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66'7. Qiacomo Ciamioian und P. Silber: 
Chemische Liohtwirkungen. 

[X. Mitt  hei  1 u n  9.1 
Eingcg. :tm 6. November 1905: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Die Versuche, die wir in  vorliegender Mittheilung kurz be- 
schreiben, reihen sich eng an unsere friiheren Mittheilungen I11 und 
Vl l l ' )  iiber das gleiche obenstehende Therna an. Indem wir diebe 
Versuche nochmals aufnahmen, batten wir uns vorgenommen, das  Stu- 
diuni der Reaction zwischen Alkoholen der Fettrrihe und Nitrobenzol 
noch weiter auszuarbeiten und ebenso das Verhalten des Letztereu 
gegeniiber den aromatischrn Aldehyden noch weiter zu verfolgen. 

N i t r o b e n z o l  u n d  A l k o h o l e  d e r  F e t t r e i h e .  
Kekanntlich wird Nitrobenzol in alkoholischer LZisung durcli das 

Licltt zu Anilin reducirt, gleichzeitig bildet sich, durch einen weiteren 
Coiidrnsationsrorgang, ausser dieser Rase ein Chinaldin. 

Dies sind indessen iiicht die einzigen Reactioosprodncte; in uii- 

serer oben erwiibnten 111. Mirtheilung deuteten wir schon an, dass anch 
andere Kiirper, allerdings nur in untergeordneter Menge. sich darunter 
vorfioden. Hieraus ergab sich die Nothwendigkeit, den Versuch, und 
zwnr in grosserem Maasae, zu wiederholen und auszudehnen; letzterr 
allerdings nur in dem Sinne, urn das Verhalten anderer Alkohole zu 
untersuchen, denn wie wir schon friiher gefunden haben, zeigen niir 
wenigr Nitrorerbindungen Neigong, von Alkohol rediicirt zu werden, 
iind zwar ausser Nitrobenzol nur noch die Nitrotoluolr. 

Die von uns angewandten Alkohole sind: Methyl-, Aethyl-, Pro- 
p! I -  und gewiihnlicher Isoamyl-Alkohol; con diesen war der erste fast 
wirkungslos; die tibrigen hingegen lieferten die folgenden Ansbeuten, 
die unter sich nicht wesentlich unterscbieden sind. 

Die Menge der in Form der salzsauren Salze gewogenen Hasen 
I)ezieht sich auf 100 g Nitrobenzol: 

Methylalkohol . . . . . . . . . . .  0.2 g 

Propylnlkohol . . . . . . . . . . .  8.5 
Isoamylalkohol . . . . . . . . . . .  6.6 )) 

Ausser diesem basischen Antheil, anf den wir sogleich zuriick- 
kornmen werden, fanden wir  diesmal, daes ein gewisser Theil des Re-  
actionsproductes in Aetzkali liislich war;  dieser Antheil, der uns bei 
unserer friiheren Untersuchung entgangen war, bestand vorwiegend 

Aethylalkohol . . . . . . . . . . .  6.8 

I )  Diese Berichte 3 5 ,  1992 [I9021 und  diese Berichte 38, 1176 [1905). 
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niis arnorphen und barzigen Masfien, enthielt aber in allen Fiilleri 
p -  A m i d o - p h e n o l .  Dies weist darauf hin, dam die Reduction des 
Nitrobenzols vermittelst der Alkobole echrittweise Tor eich geht und  
dase eines dieeer Zwiscbeoproducte des P h e n y l h y d r o x y l a r n i n  ist. 
welch' Letzteres, wie bekannt, sich sehr leic,lit i t t  p-Arnidophenol rer- 
wandelt. Wir batten also die folgende Reihe: 

CtjHg.h'O2 -& S s H s . N H . O H  --+ CsHg.NH2, 
in der nur das erste Zwiechenproduct, das Nitrosobenzol, feblt. Die 
Reduction der Nitrobenzole rnittels Renzaldebyd fiihrt zum Theil zu 
analogen Resultaten, denn wie wir jiingst gezeigt haben I ) ,  erhalt mnii 

hierbei die Benzoylderivate des Phenylhydroxylarnins urid des Anilins. 
Yit den arornatischen Aldebyden bilden sich aber auch Azoxybenzol 
und o-Oxyaaobenzol, die bekannten Umwandelungsproducte des Ni- 
trosobenzols, die bier vollig fehlen. Man knnn daher sagrn, dnss die 
Alkobole der L'ettreibe durch die Einwirkung des Lichtcs auf  d:is 
Nitrobenzol eine energischere Reduction ausiiben als die arornatischrm 
Aldehyde. 

