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und auch bei lingerem Liegen an der Luft in Phenylmethylpyrrol und
Pikrinssiure zerlegt.

Trigt man in eine Liésung des neuen Pyrrolkdrpers in absolutem
Aether, oder besser in Benzol, Kalium ein und erwiirmt, so scheidet
sich die Kaliumverbindung in weissen Flocken ab. Durch Wasser
oder Séuren wird dieselbe zersetzt und konnte das Phenylmethylpyrrol
anverindert wiedergewonnen werden.

L Gefuﬁflen 1L Ber, fir ChHu N
C 83.66 84.32 — 84.08 pCt.
H 724 7.38 — 7.00 »
N — — 8.63 892 »

Mit dem Studium der Einwirkung von Phosphorpentasulfid und
Ammoniak auf das Acetonylaceton, den Acetonylacetessigester und den
Acetophenonacetessigester bin ich beschiftigt.

70. C. F. Gohring: Binwirkung von Aldehyd suf Paranitro-
benszaldehyd.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akadem. der Wissensch. in Miinchen.)
(Eingegangen am 12. Februar.)

Beim Studium der Condensation des Paranitrobenzaldehydes mit
Aceton fanden Baeyer und Becker!), dass die Nitrogruppe in der
Parastellung ebenso wirkt wie in der Orthostellang beziglich der
Bestindigkeit der durch die Anlagerung von Aldehyd (oder Aceton)
an die aromatischen Aldehyde entstehenden Aldole.

In einer gleich darauf erschienenen Abhandlung?) theilen Baeyer
und Drewsen mit, dass die Condensation des Orthonitrobenzalde-
hydes mit Aldehyd genau so verliuft, wie diejenige mit Aceton unter
Bildung von Orthonitro- #-phenylmilchséiurealdehyd, der jedoch eine
lockere Verbindung mit Acetaldehyd eingeht.

Auf giitige Veranlassung des Herrn Prof. Baeyer habe ich nun
das nitrirte Bittermandel6l der Parareihe aof Aldehyd einwirken lassen
und hierbei gefunden, dass auch diese Condensation gerade so vor
sich geht, wie die des Paranitroaldehydes mit Aceton, wobei der ge-

1y Diesec Berichte XVI, 1968.
2) Diese Berichte XVI, 2203,
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bildete Paranitro-8-phenylmilchsiiurealdehyd sich gleichfalls mit einem
Molekiil Acetaldehyd verbindet.

Nach der von Baeyer und Drewsen!) angegebenen Methode
16st man Paranitrobenzaldehyd in frisch bereitetem Aldehyd und lisst
in die mit Eis gekiihlte Fliissigkeit eine 2procentige Natronlauge vor-
sichtig einfliessen bis die alkalische Reaktion bestehen bleibt. Alsdann
blist man auf einem flachen Uhrglas den iiberschiissigen Aldehyd weg
und reinigt die erstarrte Masse zuniichst durch Waschen mit kaltem
Wasser. Die Substanz wird so in Form farbloser Prismen erhalten,
welche in Alkohol, Aether u. s. w. leicht loslich sind, aus reinem
Aether umkrystallisirt, bei ca. 115° unter Aufschiumen und Aldehyd-
entwickelung sich zersetzen.

Bei der Analyse wurden stimmende Zahlen fiir die erwartete Ver-
bindung des Phenylmilchsiurealdehydes mit 1 Molekill Acetaldehyd
gefunden.

Berechnet fiir
CsHv:Zﬁg‘fOH) --CH,.COH +CH;.COH Gefunden

C 5523 55.3 pCt.
H 5.43 56 »

Wihrend nun bei der gleichen Verbindung der Orthoreibe das
Molekiil Acetaldehyd nur locker gebunden ist und der Geruch nach
Aldehyd schon beim Erwiérmen auf 40° auftritt, sitzt hier das Molekiil
viel fester und man muss die Verbindung mit Wasser kochen, bis die
Aldehydentwickelung beginnt. Alsbald geht das Produkt in Lésung,
es scheiden sich aber nach kurzer Zeit schwach gefiirbte, centimeter-
lange Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
in jeder Weise mit dem gleich zu beschreibenden Paranitrozimmt-
aldehyd identisch waren.

Trotz der auf verschiedene Weisen angestellten Versuche gelang
es mir in der Parareihe ebenso wenig, wie Baeyer und Drewsen
in der Orthoreihe den Phenylmilchsdurealdehyd zu isoliren.

Paranitrozimmtaldehyd.

Kocht man das Rohprodukt der Condensation ca. 2 Stunden lang
mit Essigsiureanhydrid, so erstarrt die Flissigkeit nach dem Verjagen
des Anhydrides und man erhdlt bei der Behandlung mit Thierkohle
aus heissem Wasser die oben schon erwiihnten, langen, farblosen
Nadeln vom Schmelzpunkt 135° welche in den gebrduchlichen Lisungs-
mitteln leicht 15slich sind.

1) Diese Berichte XVI, 2205.
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Die Analyse stimmte auf die Formel:

Berechnet
fir CGH4<:;§%;”CH“‘COH Gefunden
C 66.01 60.8 pCt.
H 3.95 38 »

Die Substanz zeigt alle charakteristischen Reaktionen eines Alde-
hydes, réthet fuchsinschwefelige Saure, reducirt Silberlésung unter
Bildung von Paranitrozimmtsure und giebt mit Bisulfit eine schén
krystallinische Verbindung.

Paranitro-g-phenylmilchsédure.

Um diese Verbindung zu erhalten, wurde zunichst das Conden-
sationsprodukt mit elkalischer Permanganatlosung in der Kilte be-
handelt, hierbei aber glatt Paranitrobenzoésiure (Schmp. 240°) erhalten.

Frisch gefilltes Silberoxyd dagegen wirkte — wie bei der Ortho-
verbindung — nach lingeren Erwirmen auf die verdiinnte alkoholische
Lasung des Condensationsproduktes ein unter Abscheidung von Silber.
Nach dem Anséinern und Filtriren extrahirt man mit Aether und er-
hilt nach dem Verdunsten desselben die Séure neben einem rothen
amorphen, nicht ndher untersuchten Korper.

Nach der Behandlung der é&therischen L&sung mit Thierkohle
scheidet sich dann die Sdure in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt
7320 ab. Auch alle sonstigen Eigenschaften stimmen véllig mit den-
jenigen der von Basler!) auf anderem Wege dargestellten Para-
nitro-B-phenylmilchséure iberein.

Als weiterer Beweis, dass diese Sdure in der That die gesuchte
ist, sei noch angefiihrt, dass sie beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
glatt Paranitrozimmtssiure vom Schmelzpunkt 2859 liefert.

7. Heinrich Brunner und William Robert: Ueber
Phenolfarbstoffe.
(Eingegangen am 3. Februar; mitgeth, in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei der Darstellung von Nitrosoresorcin und Nitrosoorcin durch
Einwirkung von Amylnitrit auf die Mononatriumsalze der betreffenden
Phenole und Ausfillen mit verdiinnter Schwefelsiure bemerkten wir,
dass sich aus den Waschwassern nach einiger Zeit dunkle Krusten
absetzten, die wir anfangs fir Azoresorcin und den demselben ent-
sprechenden Orcinfarbstoff hielten; eine eingehendere Untersuchung

) Basler, diesec Berichte XVII, 3006.





