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240° unscharf schmelzen. Siedender Alkohol und kochendes Beuzol 
nehmen dieselben sehr wenig auf, die Losungeu fluoreseiren blauviolet. 
Englische Schwefeleiiure lBst mit orangerother Farbe. 

0.1555 g Sbst.: 5.4 ccm N (190, 720 mml 

Die Oxydntion zur Acridinbase gelingt auch in diesem Falle am 
beaten mittels Brom, und zwar in essigsaurer LGsung. Das aus dem 
Rromhydrat gewonnene 9-Phenyl -1 .2 .2 ' .  1 ' - d i n a p h t y l a c r i d i n  wird 
aus vie1 siedendem Toluol oder Xylol umkrystallisirt, worin es auch 
in der Warme recht schwer mit schwach gelber Farbe lijslich ist. Die 
aus diesen Liisungsmitteln erhaltenen Krystalle sind schwach gelb ge- 
farbt und schmelzen bei 254O. Siedender Alkohol nimmt dieselben 
sehr schwer auf, und die Losung fluorescirt blau. Sawohl die essig- 
same, als auch die schwefelaaure LBsung ist gelb und fluorescirt griin. 

C ~ . I H I ~ N .  Ber. N 3.93. Gef. N 3.88. 

0.1680 g Shst.: 0.5614 g COa, 0.0744 g &O. 
Cz,Hl7N. Ber. C 91.26, H 4.78. 

Gef. '31.54, x 4.89. 
Das Brotu liydrat wurde gelegentlich der Onydatiou der Leuko- 

verbindung erhalten. Es bildet kleine orangegelbe Krystiillchen, die 
unlijslich in Wasser, sehr schwer in siedendem Alkohol und Leicht i n  
Eisessig niit gelber Farbe und griiner Fluorescenz ltislich sind. 

0.2843 g Sbst.: 0.1238 g BgBr. 

Das N i t r a  t krystallisirt in  Form kleiner orangefarbener Blattchen 

0.1752 g Sbst.: 11.2 ccm N (18", 720 mm). 

G enf,  Mar, 1903. Universitatslaboratorium. 

CaTHleNBr. Ber. Br 18.34. Gef. Br 15.50. 

und ahrelt in seinem Verhalten voilig dern Bromhydrat. 

C27HlsN203. Ber. N 6.70. Gef. N 7.10. 

200. C. G r a e b e  und E. M a r t z :  Weber Synthese der 
Sinapinsaure. 

(Eingeg. am 16. MSrz 1903; mitgeth. in  der Sitzung von Hrn. W. Hinrichsen.)  

Im Anschluss :in unswe Arbeit nber Syringasaure I) haben wir 
auch den Syringaaldebyd und die Sinapinsaure synthetisch dargestellt. 
Ale Ausgaugsmaterial haben wir dell YyrogalloldimethylLther gewaihlt, 
welcher die beiden Methoxyle in der Stellung 1-3 enthalt. Mit Zu- 
grundelegung der durch G a d  am e r  2, festgestellten Constitution der 

1) Diese Berichte at;, '215 [1903]. 2, Diese Berichte 30, 2330 [lS971. 
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Sinapinsaure, driicken folgende Formeln die Beziehungen der drei ge- 
nannten Verbindungen aus: 

\COH, HO(--- \CH : CH. C 0 2  H. HO/-- ), HO/- 

Den zu unseren Versuchen benutzten P y r o g a  1101 d i m e  t h yl  a t  h e r  
verdanken wir in vorziiglicher Reinheit der Giite des Vereins fiir che- 
mische Industrie in Frankfurt a. Main. Schmelzpunkt und Siedepunkt 
desselben liegen etwas hiiher als bisher angegeben. Der Aether schmilzt 
bei 550 nnd siedet corrigirt bei 262.50 (23.5O niedriger a19 Phtalsliure- 
anhydrid; 2860 nach Craf t s ) .  

Nach der Reimer’schen Aldehydsynthese haben wir durch Er- 
wlrmen des Pyrogalloldirnethylathers mit Chloroform und Aetznatron 
den S y r i n g a a l d e h y d  erhalten. Derselbe wurde mittelst Natriumbi- 
sulfit von dem unveranderten Dimethylpyrogallol getrennt. Die wassrige 
Lijsung der Bisulfitverbindung wurde mit Yerdiinnter Schwefelsaure 
iibersattigt und die Fliissigkeit enm Verjagen des Ychwefeldioxyds er- 
warmt. Aus der erkalteten Liisung schied sich nach langerem Stehen 
der Syringaaldehyd in etwas braunlich gefarbten Krystallen aus. Die- 
selben schmelzen bei 1130 (corrigirt); K i j r n e r  giebt fiir seinen Sy- 
ringaaldehyd den Schmp. 111.5O. In Wasser ist er schwer, in Alkohol 
leicbt 18slich. Seine Bisulfit verbindung ist, wie auch K 6 r n e r angiebt, 
in Wasser leicht Iiislich. 