Der basische Antheil des Productes war bei deli drei Alkqi- 
holen - rotn Methylalkohol wollen wir ganz absehen - zum Tloeil 
rerscbieden. In allen drei Fallen wog das  A n i l i n  ror;  danebeii 
fanden wit- dann entsprechend die drei Cbinoliribnsen, und zwar 
c h i  n a l  d i n ,  t r , $ -  A e t  hy  I - rn e t b  y I - c h i  n a l d  i u n ,$-Isob 11 t y I - 
i s o p r o p y l - c h i n o l i n ;  Basen, die seiiierzeit voii D o e b n e r  ond 
v. N i 11 e r ,  darch Coildensation vou Anilin und Acetaldrbyd, Propiou- 
uiid Isovnler-Aldehyd mittels Salzslure erhalten warden. Die An- 
nahme. daes auch die durch das Lirht bewirkte Reaction auf einetit 
Vorgang gleicher Natnr berube, ist sehr wabrscheinlicb. Die Alde- 
hyde, die in einer ersten Phase de; Reaction entsteheu, werden Zuni 

Theil zu der Chinolincondensatiori verwandt, 'zum 'I'heil werden sie 
rielleicbt verharzt. Ausser den oben erwaht4ten Basen erhielten w i t  

fernrr in allen drei Fallen, leider indessen aber immer nur in einer 
susserst geringen Menge, eine basische Verbindung von der Zusammen- 
setzung CS H7 OI N ,  deren Constitution zu bestimmen leider nicht 
rnciglich war. Bei Anwendung des Propylallcohols beobachteten wir 
ferner noch, dass das u,p'-Aethylmethplchinolin von einer Base, dir 
eio Molekule Wasser rnehr enthielt: D C I ~  H150N", begleitet war. 

und 

N i t r o b e n z o l  u n d  M e t h y l a l k o h o l .  
Wie wir schon erwiihnten, ist die Ausbeute io diesem Fall, auch 

bei langerer Belichtung, eine s e h r  w i n z i g e .  

I )  Diese Berichte 38, 1176 [1905]. 



Bei Anwendung von 200 ccm Nitrobenzol und 1 Liter Methyl- 
alkohol erhielten wir so nur 0.4 g salzsaures Salz; dasselbe enthielt 
Chloramrnonium und gab die Anilinreaction. 

N i t r o  b e n z o l  u n d  A e t  h y  l a 1  ko  hol. 
Es  werden im ganzen ausgesetzt 960 ccm Nitrobenzol, ge16st iu 

2.4 Liter 98-procentigem Alkohol, nnd zwar von April-Mai bis Ende 
October (1904). Nach Entfernung des Alkohols und Uebertreiben des 
Nitrobenzols mittels Wasserdampf, nach vorhergegangener Zugabe Ton 
Salzsiiure, haben wir die saure LBsung zuniichst mit Aether behandelt. 
Dcr braune, schmierige Aetherauszug, riach Indol riechend, war fGr 
eine weitere Untersuchung ungeniigend (2 g), Die waisrige, enure, mit 
Aceton geniigend behandelte Losung, wurde mit Aetzkali versetzt und 
Tori iieuem mit Wasserdampf behandelt. So gingen die Basen uber, 
auf die wir weiter unten zurackkommen werden. 

Die riickstindige alkalische Liisung war  braun gefiirbt uud erit- 
hielt etwas Harz ,  welch’ Letzteres durch Filtration entfernt wurde; 
das klare Filtrat lieferte nach Sattigung mit Kohlensaure eine betracht- 
liche, amorphe, in Aceton losliche Fiillung. Der schwarze, theerartige 
A uszug krystnllisirt, wenn er mit meuig Acetou in Beriihrung gebracht 
wird, zum Theil, und die sich nach einiger Zeit abscheidenden Kry- 
stalle lsssen sich dann leicht ron einem schwarzen Harze trennen. 
Wir  konnten sie als p- A m i d o - p h e n o l  ansprechen; urn ihre Ldentitat 
festzustellrn, haben wir sie nach dem Vorgang von R. M e y e r  und 
J. Scliiife r 1) in die D i b e n z  oy 1 ve  r bi  n d u n g  iibergefiihrt. Dieselbe 
krystallisirt ;ius Alkohol in feinen, weissen, die gauze L6suog erfiil- 
lender) Nadeln, die bei 235O scbmelzen. B6rns te in’ )  giebt den 
Schmelzpunkt 234O an. Die Analyse bestatigte die Forrnel 

Cs HI (0. CO Cs HB). NH. CO Cg Hg. 
C P O H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 75. i1 ,  H 4.73, N 1.41. 

Gef. D 75.87, )) 5.22, D 4.32. 
Der amorphe und verharzte Antheil, der das  p-Arnidophenol be- 

gleitete, gab ebenfalls ein schmutzig gelbes, amorpbes Pikrat; es war 
iins iiidessen nicht InBglich, daraus ein nohlchmnkterisirtes Product 
zu erhalten. 

Wir  wandten uns sodann an die niihere Untersuchung der Baseii, 
unsere Aufmerksamkeit hsuptsilchlich auf Riirper . die in geringer 
Menge das Anilin und Chinaldin begleiten konnten, richtend. Die Gr- 
samtmengr der Bseen, die mit Wasserdampf destillirt worden waren, 

Siehe such L a d e n b u r g ,  ibid. 9, I )  Dime Berichte 27, 3358 ;1894]. 

