
lirung, Oxydation und Entacetylirung die drei Amidobenzoesauren, welche 
sgmtlich, durch Abspaltung von COs in Aniline iibergefuhrt werden, die 
unter sich und mit dem als Ausgangsmaterial angewandten, identisch sind. 
In diesen Anilinen steht die Amidogruppe in a ,  b ,  c und d ,  also sind diese 
vier Stellungen unter einander gleichwerthig. Es bleibt nun zu beweisen. 
dass einem Wasseratoffatom, z.. B. a, gegeniiber jc zwei syrnmetrische Stel- 
lungen vorhanden sind. 

Gehen wir von dem Orthotoluidin, in dem wir CHs in a, NHz in b an- 
nehmen , aus. Durch Nitriren seiner hcetverbindung und Verseifung bilden 
sich, wie ich constatirt babe, a l l e  v ie r  Nitroorthotohidine gleichzeitig. Da 
a und b besetzt smd, so mfissen i n  denselben die Nitrogruppcn die Stellun- 
gen c, d, e und f einnehmen. Durch Elimination der Amidogruppe entsteben 
nun vier Nitrotoluole, ac ,  ad ,  ae, af. Die beiden Ersteren aind das schon 
oben erhaltene m- und p-Nitrotoluol. Die Verbindong a e  ist iir-Nitrotoluol, 
identisch mit ac ;  af ist o-Nitrotoluol, identisch rnit ab. 

Dieses entsteht aus dem Nitrotoluidin, Schmp. 92": a d  aus dem Nitro- 
toluidin, Schmp. 107O, a c  aus dem Nitrotoluidin, Schmp. 970, und a e  aus 
denijenigen, welches bei 128" schmilzt. Da a c = a e  und a b  = af ,  so sind 
die Stellungen c = e und b = f, also alle sechs, identisch. 

Die drei Toluidine lassen sich durch bekannte Reactionen in die drei 
Sylole verwandeln. Das 0-Xylol, welches zwei Nitroderivate liefert, ist 1.2- 
und dementsprechend auch das o-Toluidin, die PhtalsBure u. b. w.; das m-Xylol 
giebt drei Nitroderivate, ist also 1.3; das Paraxylol, welchem nur ein Nitro- 
derirat entspricht, ist 1.4 und dem qn- bexw. p-Toluidin, ilus welchem sie er- 
halten werden konnen, resp. der Isophtal- und Terephtal-SBure kommen natiirlic'lt 
die gleichen Stellungen z u .  (Vergl. hierzu diese Berichtc 18, '3687 [ISSS]). 

M i i l h a u s e n  i /E , ,  Chemie-Schule. 

157. E. N o e l t i n g  und J. Demant:  Ueber den Nitro-p-dimethyl-  
amino-benzaldehyd und einige seiner A b k o m m l i n g e .  

(Eingegangen am 9. Marz 1904.). 
Der Nitro-p-dimetbylamino-benzaldehyd wurde von dem Eineni , 

von uns in Gemeinschaft mit H e r z b e r g  vor etwa 14 Jahren darge- 
stellt und zur Bereituiig einiger Farbstoffe henutzt, iiber welche nichte 
ver6ffentlicht worden ist. Spater ist e r  von der Actiengesellschaft 
fiir Anilinfabrication patentirt worden '). Man erhalt ibn mit vorzBg- 
licher Ausbeute nach den i n  der Patentechrift gemachten Angaben. 

N(CHs;s 
Dass ihm mirklich die ihm dort zugeschriebene Constitution ~ 

zukommt, geht aus der Thatsache hervor, dass es unter keinen Um- 

"N 02 , 
CHO 

-\A 

1) D. R.-P. 92010, F r i e d l B n d e r  I V , ' l 4 1 .  
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standen gelingt, ihn in Indigo zu verwandeln. D a  wir behufs Herstel- 
lung verschiedener Farbstoffe neuerdiogs gr6ssere Mengen dieses 
Korpers hergestellt hatten, haben wir einige Abk6mmlinge deseelben 
untersucht, die im Folgenden beschrieben werden miigeo. 

