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Vorn Piperonol CHa, j sind zwei Formelu (I. u. 11.) 

fur das o-Nitropiperonal und derngen~kss zwei Formeln fiir den 
0 

N Oa 
0 -./-,/ CHO ?,,,CHO > 

I. CHr 11. CHa ,’ 

Piperonalindigo und seine Abkommlinge moglich. Die bei freier o x y -  
dation entstehende, fiir sich nicht dargestellte Methylendioxy-anthranil- 
saure konnte also die beiden Forrneln: 

besitzen. Da aber in der obeu bescbriebenen Methyleudioxy-nitro- 
anthranilsaure die Nitrogruppe ale benachbart zur Arninogruppe nach- 
gewiesen ist, ist die Formel I1 ausgeschlossen und nur noch I moglich, 
da  nur  sie die beiden Stickstoff-Gruppen in Orthostellung zulasst. 
Fur das Nitropiperonal und alle seine Derivate ergiebt sich daher die 
Configuration I als die richtige. 

Organ. Labor. der Techn Hochschule zu B e r l i n .  

608. Paul  Claussner: U e b e r  Thie le’s  Xylol-Oxydstion und 
fiber Terephtalaldehydgrfin. 

(Eingegangen am 31. J u l i  1905.) 

In der Absicht , dau BitterriilLudeliilgriin des Terephtalaldebyds 
zu gewiunen, benutzte ich die schijne Methode von Thielel)-’zur  Dar- 
stellung des Terephtalaldrhydtetraacetats :us p-Sylol. Dabei erhielt 
ich, neben T h i e l e ’ s ,  in Alkohol auch in  der Siedehitze sehr schwer 
loslicler Verbiudung, in der nlkoholixhen Mutterlauge betrlchtliche 
Mengen eines von ‘t‘biele nicht beobachteten, schon in kaltem Alkohol 
leicht liislichen, gut krystallisirten Nebeuproducts. Aus Alkohol unter 
Wasserzusatz urnkryatallisirt, bildete es farblose, glanzende Bliittchen, 
die bei 69’ schmolzen und in Alkalien unl8slich wnren. 
- 

I) Ann. d. Chem. 311, 358. 
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0.2058 g Sbst.: 0.4910 g COn, 0.1?80 g HsO. 
C~,EllrOd. Ber. C 64.85, H 6.40. 

Gef. n 65.07, >> 6.97. 

Es liegt daher hier das 

CH p-  T o l u  y 1 a1 d e h y d - d i a c e  t a  t ,  C G H I < ~ ~ ~ ( [ ~ .  C2HsO12 , 
vor, das als Zwischenproduct ans dem p-Xylol entstehen kann, indem 
nur eine der beiden Methylgruppen des Xylols in der von T h i e l e  
entdeckten Weise verlndert wird. 

Dass die Verbindung der bezeichnete acetylirte Aldehyd ist, lasst 
sich sowohl aus  der Bildung eines Leukomalachitgriins beim Ver- 
schmelzen rnit Dimethylariiliii und Chlorzink, als auch dnrch den di- 
recteii Aufban  des Diacetats aua p-Toluylaldehyd zeigen. In  der That  
erhali. man dieselbe Verbiridung , wenn man p-Toluylaldehyd (3 Th.) 
mit Essigsaureanhydrid (1 Th.) 3-4 Stundeii am Riickflusskiihler auf 
150--180° erhitzt und das Reactionsproduct irn Vacuum (30 mm) frac- 
tionirt destillirt I). 

Hierbei geht bei ca. 150” eiii farbloses Oel iiber, das  in der Vor- 
lage krystallinisch erstarrt. Nnch den] Absaugen auf  Thon und metr- 
maligein Umkrystallisiren aus Alkohol und Wasser bildet es farbloke, 
bei 690 schrnelzende Hlattchen, die aiich sonst rnit dem erst beschrie- 
benen Diacetat vollstiindig identisch sind. 

0.3694 g Sbst.: 0.8756 g CO2, 0.2134 g H?O. 
ClsHlrO+ Ber. C 64.85, H 6.40. 

Gcf. D 64.61, B 6.47. 