2, lbid 29, 1481 [189G) 
I529 (18761. 



wog, in Form der selzsauren S a k e  61 g. Sie wurde in geniigender 
Verdiinnung zunschst mit Platinchlorid bebandelt, um so eine vor- 
lhufige Trennung der schwer IBslichen Platinrerbindungen von den leicht 
liislichen EU erzielen. Der  reichlich sich abscheidende Niederscblag 
bestand ausschliesslich aus dem Chlorplatinat dee Chinaldins. Wegen 
seiner Schwerl6slichkeit haben wir ibn in das entsprechende Pikrat 
verwandelt, um dasselbe einer wiederholten fractionirten Krystallisation 
aus Alkohol zu nnterwerfen und so die magliche Gegenwart einer 
anderen Base festzustellen. Alle Fractionen zeigten indessen denselben 
Scbmelzpunkt 1940. Fiir das P i k r a t  d e s  C h i n a l d i n s  wird der  
Schmelzpunkt 1 9 1 O  angegeben l). 

C ~ ~ B ~ N . C ~ H Q N Q O ; .  Ber. C 51.61, H 3.23. 
Gef. n hl.SI,  )) 3.71. 

Die Basen, welche ron Platinchlorid nicht gefallt werden und 
fast ausschliesslich aus A n  i l i n  bestehen, wurden wieder in Freiheit ge- 
setzt und durch Aufkochen mit Essigsaureanhydrid in die Acetylderi- 
ra te  verwandelt. Das so erhaltene Rohproduct wurde sodann syste- 
matisch aus riel heiesem Wasser umkrystallisirt. Die beim Erkalten 
erhaltenea ersten Ausscheidungen wurden immer von den wassrigen 
Mntterlangen, die das  A c e t a n i l i d  enthielten, getrennt. Nach wieder- 
holtem Krystallisiren erhielten wir auch diesmal wieder schone, lange, 
in Waseer schwer losliche Krystalle vom Schmp. 178-179". Hei 
unserem friiheren Versucb beobachteten wir den Schmp. 175O; diese 
Verbindung stellt das A c e t y l d  e r i v a t  der schon oben erwahnten 
Rase CsH702N dar und hat  die Zusammensetzung: C6He02N. 
CO CH3. 

CSEJ~O~N. Ber. C 57.48, H 5.39, N 8.38. 
Gef. x 56.7?, 56.65, )) 5.44, 5.26, )) 5.45. 

Aus diesem Acetylderivat erhielten wir durch Eindampfen mit 
Chlorwasserstoffsaure das salzsaure Salz iind durch Hehandlung des 
Letzteren mit Aetzkdi  die f r e i e  B a s e ,  die aus Petroliither in dicken, 
farblosen Bllttchen krystallisirte und den Schmelzp. 70-71'l besass. 
Die Analyse bestatigte die Formel c6 H7 0 2  N. 

CG A T O ~ N .  Ber. C 57.60, H 5 60. 
Gef. )) 57.32, B 5.83. 

Sie ist nur wenig loslich in Wasser; die wlssrige Losung besitzt 
alkalische Reaction nnd zeigt namentlich beim Erwarmen einen an 
Anilin erinnernden , gleichzeitig aber elwas stechenden Geruch. Sie 
reducirt kaum die Fehl ing ' sche  Liisung; ihre salzsaure Liisung redu- 
cirt Goldchlorid sofort; mit Platinchlorid erbalt man eine reichliche 

1) Siehe Rei l s te in  Bd. IV, 305. 
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Fiillung, die sich aber beini Erwtirrnen schwarzt; mit Pikrinsaure wrirde 
ein in  gelben Nadeln krystallisirendes und bei 1850 Fchmelzendes 
P i  k ra t  erhalten. 

ClaHloOgN~.  Ber. C 40.68, H 2.82, N 15.82. 
Gef. )) 40.27, I) 2.%, I) 15.66. 

Ferner haben wir auch das B e n z o y l d e r i v a t ,  durch Behandeln 
tler freien Base in Gegenwart ron Aetzkali mit Benzoylchlorid dar- 
gestellt. Die aus Methylalkohol krystallisirte Verbindung stellte rhnin- 
bische, in Aether unliisliche, bei 1 9 2 O  schmelzende Tafeln dar und 
h:ttte die Zusammensetzung Cc Hs 02 N . CO C g  H.,. 

C I ~ H ~ I O ~ N .  Ber. C 68.12, H 4.80. 
Gef. I) 67.94, )) 4.71. 

