
a-Naphtol .  
Weniger leicht ale das 8- wird das a-Naphtol von Metallnitriteu 

angegriffen. Da sich aber ein zu langes Kochen der alkoholischen Lii- 
sungen ale nicht zweckmaaeig erwiesen hat, so verzichtet man besser 
auf eine vollkommene Zersetzung des Naphtols, um die gebildeten 
Nitrosonaphtole leichter rein zu erhalten. 

Eine Liisung von I Theil kauflichem u-Naphtol und 1 Theil. 
Chlorzink in 6 Theilen Alkohol wird zum Sieden erhitzt, rnit einer 
wilssigeren Lijsung von 0.5 Theilen Natriumnitrit versetzt, 2-3 Stun- 
den in lebhaftem Sieden erhalten und dann langere Zeit sich selbst 
iiberlassen. Das ausgeschiedene rothe Zinksalz des 8-Nitroso-a-naph- 
tole ist durch und, durch rnit feinen gelblichen Nadeln des freien 
a-Nitroso-a-naphtols durchsetzt , dessen Zinksalz durch Kochen rnit 
Alkohol sich zersetzt. Man saugt ab,  wascht rnit wenig kaltem Al- 
kohol nach (A) und trennt die beiden im Riickstande vorhandenen 
Nitrosonaphtole mit alkoholischem Kali (ohne das Zinksalz rnit Salz- 
saure vorher zu zerlegen), wie es der Eine von uns') friiher angege- 
ben hat. Das alkoholische Filtrat (A) enthalt neben a-Nitroso-a-naph- 
to1 dae unzersetzte Naphtol. Versetzt man es rnit dem 3-4fachen 
Volum Wasser, so fallt sofort nur daa erstere aus, wiihrend daa Naph- 
to1 erst allmlhlig auskrystallisirt. Saugt man deshalb sogleich ab 
und wascht rnit Wasser nach, so erhiilt man dae Nitrosonaphtol fast 
so rein, wie das aus dem Riickstand gewonnene. Von etwas ffirben- 
den Verunreinigungen und von etwaigen Spuren von Naphtol kann 
man es durch Waschen mit Benzol befreien, indem es in der Kalte 
nur  schwer liislich ist. Im Ganzen wurden erhalten aus 1OOg Naph- 
tol: 50 g gelbes (8) und 40 g weisses (a) Nitrosonaphtol. 

Be r l in ,  Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 

142. 8. Haller: Ueber v-Cumylohinieinderivate. 
(Eingegangcn am 13. Miirz.) 

Mit der Untersuchung einiger Derisate des y-Cumidins2) be- 
schiiftigt, babe ich auch die Chinizinderirate dieser Base darzustellen 
gewiinscht. Herrn Dr. L. K n o r r  sage ich fiir die freundliche Be- 
reitwilligkeit, mit welcher er mir die Bearbeitung dieses Theils seines 
Gebiets auf meine Bitte gestattete, meinen besten Dank. 

I) I l i n s k i ,  diese Berichte XVII, 2590. 
4 Diese Berichte XVIII, 83. 



Die Cumylcbinizinderivate zeigen in Bildung und Verhalten viillige 
Uebereinstimmong mit den von K n  orr dargestellten Chinizinen''). 
Entsprechend den fir den Phenylizinacetessigester und das Methyl- 
oxychinizin von K n  orr' aufgestellten Formeln kommt den anslogen 
Verbindungen der Cumylreihe folgende Constitution zu: 

CH3 CH3 

C N-  -NH 
/ \  c , \  , 

I 
C N -  -NH 

~ I \  

HC " "' 6- .-CH3 C---CH3 HC: ' ' 
CH:j .C'- /'CH j CH3---Cx ' :CH:, 

\ *  

c CH9 c co 
i 

6H3 CO.OCsHs CH3 
u,-Cumylieinacetessigester. w-Cumy lmethy loxychinizin. 

