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Die Entstehung der Saure ist ebenso zu erkliren, wie die Bil-
dung der Phtaliddicarbonsiiure:

COOR COOR
Hy ™ Hy ™
[;JH2-+conthh00H,447m> L;/LCHAthOCHa
COOR COOR
COOH
~H
. EL\/MCHmC,HbOCH,
COOH

Ganz ebenso condensirt sich Benzaldehyd; es wurde Benzyl-
terephtalsiure erhalten, welche durch Oxydation in die schon be-
schriebene Benzoylterephtalsiure!) iibergeht. Die Einzelheiten
werden an anderer Stelle verdffentlicht.

165. M. Scholtz und A. Wiedemann: Synthese
a,a’-substituirter Pyridine. Zur Constitution des Pyridins.
[Mittheilung aus dem chemischen Institu't der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 9. Marz 1903.)
Durch frithere Versuche ist der Nachweis gefiibrt worden, dass

«,o’-gubstituirte Pyridine durch Wasserabspaltung aus Ketoximen mit

der Atomverkettung
R.CH:CH.CH:CH.C.R’

HO.N
gewonnen werden konnen:
cH
R.CH:CH.CH:CH.C.R HC;™~CH
goN —MO+grcl _low
N

Auf diesem Wege wurden a-Methyl-«-Phenylpyridin und «,«-
Diphenylpyridin?), ferner a,p'-Dimethyl-o-Phenylpyridin und «,a-Di-
phenyl-p-Methylpyridin®) dargestellt. Wir haben nun die Reaction
auf einige weitere Ketoxime {ibertragen, und zwar gingen wir hierbei

1) Weber, Jahresber. 1878, 402.
2) M. Scholtz, diese Berichte 28, 1726 [1895).
3 M. Scholtz, diese Berichte 32, 1935 [18997.
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von folgenden Erwigungen aus. Wihrend fiir das Benzol die Identi-
tit der Stellungen 1.2 und 1.6 mit aller Schiirfe bewiesen worden
ist!), wird die Identitit der «- und «’-Stellung des Pyridins in Analogie
mit den Verhiltnissen des Benzols wohl stets angenommen, ohne in-
dessen bisher experimentell bewiesen worden zu sein. Die Entstehung
von Pyridinderivaten aus den genannten Oximen fibrt zur Korner-
schen Pyridinformel mit drei symmetrisch vertheilten Doppelbindungen,
und es sollte mit Hiilfe dieser Synthese gelingen, «,a’-substituirte
Pyridine darzustellen, welche sich nur dadurch von einander unter-
scheiden, dass die beiden Substituenten vertauscht sind. So wiirde
ans dem Oxim des &-Keto-u-Phenyl-e-Tolyl-e,y-Pentadiéns:

CsH,.CH:CH.CH:CH.C.C: H;

HO.N

ein Phenyl-Tolylpyridin der Formel I, aus dem Oxim des &-Keto-a-
Tolyl-s-Phenyl- e, y-Pentadiéns:

C7H7.CH:CH.CH‘.CH.9.C¢;H5,

HO.N
ein Phenyl-Tolylpyridin der Formel Il entstehen,
CH CH
HC;™=CH HC ™CH
C.;Hs.Cu\N c.c;u; b C7H7.CH\N/C.Cgﬂ5 ’

d. h. bei Identitit von «- und «-Stellung misste man aus beiden
Oximen dieselbe Base gewinnen. Es ist uns gelungen, die beiden
Ketone darzustellen und ihre Oxime in die entsprechenden Pyridin-
derivate iberzufiihren, wobei sich die Identitit der beiden Basen her-
ausstellte.

e-Keto-a-Phenyl-e-p-Tolyl-u,y-Pentadién,
1 4
CsH;.CH:CH.CH:CH.CO.C¢H,.CH;.

