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mit der sogenannten rohen salpelrigen Saure, entstehen; es  ist jedoch 
darauf hinzuweisen, dass es bisher vie1 schwieriger erscheint, constant 
zusammengesetzte Producte init Stickstoffdioxyd, als mit der salpetrigen 
Saure, eu erhalten. 

Den HHrn. Dr. Phil. R e u t e r  und Dr. phil. W e i l ,  welche mich 
bei dieser Untersuchung unterstiitzten, danke ich herzlich. 

10. Arnold Reieeert  und G. (3011: 
Ueber einige aue 2-Amido-4-nitro-diphenylamin erhlltliohe 

Chinoxalin- und Beneimidaeol-Verbindungen l). 

[ A  us dem chemischen Universitkts Laboratorium zu Marburg.] 

(Eingegangen am 12. December 1904.) 

Die partielle Reduction des irn Jabre  1870 von C l e m m 2 )  durcli 
Condensation von 2.4-Dinitrohrombenzol mit Anilin hergestellten 2.4-Di- 
nitrodiphenylamina wurde zueret im J s h r e  3895 von N i e t z k i  und A l -  
m e n r a d e r 3 )  ausgefiihrt. Das  aofdiese Weise erhaltene Amido-nitro-di- 
phenylarnin besitzt die Constitution I. wie N i e t z k i  und A l r n e n r a d e r  
du, ch die Ueberfiihrung des NitroamidokGrpers in das entsprechendc 

N 
NOA,/\/ 

11. N 
N Hz NOZ\ . , ,/ /\ 

'\ '\ '-../ \ 1.1 
N H  N.CsH5 

N Azimid 11, v. W a l t h e r  und K e s s l e r ' )  
durch seine Fahigkeit, mit Essigdure- 

../\ anhydrid nnd Salzsaure in ein substitu- 
irtea Methylbenzirnidazol 111 iiberzugeben, 

bewieaen. 
Wir wahlten dieses Ami~o-nitro-diphenylamin als Ausgangsmate- 

rial zur Darstellung einer Reihe von neueu Verbindungen der Chin- 
onalinreihe und erhielten dabei auch einige Vertreter der Benzimid- 
azolgruppe, welche bisher nicht dargestellt wurden. 

NO,\/ .,- 
111. C .  CH3 

N * C 6  H5 

I) Auszug aus der l)is>ertation yon G e o r g  G o l l ,  Marburg 1904. 
*) C l e m m ,  Journ.  f i r  prakt. Chem. r2] 1, 175; diese Berichte 3,128 [I8701 
3) Nie tzk i  und A l m e n r i d e r ,  diese Bcrichte28, 2971118952. - Vergl. 

aueh P e t c r m a n n ,  1naug.-Dissert., Marburg 1896; Zincke uod P e t e r m a n n ,  
Ann.  d. Chem. 313, 261 [1900]. 

') Y. W a l t h e r  und Kesslcr ,  Jouro. fur prakt. Chem. [23 69, 40 [1904]. 
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Beim Erhitzen von Amido-nitro-diphenylnmin mit Bromessigsaure 
bezw. Chloressigester in verschiedenen Liisungsmitteln konnte das  
geniiiss der Gleichung: 

zu erwartende 1 - P h e n ?  I - G - 11 i t r o -  2 -  k et o t e t r n h y d r o c l i  i n  oxaliri 
erlinlten werden, doch walen hier die Ausbeuten immer nu r  mangel- 
hafte. Besser gewinnt nian die Verbindung, wenn man Lunachst das  
A n i 1 id o - n i t r 0- p h e n  y lg  I y c i  n der  Formel : 

C s H g . h H  N?z>C6H3. K I I . C H 2 .  COOH 

darstellt und aus diesem durch Wassei entziehung das Chinox:ilinderivat 
synthetisirt. 

Fur die Darstellung der  oben g e ~ ~ a n n t e r i  S l u r e  ermies sich ein 
Vvrfahrc.n 31s geeignet, welches den Iliichster Farbwerken patentirt 
wurde') und in seiner urspriinglichen IJorm z u r  Darstellung ron 
Phenylglycin benutzt wird. Es besteht in de r  Einwirkung ron Form- 
aldehyd und Cyankaliuni auf Anilin in whssriger oder wiissrig-alkoho- 
liscber Lijsung und verlluft  in diesem einfachsten Fall nach d e r  
G le ic h ung : 
CjIi5.NH5 t C H 9 0  + K C N  + HzO = C~HJ.NH.CH?.COOK +NH3. 

ISrsrtzt man bei diesem Verfahren das Anilin durch das  Amido- 
nitro.diphenylamin, so e r h l l t  man in reclit glatt  verlaufender Reaction 
d;e obige Saure,  welche sich durch waseerentziehendt? Xlittel ausservt 
lrictrt in cinen um ein klolekiil Wasser  iirmeren Karpe r  tiberfiihreri 
liisst, der  sich mit den1 oben erwlhnten I - P h e n y l - ( i - n i t r o - ? -  k e t o -  
t c t  r : i l i!droc h in  o x n  l i  n identisch erwies: 

Eiri weiteres Cliinoxalinderivat Iasst sich durch lilngeres Kocheii 
( es Amido-nitro-diphenplamins mit iiberschussigenl O x a l s a u r e e s t e r  
riarh dem Verfahrrn von M e y e r  und S c e l i g e r 2 )  herstellen. Die 
Vrrbindung kiinnte nls 1 - P h  e n yI - C; - n i  t r o  ~ 2.3- d i k e  t o t e t r  a h y d r o -  
c l r i i i o s a l i n  (Formel IF') bezeichnet merden, doch deutet ihre  Alkali- 
liislichkeit auf das  Vorh:indeusein einer Hydroxylgruppe hin, weshalb 

Ij  I). R.-P. 135332. Cllenl. Centralbl. 190.). 11. 10SG. 
:; Diese Berichte 2!), '?(it1 [ I W G ? .  
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wir sie als 1 - P h e n y l -  6 ~ n i t r o -  2.  k e t n- 3-  o x  y d i  h J d r o  c h i n  o x  a1 i R 

(Formel V) auffassen: 

Neben dieser Verbindung liefert die Oxalrsterreactioii noch einen 
zweiten E6rper, der sich bei der naberen Untersuchung als ein An- 
gehBriger der Benzimidazolgruppe erwies; es ist der 1 - P h en  y l -  5 -  
n i t r o  be  n z  i m i d  a zo l -2 -  c a r b o n  s i i u r e  e s  t e r ,  dessen Rildung gemiins 
der folgenden Gleichung vor sich geht: 

Beim Verseifen rnit Alkali erhalt man die diesem Ester twtspre- 
N chende Siinre. Erhitzt man dagegen den Ester 

mit concentrirter Salzsaure im Einschlussrohr, 
so wird die Carboxathylgruppe durch Wasser- 
stoff ersetzt, und man gelangt zum I - P h e n p 1- 

5 - n i  t r o  b e n z i m i d a z o l  der nebenstehendeii Formel. 
Die letztere Verbiudung konnte mit Leichtigkeit erhalten werdeu, 

a ls  wir das  Amido-nitro-diphenylamin mit Ameisensaure vom spec. 
Gewicht 1.22 mehrere Stunden el hitzten. Damit ist die Conatitutiori 
d rs  mit Hiilfe von Oxalelureester hergestellten Carbonsaureestws 
sichergestellt. Wir haben hier die Bildungsweise eines Benzimidazol- 
abktimrnlings aus einem substituirten o-Phenylendiamin vor uns,  wie 
sie bisher noch nicht beobachtet worden ist. 

