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3068. W. Staedel: Notiz {iber m-Nitrobenzylalkohol.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule
in Darmstadt.)

(Eingegangen am 17. Juli; mitgetheilt in der Sitzung v¢ lirn. A. Pinner.)

Der m-Nitrobenzylalkohol ist zuerst von Ed. érimma.uxl) aus
Nitrobittermandelgl darch Auflésen in alkoholischer Kalilauge erhalten
und als ein Oel, das auch snach lingerem Verweilen im Vacuum«
keine Spur von Krystallisation zeigt, beschriehen worden. Spiter
(1882) hat P. Becker?) eine ergiebigere Methode der Darstellung
kennen gelehrt. Auch er beschreibt den K&rper als ein »gelbes Oele.
Ich habe nach den Angaben Becker’s gearbeitet, mich aber eines,
durch mehrmaliges Umkrystallisiren vollkommen gereinigten m-Nitro-
benzaldehyds bedient und den Alkohol als eine fast farblose Fliissig-
keit erhalten, welche in der Kiilte zu einer weissen Krystallmasse
erstarrte. Nun zeigte sich, dass der m-Nitrobenzylalkohol ein ganz
ausserordentliches Krystallisationsvermégen Dbesitzt und sehr leicht in
grossen, 1-—2 cm langen und breiten, rhombischen, vollkommen
wasserhellen Krystallen erhéltlich ist. Er schmilzt bei 279

~

397. Ossian Aschan: Ueber eine neue Spaltungsreaction des
Bromcamphersinreanhydrids.
(Eingegangen am 23. Juli.)

Versuche, die l-Isocamphersiiure®) in Form ihres Chlorides im
Wasserbade zu bromiren (angewandte Menge Brom 2 Atome), haben
ergeben, dass sie dabei grosstentheils in das gewdhnliche, aus der
Camphersiure erhéltliche I-Bromcamphersiiureanhydrid iibergeht. Bei
einem einzigen Versuche gelang es mir, eine aus Wasser in langen
Nadeln krystallisirende bromirte Sdure vom Schmp. 1960 zu isoliren,
deren Menge leider zur Analyse picht ausreichte. Als ihre Ldslich-
keit in Soda festgestellt wurde, beobachtete ich, dass sie zwar im
ersten Momente vollstindig in Lésung geht, dass sie aber eine eigen-
thiimliche Zersetzung erleidet; sie wird hierbei in eine ungesittigte
Olige Siure verwandelt, die sich schon in der Kilte nach ein Paar
Minuten abscheidet, falls nicht zuviel Sodalgsung vorhanden war. Die
ungesiittigte Sdure gleicht in ihren ZHusseren Eigenschaften sehr

1) Zeitschr. f. Chemie 3, 562 (aus Compt. rend. 65, 211) 1867.

%) Diese Berichte 23, 2090.

%) Vergl. die Mittheilung im vorletzten Hefte dieser Berichte: Ueber
die isomeren Camphersduren,



2113

der Lauronolsiure von Woringer!). Leider ist es mir, trotz viel-
fach abgeinderter Versuche, noch nicht gelungen, zu ermitteln, unter
welchen Bedingungen die bromirte Siure, welche eine Bromisocampher-
siure allem Anschein nach darstellt, entsteht; ich habe sie bis jetzt
nicht wieder in reinem Zustande erhalten, obwohl ich eben durch die
angefiihrte Reaction jedesmal bei der Bromirung der Isocamphersénre
constatiren konnte, dass sie in kleinen Quantititen entsteht. Diese
Versuche werden noch fortgesetzt.

