöslich in CHCI3. Zweibasische Säure. Verkohlt beim Erhitzen unter Karamelgeruch
und Hinterlassung einer porösen Kohle. Giebt beim Erhitzen mit Resorcin eine fluores-

cirende Verbindung.
— Calciumsalz. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

— Anilinsalz C,,Hi207(NH2.C8H5)2- Weisse Blättchen. Schmelzp.: 149".

Monoäthylester CjaHigOy. B. Durch 3-stdg. Kochen von Piscidinsäure mit salz-

säurehaltigem, absolutem Alkohol (F., C). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 207—208".

Diacetylpiscidinsäuremonoäthylester C17H20O9 = C9H80(O.CjH30)2(C02H)(C02.
C2H5). B. Durch 5-stdg. Erhitzen von Piscidinsäuremonoäthylester (s. o.) mit Essigsäure-

anhydrid auf 100" (F., C.).
— Weisse, rhombische Schuppen. Schmelzp.: 149 — 151".

Dianilid CgsHs^OsNa -= C9H80(OH)2(CO.NH.C6H5)2. B. Durch 2-stdg. Erhitzen

des Aniliusalzes der Piscidinsäure auf 170— 180" (F., C).
— Weisse Nadeln. Schmelzp.: 196".

Verbindung CiiH,207Br.,(?). B. Durch Einwirkung von Brom auf Piscidinsäure

(FßEER, Clover, Am. 25, 397)"
— Farblose Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 234—236"

(unter Zersetzung und Entweichen von HBr).

PliCatsäure C21H36O9 = CH3.0.C,8H3,0,(C02H)2. f. in Usnea plicata neben Usnin-

säure (S. 1202) und Usnarsäure (S. 1241); wird von letzterer durch heissen, verdünnten
Alkohol getrennt (Hesse, J. pr. [2] 62, 435).

— Blätter aus Eisessig. Schmelzp.: 133".

Löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Ammoniak. —
Ba.C2iH3409. Flockiger, weisser Niederschlag.

Plumeriasäure s. Eptw. Bd. ii, s. 1954.

Hydroplumeriasäure s. Eptw. Bd. II, S. 1931.

Polyporsäure s. Eptw. Bd. II, S. 1906—1907.

Proteasäure s. s.1037.

Protocetrarsäure s. s. 1233.
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*Psoromsäure [S. 2112). ist nach Hesse (J. pr. [2\ 38, 518) identisch mit der Parell-

säure {S. 1074); von Zopf {A. 317, 117) tvird die Identität indessen nicht für erwiesen

gehalten.
— Ueber das Vorkonwim. V}?1.: Z., A. 317, 114, 118. Beim Kochen mit Soda-

lösunjr entsteht eine der Parcllinsaure (S. 1074) gleichende Verbindung [Täfelchen. Schmelz-

punkt: 231" (unter Gaseutwickelung)] (Z.).

Ramalsäure s. s.iose.

Rangiformsäure s. s. 1158.

Rhizocarpsäure s. Hptir. Bd. ii, s. 2039 u. Spi. Bd. 11, s. 1192.

Rhizonsäure und Rhizoninsäure s. s. 1036.

Rhodotannsäure s. Hptw. Bd. 11, s. 2076.

Salazinsäure. V. in Stereocaulon salazinum (Bary.) (Zopf, A. 295, 231). In Alectoria

caua (Ach.), Parmelia perforata (Ach.), P. exerescpns (Arnold), P. conspersa (Ehrh.), Ever-

niopsis truUa (Ach., Nyl.) (Z., A. 297, 312; 317, 141; vgl. Hesse, J. pr. [2] 63, 529).
In Parmelia acetabulum (neben Atranorin, S. 1219) (Z., A. 300, 347; H., J. pr. [2|

63, 536). In Lecidea sudetica (Körber) (im Mark) (Z., A. 306, 309). In Pertusaria

amara (Ach., Nyl.) (Z., A. 313, 337). In Graphis scripta (H., J. pr. [2] 62, 473). In
Plaeodium alphophacum (Nyl.) kommt eine bei 265—267" schmelzende Verbindung vor,
weiche durch Zersetzung mit starkem Alkali Salazinsäure liefert (Z., A. 317, 110) —
Mikroskopische Nädelchen aus Eisessig. Beginnt sich bei 230" braun zu färben und ist

bei 265° verkohlt. Sehr wenig löslich in Aether und Benzol, leichter in Eisessig, Alkohol
und CHCI3. Die gelbe, ammoniakalische Lösung giebt mit BaCI.^ und AgNOg schleimie;e

Niederschläge, in viel Wasser löslich. Beim Stehen mit Kalilauge entsteht das rothe

Kaliumsalz der Rubidinsäure (s. u.).

Acetylderivat. B. Auy Salazinsäure beim Kochen (etwa V2 Stunde) mit Acet-

anhydrid unter Rückfluss (Z., A. 317, 113). — Nädelchen (aus siedendem, absolutem

Alkohol). Schmelzp.: 206—207". Schwer löslich in absolutem Alkohol, sehr wenig in

Aether, ziemlich leicht in Benzol.

Rubidinsäure C28H24O12. B. Wird als Kaliumsalz durch Stehen von Salazinsäure
mit Kalilauge oder KHCOg-Lösung gewonnen (Hesse, J. pr. [2] 63, 537).

—
Ziegelrothe,

pulverige Masse. Zersetzt sich bei hoher Temperatur. In heissem Alkohol schwer lös-

lich. Die alkalische Lösung oxydirt sich an der Luft zum Salz einer Säure C^sHaoOu
(schwarzbraune, amorphe Masse). —

K4.C2gH2oO,2. Prismatische, rothe Krystalle oder

breiige Masse. In Wasser löslich.

Santalsäure C,5H2402. V. im ostindischen Sandelholzöl (Guerbet, C. r. 130, 419). —
Zähe Flüssigkeit. Kp.,(,: 210— 212". Unlöslich in Wasser. Wird aus den alkalischen

Lösungen durch CO2 gefällt.
— Calciurasalz. Krystallinische Krusten. Ziemlich löslich

in Wasser (G., Bl. [3] 23, 221). — Silbersalz. Farblose Blättchen. Unlöslich in

Wasser (G.).

Teresantalsäure CioH,402. V. Im ostindischen Sandelholzöl im freien Zustande

(ca. 0,5 "/o) (Goerbet, ü. r. 130, 419; Müller, Ar. 238, 374).
— Darst. Durch Aus-

schütteln des Oeles mit verdünnter Natronlauge (M.).
— Prismen aus Alkohol. Schmelz-

punkt: 157". Kpi,: ca. 150" (M.); Kp-^g: 183" (G.). Wird von Permanganat wenig an-

gegriffen. HCl in Methylalkohol erzeugt Hydrochlorteresan talsäure (S. 1240). Das Calciura-

salz giebt beim Erhitzen einen Kohlenwasserstoff CjHiq. Mit verdünnter Schwefelsäure

gekocht, geht die Säure unter CO2-Abspaltung in «-Santen C9H14 über. Leitet man
Dampf in ein Gemisch der Teresantalsäure und verdünnter Schwefelsäure, so destillirt

hauptsächlich ein fester nach Fenchylalkohol riechender Körper über. — Natrium salz.

Sehr wenig löslich in Natronlauge.
— Ca(CioH,302\ + SH.jO (G.).

— Silber- und Blei-
Salze sehr wenig löslich (M.).

Teresantalsäurelacton C,oHi402. B. Man schüttelt fein gepulverte Hydrochlor-
teresantalsäure (S. 1240) mit verdünnter Natronlauge durch, wobei sie sofort in Lösung
geht. Nach sehr kurzer Zeit scheidet sich das Lacton als fester Körper ab. Die Lauge
enthält etwas Oxyhydroditeresantalsäure (S. 1240) (M., Ar. 238, 376).

