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nach langerem Ytehen Lei 0" abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen wurde. Dieselbe enthielt das  Dimethylguanin. vermisclit 
mit Kieseleaure, welche aus dem Glase starimte. Sie wurde mit 
1.5 ccm Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle nusgekocht. D a s  
Filtrat schird beim Abkiihlen dns Dimethylguauin als kryatallinischr 
Masse ab. Seine Menge betrug 0.77 g, was auf die Menge des zer- 
eetzten Chlorkorpers berechnet, ungefahr 25 pCt. der Theorie ent- 
spricht. Da das Product noch geringe Mengen eines chlorhaltigeu 
Kiirpers enthielt, so wurde es  in G ccm Salzsaurr rom specifischen 
Gewicht 1.07 heiss gelost und das  nach dem Erkalten auskrystalli- 
sirte Hydrocblorat nach dem Filtriren iri warmer. wassriger Losung 
durch Arnnioniak zrrsetzt. Dir Mrnge d r r  reinrn, grtrockneten Base 
beti ug 0.35 g. 

C?H*iYjO. Bw. C 46.92, H 5.02 .  
Gef. n %A!), n 5.0!). 

Die lufttrockne Substauz enthielt wir friihrr 15.5 pCt. Wasser, 
welches bei 100O wegging. Die Vrrbindung zeigte den Schmelzpunkt, 
das  Aussehen, die Loslichkeit und das ch:trakteristiscbe, schwerliislicbe 
Chloroplatinat des 1.7 Dirnethylguauins. Auch lieferte sie mit Salz- 
satire und chlorsaurem Kali in der friiher ') beschriebenen Weise 
ox) dirt Methylgumidin, fiir dessen Pikrnt der Schmp. 2000 gefiinderi 
w ii rd e . 

Bei diesen Versuchen bin ich ron den HHrn. Dr. P. H u n s a l z  
unrl Dr. F. L e h m a n n  untwstiitzt worden, wofiir ich denselben bestrn 
Dank sage. 

102. Emil F i scher  und Georg Giebe: Acetalbildung bei 
orthosubstituirten aromatiechen Aldehyden. 

[Aos dem I.  Berliner Universitatslaborittor;um.] 
(Eingegmgen atti 14. Mir7.) 

Nach den bekannten Untersuchungen VOII V i c t o r  Meyer  wird 
die Veresterung aromatischer Sauren durch alkoliolische Salzslure 
ausserordentlich erschwert, wenn die beiden dem Carboxyl benach- 
barten Wasserstoffatome durch Alkyle, Chlor , Brorn, J o d  oder die 
Xitrogruppe substituirt siod. Da umgekehrt die Ester solcher diortho- 
bubstituirten Sauren auch besonders schwer verseift werden, so sprach 
V. M e y e r  die Verrnuthuug aus, dass die dem Carboxyl benachbarten 
C;ruppen sowohl den Eintritt der Alkyle a19 nueh den Angriff der 

I )  Diese Berichte 30, 2414. Tnfolge eines Druckfehlers i>t dnrt die 
Menge der Sslzstiure 10-ma1 zu gross angegeben. 
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verseifenden Agentien durch Raumerfiilluiig verhindertrn oder er- 
schwerteri. 

Die Verwnndlung der Aldrhyde in Acetale ist nun ein ganz 
Shnlicher Process wie die Veresterung. Wir haben deshalb diese 
Reaction von demselben Gesichtspunkt 3 u 5  rnit Hilfe des kiii z- 
lich beschriebenen Verfahrens I )  untrrsucht , dabei aber andrre Ver- 
hiiltnisee gefunden. Der  Ortbonitrobenzaldebyd wird , wie schon in 
der friiheren Abhandlung erwahnt ist, leichter als das Bittrrmandeliil 
in Acetal iibergefiihrt. Dassrlbr ist der Fall, wir die nachfolgendrn 
Versuche zeigeii, bei dem Dichlor- 3 , s -  benzaldebyd und dem daraus 
entstehenden Nitro-2-Dichlor-3,6-benzaldehyd; demi bcide werden 
dlirch 1-procentige alkoholische Salzsiiure zum allergriissten Thril 
scbon bei grwBhnlicher Temperatur in Acetab iibergefiihit. Die 
elektronegativen Substituenteu iiben also hier trotz der Orthostellung 
und trotz ihres hohen Molekulargewichtes eine beschleunigeiide Wirkuiig 
aus. Als weiteres Beispirl habeu wir den Trimrthyl-2,4,6 - benzaldr- 
hyd gepriift; derselbe wird allerdings etwas schwerer als das Bitter- 
rnnndelol acetalisirt, aber  dvr Unterschied ist doch keineswegs grow ; 
denn unter denselben Bedingungen wurden vom Benzaldehyd 52 pCt. 
und vom Trimethylbenzaldeliyd 32 pCt. an Acetal gewonnen, wahrend 
bei den entsprechenden Sauren pine eclataiite Differvnz in der Ester- 
hildnng besteht. 