Die l - P h e n y l - 5 -  n i t r o - b e n z i m i d a z o l - P - c a r b o n s ~ u r e  l a s t  
sich auch noch nach einem etwas abgeanderten Verfabren direct ge- 
winnen. Liisst man nach dem Vorgang von R e i s s e r t  und S c h e r k ' )  
Oxalester bei Gegenwnrt einer alkoholischen Natriumiithylatlosuiig 
bei gewBhnlicher Temperator anf Amido-nitro-diphenylamin einwirken, 
so bildet sich das Natriumsalz der genannten Siiure, allerdings neben 
einer grossen Menge anderer Pioducte, deren Isolirung uns nichc 
gelang. 

NO2 -,/-./ 
CH 

.cS H5 
,./'. 

') Dicse Berichte 31, 393 [18'3P]. 
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Die  beiden, oben  beschriebenen, nitrirten C h i n o x a l i n v e r b i n d u ~ ~ ~ ~ n  
wiirdtw rbenso  wie d a s  Phenyl-nitro-benzimidazol der Reduction unter- 
worfen. Hierbe i  ergaben sich zunachst einige Schwierigkeiten,  welche 
jedoch durch richtige Wahl des  Reductionsmittels uberwuuden werden 
konntm. Dime  Versuche sind weiter unten genauer  beschrielJen. 

Ex p e r  i m en  t e l  I e r  T h e  i I .  

Zur Darstellung des  Dinitrodiphenylamina bezw. des  Amido-nit!o- 
dip11en~'l;trnins erwieaen aich die folgenden Verfahren 81s zweckmassigcr 
wit. die von f'riiheren Forschern  eingehaltenen Bedingurigen. 

2.11- U i n i  t r o -  di p h e n y  I am in. 200 g Uinitrochlorbenzol werden niit 
4 o i '  g "jnihn yibergossen und in einem Porzellantopf 2 Shnden :iuf dem 
\\r:jsserliacie erwiirnit. I h  entstanc?ene Krjstallbrei w i d  ZUT Entfernung deb 
Auilins n * d i  tieias tinter Uiliriihren mit 10-proccntiger Salzsiurc! illlergossen 
unt l  in $liner groesen Reihsclinle mit Salzskurc angeriihrt. Koc1tc.n mit Salz- 
.iiure ist nicht erforderlich. Darauf werden die I<ryst.alle :rhgesaugt, nocli 
mehrm:ils mit S:ilxs:iure iind soc1:in11 mit Wasser gut ausgemaschcn, tnit 
der F i l t e rp r~*s~c  ahgepresct und ltehufs rollstfmdiger Trocltnung ohnc meitercs 
in I:in#,r Porzellanschali~ Ci!)ttr fraiem Feucr geschmolzcn. Die dunkelrothe 
Fliissiglteit wird tlann nocli ungefiihr 10--15 Minuten anf etwas iiber Schmele- 
teiupcratiir gehdten, aorauf man erkalten l i i s d .  So tlargestcllr, schmilzt der 
itorper bei 153" und btcllt somit schon ein sehr reines Produet tlar. Mit 
1 l i i l f t .  dicscr D;irstclluirgsweisc i s t  es moglich, hiiinen :I--6 St.uiiden Dinitro- 
~liliheiiylarnin in jeder gc~viinschtitn Mcnge ZII i~rhalton. Uic huslwutc: hetrug 
ails 200 g l ~ i n i t r ~ i r l i ~ ~ r l t e i i ~ , i ~ l  15(i g, entspricht soniit der tlieurctisehen. 

2 - A  m i (lo--1 - n i t r o -  d i p  h e n  y l am in .  485 g Dioitrodiphetiylaniin wcrdtxn 
mit 1523 g krjhtallisirteni Satriumsultid (Na:,S + 9 a q )  - wir henutztcn ({:I.; 

ti~c~linizchc Product yon C. A .  F. K a h l b a u r n  - in 5 Liter 50-procentigeni 
Alltnllr~l gcl;;at und 4-  5 Stunden am Rfickflu,.skiihlitr geltucht. Die ticf 
iiiinltelroth gefiirlitc I.i'lsung wird noch l ieiss in eintw grossewn Einailletopf 
qegeben icod iiller Nacltt 1'1 kalten g~lassen. Hierbei echPidct sicti das Arnidti- 
ni~ro-tliphenylamin zuni gritssten Thcil in praclitvolleu, tlnnkelroth geK1rbtc.n 
N:idelii i:u> dcr l:e~luctioiisflhssigkcit ah. Kachtlcm m;in (lie FIBszigkcit aorg- 
~xitig ~ o i i  der Kry~tal1ni;is~e aligegossen liat, wirtl die. letztcre al)ge..augt, niit 
e t ~ a -  Alkoliol nachgcw;tscheii und im Vacuurncxsiccator getrocknct. .\us der 
l~i~duct i~~i i~f l i iss igl ;e i t  l i m n  man tlurch Zugab,. dcr 8-- 10-fachvn Men#,, Waeser 
n c ~ . l i  d < , n  !;i.st des Aniid(~lirotliic:tcs ansfiilleii. \wlchcs nach melirstili~digeni 
Stellen colirt, abgcprwst und i n  glcicher \\'eisc getrocknct w i d .  Uas so er- 
hdteue I ' rdoc t  ist ZUI'  Wcitrrverarbeitung re~iil geniig: eine Probe desselben 
1Sde sich i i i  rercliinnter Salzs&urc ohne Rackstand. Aus .is5 g Dinitro- 
diphenylamin erhieltcn wir 34G g Amido-nitro-cliphonvlxmin, (I. Ii. SI pCt. drr  
thc~orctisclicn Ansheute. 

, - .. 

. 