Dieses Keton ligst sich auf demselben Wege gewinnen, wie das
Cinnamylidenacetophenon ?). Das hierzu erforderliche Methyl-p-tolyl-
keton, CH3.CO.C¢H,;.CH;, das zuerst von Michaelis?®) dargestellt
worden ist, gewannen wir durch die Friedel-Crafts’sche Reaction
mittels der von Perriert) angegebenen Abinderung. Das Methyl-
p-tolylketon condensirt sich mit Zimmtaldehyd bei Gegenwart ver-
diinnter Natronlange zu ¢-Keto-a-Phenyl-e-p-Tolyl-«,y-Pentadién:

CsH;.CH:CH.CHO + CH;.C0.Cs H,.CHy
= H;0 + C¢H;.CH:CH.CH:CH.CO.C¢H,.CHj.

) Ladenburg, Theorie der aromatischen Verbindungen.
2) M. Scholtz, diese Berichte 28, 1730 [1895].
3) Diese Berichte 15, 185 [1882], ) Diese Berichte 33, 815 [1900].
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Je 50 g der beiden Reagentien (molekulare Mengen) wurden in
150 g Alkohol geldst und mit 20 g 10-procentiger Natronlauge ver-
setzt. Die Mischung firbt sich dunkelroth, und im Verlaufe einiger
Stunden scheidet sich ein korniger, gelber Niederschlag ab. Aus
Alkohol umkrystallisirt, bildet das Condensationsproduct hellgelbe
Bléttchen, die bei 89° schmelzen. Die Verbindung giebt, gleich vielen
anderen Derivaten der Zimmtsiurereihe, mit concentrirter Schwefel-
gilure eine tiefrothe Firbung. Sie 14st sich leicht in Aether, Benzol,
Chloroform und in warmem Alkohol.

C]ngGO. Ber. C 87.0, H 65.
Gef. » 87.0, » 6.4.

Zur Ueberfiihrung in das Oxim wurde das Keton in Alkohol
geldst, mit einer concentrirten Ldsung von salzsanrem Hydroxylamin
und Aetzkali versetzt und die Mischung einige Stunden bei 50—60Y
digerirt. Beim Erkalten scheidet sich das Oxim aus. Es bildet
weisse, silberglinzende, in Alkohol ziemlich schwer 13sliche Schuppen
vom Schmp. 170°,

CigsHiz NO. Ber. C 82.0, H 6.5.
Gef. » 817, » 6.4.

In besserer Ausbeute erhilt man das Oxim durch Kochen der
alkoholischen Losung des Ketons mit salzsaurem Hydroxylamin. Nach
zweistiindigem Erhitzen kann das Oxim aus der alkoholischen Lésung
durch Wasser gefillt werden.

«-Phenyl-«'-p-Tolylpyridin, CsH;.Cs H;N.C; Hy.

Das Oxim wurde aus dem Verbrennungsrohr der Destillation
unterworfen und die entweichenden Dimpfe in Salzsiiure aufgefangen.
Durch wiederholtes Ausschiitteln, Kochen mit Thierkohle und Um-
krystallisiren aus Alkohol konnte die Base aus dem Destillationspro-
duct in villiger Reinheit erhalten werden. Sie bildet glinzende Blitt-
chen, die bei 89°% schmelzen.

CigHisN. Ber. C 88.1, H 6.1, N 5.7.
Gef. » 88, » 5.8, » 5.1.

Die Ausbeute an reiner Base betrigt gegen 25 pCt. der Theorie.
Sie besitzt nur sehr schwach basische Eigenschaften. In den iiblichen
organischen Losungsmitteln ist sie leicht 1slich.

Das pikrinsaure Salz, aus &therischen Lésungen der Base
und Pikringiure erhalten, bildet, aws Alkohol umkrystallisirt, feine
Nadeln vom Schmp. 163°%. Beim Kochen der Losung zersetzt sich
das Salz.

CisHisN.CgH3N3;07. Ber. N 11.8. Gef. N 11.5.
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Das in Wasser schwer 18sliche Platindoppelsalz bildet hell-
rothe Nadeln vom Schmp. 184°. Das aus Wasser umkrystallisirte
Salz enthilt 2 Mol. Krystallwasser.