O r y d a t i o n  d e s  3-Nitro-4-dimethylamino-benzaldehyds. 
Der  Aldehpd wurde bei 250 in Wasser fein Buspendirt, Soda zu- 

gefiigt und unter Umriihren langsam verdiinnte Kaliumpermanganat- 
iosung zutropfen gelassen. Die Kaliumpermanganatmenge war  be- 
rechnet zur Oxydation der Aldehydgruppe zum Carboxyl. Die Re- 
duction des Oxydationsmittels erfolgt momentan. 

Nach Beendigung der  Operation wird abfiltrirt und die tie€ 
orangegefarbte Losung rnit verdfinnter S h r e  versetzt, wodurch die 
Carbonsaure in hellgelben Flocken gefallt wird. Dieselbe krptal l is i r t  
aus  Alkohol in prachtig gelben Nadelchen vom Schmp. 288O. Die 
Saure ist in  Alkohol, Aether und Benzol ziemlich schwer I6slich. 
Die Ausbeute ist eine sehr mittelmiissige; ein grosser Theil unver- 
Pinderten Aldehyds wird wieder zuriickgewonnen. Zum gleichen Re- 
aultate gelangt man, wena bei 50-60° operirt wird. 

Die Analyse ergab 14.48 pCt. Sticketoff, wahrend sich fiir 
C9Hlo04N2 13.33 berechnet. 

Dieee Differenz von + 1.15 pCt. wies darauf hin, dass wir es mit 
einem stickstoffreicheren Korper zu thun hatten, und es lag nun die 
Vermuthung nahe, dass die Oxydation sich nicht allein auf die Aldei 
hpdgruppe beschrankt, sondern auch eine Methylguppe eliminirt hatte. 
Diese Annahme schien anch ihre Berechtigung in der schlechten Aus- 
bwte ,  bezw. der Regenerirring einer erbeblichen Menge des Ausgangs- 
materials zu finden. 

Hiermit stimmten auch die Analysendaten gut iiberein. 
C S H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 14.29. Gef. N 14.48. 

Cnsere Annahme hat  sich vollstandig bestatigt; denn der Korper 
hat  den Charakter einer rnonomethylirten Amidobenzoiieaure, und es 
kommt ihm zweifellos folgende Constitution zu: 

Cs Hs(NH. CHs)4(N02)s(COaH)'. 

3 - N i t r o  -4- A c e  t y 1 - m o n o  m e t h y 1 a m  i n 0 -  B e n z o  E sau r e. 
5 g 3-Nitro-4-monomethylaminobenzol;slure wurden in Iberschiie- 

i g e m  Acetanhydrid geliist und eio Tropfen concentrirte Schwefel- 
s i iwe augefiigt. Die Losung wird wahrend einiger Zeit erhitzt und 
nach dem Erkalten das  tberschiissige Acetanhpdrid mit Alkohol zer- 
start. Man giesst in Wasser, wodurch das  Acetylproduct in gelben 
Flocken abgeschieden und durch Krystallisation am Alkohol in  gelben 

Beriebta d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXVlI. 66 
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Nadeln rom Schrnp. 190O erhalten wird. In den organischen Losunge- 
mitteln ist der Korper  leicht lGslich, ebenfalls in Soda und Aetz- 
alkalien. Siiuren fallen ihn aus den alkalischen Losungen unverandert 
wieder aus. 

CtoHloO~,Ng. Ber. N 11.77. Gef. N 12.00. 

3- N i t  r o - 4 - m o n  o rn e t h y 1 a m  i 11 o - b e n  z o 6 s a u r e 1 t h 1 e s t e r. 
Erhitzt man wahrend 3-4 Stunden eine Losung der  Carbonsaure 

in absolutem Alkohol in Gegenwart von etwas concentrirter Schwefel- 
saure und giesst nachher in Wasser, so scheidet sich der Ester in 
gelbeu Flocken ab, die rnit verdiinnter Sodalosung behandelt und a u s  
Alkohol krystallisirt werden. 

Der  Ester iet bedeutend leichter in den organischen Losungs- 
mitteln liislich als die freie Carbonsaure. 

Gelbe Nadeln, Schmp. 101-1020. 

C I O H ~ N ~ O ~ .  Bcr. N 12.50. Gef. K 12.1%. 