N O 2 1  /\/NH. CII2. COOH 

'"'--NH. C g  Hb 
2- Anilido-5-nitro-phenylglycin, 

8.7.5 g 40-proccntiger Formaldehyd werden untcr guter Kiihlung mit cincr 
wissrigen Liisung TOU 3.25 g 100 procentigem Cyanknlium gemischt, in diese 
Liisung 11.45 g Amido-nitro-diphenS.lamin eingetragen und 300-500 ccm 6 0 -  
procentiger Bikohol hinzugefiigt. Nach kriltigem Umschiitteln wird tlas Ge- 
misch a u f  dem Wasserbade am Ttfickflusskuhler cine halbe bis eine Stundc 
erhitxt. Dns Eintreten der Reaction wird gekennzeichnet durch Entaickelong 
Ton Animoniak. Nach IHngerem Stehen mird die Reactionsfliissigkeit mit 
Wasser verdiinnt, durch ein Faltenfilter gegosseu und die Saure aos  dern 
E'iltrat mit Salzsiure ausgeffdlt. Nach kurzcm Stehen, wobci sich die S%uw 
etwas zusammenballt, kann dann abgesaugt werden. 

Natriumcarbonat wi rk t  ebenso wie Nat ronlauge  und Sa lzsaure  
zum The i l  auf die Saure ein linter Condensation zum Chinoxalin,  
welches sich :HIS d e r  L6sung abscheidet. In Eisessig, Aceton oder  
Alkohol ist  die S l u r e  aowohl i n  der  Hitze als in der  K l l t e  leicht 
Ioslich, schwer  dagegen in Aether,  Renzol und Heiizio. D a  sich die 
S l u e  beim Erhiteeii stets theilweise anhydrisirt  und dadurch beim 
1Srkalten Echmierig ausfil l t ,  konnte  sie nicht umkrystall isir t  werden. 
Rehufs weiterer Reinigung wurde  sie dahe r  in warmem Bat r iun i -  
carbonat geliist und mis de r  ka l t  filtrirtexi LBsuug wieder durch Sale- 
saure abgeschieden. Zur Analyse wurde  sie noch mehrmala in Na-  
tr iumcarbonat gel6st, rnit verdiinnter Sa lzsaure  ausgefallt uud xi;tch 
gutem Auswaschen auf T h o n  getrocknet.  D ie  so gereinigte Saure 
schmolr bei 960 und w a r  ziemlich hpgroskopisch. Sie wurde  d i rec t  
zu r  Analyse  verwnndt. 

0.1573 g Sbst.: 0.3354 g COP, 0.OG47 g HsO. - 0.1764 g Sbst.: 2 0  ccm 
N (100, 757 mm). 

ClaH13N304. Ber. C 59.49, H 4.57, N 14.66. 
Gef. * 58.18, n 4.60, )) 14.96. 

N H  
I -  Phenyl-/j-nilro-d-k~to-ietrahydrochinoxalin, NO2 ,'y' CH2 

\ / J C O  
N . Cs 1-15 

Zur Darstellung dieser Verbindung aus Amido-nitro-diphenylamin 
und Rromessigelnre erwies sich das  folgende Verfahren als d a s  zweck- 
mass  igste : 

11.45 g Amidonitrodipheoylamin, 6.95 g Bromessigsiure, 4.2 g geschmol- 
xenes Natriumacetat und 120 ccm absoluter Alkohol werden in einer Druck- 
flasche 10-15Stunden im Wsseerbadc erhitzt; darauf wird der Alkohol etwa zur 
HBlItc abgedampft, das gelbgriine Reactionsproduct abgesaugt, mit Alko- 
hol ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 
etwa tin Drittel der berechneten. 



Sehr leicht erhalt man die Verbindung aus dem Anilido-uitro-plie- 
iiylglycin durch Wasserentriehung. Man verfahrt dabei folgenderrnaassen : 

$. g der SLurc werden h h s  in absolutem Alkohol g e l k t  und I--? ccni 
reiner concentrirtcr Scbwefelsiiure hinzugefiigt, worauf tlas Chinoralio her,.its 
i n  der WHrmc! als Iirystallbrei ausfiillt. Nacli dcni Erkalten mird :tbgesnupt 
und :;us den1 Filtrat cler Rcsl mit  Wasscr ;tusgelCtlIt. Die Ausbrutc ist zi i -  

friedonstel lend. 
Das Cbirioxalinderivat ist in Alkdien und verdiinnten Siiurrri U I I -  

liiolich, in concentrirtrn l i ist  es bicli farblos urrd kann rnit Wasser 
leicht wieder unvwiindert ausgefdlt  werden. Iin Gegensstz zu den 
iihnlicli constituirten, nicht pbenylirten Verbindungen der Chinoxaliu- 
reihtr ist der vou uns dargestrllte Kiirper sehr bestandig. Wahrend 
das Oxydihydrotoluchinox3Liu I) sich in alkalischer Liisung leicht. oxy- 
dirt urid i:i sanrer Liisung einen rothen Eiirper absetzt, wird die vori 
uns erhaltene Verbindung selbst bei Iiingerem Knchen mit verdiiniiter 
oder concentrirter Salzsaure an der Luft nicht veriindert. I11 lieisseni 
.4cefOii oder Eisessig ist der Kiirper leicht loslich, etwas schwerer in 
Iieiesem Aethgl- oder Metliyl-Alkohol. Iri Henrol und Aether, sowir 
i n  Beiiziii ist, er  sowohl in  der IGilte als in der Wiirme svhwer 16s- 
lich bezw. unloslich. 

Die Verbindung Iiiiset *ich in zwei verschiedenen Krystallforriien 
erhnlten, i n  lsngen Kadeln und in kurzen, tafelfnrrnigen Krystallen. 
Yeixtens ~ ~ r h i i l t  man h i d e  Forrnen nebeneinmder. 

Urn nur oder wenigstens vorwiegend Nadeln zu erhalten, haben n i r  
das Ctiicoxnlinderivat in der I-Iitze in einem geringen Ueberschuss vciir 

Eisessig grliist, heies filtriit und lnngsam erkalten gelassen. Will inan 
riur tnfelfhrmige I<r\-stalle erhalten, s o  l ikt  man gleicbfalls in heiascni 
Eisessig, bewirkt nach dein Filtriren jedoch schnelles Abkiihlen durctr 
Eirintellen des Gefksses i n  kaltes Wasser und stErt auseerdem die 
Kr! stalliaution durch fortwiilirendes schnelles Urnriiliren. Die nadrl- 
formigen Krystalle zeigen eine hellgelbe his strohgelbe Parbe? die 
tnfelforrnigen sind etwas tiefer gefarbt. Zur Analyse wird das Product  
mehrmals aus Eisessig umkrystallisirt und zeigt - bei looc in) \-acuunr 
getrocknet -. den Schmp. 250.5O. 

a) 0.2125 g Sbst.: 0.4144 g COs, 0.0817 g H202). 
a) 0.1789 g Sbst.: ?4.2 ccm N (lo'', i41 mm). 
b) 0.1745 g Sbst.: 0.39GS g COa, 0.OG70 g HaO'). 
b) 0.1384 g Sbst.: 18.5 corn N (10.2", 746 mm). 