(CisHis Ny Hs Pt Clg +~ 2Hg O. Ber. Pt 20.8. Gef. Pt 20.5.

Das Golddoppelsalz, aus Alkohol umkrystallisirt, bildet gelbe
Nadeln vom Schmp. 183°.

CisHisN.HAuCl;. Ber. Au 38.7. Gef. Au 33.6.

Das Quecksilbersalz fillt als weisser, kisiger Niederschlag
aus, der sich beim Erwirmen mit Wasser zersetzt.

Stereoisomere @-Phenyl-a-p-Tolylpiperidine.

Das durch Reduction des w«-Phenyl-a-Tolylpyridins entstehende
Piperidinderivat
CH.
H'g C/”\ICHZ
CsH;. HC.__'CH.C; H;
NH
besitzt zwei asymmetrische Kohlenstoffatome und wird demnach in
zwei inactiven, spaltbaren Formen auftreten konnen.

Bei der Reduction mit Natrium und Alkohol erhilt man ein Ge-
misch der beiden Stereoisomeren, deren Trennung, wie bei den, von
dem Einen von uns beschriebenen Diphenylpiperidinen!), mit Hilfe
der verschiedenen Loslichkeit der salzsauren Salze in Wasser gelang.
Das schwerer losliche Chlorhydrat, das aus Wasser in schénen,
weissen Nadeln krystalligirt, zeigt den Schmp. 283 —284°, das leichter
16sliche Chlorhydrat schmilzt bei 222—223% Die aus dem héher
schmelzenden Chlorhydrat abgeschiedene wasserhelle, dickfliissige Base
siedet unter einem Druck von 44 mm bei 287 —239% In Eiskihlung
erstarrt sie zu einer festen Krystallmasse, die bei 41—42° schmilat.
Sie ldsst sich aus Alkohol umkrystallisiren und fillt in Eiskiihlung
in gut ausgebildeten Nadeln aus, die bei 41.5° glatt schmelzen. In
Aether, Benzol, Ligroin, Chloroform l5st sie sich leicht, weniger leicht
in Alkohol.

CmHle. Ber. C 85.9, H 8.4.
Gef. » 85.5, » 84.

Das Pikrat, aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt bei 183—
184%. Es ist in Alkohol leicht, in Aether und Wasser schwer ldslich.
C(BHmN.Ce H3N307. Ber. C 60.0, H 5.0.

Gef, » 60.1, » 5.2.

) M. Scholtz, diese Berichte 34, 1616 [1901).
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Das Goldsalz, das sich ebenfalls aus Alkohol gut umkrystalli-
siren ldsst, zeigt den Schmp. 211—212%
CisHay N.HAuCl,. Ber. An 33.3. Gef. Au 33.6.

Das Platinsalz schmilzt bei 208—209°% Die rothgelbe Ver-
bindung firbt sich bei 200° dunkel und schmilzt bei 208—209°, um
sich unmittelbar darauf za zersetzen.

(Cis Hy N)o Ho Pt Clg + 2 H; 0. Ber. Pt 20.5. Gef. Pt. 20.3.

Eine Krystallwasserbestimmung ergab 2 Mol. Wasser.
Ber. H3O 38.8. Gef. H,0 4.0.

Das bromwasserstoffsaure Salz, farblose Prismen, schmilzt
bei 270", das in langen Nadeln krystallisirende jodwasserstoff-
saure Salz bei 260°% Das aus heissem Wasser in kugeligen Krystall-
aggregaten ausfallende schwefelsaure Salz schmilzt unter Zersetzung
bei 2499,

Die aus dem leichter 16slichen und niedriger schmelzenden Chlor-
hydrat abgeschiedene Base, die wir Iso-a Phenyl-«'-Tolylpi-
peridin nennen wollen, siedet unter einem Druck von 20 mm bei
218—220°. In Eiskiiblung erstarrt sie nicht.

CmHgl N. Ber. C 85.9, H 84.
Gef, » 83.9, » 8.6.

