
1684 

Die Gesanimtausbeute aii rohem Oel was eine gute. 35 g Anilin 
lieferten 3 1 g Rohprodiikt. Es k m n  daher die Einwirkung vori Schwcfel- 
ivasserstoff odrr btxsser v o i i  Schwefelammoniiim auf eine saure Liisung 
T-on Diazobeiizol zweckn18ssig ziir Ditrstellnng von Phenylsulfid be- 
nutzt wcrdcii. D:rs 1i:ich ohigcni Vcrfahren erhaltene Oel wird erst 
2-3 Stuiiden an eiricni aiifsteige~itle~i Kiihlcr mini Sicden erhitzt iind 
dann destillirt. 

Wir habeii dieselbcn Vci~suc.hr~ ii i i t  Toluidiii wiederholt. Die 
33ildiiiig der rothgelb gcfiirhtcri Vcrbindiing auf Zusatz von Ychwefel- 
wasserstoff oder Sehwc.fi.lamnioiiiuln zu der in Salzsaure geliisten 
:Diazoverbindnng und drren Zersetzung erfilgt in derselbcn Weise. 
:Die Iteinigiing des cnt.stehenden Riirpers bot aber bisher Schwierig- 
keiten, die wir nocli iiicht iibrrwunden Iitiben. 

Auch Iwi Versuclien n i t  a- iind $-Naphtylamin entstehen neue 
.krystallisirtc. Kijrper, doch ailid dieselbell rioc,li zum 'L'heil stickstoff- 
haltig. 

Wir  haben die Fortsctzung dcr Untersuchuiig auf den Winter 
vwscliobeii, da  im Sominer das Arbeiten iiiit dcrn betreffenden Kiirper 
clcs Gernchs wegcn schr unangenchni ist. 

G eii f ,  Uiiiversit~ts1;tl)orat~rinm. 

340. F. Herold'):  Ueber einige Derivete des Orthoanisidin. 
[Aiiszug aiis der 1nnngnrnldissert.ation. Preihurg 1851.1 

(Eingcgnngen am 11. ,Juli.) 

P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  O r t h o i i i l i s i d i n s ,  2 CG Ha 0 C1Ia 
. €ICI + I'tCli. entsteht di1rc.h Fiillen der salzsaureti Liisung 
dcr Rasc niit Platinchlorid. Die Vcr lhdung ist. sehr nnbestiindig 
und RIUSS, urn rein c?rhalteri zii werdrri, sofort abfiltrit werderi. Bleibt 
sie niit iiberschiissigem Platinchlorid riiiige Zeit in  Liisung, so fiirbt 
sich dcr Niedersclilag dnnkel nnd r s  liisst sich diirch Alkohol ails 
dem cntstaiideiien Produkt eiri IGrpcr aiisziehen, der sich mit violctter 
V;trl)c? liist. 

.- 

l) Ilr. I-Icrold liat vcrscliiedcne Uerivatc des Orthoanisidins dargestellt, 
rlie die Alboi t  Ton Miih1li;ilIser (Ann. 207, 235) erschiencn war. Dieselbcn 
(unter andercn die nicthplirtm Anisidine) sind in den Archives des sciences 
plips. ct naturelles Rd. V, 476, ermltint. Ich nehme hier nur cliejenigcn That- 
snchen auf, die Miil i l l tBuscr nicht e r w h t .  

G r ac b e. 



-0 CH3 A c e t y l a n i s i d i n ,  C ~ H I - : . N H .  cH3cl, hat M u h l h a u s e r  durch 

Einwirkung voii Essigshreanhydrid a.uf Anisidin dargestellt. Ich er- 
hielt es durch dreistiindiges Erhitzen von Orthoanisidin mit Eisessig 
arn aufsteigeiideri Kuliler. Nach einrnaligem Urnkrystallisiren aus 
Wasser war cs rein. Ich farid den Schmclzpunkt bei 840; Miihl-  
h i i u s e r  giebt 78O an. 

E i i i w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  SRlirct a u f  A n i s i d i n ' ) .  Es 
wurdeii eine grBssere Anzahl Versuche ausgefuhrt , nm das Ortho- 
anisidin in Guajacol oder Brenzcatechin iiberzufiihren ; doch wurden 
entweder schwarze, schmierige Massen erhalteii oder Farbstoff bildung 
beobachtet. 

M o  11 o c h l o  r a n i  s i d  i n. 

