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Fundamentes, da  es iiicht gelungen ist, dasselbe durch Oxydation in 
Indirubiii zuriickzufuhren. Es ist bei der Unbestandigkeit der Indol- 
derivate auch denkbar, dass die dem Indirubiii eigenthiimliche Atom- 
gruppirung durch die Reduction z u  Indileucin eine wesentliche Um- 
anderung erfahren hat. 

246. C ar I F or r e r : Ueber Abkiimmlinge des Phenylessigsaure- 
aldehydes. 

[Mitth. am dem cliem. La1)oratorium der Akad. der 3Visseuschttften zu Munchen 1 
(Eingegaagen am 17. Apiil; mitgetheiit In der Sitznng voii Hrn. A. P i n n e r  

Der zu den folgenden 1-ersuchen 1 erwendete Phenylessigslure- 
aldehyd wurde nach den1 E r 1 e n n i  e y er ' schen Verfahren durch Destil- 
lation einer mit Sods  rwsetzten Liisung roil Phenylchlormilchsaui e 
dargestellt. 1 Th. der nach G l a  ser 's  Vorschrift bereiteten Phenyl- 
chlorrnilchsaure wurde mit 10 Th.  einer wassrigen Kochsalzliisung und 
l,'2 Th. Soda rersetzt und dann im Dampfstrom unter allmiihlicher 
Hinzufiigung von T h .  Soda destillirt. Wegen der leichten Los1icl:- 
keit des Aldehydes wurde das wbssrige Destillat mit Kochsalz ge- 
siittigt, r o n  neuem destillirt und diese Operation mehrmals wiederholt. 
Die Ausbeute betrug circa 30 pCt. der angewendeten SBure oder 
50 pCt. der Theorie.') 

I. E i n w i r k u r i g  i o n  F i i n f f a c h c h l o r p h o s p h o r  a u f  P h e n y l -  
e s si gs ii u r e a 1 d e h y d. 

OJ - D i c h 1 o r a t  h y 1 b e n z o 1. 

Die Einwirkuiig des Phosphorpentachlorids auf Phenylessigsaure- 
aldehyd verlluft in der normalen Weise , indem das Sauerstoffatom 
durch zwei Cliloratome ersetzt wird. Zur Ausfiihruiig dieser Operation 
ist es am zweckmassigsteii, den gut getrockneten Aldehyd zu iiber- 
schiissigem - das Doppelte der berechneten Menge - und niit Eis 
abgekiihltem Pentachlorid allmiihlich zutropfen zu lassen, das Yrodukt 
zur Entfernung des Phosphoroxychlorids anhaltend mit Wasser zu 
waschen und dann im Dampfstrom zu destilliren. Eine Chlorbestirnmung 
ergab 38.98 pCt. C1, wahrend die Formel CS Hs Cla 40.57 pCt. verlangt. 

Das cu-Dichlodthylbenzol ist frisch bereitet eine schwere, stecliend 
und etwas nach Terpentiniil riechende, farblose Fliissigkeit , die aber 

l) Vergl. auch L i p p ,  diesc Bericlite XTl, 1286. 
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selbst in rerschlossenen Gefassen nach knrzer Zeit nnter bestandiger 
Chlorwasserstoflentwicklung dickfliissig wird. Bei der Destillation zer- 
setzt es sich vollstandig. Das w - Dichlorathylbenzol wird schon in 
der Kalte von alkoholischem Kali unter Abscheienng von Chlorkalium 
angegriffen. Nach mehrstiindigem Kochen , schneller beim Erhitzen 
auf 120". ist es vollstandig in w-Chlorstyrol, das alte a-Chlorstyrol, 
verwandelt. Sacli der Destillation mit Wasserdampfen wurde das so 
gewonnene Oel rermittelst ammoniakalischer Knpferchloriirliisung von 
einer ganz geringen Menge Phenylacetylen befreit und dann der De- 
stillation uriterworfen. Es siedete bei 715 mm Druck bei 195.5-196.5° 
vollstandig onzersetzt. 

