2931

Dass diese Acetylverbindung drei Acetylgruppen enthilt, wuarde
noch weiter durch Wigung der entacetyliren Substanz bewiesen,
welche man nach dem Verfahren von Liebermann beim Lésen
der Acetylverbindung in nitrosefreier concentrirter Schwefelsiure und
Ausfillen der entacetylirten Substanz erhilt.

0.2618 g Triacetylchrysanthranol: 0.1625 g Chrysanthranol.

Ber. 64.20. Gef. 63.11.

Zum Beweis, dass im Dioxyanthranol die beiden Hydroxylgruppen
der beiden Benzolkerne noch erbalten sind, diente die Oxydation des
Triacetyldioxyanthranols in Eisessig-Chromsiure-Mischung. Hierbei er-
hilt man Diacetylchrysazin?), CiaHgO0:(0.CoH;0);, gelbe, bei
227—2320 schmelzende Nadeln., Das Vorhandensein zweier Acetyle
wurde nach dem oben angefiihrten Verfahren festgestellt.

0.2992 g Diacetylchrysazin: 0.2209 g Chrysazin,

Ber. 74.06. Gef. 73.83.

Im Chrysanthranol entspricht daher die niihere Stellung der Hy-
droxyle in den Benzolkernen derjenigen des Chrysazins und ist inso-
weit noch nicht ganz sicher festgestellt.

Organisclies Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

492, R, Krauss: Ueber Dibrom-e-truxillsiure.
(Eingegangen am 28, Juli 1902.)

Fiir die Halogenirung der Truxillsiure entsteht die Frage, ob die
eintretenden Substituenten den Cyclobutankern oder die Phenylgruppen
aufsuchen.

Da die e-Truxillsiure selbst sich nicht glatt bromirt, sondern,da-
bel viel indifferente Producte abspaltet, so wurde der Diithylester
derselben als Ausgangspunkt gewihlt.

Dibromtruxillsiuredidthylester, CyyHyOyBry e-Truxill-
siuredidithylester wurde mit 4 Mol.-Gew. Brom libergossen, wobei sofort
unter Entwickelung von Bromwasserstoff Reaction eintrat. Nach 24
Stunden wurde das iiberschiissige Brom verjagt und die Substanz aus
Alkohol umkrystallisirt. Dieses Product, durch Schiitteln mit kalter
Sodal6sung von eventuell verseiftem Ester gereinigt, wurde noch zwei-
mal aus Alkohol umkrystallisirt, wobei es in schénen, farblosen Nadeln
vom Schmp. 124—126% erhalten wurde.

0.1627 g Sbst.: 0,1182 g AgBr. — 0.2015 g Sbst.: 0.3360 g CO,, 0.0838 g
H,0.

) Diese Barichte 12, 186 {1872].



023112204131‘2. Ber. C 51.77, H 4.31, Br 31.37
Gef. » 5222, » 4.66, » 31.64.

Dibromtruxillsiure, CyisH1404Brs. Zn ihrer Darstellung
wurde der Dibromtruxillsiureester /s Stunde mit alkoholischem Kali
gekocht. Nach dem voélligen Verjagen des Alkohols 165t man in Wasser
und fillt mit verdinnter Schwefelsiiure. Die ausgeschiedene Dibrom-
truxillsdure krystallisirt aus Eisessig in kleinen, farblosen Nidelchen,
die bei 260—264° schmelzen. Die Dibromtruxillsiure ist leicht 16s-
lich in Alkohol und Aether, etwas ldslich in heissem Wasser.

0.1180 g Shst.: 0.0974 g AgBr.
CisH1404Br;. Ber. Br 35.24. Gef. Br 35.13.

