
D e h y d r o b e ti z y I o x a n  t h ra II 01, C21 Hlr 0. 
I n  kalter concentrirter Schwefelsaure liist sich Benzyloxanthranol 

mit violettrother Farbe; beim Erhitzen wird die Farbe intensiver. 
Das Benzyloxanthranol erleidet dabei eine Wasserabspaltung. Die 

Umwandlungstemperatur liegt bei circa 70°. Am besten erhitzt man 
1 Theil Benzyloxanthranol mit 3 Theilen Schwefelsiiure bei einge- 
tnuchtem Thermometer so lange, etwa 10 Minuten, auf diese Tempe- 
ratur, als die Intensitat der Fiirbung noch.zunimmt, ohne dass Miss- 
farbung eintritt. Nach beendeter Reaction lasst man erkalten , giesst 
die Mischung in wenig Alkohol und fiillt mit Wasser. Dadurch er- 
halt man einen gelben krystallinischen Niederschlag, welcher mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisirt, in prachtvollen langen, gelben Nadeln er- 
Iialten wird. Die Substanz schmilzt bei 1270 und ist leicht in Alkohol 
nnd Eisessig liislich. Zur Analyse wurde sie bei 1050 getrocknet. 

Gefunden Berechnet 
-1. 11. fiir CaiHirO 

C 89.33 89.08 89.36 pc t .  
H 5.31 5.38 4.96 3 

Diese Substanz schliesst sich also dem von L i e b e r n i a n n  beim 
Aniyloxanthranol beschriebenen Dehydroproduct an. Bei der Oxy- 
datioii mit Chromslnre in Eisessig liefert sie glatt Anthrachinon; mit 
Jodwasserstoffsaure giebt sie ein krystallisirtes Reductionsproduct. 

Ich beabsichtige diese Substanz nach den Ferien genauer zu 
studiren. 

Org. Laborat. der Techn. Hochschule E U  B e r l i n .  

427. H. W. Salomonson: Ueber 
paraconstluren. 

die Nitrophenyl- 

(Eingegangen am 5. August.) 

Die Nitronaphtole, deren Constitution mit Sicherheit festgestellt 
ist , enthalten beide Substitutionen in demselben Kern ,  niimlich das 
von A n d r e o n i  urid H i e d e r m a n n ' )  aus dem Nitroacetnaphtalid dar- 
gestellte, rom Schmelzpiinkt 1640, nach den Untersuchungen von 
L i e b e r m a n n  und D i t t l e r 2 )  in der a-a-Stellung, das  bei 128O 
schmelzende der letztgenannten Autoren in der (OH: NOa) a-$-Stel- 

1) Dieso Berichte VII, 344. 
2) Ann. Chem. Pharm. 193, 230. 
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lung uiid das yon S t e n h o u a e  und G r o v e s ' )  gewonnene nach L i e b e r -  
riiaiin und J a c o b s o  n's2) Versiichwi i n  der $-u-Stellung. 

Ein viertes, ron Lelliii;in II  3, d;qestel l tes  Nitronaphtol voi i i  

Schnielzpunkt 1 lGo ist i n  Ikzug :iuf seine Stellung noch unbek:iitnt. 
Crii nun zii solcheii Nitrc)iiiit)litolt.ii zu gchlangcii , wrlche beidr 

Substituentrii i n  grtrennten Kernell enthulteti, veraiilasste rnich IIrrr 
Prof. Liebc*riiiiiiiii zii versticlien. 0 1 )  die echiiiie Synthese dee 
u-Nnplitols ron F i t t i g  iiiid Erdiii: inti')  3ic.h nicht zur Dttrstellutig 
von . Nitronaplitol, sowic: iillgeiiwiii so1chc:r eribstituirter Naphtole ver- 
wenderi liesse, welchc tltis Hytlr~ixyl iii ciiic:m :tnderen Kern ale die. 
ubrigeii Sul)stiturritrn Iiiitteii. l-lierh~i konnte die Nitropheny1p:iracoti- 
siiure resp die Sitroplie~iylisc~eri~toiisii~ire i t i  folgcnder Weise zu eineni 
Nitro- ,!-ti:iplitol fiihreti: 

