Die Gesammtausbeute an rohem Oel war eine gute. 35 g Anilin
lieferten 31 g Rohprodukt. Es kaon daher die Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff oder besser von Schwefelammonium auf cine saure Lisung
von Diazobenzol zweckmiissig zur Darstellung von Phenylsulfid be-
nutzt werden. Das nach obigem Verfahren erhaltene Oel wird erst
2—38 Stunden an einem aufsteigenden Kiihler zum Sieden erhitzt und
dann destillirt.

Wir haben dieselben Versuche mit Toluidin wiederholt. Die
Bildung der rothgelb gefiirbten Verbindung auf Zusatz von Schwefel-
wasserstoff oder Schwefelammoniumm zu der in Salzsiure geldsten
Diazoverbindung und deren Zersetzung erfolgt in derselben Weise.
Die Reinigung des entstehenden Kérpers bot aber bisher Schwierig-
keiten, die wir noch nicht iiberwunden haben.

Auch bei Versuchen mit - und f-Naphtylamin entstehen neuc
krystallisirte Korper, doch sind dieselben noch zum Theil stickstoff-
haltig.

Wir haben die Fortsetzung der Untersuchung auf den Winter
verschoben, da im Sommer das Arbeiten mit demn betreffenden Korper
des Geruchs wegen sehr unangenchm ist,

G enf, Universititslaboratorinum.

840. F. Herold!): Ueber einige Derivate des Orthoanisidin.
[Auszug aus der Inauguraldissertation. Freiburg 1881.]

(Eingegangen am 11. Juli.)

Platindoppelsalz des Orthoanisidins, 2CsH, OCHy
.NH;., HCl + PtCly. entsteht durch Fillen der salzsauren Léisung
der Base mit Platinchlorid. Die Verbindung ist sehr unbestindig
und muss, um rein erhalten zn werden, sofort abfiltrit werden. Bleibt
sie mit iiberschiissigem Platinchlorid einige Zeit in L&sung, so firbt
sich der Niederschlag dunkel und es lisst sich duarch Alkohol aus
dem entstandenen Produkt ein Korper ausziehen, der sich mit violetter
Farbe 1ost.

) Hr. Herold hat verschiedene Derivate des Orthoanisidins dargestellt,
ehe die Arbeit von Mihlhiduser {(Ann. 207, 285) erschicnen war. Dieselben
(unter anderen die methylirten Anisidine) sind in den Archives des sciences
phys. et naturelles Bd. V, 476, erwihnt. Ich nehme hier nur diejenigen That-
sachen auf, die Mihlhiuser nicht erwihnt.

Graebe.
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Acetylanisidin, CGH“’:](_\)II(-)II?%H:‘C] » hat Miihlh&user durch

Einwirkung von Kssigsiureanhydrid auf Anisidin dargestellt. Ich er-
hielt es durch dreistindiges Erhitzen von Orthoanisidin mit Eisessig
am aufsteigenden Kiihler. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Wasser war es rein. Ich fand den Schmelzpunkt bei 5495 Mihl-
hiuser giebt 78 an.

Einwirknng von salpetriger Siure auf Anisidinl). Es
wurden eine grossere Anzahl Versuche ausgefiihrt, um das Ortho-
anisidin in Guajacol oder Brenzcatechin iberzufiihren; doch wurden
entweder schwarze, schmierige Massen erhalten oder Farbstoffbildung
beobachtet,

Monochloranisidin.

Bei der Darstellung des Anisidins im Grossen durch Reduktion
des Orthonitroanisols mit Zinn und Salzsiure. Entfernen des Zinns
mit Zink und Destillation der alkalisch gemachten Flissigkeit mit
Wagsserddmpfen, bleibt in dem schwerer fliichtigen, schwarzen Riick-
stand ein Korper zurick, den ich der Freundlichkeit des Hrn.
Dr. Glaser in Ludwigshafen verdanke.

Die betreffende Substanz lieferte durch Umkrystallisiren aus Li-
groin und Alkohol einen Korper, der bei 52° schmilzt und unzersetzt
bei 2600 destillirt. Am besten lisst er sich gewinnen, wenn man das
erwibnte, in der Technik erhaltene Nebenprodukt erst destillirt und
dann aus Alkohol krystallisirt. Es bildet feine, weisse Nadeln oder
Prismen; ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht 1éslich. Die Ana-
lysen zeigen, dass der Kérper Monochloranisidin ist.

Berechnet Gefunden
C 53.33 53.28 pCt.
H 5.07 597 »
Cl 22.54 22.62 »
N 8.88 9.08 »

Dampfdichte (nach V. Meyer).
Berechnet
far CsHs Clcg G0 Gefunden
5.46 5.47

Obige Verbindung ist offenbar in derselben Weise entstanden, wie
das gechlorte Orthotoluidin, welches Beilstein und Kulilberg?) als

1) Ich habe den Versuch noch éfters wiederholt und jedesmal den Ge-
ruch von Guajacol beobachtet; aber nur Spuren erhalten, so dass es mir nicht
gelang, analytisch die Bildung von Guajacol zu beweisen. Graebe.

?) Ann, Chem. Pharm. 156, S81.
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Nsbenprodukt bei der Reduktion von Orthonitrotoluol mit Zinn und
Salzsdure erhielten.

Salze des Chlororthoanisidins.