— Schmelzp.: 103".

Riecht borneolartig.
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Hydrochlorteresantalsäure C10HJ4O2.HCI. B. Man leitet Salzsäure in eine kalte,

conc, methylalkoholische Lösung der Teresantalsäure (ö. 1239) ein, wobei sich letztere

ausscheidet, und lässt 24 Stunden stehen {M., Ar. 238, 375).
—

Schmelzp.: 193''. Leicht

löslich in organischen Lösungsmitteln, ziemlich schwer in Petroleumäther. Sättigt in der

Kälte nur 1 Mol.-Gew. Alkali.

Oxyhydroditeresantalsäure CigHasOCCOoH)^. B. Man kocht Teresantalsäurelacton

(S. 1239) mit verdünnter Natronlauge (M., Ar. 238, 377).
—

Krystalle. Schmelzp.: 143"

bis 144°.

Solanthsäure CgHjoOio. V. in der Sonnenblume (Helianthus annuus), wahrscheinlich

au Calcium gebunden (Brädtigam, C. 1899 II, 669).
— Darst. Der ausgepresste Saft der

Blume wird mit Salzsäure angesäuert, mit Aether ausgeschüttelt und die erhaltene

Krystallmasse aus Wasser umkrystallisirt.
— Weisse Krystalle. Schmelzp.: 144". Lös-

lich in Alkohol, Aether und Wasser; unzersetzt sublimirbar. — Kaliumsalz. Monokline
Täfelchen oder Blättchen. Leicht löslich in Wasser.

Solorinsäure s. Hptw. Bd. ii, s. I97i u. Spi. Bd. ii, s. 1142.

Squamarsäure s. s. 1074.

Squamatsäure C19H20O9 = CigHijOg.O.CHs (Hesse, J. pr. [2] 63, 536). V. In Cladonia

squamosa (Hofpm.) «) ventricosa (Schaerer) (H., J. pr. [2] 62, 451). —
Krystallpiilver

(mikroskopische, vierseitige Prismen) aus Eisessig. Schmelzp.: 215" (unter Zersetzung).
In Aether und Alkohol schwer löslich. Schmeckt schwach bitter. Die Lösung in Alkalien

färbt sich beim Stehen dunkel. Conc, heisse Schwefelsäure löst gelblich.

Thamnolsäure CjoHigOn == CH3.O.C19H15O10. V. in ThamnoUa vermicularis Sw.

(Hesse, J. pr. [2] 62, 441).
—

Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.: 213". Schmeckt schwach

bitter, dann süsslich. Die gelbe, ammoniakalische Lösung giebt mit BaCIj allmählich

einen Niederschlag, mit AgNOg Silberabscheidung. Siedendes Barytwasser liefert unter

Abspaltung von Methylalkohol und CO2 Thamuoliusäure CjgHgoOy.
Thamnolinsäure CjgHgoO,. B. Aus Thamnolsäure durch siedendes Barytwasser:

C20H18O11 + 3H2O = CieH^oO, + CHg.OH + 3CO2 (H., J. pr. [2] 62, 442; 63, 536).— Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 163". In Alkohol und Aether leicht löslich, in

heissem Wasser löslich. Färbt sich mit FeClg purpurroth.

Thiophansäure s. s.1232.

Thiophaninsäure s. s. 1224.

Umbilicarsäure C^^H^fi^^ = C^^HiaOg.O.CH,. V. in verschiedenen Gyrophoraarten,
neben Gyrophorsäure (Zopff, A. 300, 338; 317, 139; J. pr. [2] 63, 545). Trennung von

Gyrophorsäure durch Kochen mit Aceton und Fällen mit Wasser. — Blättchen aus
Alkohol. Schmelzp.: 185—186" (H.). In Alkohol leicht löslich, in wässerigem Aceton
schwer. Reagirt nicht mit Chlorkalk. Spaltet sich durch siedende Jodwasserstoffsäure in

CH3J und Orcin. Siedendes Barytwasser liefert Umbilicarinsäure (s. u.) und Orsellin-

säure, welch' letztere in Orcin und CO2 zerfällt. — K2.C25H20O10 -j- 5H2O. Farblose,

mikroskopische Masse; in Wasser schwer löslich.

Umbilicarinsäure CiyHjeO, = CigH^äOg.O.CHg. B. Aus Umbilicarsäure durch
Kochen mit Baryt (H., J. pr. [3] 63, 548).

— Nädelchen aus Eisessig. Schmelzp.: 180"

(unter Zersetzung). In Alkohol und Aether leicht löslich. Die alkoholische Lösung wird
mit FeCls violett. — Kaliumsalz; in Wasser schwer löslich.

UnCinatSäUre C23H29O9. V. in Cladonia uncinata Hoffm. (Hesse, J. pr. [2] 62, 449).
—

Farblose Krystalle (mikroskopische, gestreckte Doppelpyramiden) (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 212". In Aether, Chloroform und Eisessig sehr wenig löslich. Färbt sich mit

FeClg purpurroth. Schmeckt kratzend. Löst sich in HgSO^ gelb.
— Ammoniumsalz.

Nadeln. Giebt mit BaClj einen farblosen, amorphen Niederschlag.
— Kaliumsalz.

Kleine Nadeln; in KHCOg-Lösung schwer löslich.

*UrOCanin8äure Ci^HjaO^N^ {S. 2113). Schmelzp.: je nach Schnelligkeit des Erhitzens

bis 229". Löslichkeit in Wasser: 100 ccm Lösung enthalten bei 17,4" 0,15 g, bei 50" 0,77 g,
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63" 0,96 g. Bildet mit Essigsäure eine lose Verbindung, die schon beim Waschen mit

Aether wieder zerfällt. Zersetzt sich schon bei 185* langsam in Urocanin (s. u.), Wasser
und CO2 (Siegfried, //. 24, 400).

—
l>a.C,JT,o04N4 -|- hH.O. Krystallisirt aus der ein-

geengten wässerigen Lösung bei Zusatz von Alkohol. Verliert über Schwefelsäure oder

bei lOO"^ 6 Mol. H^O, bei 150*> die übrigen 2 Mol.

* Urocanin C11H10ON4 [S. 2113). B. Entsteht neben Wasser und COg beim Erhitzen

der Urocauinsäure über 185" (Siegfried, H. 24, 402).
— Giebt die Reactionen der Xanthin-

körper. Giftig.

Urocaninsäure-Dibromid C,2Hi204N4Br.2. B. Man fügt eine Lösung von 3 g Brom
in Eisessig zu einer essigsauren Lö.sung von Urocauinsäure, saugt ab und wäscht den

Niederschlag mit Eisessig, dann mit Aether (Siegfried, IL 24, 404).
— Hellbraunes Pulver.

Unter Zersetzung löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, Chloroform und
Benzol. Beim Zersetzen mit Wasser entsteht ein Bromhydrat (farblose Prismen), das mit

Silberoxyd Urocauinsäure giebt.

Verbindung C7H5N4Br5. B. Man suspendirt Urocauinsäure in Wasser und fügt
etwa die doppelte Menge Brom hinzu. Die Verbindung scheidet sich, indem gleichzeitig

CO2 entwickelt wird, als weisser, flockiger Niederschlag ab; aus dem Filtrate erhält man
eine Verbindung C7He04N2Br4 (s. u.) (S., H. 24, 406).

— Wird bei 125» weich; schmilzt

bei 133". Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Aether, Chloroform
und Benzol. Beim zweitägigen Behandeln mit Zinkstaub in essigsaurer Lösung entsteht

ein bromfreier Körper, der mit Phosphorwolframsäure eine körnige Fällung giebt und
nach seinen Eeactiouen anscheinend ein Purinkörper ist.