Da nen anzunehmen war, dass bei der Einwirkung von Brom
auf das Chlorid der Isocamphersiure das Chlorid einer Bromiso-
camphersiure intermediir gebildet wird, welches sich — wohl unter
dem Einfluss des Bromwasserstoffs — zu demjenigen der gewohn-
lichen Bromcamphersiure (die nur als Anhydrid in freiem Zastande
besteht) umlagert, so hatte es einiges Interesse, die Einwirkung von
Alkalien und Soda auf dieses Bromcamphersiureanhydrid zu studiren.
Vorausgesetzt, dass die erhaltene bromirte Isosiure in Bezug auf die
Stellung der Bromatome dem Bromcamphersiureanhydrid dhnlich ge-
baut war, war es nimlich anzunehmen, dass dieses dieselbe Reaction
— nur im beschrinkteren Maasse, wegen der verschiedenen Configu-
ration — zeigen wiirde. Dies hat sich nun bestitigt, indem das
Bromcamphersiureanhydrid unter geeigneten Bedingungen bis auf
17 pCt. in eine und anscheinend mit der vorigen identische, unge-
sittigte Siure gespalten wird. )

Schon Woringer hat angegeben?), dass beim Kochen des Brom-
-camphersiureanhydrids mit Wasser eine kleine Menge Lauronolsiure
eutsteht, wihrend die Hauptmenge aus Camphansiure besteht. Dies
kann ich bestitigen. Aus 10 g des bromirten Anhydrides entsteht
nach 6stindigem Kochen (wobei sich das Anhydrid nach und nach
vollstindig aufléste) 0.1 g der O6ligen ungesiittigten Sdure, nach
Woringer die Lauronolsiiare; hiernach unterliegt das Anhydrid unter
diesen Bedingungen zu 1.7 pCt. der Lauronolsiurebildung. 15 g des
Anhydrides, mit 3.05 g (/3 Mol.) Soda und G0 ccm Wasser gekocht,
gaben nach 4 Stunden 1.1 g ungesittigte Siure, was einer Menge in
dieser Richtung zersetzten Bromcamphersiureanhydrids von 12.4 pCt.
-entspricht; bei einem anderen Versuche mit den entsprechenden Men-
gen (10 g Bromcamphersiureanhydrid und 2.03 g Soda) wurde die
gleiche Quantitit (0.7 g ungesittigte Sdure = 12.0 pCt. des Anhydrides)
erhalten. Die beste Ausbeute an 6liger Siure wird bei der Anwen-
-dung von molecularen Mengen Soda und Bromanhydrid erhalten.
15 g des Anhydrides, mit 6.1 g Soda und 60 ccem Wasser gekocht,
-gaben nach 2!, Stunden 1.5 g, 4. h. 16.9 pCt. des Anhydrides. an
Siure.

) Ann. d. Chem, 227, 6. Hle
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Auch Kaliumhydrat spaltet das Bromcamphersiureanhydrid im
derselben Richtung. 30 g des Anhydrides wurden mit 1 Molekil
earbonatfreien Kaliumhydrats und 100 ccm Wasser gekocht. Als dann
Reaction eintrat, wurde pach und pach mit Kalilésung (im Ganzen
1 Mol. KOH enthaltend) npeutralisirt und weiter gekocht, bis nach- .
2 Stunden Alles in Lésung gegangen war. Ausbeute an der fliissigen
ungesittigten Sdure 3 g, d. h. 17 pCt. des Anhydrides wurden in diese
verwandelt. Bei derselben Gelegenheit wurde econstatirt, dass eine
Kohlensiureentwicklung wibrend der Reaction stetig stattfindet. Als
die Umsetzung in alkoholischer Losung vorgenommen und die ko-
chende Lisung des Bromanhydrids in Alkohol mit der Auflésung vom
1 Mol. Kaliumhydrat in wenig Wasser versetzt wurde, entstand da-
gegen unter kriftiger Selbsterwirmung keine Spur einer ungesittigten.

Siure, sondern die ganze Menge ging — mit Ausnahme kleiner-
Mengen durch die Einwirkung des Alkohols entstandenen Camphan-
piiuredithylesters — in Camphansiiare iber. Diese Sdure bildet immer

das Hauptproduct bei den angestellten Versuchen.