Alle d i e ~ e  Verbindungen zeichnen sich durch ein ausserordent- 
lichee Krystallisationsvermiigen aus und sind im allgemeinen wenig 
liislich in den gewiihnlichen Liisungsmitteln. Nur wegen dieser so 
lusserst giinstigen Eigenschaften war es nns rniiglich, trotz der ge- 
ringen vorliegenden Mengen, wenigstens die empirische Formel dieser 
interesssnten Base mit Sicherheit festzustellen. %or Constitutionsbe- 
stimmung mangelt es uns an Material; wir konnen nur aussagen, dass 
die Base scheinbar eine Diazoverbindung liefert, die bei der Zer- 
setzung ein Product von phenol- und chinon-artigem Geruch giebt. 
Einen Kiirper von diesen Eigenschaften finden wir in der Literatur 
nicht erwahnt; wir hoffen, dass wir oder andere ihiu spater in 
reichlicherer Menge begegoen und uber seine Constitution A uf- 
klarung verschaffen werden. Die Base verdankt ihren Urepriing 
sicher dem von uns verwandten Nitrobenzol ( R a h l b a u m ) ;  es ist 
aber vielleicht auch nicht auszuschliessen, dass sie von irgend einern 
darin enthaltenen Nebenproduct heretammen kiinnte. Die Schwefel- 
probe, mit Natrium nnd Nitroprussidnatrium, die wir anstellten in der  
Annabme, dass es sich etwa urn ein Thiophenderivat handeln konnte, 
gab uns ein negatives Resultat. 

N i t r o b e n z o l  u n d  P r o p y l a l k o h o l .  
Die Reaction, welche das Licht auf das der Ueberschrift ent- 

sprechende P a a r  von Verbindungen ausiibt, entspricht viillig dem oben 
beachriebenen Verhalten beim Aethylalkohol. Es ist nun hierbei nnch 
zu bemerken, dass die Chinolinbase das  M e t  by 1- B t h x i -  c h i n o  l i  n , rnn 
einer Verbindung begleitet ist, die ein Molekiil Waeser mehr enthiilt 
und die Formel CI:,HlaON besitzt. Urn diese Thatsache festzustellen, 
haben wir zwei verschiedene Versuche ausgefuhrt, die wir gesnndcrt 
beschreiben. 

Reim ersten setzten wir wahrend 9 Monaten ein Gemisch voi) 
100 ccrn Nitrobenzol in 500 crm Yropylalkohol dern Sonnenlichte auc. 
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Die lufarbeitung war die gewobnte; wir erhielten 7.5 g Basen, in 
Form der salzeauren Salze gewogen. Letztere wurden mittels Platin- 
chlorid getrennt. Der  schwer lasliche Antheil wurde fractionirt aus 
yerdiinnter Salzsaure auskrystallisirt und konnte in  zwei Tagen zer- 
legt werden. Der  weniger liisliche batte die Zusammensetzang dee 
C h l o r o p l a t i n a t s  d e s  n , f l - A e t h y l . r n e t h y l - c h i n o l i n a :  

CI? Ht3 N)s .  Hz Pt CIS. Ber. C 38.29, H 3.82, P t  25.92. 
Gef. 38.22, 38.03, )) 3.98, 4.04, - 25.74. 

Wir erbielten es wasserfrei, wie D o e b n e r  und v. M i l l e r ' )  an- 
gaben, U .  h. ohne die zwei Molekiile Rrystallieationswasser, die von 
N i e r n e n t o w s k i  und O r z e c h o w e k i a )  beobachtet wurden. Es 
schmolz unter Schwarzwerden bei 249O. Der  lijslichei e Antheil hin- 
gegen lieferte nach Concentration und wiederholtem Umkrystallisiren 
eiri aus gelbbraunen. bei 219O echmelzenden Nadeln bestehendes 
Product. Dasselbe entspricht der Formel: 

(ClaH15ON)a. Ha I'tCls. 
( C I ~ H I ~ O N ) ,  H:,P;Cl,j. Bcr. C 36.54, H 4.06, Ptr 24.74. 

Gef. D 3G.29, 4.60, 24.74. 
Dass das Molekiil Wasser, durch welches sich diese Verbindung 

yoti der vorigen unterscheidet, nicht etwa Krystallwasser ist, beweist 
For allem die Thatsache, dass ee durch Erhitzen nicht ausgetrieben 
werden kann, und, wie wir weiter unten eehen werden, die Verschie- 
denheit der beiden entsprechenden Pikrate. 

Die aus der Losung der urspriinglichen s:ilzsauren Salze iriit 
Platinchlorid nicht ansgefiillten Baseu wurden in der friiher bejchrie- 
benen Weise rerarbeitet. Vorwiegend war Anilin entstandeu, spureii- 
weiee aber noch die Base CS HI Op IS Von dieser letzteren erhielten 
wir  0 2 g des Acetylderivats. 

Bei einem zweiten Versucli haben wir das Verhaltnies zwischen 
Nitrobenzol und Propylalkohol etwas abgegndert; wir wandten 200 ccrn 
des Ersteren und 400 ccm des Alkohols an. Die Aussetzungsdauer 
betrug ungefahr 1 Jahr .  Das Rohproduct des salzsauren Salzes wog 
18 g. Gelegentlich dieses zweiten Versuches untersuchten wir auch 
den i n  Aetzkali loslichen Antheil. Derselbe enthielt p - A m i d o -  
p h e n o  I ,  ging uns indessen durch einen ungliicklichen Zufall verloren. 