Die Salze zeigen durchweg niedrigere Schmelzpunkte als die
der sterecisomeren Base.

Das pikrinsaure Salz, aus Alkohol in gelben Nadeln erhalten,.
schmilzt bei 175—176".

CigHat N.CgHs Nz O7. Ber. N 11.7. Gef. N 11.9.

Das Goldsalz, das aus Alkohol in goldgelben Nadeln krystal-
lisirt, fiirbt sich bei 180° dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 1999,

C19H2|N.HAU.C||. Ber. Au 33.3. Gef. Au 33.0.

Dag Platinsalz, rothgelbe Krystalle, schmilzt bei 190° beginnt
aber schon bei 180°% sich dunkel zu firben. Gleich dem Platinsalz
der stereoisomeren Base enthiilt es zwei Mol. Krystallwasser.

(CisHat N)o HaPtClg + 2 HgO. Ber. Pt 20.5. Gef. Pt 20.5.

Das bromwasserstoffsaure Salz bildet in Wasser leicht 15s-
liche, derbe Krystalle vom Schmp. 267°%. Das in Wasser sehr leicht:
légliche jodwasserstoffsaure Salz ist unbestindig. Es wurde in sich.
schnell gelb firbenden Krystallen erhalten, die sich bei 185° dunkel zu
firben beginnen und iber 200° schmelzen.

Das schwefelgsaure Salz konnte nur als QOel erhalten werden.

Die Schmelzpunkte der beiden stereoisomeren Basen und ihrer
Salze sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.
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Salze

Base | pikrin

lAu Pt\ HCl HBr| HJ H3804
\ .

«-Phenyl-o'-p
tolylpiperidin | 41,5 [183—184(212(209|283 —284 | 270 250 248—249
{so a-Phenyl-
«’-p-tolylpipe-
ridin .. ... fldssiy [1756—176 {199(190|222—223 | 287|(200—205)| flissig

p-Methyl-Zimmtaldehyd.

Das &Keto-a-p-Tolyl-&-Phenyl-a,y-Pentadien: CH;.C¢H,.CH:CH
.CH:CH.CO.Cs H; beabsichtigten wir, dureh Condensation von p-Methyl-
zimmtaldehyd mit Acetophenon zu gewinnen. Den bisher noch nicht be-
kannten p-Methylzimmtaldehyd stellten wir analog der Peine’schen
Darstellung des Zimmtaldehyds!), durch Condensation von p-Tolyl-
aldehyd mit Acetaldehyd dar. 20 g p-Tolylaldehyd wurden in 160 g
Alkohol gel6st, mit 800 g Wasser versetzt, 20 g Acetaldehyd und 14 g
10-procentiger Natronlange zugegeben. Die beste Ausbeute an p-Me-
thylzimmtaldehyd (25—30 pCt. der Theorie) erhielten wir, als wir
dieses Gemisch unter hiufigem Umschiitteln 7 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen liessen und hierauf 24 Stunden lang einer Tempe-
ratur von 25—30° aussetzten. Die Mischung wird sodann mit Essig-
sdure angesiuert, mit Kochsalz gesiittigt und mit Aether ausgeschiittelt.
Nach dem Abdestilliren des Aethers wurde die Destillation im luft-
verdiinnten Raum fortgesetzt. Der unter 28 mm Druck unterhalb 1259
iibergehende Theil bestand aus p-Tolylaldehyd (dessen Siedepunkt bei
diesem Druck, wie eine Destillation von reinem Aldehyd ergab,
zwischen 100° und 110° liegt.) Der zwischen 148—168° iibergehende An-
theil erstarrte zam grossten Theil, Bei wiederholter Destillation ging
anter 25 mm Druck zwischen 154—1599 ein hellgelbes, in der Vorlage
sofort erstarrendes Oel iiber. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol erhiilt man den p-Methylzimmtaldehyd in gelben, glinzenden
Bliittchen, die bei 41.50 schmelzen.

