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Atis der Analyse gingen folgende Zahlen hervor: 
Gefunden Berechnet 

C 42.10 42.03 p c t .  
H 3.04 2.72 D 

N 6.02 5.45 
In den den vorbeschriebenen Korpern beigelegten Formeln konnte 

die relative Stellung der Hydroxyl- und Oxyrnethylgruppe insofern 
fraglich erscheinen, als noch nicht gezeigt is t ,  welche der beiden 
Oxymethylgrupperi bei der Entrnethylirung der Nitroopianslure ihr  
Methyl rerliert. Nachdem aber W e g s c h e i d e r  ') gezeigt hat ,  dass 
in seiner Norrnethylhemipinsaure das Hydroxyl zu einem der beiden 
Carboxyle in Orthostellung steht , war der erforderliche Beweis ge- 
liefert , sobald es gelang , durch Nitriren von Normethylhernipinsiiure 
eine mit der obigen identische Normethylnitrohemipinsiiure zu ge- 
winnen. In der That  erhielt ich eine viillig identische Slure ,  als 
ich hTorrn~thylliernipiiisiiure behufs Nitrirung mit verdiinnter Salpeter- 
sailre eindampfte. Das erhaltene Product schrnolz .bei 220*, zeigte 
dieselben Liislichkeitsverhaltnisse und bildete aucli leicht das oben 
beschriebene charakteristische same Kalisalz. Auch zeigte diese 
Saure insofern gleiches Verhalten , als in der wiissrigen Losung 
ihres neutralen Ammoniumsalzes Silbernitrat- , Bleiacetat - und 
Baryumchloridlosung gelbe Niederschlage erzeugten. Das auf diese 
Weise erhaltene n o r m  e t h y l  n i t r o  h e rn i p i n s a u r e B a r y  u m ,  

-co Cs H(N Oa)(O C H3) ( O H )  (- CO>Ba), wurde analysirt. 

Gefunden 
Ba 34.92 

Berechnot 
34.94 pct .  

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu B e r l i n .  

481. Friedrich Mayer: Zur Reduction des Trinitro-pCumole. 
(Eingegangen am 13. August.) 

In  Folge friiherer, irn hiesigen Laboratoriurn iiber das  Cumidin aus- 
gefiihrter Arbeiten beabsichtigte ich, urn moglicherweise zu einem 

ueuen v-Cumidin Cs Ha (C H3) (C H3) (C H3) (N Ha) zu gelangen , das  
Nitrocurnidin, welches F i t t i g und L a u b i n ge r a)  bei der Reduction 
dea Trinitro-V-cumols mit alkoholischem Schwefelarnmonium erhaltcn 
hatten, weiter zu bearbeiten. Obgleich ich behufs Darstellung des- 

9 Ann. d. Cliem. Bd. 151, S. 157. 
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I) Monatsh. fiir Chemie 3, 348. 
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eelben ron reinem Trinitro-v-Cumol ausgegangen war  und die Re- 
duction genau nach der Vorschrift von F i t t i g  und L a u b i n g e r  aus- 
fiihrte, gelang es mir nicht, mehr als etwa 10 pCt. der theoretischen 
Menge an Nitrocumidin zu erhalten. Als  ich hierauf zur Er- 
zielung einer besseren Ausbeute die Versuchsbedingungen abanderte, 
und in dieser Absicht Schwefelw&serstoff in eine s i e d e n d e  alko- 
holische Liisung des Trintro-q-Cumols leitete, erhielt ich zwar iiur 
noch eine Spur  Nitrocumidin, dagegen zeigte es  sich, dass a n  
Stelle des Nitrochmidins eine biaher nicht beobachtete Saure von 
betrachtlichem Schwefelgehalt entstanden war. Dieselbe lasst sich 
aus  dem nach Verdunsten des Alkohols hinterbleibenden und mit 
SalzsPure extrahirten Riickstande durch kaustische oder kohlen- 
saure Alkalien ausziehen, aus welcher Losung sie durch Salzsaure 
krystallinisch wieder ausf"1lt. Sie ist in  Alkohol, Aether, Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff unloslich, liislich dagegen in heissem Wasser, aus  
welchem sie nach Zusatz einiger Tropfen Salzsaure in prachtvollen 
weissen bis ,gelblich gefarbten Blattchen auskrystallisirt. Sie schmilzt 
bei ca. 240° unter Verkohlung. Die Ausheute betriigt etwa 50 pCt. 
des angewendeten Trinitro-v-Cumols. Die Analyse der mehrfach durch 
L6sen in kochendem Wasser unter Zusatz von Salzsaure umkrystalli- 
sirten, bei 110" getrockneten Substauz ergab und zwar von Substanzen 
verschiedener Darstellungen : 