Bei der Darstellung des Anisidins im Grossen dnrch Reduktion 
des Orthonitroanisols mit Zinii und Salzsaure . Entfernen des Zinns 
mit Zirik iind Destillation der alkalisch gemacliten Flussigkeit mit 
Wavserdampfen, bleibt in  den1 schwercr Aiichtigen , schwarzeii Ruck- 
stand ein Kiirper zuriick: dcn ich der Freuiidlichkeit des E-Irn. 
Dr. G l a s  e r  in Ludwigshafen verdanke. 

Die betreffende Substanz lieferto durch C'mkrystallisiren aus Li- 
groi'n und Alkohol eineii IGrper, der bei 52O schniilzt wid unzersetzt 
bei 260" destillirt. Am besten liisst er sich gewinnen, wenn man das 
erwahnte, in der Technik erhalterie Nebenprodakt erst dcstillirt und 
danri ails Alkohol krystnllisirt. Es bildet feine, weisse Nadeln oder 
Prismen; ist in Alkohol, Aether und Henzol leicht liislich. Die Ana- 
lysen zeigen, dass der Kiirper Monochloraiiisidin ist. 

Bercchnct Gcfunden 
c 53.33 53.28 pct.  
H 5.07 5.37 )) 

C1 22.54 22.62 )) 

N 8.88 9.08 )) 

Dampfdichte (nach V. M e y e r ) .  
Berechnet 

Gcfunden 

5.46 5.47 
Obige Verbindung ist ofli:n\)nr in derselben Weise entstanden, wie 

d:ts gechlorte Orthotoluidin, welches B e i l s t e i n  ond KuIi1l1crg2) als 

I) Ich habe den Versuch noch ofters wiederholt und jcdesmal den Ge- 
ruch von Guajacol beobachtet: aber nur Spuren erbalten, so dass es mir nicht 
gelanng, analytivch die Bildung von Guajacol zu beweiscn. Graebe. 

2, Ann. Chem. Pharm. 156, 81. 
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Nebenprodukt bei der Reduktion von Orthonitrotoluol mit. Ziiin und 
Sdzs lure  erhielteri. 

S a l z e  d es  C h l  o r o r t h oa n i s i d  i 11s. 

C h l o r l i y d r a t ,  CGH3 CI . (OCIT:{) XHs,  HCI,  krystallisirt aus 
vcrdiinnt.ein Alkohol in feinen Sadcln , die anfangs farblos sind, aber 
si;:h bald schwaell griinlich fiirben. I<s ist iri Aether sehr wenig, 
leichtcr in Alkohol und sehr rcichlich in Wasser lijslich. 

I>:ts P 1  ti 11 d o p p e l  s a 1 Z ,  2 Cti Ila C l ( 0  CI4)NI-I2, H C1 + Pt Clr, 
bildet ein in  grlbeii Nadeln krystallisirendes, in Wasser selir leicht, 
in Alkoliol Ieicht, und schwer iri Acthcr liialiches Salz. 

Das l ' i l t ra t .  CG I T ~ ~ C I ( O C I 3 : ~ ) S H ~  + C ~ H ~ ( N H P ) ~ O I T ,  ist 
wenig in Wasser ~ Iricht in Alkohol wid Aether liislich, krystdlisirt 
i i i  griinlich gcllben Kacleln tund s c h d z t  gegen 200" uiiter Zersetziing. 

Act. t y l c  h l o r o r t h o a  nis idirr  wnrdc ails Essigsiiureanhydrid iiiid 
Chloranisidiii dargestcllt , krystallisirt ails hrissem Wasser in gllln- 
zrtnden Bliittclien, wrlchr: hei 150" rcliirie1zc.n uiid Lei 3260 dcstillireri. 

Die hrialyse eutspricht der Formel: 
c1 

. N .  (C€I:cCO)M 
ct; 113,- 0 CTTa 

Drirch Sitrireri wurdc>n inis der Acetylvrrbinduiig folgende Ver- 
bindungen erhalten. 

M o n o n i  t r o  - A c c ~ t y l c l n l o r a i i i s i d i i i  ciitsteht bei vorsichtigem 
Zufiigen von rauclierrder Salpetereiiure z u  cler in  eiiicm grossen Ueber- 
s:hiias \-on Eisessig g.c.liisteii Acetylvcirbiiidring. Sie bildet hellgelbe 
Xadeln, schmilzt bei 1 X3",  ist. in kaltein Wasser unliislicli, liist sich 
weriig iri  heissem Wasscr, Iciclit in Alkoliol, Aether rind Eisessig. 

