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lirung, Oxydation und Entacetylirung die drei Amidobenzoésiuren, welche
simtlich, durch Abspaltung von COz in Aniline ibergefikrt werden, die
unter sich und mit dem als Ausgangsmaterial angewandten, identisch sind.
1n diesen Anilinen steht die Amidogruppe in a, b, ¢ und d, also sind diese
vier Stellungen unter einander gleichwerthig. Es bleibt nun zu beweisen.
dass einem Wasserstoffatom, z. B. a, gegeniiber je zwei symmetrische Stel-
lungen vorhanden sind.

Gehen wir von dem Orthotoluidin, in dem wir CH;3 in a, NHs in b an-
nehmen, aus. Durch Nitriren seiner Acetverbindung und Verseifung bilden
sich, wie ich constatirt habe, alle vier Nitroorthotoluidine gleichzeitig. Da
a und b besetzt sind, so miissen in denselben die Nitrogruppen die Stellur-
gen ¢, d, e und f einnehmen. Durch Elimination der Amidogruppe entstehen
nun vier Nitrotoluole, ac, ad, ae, af. Die beiden Ersteren sind das schon
oben erhaltene m- und p-Nitrotoluol. Die Verbindung ae ist m-Nitrotoluol,
identisch mit ac; af ist o-Nitrotoluol, identisch mit ab.

Dieses entsteht aus dem Nitrotoluidin, Schmp. 92°: ad aus dem Nitro-
toluidin, Schmp. 107°, ac aus dem Nitrotolnidin, Schmp. 97% und ae aus
demjenigen, welches bei 128° schmilzt. Da ac==ae und ab = af, so sind
die Stellungen ¢ = e und b = f also alle sechs, identisch.

Die drei Toluidine lassen sich durch bekannte Reactionen in die drei
Xylole verwandeln. Das o0-Xylol, welches zwei Nitroderivate liefert, ist 1.2-
und dementsprechend auch das o-Toluidin, die Phtalsiure u.s. w.; das m-Xylol
giebt drei Nitroderivate, ist also 1.3; das Paraxylol, welchem nur ein Nitro-
derivat entspricht, ist 1.4 und dem - bezw. p-Toluidin, aus welchem sie er-
halten werden kdnnen, resp. der Isophtal- und Terephtal-Saure kommen natiirlick
die gleichen Stellungen zu. (Vergl. hierzu diese Berichte 18, 2687 [1885]).

Miilbhausen i/E., Chemie-Schule.

157. BE. Noelting und J. Demant: Ueber den Nitro-p-dimethyl-
amino-benzaldehyd und einige seiner Abkémmlinge.
(Eingegangen am 2. Mirz 1904.)

Der Nitro-p-dimetbylamino-benzaldebyd wurde von dem Einem,
von uns in Gemeinschaft mit Herzberg vor etwa 14 Jahren darge-
stellt und zar Bereitung einiger Farbstoffe benutzt, iiber welche nichts
veroffentlicht worden ist. Spiter ist er von der Actiengesellschaft
fir Anilinfabrication patentirt worden!). Man erhilt ibn mit vorziig-
licher Ausbeute pach den in der Patentschrift gemachten Angaben.

Dass ibm wirklich die ihm dort zugeschriebene Constitution | g

T~
CHO
zokommt, geht ans der Thatsache hervor, dass es unter keinen Um-

Yy D. R-P. 92010, Friedlander 1V, 141,
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stinden gelingt, ibn in Indigo zu verwandeln. Da wir behufs Herstel-
lung verschiedener Farbstoffe neuerdings grdssere Mengen dieses
Korpers hergestellt hatten, haben wir einige Abkdmmlinge desselben
untersucht, die im Folgenden beschrieben werden magen.

Oxydation des 3-Nitro-4-dimethylamino-benzaldehyds.

Der Aldehyd wurde bei 25° in Wasser fein suspendirt, Soda zu-
gefiigt und unter Umriihren langsam verdiinnte Kaliumpermanganat-
issung zutropfen geldssen. Die Kaliumpermanganatmenge war be-
rechnet zur Oxvdation der Aldehydgruppe zum Carboxyl. Die Re-
duction des Oxydationsmittels erfolgt momentan.

Nach Beendigung der Operation wird abfiltrirt und die tief
orangegefirbte Losung mit verdlinnter Siare versetzt, wodurch die
Carbonsiure in hellgelben Flocken gefillt wird. Dieselbe krystallisirt
aus Alkohol in préchtig gelben Nidelchen vom Schmp. 288°. Die
Séure ist in Alkohol, Aether und Benzol ziemlich schwer 13slich.
Die Ausbeute ist eine sehr mittelmissige; ein grosser Theil unver-
finderten Aldehyds wird wieder zuriickgewonnen. Zum gleichen Re-
sultate gelangt man, wenn bei 50—60° operirt wird.

Die Analyse ergab 14.48 pCt. Stickstoff, wibrend sich fiir
CoH;yO4 Ny 13.33 berechnet.

