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Aus der Analyse gingen folgende Zahlen hervor:

Gefunden Berechnet
C 4210 42.02 pCt.
H 3.04 272 »
N 6.02 545 »

In den den vorbeschriebenen Kérpern beigelegten Formeln konnte
die relative Stellung der Hydroxyl- und Oxymethylgruppe insofern
fraglich erscheinen, als noch nicht gezeigt ist, welche der beiden
Oxymethylgruppen bei der Entmethylirung der Nitroopiansiure ihr
Methyl verliert. Nachdem aber Wegscheider?') gezeigt hat, dass
in seiner Normethylhemipinsiiure das Hydroxyl zu einem der beiden
Carboxyle in Orthostellung steht, war der erforderliche Beweis ge-
liefert, sobald es gelang, durch Nitriren von Normethylhemipinséure
eine mit der obigen identische Normethylnitrohemipinsiure zu ge-
winnen. In der That erhielt ich eine véllig identische Siure, als
ich Normethylhemipinsiure behufs Nitrirung mit verdiinnter Salpeter-
siure eindampfte. Das erhaltene Product schmolz ‘bei 220°, zeigte
dieselben Lislichkeitsverhiltnisse und bildete auch leicht das oben
beschriebene charakteristische saure Kalisalz. Auch =zeigte diese
Sdure insofern gleiches Verhalten, als in der wissrigen Ldsung
ihres neutralen Ammoniumsalzes Silbernitrat-, Bleiacetat- und
Baryumchloridlésung gelbe Niederschlige erzeugten. Das auf diese
Weise erhaltene normethylnitrohemipinsaure Baryum,

CsH(N09)(0CHy) (OH)( §0>Bx), wurde analysirt.
Gefunden Berechnet
Ba 34.92 34.94 pCt.

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.

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

In Folge friiherer, im hiesigen Laboratorium iiber das Cumidin aus-
gefiihrter Arbeiten beabsichtigte ich, um mdoglicherweise zu einem

1 3
neuen W-Cumidin Cg Hy (CH;3)(C Ha)(C_f*Ia)(N;-Ig) zu gelangen, das
Nitrocumidin, welches Fittig und Laubinger2) bei der Reduction
des Trinitro-y-Cumols mit alkoholischem Schwefelammonium erhalten
hatten, weiter zu bearbeiten. Obgleich ich behufs Darstellung des-

Y Monatsh. fiir Chemie 3, 348. %) Ann. d. Chem. Bd. 151, S. 157.
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selben von reinem Trinitro-y-Cumol ausgegangen war und die Re-
duction genau nach der Vorschrift von Fittig und Laubinger 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 abinderte,
und in dieser Absicht Schwefelwasserstoff in eine siedende alko-
holische Lésung des Trintro-y-Cumols leitete, erhielt ich zwar nur
noch eine Spur Nitrocumidin, dagegen zeigte es sich, dass an
Stelle des Nitrocamidins eine bisher nicht beobachtete Siure von
betriichtlichem Schwefelgehalt entstanden war. Dieselbe lidsst sich
aus dem nach Verdunsten des Alkohols hinterbleibenden und mit
Salzsiure extrahirten Riickstande durch kaustische oder kohlen-
saure Alkalien ausziehen, aus welcher Losung sie durch Salzsiiure
krystallinisch wieder ausfillt. Sie ist in Alkohol, Aether, Eisessig,
Schwefelkohlenstoff unléslich, l6slich dagegen in heissem Wasser, aus
welchem sie nach Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure in prachtvollen
weissen bis ‘gelblich gefirbten Blittchen auskrystallisirt. Sie schmilzt
bei ca. 240° unter Verkohlung. Die Ausbeute betrigt etwa 50 pCt.
des angewendeten Trinitro-y-Cumols. Die Analyse der mehrfach durch
Lésen in kochendem Wasser unter Zusatz von Salzsdure umkrystalli-
sirten, bei 110" getrockneten Substanz ergab und zwar von Substanzen
verschiedener Darstellyngen:

Gefunden Berechnet
1. H III. IV V. VI. fiir Cg Hn Nas 05
C 420 — — 42.10 -— — 41.54 pCi.
H 5.14 —_ —_ 5.07 —_ — 4.61 »
N — 11.39 — — 10.30 — 10.77 »
S - — 11.53 — — 1192 12.27 »

Diese Zahlen weisen auf die Zusammensetzung CyHyjsNaS O, als
die wahrscheinlichste Formel der Verbindung hin.

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

Nicht allein, dass hier der Schwefel des Schwefelwasserstoffs in
das Molekiil emgetreten ist, wofiir auch anderweitige Beispiele bereits
vorliegen, so scheint es auch nach den Eigenschaften der neuen Verbin-
dung nicht unmdglich, dass in ihr in Folge intramolekularer Reactionen
der zu Methylgruppen in der Ortho-Stellung befindlichen Nitrogruppen
in #hnlicher Weise, wie dies in einem speciellen Falle von Greiff?)
beobachtet worden ist, aus den Methylgruppen Carboxylgruppen ent-

) Diese Berichte XIII, 288.
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standen sind. Obwohl ich bereits einige Salze der Siure (Ca, Ba, Pb-
Salz) sowie ein in schonen rhombischen Tafeln krystallisirendes
Reductionsproduct derselben analysirt habe, mdchte ich doch vorldufig
von der Aufstellung einer rationellen Formel absehen, bis weitere
Daten vorliegen, die ich bald liefern zu kénnen hoffe.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

482, J. SButkowski: Zur Kenntniss der Chinonoxime.
(Eingegangen am 2. August.)

Liebermann und Ilinski!) beobachteten, dass in kalter rauchen-
der Salzsiiure gelostes Thymochinonmonoxim (Nitrosothymol) allméh-
lich einen gelblichen Niederschlag ausscheidet, dessen Menge im Luufe
von 8 Tagen etwa zum Betrage des angewendeten Oxims anwiichst,
und der die Eigenthiimlichkeit besitzt, beim Kochen mit Eisessig einen
prachtvoll rothen Farbstoff zu entwickeln.

Die nihere Untersuchung hatte ergeben, dass der erwihnte aus der
rauchenden Salzsiure ausgeschiedene Niederschlag aus zwei Substanzen
besteht, welche sich durch kaltes Wasser von einander trennen
lassen. Da keine derselben fiir sich mit Eisessig erhitzt eine Farb-
reaction zeigt, so war es klar, dass die letztere aus der gegenseitigen
Einwirkung der beiden aus Thymochinonoxim mit rauchender Salzsiure
entstehenden Verbindungen herriihren musste.

Mit Untersuchung dieser Verhiltnisse von Hrn. Prof. Lieler-
mann betraut, habe ich Folgendes festgestellt:

Das urspriingliche Reactionsproduct des Thymochinonoxims mit
Salzséiure wurde mit kaltem Wasser vollstindig erschiopft. Der dabei
bleibende wasserunlésliche Riickstand, aus Alkohol umkrystallisirt,
erscheint in vollstindig einheitlichen gelben Blittchen, welche auch
in kaltem Ligroin 18slich 8ind und daraus in hiibschen musivglinzenden,
rhombischen Plittchen vom Schmelzpunkt 1059 welche sich als stick-
stofffrei erwiesen, anschiessen. Diese Substanz ist das friiher bereits
von Andresen?) beschriebene Dichlorthymochinon, mit dem es in allen
Eigenschaften bis auf den von Andresen etwas zu niedrig (99°%)
gefundenen Schmelzpunkt iibereinstimmt.

1) Privatmittheilung.
%) Journ. pr. Ch, [2] 23, 169.