') Vergl. H i n s b c r g ,  tlieseBerichtc 18, 2S72 [1885]; Pl i jch l ,  diese ti*!- 
richte 19, 10 [ISSG]. 

*) Dic mil a) bezeichncten Analysen wurden mit der uus Bromossigshre 
erh:rltenen, die mit b) bezcictrnetcn niit der aus dem Anilido-nitro-phenplglycin 
hergestellten Substanz ausgefiihrt. 

. ~ 



Cl(HllO3N3. Ber. C 62.40, H 4.13, N 35.65. 
Gef. a) 62.23, )) 4.30, )) 15.85. 

)) b) * 62.03, ) 4.30, u 15.82. 

NH 
I -  Phenyl-6- nmido-2-keto-tetrahydrochinoxalin, H9N''-''iCHa 

\./.\,'CO 
N. Cs Hs' 

21.1 g Zinnchloriir werden in 50 ccm Eisessig gegeben und so lange Salz- 
siiiiregas eingeleitet, bis alles in Losung gegangen ist, dann werden 5 g Nitro- 
chinoxalin , eingetragen und das Einleiten r o n  Salzsjiure i'ortgesetzt. Zuerst 
geht das Nitroproduct rollkommen in Lhsung, hald fallt jedoch allm8hlicli 
das Zinndoppe1s:ilz dvr Base aus. Es krystallisirt i n  laugen, farhlosen, diinncn 
Niidclchcn. Man ermgrmt kurze Zeit auf den1 Wasscrbade, saugt nach dem 
Er!i;:ltcn die abgeschieclene Krystallmasse ab u n d  m k h t  mit Acther nacli. 
Das Zinndoppelsalz w i r d  dann  i n  Wasser gelbst und  das Zinn mit Schwefel- 
nas?;er+toff ausgefillt. Das Fi1tr:it wird mit Pottasche neutralisirt, mobei das 
Aniidochinoxalin :iIs Oel au .. fillt ,  das jedoch bald zii dicken, r:iotentiirmigen 
Tiifelchun erstarrt. Nach kurzem Stehen k12irt sich die :in fangs triibo 
Losung vollstiindig, wirauf da3 Amidoproduct abgesaugt mird. 

In Aceton iind Eisessig ist das Amido-chinoxaliri lei&, in 
Aether, Benzol uod I3enzin dagegen sehr schwer liislich. Es wurde 
aus wenig Alkohol urnkrystallisirt. Man erhalt es so in farblosen 
Xiidelchen, die jedoch in Folge ron Oxydation schnell eine gelbliche 
Farbe annehmen. Grn dies soviel wie irriiglich zu verhindern, haben wir 
sie schnell abgesaugt und im Vacuumexsiccator getrocknet. Sie zeigen 
den Schmp. 15S0. 

In Alkalien ist das  Chiuoxnlinderivat entsprechend seiner Consti- 
tution unliislich. Es zeichnet sich durch leichte Oxydirbarkeit nus, 
.die besonders leicht beini ealzsauren Salz beobnchtet werden kann. 
Die farhlose Losung dewelhen nimrnt bei Zugabe von Ferrichlorid 
sofort eine rothlichblaue Farbe an, die schnell uber Dunkelviolett nach 
Bmunroth iibergeht. Gleichzeitig sclieidet sich ein Farbstoff aus. 
Acndert man den Versuch derart ab, dass man die salzsaure Liisung 
auf  ein Uhrglas giebt und vom Rande aus einige Tropfen Ferrichlo- 
,rid in die Losung fliesseo Iasst, so beobachtet man an der Beriih- 
rungsstelle der beiden LBsiingen das Auftreten eines schonen Blaus, 
das j e  nacti der Concentration der salzsauren Losung und der AXenge 
des zugefugten Ferrichlorids kiirzere oder langere Zeit anhlilt, uin 
dann der erwahnten rothbraunen Farbe Platz zu machen. 

Mit Wasserstoffsiiperoxyd geht die Oxydation betrachtlich lang- 
samer vor sich. 

0.1465 g Sbst.: 0.3755 g COS, 0.0759 g HpO. - 0.1071 g Sbst.: 15.8 ccm 
K (12.20, 74s mni). 



Cl lHI3N30 .  Ber. 0 i022, H .5.49, N 17.61. 
Gef. n 69 90, )) 5.80, 1 17.38. 

N (CO CH3). CHs 
D i ii  c e ty  l d  e r i v a t  , CH:+ CO . N H  . Cs Ha' 

'N(C8Hg) - CO ' 

1)as  Amidoproduct wird in weuig Essigsaureanhydrid geliist, wo- 
bei unter s eh r  s ta rker  Wiirmeentwickelung Reaction eintritt.  Nacli 
ku rz rm Erhitzen wird die Losuog in Wasse r  gegossen. Durch  An- 
reiheii kann  inan die Diacetylverbindung d m n  allmahlich in fester 
Fo rm erhnltrn.  Nach  langerem Stehen wird sie abgesaugt und mit 
A e t h w  ausgr w aschen. 

I n  Alkohol, Aceton und  Eiseesig ist sie sehr leicht, in Benzol 
zien:licli schwer,  iii Aether  und Benzin s r h r  s chwr r  IBslich. Zur 
Reinigiing wird aus Eiseshig umkrystall isir t ,  wobei man folgender- 
maassen verfahrt .  Dit. Diacetylverbindung wird iu miiglichst wenig 
Eisessig in der IIi tze geliist, filtrirt, mit d e r  6-lO.fachen Menge 
Wnsser  vrrsetzt  und mehrere  Stunden sich selbst  iiberlaasen. All- 
rniitilich scheidet eich dann die Diacetylverbindung in farblosen, stem- 
fiiriiiip aiigrordurten,  lanzettformigen Blattchen ab. Der  Schmelzpunkt  
d e s  einmal auf  die angegebene Weise  iimkrystallisirten Products  lag  
bei 128- 13 1 O (unscharf) .  

Auch aus  Alkoliol oder Aceton kann man in gleicher Weise  um- 
krystallisiren. 

,CO?, 0.0677 g HaO. - 0.1245 g Sbst.: 13.7 ccm N ( I t i . 4 O .  730 mm). 
!).14S2 g Sllht.: 0.359Y g CO1, 0.0770 g HaO. - 0.1312 g Sbst.: 0.3193 g 

( : IsHI~N::O:; .  Ber. C 66.80, H 5.30, ?; 13.03. 
Gel'. * 66.12. 66.31, * 5.61. 3.77, ) 12.81. 