CioH;00. Ber. C 82.1, H 6.8.
Gef. » 81.6, » 6.8.

Der p-Methylzimmtaldehyd besitzt einen sehr angenehmen, inten-
siven Geruch, der an den des Zimmtaldehyds erinnert. Er ist wenig
bestindig und verdndert sich an der Luft schon nach kurzer Zeit. Mit
Natrinmbisulfitlésung geschiittelt, giebt er ein weisses, korniges, in
Wasser schwer l6sliches Additionsproduct.

1) Diese Berichte 17, 2117 [1884]
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Versetzt man die alkoholische Losung des Aldehyds mit der
molekularen Menge Phenylhydrazin, so erstarrt die Losung nach kurzer
Zeit zu einem Krystallbrei. Das Phenylhydrazon, aus Alkohol
umkrystallisirt in gelben Nadeln erhalten, zeigt den Schmp. 145°

CIGHIGNQ. Ber. C 81.3, H 6.8.
Gef. » 81.3, » 1.1

Das Semicarbazon, durch Einwirkung von Semicarbazidchlor~
hydrat und Kaliumacetat auf den Aldehyd gewobnen, ist in kaltem
Alkohol schwer l6slich. Man erhdlt es hieraus in farblosen Nadeln,.
die bei 210° schmelzen.

C11H13N30. Ber. N 20.7. Gef N 209

Zur Darstellung des Oxims wurde der Aldehyd in Alkohol geldst
und mit der berechneten Menge von salzsaurem Hydroxylamin und
Natriumcarbonat in concentrirter wissriger Lésung versetzt. Nach
kurzer Zeit scheiden sich silberglinzende Blittchen ab, die, aus Alkohol
umkrystallisirt, den Schmp. 135—136° zeigen.

CmHuNO. Ber. C 74.5, H 6.9.
Gef. ». 747, » 7.1,

e-Keto-u-p-Tolyl-e-Phenyl-a,y-Pentadién,

1 4
CH;.CgH,.CH:CH.CH:CH. CO.Cs H;.
p-Methylzimmtaldehyd condensirt sich unter dem Einfluss ver-
diinnter Natronlange mit Acetophenon:
CHa.CsH4.CH:CH.CHO <+ CH;3;.CO.CgH;
= H20 -+ CH3.05H4.CH:CH.CH:CH.CO‘05Hr,.
Lost man 12 g p-Methylzimmtaldehyd und 10 g Acetophenon in.
80 g Alkohol und giebt 5 g zehnprocentige Natronlauge hinzu, so
firbt sich die Losung dunkelroth, und nach kurzer Zeit scheidet sich
das Condensationsproduct als Krystallmasse ab. Durch Umkrystal-
lisiren aus Alkohol erhilt man es in gelben, bei 100¢ schmelzenden
Blittchen.
ClsHu;O. Ber. C 87.0, H 6.5.
Gef. » 87.1, » 6.5.
Das Oxim, durch zweistiindiges Erwérmen der mit der berech-
neten Menge von Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumcarbonat ver-
getzten alkoholischen Losung des Ketons erhalten, bildet weisse, bei

128—129°? schmelzende Nadeln.
CigH;7NO. Ber. C 82,1, H 6.6.
Gef. » 82.2, » {.7.

a-p-Tolyl-«'-Phenylpyridin, CiH;.CyH3N.CgHs.
Das Oxim des e-Keto-a-p-Tolyl-s-Phenyl-«,y-Pentadiéns wurde
auf demselben Wege, wie er oben fiir das isomere Oxim beschrieben
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wurde, in die zugehérige Pyridinbase ibergefiihrt. Wir erhielten
hierbei eine bei 89° schmelzende, in glinzenden Bléttchen krystalli-
sirende Verbindung.
¢c}sHisN. Ber. C 88.1, H 6.2, N 5.7.
Gef. » 88.2, » 6.0, » 5.9.