Die eben erwahnten salzsauren Rohsalze wurden auch in diesem 
Fal l  mit Platinchlorid behandelt, aber die so erhaltene Fallung dies- 
inal sogleich in die entsprechenden Pikrate verwandelt. Mittels einer 
swternatischen Krystallisation, anfangs aus gewiihnlichem Alkohol, 
dann aus Methylalkohol, erhielten wir zwei von einander verschiedene 

1, Diese Berichte 28, 2815 [1895]. I; Diese Berichte 17, 1714 [1884]. 



Producte. Dae in beiden Losungsmilteln weniger Liisliche erwies eich 
ale identisch mit dem P i k r n t  d e e  ~ ~ , ~ - A ~ t h y l - m e t h y l . c h i ~ i o l i n ,  
CIS Hi3 N . C6 HJ 0 7  Ns. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N , .  Ber. C 54.00, H 4.00. 
Gef. 1, 5334, 4.11. 

Das Salz hatte den Schmp. 195". Da in der Literatur keine An- 
gaben iiber diesen Schmelzpunkt vorlagen, habeu wir im hiesigen Labo- 
raforium die Condensation von D o b n e r  und v. M i l l e r ' )  mit Anilio 
und Propionaldehyd mittels Chlorwassersloffaaure wiederholen lassen 
und konnten uns so von der volligen Uebereinstimmung uneerer Base 
mit dem r ( ,  ~-Aethylmethylcbinolin iiberzeugen. 

Das lijsliche Pikrat  hiogegen krystallisirte nus Methylalkohol i n  
rhombischen, bei 1Y2-183° echmelzenden Tafeln. Ee hatte die Zri- 
sammrnsetzung CIPHISON. C ~ H ~ O I  Na, 

C ~ ~ H I ~ O J N ~ .  Ber. C 51.67, E 4.30. 
Gef. n .51.57, )) 4.22, 

uiid enteprach, wie man siebt, dem oben erwlhnten Ch1orpl:ttinat. 
A I I ~  diesem Salz erhiehen wir die freie Base: ein Oel von etwm 
stechendem, chinolinartigern Geruch. Leider genugte die Menge nicht 
Z I I  einem eiogehenderen Studium. Aue der salzsauren Losung er- 
hielten wir mit Platinchlorid wieder das  oben beschriebene, bei 21!lo 
schmelzrnde Chloroplatinat. Mit salpetriger Saure liefert das salzsaure 
Salz kein Nit insamin, die Rase ist daher wabrscheinlich tertiiir. Ueber 
ihc e Constitution konnen wir uns natiirlich weiter nicbt aussern; nller 
Wahrscheinliclikeit nach jedoch stellt die Base, die, wie wir glauben. 
t i sher  noch nicht bekanot war,  ein Zwischenproduct der Coi:densation 
dnr .  die schlieselich zum Methyliithylchinoliri fuhrt. 

Auch gelegentlich dieses zweiteii Versrichs konnten wir i i i  der 
Liisung der urspriinglichen Ealzsauren Salze, aus der mit Platinchlorid 
die  eben bescbriebenen Rdsen gefallt worden waren, die Gegenwart 
der Base Cg H7 OoN, neben vorwiegend Anilin, bestatigen. Die Menge 
wnr iodessen auch hier n u r  eine sehr geringe: 0 3 g in Form des 
Acetylproducts r o m  Scbmp. 178-179". 

Pii t ro b e n  z o I u n d I e o  a m  y 1 a 1 k o h  o 1. 
Das Verhalten dieser beiden IGrper  gegenuber dem Livht ent- 

spricl?t, vijllig dem der oben beschriebenen Verbindungen, eodase wir 
urisere Resultate in aller Kiirze zusammenfassen konneo. 300 ccm 
Sitrobenzol, gelijst in 600 ccm gewohnlichen Amylalkohol, wnrden 
miihrend einrs Jahres  belichtet. 

I )  Dicse Berichte 17, 1714 [1884]. 



Wie beim Aetbylalkohol beschrieben, haben wir zuniichst die 
Basen, deren salzeaure Salze 19 8 g wogen, getrennt und dann 
den in Aetzkali liielichen Riickstand von der Destillation mit Wasser- 
dampf niiher untersucht. Derselbe bestand vorwiegend aus amorpheo, 
verharzten Massen, enthielt aber daneben ebenfalls p-  A m i d o  p h e n o l ,  
das wir in  Form der Dibenzoylverbindung vom Schmp. 2340 trennen 
konnten. 

Der  basische Antheil , unterlag der gewohnten Behandlung: Fal- 
long mit Platinchlorid nnd entsprechende Umwandlung der unliislichen 
Cbloroplatinate in die Pikrate. Letztere wurden fractionirt aus Al- 
kobo1 umkrystallisirt ; wir erhielten so als rorwiegenden Antheil 
Krystalle vom Schmp. 182--183O, daneben - leider indessen in so 
geringer Menge, dass wir anf jede weitere Versuchung verzichten muse- 
ten - Krystalle vom Schmp. 165-169O. Die ersteren Krystalle vom 
Schmp. 182-183O bestanden aus breiten gelben Blattern, und batten 
die Zusammensetzung des P i k r a t s  d e s  a, L ’ - I s o b u t y l - i s o p r o p y I -  
c h i  n o l i n s ,  C l b  Hal N .  C g  Ha (NO& OH. 