3-Nitro-4-dimethylarnino-benzaldoxim. 
Erwilrmt man wahrend einiger Zeit eine alkoholische Losung von 

3-Nitro-4-diniethylarnidobenzaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin 
und etwas iberschiissigem Alkali, so tritt intensive Rothbraunfarbung 
ein, und die Oximbildung geht lricbt und quantitatir ron statten. 
Beim Erkalten krystallieirt das Oxirn in orangegefarbten, grossen 
Prisrnen aus. Nach 2-3-maligem Umkrystallisiren zeigt das Product 
den constauten Schrnp. 132O. 

Vollzieht man die Reaction ohne Alkali, vielmehr in echwacb 
saucer Liisung, so scheint sich ein stereoisomeres Product zu bilden, 
das etwa 8 0  tiefer schmilzt und bedeutend leichter in Alkohol lijslich ist. 

Das Oxim ist in den organischen Losungsmittelu ziemlich leicht 
l6slich. Es farbt Seide und tannirte Baurnwolle iotensiv orange an, 
wahrend der Aldehyd diese Eigenschaft nur in schwacherern Maasse 
zeigt. 

C9Hll03N3. Ber. N 20.09. Gef. N 19.89. 

3 - N i t r o  - 4 - d i m  e t h y 1 a m i n o - b e n z o n i t r  il. 
Kocht man das Oxim wahrend einer halben Stunde rnit 10 Theilen 

Essigsaureanhydrid und 0.5 Theilen geschrnolzenern , essigsaurern 
Natrinm, so erfolgt glatt und quantitativ die Bildung des Nitrils. Man 
versetzt die erkaltete Losung mit Alkohol und zersttirt das Acetanhydrid 
auf dem Wasserbade. Nach dem Abkiihlen krystallisirt das Nitril i n  
grossen, quadratischen, gelben Blattchen aus, welche nach dem Urn- 
krystallisiren aus Alkohol den constanten Schmp. 114-1 150 zeigen.. 
Das Nitril ist ziemlich leicht in  Alkohol und Benzol liislich. 

CsHg02N3. Ber. N 21.99. Gef. N 22.09. 



3 - N i t r o  -4- d i rn e t h y 1 am i n o -  benzogs i i  ur e. 
Das Nitril wurde in Alkohol geltist, etwas Natronlauge zugegeben 

und wahrend 2-3 Stunden a m  Riickflusskuhler erhitzt. Nach dem 
Erkalten giesst man in Wasser, filtrirt von etwa noch unverseiftein 
Producte ab und fallt mit verdunnter Salzsiiure die freie Carbonsaure 
aus. Nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol erhlllt man die- 
selbe rein in hellgelben Nadeln vom Schmp. 214-215O. Sie iat be- 
deutend leichter in. Alkohol liislich als das  monomethylirte Product 
uud besitzt einen vie1 tieferen Schmelzpunkt als jenes. Sie ist iden- 
tisch niit der Carbonsaure, die durch Nitriren der Dimethyl-pamino- 
benzozsaure zu erlialten ist. 

3-Nitro-4-dimethylamino-benzoesaureathy~ester. 
Entsteht leicht und quantitativ beim Erhitzen der freien Saure i n  

absolut - alkoholischer Losung in Gegenwart von etwas concentrirter 
Schwefelsaure. Beim Verdiinnen mit Wasser fallt der Ester i n  gelben 
Flocken aus. Dieselben werden, zur Entfernung unveranderter Saure, 
mit verdiinnter Sodalosung behandelt und aus Alkohol umkrystallisirt. 
Hellgelbe Blattchen vom Schmp. 80- 81O. 

N i tr  i r u n g d e r D i m e t 11 y 1 - p -  a m  i n  o - b e n z o  e s a  ur e. 
Es liess sich erwarten, dass durch Nitriren der 4-Dimethylami- 

nobenzoEsaure das 3-Nitroderivat entstehen wiirde, da  bei der Ni- 
trirung die Carboxylgruppe nach meta orientirt. Gewobnliche con- 
centrirte Salpetereaure (63 pCt.) bei Gegenwart von Schwefeldure ist 
zur Nitrirung nicht energisch genug. Dieselbe wurde deshalb mit 
rauchender Salpetereaure ausgefiihrt. 