Verbindung C7HQ04N2Br4. B. Durch Einwirkung von Brom auf Urocauinsäure
in Gegenwart von Wasser; man gewinnt sie aus dem Filtrat von der Verbindung
C7H5N4Br6 (s. 0.) durch Ausätheni (S., H. 24, 408).

—
Vierseitige Prismen (aus Methylal

durch Zusatz von Benzol). Unlöslich in Chloroform, Benzol und Petroleumäther, leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

UsnarsäUrB CgyHaaOis. V. in Usnea barbata (aus Java) neben Usuarin (Hesse, J. pr.

[2] 57, 242). In Usneaarten von javanischen Chinarinden (H., J. pr. [2] 62, 432).
— Zu

Kügelchen aggregirte Nadeln. Schmelzp. : über 260". Unlöslich in Wasser. Intensiv

bitter schmeckend. Beim Erwärmen einer Lösung der Säure in verdünnter Kalilauge

geht die ursprünglich gelbe Farbe rasch in Dunkelbraunroth über. Giebt in alkoholischer

Lösung mit FeClg purpurviolette bis braunrothe Färbung (H., J. jor. [2] 57, 242). Liefert

mit HJ kein Alkyljodid. Siedende Kalilauge oder Barytwasser spalten COj ab; siedendes

Acetanhydrid liefert zwei Acetylverbindungen (Schmelzp.: 209" und 128"). Conc. Schwefel-

säure löst mit gelber Farbe. — Ammoniumsalz. Schleimig; colloidal in Wasser löslich
;

wird rasch gelb.
— Kaliumsalz. Färbt sich in Lösung rasch gelb und braun. —

Baryumsalz. Schleimiger Niederschlag.
— Silbersalz. Dunkler Niederschlag.

Usnarin, V. In Usnea barbata (auf Java) (H., J. pr. [2] 57, 243).
— Neutraler

Körper. Sternförmig aggregirte Prismen. Schmelzp.: 180".

Usninsäure s. Hptw. Bd. II, S. 2056-2058 «. Spl. Bd. II, S. 1202—1206.

Usnetinsäure s. s. 933.

VentOSarsäure. V. in Haematomma ventosum (L.) (Sohaerer) (Zopf, A. 295, 253).— Prismen aus Alkohol. Schmelzp.: 205—207". Schwer löslich in kaltem Alkohol, ziem-
lich schwer in kaltem Aether und Chloroform, löslich in Natronlauge mit anfangs gelber,
dann rother, zuletzt violetter Farbe. Zersetzt Carbonate.

Viridinsäure s. Hptw. Bd. ii, s. 2072.



Berichtigungen und Zusätze

A) zum I. Bande des Hauptwerkes.
(Siehe auch Ergänzungsband I, S. 857.)

Seite 28 Zeile 18 v. o. Die Formeln sind durch die folgenden zu ersetzen:

ha hß /i„i ^ß\ ^«— ^a' "'

m rny m m^ hß
—

hß^ ?/jj

125 ,,
4 V. 0. statt: „wasserähnlich" lies:

,,
wachsähnlich''.

205 „ 2() V. o. statt: „Götting, A. 243, 115" lies: „Kissel, B. 15, 1574".

476 „ 33 V. o. statt: „(^-Oxyisocapronsäure" lies: „j/-Oxyisocapronsäure".
509 „ 29 V. o. statt: „HO.CH^.CH^.COCCO.H)," lies: „HO.CH.j.CHg.CHCCO.H);,".
550 „ 20 v.o. vor: „Kleine, prismatische Krystalle" schalte ein: „Ca.Aj + 2H20''.
724 „ 4 v.o. statt: „263" lies: „293".
747 „ 1 v. o. statt: „Glutarsäure" lies: „Glutaconsäure".
833 „ 19— 20 V. o Die Angabe: „{Liefert bei der Oxydaüon ... Camphersäure}"

ist zu streichen.

„ 836 „ 12 v.u. statt: „Calciumnitrat" lies: ,,Calciumcitrat".

„ 924 „ 28 v.u. statt: ,,.... ester"" lies: „ äther".

„ 967 „ 8 v. o. statt: „45— 50"" lies: „45— 50 mm".

„ 1158 „ 6 v.u. statt: „375" lies: „352".

„ 1198 „ 22 V. o. statt: „AscHAN, 24" lies: „Aschan, B. 24".

OO.NH "

„ 1228 ,, 8 V. o. Die Formel muss lauten: „CHn-c^

„ 1296 „ 1 V. o. statt: „284" lies: ,.294".

„ 1372 „ 20 V. o. statt: „Dibrommale'insäurediäthylester" lies: „Dibrommalonsäurediäthyl-
ester".

,, 1475 ,, 3 V. o. statt: „alkalischer" lies: „alkoholischer".

„ 1475 „ 16 v.u. statt: „Dimethylpropionil . . . ." lies: „Diraethylpropionyl . . . .".

„ 1491 „ 22 V. o. hinter „Glutarirainodiacetat'- schalte ein: „(identisch mit Glutarsäure-

diacetamid, Spl. Bd. I, S. 774)".

B) zum I. Ergänzungsbande.
(Siehe auch Ergänzungsband I, S. 857—860.)

26 „ 4 V. o. statt: „1900" lies: „1990".
27 „ 28 v.o. statt: „1,73033" lies: „0,73033".
78 „ 24 V. o. statt: „4«/„iger" lies: ,,40''/oiger".

109 „ 9 v.o. statt: „ß. 29" lies: „B. 29 Ref.".

205 „ 16 v. u. hinter „«. 27, 3123)" schalte ein: „CH^iCH.CsHie.OOaH (vgl. Krafft,
B. 29, 2232)".

211 „ 18—17 V. u. streiche den Satz: „Entsteht neben .... HNO.^ (NoYES, B. 28, 553)".

212 „ 12— 11 V. u. Die Angäbe: „Beim Behandeln von Dibydroaminocampholytsäure
mit HNO.3 (NoYES, Am. 16, 505)" gehört nicht hierher, sondern

nach Z. 21 v. u. sub Nr. 3.

M

11
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Seite 212 Zeile 11 v.u. füge hinzu:
,,
Entstellt neben anderen Verbindungen aus Aminolauron-

säurc (S. 665) und salpetriger Säure (NOYES, Am. 16, 508; 17, 433)".

,j 247 „ 14 v.u. füge hinzu: „(Stereoisomer mit der im Spl. Bd. II, S. 881 sub Nr. 2, 2

aufgeführten Säure?)".

„ 265 G v.u. vor a) schalte ein: „Zur Constitution vgl. NoYES, ^;«. 20, 795."

XH2.CH.CH3
265 „ 5 v.u. die Formel muss lauten: „CH3.C<(' ^C.CO^H".

^CII.C(OH)

„ 274 nach Z. 6 v.u. schalte ein: „Aethylester der activen Dioxystearinsäure C.^oH4(,04
=

CisHjgO^CC^Hs). Schmelzp.: 98—99" (Fkeundler)."
279 Zeile 12 v.u. schalte ein: ,,Condensation mit Bernsteinsäureester, Adipinsäureester,

Tricarballylsäureester und Isoallyleutetracarbonsäureester : Wislicenus,
Schwanhäuser, A. 297, 98."

j^
372 „ 25—23 v.u. streiche den Passus: „Condensation mit . . . . ^. 297, 98."

088 zwischen Z. 16 u. 15 v.u. füge hinzu: „Isomere Säuren s. Hptio. Bd. II, S. 192!) bis

1933 und Spl. Bd. II, 8. 1114—1116.''