CuHsrN407. Ber. C 57.89, H 5.27. 
Gef. 57.66, 5.62. 

Aos diesem Pikrat  haben wir wieder die Base in Freiheit gesetzt 
und uns nochmtlls das  entsprechende C h l o r o p l a t i n a t  dargestellt. Wir  
erhielten dasselbe in  orangegelben, hei 2 1 9 O  sehmelzenden Tafelchen: 

CseEIP(N2PtCls. Ber. Pt  22.57. Gef. Pt 22.50. 
Leider finden sich in der Literatur keine Schmelzpunktsangaben 

fhr diese beiden Verbindungen vor: Wir  zweifeln indessen nicht, dass 
untere Base identisch ist mit den von D b b n e r  und v o n  M i l l e r  
durch Condensation ron Anilin mit Isovaleraldehyd seiner Zeit er- 
haltenen Verbindung. 

Anch beim Amylalkohol konnten wir in der Liisung der salz- 
sauren Salze, aus der die obige Chinolinverbindung abgeschieden worden 
war. neben iiberwiegend A n i h  in geringer Menge die Base CaH702N 
beobacbten. Die Ansbeute an Acetylderivat betrug i n  diesem Fal l  1 g. 

N i t r o b e n z o l  u n d  a r o m a t i s c h e  A l d e h y d e .  
I n  unserer Mittheilung TI11 zeigten wir, wie durch Einwirkung 

d r s  Lichts das  Nitrobenzol dnrch Benzaldehyd in folgender Weise 
verwandelt wird: 

CtjHg.NO2 -+ CtjHs.NO -+ CaHg.NH.OH -+ CsHS.NHa, 
wihrend der Aldehyd sich zu Benzohaure oxydirt. 

In Wirklichkeit erhalt man selbstverstandlich obige Producte 
nicht als solche, sondern es bilden sich statt ihrer Korper, die xu 
den Erstere11 in unmittelbarer Beziehung stehen. 
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Das Nitrosobenzol, wie das aus unseren Beobachtungeu an der 
Nitrosobenzoesaure'), nnd namentlich aus jenen ron B a m  b e r g e r P )  her- 
vorgeht, veranlasst leicbt die Hildung von A4zoxybenzol, das ,  wie 
jiingst H. M. K n i p p s c h e e r 3 )  fand, unter Einwirkung des Lichts 
eich in dae isomere o-Oxyazobenzol verwandeln kann. 

2 CsHg.NO --• CsH5.N - N . C s & ,  -+ CdHa.N:N.CsH4.OH. 
\/ 
0 

Das Phenylhydroxylamin erhiilt man in Gestalt seiner Dibenroyl- 
verbindung, in geringen Mengen in Form der Monobenzoylverbinduug, 
dann aber auch ale Dibenzoyl-p-amidophenol und Benzoyl-o-amido- 
phenol: 

und 
C6 H5 .N(O.  CO C6 Hs)(CO. c6 Hs) - Cs Hs . N(OH) (CO C6 Hs) 

C6 H 1 ( 0 .  COC6 Ho). NH (CO CgH5) - Cs H4(OH). NH (CO C6 Hs), 
achlieeelich das Anilin in Form von Benzanilid, c6 HJ.  NH. CO C ,  Hg. 

Unsere Aufgabe war nun, zu sehen, in  welchen Grenzen diese 
Reaction ausgedehnt werden konnte, d. h. ob etwa andere aromatische 
Aldehyde im Stande wiiren, iihnliche Wirkuugen hervorzubringen. 
Unter den von uns angewandten aromatischen Aldehyden konnten wir 
nur beim A n i s a l d e  b y d  zufriedenstellende Resultate erzielen; bei den 
iibrigen war die Reaction eine derartig beschrknkte, dass wir von der 
oaheren Untersuchung der geringen Mengen der entstandenen Pro- 
ducte ganz absahen. 

Ausser Anisaldehyd, von dem weiter unten die Rede sein wird. 
haben wir noch Versucbe angestellt mit: V a n i l l i n ,  P i p e r o n a l ,  
S a l i c y l -  und Z i m m t - A l d e h y d ,  aber nusser den entsprechenden 
S L u r e n  haben wir weiter keine ausgesprochenen Verbindongen fassen 
kBnnen. Die Hauptmenge dee Reactionsproductes stellten immer har  
zige Massen dar. F u r f u  rol  lieferte uns noch schlechtere Resultatr, 
denn wir fanden uur Spuren eines sauren KBrpers. K e t o n e  sind, 
wie das rorauszusehen war ,  ganz ohne Wirkung auf Nitrobentol: 
A c e t o n ,  wie auch A c e t o p h e n o n  lassen es ganz unverandert. 