Hi  n i t.r o -  A ce  t y l  c h  lo  P an i s i d i 11 wurde durch Eintragen dcr  ge- 
pulverten Bcetylverbiiidung in rauchende Salpetersaure erhalten. Die 
Yliissigkeit erwsrmte sidi etwas. Die rothgefarbte Fliissigkeit wird 
sofort in kaltes Wxsser gegossen. Nxch mehrmaligem Unikrystalli- 
siren a m  heisserri Alkohol wiirdcn branrigelbe, bei 165') schmelzende 
Nadeln orhalten ~ deren Analyse der Formel einer Binitroverbindung 
tntsprecheri. Blieb obige Lijsnrig in rmchender Salpetersllure cliriige 
Zeit steheri, so war  den1 Dinitrokiirper ein Trinitroderivat beigemengt. 

i 0 2 1 3  

'I' r i n i t r o c h l  o race t y 1 a 11 i s i d  i 11, CS CITa , wurde durch 1 hTH(CH3CO) 
Jiufliisen der hcetylverbindung in raucliender Salpetersaure und Er- 
wlrmeri der Losung wiihrend kurzer Zrit anf dein Wasserbade erhalten. 
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bildet orangegelbe Xadelii, schmilzt bei 198O und ist in Alkobol 
Eisessig leicht liislich. 
s u 1 f o ti a r n  s t off d e s c 11 1 o r o r  t h o an is i d i 11, 

wurde doreh Erhitzeii des Chloraiiisidins init Schwefelkohlriistoff uiid 
Alkohol wiihrend 5 Sturiden i rn  Wasserbad erlialteri. Er bildet 
gliinzendr, weisse Xadeln, schmilzt bei 152.5". lijst sich leiclit in Al- 
kohol, Aether und Eisessig. 

Cl i lorn i i i s id in  iind s a l p c t r i g e  S a u r e  lieferten i n  alkoholischer 
Lijsiiiig cin Oel, welches bei 190-193° siedct uiid rerninthlich das 
cntsprechcnde Chloranisol ist. Da die Chloraiiisole noch unvollstiindig 
bekannt sind, so konnte ich die relative Stellung von Chlor und Saiier- 
btOR im Chloranisidiii iiicht durch Vergleicli der Eigenschafteri ermittelii. 

G e 11 f. Universit&tslHl)oratorium. 

341. F. Krafft: Ueber neunzehn hohere Normalparaffhe 
C,Hnnt2 und ein einfaches Volumgesetz ftir den tropfbar 

flussigen Zustand. I. 
CEingegangcn am 11. Juli .)  

Eine Reihe ebenso 1t:ichtcr als ergiebiger Versuche, welche von 
niir niit den frillier trotz ihrer herrorragenden Uedeutuiig vie1 zu wenig 
gekaniiten hiihcreii Fettsdriren angestellt wurdeii, bildeteii wohl das 
lohnendste Ergebiiiss nieiiier bisherigen Sachforsc~hiingeii auf diesein 
Gebiete I). Die nachsteheiideii Result ate voti dessen fortgesetzter Be- 
arbeituiig liefern cincn ersten Ikleg fiir deli damals Iwigefiigten Schluss- 
satz: es werde auf  Grund der geriannten Vorarbeiten die Gmtersuchung 
der grossrit homologen Reihe mit ihreii wicht.igertn Dcriraten zii einer 
urnfassendm Ausfiihrnng gebracht werdw kiinnen. 

Enter den Gliederil eincr heterologeii Gruppe beansprucht durch- 
weg der I~ohleii~v~isserstoR ein ganz besonderes Interesse: dalier ist 
es selbst da, wo ein solcher Kijrper sieh nicht in  ergicbigen Vorkomxn- 
nissen n1s Ausgangsmaterial zur Uereituiig seiner Abkijminlinge ill be- 
quemer Weise darbietet - man also fiir derartige Zwecke dem wr- 
wandten Alkohol oder der SBiire den Vorzug geben muss - yon 
Werth iiber Mittel zu verfiigen die ohnc erhebliche Muhe z u  bc:trRcht- 
licheren Mengen des Hydrocarbiirs gelangeii lassen. Fiir die hiihcren 

I) Diem Berichtc XIT, 16G4, 16GS; f h c r  X, 2034; X1, 1412, 1414, 221s; 
.. ... 

XIII, 1413. 