Die Menge des Acetalb konnte nur in der Weise bestimn~t werdeii, 
dass dasselbe von unveriindrrtem Aldehyd mit HJ droxylamin getrennt 
wid d a m  durch Krystallisation oder Destillation gereinigt wurde. Da 
Verluste hierbei unverrneidlich sind, so konnen die Zahlen keinen 
Anspruch auf Genauigkeit machen. Wir haben aus den] Grunde auch 
darauf verzichtet , den zeitlichen Verlauf der Reaction eingehend zu 
studiren. Trotzdem geniigen die Resultate zum Beweise, dass die 
Substituirung in der Orthostellung keine wesentliche Reactionsvrr- 
ziigerung bei der Acetalbildung veranlasst. 

D i c  hl  or- 2,5 - b e II z d i m e t h y 1 a c e  t a1 . Cd H3 Clz . CH (0 CH3)z. 

10 g Dichlor-2,5- benzaldehyd , w u  welchem uns die Rxdisrlir 
Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen eine griissere Menge zur  
Verfiigung gestellt hat, wurde in 40 g trocknem Methylalkohol, welchrr 
1 pCt. Chlorwasserstoff enthielt, gelost und die Fliissigkeit 22 Stunden 
bei gewohnlicher Ternperatur nufbewahrt. Auf Zusatz von Wasser 
tie1 das Acetal als ganz schwach gelbes Oel RUS. Dasselbe wurde 
zur Entfernung von iinverandertem Aldehyd rnit Hydroxylamin in der  

I)  Diese Berichte 30, 30533. 
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friiher beschriebenen Weise ') behandelt und dann destillirt. Die  Aus- 
beute an reinem Praparat  betrug 83 pCt. der Theorie. 

0.3188 g Shst. : 0.5689 g CO?, 0.1333 g Ha 0. 
C ~ H t o O ~ C 1 ~ .  Ber. C 48.37, H 4.52. 

Gef. N 48.67, n 4.64. 
Die Substanz siedet constant bei 257 -2580 (Quecksilberfaden im 

Dampf) unter 750 mrn Druck. Auf 00 abgekiihlt erstarrt sie roll- 
staudjg und schrnilzt dann bei 150. Ibr  specifisches Gewicbt betriigt 
1.274 bei 18O. 

Nitro-2-Dichlor-3,6-benzdimethylacetal, 
cs Ha Cia (Nos) . CH (OC H3)a. 

Der fiir die folgeuden Versuche verwandte Nitrodichlorbenzaldehyd 
H ar nach der Angabe von G n  e h m *) aus dcni Dichlor-2,5-benzaldehyd 
rnit Salpeter-Schwefelsaure bereitet. Die Stellung der Nitrogruppe ist 
bekanntlich durch Ueberfiihrung in Tetrachlorindigo errnittelt. Zur 
Umwandlung in  Acetal wurden 15 g deb Aldehjds i n  75 g 1-procentiger 
methylalkoholischer Salzsaiire in gelinder WRrrne gelost und die Lo- 
sung dann 24 Stunden bei Zirnmertemperatur aufbewahrt. Beim Ver- 
diinnen niit Wasser fie1 das Acetal zuerst ale Oel ,  welches ausge- 
athert wurde. Nach dem Verdanipfen des Aethers hinterblieb wieder 
ein Oel, das  aber  in der R a k e  sofort erstarrte. Urn kleine Mengen 
des unveranderten Aldehyds zu entfernen , wurde das feingepulrerte 
Product eine halbe Stunde mit eiiier wbsrigen HydroxylaminlBsung 
geschiittelt , dann iiberschfissiges Alkali hinzugegeben , der Ruckstand 
filtrirt , mit Wasser gewascheii und getrocknet. Seine Menge betrug 
12.5 g oder 70 pCt der Theorie. Zur Analyse wurde daa Product aua 
warmem Petrolather auskrystallisirt. 