16.5 g Dimethyl-p-aminoheoeo~saure wurden in 165 g concentrirter 
Schwefeleffure gelost und bei Oo langsam 8 g rauchende Salpetersaure, 
in 8 g concentrirter Schwefelslure geliist, zutropfen gelassen. Nach 
Beendigung der  Nitration lasst man noch einige Zeit stehen und giesst 
alsdann auf Eis. Das N'itroproduct scheidet sich dabei in  hellgelben 
Flocken aus, welche am Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 214 
- 2150 erhalten werden, die in den organischen Liisungsrnitteln 16s- 
lich, sowie in Soda und Aetzalkalien leicht loslich sind. 

C ~ R I O O ~ N ~ .  Ber. N 13.33. Gef. N 13.43 pct. 

Zur weiteren Identificirung dieses Productes wurde auch der 
A e t h y l e s t e r  hergestellt. Oelbe Nadeln, Schmp. 80-81". Die Eigen- 
schaften sind die gleichen wie bei dem durch Aufbau erhaltenen Pro- 
ducte. 

C11HlrO~Nz. Ber. N 11.66. Gef. N 11.75. 
66 
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0 x y d a  t i o n  d e r  3-Ni  t r  0- 4- d i m e  t h y l a m i n o -  b e n z o g  s a u r e .  
Durch Oxydation des 3-Nitro-4-dimethylaminobeuzaldehyds mit 

Kaliumpermanganat entsteht, wie soeben angefiihrt wutde, die 3-Nitro- 
4-monometbylaminobenzoEsaure. Bedenkt man, dass das  Permanganat 
seine oxydirende Wirkung zuerst auf die Aldehydgruppe ausiibt, also 
3-Nitro-4-dimethylaminobenzo~saure entsteht, und durch weitere Sauer- 
stoffzufuhr aus Letzterer eine Methylgruppe wegoxydirt wird, so wird 
ea wahrscheinlich, dass durch Oxydation der soeben bescbriebenen 
3-Nitro-4-dimethylaminobenzo~saure das monomethylirte Derivat erhalten 
werden kann. 

Dlese Vermuthung hat sich auch thatsachlich bestatigt. Die 
Oxydation wurde bei gewohnlicher Temperatur vorgenommen. Man 
lost die Sllure in Soda und liisst langsam die fiir 2 Atome Sauerstoff 
berechnete Menge Kaliumpermanganatliisung unter tiichtigem Um- 
schiitteln zufliessen. 

Nach dem Filtriren wurde mit verdiinnter Salzsaure gefallt und 
aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so Nadeln vom Schmp. 288". 
Es ist somit die entstandene Substanz identisch mit der durch Oxy- 
dation des Aldehyds erhaltenen 3 - N i t r o  -4- m e t b y  1 a m  ino b e n z o  8-  
s a u r e .  Zur weiteren IdentiGcirung wurde die Saure in den Ester 
tibergefiihrt, welcher ebenfalls denselben Schmp. 101 -1020 zeigt. 

M i i l h a u s e n  i. E., Chemie-Schule. 

158. G. Wagner, St.  Moycho und Fr. Z i e n k o w s k i :  Zur 
Kenntniss des Camphens. 

[Vorliiufige Mittheilung von Moycho und Z ien  kowski.] 
(Eingegangen am 3. M&rz 1904.) 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche sind von uns auf Ver- 
anlassung von Prof. G. W a g n e r  im chemischen Institut des War- 
schauer Polytecbnicums susgefiihrt worden. D e r  unerwartet friihe 
Tod unseres hochverehrten Lehrers veranlasst uns , den unter seiner 
Leitung ausgefiihrten Theil der Untersnchung in Form einer kurzen 
Mittheilung der Oeffentlichkeit zu iibergeben. Anefiihrlich gedenken 
wir die Versuche, mit deren Fortfiihrung wir beechiiftigt sind, spater 
zu publiciren. 

I. O x y d a t i o n  d e s  C a m p h e n e .  
I m  Auschluss an friihere Versuche yon W a g n e r  unternahmen wir 

es, das Camphen in grosserer Menge einer Oxydation mit Permanganat 