N i t r o b e n z o l  u n d  A n i s a l d e h y d .  
Unter allen arornatischen Aldebyden, die wir in Untersuchung 

zogen, steht der Aniealdehyd dem Benzaldehyd in  seinem Verhalten 
zu Nitrobenzol gegeniiber dem Licht am nachsten: Die in beidell 
Reactionen erhaltenen Producte entsprechen sich vollstandig. Wir 

I )  Diese Bericbte 35, 1992 [1902]. 
2, Diese Berichte 35, 1606 (1902'; 33, 1939 [1900]. 
:I) Chem. Centralblatt 1903, I, 1082. 



hitben gelegentlich dieses Versuches geringere Mengen als beim Benz- 
aldehyd angewandt; es gelang uns aber trotzdem, wenigstens die 
Hauptproducte der Reaction vou einander zu trenrien. Ee waren dies 
ausser A n i s  sa u r e ,  D i a n  i s 0  y 1- p h e n  y 1 h y d r o x  y l a m  i n ,  Cs H, . K(O . 
CO. C,: H4.O. CHr). CO. Cg H 4 . 0 .  CHs , A n  i s o y  1 - a n i  I id  , Cs H ,  . N H 
(CO. Ce Hq .O .CH3) und die aus den] Nitrosobenzol herstammenden 
beiden Bzoderivate: A z o x y  b e n z o l  und 0 -  O x y  - a  z o  b e n z o l .  

In ganzeu setzten wir in zwei verschiedenen Versuchen GOO g 
cines Gemisches gleicher Theile Anisaldehyd und Nitrobenzol der Be- 
lichtung aus. Dtls Verfahren der Aufarbeitung war ein ahnlichea wie 
beirn Renzaldehyd, sodass wir in unserer Beschreibung uus kurz fussen 
kijiinen. Nach der  Belichtung enthielte:~ die RBhren eine rothbraune 
Losung, aus der sich nictrt unbetriichtliche Mengen von Anissauie ab- 
geschieden hatten. D e r  Rohrinhalt wurde zunachst mit Wasserdampf 
destillirt, um den unveriiiidert gebliebrnen Theil der beiden Korper ah- 
zuscheiden. Der  Riickstand von der Destillation erstarrte nach dem 
Erkalten vollig; er wurde mit Aether aufgenommen und diese l the-  
rische Losung behofs Trennuog der A n i s e l u r e  rnit kohlensawem 
Nntrium geschiittelr. Der in Aether geliist gebliebene Antheil stelltt: 
nach Entfernen des Losungsmittel~ eine hauptalchlich amorphc , fast 
schwarze Masse dar , die von eiuigen dunkelgelben Krystallen durch- 
setzt war. E r  wurde im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Was die Ausbeuten anbetrift, so erhielten wir in den beiden Ver- 
sucheii yon verschiedener Dauer der Belichtting folgende Zahlen, die 
sich n u f  100 g eines jeden der beiden Versuchskorper beziehen: 

Die iibrigen 
Anisslure Rorper Dauer der 

4’1’9 Monat . . . ’ 9 I 10 

IS  Monate . . . 17.2 I 1 5 

Vergleicht man diese Tabelle mit der in unserer VIII. Mittllei- 
lung I )  befindlichen, gelegentlich des enteprechenden Versuches mit 
Hentaldehyd, so sieht man, dass die Aubbeuten nahezu dieselben 
Ziffern erreichen. So erhielten wir z. B. hei der langsten Versuchs- 
dauer (23 Monate), wenn wir die Ausbeuten auf 300 g eines Gemisches 
yon Nitrobenzol und Benzaldehyd umrechnen: 16.4 g Benzokaure und 
15 fi der iibrigen Kiirper. 

Die weitere Trennung der gebildeten Producte wurde auch dies- 
mal rnittels Petrolather ausgefuhrt. Der  nach dieser Behandlurig zu- 

*) Diese Berichte 3S, 1180 [1905!. 

~. ~ 



rtickbleibende weniger; losliche Antheil der Rohprodncte wurde s o d m u  
mit Aether behandelt. Der  Letztere liist einen gewissen Antheil, von 
dem weiter unten die Rede sein wird, und hinterljisst einen braunen 
Riickstand, der seinerseits BUS Benzol sich urnkrystallieiren I lsst .  So 
erhielten wir schliesslich silbergliinzende, hr i  70° schmelzende Blatt- 
chen, die sich a h  vollig iibereinstimmend mit dem A n i s o y l - a n i l i d .  
CsHs. NH(CO.C6Hc.O.CHs), erwiesen. 

C I ~ H I ~ N O ? .  Bcr. C 74.01, H 5 . i3 ,  N C . l i .  
Gef. n 73.88, n 5 95, n 6.10. 

Unser Product entspricht vollig den Angaben der iilteren Beob- 
achter’); der Schrnelzpunkt wird von L o p s e n  zu 169.5O angegeben. 