q- C u m y l i  z i  n ace t e s  s iges t e r ,  CIS H?2 02 N2. v-Cumylhydrazin 
wurde mit einem geringen Ueberschuss von Acetesaigester iibergossen; 
die breiige Mnsse erwiirmte sich und erstarrte nach kurzer Zeit zu 
einem dicken Brei von Krystallen, welche vermittelst poriisen Porzellane 
YOD dem gebildeten Wasser befreit wurden. Aus verdiinntem Alkohol 
kryetallisirt der q-Cumylizinacetessigester in langen, gelben, bei 77-780 
schmelzenden Nadeln; aus Aether erhiilt man ihn beim langsamen 
Verdunsten in derben, wohl ausgebildeten Prismen. In  kaltem Alkohol 
und Ligroin ist e r  ziemlicli schwer liislich, leicht dagegen in heissem 
Alkohol und Aether. Dieser Kijrpei zeichnet sich dnrch seine grosse 
Unbestandigkeit Bus, indem er  selbst in geschlossenen Geffiaen sehr 
bald verbarzt. 

Y-C u m  yl m e  t h y  1 ox y c  h i n  i z i n ,  CIS H16 0 N2. q- Cumylizinacet- 
essigeeter, zwei Stunden auf 130-140° erhitzt, giebt nach dem Er- 
kalten ein tief orange gefarbtes, spriides Gks, welches, fein zerrieben, 
mit Aether gewaschen ein fast weiaees Pulver darstellt. Aus Alkohol 
wurde das V, - Cumylmethyloxychinizin in schiinen glanzenden, bei 
134- 155O schmelzenden Krystallen erhalten. Die bei 1 20° getrocknete 
Substane ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fir C ~ ~ H I ~ O N ~  
C 72.04 72.2% pct .  
H 7.54 7.41. P 

N 13.25 12.96 P 

In  Wasser, Aether und LigroYn ist dae ?-Cumylmethyloxycbinizin 
sehr achwer liislich, leicht in Alkohol und warmer Salzsiiure; aue der  
sauren Liisung scheidet sich beim Erkalten das salzeaure Salz in feinen 
weissen Niidelchen ab. 

.... - 

I) Dime Berichte XVI, 2597; XVII, 546 und 2032. 



In Natronlauge ist es ziemlich echwer liielich. Uranylnitrat bringt, 
wie bei Knorr’s  Methyloxychinizin, in der durch Salzsiiure vom tiber- 
echiissigen Alkali befreiten Liisung einen gelben, voluminlisen Nieder- 
schlag hervor. 

w - Cumyldimethyloxychinixin ( v -  C u m  y l a n  t i p  y r i i i  ), 
CM HIE 0 N2. Ein Gemenge gleicher Theile v-Cumylmethyloxychinizin, 
Jodmethyl und Methylalkohol wurde im Rohr 4-5 Stunden auf  I000 
erhitzt, die Fliissigkeit darnach mit schwefliger Siiure entfarbt und 
durch Destillation vom iiberschiissigen Jodmethyl und Methylalkohol 
befreit. Auf Zusatz von starker Natronlauge zu dem Destillations- 
riickstand scheidet sich das q- Cumylantipyrin als ein briiunlich ge- 
farbtes Oel ab, welches der Fliissigkeit durch Schiitteln mit Benzol 
entzogen wird und nach dem Verdunsten des Liisungsmittels als bald 
erstarrendes Oel zuriickbleibt. Mehrmals aus Aether umkrystallisirt 
bildet es schwach g d b  gefarbte Nadelchen vorn Schmelzpunkt 105 bis 
106O. Zur Analyse wurde es im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet: 

Gefunden Ber. fiir CtrHleON2 
C 73.01 73.04 pct. 
I 1  7.91 7.38 a 

Im kaltem Wasser und Aether ist das yr-Cumylantipyrin ziemlich 
schwer loelich, leicht dagegen in warmem Wasser, Alkohd, B e n d  
uiid Chloroform. 

Seine wasserige Losung zeigt die beiden schonen, von K n o r r  
angegebenen Reaktionen: Durch Eisenchlorid wird sie tief roth gefarbt, 
salpetrige Saure bringt in rerdiinnter Liisung eine blaugriine Fiirbung 
herror, in concentrirter eine Ausscheidung hellgriiner Krystalle, welche 
das Isonitroso-qt-Cumylantipyrin darstellen. 

