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berger und de Grayter an Stelle der von Senf eingefiihrten vor-
geschlagen haben.

Die neue Auffassungsweise der Cyanphenylhydrazine ruht also
anf mebrfacher experimenteller Grundlage.

568l. C. Haeussermann und Ed. Martz: Zur Kenntniss der
Dinitroterephtalsiiuren.

(Eingeg. am 7. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Wihrend zwei isomere Dinitro-o-phtalsiuren genan bekannt sind
und von einer dritten wenigstens die Bildungsweise angegeben ist,
liegen Giber entsprechende Derivate der Terephtalsiure bislang keine
Mittheilungen vor. Um diese Liicke auszufiillen, haben wir die drei
theoretisch méglichen Dinitroterephtalsiduren dargestellt und beschreiben
im Nachstehenden die zu ihrer Gewinnung benutzten Verfahren sowie
die bei dieser Gelegenheit gemachten Beobachtungen in gedringter
Kiirze. 1)

Alle drei Sduren kounten sowohl durch 10stiindiges Erhitzen der
entsprechenden Dinitro-p-Xylole, als auch der Dinitro-p-Toluylsduren
mit der 20 fachen Menge Salpetersiure (d = 1.5) im geschlossenen Rohr
auf 1709 resp. 1409 erhalten werden; die m-Dinitrosiure gewannen
wir ausserdem durch Behandelu der bereits von Burckhardt?) be-
schriebenen Mononitroterephtalsiure mit einem Gemenge von Salpeter-
sdure und Schwefelsiure bei hiherer Temperatur.

o-Dinitroterephtalsiure, COOH:NO;z: NO:: COOH = 1:2:3:4,

Diese Sdure wurde in der angegebenen Weise sowohl aus dem
von Noelting und Geissmann ), Jannaseh und Stiinkel?) und
Lellmann %) beschriebenen Dinitro-p-Xylol vom Schmp. 939, als
anch aus der von Claus und Joachim ) zuerst erhaltenen o-Dinitro-
p-toluylsiure vom Schmp. 2489 gewonnen, wobei sich in beiden Fillen
eine Digestionstemperatur von 1700 erforderlich erwies, wihrend sich
die Isomeren schon bei 1400 oxydiren.

In Folge ihrer Schwerldslichkeit in Salpetersiure ldsst sich die
Sdure leicht isoliren und stellt nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser, in welchem sie sich farblos 15st, schin ausgebildete glas-
glinzende Krystalle dar.

) Auszug aus der [naug.-Dissertation von Eduard Martz, Tiibingen 1893.
2y Diese Berichte 10, 145. 3) Diese Berichte 19, 144.

4 Diese Berichte 14, 1146. 5 Aann. d. Chem. 228 250.

6 Ann. d. Chem. 266, 209.
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Dieselben schmelzen tber 2900 unter Zersetzung und verpuffen
beim raschen Erhitzen auf dem Platinblech lebhaft.

Analyse: Ber. Procente: C 37.50, H 1.57, N 10.96.
Gef. » » 37.68, » 199, » 10.63.

m-Dinitroterephtalsiure, (COOH:NOs: COOH:NO; = 1:3:4:5).

Ausser durch Behandeln des bei 124¢ schmelzenden Dinitro-p-
Xylols und der von Briickner1) zuerst erhaltenen und von Claus
und Joachim?) eingehend studirten Dinitro-p-toluylsiure vom
Schmp. 1589 mit Salpetersdure stellten wir diese Siiure dar, indem
wir 1 Th. Mononitroterephtalsiure in ein Gemenge von 10 Th.
Salpetersiure (d =1.5) mit 20 Th. rauchender Schwefelsiure (von
40 pCt. 80;) eintrugen, das Ganze 4—5 Stunden lang auf 180—190°
erhitzten und das hierauf beim Eingiessen in Eis-Wasser ausfallende
Product abfiltrirten.

Nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bildet die Siure glas-
glinzende, schwach gelbliche, verwachsene Krystalle, welche sich mit
gelber Farbe leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser lésen und
bei 2559 unter Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: C 37.50, H 157, N 11.35.
Gef, » C 3761, H 1.63, N 11.96.