Die Sodalésung der Dibromtruxillsédure reducirt Permanganatldsung
nicht, verhilt sich also noch der Truxillsidure durchaus analog. Dies
that sie auch bei der trocknen Destillation insofern, als sie dabei in
die zugehdrige Monobromzimmtsiure ibergeht. Da die Entpoly-
merisirongstemperatur sehr hoch liegt, darf man den Versuch nur in
kleinem Maassstabe (mit ca. 1 g Substanz auf einmal) ausfiihren. Auch
so entstehen noch viel in Soda unlésliche Producte. Die Siure ent-
steht nur in einer Ausbeute von etwa 35 pCt. Sie wird durch Lésen
in Alkali, Ausfillen und Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt. Durch
ihren Schmp. 249—251¢ erwies sie sich als p-Bromzimmtsiure, deren
Schmp. Gabriel zu 253° angiebtl). Die Losung dieser Siure in
Soda reducirt angenblicklich kalte Permanganatldsung unter Auftreten
eines schwach aromatisch-aldehydischen Geruchs.

p-Brombenzoésdure. Zur Oxydation mit Permanganat wurde
die Sodalosung der p-Bromzimmtsiure in der Kilte mit einem grossen
Ueberschuss von 5-procentiger Permanganatlésung versetzt und fiber
Nacht stehen gelassen. Beim Zerstéren des iiberschiissigen Perman-
ganats und Losen des ausgeschiedenen Braunsteins mit schwefliger
Sdure fillt sogleich die gebildete Siure aus. Sie erwies sich als
p-Brombenzoésdure. Einmal aus Eisessig umkrystallisirt, schmilzt
dieselbe scharf bei 251° Charakteristisch ist ihre Sublimations-
fihigkeit schon bet Wasserbadtemperatur?). Die Siure ist schwer 16s-
lich in heissem Wasser, leicht 18slich in Alkohol und Aether. Die
Sodalésung dieser Siure entfirbt kalte Permanganatldsung nicht.
0.1267 g Sbst.: 0.1184 g AgBr. — 0.1907 g Shst.: 0.2940 g €O, 0.0503 g
H,0.
CeHyBrCOH. Ber. C 41.79, H 2.49, Br 39.80.
Gef. » 42,04, » 2.93, » 3477,

1) Diese Berichte 15, 2500 18821 % Ann. d. Ckem. , 248.



Demnach tritt das Brom bei der Substitution der Truxillsfure
nicht in den Cyeclobutanring, sondern in die beiden Benzolkerne gleich-
missig und zwar in die p-Stellong zum Ankniipfungspunkte im Butan-
ring. Die Dibromtruxillsfiure besitzt demnach die Constitation:

(p)BrCsH,.CH.CH.CO:H
HO;C.CH.CH.C¢H,Br(p).

Organ, Laboratorium der Technischen Hochschule za Berlin.

493. K. Bittner Ueber einige Derivate der «,«-Dichloriso~-
nicotinsdure.

. (Eingegangen am 28. Juli 1302.)

Die folgenden Versuche, welche eine etwas nihere Kenntnigs der
a, e’-Dichlorisonicotinsiure bezweckten, wurden auf Veranlassung des
Hrn. Dr. L. Flatow angestellt. Die genannte Siure gewinnt man,
noch etwas leichter als nach der Vorschrift von A. Behrmann und
A. W. Hofmann?), in sehr guter Ausbeute, wenn man Citrazinsiure

lediglich mit jhrer dreifachen Menge Phosphoroxychlorid 4 Stunden
im Rohr auf 2100 erhitzt.

a,’-Dianilidopyridin-y- Carbonsiureanilid,
CO.NH.C¢ H;
e

CGHs.NH.‘\/'.NH.CGI‘I,a
N

wird erbalten, weon man Dichlorisonicotinsfiure (1 Theil) mit Anilin
(4—5 Theilen) so lange am Riickflusskiihler kocht, bis eine heraus-
genommene Probe beim Erkalten vollkommen erstarrt. Beim Aus-
ziehen des picht in Reaction getretenen Aniling mit Aether bleibt das
Reactionsproduct als in Aether unléslicher Krystallbrei zuriick, Man
kocht diesen mit Alkohol ans, wobei der grésste Theil (ungefiihr
zwei Dritte]) in Losung geht, und ein gleich niher zu besprechender
hellgelber Kérper zuriickbleibt.

Aus der Losung krystallisirt dag Anilid in olivgriinen, glinzenden,
sechseckigen Blittern, die bei 140—141° schmelzen. Das Anilid ist
in Alkohol leicht, in Aether schwer 16slich.

Y Diese Berichte 17, 2694 [1884].