In  kalt gehaltener concentrirter abgeblasener Salpetereiiure lost 
sich das tpCumylantipyrin mit tief rother Farbe; auf Zusatz von 
Wasser scheidet sich das Nitroprodukt als hellrosaroth gePrbte kry- 
stallinicrche Masse ab. 

Mit Benzaldehyd condensirt sich das y-Cumylantipyrin bei Ge- 
genwart von concentrirter Salzsaure in derselben Weise, wie es K n o r r  
fiir das rintipyrin aiigiebt. Das Condensationsprodukt bildet weisse 
Nadelchen. 

Is o n i t r o s o - 1 ~ ,  - C u my 1 met  h y l o  xy c h i niz i n , Cia Hla OaNs. Eine 
saure Liisung von 1 ~ ,  - Cumylmethyloxychinizin wurde mit der berech- 
neten Menge Natriumnitrit versetzt. Sofort schied sich die Isonitroso- 
verbindung als gelbe schaumartige Masee ab. Ails verdiinntem Alkohol 
krystallisirte sie in gelben , strauchartig rerzweigten Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 1560. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzte es eich. 
Zur Analyse wurde die Substanz bei 1 10-115° getrocknet: 

Gefunden Ber. fbr C13Bi502N3 

K 17.09 17.14 pCt. 
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In Waseer ist es sehr schwer liidich, leicht in warmem Eisessig, 
Alkohol, Aether und warmer Salzeiiure. In  Alkalien liiet es sich mit 
gelbrother Farbe. Durch iiberschiissiges Alkali wird ein gelbee Na- 
tronsalz geallt.  

Bei der Behandlung des Isonitroso- \v - Cumylmethyloxychinizins 
mit Salpetersgure wurde ein farbloser Korper gewonnen, welcher ent- 
sprechend dem bei derselben Reaktion entstehenden K n  orr'schen 
Isonitrosomethyldioxychinizin als Isonitroso - v -  Cumylmethyldioxychi- 
nizin zu bezeichnen ist. Nach der von K n o r r  angegebene Methode 
zur direkten Darstellung dieser Isonitroeoverbindung BUS dem Methyl- 
oxychinizin gelang es mir indess nicht , diese farblose Isonitrosover- 
bindung zu erhalten; immer entstand die gelbe Verbindung. 

B e r l i n ,  Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule. . 

143. R. Aneahutz:  Ueber die PipitzahoPneiiure. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der UniversitBt Bonn.] 

(Eingegangen am 13. Miire.) 

Die von Herrn M y l i u s  aiu Schlusse seiner Mittheilung: BUeber 
das Oxyjuglona gegebene Notiz: BLJeber die Pipitzahoi'neiiure< 1) rer- 
atilasst mich, eine Untersuchung, die ich gern, bis sie mehr Abrun- 
dung erlangt, noch zuriickgehalten hatte, schon jetzt auch in weiteren 
Kreisen bekannt zu mschen. 

Ich habe mich bereits seit Lingerer Zeit mit der Pipitzahoinsaure 
beschaftigt, auf welche ich in Folge eines \-on Herrn V i g e n e r  i n  der 
niederrheinischen Gesellschaft fiir Natur - und Heilkunde am 3. Marz 
1S84 gehaltenen Vortrags aufmerksam geworden war. I n  der an] 
4. August ilbgehaltenen Sitzung habe ich der niederrheinischen Ge- 
aellwhaft meine erstcn Versuchsresultate und die darauf gestiitzteri 
theoretiwhen Betrachtungen iiber die Natur der Pipitzaholneiiure mit- 
getheilt. Seit jenem Vortrag habe ich in Gemeinschaft mit Herrn 
W. L e a t h e r  die Uritersuchung der Pipitzahoi'neaure weitergefiirdert, 
ohne dass es uns gelungen wire ,  die Frage nach der Constitution 
d l i g  zu liisen. In  den nachstehenden Zeilen gebe ich einen wiirt- 
lichen Abdruck des Referates iiber meinen a m  4. August rergangenen 
Jahres  iiber die Pipitzahoinsiiure gehaltenen Vortrag, den ich den 
- 

l )  Diese Berichte XVIII, 480. 