Baryumsalz: Behufs Gewiunung des Baryumsalzes wurde eine
auf ca. 500 erwirmte, wissrige Losung der Siure mit Baryumcarbonat
iibérsz‘ittigt und das Filtrat direct mit Alkohol versetzt, wodurch ein
hellgelber flockiger Niederschlag ausfiel, welcher sich nach dem
Trocknen bei 1000 als das wasserfreie Salz erwies (Gefunden: 34.93
und 35.00 pCt., berechuet 35.04 pCt. Ba). Dasselbe 1ost sich leicbt
in Wasser, zersetzt sich aber theilweise beim Kochen der wissrigen
Lésung unter Abscheidung von Baryumcarbonat. Eine vollkommenere
Spaltung in Baryumecarbonat resp. Kohlensdure und I, 3, 5-Dinitro-
benzosiure erzielten wir, indem wir das Salz mit Wasser oder mit
verdiinnter Salzsiiure einige Stunden lang auf 200 — 2509 erhitzten;
das Auftreten von m-Dinitrobenzol konnten wir hierbei nicht beobachten.

Didthylester. Dieser Ester wurde durch mehrstiindiges Ein-
leiten eines missig starken Salzsiuregasstroms in eine Ldsung von
5g Siure in 200 cem absoluten Alkohols auf dem Wasserbade und
Eingiessen des Reactionsproducis in Wasser erhalten. Er bildet
weisse verfilzte Nidelchen, welche bei 1979 schmelzen, sich sehr
leicht in Alkohol, Aether und Benzol, schwer dagegen in heissem
Wasser losen und sich bei hoherer Temperatur unter Zersetzung
verfliichtigen.

Analyse: Ber. Procente: C 46.10, H 3.84.
Gef. » C 45.84, H 3.86.

1) Diese Berichte 8, 1678. 2) Apn. d. Chem. 266, 211.
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p-Dinitroterephtalsiure, (COOH:NQ,;: COOH:NO;y = 1:2:4:5).

Zur Gewinnung dieser S#ure gingen wir zuniichst von dem bei
147—1489 schmelzenden Dinitro-p-Xylol aus, dessen Beschaffung in
grosserer Menge sich jedoch mit so erheblichen Schwierigkeiten
verbunden erwies, dass wir auaf die Beputzung dieses Ausgangs-
materials verzichteten, nachdem wir seine Ueberfiihrbarkeit in die
Dinitrosdure constatirt hatten. Grossere Mengen der letzteren ver-
schafften wir uns durch Oxydation der bei 1949 schmelzenden
p - Dinitro- p-tolaylsiure.

Die p-S#ure scheidet sich aus Wasser in Form kleiner, pris-
matischer, glasglinzender Krystalle ab, welcbe sich in heissem Wasser
ziemlich leicht und beinahe farblos auflsen. Sie schmilzt diber 2800
unter lebhafter Gasentwicklung und verpafft beim Erhitzen auf dem
Platinblech.

Baryumsalz. Das Baryumsalz wurde in derselben Weise wie
das der m-Sdure gewonnen. Es stellt ein fleischfarbenes, in Wasser
leicht lésliches Pulver dar, welches bei 1009 getrocknet 34.96 pCt.
Baryum enthilt (berechnet 35.04 pCt.).

Didthylester. Auch der Diithylester liess sich auf demselben
Weg wie derjenige der m-Siure erhalten; er scheidet sich jedoch in
Folge seiner Schwerldslichkeit grosstentheils beim Erkalten des
Esterificirungsgemisches in Form schdner, glidnzender Nadeln ab,
wiihrend der Rest beim Eingiessen des Filtrats in Wasser ausfillt.

Die Verbindung schmilzt bei 1449 and ist in Alkobol, Aether
und Benzol etwas schwerer 16slich, als die aus der m-Siure erhaltene.

Analyse: Ber. Procente: C 46.10, H 3.84.