N 
I-~henyl-G'-ni t l .o-a-Pelo-  OaN, l. %C. OH 
3. 0x~~~iIiyr)rochinoo.ialin,  './ -,,co 

N.CsH5 
:JO g Ni~ru-; in~ido-t \ iphc~lyl ; rmin werden ir. 500 g Oxnlcster gelost uutl 

1 Stunden :in1 RBckflussliBhlt.~ gekocht. Zum Einleiten der Kciiction werden, 
wcnn nijthig, einige Tropfcn reincr concentrirtcr Schwefelsilnre zugefiigt. D:is 
Keaotionsproduct scheitlet sich aclroii in dcr  I litze a L  voluminosn Masse aus. 
ES wirtl nacli dam Erkaltei~ nl)gesaugt untl das Filtrat ouf den als Neben- 
product entstandenen Phen~ln i t ro l icnz imidaz t r lc~rb~~ns~uree~tcr  vcrarbeitet. Daq 
Chinoxalintlerivat wird daracif m i t  Acther uiid Alkohol ousgcwaschcn und bci 
1100 getrocknet. Zerriebw stallt txi so cin graucs, \vie Zinkstanb onssehendes 
I'ulrer ( h r ,  (la> zu r  wcitcreii Verarbeitung rciii geitug ist. 

Die gebrauchlichen Liisungsmittel w i r  Alkohol,  Aether. Acetoil, 
Chloroform, Benzol, Brnsiri, Eisessig, Essigester liisen sowohl  in d e r  

Uerieltte d. D. ehem. Gesellscliaft. Jahrg. XXXVJII. 7 
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Kiilte a l s  in d e r  W a r m e  nur Spuren .  In  beissem Oxales te r  o d e r  
Nitrobenzol i s t  e s  ziemlich loslich, in kaltem Oxales te r  nahezu unl6s- 
lich, wahrend kaltes Nitrobeneol immerhin  noch geringe Mengen lost .  
Aus beiden Lijsungsmitteln k a n n  es  also umkrystall isir t  werden, und 
man e r h l l t  e s  daraus  als einen dicken, voluminiis aussehenden Brei 
iiusserst kleiner, selbst  unter den] Mikroskop n u r  eben  noch nls sol- 
che erkennbarer  Nadelchen. Es 16st sich in Natronlauge und hildet 
ein schwer  losliches Natriumsalz. Aus d e r  gelb gefarbten alkalischen 
Liisung wird es durch Ansiiueru voluminijs ausgefallt,  ball t  sich jedoch 
rasch zusamrnen. In  verdunnten Sauren  ist e s  unliislich, in cancen- 
tr ir ter Salzsiiiire schwer  16slich. Concentrirte Schwetblsaure l i is t  e s  

dagegen leicht; an8 d e r  Lijsung wird es  durch  Wasser wieder unver-  
iindert ausgefallt. 

Zur Analy-se wurde d e r  Ki i rper  einer sorgfil t igen Reinigung u n t e r -  
zogeu. Er wurde  2 - 3  Ma1 aus heissem Nitrobenzol unter Anwendung 
von Thierkohle  umkryatallisirt.  Zur  Entfernung des  Kitrobeneols 
wurde  zuerst  rnit Alkohol und dann nocb mehrmals  rnit Aether  :ms- 
geschl t te l t  u n d  ausgewaschen, bis d e r  Geruch  nach  Nitrobenzol voll- 
standig oerschwunden war, worauf bei 120° im Vacuum get rocknet  
wurde. Man erhiilt die Verbindung so als farbloses Pulver ,  d a s  sich 
beim Erhitzen auf 330°  noch nicht verandert .  

0.2113 g Sbst.: 0.4390 COP, 0.0681 g H20. -- 

N (9.44 757 mm). 
ClrH9NBO4. Ber. C 59.32, B 3.21, 

Gef. )) 59.25, n 3.G1, 

0.1715 g Sbht.: '20A ccnL 

N 14.87. 
D 14.32. 

Das unserer Verbindung entsprechende, nicht phenplirte Chin- 
oxalinderivat ist bereits seit langerer Zeit  *) bekanri t. 

N 
I-Phenyl-6-amido-2 keto- H2N/'-'+C. OH 

10 g Phenglnitroketooiydihydrocbinoxalin werden rnit 28 8 g Natriuni- 
sultid and wenig Wasser gekocht, his vollst%iidige LBsung eingetreten ist, ao-  
liei sich die Flissigkeit zuerst r6thlich und dann tief dunkelbraun ftirht. Div 
wkaltete Losung wird mit Salzsjure angealuert, vom entstandenen Nieder- 
schlag, der haoptsichlirh aus abgeschiedenern Schwefel besteht, ahfiltrirt und 
aus dem Filtrat das Reductionsproduct durch Neutralisation mit Soda gefillt. 
Das Amidoproduct wird aus Alkohol unter Anwendung von Ttiierkohle urn- 
Itrjstallisirt und so i n  feinen, gelblich-weissen N%delchen erhalten, welch? 
h i  300" noch niobt schrnclzen. 

9 D i j r b e c k c r ,  lnaug.-Dissertation, Marhurg 159G. 



99 

In  Eisessig ist das Chinoxalinderivat leicht lijslich, ziemlich leicht 
iu  heissem Alkohol. In  kaltem Alkohol lost es sich schwer, in 
Arther, Acrtoii, Chloroform, Benzol oder Bmzin ist die Loslichkeit 
w h r  gering. Es liist sich leicht in Siiiireu und in Alkalien, auch in 
hr*isse~ii Katriumcarbonnt ist es in der Hitze ziemlicl: liislich. 

Dau reiiie Product ist in neutralw wie in saurer oder alkalisclirr 
I,iisung gegen Oxydationsniirtel wie Ferrichlorid odrr Wasserstoff- 
snperoxyd nnetnpfindlich. 

0.152i g Sbst.: 0.3707 g CO?, 0.Ofi.5!) g HnO. - O.lti36 g Sbst.: 22.f; cum 

h' (!J.:?', '745.5 mrn). 

C j r H j ~ N B 0 2 .  Her. C Gi; 34, H 439, N 1ti.G.3. 
l ief .  n G G . 2 1 ,  )) 4.35. )) 16.45. 

I h s  schwefelsaure Salz von der Formel Clr H11 Na 02. s0~I-l~ kaiin 
inan leicht erhnlten, wenn man das Chinoxalinderivat heiss in Eis- 
essig oder Alkohol liist und eiriige Tropfen reiner, concentrirter 
Schwefelsiiure hinzufiigt. EJ ist fa1 blos und in den gebrhuchlichrn 
Liisuagsmitteln sehr schwer lijslich oder unlijslich. 

C.l?Sl g Sbst.: 0.2164 g CO2, 0.0469 g H,O. - 0.1474 g Sbst.: 14.1 c:cm 
N is.<". 73Y.5 1~111). - 0.1794 g Sbst.: 0.1 I75 6 BaSOi. 

C , J I I ~ ~ N ~ O ~ S .  Ber. C 47.82, 11 3.74, N 12.00, S 27.Y:i. 
Gef. n 47.93, )) 4.2.3, )) 11.42, J Z(i.97. 