Nachdem so das Anisoylanilid von den in Aethrr mehr loslichrii 
Kijrpern getrennt war, gingen wir an die nahere Untersuchung der 
Letzteren. Eine gcnauere Beschreibung des hierbei eingeschlagenen 
Weges, die uns jetzt zu weit fiihren wiirde, werden wir seiner Zeit 
in der Gnzzetta chimica geben. Wir wollen hier nur kurz erwahnen, 
dass es nns schliesslich, allerdiugs unsere Geduld auf eine harte Probe 
setzend, docli gelang, ausser Anisoylanilid und einem Korper (leider 
nur in geringer Menge) vorn Schmp. 184O, noch eine Verbindong von 
der empirischen Zusarnrnensetzung H19 0, N abzuscheiden. Diese 
Formel wiirde dem 

D i a n i s o y l - p h e n y l -  h y d r o x y l a m i n ,  
CsHs. N ( 0 .  CO.  C6H4 .O. CHs)(CO. Cs H,.  0 .  CH,), 

entsprechen. 
CssH19OjN. Ber. C 70.03, H 5.04, N 3.71. 

Gef. n 70.19, n 5.44, )) 3.92. 
nieser  Kiirper, der aus Methylalkohol in farbloeen, bei 150‘ 

schmelzenden Prismen krystallisirt, ist , wie wir glsuben, bisher nocli 
nicht erbalten worden; wegen seiner Zusamrnensetzung und der Ana- 
logie mit dem Dibenzoylphenylhydroxylarnin, das wir aus dem Benz- 
aldehyd in ahnlicher Weise erhielten, ist es wohl sebr wahrschein- 
lich, dam er die von uns angenommene Constitution wirklicb besitzt. 

Der  Theil des Robproductes, der in Petroliither in der Warme 
liislich war, liess sich in zwei weitere Antheile zerlegen. Der  beirti 
Erkalten der Liisung sich daraus abscheideode ging uns leider durch 
eine kleine Feuersbrunst zum Theil verloren; aus dem geretteten An- 
theil konnten wir jedoch feststellen, dass e r  ausser vie1 verharztem 
Prodncte, noch Ani-soylanilid und eine bei 2080 schmelzende, leider 
nur in zu geringer Menge vorliegende Verbindung entbielt. 

I) Siehe Bei ls te in  IT, 1.530; Lossen ,  Ann. d. Cbern. 175, 212:  
H a l l e r ,  Compt. rend. 121. 189 [1895]. 



Die in dem kalten Petrolather gelost gebliebenen Biirper beatnil- 
deli auch in diesew Palle wieder aus den beiden Azoverbindungen. 
Ihre  Trennung gelang uns durch Behandlung mit essigsaurem Kupfer 
in alkoholischer LBsung, nach dem von B a m b e r g e r  angegebenen 
Verfahren: wir konnten so die Gegenwart fast gleicber Mengen von 
o - O x y - n z o b e n z o l  vom Scbmp. 81-820, und von A z o x y b e n z o l  
\om Schmp. 35--3G0 feststellen. 

Das Verbalten des Nitrobenzols zu den aromatischen Aldehyden 
gegeniiber dem Licht ist somit geniigend aufgeklart, und wir glauben 
auf dieses Thema nicht weiter zuriickkommen zu brauchen. 

Schliesslich wollen wir aucb diesmal bier nicht unterlassen, Hrn. 
Dr. E g i s t o  P a v i r a n i ,  der uns mit vielem Fleisse bei unserer Unter- 
suchung bebiilflich war, unsern besten Dank auszusprechen. 

B o l o g n a ,  1. November 1905. 

658. Th. Zinoke und GI.. Muhlhausen: 
Ueber Arylaminderivate des Furfurols und deren Urnwendlung 

in Pyridinverbindungen. 
[Ans dem cbemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 1 1 .  November 1905.) 
Dorch Einwirkung von A n i l i n  urid s a l z s a u r e m  A n i l i n ,  sowie 

vou T o l u i d i n  und s n l z s a u r e m  T o l u i d i n  auf  Fur furo l  hat S t e n -  
b o u  s e  I) schBn violett gefarbte salzsaure S h e  einsauriger Basen er- 
balten, fiir welch? e r  die Formeln: 

aufetellt. 
Spater hat H. S c h i f f a )  diese Verbindungen naher untersucht; e r  

bestatigt die von S t e n  h o u s e  aufgestellte Bruttoformel und betrachtet 
die Farbbasen ale Derivate eines F u r y l - c i i p h e n y l - m e t h a n s ;  das 
Anilinderivat sol1 beispielsweise der Formel: 

C1, H 1 ~ N ~ 0 2  . H C l  bezw. C19H22 Nr 0 2 .  H CI 

Cs Hc (NH2)IH. OH) 
CH<cti H, ( NH?)(H. ci) 

C ~ H I O  
entsprechen. 

Nach der von beiden Autoren g+gebenen Beschreibung zeigen 
diese Furfurolverbindungen grosse Aebnlichkeit mit den yon Z i n  c k  e 3, 

I )  A m .  d. Chem. 156, 199 [1870]. 

3, Ann. d. Chem. 333. 311 Cl9041. 
Ann. d. Chem. 201, 355 u. 439, 349 [IS80 u. 18871. 