421 zwischen Z. 6 u. 5 v.u. schalte ein: „Isomere Säuren s. Hptw. Bd. II, S. 1900— 1902

u. Spl. dazu."

446 nach Z. 27 v.o. schalte ein: „5a. SantOFSäUren CijHigO^ s. Hptw. Bd. II,

S. 2067—2068 u. Spl. Bd. II, S. 12li.''

480 Zeile 24 v. o. Die an dieser Stelle aufgeführte Verbindung ist identisch mit dem

S. 815 Z. 2 V. u. aufgeführten ,,Cyanhydrin des Isobutyraldols".

527 nach Z. 25 v. o. schalte ein: „16) Nopinon s. Spl. zu Bd. III, S. 111.''

529 Zeile 17 v.u. statt: „Ionen" lies: „lonon".

541 zwischen z. 15 u. 16 v.o. schalte ein : „l-Methyl-4-Methoäthenyl-CycIohexan-

dion(2,6) c,oH,a =
cH3.cH<g^;g^^>CH.c(:CH,).cH3

..

Spl. zu Bd. III, S. 261:'

544 nach Z. 23 v.o. schalte ein: ,,MexatH€thylphlorogluciiti, s. Hplv. Bd. II,

S. 1025 u. Spl. dazu."

585 Zeile 30 v.o. statt: „B. 18" lies: „E. 18".

633 „ 8 v.o. statt: „375" lies: „352".
649 „ 31 v.o. füge hinzu: „*l,3-7-Aininopropansulfonsäure SO3H.CH2.CH2.

. CH2.NH2 s. Spl. Bd. /, Ä. 65i."

654 „ 14 v.u. schalte ein: „Entsteht beim Erhitzen von 2,5g ^-Mercaptopenthiazolin

C^HjNS^, gelöst in heissem Wasser, mit 500—600 ccm Bromwasser

(Gabriel, Lauer, B. 23, 92)."

656 „ 25 V. o. und S. 657 Z. 22 v. u. statt: „Paulmann, Privatmitth." lies: „Padl-
MANN, C. 1895 I, 327."

27 V. o. füge hinzu: „Kp: 237"".

4 v.u. statt: „1320" lies: „1310".
1 v. u. statt: ,,a-Campheramid-" lies: ,,|?-Campheramid-".

15 V. o. statt: „(^-Carapheramid-" lies: „a-Campheramid-".
17 v.u. statt: „Ca" lies: „Cu".
15 v.u. füge hinzu: „Schmelzp.: 130—132"".
14 v.u. füge hinzu: „Schmelzp.: 168"".

16 v.u. statt: „B. 27, 261" lies: „B. 27 Ref., 261".

2 V. o. statt: „03"" lies: „53"".
24 V. 0. statt: „1,353"" lies: „135,30".
20 v.o. füge hinzu: „Bakthe, Cr. 118, 1269".

24 V. o. füge hinzu: „Entsteht aus salzsaurem Dimethylamin und COCI2 bei

höherer Temperatur (Hantzsch, Sauer, A. 299, 85).
— Ist gegen

Wasser und Alkalien in der Kälte ziemlich beständig. Durch Hydr-

oxylamin entsteht in wässeriger Lösung Dimethyloxyharnstolf.

697 zwischen Z. 26 u. 27 v.o. schalte ein: „*Diäthylclilorformamid, Diäthylcarb-
aminsäurechlorid C^HioONCl = C1C0.N(C.,H5), (6'. /l^J^). B.

Aus COClj und Diäthylaminchlorhydrat bei höherer Temperatur

(Hantzsch, Sauer, A. 299, 90). Flüssig.
— Kp: ISG"."

701 Zeile 28 v.o. statt: „C. 1998" lies: „C. 1898".
712 „ 20—24 u. 34—36 v. o. Die an diesen Stellen aufgeführten Verbindungen sind

schon im Hptw. S. 1235, Z. 26—21 v. u. und S. 1236, Z. 12—16
v.o. behandelt; die Ergänzungsartikel sind daher hier zu streichen und

nach Spl. S. 697 zu übertragen (vgl. obe« die Zusätze zu S. 697).
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Seite 718 Zeile 15 v. o. statt: „2922" lies: „2932".

„ 723 „ il v.l.. statt: „OijHji.CO.SCN" lies: „Ci5Hgi.C0.N:CS".
,, 724 „ 12 V u. Die an dieser Stelle aufgeführte Verbindung ist identisch mit dem

i.n Hptw, S. 1282, Z. 24 v. o. als „Aethylsenföloxyd" bezeichneten

Körper.
725 „ 2 V. o. statt: „G. 241" lies: „O. 24 II".

741 „ 15 v.u. statt: „C6HioN4S.2HgCl2" lies: „C6HiuN^S.HC1.2HgClj".
753 „ 18 V. o. statt: „39G" lies: „335".
759 „ 9 v.u. füge hinzu: „Kp^jt 139«".

765 „ 15 v.u. statt: „Bromuraminobarbitursäure" lies: „Bromaminobarbitursäure".

.NH.C.S.CH3
„ 768 ,,

1 v. u. statt der dortigen Structurformel ist zu lesen: „C0<^ ^C.NHg".
\nh.co

„ 771 „ 11 V. o. füge hinzu: „Entsteht aus Isopropylamiu und Bernsteinsäureanhydrid

(MioLATi, Longo, R. A. L. [5] 41, 351).
—

Schmelzp.: 61".

Kp,55: 230«."

„ 773 „ 20 V. ü. füge hinzu: „Körner, Menozzi, B. 27 Ref., 121."

,, 774 „ 3 V. o. hinter „Glutarsäurediacetaiuid" schalte ein: „(identisch mit Glutarimino-

diacetat, Hptw. Bd. I, S. 1491)."

„ 776 „ 2 v.o. füge hinzu: „Schmelzp.: 172« (ExAix, A. eh. [7] 9, 402)."
777 „ 16 V. u. statt: „G. 26 II" lies: „(?. 26 1".

778 „ 9 V. <). statt: „G. 26 II" lies: ,,G. 26 I".

780 ,,
1 V. ü. lies: „Ois-Tetramethylemiicarbons.äureamid",

/CHg.CH.COoH" CH2.CH.COjH"
780 „ 17 V. o. statt: „CH2/ >CH2 lies:

| >CH2
\CH2.CH.CO2H „CH2.CH.CO2H

781 „ 18 V. o. statt: „Dihydroaminocampholytsäure (S. 664)" lies: ,,Aminolauronsäure

(S. 665)".
781 „ 21 v.u. statt: „Aminolauronsäure (S. 665)" lies: „Dihydroaminocampholytsäure

(S. 664)".
783 „ 18 V. 0. füge hinzu: „Entsteht durch Reduction von Anialiusäure mittels H^S

(Maiy, Andreasch, M. 3, 105)."
7 V. o. statt: „CgH^OjN^ + 2H2O" lies: „CaHgOgN^ + 2H2O".
3 V.o. füge hinzu: „Schmelzp.: 173" (Meissner, B. 30, 1576)."

23 v.u. statt: „CjH^Nj" lies: „C^H^N/'.
26 v.o. statt: „(CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3).CH.CN" lies: „(CH3)2C:CH.CÜ3.

CH2.C(CH3):CH.CN".
10 v. 0. statt: „695" lies: „675".
20 V. u. statt: „Kp" lies: „Kpiß".
2 V. u. Die an dieser Stelle aufgeführte Verbindung ist identisch mit der

S. 480, Z. 24 V. o. aufgeführten Verbindung CgHi^OjN.
5 V. 0. statt: „Kp" lies: „Kpjjg".

27 v.u. statt: „528" lies: „524".
5 v.u. füge hinzu: „Schmelzp.: 171" (Montemartini, C. 1896 II, 1092)."

nach Z. 2 v. u. schalte ein: „Nopinonsemicarbazon CjgHjjONg s. Spl. zu Bd. IIJ,

8. 111."