Diese 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 Alde-
hydgruppe beschrinkt, sondern auch eine Methylgruppe eliminirt hitte,
Diese Annahme schien anch ihre Berechtigung in der schlechten Aus-
beute, bezw. der Regenerirung einer erbeblichen Menge des Ausgangs-
materials zu finden.

Hiermit stimmten auch die Analysendaten gut {iberein.

CsHsO4N2. Ber. N 14.29. Gef. N 14.48.

Unsere Annahme hat sich vollstindig bestitigt; denn der Korper
hat den Charakter einer monomethylirten Amidobenzoésiure, und es
kommt ihm zweifellos folgende Constitution zu:

Cs Hs (NH. CHy)*(NO2)}(COp H).

3-Nitro-4-Acetyl-monomethylamino-Benzoé&siure.

5 g 3-Nitro-4-monomethylaminobenzo&siure wurden in dberschis-
sigem Acetanhydrid gelost und ein Tropfen concentrirte Schwefel-
siure sugefiigt. Die Lodsung wird wihrend einiger Zeit erhitzt und
nach dem Erkalten das iiberschiissige Acetanhydrid mit Alkohol zer-
stort. Man giesst in Wasser, wodurch das Acetylproduct in gelben
Flocken abgeschieden und durch Krystallisation auns Alkohol in gelben

Berichts d. D. chem. Geselisehaft. Jahrg. XXXVII. 66
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Nadeln vom Schmp. 190° erhalten wird. In den organischen Lésungs-
mitteln ist der Kérper leicht loslich, ebenfalls in Soda und Aetz-
alkalien. Sauren fillen ihn aus den alkalischen L&sungen unverindert
wieder aus.

CmHmOsNa. Ber. N 11.77. Gef. N 12.00.

3-Nitro-4-monomethylamino-benzoéssureiithylester.

Erhitzt man wihrend 3—4 Stunden eine Ldsung der Carbonséure
in absolutem Alkoho! in Gegenwart von etwas concentrirter Schwefel-
sdure und giesst nachher in Wasser, so scheidet sich der Ester in
gelben Flocken ab, die mit verdiinnter Sodalsung behandelt und aus
Alkohol krystallisirt werden. Gelbe Nadeln, Schmp. 101—102°.

Der Ester ist bedeutend leichter in den organischen Lésungs-
mitteln 16slich als die freie Carbonsiure.

CmHnNnO.{. Ber. N 12.50. Gef. N 12.63.

3-Nitro-4-dimethylamino-benzaldoxim.

Erwirmt man wihrend einiger Zeit eine alkobolische Lésung von
3-Nitro-4-dimethylamidobenzaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin
und etwas iiberschiissigem Alkali, so tritt intensive Rothbraunfirbung
ein, und die Oximbildung geht leicht und quantitativ von statten.
Beim Erkalten krystallisirt das Oxim in orangegefirbten, grossen
Prismen avs. Nach 2—3-maligem Umkrystallisiren zeigt das Product
den constanten Schmp. 132°.

Vollzieht man die Reaction ohne Alkali, vielmehr in schwach
saurer Ldsung, so scheint sich ein stereoisomeres Product zu bilden,
das etwa 89 tiefer schmilzt und bedeutend leichter in Alkohol 18slich ist.

Das Oxim ist in den organischen L&sungsmittelu ziemlich leicht
lgslich. Es firbt Seide und tannirte Baumwolle intensiv orange an,
wihrend der Aldehyd diese Eigenschaft nur in schwiicherem Maasse
zeigt.

CgHu OaNs. Ber. N 20.09. Gef. N 19.89.

3-Nitro-4-dimethylamino-benzonitril.

Kocht man das Oxim wihrend einer halben Stunde mit 10 Theilen
Essigsiureanhydrid und 0.5 Theilen geschmolzenem, essigsaurem
Natrium, so erfolgt glatt und quantitativ die Bildung des Nitrils. Man
versetzt die erkaltete Losung mit Alkohol und zerstdrt das Acetanhydrid
auf dem Wasserbade. Nach dem Abkiihlen krystallisirt das Nitril in
grossen, quadratischen, gelben Blittchen aus, welche nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol den constanten Schmp. 114—115° zeigen.
Das Nitril ist ziemlich leicht in Alkohol und Benzol 18slich.

CQH902N3. Ber. N 21.99. Gef. N 9209
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3-Nitro-4-dimethylamino-benzoésiure.

Das Nitril wurde in Alkohol geldst, etwas Natronlauge zugegeben
und wihrend 2—3 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem
Erkalten giesst man in Wasser, filtrirt von etwa noch unverseiftem
Producte ab und fillt mit verdiinnter Salzsiiure die freie Carbonsiure
aus. Nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol erhdlt man die-
selbe rein in hellgelben Nadeln vom Schmp. 214—215° Sie ist be-
deutend leichter in. Alkohol ldslich als das monomethylirte Product
und besitzt einen viel tieferen Schmelzpunkt als jenes. Sie ist iden-
tisch mit der Carbonsiiure, die durch Nitriren der Dimethyl-p-amino-
benzoésiiure zu erhalten ist.