0.2296 g Sbst. : 0.3403 g COz, 0.0755 g HoO. 
0.2016 g Sbst. : 0.2161 g AgCl (nach Carius). 

C s H ~ N C l ~ O ~ .  Ber. C 40.60, H 3.38, C1 26.69. 
Gef. )) 40.42, D 3.65, )) 26.49. 

Das Acetal krystallisirt ;ius Petrolather in Nadeln und ht in 
Alkohol und Aether leicht loslich. Es schmilzt bei 62-630. Unter  
gewtihnlicbem Druck ist es nicht unzersetzt destillirbar. 

Nitro-2-dichlor-3.6-benzdiathylacetal, 
Cs He Cln (NOa) . C H (0 C2 H5'2. 

Dasselbe entsteht ebenfalls bei gewohnlicher Temperatur durch 
Einwirkung von 1 - procentiger athylalkobolischer Salzsaure auf den 
Aldehyd; da  letzterer aber in kaltem Aethylalkohol recht schwer 16s- 

' j  Dime Berichte 30, 3057. 
4 Dime Berichte 17, 753 und Liebigs Ann. Chem. 296, 74. 
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lich i s t ,  so niussteri aiif 15 g Aldehyd 400 g der alkoholischen Snlz- 
saure angewandt wrrden. A h  nnch 24-stiindigem Strbtln die FliisHig- 
keit mit Wasser verinischt wurdc. fie1 das Acetal sofort krystalliniscli 
aus. Das Product cnthielt keinrn Aldehyd mrhr. und die Aud)eute 
w:i r fast 4u:o i t i  tntiv. 

Obsclion dns Resultat, w e p t  der grijssereii Menge drs  nnge- 
wandten Alkohols nicht rlirrct mit denljenigen des vorhergrhrildrti 
Versuches vergliclieii werderi kann, so zeigt es doch, dass das hiiherr 
Molekulargewiclit drr Alkylgruppeu nuch keiiien wrsrntlichen hindern- 
deli Einfluss :id die Ac.etalliildung ausiibt. Die Verbindung wurde 
a.us heissem Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle uinkry- 
stallisirt und im V;icuurri iibrr SchwefelsSure getrocknet. 

0.'?46:-; g Sbst.: O..iO.ii! g ( ; ( . I ? ,  (1.1030 H2c.t. 

CIIH13(:I?xO,. Rc1. c 44.90, H 1.4%. 
Gef. >) 44.87, )) 4.65. 

Das ScetaI bildet f':trblosr X'ndrln votn Schrtielzpunkt Y8 - 9:t ( I .  

A c e  t a l i s i r  un g d c s R e  11 z a Id e h y d s 1) e i g e w ii h II  I i c h  e r 

Nacli neueren, zurn Vergleich :ungest,ellten Vcrsuchrn wird nuch d:rs 
Hittermandelol achon bri Ziniinertriiiper;itur in erheblicher Menge 
acetalisirt; drnn :ius einer Mischung von 8 g Aldehpd utld -40 g ein- 
procentiger alkoholischer Salzsiiure. welche 30 Stuntlen ohne Erwar- 
mung aofbewahrt war, konnten 2.7 g Benzdiiithyl:icetal, d. i .  34 pCt. 
drs Aldebyds, gemonnen werdeii. 

T rirrie t h y  I - 2 . 4 . 6 - b  e n z  d i  m e  t h y l a  c e  t a l ,  CtiHt(CH&.CH(OCH&. 
Der Trirnethyl-2.4.(i-benzaldellyd wurde nnch der Vorschrift von 

F e i t  h l )  aiis iler Methylglyoxyls2iire dargestellt, wobei die Ausbeutr 
aber  nur 27 pCc. der angewatidten Siiure betrug. Zur Uniwandluiig 
iii Acetal wurde der Aldehyd init drr 5-facheIi Meiige I-procentiger 
irietbylalkoholi~clier S h s a u r e  I S  St.undeu auf 100" erhitzt. 