Zeile 19 v. o. statt: „57" lies: „54".
8 v.u. statt: „660" lies: „1660".

22 v.u. streiche die Angaben: „Schmelzp.: 85"; Kpjg: 194". unter geringer

Zersetzung."
6 V. o. nach „Cürtitjs" füge hinzu: „Ä 27, 61".

16 V. o. statt: „582" lies: „532".
8 v.u. statt: „57 Thle. Wasser" lies: „eine Lösung von 57 Thlu. KOH in

93 Thln. Wasser (vgl. B. 33, 3679 Anm,)."
16 V. o. füge hinzu: „Ph. Ch. 25, 355".

21—22 V. o. statt: ,,Diäthylester der activen Dioxystearinsäure C22H44O4 =
^18^34^4(^21^6)2" li^s^ „Aethylester der activen Dioxystearinsäure

^20^40^4 = Ci8H3504(C2H5)".
25 v.u. statt: „Z. 2 v. u." lies: „Z. 2 v.o.".

6 v.u. statt: „Z. 21 v. u." lies: „Z. 21 v.o.".

13 v. o. Die Berichtigung muss lauten: „statt: C5H203Br3 lies: C5H303Br3".

))
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Seite 1584 zwischen Z. 7 u. 8 v. o. schalte ein: „Carbaminsäurederivat der j'-Phenyl-
;'-brom-j?-oxy-a-Aminobuttersäure s. Styrylhydantoin-

CO.NH
hydroxylbromid CgH,.CHBr.CH(OH).CH< •

u. dessen^ ' ^NH.CO
Äethyläther Bd. II, S. 1655^ Z. 20 u. 15 v. ?«."

„ 1584 zwischen Z, 13 ii. 14 v. o. schalte ein: „Pseudostyrylhydantoindibromid CgH^.
CO.NH

CHBr.CHBr.CH< •
s. Bd. II, S. J656, Z. 7 v. o.^O—C:NH

„ 1600 Zeile 25 v. o. statt: „Aethylphenäthylonsäure(4)" lies: „o-Aethylbenzoylameisensäure".

D) zum II. Ergänzungsbande.

15 „ 5 v.o. hinter „622" füge hinzu: „G. 25 1, 487".
21 „ 6 V. o. statt: „B. 32, 11" lies: „B. 32, 1126".
34 „ '15 v.u. statt: „100" lies: „1008".
35 „ 23 V. o. statt: „S. 71" lies: „S. 72".

38 „ 1 v.u. statt: „Ö. 301" lies: „G. 3011".
39 „ 18 V. o. füge hinzu: „Zersetzt sich bei 120"."

39 „ 29 v.o. statt: „G. 301" lies: „G. 3011".

,,
48 zwischen Z. 21 u. 20 v.u. schalte ein: „Verbindung mit Aluniini umbromid

(CgH^.NOa + AlBr3)2 (Kohler, Am. 24, 390)."

„ 50 Zeile 16 v. o. statt: „Na.aN^O^" lies: „Na.C^HjiO^".
,, 59 „ 7 V. o. statt: „Schmelzp." lies: „Zersetzungsp.".

„ 63 „ 13 v.o. hinter „K." schalte ein: „ß. 28, 1858".

,,
65

,.
13 u. 12 V. u. sind zu streichen.

V 65 nach Z. 1 V. u. ist einzusehalten: „Trinitrodibiityltoluol Cj5H2,OgN3. Lamellen

aus Alkohol. Schmelzp.: 152—153*' (Baur, B. 27, 1609)."

„ 69 Zeile 18 v.u. füge hinzu: „Schmelzp.: 31" (Franchimont, B. 16, 138)."

„ 74 „ 14 V. o. statt: „p-Brombenzolsulfonpseudobutylamid"^ lies: „p-Brombenzolsulfon-
secundärbutylamid".

„ 79 „ 6 v.o. statt: „Schmelzp.: 60"" lies: „Schmelzp.: 71"".

„ 79 „ 7 v.o. statt: „Schmelzp.: 204"" lies: „Schmelzp.: 177"".

„ 79 nach Z. 9 v.o. schalte ein: ,,'4,6-Dichiortohlolsulfon.^üure(x). — Chlorid.

Schmelzp.: 60". — Amid. Schmelzp.: 204" (VV., G., f. Oh. S.

Nr. 154)."

,,
89 Zeile 17 v.u. statt: ,,Butylxylidin-Nitromethan" lies: „Tertiärbutylxylidin-Nitro-

methan".

„ 89 „ 14 V. u. statt: „Dinitrobutylxylidin-Nitromethan" lies: „Diuitrotertiärbutylxyli-
din-N itromethan".

„ 106 „ 31 v.o. statt: „J. pr. [2] 66" lies: ,.J. pr. [2J 60".

„ HO „ 28 v.o. statt: „A. 283, 57" lies: „A. 283, 157".

,,
111 „ 30 v.o. statt: „*Tetranitrodiphenylmethan" lies: „*2, 4, 2',4'-Tetranitrodipheny]-

methan".

„ 111 „ 37 v. 0. statt: „*Diphenylmethandisulfonsäure" lies: „*Diphenylmethandisulfon-
säure(4,4')".

„ 111 „ 20—17 v.u. Die Artikel ist hier zu streichen. Vgl. Hptw. Bd. II, S. 992 u.

Spl. Bd. ir, S. 603.

„ 116 „ 10 v.u. statt: „2553" lies: „2533".

,,
117 „ 18 v.u. hinter „*Caroten (S. 243)" schalte ein: „Fernere Angaben über Caroten

s. auch Hptw. Bd. 111, S. 625."

„ 128 „ 3 V. u. statt: „Dibromid" lies: „*Dibromid".
,, 125 „ 15 v.u. statt: „p-Chlordiphenylbenzyl" lies: „p-Chlordiphenylbenzol".

„ 130 „ 11 v.u. statt: „Privatmitth." lies: ,",Ä. 25 Ref., 427".

„ 131 „ 25 v.o. statt: „Privatmitth." lies: „B. 25 Ref., 427".

„ 133 „ 30 V. o. hinter ,,Bromderivat" schalte ein: „CjgHjgBr".
„ 138 „ 13 v.u. statt: „CN.C(:N.OH).CO„.C2H5 + CgH^N" lies: „2CN.C(:N.OH).C02.

C2H, + CeH.N".
„ 161 zwisclien Z. 20 u. 19 v.u. schalte ein: „Phenylsubstituirte Aminoguanidine

s. auch Hptw. Bd. IF, S. 1221
ff. n. Spl. dazu.

„ 171 Zeile 21 v.u. füge hinzu: „Schmelzp.: 78"".

„ 175 „ 25 V. u. füge nach „Nr. 182" hinzu: „vgl. BiSTRZYCKi, Ulffers, B. 27, 91."
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Seite 175 Zeile 23 v.u. statt: „241, 445" lies: „241, 62, 445".

„ 176 „ 25 v.u. statt: „C.K.P'^ lies: „D.R.P."

„ 177 „ 12 v.u. statt: „Kp" lies: „Kp„".
„ 178 „ 9 V. o. füge nach „B. 30, 290" hinzu: „O. 29 11, 556".

,, 178 „ 11 V.o. lüge hinzu: „Schmelzp.: 139— 140". Kpi^: 220-2250".