3-Nitro-4-dimethylamino-benzoésiuredthylester.
Entsteht leicht und quantitativ beim Erhitzen der freien Séure in
absolunt-alkoholischer Lisung in Gegenwart von etwas concentrirter
Schwefelsdure. Beim Verdiinnen mit Wasser fillt der Ester in gelben
Flocken aus. Dieselben werden, zur Entfernung unveriinderter Siure,
mit verdiinnter Sodalésung behandelt und aus Alkohol umkrystallisirt.
Hellgelbe Blittchen vom Schmp. 30— 810,

Nitrirung der Dimethyl-p-amino-benzoésiure,

Es liess sich erwarten, dass durch Nitriren der 4-Dimethylami-
nobenzoésiure das 3-Nitroderivat entstehen wiirde, da bei der Ni-
trirung die Carboxylgruppe nach meta orientirt. Gewdhnliche con-
centrirte Salpetersiure (63 pCt.) bei Gegenwart von Schwefelsiure ist
zur Nitrirung nicht energisch genug. Dieselbe wurde deshalb mit
rauchender Salpetersiure ausgefiihrt.

16.5 g Dimethyl-p-aminobenzoésdure wurden in 165 g concentrirter
Schwefelsfiure gelost und bei 0° langsam 8 g rauchende Salpetersiiure,
in 8 g concentrirter Schwefelsiiure geldst, zatropfen gelassen. Nach
Beendigung der Nitration lidsst man noch einige Zeit stehen und giesst
alsdann anf Eis. Das Nitroproduct scheidet sich dabei in hellgelben
Flocken aus, welche aus Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 214
— 2159 erbalten werden, die in den organischen Losungsmitteln lds-
lich, sowie in Soda und Aetzalkalien leicht 16slich sind.

CoBioO.Na. Ber. N 18.33. Gef. N 13.43 pCt.

Zur weiteren Identificirung dieses Productes wurde auch der
Aethylester hergestellt. Gelbe Nadeln, Schmp. 80—81°% Die Eigen-
schaften sind die gleichen wie bei dem durch Aufbau erhaltenen Pro-
ducte.

CuHuO;Ng. Ber. N 11.66. Gef. N 11.75.
66°
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Oxydation der 3-Nitro-4-dimethylamino-benzo&sidure,

Durch Oxydation des 3-Nitro-4-dimethylaminobenzaldehyds mit
Kaliumpermanganat entsteht, wie soeben angefiibrt wurde, die 3-Nitro-
4-monomethylaminobenzo@siiure. Bedenkt man, dass das Permanganat
seine oxydirende Wirkung zuerst anf die Aldehydgruppe ausiibt, also
3-Nitro-4-dimethylaminobenzogsiure entsteht, und durch weitere Sauer-
stoffzufubr aus Letzterer eine Methylgruppe wegoxydirt wird, so wird
es wahrscheinlich, dass durch Oxydation der seeben beschriebenen
3-Nitro-4-dimethylaminobenzoé&siure das monomethylirte Derivat erhalten
werden kann,

Dlese Vermuthung hat sich auch tbatsiichlich bestitigt. Die
Oxydation wurde bei gewdhnlicher Temperatur vorgenommen. Man
I6st die Siure in Soda und lisst langsam die fiir 2 Atome Sauerstoff
berechnete Menge Kaliumpermanganatlosung unter tiichtigem Um-
schiitteln zufliessen.

Nach dem Filtriren wurde mit verdiinnter Salzsiure gefillt und
aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so Nadeln vom Schmp. 288"
Es ist somit die entstandene Substanz identisch mit der durch Oxy-
dation des Aldehyds erhaltenen 3-Nitro-4-methylaminobenzoé-
sdure., Zur weiteren Identificirang wurde die Sidure in den Ester
ibergefiihrt, welcher ebenfalls denselben Schmp. 101 —102° zeigt.

Miilhausen i. E., Chemie-Schule.

158. G. Wagner, St. Moycho und Fr. Zienkowski: Zur
Kenntniss des Camphens.
[Vorliaufige Mittheilung von Moycho und Zienkowski.]
(Eingegangen am 3. Mirz 1904.)

Die im Folgenden beschriebenen Versuche sind von uns auf Ver-
anlassung von Prof. G. Wagner im chemischen Institut des War-
schauer Polytechnicums ausgefiihrt worden. Der unerwartet frihe
Tod unseres hochverehrten Lebrers veranlasst uns, den unter seiner
Leitung ausgefithrten Theil der Untersnchung in Form einer kurzen
Mittheilung der Oeffentlichkeit zu iibergeben. Ausfihrlich gedenken
wir die Versuche, mit deren Fortfiilbrung wir beschiftigt sind, spiter
zu publiciren.

I. Oxydation des Camphens.

Im Anschluss an friihere Versuche von Wagner unternahmen wir
es, das Camphen in grdsserer Menge einer Oxydation mit Permanganat