N (COCHs). CO D i it c P t y  1 v e r b  i n d u n g , CH3 C O  . N H . Cs H3:: 
?j (C, H 5 )  - co 

Das Bmidoproduct wird zur Darstellung der Diacetylverbindung 
r r i i t  Essigs~iureaiiliydrid bebandelt. Es lost sich darin nicht beim Er-  
wiirtneii? beiin Kochen geht jedoch die gelbe Farbe in Weiss iiber 
linter Rildunp de r  1)incet~lserbindiiri~. Das farblose Product ist in 
den rneistrn gebrauchlichen Lijsungsmitteln, wie Alkohol, Aceton. 
Arther, I%enzol, Benzin oder Eisessig, Eehr schwer liislich oder 1111- 

l i i~ l lc l~ .  His 300Q zeigt es no& keinen Schmelzpunkt. Atis sehr riel 
A lkohol oder Eisessig kanii man kleine Krystiillclien in Form farb- 
lowr Niidelchen erlialteit ; da jedoch der Liislichkeitsuntersctiied in 
der Hitze und ICiilte nur ganz geriug ist, eignet sich diese Method? 
nicht zunr Umkrystallisiren zwecks Reinigung. 

In  Siiureu ist die Di:icetylverbindnng unloslich, dagegen lost. eie 
Rich auffullender Weise leicht in Alkalien unter Bildung von Alkali- 
salzen auf. Dieses Verhalten ist nach den oben angegebenen Con- 
stitutionsformeln nichtreclit verstandlich ; man wird daher die Moglich- 
keit nicht ganz von der Hand weisen konnen, dass die beiden Acetgl- 

7' 
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gruppen an der Ainidogruppe haften, dass also der Verbindung die 
folgende Forrnel beizulegen ist: 

N C. OH 
(CHa C0)z N . Cs H3< N (c6 H ~ )  . CO 

* 

Zur Reinigung 1Bst tiinti die Verbindung in wenig Natronlauge 
auf. Die anfangs klare Liisung triibt sich bald und acheidet das 
Xatriurnsalz in schijnen, farblosen Nadeln ab. Man lost diese in 
Wasser und erhl l t  nun durch Fallen mit Saure die reine Verbiu- 
dung. 

N !I[', 744.5 mm). - 0.1069 g Sbst.: 1 1 . 1  ccm N (10.6", 748 mm). 
0.1894 g Sbst.: 0.1431 g COP, 0.081 1 g HsO. - 0.1774 g Sbat.: 19.2 ccni 

CtsHlsNs01. Bor. C 61.04, H 4.49, N 12.49. 
Gef. D 63.66, x 4.79, * 12.83, 12.30. 

N 
I-Phenyl-5-nitro-benzimidazoi- 0 2  Nf'' ' C . CO:, . Cz HS. 

2-carbonsatweester, \/\/' 
N. Cs Hs 

Der bei der Condensation von Amido-nitro-dipheuylamin mit Oxal- 
ester nls Nebenproduct entstehende I-Phenyl-5-nitro-benzirnidazol-2- 
carbonsaureester ist Ouch in kaltem Oxalester im Gegensatz zu dern als 
Hauptproduct entstehenden Chinoxalinderivat ziemlich lijslich und bleibt 
bei Anwendung angegebener Mengcnverhaltnisse vollstfindig in Losung. 
%u seiner Gewinriung aus dem Filtrat des Chinoxalinderivats wird 
dieses zutii griissten Theil abdestillirt. Die dickfllssige Masse wird 
nocli heiss i n  ein Hecherglas gegossen und der beirn Erkalten ausge- 
achiedene Ester abgesaugt. Das Filtrat des Letzteren wurde durcli 
abermalige Destillation noch weiter eingeengt und wieder wie ange- 
gebrn ver fall reii . 

Der so gewoniiene Ester wird dann zueret aus Aceton und darrtiif 
mehrmale R U S  Alkohol nmkrystallisirt. Rrjstallisation aus Eiseesig 
iet nicht vortheilhaft, dn dieser auf den Ester einen verseifenden Ein- 
fluss ausiibt, der sich durch Auftreten des Geruchea nach Eseigeater 
bemerk bar macht. 

Das reine Product krpatallisirt i n  farbloaen, tafelfiirmigen Blatt- 
chen und schrnilzt bei 150.5O. In Alkohol, Aceton, Eisessig und Oxal- 
ester ist der Ester i n  der Hitze leich!, i n  der Kalte betrachtlich 
achwerer Ioslich. In Chloroform liist e r  aich noch leicbter, ist da- 
gegen in Benzol, Aether nod Henzio schwer lBslicb oder unliislich. 

0.1712 g Sbst.: 0.3845 g CO2, O.OG90 g HaO. - 0.2251 g Sbst.: 0.5lIOg 
COS, 0.0852 a HzO. - 0 2666 g Shst.: 0.6025 g COI, 0.099Og H20.- 0.1970 a 
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Sl,.-t.: 2 . 9  t:cm K (10.40, 'i3O.r) mm).  - 0.1734 g Sbst.: 20.2 ccm N (100, 
741 mm). 
CI~;H~JIV:O,. Ber. C Gl.ti9, 13 4.22, N 13.53. 

Gof. ) 61.25. t i i .91 ,  61.6.5, n 4.51. 4.39. 4.16, s 13.63, 13.70, 

I -  Phenyl -5-ni t ro- tenz i i i i idaz6l -L' -car~~n~~ur~.  

Zur Verseifung wird d e r  Ester mit 10-procentiger Natrorilauge 
grkocht,  bis nlles in Losung gegangen ist, wobei eine riithliche Parbnng 
d e r  Fliissigkeit auftritt. Reim Erkal ten scheidet sich das  in kalter 
Natronlauge zienilich schwer liisliche Natriumsalz krystallinisch aus. 
An6 10-procentiger Natronlauge umkrystnllisirt, erhal t  man e s  in sehr  
schonen, dunkelgelben, goldslanzenden, schuppigen RIHttchen, aus wenig 
Wasse r  in gelben Nadeln.  Das Nat,riunisnlz wird in miiglichet wenig 
Wasser  geliist und aus d e r  Losung mit Salnsaure die voluminiis sich 
abscheidende Saure ausgefiillt. I n  Alkohol und Eisessig lost sir sich 
ziemlich leicht, sie konnlr jedoch nicht krystallinisch erhalten werdm.  

Zur Heinigring wurde sie in Eisessig gelcst ,  langere Zeit niit 
'I'hierkohle gekocht und aus de r  filtrirten LBsung niit Wasser  ausge- 
fiillt. Auf Thon getrocknet, erhiilt man sie daon a l s  farblosrs Pulver  
nrit eineni schwachen Stkh in's Braune. 