11 
(.'. I I C 

N02. Cc t J 4  C I I  = t 1 2 0  + (NO2) CsH:c C H  

Als erste Aufgabc ergab sich die Daratellung der Nitrophenyl- 
paraconsiiure. Zuniichst fiihrte icli daher die P e r k  in'sche Reactioii, 
wie sir ron J;1y1ie5) uingeiindert ist, mit h l e t a i i i t r o b e n z a l d e l i ~ d  
tius. Derselbe wurdv niit gleiclien hlolekulen bernstcinsaureni ?;ati.giii 
und FJssigsiiiireii~iIi~~liid :cuf dein 0elb;ide bei 1250 4 Stuiidcit hiig 
erhitzt. 

Dit: hliisse briiiiiit sirli untrr I~olilt~iieiiiireeiitwicliluliiiig tiud t l i v  

Renctioii vrrliiuft iilinlich wie bei deiii nicht nitrirten Aldehyde. I h s  
Re:ictic)iisl)roduct wiirde l i t i t  Wasser gekoclit , wvobei niir wenig Httrz 
mriickl i l icb,  iind die filtrirte wiissc4gc Liisung zur Entfernung eitic.s 
i)i-liisr riiclit niihcr uiitersiiclitr.tt Nebwl~rotlucts riiit iietlic~r aiisgta- 
bt, l i i i  t t (%It. 

M e t  :I I I  i t  r o  1) h c n y 1 pa raco ii s ii II re .  

Die niit hether  ausgescliiittelte wiisserige Liisung wiirdcfi n i i n  niit 
Sjalzsilure rersetzt, wolv3 eiti dicker Hockiger, hellgelblicher Niedt.t-- 
schlag entstand. Dieser bildet nuch wiederholteni Umkrystallisirtn 
iius Wasser unter Zusatz roii Thierkohle eine riillig farblose, kryatalli- 

I) Ann. Clieni. I'harni. IS!), 153. 
2) AIIII.  Cliuni. Ph:~riii. 211, 13ti. 
:$) Uieso Berichtc XVII, 109. 
') Ann. Clicm. Plimi). 2 9 ,  243. 
5 )  Ann.  Clicni. Plinrtii.  211;. ]I:!. 
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nische Verbindung, welche sich als eine SIure  roni Schrnelzpunkt 17 l o  
orweist, die den Analysen zufolge Metanitrophenylparaconsiiure ist. 

Ber. fiir C I I H ~ N O G  Gefonden 

H 3.58 3.89 3 

N 5.57 5.91 )) 

C 52.58 52.70 p c t .  

P a r a n i t r o p h e n y 1 p a r a c o n s a 11 re. 

Mit dern Paranitrobenzaldebyd wurde derselbe Versuch angestellt. 
Dic Reaction rerlauft ebenso , nur scheint der Paraiiitrobenzaldehyd 
schwerer angreif bar, denn selbst bei fiinfstundigem Erhitzen auf 1500 
sclieidet sich aim dem heissen wiisserigen Aiiszug des Reactions- 
productes noch eine betriichtliche Menge unverlinderten .Aldehyds aus. 

Diese wurde abfiltrirt und die blaue wbserige Liisung wie vorher 
behandelt. Ich erhielt so eine Siiure, welche aus Wasser umkrystalli- 
sirt constant bei lGlo schmolz, zur  weiteren Reinigung aber noch mit 
Schwefelkohlenstoff extrahirt wurde, wobei der Schmelzpunkt sich um 
2 O  erhiibte. Diese Saure (Schmelzpunkt 163O) hat die Zusammen- 
setzung der P a ra  n i t r o p  h e n  y 1 p a r  a c o n  s iiu re .  

Ber. fiir C I I H S N O ~  Gefunden 

H 3.58  3 . G  )> 

N 5.57 5.55 3 

c 52.58 52.86 p c t .  

Ich versuchte nun, diese Nitrophenylparaconsaureii in Nitronaphtol 
iibwzufiihren, jedoch stellten sich bis jetzt dieser Condensation 
Schwierigkeiten entgegen. 