Die Menge der ungesittigten Siiure wurde hierbei so bestimmt,
dass die schwach angesduerte Lésung mit Wasserdampf destillirt und .
das mit Kochsalz gesittigte Destillat mit absolutem Aether zweimal
ausgeschiittelt wurde. Der Riickstand des im Wasserbade abdestil-
lirten, vorher mit Chlorcalcium scharf getrockneten Aethers wurde
direct gewogen. X

Die Identitit der entstehenden Sdure mit Lauronolsiure ist schow
nach dem Befunde Woringer’s (siche aben) sehr plausibel und wird
auch dadurch ziemlich wahrscheinlich, dass sie beim Destilliren beb
ca. 230% iibergeht und dabei eine theilweise Umlagerung in einem
indifferenten Kérper erfihrt, der einen ausgeprigten Pfefferminzgeruch
zeigt; wird derselbe mit Soda isolirt und aus Alkohol nach Ausspritzen
mit Wasser umkrystallisirt, so kommt ihm der Schmp. 48—49° zu.
Woringer giebt an, dass die Lauronolsiure leicht, besonders beim
Steben und beim Kochen mit verdiinnten Siuren, auch durch Destil~
lation, theilweise in das isomere Campholacton iibergeht, das bei
230—235° siedet und »campherartige riecht. Die bei der Einwirkung
von Soda resp. Kaliumhydrat auf Bromcamphersiureanhydrid auf-
tretende Siure ist auch nach dem Ueberdestilliren mit Wasserdampf
theilweise in das Lacton umgewandelt. AHem Anschein nach sind
die beiden Sduren demnach identisch, was indess noch durch beson-
dere Versuche endgiltig dargethan wird.

Durch das Studium der Einwirkung von Brom auf Lauronolsiure
wird dieser Identititsnachweis zu einer leichten Aufgabe. Ich habe
nidmlich gefunden, dass die erhaltene Sdure in der Kilte énergisch
Brom unter Entfirbung anfoimmt, doch ist es unmdglich, ein Additions-
product derselben zu fassen, weil eine starke Bromwasserstoffentwick-
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lung sogleich eintritt. Wird das Product spiter mit Sodaldsung be-
handelt, so bleibt eine ansehnliche Menge einer indifferenten Substanz
ungeldst, welche in Eisessig geldst, bei nachherigem Zusatz von
Wasser bis zur beginnenden Triibung in grossen, spitzen Nadeln
krystallisirt, die bromhaltiz sind, einen deutlichen Camphergeruch
zeigen, besonders beim Erwirmen mit Wasser, und den Schmp. 183
bis 1849 besitzen. In unreinem Zustande aus Eisessig ausgefillt,
bildet der Kérper salmiakihnliche Krystallbildungen. Die Erzeugung
dieses Productes, das sich wie ein bromirtes Lacton verhilt, gelingt
selbst mit geringen Mengen der ungesittigten Séure. Es ist zu be-
merken, dass anscheinend derselbe Kérper auch entsteht aus der
ungesittigten Siure, die durch Auflésen der beim Bromiren von
I-Isocamphersidure erhaltenen bromirten Siure in Sodalsung erhalten
wurde.

Dieselbe Siure entfirbt, in Soda aufgel6st, Kaliumpermanganat-
16sung momentan, und es entsteht, wie es scheint als Hauptproduct, .
eine in Wasser und Aether leicht 18sliche Siure, die noch untersucht.
werden soll.

Das Verhalten des Bromcamphersiureanhydrids beim Kochen mit-
Sodalésung oder Kaliumhydrat, wobei ein ungesittigter Kdrper unter
Koblendioxyd- und Bromwasserstoffabspaltung entsteht, zeigt eine
aaffallende Achnlichkeit mit den in derselben Weise verlaufenden
Zersetzungen der f-bromirten Sduren, die wir durch die umfassenden
Untersuchungen Fittig’s kennen gelernt haben. Diese zerfallen
ndmlich beim Kochen ihrer mittels Sodaldsung dargestellten Natrium-
salze theilweise unter Abspaltung des Carboxyls und des Broms in
ungesittigte Verbindungen; aus f-bromirten Fettsduren wird somit ein
ungesittigter Kohlenwasserstoff erhalten, aus zweibasischen gesittigten
Séuren, welche ein Bromatom in §-Stellung zu dem einen Carboxyle
enthalten, wird dieses Carboxyl abgespalten und es entsteht eine un-
gesittigte einbasische Sdure. Dagegen tritt eine dhnliche Umsetzung
bei den a-bromirten Siuren nicht ein, so dass die Reaction zur Be-
stimmung der Stellung des Bromatoms in einer Sdure angewandt
werden kann,