In  Alkohol, Aceton und Eisessig ist sie zienilich leicht, in Bether,  
IIenzol und Renzin sehr  achwer liislich. Die farblose Slure schmilzt 
noch nicht bei 300°. 

Wie bereits erwahnt ,  l h s t  sich das  Nstriumsalz de r  S l u r e  aucli 
direct erhalten.  Man verfahrt  hierbei folgenderrnaassen: 

4.58 g Aiiiido-nitro-diphenq-lauiin werdcn in xhsolntem Alkohnl gel6it; 4.3; g 
0x:tlester hinzugefiigt nntl init eiiier duich Auflijsen Fnii 1.84 g Natrium in 
3ti ;; absolutcm Alkohol erhaltenen Liisung von Natriumkthylat versetzt. Die 
M i x h a n g  bleiht 2-3 TaKe 1fei gewbhnliclier Temperatnr htehen, wobei die an- 

f:irt?s rotlic Farbc oherfliichlich in Gelb bis Braun iih>rgeht. Darauf wirtl die 
im einein Brei von phenyl i~i t rol~enzi~idazolcarbr~ns: iureln Natririni ho~tchcntla 
Maaso abgesaugt. 

Die Reinignng dcr Siurc gclingt ani beden durch Iraclionirtv Fiillung. 
L)as Natririmcalz wird in Wajscr geliist, krilftig mit Thivrkohle durchgediit telt  
uutl  filtrirt. Das lclare Filtrat wird mit wenigen Tropfen SalzsIiure angessuert, 
die abgcschiedenc Siure nadi  kurzem Steheu ahfiltrirt und dann aut Tlion 
gi.bgebcn. Das Filtrat wirtl nbermals mit wenigen 'Tropfen Salzsiure versctzt 
u n l  daP Ansiiuern und Filtriren so lange forrgesctzt, his hei xcitercr Zugahe 
w i n  Salzsiiiire nichts mehr ausfiillt. Man erhiilt .so eiiie Reihc. yon FrLictioncn: 
v*iii denen die ersten deli g r h t e i i  Theil der Vr:runreiriigungen c.ntbalten, 
si<.b rascli schailrzen untl am hesten niclit weker versrbeitet wcrdeu. Die rei- 
neren Fractionen wcrden iu Arn~nonial; gelijst , rnit Thicrltohlc rlurchgrJ- 
se'%ittelt und filtrirt. Aus Clem Filtrst wird die S2nr.c mit Salzsiure abgcs- 
.schieden. 
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a) 0.1426 g Sbst.: 0.3095 g COa, 0.0427 g HzO. - 0.1050 g Sbst.: 14.2 ccrn 
N (10.10, 731 mm). - b) 0.1714 g Sbst.: 0.3719 g COa, 0.0538 R €120.') 

C I I H Y N B O ~ .  Ber. C 59.32, H 3.21, N 14.87. 
Gcf. D a) 59.20, b) 59.18, )) a) 335 ,  b) 3.51, ) a) 15.14. 

N 
02N/k./ 

I -  Phenyl-5-nitro-benzimidnzol, CIJ . 
--., - _  

N.CsHs  

Um diese Verbindung aus dern Phenylnitrobenzimidazolcarbon- 
saureester zu erhalten, haben wir den Ester mit concentrirter Salzsaore 
irn Einschlossrohr 3 Stdn. lang auf  150" erhitzt, die Losung rnit Wasser 
verdiinnt, filtrirt und das  Benzimidazolderivat durch Ammoniak abge- 
schieden. Es schmilzt,, aus  Alkohol umkrpstallisirt, bei  159.5". G a n e  
in derselben Weise lasst siclt die Verbindung auch aus  d e r  Phenyl- 
nitro-benzimidazol-carbonsaure darstellen. 

Idrntisch rri t  den so hergestellten Producten erwies sich die Ver- 
bindung, welche man durch Kochen von Aniido-nitro-diphenylamin rnit 
Anieisensaure erhalt ,  und welche gerniiss ihrer  Darstellung die oben 
nngegebene Constitution beaitzen muss. hfnn rerfahrt  zu ihrer  Ge-  
winnuug folgenderniaassen: 

12 g Amido-nitro-diphenylamin wcrden mit 70 g Ameisensiure voni spec. 
f k m .  I .21 2-3 Stunden am H9ckflusskCihler erliitzt. Beim Erkalten scheidct 
sich das entstandene Product zum grijssten Theil als Krystallbrei ah. Der- 
aelbe wird abgesaugt nnd das Benzimidazolderivat aus Alkohol oder ver- 
diinnter Essigsaure umkrystallisirt. Aus Alkohol erhiilt man es als einen vo-  
luminiisen Brei sehr kleiner, farbloser Nidelchen, aus verdiinnter Essigsiure 
in farnkraut- oder strauch-formigen Krystsllaggregaten. Bci Anwendung von 
2.5- 100-procentiger AmeisensBure 31s I(rystallisationsruittel erhiilt man das 
Beneimidazol i n  schtinen, langen, graugriinen, silbergliinzenden Nadeln. 

Die vollstiindig reinr  Verbindung ist  farblos und scbmilzt bpi 
159.5O. Sie  zeigt st.ark basischen Charakter  und lost sich in Saoren 
sehr leicht. In Aceton und Eisessig ist  s i e  gleichfalls s eh r  leicht los- 
lich, in Renzol schwer loslicli, i n  Aether und Benzin unliislich. 

Cog.  O.OSO1 g HnO. - 0.1132 g Sbst.: 21.1 ccrn N (9.90, 750 mm). 
0.1998 g Sbst.: 0.4787 g C o t ,  0.0754 g H2O. - 0.2199 g Sbst.: 0.5261 g 

C13HgN302. Ber. C 65:!1, H 3.S0, N 17.61. 
Gef. * 65.34, 65.25, D 4.22, 3.98, s 17.55. 

' i  Die rnit a bezeichneten Analysen wurden mit der durch Versoifung tlej 
Esters dargestellten Siure ,  die mit b bezeichnete rnit der mittels Natrium- 
iithylat erhaltcncn Verbindung ansgefiihrt. 
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N 
HzN’’‘.’ 

I - Ph eny l -  5.  a i n  ido- ben timidazol, C I I  . 
N . Cs Ha‘ 

-, _,-. 

Bas Pl~enylnitrobenzimidaeol wirtl mit concentrirter SalzsLurc und Zinn 
crwirmt, bis die Liisung; rein hellgelb gefirht ist, wobei sich lwi Anwendung 
von Kenig Plissigkeil das Zinndoppelsalz schon i n  der Hitze zum Thcil ab- 
scheidet. Man l k s t  dann crkalten, saugt das Zinndoppclsalz ab und wkcht  
mit coiicentrirter Salzsiiurr nacli oder krystallisirt ails concentrirter SalzsLure UIU. 