Die Sauren verkohlen bei der Destillation iollstlindig und nur  
einige Tropfen eines harzigen Oeles, welches nicht zu einer weiteren 
Untersuchung einlud, gingen iiber. Gegen MineralsBuren sind die 
nitrirten Siiuren vie1 widerstandsfi-ihiger als die Phenylparaconsaure 
selbst. 

Er d m a  n n l) hat  gefunden , dass verdunnte Schwefelsiiure aus 
Phenylparaconsaure das Butyrolacton bildet, indem Kohlensiiure abge- 
spalten wird, wlihrend concentrirte Schwefelslure sie in eine gelbe 
Sliure umwandelt, die bisher noch nicht weiter untersucht ist. 

Die Para- und die Metanitrophenylparaconsiiure h e n  sich in con- 
centrirter Schwefelsiiure rnit brauner Farbe und kiinnen damit sogar 
erwirmt werden, ohne dass eine Einwirkung stattfindet. Wasser fallt 
die Siiuren unveriindert wieder aus. Beim stiirkeren Erhitzen niit con- 
centrirter Schwefelsiiure wurde lediglich Verkohlung beobachtet. 

I )  Ann.  Chem. Pharm. 238, 177. 



2156 

Ich verauchte daher ferner , die Condensation mit EssigsSiure- 
anhydrid im zugeschmolzenen Rohre auf 200° zu bewerkstelligen, er- 
hielt aber auch dabei die Sauren unverandert zuriick. Ich beabsichtige, 
diese Versuche nach den Ferien in der Hoffnung weiterzufiihren, dass 
die Co:tdensation vielleicht leichter bei anderen Substituenten als der 
Nitrogruppe und bci Anwendung der substituirten Phenylisocroton- 
siiure gelingen wird. 

Organisches Laboratorium der Technisclien I-Iochschule zu B e r  1 i 11. 

428. C. Heydrich: Ueber Triphenylamin. 

(Eingcgangcn iitn 5.  August.) 

Ini diesseitigen Laboratoriuni hat Hr. C l e m e n s  K l e b e r ' )  die 
Beobachtung gemacht, dass das ron M e r z  uud W e i t h 2 )  aus Dipheirpl- 
amin. Kalium iind Brombenzol dargestellte Triphenylamin sich auch 
ebenso gut unter Anwendring von Natrium darstellen und daher leicht 
auch in etwas grijsserer hfenge gewinnen 1Lsst. Fiir das Natriunt 
liegt die Reactionsteruperatur etwas lriiher wie fur das Kaliunt , iin 
Allgemeinen fanden K 1 e b e r  und ich folgendes Darstellungsverfahreti 
zweckmiissig : 

10 g Diphenylamin werden i n  einem Kolberi im Sandbade zuur 
Siedeit gebracht und 3 g Natrium sehr allmiblich in die kochendc: 
Fliissigkeit eingetragen , in der es sich unter Wasserstoffeiitwicklung 
liist. Obwohl zur Umwandlung des gesammten Diphenylamins in  Di- 
phenylaminuatrium die doppelte Menge Natrium erforderlich ware, darf 
man die angegebcne Quantitiit doch nicht iiberschreiten, da sonst Ver- 
kohlung der Masse eintritt. Nachdem das Natrium geliist is t ,  IHsst 
man zu der etwa 300O heissen Mischung langsam 21 g Bronibenzol 
hinzulaiifen und kocht zur Vollendung der Reaction noch etwa i/4 Stunde 
laug. Die Biissige, fast schwarze Masse wird nun von den1 Bodeir- 
satz von Bromiiatrium ill  eine tiibulirte Retorte abgegossen und frac- 
tionirt destillirt. Es gellt zuerst vie1 unverandertes Diphenylamin und 
und dann ein iiber 360O siedendes Destillat iiber, welches fur sich auf- 
gefangen wird und beint Erkalten erstarrt. Durch zweirnaliges UIII- 

I) Gefiillige Pri rat t ii i ttl lei I u n g . 
*) Diese Bericlite TI, 1514. 