Durch Ablnderuug der Reactioristeniperatur in T b i e le ’s  Ver- 
fahren geliiigt es leicht, T h i e l e ’ s  Tetraacetat und das p-Toluylnldehyd- 
diacetat willkiirlich darzustelleu. 

‘r h i e l e ’ s  Verbindung bildet sich YO gut wie nusschliesslich, wenu 
nian die Trmperatur wahrend der Reaction bei 10--18O halt ( T h i e l e  
giebt. 5-10’ iin), das Toluy1aldrhyddi:rcetat dagegen, wenn diese Tern- 
peratur auf -2 bis -loo erniedrigt wird. Die L h i e r  der Reaction 
ist i n  beiden Fiillrn 4-5 Stunden, wie es T h i e l e  bei seinem Tetra- 
acet.ct ailgab. Die Trennung der hei %wischenternperaturen entstelien- 
den Geiiienge geschieht leicht und rollatlndig durch Alkohol. 

Die Beobachtung, dass die Thie le ’sche  Reaction sich sehr wohl 
eignet, in den Homologen dea Henzols rcit mehrerrn hfetliylgruppen eine 
naeh der underen zu orydiren, diirfte fiir die Crewinnurig von Alde- 
bydau von Wichtigkeit seiri uud sol1 dernngchst weiter rerfolgt werden. 

Nef ,  Ann.  d. Chem. 298, 876. 
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entsteht leicht durch Condensation des Terephtalaldehydtetraacetats 
mit Dimethylanilin und Chlorzink. 

Eine vorhergehende Verseifung des Tetraacetats zwecks Gewinnung 
des Aldehyds ist dazu nicht erforderlich. Die Leukobase lasst sich 
aus Benzol durch Zusatz von Alkohol leicht krystallisirt erhalten ale 
farbloses, in Wasser, Alkohol und Aether unltisliches, in verdiinnter 
Essigsiiure und Benzol leicht liislicbes Krystallpulver , das unter 
Zersetzung zwischen 2430 und 248O schmilzt. 

Im Gegensatz zur Leukobase des Bittermandelijlgriins ist dasselbe 
in  Alkohol fast unliislich. 

0.1672 g Sbst.: 0.5062 g Con, 0.1296 g HaO. - 0.2310 g Sbst.: 20 ccm 
N (27O, 765 mm). 

CdoHi6N4. Ber. C 82.10, H 8.29, N 9.61. 
Gef. 81.56, )) 8.69, 9.63. 

Die iibliche Oxydation mit Bleisuperoxyd in Essigsiiure liefert 
einen dem Bittermandeliilgrun sehr iihnlicben Farbetoff, welcher an- 
scheinend nur tiefer griin gefarbt ist und, soweit vorliiufig festgestellt 
werden konnte , principielle Unterschiede vom Malachitgriin in den 
Farbeeigenschaften nicht zeigt. 

Organ. Laboratorium der technischen Hocbschule zu B e r l i n .  

509. H a n s  Dienel: Ueber u-Anthramin und a-Anthrol. 
(Eingegangen a m  31. J u l i  1905.) 

Durch die von I l j i n s k i ' )  und R o b e r t  E. S c h m i d t 2 )  gleicli- 
zeitig gemachte Entdeckung der Anthrachinou-a-monosulfosiiure sind 
auch die a-subutituii ten Aiithracene jetzt leichter ale bisher zugiiug- 
lich geworden. Hr.  Geheimrath C. L i e  b e r m a n n  veranlasste mich 
daber zur Darstelluiig uiid naheren Erforschung des u-Anthi amins 
und a-Anthrols3), um sie mit den bereits vor vielen Jahren von ihm 
dargestellten gleichnamigen p- Verbindungen, das Anthrol namentlich 
auch beziiglich seiner Aetherbildung'), zu vergleichen. D a  a- und @- 

I) Diese Berichte 36, 4194 [1903]. a) Diese Berichtc 37, 66 [19043. 
3, Das a-Anthrol ist bereits ganz kurz von R o b e r t  E. S c h m i d t  ( I .  c.) 

') Ann. d. Chem. 212, 49, 56 [1881]; diese Berichte 15, 1487 [1881]. 
beschrieben worden. 