Das so gewonnerie Z i n n d o p p e l s a l z ,  d a s  aus d e r  heissen L6sung 
in f;irblosen Nadeln anschiesst ,  wurde getrocknet iind nnalysirt.  l23 

besitzt die Forn ie l  C1sHll Ns.2HCl .SnClZ.  
0.3010 g Sbrt.: 0.2487 g AgC1. - 0.2090 g Sbst.: 0.2590 g BgCI. 

C13II13N3CI*Sn. I k .  C1 30.08. Gcf. CI 30.11, 30.74. 
ZIII. Gcwinnung dcr frcien Base q i rd  das Zinndoppclsalz in Wasscr 

:cli)+t nnti das Zinn  durcli Einleiten von ScLwefelwasscrstoff ausgcfillt. 
Di,. filtrirtc IAsung wird mit Pottnschc ncutralisirt, wobei das Denzi- 
mid:uoltlerivat dig nusfiillt. Je nach clcr Reinheit des angemandten Zinn- 
tloppc!salzes erstarrt das Product beim Anreibcn mit dem Glaastab friiliel- 
odw spii tcr zu  f:~rbloscn, stcrnhirniig angeordncten, Ianzcttf6rmigen BILttchen. 
S:icl!dem i l i v  Liisung Itlar gaworden ist, wertlcn die Krystallc abgesaugt uod 
naC.11 tlem Trocknen aus I3enzol umkrystallisirt. 

Melirrnals aus Benzol umkrq-stallisirt, zeigten die fitrblosen Kry- 
stalk tles 1’her.yl-amido-lenzirnidazols den  Scl:mp. 130 - 131 O. 1 1 1  

.\lkohol, :\ceton und Eisessig ist  es setir leicht liislich, es  last  sicli 
dagegen niclit in Aether  oder  Benzin. Liist man  es in wenig Alkohol. 
g i rb t  nocli lieiss die d o p p d t e  Menge Wasse r  hinzu und laset allinahlicli 
erknlten,  so erhalt  mail e s  in farblosen, glanzenden, schuppigen Blattcheii. 

Der  stark basisclie Korpe r  ist in Alkalien uul6slicli ~ lijst sic11 
jedoch Ieiclit in Siiuren und bildet ein sehr leicht liisliches salzsaures und 
salpetersaures,  sowie ein etwas scliwerer liisliclies schwefelsaures Salz. 

0.1(;03 g Sbst.: 0.43jS g COz, 0.07!:0 g HiO. - 0.0190 g Sbst.: 16.9 ccm K 
:ll.q5n. 748 mrn). 

CL311)I N3. Ber. C 74.56, H 5 3 1 ,  N 20.13. 
Gef. n 74.14, >) -5.52, )) 20.1G. 

A c r t y l d e r i v a t ,  C l ~ I - I l o N ~ . C O C H ~ .  - Durch Einfiihrung eiuer 
Arr ty lgruppe  wird der basiscbe Charak te r  d r s  Arnidobeneirnidazols 
keineswegs aufgehoben. So gelingt es leicht, das salzsaure Salz d e r  
Acetplrerbindung zu isoliren ~ wobei m a n  folgenderrnaassen rerfahrt .  

Das Amidobcnzirnidnzul wird in acnig Essigsiurcanhydrid geliist, kurs,! 
&it gekoclit und die Liisurig nach dem Erkalten m i t  menig Wasser und Salz- 
silirc v i i w t z t .  Beim Stehcn scheidet sicli dann bald dns snlzsaurc Snlz dei. 
. lcet~lrcrbindung i n  scbiinitn, langen, farblosen Nadeln al ) ,  dic nich in  W a s w  
zii~inlich leicht IBsco. D:is ahgesaugtr salzsaure Salz kann (lurch huswaschen 
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mit  Bether direct rein erhalten werdcn. Da er sic11 sehr gilt zur Reindar- 
stelluog der Acetplverbinduog selbst eignet, stcllt man letztore init \ ortheil 
aus dein salzsauren Salz dar. Das Salz mird ZII  diesem Zmeck in R a s s w  gc- 
l i k t  und die h i e  Acetylrerbindung durch Pottasche abgoschieden. 

Aus Henzol umkrystallisirt, erhklt nian sie in schiinen, farblosen 
Krgstallchen vom Schmp. 170.5O. Dieselben 16sen sich in Eiaessig 
und Alkohol sehr leicht, in Aceton ist die Loslicbkeit etwas geringer. 
In Benzol, Aether und Benzin dagegen sind sie schwer liislich bezw. 
i~nloslich. 

(12", 750mm). 
0.1521 g Sbst.: O.:i908 g Con, 0.0697 g H 2 0 .  - 0.1307 g Sbst.: 1P.4 CCIU N 

C I B H ~ ~ N ~ O .  Ber. I: 71.64, H 5.22, N 16.77. 
Gef. )> 71.31, )) 5.13, )) lG.64. 

11. H a n s  Rupe und GuDnar F r i e e l l :  Cinnamel-cempher 
und seine Reductionsproducte. 

(Eingegangen am 12. December 1901.) 

Die vor einiger Zeit von dem Einen von unq mitgetheilten Unter- 
suchuugen fiber den E i n f l u s s  d e r  D o p p e l b i n d u n g  n u f  d a s  D r e -  
hungsvermi l igen  o p t i s c h  a c t i v e r  S u b s t a n z e n l )  bediirfen nach 
allen Seiten hin der Erweiterung. Es war ror  allem wiinscliens- 
werth, nicht nur Verbindungen an und fiir sich optiscb inactiver Sub- 
stanzen mit dem optisch actiren Menthol (Mentholestrr) zu bearbeiten, 
sondern auch solche Korper zu beriicksichtigen, welche den optiscli 
activeti Complex in engerer, unmittelbarer Verbindung mit dem die 
Doppelbindung enthaltenden Theile hatten. Solclie Substanzen sirid 
vornehmlich in der Terpenreihe ZII finden. und es witrde vor kurzem 
schon eine Arbeit iiber das DrehungevermBgeo der C i t r o n e l l i d e n -  
c s s i g s a u r e  und des C i t r o n e l l i d e n - a c e t o n s  yon R u p e  und 
L o t z  a) veroffentlicht. In  Folgendem sol1 eine Untersuchung iiber ein 
optisch actives Terpenderivat rnit zwei doppelten Bindungen, des C i n -  
n a m  a l - c a  m p h e r  s, rnitgetheilt werden. 

Die Condensation  on Campher mit aromatischen Aldeliyden ist 
ron H a l l e r  und seinen Mitarbeitern ausgefiibrt wordens). D e r  C i n -  
n a m a l - c a m p h e r  ist von ihci auch schon dargestellt worden; im Ge-  
gensatz zu allen anderen Korpern dieser Reihe, welche sich durch 
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