Das gebildrtr Acetd wurdr voiii unvtardnderten Aldehyd i i i  d r r  
friiher beschriebenen Weisr niit Hydrosylaiiiin getrennt. 8 g Aldehyd 
gaben 3.4 g rohes uiid 2.6 g reines, constant siedendes Acetnl als farb- 
loses Oel, wiilirend 5.3 g Oxim resultirten. Die Ausbeute :in reineiii 
Acetal betrug niithin iiur 32 pCt. des angewandten Aldehyds. 

Das TrimethylbeiizdinietIi~l:icetal siedet. bci  242 - 2.13" (corr.) 
unter 741 inui Druck. Es rrstarrt in einein Gemisch von fester  
Kohlensaure urid Aether krystilllinisch. 

T e  111 1' e r a  t u r. 

0.1782 g SbSt.: 0.4841 COr, 0.1509 g H2O. 
C I ~ I I ~ H O ? .  Ber. C 7.1.63, 11 :).2j. 

Get'. )) T4 . ( lS ,  )> 9.41. 
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Durch mehrstiindiges Kochen rnit der 20-fachen Menge 2.5-pro- 
centiger wassriger Salzsaure wird das Acetal in Aldebyd zuriickver- 
wandelt, welcher noch zum sicheren Nachweis durch Oxydation mit 
Permanganat in alkalischer Losung in 2.4.6-TrimethylbenzoB&ure 
iibergefiihrt wurde. 

Zum Vergleich wurde das 

B enz  dime t h y  I n ce t a l ,  CG Hs . CH (OCH3)1, 
genaii unter den gleichen Bedingungen dargestellt. 
reinem Product betrug 53 pCt. des angewandten Aldehyds. 

Die Ausbeute an 

0.2567 g Sbst.: 0.6658g COs, 0.1841 g HaO. 
CyHl.202. Ber. C 71.05, H 7.89. 

Gef. n 70.74, ’) 7.97. 
Das Axeta1 siedet constant bei 198 -- 199O (Quecksilberfaden im 

Dampf) unter einem Druck von 762 mm. W i c k e  l ) ,  welcher daa 
Product zuerst aus Benzalchlorid darstellte , aber nicht analysirte, 
fand den Siedepunkt bei 2080. Der Grund dieser Differenz ist u118 

nicht bekannt. 
~- 

In der ersten Mittheilung wurde beillufig erwahnt, daas der Zimmt- 
aldehyd keine Neigung zur Acetalbildung zeige. Das ist ein Irrthum, 
welcher durch die Unbestandigkeit der Verbindung gegen salesaures 
Hydroxylamin veranlasst wurde. In  Wirklichkeit wird auch dieser 
Aldehyd schon bei gewohnlicher Temperator durch alkoholische Salz- 
saure acetalisirt, woriiber demnHchst ausfiibrlich berichtet werden soll. 

103. C. Harries und L. Jeblonsky: Ueber @-Nitrosoketone. 
[Vorlg u fi g e Mitt  h e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 17. Miirz.) 

Vor Kurzema) haben wir mitgetheilt, dass durch Einwirkung von 
Hydroxylamin auf Mesityloxyd bei Gegenwart von Natriummethylat 
das Diacetonhydroxylamin, prachtige Nadeln Schmp. 520, Sdp. 94 - 
950 bei 9 - 10 mm Druck. entstcht. Dieses Diacetonhydroxylamin 
giebt bei der Oxydation mit gelbern Quecksilberoxyd in Chloroform- 
lbsung einen NitrosokBrper, das p-Nitrosoisopropylaceton: 

(CHs)2C. CHa . CO . CHx + Hg 0 = (CH3)%C. CHI. CO.CH3 
HN. OH NO +HaO+Hg, 

lange Prismen, die bei 75- 76” unter tiefblauer Farbung schmelzen. 
Aue der Rildung dieser Nitrosoverbindung geht rnit Sicherheit die 

I) Ann. d. Chem. 102, 363. q, Diese Berichte 30, 2730. 
Bviebte d. D. cbrm. Gesell8cbaft. Jabrg. XXXI.  36 