Die Analybe ergab folgendes Resultat: 

Berechnet f u r  CsH? C1 Gefiinden 
cs 69.3 69.3 pet. 
H7 5 1  5.5 3 

c1 25.G 25.4 

Mit sehr concentrirteni alkoholischeri Kaii im zugesclimolzenen 
Rohr stark erhitzt, gab es ein chlorfreies Oel, welches bei der Destil- 
latiun mit Wxsser Phenylessigsiiurealdehyd lieferte. Es stimmt dies 
vollstiindig mit den spateren Reobachtungen von J 11 t z I) iiberein, 
welcher gefninden hat, dass das w -  Chlorstyroi mit alkoholischem 
Kali Phenylvinyiather liefert. weicher leicht in Phenylessigsii urealdehyd 
ubergefiihrt werden kann. 

Die eben beschriehenen Reaktionen entsprechen folgenden Glei- 
chnngen : 

CsHgCH2CHO + PC15 = CgHSCH2CHClz + POC13 
Pheriples~igsaurealdeli~d to-Pieblorith\ lbenzol 

C(;HjCHzCHCla = C6HjCH = 5 C H C l  t H C l  
w-Dichlorlithyllricnzol w-Chlord yrol 

Das w -Dichlorathylbenzol ist dits dritte Exodichlorlthylbenzol, 
und damit sind zugleich alle mijglichen Fdlle erschiipft , \vie folgende 
Zusammenstelliuig zeigt. 

E x o d i c h l o r i i t h y l b e n z o l e :  
Ct, H? C C12C H,, c~~-Dichlorathylbenzol atis Acetophenon,?) 
CbH5 CHClCH2C1, (L*- w-Dichlorathylbenzol ails Styrol, 
Ct, H=, C Hz C H  Cls, w-Dic.hlor~thylbrrizo1 am Phenylcssigsiiorealdrhyd, 

9 J u t z ,  hang.-Diss. XInnchen 1882. 
2, u* bedrutet das a iiach B a e y e r ' s  Schreibweisc: vrrgl. deisen .lbli,nid- 

lung ziir cheniicchen Nomenclatnr in ttieiern Hefte. 
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aus dieseii kijniieii durch Chlorwasserstoffabspaltuug zwei Chlorstyrole 
entstehen: 

Ex o c h 1 o r s t y r  o 1 e : 
Cs H:, c' C1 = = CH2, a'- Chlorstyrol, 
CsHsCH = = CHCl, w-Chlorstprol. 

11. N i  t r i r u 11 g d e s P 11 e n  1- 1 e Q si g s ii u r e a 1 d e  h p  d ea. 

Die Nitrirung des Aldehydes \ erdieiit besonderes Interesse, weil 
die Reduktioii des Orthonitroderivates naeh B a e y e r ' s  Uiitersuchungen 
glatt zuiii Xndol fuhreii iiiuss. Da nun die direkte Nitriruiig von 
vornhereiii wenig Aiissicht auf Erfolg hatte , versuchte derselbe auf 
einern anderen Wese zu dem Orthonitrophenylessigs~urealdehyd zu 
gelangeri, iiidem er Orthonitrophenyloxy~cr~lsaure mit Wasserdiinipfen 
destillirte. Hierbei bildete sich iiidessen eiii anderer Kiirper, der 
Anthroxaiialdehyd , welcher iiach Sc h i  1 l i n g e r  und W 1 e ug el's') 
Untersucliungen eiii Mlolekul Wasser weniger enthiilt als die genannte 
Verbindung. 

Da es iiach dieseii Krfahriiiigeii zweifelhaft war, ob das Ortho- 
nitroderit at iiberhanpt iiii freien Znstaiide existir.cn kaiin, schien es 
nothwendig. wenigstens doch den Versuch zu machen, durch direkte 
Nitrirung zii demselben zu gelangen, obgleich nian sich wegeii der 
leichten VerBnderlickkeit des Yhcq  lesaigsanrealdeh!-des auf sehr ge- 
ringe Ausbeiiten gefasst machen musste. 