„ 179 „ 8 v.o. statt: „l-Methylcyclohexan-2-Carbonsäureanilid" lies: „Cia-l-Methylcyclo-
hexan-2-Carboiisäureanilid".

„ 179 „ 9 v.o. füge hinzu: „Schmelzp.: 109— lll" (Sernow, B. 32, 1173)."

„ 179 zwischen Z. lOu. 11 schalte ein: „Trans-l-Methyleyclohexan-2-Carbonsäure-
anilid s. Spl. Bd. II, S. 705.'-'

182 Zeile 4 v.u. statt: „CioHuOjN" lies: „CioHuOgN".
206 „ 21 v.o. füge hinzu: „(Ci8Hi3N2Cl3)2.PtCl4 (Wallach, Kamenski, ^. 214, 221

;

B. 13, 518)".
215 „ 15 v.o. füge hinzu: „Schmelzp.: 160". Zersetzt sich bei 170"."

218 nach Z. 1 v.u. schalte ein: „d-Isocamphersäureanilid C22H,gO^N2 = CgHj^(CO,
NH.C«Hg)2. Schmelzp.: 201" (AsCHAN)."

219 Zeile 20 v.u. füge hinzu: „Vgl. auch Hptvv. Bd. III, S. 116, Z. 20 v. o.".

232 „ 24—20 V. o. Die hier als Anilinocitraconanil beschriebene Verbindung ist im

Hptw. Bd. IJ, S. 441, Z. 25 v. o. als Methylanilinomaleinsäureanil

aufgeführt.
234 „ 23 v.u. statt: „102"" lies: „120"".
234 „ 14 v.u. hinter 1302 schalte ein: „, 1561 Berichtigung".
241 „ 1 v.o. statt: „1010" lies: „1610".
254

,, 23—25 v. o. Das hier beschriebene «-o-Tolylhydantoin ist schon im Hptw.
Bd. II, S. 469, Z. 29 v. o. behandelt; die Angaben des Spl. sind

daher dorthin zu übertragen.
258 zwischen Z. 11 u. 12 v.o. schalte ein: „*a-o-Tolylhydantoin CiqHj(,02N2 =

NH CO
*

C0<^
•

(S. i69). Diese Verbindung ist im Spl. irrthümlich

auf S. 254, Z. 23—25 registrirt worden.

266 Zeile 4 v.o. füge hinzu: „Pesci, G. 28 II, 109".

269 zwischen Z. 16 u. 15 v.u. schalte ein: „*p-Ditolylliarn8toffchlorid Cigllj^ONCl= (CH3 . C^Ri\ N . COCl {S. 490). Ergänzungen za dieser Verbindung
siehe sub Ditolylcarbamidsäurechlorid S. 271, Z. 7 v. m.".

271 Zeile 7 v.u. schalte ein: „Die Verbindung ist im Hptw, Bd. II, S. 490, Z. 14 v.u.
als p-DitolylharnstoiFchlorid aufgeführt".

272 „ 7 v.u. statt: „95" lies: „59".
273 „ 8 v.u. statt: „Schmelzp.: 187—188"" lies: „Schmelzp.: 116—117"".
289 „ 27 v.u. statt: „C,7H2e02N" lies: „CuH^gONj".
292 „ 13 v.u. statt: „S. 519, Z. 4 v.u." lies:'„S. 519, Z. 4 v, o.".

294 „ 19 V. o. statt: „748" lies: „743".
294 „ 34 V. o. statt: „C22H31N2J" lies: „C22H3iN2Br".
298 „ 9 v.o. vor „Nadeln" schalte ein: „Rhodanat CjoHijNgS.CH.NS".
300

,
6 V. o. füge hinzu: „Entsteht beim Lösen des Imids in conc. Kalilauge (Giu-

, STINIANI, Q. 221, 171)".
301 „ 18 v.u. statt: „Privatmittheilung" lies: „B. 28 Ref., 161".

303 nach Z. 1 v. o. schalte ein : „Aethenylamidoximbenzyläther s. HpUc Bd. IT.

S. 1048''.

303 Zeile 18 v.o. Tiach „Oxyurethanbenzyläther" schalte ein:
,,
Identisch (?) damit ist der

Benzyläther der Carbäthoxyliydroxamsäure Cgllg.CHa.O.
NH.CO.O.C2Hg aus Benzylchlorid und dem Kaliumsalz der Carb-

äthoxyhydroxamsäure. Gel. Kp,g: 171— 172". Fast unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, löslich in Alkalien. Giebt mit
HCl «-Benzylhydroxylamin; vgl. Jones, Am. 20, 47".

303 „ 29 V. u. statt: ,,Benzylsulfhydroxamsiiurebenzyläther" lies: ,,Benzolsulfhydroxani-

säurebenzyläther".
303 zwischen Z. 25 u. 24 v.u. schalte ein: „Benzyläther des Isonitrosoacetons

CH3.CO.CH:N.().C7H7 s. Hptw. Bd. 11, S. 104H, Z. H v.u. Benzyl-
äther der Mesityloxime s. Spl. Bd. II, 8. 6S7."

Zeile 20 v.u. statt: „CnHigONJ" lies: „CnHjgNJ".
„ 15 v.u. statt: „218"" lies: „128"".

„ 12 V. o. statt: „B. 18, 2064" lies: „Ä 18, 2664".

„ 11 v.u. statt: „C6Hg.C3He.N(CH3)" lies: „CeH5.C3He.N(CH3)2".

J5

»



5)

1248 BERICHTIGUNGEN UND ZUSÄTZE.

Seite 318 Zeile 4 v. o. statt: „1467" lies: „467".

„ 323 „ 6 V. o. statt: „868" lies: „368".
„ 326 „ 7 V. o. statt: „CyHgOgN^S" lies: „C^HgOgNS./'.
„ 332 „ 4 v.u. füge hinzu: „Sclimelzp. : 86". Flüchtig mit Wasserdampf (Bambeeger,

B. 27, 682)".
333 nach Z. 7 v.u. schalte ein: „cf-Naphtylearbylamin s. BpUc Bd. 11, 8. 1446'-'.

336 zwischen Z. ]3 u. 14 v. o. schalte ein:

„Methylsuecinnaphtilsäure C15H15O3N = CjoHy.NH.CO.
C2H3 (CH3) . COgH. Nadeln aus Alkohol. Sehmelzp. : 160— 161"

(BOETTIXGEE, Ch. Ztg. 19, 2081).
—

CaCCisHi^OjN)^ + 3H„0 (B.,
Ar. 234, 189).

—
BaCCisHi^OgN)^ + H^O (B., Ar. 234, 189).

CH,.CH.CO
Methylsuccinnaphtil C15H13O2N = •

y^.C^^Ti^.
CHj.CO

B. Beim Erhitzen von Brenzweinsäure und «-Naphtylamin auf 150"
neben wenig Methylsuccindinaphtalid (B., Ch. Ztg. 19, 2081), —
Krystalle aus Wasser.

Methylsuccindinaphtalid CjsHjjOaN.^ = CioHj.NH.CO.
C2H3(CH3).CO.NH.CioHj. Nadeln aus absolutem Alkohol. Schmelz-

punkt: 243—244» (B.)."

337 zwischen Z. 6 u. 7 v. o. schalte ein: „*DinaphtylharnstofFchlorid C^jITj^ONCl =
(CjqHj)^N.COCI [S. 615). Ergänzungen zu dieser Verbindung s. sub

iJinaphtylcarbamidsäurechlorid S. 338, Z. 4 v. o."

337 nach Z. 10 v. o. sehalte ein: „(5-Naphtylearbylamin s. Hptw. Bd. II, S. 14ö4'\

338 Zeile 4— 7 v.o. „ Dinaphtylcarbamidsäurechlorid ". Die Verbindung ist im Hptw.
Bd. II, S. 615, Z. 29 v. o. als DinaphtylharnstoflFchlorid aufgeführt.