Nicht nur die Base selbst, sondern auch alle von uns untersuchten
Balze stimmen in Bezug aunf die Schmelzpunkte, Aussehen und Los-
lichkeitsverhiltnisse mit dem oben schon beschriebenen «-Phenyl-o-p-
Tolylpyridin ‘bezw. seinen Salzen iiberein. Auch trat beim Vermischen
der beiden auf verschiedenen Wegen gewonnenen Basen keine Aende-
rong des Schmelzpunktes ein. Die beiden Verbindungen sind dem-
nach als identisch zu bezeichnen.

e-Keto-a,e-Ditolyl-«,7-Pentadién,
1 4 4 1
‘CH;.C(;H4.CH:CH.CH!CH.CO.CGH4.CH3.

Den p-Methylzimmtaldehyd benutzten wir zu einer weiteren Con-
densation mit Methyl-p-Tolylketon, um das Oxim des hierbei ent-
stehenden Ketons in «,«’-Ditolylpyridin iiberzufiihren:

CH
" ~CH
C:H;.CH:CH.CH:CH.C.CiH; = H,0 + HCy
t C7H7.C\ C.C‘(H7.
HON N

Die Condensation des p-Methylzimmtaldehyds mit Methyl-p-Tolyl-
keton erfolgt unter denselben Bedingungen, wie sie oben fiir die homo-
logen Verbindungen angegeben wurden. Das entstehende Keto-Di-
tolyl-Pentadién bildet gelbe Nadeln, die bei 123—124° schmelzen.

CisHys0. Ber. C 86.9, H 6.9.
Gef. » 86.9, » 7.2,

Das Oxim dieses Ketons, aus Alkohol umkrystallisirt, bildet farb-

lose, glinzende Blittchen vom Schmp. 178°,

CigHisNO. Ber. C 82.2, H 6.9.
Gef. » 819, » 7.1,

o,&-Di-p-Tolyl-Pyridin, C;H;.C:H3N.C; Hs.

Die Wasserabspaltang aus dem Oxim unter Bildung der Pyridin-
base erfolgt mit grosserer Heftigkeit als wir das bei den anderen
Oximen beobachtet haben. Die Ausbente an reiner Base erreichte
nicht 20 pCt. der Theorie. Die Verbindung besitzt nur sehr schwach
basische Eigenschaften. Sie 18st sich nur in concentrirter Salzsiure;
verdliinnt man die Losung mit Wasser, so scheidet sich die freie Base
wieder ab. Man erhiilt sie aus Alkohol in silberglinzenden Blitt-
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chen, die bei 162° schmelzen. In Aether und in warmem Alkohol
ist sie sehr leicht 18slich.

019H17N. BBI‘. N 54 Gef N 5.6.

Das pikrinsaure Salz, gelbe Nadeln vom Schmp. 1749, wurde
aus ditherischer Ldsung gewonnen und aus verdiiuntem Alkohol um-
krystallisirt.

CioH7N.CgH3N30;. Ber. N 11.5. Gef. N 11.7.

Das Golddoppelsalz fillt aus der stark salzsauren Losung der
Base auf Zusatz von Goldchlorid aus und lidsst sich aus alkoholischer
Balzsiure umkrystallisiren. Es bildet gelbe Blittchen, die bei 211
—2129 schmelzen.

CisHi;N.HAaCl. Ber. Au 329. Gef. Au 32.9.

p-Methoxy-Zimmtaldehyd, CH;0.CsH,.CH:CH.CHO.

Den Versuch, vom Anisaldehyd ausgebend, durch Condensation mit
Acetaldebyd zum p-Methoxyzimmtaldehyd:

CHsO.CsHpCHO + CH;.CHO
= Hy;O0 + CH3;0.C¢H,.CH:CH.CHO
und von diesem durch Condensation mit Acetophenon zum é&-Keto-«-
Methoxyphenyl-¢&-Phenyl-e, y-Pentadién zu gelangen:
CH;0.C4H,.CH:CH.CHO + CH;.CO.CsH;
= CH;0.C¢H,.CH:CH.CH:CH.CO.CgHs + H;0,
dessen Oxim durch Wasserabspaltung ein a-Methoxyphenyl-o-Phenyl-
pyridin zu liefern versprach, fiihrten wir wegen der mangelhaften
Ausbeute, welche die Darstellung des p-Methoxyzimmtaldehyds lieferte,
pur bis zu dem genannten Keton durch.