Chlorhydrat, CsH; Cl. (OCH;s) NHye, HCI, krystallisirt aus
verdiinntemn Alkohol in feinen Nadeln, die anfungs farblos sind, aber
sich bald schwach griinlich firben. Es ist in Aether sehr wenig,
leichter in Alkohol und sehr reichlich in Wasser 16slich.

Das Platindoppelsalz, 2C:1;CI{OCH;)NH;, HCI + PtCly,
bildet ein in gelben Nadeln krystallisirendes, in Wasser sehr leicht,
ir Alkohol leicht, und schwer in Acther lisliches Salz.

Das Pikrat, C¢ ¥zCl1(OCH3)NH: + CeHp (NHy)s OH, ist
wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether ldslich, krystallisirt
in griimlich gelben Nadeln und schmilzt gegen 200 unter Zersetzung.

Acetylehlororthoanisidin wurde aus Essigsiareanhydrid und
Chloranisidin dargestellt, krystallisirt aus heissem Wasser in glin-
zenden Blittchen, welche bei 150¢ schmelzen und bei 3269 destilliren.

Die Analyse entspricht der Formel:

Cl
Cell; -OCII
N . (CH3;CO)H

Durch Nitriren warden ans der Acetylverbindung folgende Ver-

bindungen erhalten.

Mononitro- Acetylehloranisidin entsteht bei vorsichtigem
Zufiigen von rauchender Salpetersiiure zu der in einem grossen Ueber-
s-huss von Kisessig geldsten Acetylverbindung. Sje bildet hellgelbe
Nadeln, schmilzt bei 183", ist in kaltem Wasser unléslich, 1ost sich
wenig in heissemn Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Eisessig.

Binitro-Acetylchlotanisidin wurde durch Eintragen der ge-
pulverten Acetylverbindung in rauchende Salpetersiure erhalten. Die
Flissigkeit erwirmte sich etwas. Die rothgefirbte Flissigkelt wird
sofort in kaltes Wasser gegossen. Nach mehrmaligem Umkrystalli-
siren aus heissem Alkohol wurden branngelbe, bei 165 schmelzende
Nadeln erhalten, deren Analyse der Formel einer Binitroverbindung
entsprechen.  Blieb obige Lésuug in rauchender Salpeterséiure einige
Zeit stehen, so war dem Dinitrokdrper ein Trinitroderivat beigemengt.

y (N Og)s

810 H, , wurde durch

( NH(CH;CO)
Aufldsen der Acetylverbindung in rauchender Salpetersiure und Er-
wirmen der Losung wihrend kurzer Zeit auf dem Wasserbade erhalten.

Trinitrochloracetylanisidin, Gg
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Sie bildet orangegelbe Nadeln, schmilzt bei 198° und ist in Alkohol
und Eisessig leicht 18slich.

Sulfoharnstoff des Chlororthoanisidin,

CN«:'l\IH‘CGIh Cl.OCH;
SN HCGHaClOCHa’
wurde durch Erhitzen des Chloranisidins mit Schwefelkohlenstoff und
Alkohol wihrend 5 Stunden im Wasserbad erhalten. Er bildet
glinzende, weisse Nadeln, schmilzt bei 152.5%, 16st sich leicht in Al-
kohol, Aether und Eisessig.

Chloranisidin und salpetrige Séure lieferten in alkoholischer
Loésung ein Oel, welches bei 190—193° siedet und vermuthlich das
entsprechende Chloranisol ist. Da die Chloranisole noch unvollstindig
bekannt sind,- so konnte ich die relative Stellung von Chlor und Sauer-
stoff im Chloranisidin nicht durch Vergleich der Kigenschaften ermitteln.

Genf. Universititslaboratorium.

341. F. Krafft: TUeber neunzehn hdéhere Normalparaffine
CnHy 2 und ein einfaches Volumgesetz fiir den tropfbar
fliissigen Zustand. I.

(Eingegangen am 11. Juli.)

Eine Reihe ebenso leichter als ergiebiger Versuche, welche von
mir mit den frilher trotz ihrer hervorragenden Bedeutung viel zu wenig
gekannten hoheren Fettsiduren angestellt wurden, bildeten wohl das
lohnendste Krgebniss meiner bisherigen Nachforschungen auf diesem
Gebiete!). Die nachstehenden Resultate von dessen fortgesetzter Be-
arbeitung liefern einen ersten Beleg fiir den damals beigefiigten Schluss-
satz: es werde auf Grund der genannten Vorarbeiten die Untersuchung
der grossen homologen Reihe mit ihren wichtigeren Derivaten zu einer
umfassenden Ausfiihrung gebracht werden kénnen.

Unter den Gliedern eciner heterologen Gruppe beansprucht durch-
weg der Kohlenwasserstoff ein ganz besonderes Interesse: daher ist
es selbst da, wo ein solcher Korper sich nicht in ergiebigen Vorkomm-
nissen als Ausgangsmaterial zur Bereitung seiner Abkdmmlinge in be-

quemer Weise darbietet — man also fiir derartige Zwecke dem ver-
wandten Alkohol oder der Sdure den Vorzug geben inuss — von

Werth iiber Mittel zu verfiigen die ohne erhebliclie Miihe zu betricht-
licheren Mengen des Hydrocarbiirs gelangen lassen. Fiir die héheren

1) Diese Berichte XII, 1664, 1668; ferner X, 2034; X1, 1412, 1414, 2218;
X1, 1413.