Gef. » C 46.00, H 3.66.
p-Diamidoterephtalsiureester. Das Verhalten des p-Dinitro-
siureesters gegen redncirende Agentien schien uns aus dem Grund
von besonderem Interesse, weil der p-Diamidoterephtalsiureester
schon friilher von v, Baeyer auf ganz anderem Weg, durch Oxydation
des Diimids des Succinylobernsteinsiiureesters erbalten worden ist ).

Wir verfuhren in der Art, dass wir die alkoholische Ldsung
des Esters mehrere Stunden lang mit Zinn und Salzsiure auf dem
Wasserbade erwirmten und dann die Flissigkeit stark abkiiblien,
wodurch sich weisse, glinzende Schiippchen (vermuthlich des Chlor-
hydrats) ausschieden. Die daraus durch Behandeln mit Ammoniak
entstandenen orangegelben Flocken, wurden in kochendem Alkohol,
in welchem sie sich mit gelbbrauner Farbe und goldgelber Fluorescenz
lésten, aufgenommen und lieferten beim Erkalten der Fliissigkeit zwei
Arten von Krystallen von zwar gleichem Habitus, aber von rver-
schiedener — gelber und orangerother — Firbung, welche ohne

1) Diese Berichte 19, 430.
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Zweifel pur verschiedene Modificationen einer und derselben Ver-
bindung darstellen. In der That gingen denn auch die gelben Krystalle
nach abermaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in die rothe Modification
iiber. Auf Grund ihrer charakteristischen, dem Kaliumdichromat
dhulichen Firbung und jhres bei 168° liegenden Schmelzpunktes
glauben wir die neue Verbindung als identisch mit dem v. Baeyer
erhaltenen p-Diamidoterephtalsiiureester erkliren zu diirfen.

Geringe Mengen desselben Kérpers erhielten wir auch neben
einer andern, wegen ihrer Unléslichkeit in den gewdhnlichen Vehikeln
nicht im apalysenreinen Zustand zu erhaltenden Verbindung beim
Behandeln einer alkoholischen Lésung der freien Dinitrosiiure mit
Zinn und Salzsiure, indem ein Theil der ersteren unter der Einwirkung
der Salzsiure esterificirt wird.

Stuttgart, November 1893.

582. A. Andreocci: Ueber das Santonin.
{Eingegangen am 9, December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

J. Klein verzichtet in seinem letzten Aufsatze gleichen Titels?)
aunf eine Discussion meiner Arbeiten tiber verschiedene Abkdmmlige
des Santonins?) einzugehen, da er nur den Leser zu bitten hat, den
Aufsatz von S. Cannizzaro & P. Gucei: »Ueber einige Derivate
der Photosantonsiurec?) nachschlagen zu wollen, am sich zu dber-
zeugen, dass ich mir nicht einmal die Miihe gegeben habe, die Formel
des Santonins nach Cannizzaro richtig abzuschreiben, da ich die
Art des in ihr angenommenen Anschlusses des Lactonringes an den
Kern verdndert habe.

Wenn Herr Klein die verschiedenen aus dem hiesigen Institute
mitgetheilten Arbeiten aufmerksam gelesen hitte, so wiirde es ihm
picht unbekannt sein, dass die Versuche von Cannizzaro und Carne-
lutti, sowie die von Gucci und Grassi und von Cannizzaro
und Gucei und zuletzt die meinigen bloss die Constitution der ver-
schiedenen santonigen Siduren und der zwei Desmotroposauntonine nach-
weisen. Nun aber beweisen sie indirect die relative Stellung des
Ketoncarbonyls und des Propionsiurerestes im Santonin, woher sich
die santonigen Sduren und die Desmotroposantonine ableiten, und
filhren ausserdem zu der Annahme, dass der Apschluss des Lacton-

1) Diese Berichte 26, 2506.

?) Rend. Ace. d. Lincei 1893, 1. Sem. 492, II. Sem. 175, diese Be-
Tichte 26, 1373.

%) Rend. Acc. Lincet 1892, II. Semester 149.