Den noch nicht bekannten p-Methoxyzimmtaldehyd gewannen wir,
wie den oben beschriebenen p-Methylzimmtaldehyd. Das aus dem
Reactionsproduct isolirte Oel wurde im luftverdiinnten Raume destil-
lirt, wobei unter 25 mm Druck bis 150¢ eine betrichtliche Menge un-
verinderter Anisaldehyd iiberging. (Anisaldehyd siedet unter diesem
Druck, wie uns ein Versuch zeigte, zwischen 132° und 136°.) Aus
dem hoher siedenden Destillat wurde durch mehrfache Rectification
eine unter 14 mm Druck bei 173—1760 iibergehende Fliissigkeit er-
halten, die beim Abkiihlen sofort erstarrte. Die Verbindung lést sich
sehr leicht in Alkobol und wird durch vorsichtigen Wasserzusatz in
gelben Nadeln vom Schmp. 580 gefillt. Der p-Methoxyzimmtaldehyd
besitzt einen schwachen, an Zimmtaldehyd erinnernden Geruch.

C]oHloog. Ber. C 74.0, H 6.2.
Gef. » 13.7, » 6.3.

Beim Schiitteln mit concentrirter Natrinmbisulfitlésung giebt der

Aldehyd ein schwer lgsliches Additionsproduct. Das Phenylhydra-
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zon fillt beim Vermischen der alkohclischen Liosungen der beiden
Reagentien nach kurzer Zeit aus und zeigt, aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt, den Schmp. 136 —137°,

ClGHmNzO. Ber. N 11.1 Gef. N 11.3.

Das Semicarbazon, aus p-Methoxyzimmtaldehyd, Semicarbazid-
chlorhydrat und Kaliumacetat erhalten und aus verdiiontem Alkohok
umkrystallisirt, bildet farblose Nadeln vom Schmp. 199°.

Cii HisN3Q,. Ber. N 19.2. Gef. N 19.4.

e-Keto-a-p-Methoxyphenyl-2-Phenyl-a,y-Pentadién,
CH;0.CsH,.CH:CH.CH:CH.CO.CsH,,
fallt aus der alkoholischen Losung von p-Methoxyzimmtaldehyd und
Acetophenon, wenn man sie mit etwas verdiinnter Natronlauge ver-
setzt, im Verlaufe einiger Stunden in gelben Krystallen aus, die; aus
Alkohol umkrystallisirt, bei 1189 schmelzen.
CsHig03. Ber. C 81.7, H 6.1.
Gef. » 81.3, » 6.1.

166. H, Thoms: Studien iiber die Phenoldther.
[I. Mittheilung.]
[Aus dem Pharmaceutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung am 23. Februar 1903 vom Verfasser.)

1. Ueber die Einwirkung der Salpetersiure auf das
Dihydroasaron und Dihydro-methyleugenol.

Die Einwirkung der Salpetersiure auf Phenoldther ist wiederholt
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Von besonderem Interesse sind
die von verschiedenen Forschern hierbei beobachteten Chinonbildungen..

Nach A. W. von Hofmann!) wird (1)-Propyl-(2.3)-Dimethoxy-
(4)-Oxybenzol beim Kochen mit Salpetersiure derart zersetzt, dass an
Stelle der Propylgruppe und der freien Hydroxylgruppe die Chinon-

0]
. 7 ™0CH;
grappe tritt: I\JOCHx-
O

Eine Chinonbildung in der Gruppe der Phenolither bei der Ein-

wirkung von Salpetersiure ist dann spiter von W. Will?) festgestellt

worden.

1) Diese Berichte 8, 67 [1875]. 3) Diese Berichte 21, 602 [1888]