OCH3 OCH3 OCH3 

/ \. ~~ \-- - / 
OCHs ()CH3 ocH3 

0.1727 g Sbst.: 0.3766 g COa, 0.0550 g HaO. 
CsHloOd. Ber. C 59.34, H 5.49. 

Gef. )) 59.53, fi 5.47, 

Bei unseren Skwstellungen blieb der griisste Theil des Pyrogallol- 
dimethylathers unverandert; doch wurde derselbe fast quantitativ 
zuriickgewonnen und nach dem Ueberdestilliren ganz rein erhalten. 

Versuche, den Syringaaldehyd aus dem Pyrogalloldimethylather 
nach der Methode von G a t  t e r m  a n n  mittelst Blausaure, Chlorwasser- 
stoff und Chloralurninium oder Chlorzink zu erhalten, haben uns bisher 
kein giinstiges Resultat gegeben. 

Beim Erhitzen des Syringaaldehyda mit Essigsaureanhydrid und 
essigsaurem Natrium wurde dem Schmelzpunkt nach ein Gemenge 
von Sinapinsaure und Acetylsinapinsaure erhalten. Dasselbe wurde 
kurze Zeit mit Natriumcarbonat erwarmt , wobei freilich ein Theil 
uuter Gelbfarbung zersetzt wurde. Die ausgefallte Saure wurde sus 
verdiinntem Alkohol krystallisirt. Sie entspricht ihren Eigenschaften 
und der Zusammensetzung nach vollkommen der S inap insau re .  Sie 
schmilzt bei 1920, ist in Wasser schwer und leicht in heissem Alkohol 
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Joslich. Die Liisungen in Alkalien farben sich an der Luft ent- 
sprechend den Angaben von v. B a b o  und H i r s c h b r u n n ,  erst gelb, 
dann roth und braun. Eisenchlorid bewirkt eine rothe Farbung und 
dann Fiillung. Dae Mittel zweier Analysen gab folgende Zahlen. 

Ber. C 58.93, H 5.35. 
Gef. n 58.75, a 5.40. 

Cll H1205. 

Ob diese Synthese als Gewinnungsmethode der Sinapinsaure sich 

G enf. Universitatslaboratoriurn. 
eignen wird, sol1 durch weitere Versuche errnittelt werden. 

201. F. W. S e m m l e r :  Ueber Reduction in der Terpenreihe. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. MZtrz 1903 vom Verfasser.) 

Bei allen Untersuchungen, welche ich iiber Constitutionsfragen in 
der Terpenreihe anstellte, war mein erster Leitsatz, stets nur zu 
solchen Reactionen zu greifen, welche Umlagerung ausschliessen, resp. 
den Urnlagerungarerlauf klar und deutlich erkennen lassen. Urn in 
die Constitution eines Molekuis einzudringen , sind besonders Oxy- 
dations- und Reductions- Reactionen anwendbar; von diesen wiederum 
schloss ich alle diejenigen aus , welche Umlagerungen hervorzu- 
tufen schienen. Deshnlb zog ich es stets vor, in neutraler L8sung 
mit Kaliurnpermanganat zu oxydiren; bei den Reductionsmethoden 
schloss ich das Arbeiten in saurer Losung gleichfalls so vie1 aIs miig- 
lich aus. So kam es, dass ich als Reductionsmittel ausserst selten die 
Jodwasserstoffsaure wahlte, wenn Letztere auch irn Stande ist, sowohl 
Alkohole wie Ketone, resp. Aldehyde und Sauren, ebenso ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe zu redaciren. Man bereicbert wohl die Cbemie 
um eine groase Zahl von Verbindungen , aber zu Constitutionsauf- 
schlussen sind sie niemals zu gebrauchen; man kann aus den Eud- 
producten keinen Schluss m f  dxs Ausgangsmaterial ziehen. Ebenhlls 
verwarf ich fur Constitutionsfragen die Reduction durch Entwickelung 
von nascirendem Wasserstoff in saurer Liisung. 

Resonders wichtig erschien mir die Reduction in alknlischer Lii- 
sung, indern nian bierbei metallisches Natrium und Aethylalkohol oder 
in Fallen, WO man eine hiihere Reactionsternperatur niithig hat, Amyl- 
alkohol anwendet. Durch diese Reactionsmethode ist man im Stnnde, 
aus den Ketonen resp. Aldehyden in der Terpenreihe zu den wirklich 
entsprechenden secundaren resp. primiiren Alkobolen zu gelangen. Die 
Kohlenwasserstoffe der Terpenreihe Iassen sich , wenn sie ungesattigt 
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