Abgekiihlter Pheny1essigs:'iurealdehpd wurde tropfenweise in die 
zehnfache Nleiige fsrbloser Salpeterssure 1-om spec. Gew. 1.47 - 1.5 
bei -10 bis -1.5') eiiigetragen, und die Flussigkeit auf Eis gegossen. 
Das durch Behaodelii dcr iitherischen Liisung mit Soda gereinigte 
Produkt Lildete ein rothbraunes Harz, welches iiiit Wasserdaiiipf 
destillirt wurde. Als das iitherische Extrakt dieses Destillates noch 
einmal iiii Dampfstroiii iibergetrieben wurde , erstarrte das zuerst 
iibergeheiide Oel i i i  Hliittcheii , das daranf folgende iii feiiien Nadelri. 

Die so erhaltenen Bldttcheii zeigten Atlasglariz und schmolzeir 
bei 100-IOG". Rei der Reduktion mit Animoniak und Zinkstaub und 
darauf folgeiider Destillation urid Extraktioii des Destillates mit Ligroiri 
wurde ein Oel erhalten, wc.lches der geriiigen Menge wegen nicht 
weiter gereinigt werden lronnte, aber alle Reaktionen des Indols 
- PikriiisLurererbindsng, FLrbuiig von Fichtenholz, rother Niedersclilag 
mit salpetriger Saure - in charakteristiwher Weise zeigte. Es ksnu 
also wohl keinem Zweifel anterliegen, dass die beschriebeiieri Bliittchen 
aus Orthntiitropheny-lessi~s~iurealdel~pd bestehen. 

1) Dieae Bericht,, XTI, 2 2 2 2 .  
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Die Nadelchen. zeigten den Schmelxpunkt 133- 136O, gaben keiii 
Indol, und bei der Oxydation mit Chromsauregemisch eine Nitro- 
benzokaure , deren Schmelzpunkt annahernd mit dem der Paranitro- 
benzo&saure iibereinstimmte. Es liegt hier also wohl der Psranitro- 
phenylessigsaurealdehyd >-or. 

Obige Versuche sind im Wintersemester 1881 - 82 auf Ver- 
anlassung yon Hrn. Prof. B a e y e  r angestellt worden. 

247. Adolf B a e y e r  u. B e n n o  Homolka: Ueber das Chinisatin. 
[hlittlieilnng ails den1 cliem. Lahoratorinni d. Alr. d. ITiss. iu Miinchen.] 

(Eingegangen am 19. April; niitgetheilt in der Sitzong Ton Hm. A. Pinner.) 

In unserer ersten Mittheilung Gber das Chinisatin') haben wir es 
dahingestellt sein lassen, ob dasselbe durch Vereinigung des ro- oder 
a-Koh1enstoffatoms2) mit dem Stickstoff der Chinisatinslure entsteht, 
und ob es in ersterein Falle ein Lactam oder Lactim ist. Das Studium 
der Einwirkuiig des Hydroxylamins hat nun ergeben, dass das Chin- 
isatin ein u-Lactim der Chinisatinsawe ist. 

2 ,  Chi  n i s a t  o x i  m 3). 

Freies Hydroxylamin verwandelt das Chinisatin wie alle anderen 
schwachen, alkalischen Reduktionsmittel in einen blauen Farbstoff. 
Salzsanres Hydroxylamin liefert dagegen mit Leichtigkeit das Chin- 
isatoxim. 

Zur Darstellung des letzteren wurde Chinisatin mit etwas mehr 
als der berechneten Menge des salzsauren Salzes und mit 100 Th. 
absoluten Alkohols 2 Stunden auf dem Wasserbad erwlrnit. 

Die Flussigkeit hinterliess nach dem Verdunsten orangefarbene 
Prismen, welche durch Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt, den Schmelzpunkt 208" und alle Eigenschaften des 
1 .  c. von uns beschriebenen Nitroso-y-Oxycarbostyrils zeigten. 

Das Resultat dcr Analyse stimnite ebenfalls mit dieser Annahme 
iiberein. 

Ber. fur CqHeN?Oi Gefundeii 
C 56.84 5G.9 pCt. 
H 3.15 3.3 2 

I )  Dime Berichte XTI, 2216. 
3) Tcrgl. B a e y e r  , mr chcni. Konienclatar, in diesem Heft. 
3)  Die Bczeichi~ing 2 sol1 hier bedeuten, dass das zweite Kohleustoffatom 

des Pyridinriuges rom Stickstoff ans gerechuet niit der Oximgruppe ver- 
bunden ist. 