Gefunden Berechnet 

C 42.0 - .- 42.10 - - 41.54 pCt. 
H 5.14 - - 5.07 - - 4.61 
N -  11.39 - - 10.30 - 10.77 D 

s -  - 11.53 - - 11.92 12.27 n 

1. 11. 111. IV. v. VI. fiir CyHlsNsS06 

Diese Zahlen weisen auf die Zusammensetzung Cs Hi4 Na S 0 5  als 
die wahrscheinlichste Formel der Verbindung hin. 

Weicht die Reduction des Trinitro-v-Cumols schon in Hinblick 
auf die Entstehung voo Nitrocumidin von dem iiblichen Reactions- 
verlauf ab ,  so ist dies in noch vie1 hiiherem Maasse durch die Ent- 
stehung dieser Siiure der Fall. 

Nicht allein, dass hier der Schwefel des Schwefelwasserstoffs in 
das Molekiil emgetreten ist, wofur auch anderweitige Beispiele bereits 
vorliegen, so scheint es auch iiach den Eigenschaften der  neuen Verbin- 
dung nicht unmoglich, dass in  ihr in Folge intramolekularer Reactionen 
der zu Methylgruppen in der Ortho-Stellung befindlichen Nitrogruppen 
in iihnlicher Weise, wie dies in einem speciellen Falle von G r e i f f ' )  
beobachtet worden ist , ails den Methylgruppen Carboxylgruppen ent- 

I) Diese Berichte XIII, 2%. 
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etanden sind. Obwohl ich bereits einige Salze der  SIure  (Ca, Ba, Pb-  
Salz) sowie ein in schiinen rhambischen Tafeln krystallisirendes 
Reductionsproduct derselben analysirt habe, miichte ich doch vorlaufig 
van der Aufstellung einer rationellen Formel absehen, bis weitere 
Daten vorliegen, die ich bald liefern zu kBnnen hoffe. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

482. J. Sutkoweki: Zur Kenntnies der Chinonoxime. 
(Eingegangen am '2. August.) 

L i e b e r m a n n  und I l i n s k i ' )  beobachteten, dass in kalter rauchen- 
der Salzsaure geloates Thymochinonmonoxim (Nitrosothymol) allm5h- 
lich einen gelblichen Niederechlag ausscheidet, dessen bIcnge im L:iufc 
von 8 Tagen etwa zum Betrage des angewendeten Oxims anwachst, 
und der die Eigenthiimlichkeit besitzt, beim Kochen mit Eisessig einen 
prachtvoll rothen Farbstoff ZII entwickeln. 

Die niihere Untersuchong hatte ergeben, dass der erwahnte aus d e r  
rauchenden Salzsaure ausgeschiedene Niederschhg aus zwei Substanzen 
besteht, welche sich durch kaltes Wasser von einaiider trennen 
lassen. Da keine derselben fiir sich rnit Eisessig erhitzt eine Farb- 
reaction zeigt, so war es klar, dass die letztere aus der gegenseitigen 
Einwirkung der beiden ails Thymochinonoxim rnit rauchender Salzsiiure 
entstehenden Verhindungen herriihren musste. 

Mit Untersuchung dieser Verhaltnisse von Hrn. Prof. L i e b  e r -  
m a n n  betraut, habe ich Folgendes featgestellt : 

Das urspriingliche Reactionsproduct des Thymochinoiioxirns rnit 
Salzsaure wurde mit kaltem Wasser vollst&ndig erschopft. Der  dabei 
bleibende wasserunlosliche Riickstand, aus Alkohol umkrystallisirt, 
erscheint in vollstlndig einheitlichen gelben Bliittchen, welche auch 
in kaltem Ligroi'n loslich sind und daraus in hiibschen musivgliinzenden, 
rhombischen Pliittchen vom Schmelzpunkt 105O, welche sich als stick- 
stofffrei erwiesen , anschiessen. Diese Substanz iat das  friiher bereits 
von A u  dr e s e n  a) beschriebene Dichlorthymochinon, rnit dem es in allen 
Eigenschaften bis auf den von A n d r e s e n  etwas zu niedrig (99O) 
gefundenen Schmelzpunkt iibereinstimmt. 

') Privatmittheilung. 
'3 Journ. pr. Ch. [2] 23, 169. 