339 „ 26 v.o. füge hinzu: „Sehmelzp.: 158— 159" (Boettinger, Ar. 234, 186).
—

Ca.Ä2 + 2H2O."
29 v.o. lüge hinzu: „Sehmelzp.: 158—159" (Boettinger, Ar. 234, 176)".
16 v.o. statt: „C24H2r03N3" lies: „C24H27O3N".
1 V. u. füge hinzu: ,,Na3.A -1- SHgO. Blättchen (Dressel, Kothe^ B. 27,2147)."

18 V. u. Die Bezeichnung „Acetylderivat" ist mit einem Stern zu versehen und
hinter der Formel einzuschalten: „(Hptw. Bd. II, S. 633, Z. 8 v. u.)".

15 V. o. lies: ,,Bis-2, 4-dichlorauilin-N-Phosphinsäureplienylester".
17-v. 0. statt: „726" lies: „724".
16 V. o. statt: „319" lies: „2468".
17 v.u. statt: „Kp" lies: „Kpjj".
5 v.u. füge hinzu: „Bl. [3] 13, 1069".

29 V. o. statt: „Kp" lies: „Kpjg".
3 V. o. tüge hinzu: „BL [3] 13, 1069".

10 V. o. statt: „129"" lies: „29"".
zwischen Z. 31 u. 32 v. 0. schalte ein: „Aethyläther CaHgOgNCl = C^HyO.C^H^Cl.

NOj. Gelbliche Nadeln. Sehmelzp. : 64". Etwas üüchtig mit Wasser-

dampf. Leicht löslich, ausser in Ligroin (Reverdin, Düring, B.

32, 158)."
25 v.u. statt: „2085" lies: „2083".
4 V. u. statt: „CgHuONg" lies: „C9H11O3N".

13 v.u. statt: „173"" lies: „143"".
20 V. o. statt: „Ci^H^O^Na" lies: „q.Hi.O^N,".
10 v.u. vor „Schwer flüchtig" schalte ein: „Sehmelzp.: 106"".

24 v.u. statt: „CVHJ0ON2.HCI" Ues: „C7H10ON2.2HCI".
22 v.u. statt: „85—86"" lies: „85—88"".
6 v.u. statt: „C17H17ON3S" lies: „Ci2H,70N3S".

25 V. o. statt: „2'-Jod-3,6-Dibrom
"

lies: „2»-Jod-3,6-Dibrom ".

16 v.o. statt: „CgNgOgNBr," lies; „C9H903NBr2".
22 V. o. statt: „CijHi^OjBr" lies: „CigHj^OsBr.,".
10 V. u. die Constitutionsformel muss lauten: „(CH3)i(C3Hj)*C6HCP(NH2)*(OH)2".
17 v.u. füge hinzu: „Das Semicarbazon schmilzt bei 162— 163" (Baeyek)".
1 v.u. füge hinzu: „Das Semicarbazon schmilzt bei 183—185" (Baeyer, B.

'

27, 1923)".
463

,,
20— 19 V. u. Die an dieser Stelle aufgeführte Thymolschwefelsäure ist im Hptw.

Bd. II, S. 848, Z. 20 v. o. beschrieben. Die Angaben des Spl. sind

daher dort nachzutragen.
463 „ 16 V. u. statt: „C^^U^^O,'' lies: „C\sli^^O^".

»
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Seite 464 Zeile 31 v. o. statt: „Hptw. Bd. III" lies: „Hptw. Bd. 11".

„ 465 „ 12 v.u. statt: „663" lies: „1663".

„ 466 „ 11, 15 u. 18 v.o. statt: „D.R.P. 51154" lies: „51159".
„ 467 „ 17 v.o. hinter „Baür" schalte ein: „B. 27, 1616".

468 „ 11 V. u. statt: „Di-j^-phenylsulfonpropyläther" lies: „Di-j'-phenylsulfonpropyläther".
471 „ 7 v.u. hinter „322" füge hinzu: „

— Rhombisch (Bkügnatelli, R. A. L. [5]

31, 78)".
471 „ 2 v.u. hinter „321" füge hinzu: „

— Monoklin (Brugnatellij".
472 „ 11 v.o. hinter „330" füge hinzu: „

— Monoklin (Brugnatelli ,
R. A. L. [5]

31, 79)".
472 „ 15 V. o. hinter „329" füge hinzu: „— Monoklin (Brugnatelli)".
474 „ 21 V. o. füge hinzu: „Schmelzp.: 88—89°".

481 „ 17 V, o. statt: „Benzoldidisulfoxyd" lies: „Benzoldisulfoxyd".
484 „ 32 V. o. füge hinzu: „Entsteht auch aus p-tolylsulfinsaurem Natrium und propyl-

schwefelsaurem Natrium bei 130" (Otto, A. 284, 304)".

„ 486 „ 25 V. u. hinter „330" schalte ein: „— Rhombisch (Brugnatelli, R. A. L. [5]

3 I, 81)".

„ 487 „ 10 v.u. statt: „Kp" lies: „Kp,g".
503 „ 14 v.u. statt: „2054" lies: „3054".
504 nach Z. 35 v. o. schalte ein: „a-Naphtolglykuronsäure s. Uptv^. Bd. II, S. 2049."
508 Zeile 1 v.u. statt: „CjgHjjOgS" lies: „C13H12O3S".
522 nach Z. 19 v. u. schalte ein: „|?-Naphtolglykuronsäure s. Hptw. Bd. II, S. 2049.^^

526 nach Z. 22 v.o. schalte ein: „4-Anilino-l,3-Diinethylnaphtol(2) s. £(pf?". 5i.///,
s. in, z. 9 V. M.".

540 Zeile 32/33 v. o. hinter der Formel „CH3.0.C6H4.CH:CH.C6Hg" schalte ein: „Im Hptw.
Bd. II, S. 900, Z. 1—4 V. o. irrthümlich unter o-Oxystilben registrirt."

544 „ 13 V. o. statt: „17"" lies: „217"".
549 „ 15 v.u. statt: „1530" lies: „03"".
554 „ 13 V. o. statt: „C^^^^^Oi," lies: „CieHgoOg".
555 „ 11 v.o. füge hinzu:

,,Schmelzp.: 131"".

561 „ 3 v.o. hinter „B. 33, 3403" sehalte ein: „van Linge, R. 16, 50. Durch
Reduction von Nitropiperonylsäure (Hesse, A. 199, 341)."

561 „ 4 V. o. füge hinzu: „(C7H702N.HCl)jPtCl4 (v.L.).
—

CjH^OgN.HBr. — CjH^OjN.
HNO3. — (C7Hj02N)2.H2S04.

— Oxalat (C,H702N)j.CjH204.
—

Pikrat C7H702N.CeH307N3. — C^HyO^N CdClj."
572 „ 26 V. o. füge hinzu: „Identisch(?) mit der im Hptw. Bd. II, S. 940, Z. 3 v. u.

aufgeführten Verbindung".
572 „ 32 v.o. füge hinzu: „Identisch mit der im Hptw. Bd. II, S. 952, Z. 7 v.o.

aufgeführten Säure".

575 zwischen Z. 18 u. 19 v. o. schalte ein: ,,*Hydroehinonscliw^efelsäure HO.CgH^.
O.SO2.OH (S. 952). Ergänzungen s. Spl. Bd. II, S. Ö72."