Der Vorgang bei der &hnlichen Zerlegung des Bromcampher-
sdureanhydrids kann in demselben Sinne interpretirt werden. Zuerst
erfolgt die Auflésung des Anhydridringes, das Natriumsalz wird fiir
einen Moment gebildet, und nun wetteifern die Natriumatome der beiden
Carboxyle um das Bromatom. Dies gelingt am leichtesten dem
y-stindigen Carboxyl, weshalb Camphansiure als hauptsichliches
Product entsteht. Aber auch das in §-Stellung befindliche Carboxyl
macht seine Wirkung geltend, und es bildet sich die ungesittigte ein-
basische Siure. Dass die Lactonsiiure am leichtesten entsteht, kann
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sowohl auf Configurations- als anf thermochemischen Ursachen be-
ruhen; immerhin ist die Menge der entstehenden ungesittigten Siure
geniigend gross, um vorldnfig die Ansicht begriinden zu lassen, dass
sich das Bromatom im Bromcamphersdureanhydrid in der
p-Stellung zu einem der beiden Carboxyle befindet. Dass
dasselbe Atom in der y-Stellung zu dem anderen Carboxyl steht, ist
schon lingst von Fittig ausgesprochen. Hieraus zu schliessen, dass
die beiden Carboxyle der Camphersiure an benachbarte Kohlenstoff-
atome gebunden sind, wire jedoch nicht statthaft, obwohl ich meiner-
seits die besonders von Briihl!) vertretene Ansicht, dass die
Camphersiure eine ringsubstituirte Bernsteinséiure darstellt, anzunehmen
geneigt bin,

Um den an der Hand liegenden Einwurf zu beseitigen, dass die
ungesittigte Sdure moglicher Weise secundir aus der Camphanséure
entstanden wire, die ja nach Woringer bei der Destillation und
beim Erhitzen ihres Baryumsalzes mit Wasser auf 200° Lauronolsiure
liefert, sei noch erwihnt, dass besondere Versuche mit Camphansiure
-gelehrt haben, dass sie beim Kochen sowohl mit verdiinnten Séiuren
wie auch mit Sodaldsung keine ungesiittigte Siure liefert.

Die Untersuchung dieser Umsetzung wird fortgesetzt.

'398. O. Kiihling: Ueber die Oxydation des Tolualloxagzins,
(Eingegangen am 24. Juli.)

Ich habe vor einiger Zeit 2) iiber die Darstellung einer aus dem
Alloxan bezw. seinen Substitutionsproducten und aromatischen Di-
aminen erhaltenen Gruppe von Azinen berichtet, deren einfachster
Repriisentant, das Phenalloxazin, der Formel

N:C——NH
CeH - co
S N.C.CO.NB™

entsprach, Seitdem habe ich wiederholt versucht, die diesen Azinen
entsprechenden chinoxalinartigen Kérper zu erhalten, deren Grund-

CH.N:C—NH
form der Zusammensetzung CéH . N:C.Co. NH>CO entsprechen

miisste.

Meine Bemiihungen, derartige Verbindungen direct syunthetisch
aus Alloxan und aliphatischen Diaminen darzustellen, haben bisher
nicht zu den gesuchten Korpern gefiibrt. Deshalb bin ich jetzt von
den friiher erhaltenen Alloxazinen ausgegangen und habe versacht,

1) Diese Berichte 24, 3410, 3731. 2) Diese Berichte 21, 2333, 3029