584 Zeile 16 v.u. statt: „Rhizoin" lies „Rhizonin,'.
586 Zeile 8 v.u. statt: „l,2,4,5-Tetramethylphendiol(2,5)" lies: „1, 2,4,5 -Tetramethyl-

phendiol(3,6)".
593 „ 14 v.u. statt: „295" lies: „2951".
600 „ 3 v.o. statt: „Cj^HigOeS^" lies: „Ca^HjgO^Sj".
607 In der Kernformel des Leukochinizarin-Di-p-toluids sub Nr. 6 sind die zwischen den

Sechsecken befindlichen beiden C-Atome durch einen Strich zu verbinden.

627 nach Z. 1 v.u. schalte ein: ,,4) 3,4,5'Trioxyphenanthren. Anhydrid
Ci^HjO.OH s. Morphenol u. Derivate Spl. zu Bd. III, S. 44S.''

'. 7 V. o. statt: „C^^Y{^^0" lies: „Cy^iiifii"-
23 v.u. statt: „31" lies: „21".
3— 1 V. u. ist zu streichen.

21 V. o. füge hinzu: „Zerfällt beim Kochen mit Wasser in HjSO^ und p-Nitro-

benzylalkohol".
31 v.o. füge hinzu: „Schmelzp.: 91,5" (Stobbe, A. 308, 115)".
18 V. o. statt: „/)/. 28" lies: „iK. 28".
8 v.u. die Formel muss lauten: „CjyH^gOgBrj".
4 V. 0. statt: „C^^^^^O^fir^'^ lies: „CjgH.gO^Br,."

23 V. o. füge hinzu: ,,Eberhakdt, Welter, B. 27, 1814".
zwischen Z. 29 u. 28 v.u. schalte ein: „9,10-Dioxyanthracen Ci-Hi^O» =

C(OH)
C6H4< •

>C8H. s. SpK Bd. II, 8. b'(/7."

^C(OH)^
6 4 i

BEILSTEIN-Ergänzungsbände. II.
'ja
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1250 BERICHTIGUNGEN UND ZUSÄTZE.

Seite 676 zwischen Z. 16 u. 17 v. o. schalte ein: „ Anhydrid (?) und Derivate s. u-Benz-

pindkolin u. s. w. im Hptw. BJ. III, S. 264 u. Spl. dazu".

676 Zeileil v.u. statt: „C23H2gO" lies: „CgoHzs^^"-
680 „ 17 v.u. statt: „CgHgOgBi^" lies: „CgHgOgBr".
687 „ 20 v.o. füge hinzu: „Schmelzp.: 49—50"".
695 „ 3 v.u. füge hinzu: „Schmelzp.: 110— 111<"-.

700 „ 12 v.o. füge hinzu: „Schmelzp.: 88"".

jq'jj
704 „ 11 v.u. die Structurfonnel soll lauten: „CeHjg<^p, „„,^0".
707 „ 2 v.u. statt: „Brom-l,2-Dimethyl

"
lies: „4-Brom-l,2-Dimethyl . . . .".

711 „ 21 v.o. füge hinzu: „Schmelzp.: 164"".

716 „ 29 v.u. statt: „65" lies: „655".
717 „ 20 v.o. füge hinzu: „Schmelzp.: 108—109" (SCHOLL, NöRK, B. 33, 1057)".
718 „ 1 v.o. statt: „C^HigO^Ng" lies: „C17H13O4N".
720 „ 25 v.o. statt: „ Tetrahydronaphtylen-l,2-Glykols" lies: „ Tetrahydro-

naphtylen-2,3-Glykols".
722 nach Z. 35 v. o. füge hinzu: „Benzoyloxyerotonsäureester CH3.C(O.C-H50):

CH.CO2.C2H5 s. Hptw. Bd. II, S. 18in, Z. 10 V. M.".

728 Zeile 1 v. u. ist zu streichen.

732 „ 29 v.u. statt: „Ö. 281, 99" lies: „G. 28 II, 99".

„ 745 „ 8 v.u. statt: „283"" lies: „238"".
„ 750 „ 2 v.u. nach der Structurformel ist einzuschalten: „(Im Hptw. Bd. II, 8.1209,

Z. 23—26 V. o. als (?-ßenzoyl-«-Benzylhydroxylamin beschrieben)."

„ 755 zwischen Z. 13 u. 14 v.o. schalte ein: „*m-Nitrobenzenylhydrazoximamiiio-
m-Nitrobenzyliden {8. 1206). Ergänzungen s. 8pl. Bd. II, S. 774.

„ 756 Zeile 27—26 v. u. müssen lauten: ,* «-Benzyl-jf^-Benzoylhydroxylamin (<S. 720.9,
Z. 23 V. 0.). Ergänzungen s. 8. 730, Z. 3 v. u. bis S. 7dl, Z. 2 v. o."

„ 766 „ 26 v.u. statt: „C^H^OCBr" lies: „C^H^OClBr".
„ 793 „ 27 V. 0. statt: „136"" lies: „196"".

„ 804 „ 5 V. 0. statt: „128"" lies: „138"".
„ 807 „ 14 v.u. statt: „173"" lies: „273"".
„ 818 „ 11 V. o. vor „Trinitrophenylessigsäure" schalte ein: „2,4,6-".

„ 822 „ 9 v.o. hinter „1321" schalte ein: „1841".

„ 822
„_

18 v.u. statt: „CioOijO,/' lies: „C,oH,20,,".

„ 823 zwischen Z. 18 u. 17 v.u. schalte ein: „ISl^l'-Trichlortoluylsäurechlorid CCI3.

CgH^.COCl s. a Chlorid O^H^OC/^, Hptw. Bd. II, 8. 1659, Z. 1 v. o.

u. Spl. dazu.

„ 824 Zeile 21 v. o. statt: „2733" lies: „2738".
„ 830 „ 3 v.u. füge hinzu: „Schmelzp.: 105—106"".
., 851 „ 14 V. o, ist zu streichen.

„ 854 „' 18 v.u. statt: „132"" lies: „123"".
„ 855 zwischen Z. 16 u. 15 v.u. schalte ein: „Aethylester CjgHjyOgNg = C^HjaNgO^

(C2H5). Nadeln. Schmelzp.: 112". Leicht löslich (Paal, Ganser,
B. 28, 3228)."

„ 857 nach Z. 17 v.u. schalte ein: „Derivate der j?-Aminoziramtsäure s. auch tmter

Benzoylessigsäure, Hpiir. Bd. II, S. 1644 u. Spl. dazu"'.

Zeile 8 v. o. statt: „v. u." lies: „v. o.".

„ 4 v.u. statt: „1 Mol.-Gew." lies: „2 Mol.-Gew.".

nach Z. 25 v. 0. füge hinzu: „Hydroabietinsäure s. Hptw. Bd. II, 8. 1978."

Zeile 1 v.u. statt: „27" lies: „24".
„ 8 V. o. statt: „Triphenyltrimesinsäuremonoanhydrid" lies: ,,Diphenylcyclobuta-

diendicarbonsäureanhydrid".

„ 22 V. 0. statt: „1900" lies: „1899".

/C[C6H,.N(CH3)2]2
nach Z. 4 v. o. füge hinzu: „Dimethylanilinisatin C^H ^ >C0 s.

\nh
Hptw. Bd. II, S. 1618-'.

879 Zeile 29 v. o. füge hinzu: „Entsteht auch durch Condensation von Phtalaldehydsäure
mit Dimethylanilin (Ebert, Ch. Ztg. 19, 2039)".

V. o. füge hinzu: „J. pr. [2] 56, 154".

v.u. statt: „134" lies: „137".
v.u. füge hinzu:

,,
Identisch mit der im Hptw. Bd. II, S. 1495, Z. 18 v. o.

aufgeführten Verbindung".
894 „ 20 v.o. statt: „795"" lies: „79"

';
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