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1.5 g salzsaurer krystallisierter d-Alaninester wurden mit 4.3 g
einer 33-proz. alkoholischen Liésung von Trimethylamin (entsprechend
2.5 Mol. der Base) iibergossen und ungefihr noch das gleiche Volumen
Alkohol hinzugegeben, bis klare Losung eintrat. Nachdem die Fliissig-
keit 24 Stunden bei Zimmertemperatur gestanden hatte, verdampfte
man sie unter vermindertem Druck, um Trimethylamin und Alkohol
zu entfernen, und verdampfte den Riickstand mehrmals in einer Platin-
schale mit Salzsdure auf dem Wasserbade, um den Alaninester zu ver-
seifen. Der krystallinische Riickstand, der 1.2 g salzsaures Alanin
enthalten muflte, wurde in 10.8 g \Wasser gelost, so dal die Losung
10-prozentig war. Sie drehte im 1-dem-Rohr 1° nach rechts. Mithin
war keine nennenswerte Racemisation des Alaninesters unter den obi-
gen Bedingungeu eingetreten.

SchlieBlich sage ich Hrn. Dr. Walter Axhausen fir die wert-
volle Hilfe bei diesen Versuchen besten Dank.

729. W. Borsche und J. Camper Titsingh:
Uber die Synthese von Pyrrol- und Piperazin-derivaten
aus den drei Nitro-anilinen.

{Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitdt Gattingen.]
(Eingegangen am 12. Dezember 1907.)
Im VYerlauf eiser noch nicht abgeschlossenen Untersuchung, die
die Darstellung von Cinchoninsiiureketonen aus o-Diketonen mit der
Atomgruppierung .C0O.CO.CHj;, Aldehyden und priméren aromatischen

Basen mit Hiilfe einer Reaktionsfolge ahalog der bekannten Débner-
schen Synthese «-substituierter Cinchoninsiuren zum Ziele hatte:

0C.CO.CsHs C.CO.GsH;
~"~H ~CHj ., Yy SeH
AN OCH.GsH; N~ C.CeHs ’
NH; N

fanden wir, dafl die drei isomeren Nitroaniline sich ganz anders
verhielten wie die iibrigen angewandten Amine. Wir sahen uns
dadurch veranlafit, das Verhalten der Nitroaniline bei der Diébner-
schen @-Alkylcinchoninsiuresynthese selbst zu untersuchen, und haben
dann, da sich hier ebenfalls unerwartete Resultate ergaben !), unsere
Versuche auch auf einige durchsichtiger verlaufende Synthesen hetero-

1) Uber diese hoffen wir demnichst in anderem Zusammenhange berichten
zu kinnen.
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eyclischer Verbindungén, auf die Bildung von Pyrrol- und Piperazin-
derivaten aus o-, m- und p-Nitroanilin, ausgedehnt.

Paal gibt in seiner Habilitationsschrift !) an, daB o-Nitroanilin
ebenso wie eine Reihe anderer amidhaltiger Verbindungen (Harnstoff,
Oxamid, Benzamid, Sulfa.nils{iure), mit Phenacyl-acetessigester,

H:C:.CO.CH,.CH(CO: C3 H,).CO.CH,,
zusammengebracht, diesen ginzlich unveréndert lassen, und schliefit
daraus, dal der Pyrrolbildung nur Amidoverbindungen von stark
basischem Charakter fihig seien. Aus unseren Beobachtungen geht
aber hervor, daB diese Folgerung, soweit die Nitroaniline in Frage
kommen, jedenfalls nicht zutritft; denn wir erhielten ohne Schwierig-
keit sowohl aus der Orthoverbindung wie aus den beiden anderen
Isomeren und Phenacylacetessigester die theoretisch zu erwartenden
Pyrrolderivate, die drei 2-Methyl-5-phenyl-1-nitrophenyl-pyr-
rol-3-carbonséure-athylester folgender Konstitution:

H;C305C.C=C.CH,
| >N.CiH..NO;.
HC=C.CsH,

Die Ausbeute an Pyrrol aus m- und p-Nitroanilin war ziemlich
gleich, die aus der o-Verbindung, auf deren Untersuchung sich Paal
anscheinend beschrankt hat, erheblich geringer als aus den beiden
Isomeren. Aber diese Eracheinung diirfte weniger in dem nur schwach
basischen Charakter der letzteren als in »sterischer Hinderunge, her-
vorgerufen durch den in o-Stellung zur Aminogruppe befindlichen
Substituenten, ibren Grund haben. )

Wenn Anilin und f\thylenbromid auf einander einwirken, entsteht
bekanntlich je nach den duBleren Umstéinden entweder nur die am
StickstoM monoalkylierte Base, s-Athylendianilin (IV), oder auBer-
dem noch in wechselnder Menge die dialkylierte Verbindung, das
cyclische Didthylendianilin (N-Diphenyl-piperazin) (V), in-
IV. H,Cs .AN—CH:-CHi~ Ng G H,. V. HiCs .N<gg’ -(‘§Ié='>N.06Hs

1 K3 ]
folge einer Reaktion, mit deren Studium sich in neuerer Zeit nament-
lich Bischoff und seine Schiiler eingehend beschiftigt haben. Wir
lieBen auf Grund ihrer Beobachtungen die Umsetzung zwischen den
Nitroanilinen und Athylenbromid unter den Bedingungen sich voll-
ziehen, die die Bildung der Piperazine besouders begiinstigen, nimlich
bei einer Temperatur von etwa 150° und bei Anwesenheit von Na-
triumacetat, um den frei werdenden Bromwasserstoff zu binden.

1) »Uber Furfuran-, Pyrrol- und Thiophensynthesen« (Wirzburg 1890),
S. 164.

321°
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Trotzdem blieb in allen drei Fillen die Reaktion auf der ersten Stufe

stehen: wir erhielten nicht die cyclischen Verbindungen, sondern aus-

schlieBlich die Produkte aus je einem Molekiil Athylenbromid und

zwei Molektilen Nitroanilin, die drei Athylendi-nitroaniline:
O3N.CsHy .NH.CH;.CH;.NH.Cs H . NO,.

Und zwar machte sich dabei, anders wie bei der Pyrrolsynthese, der
EinfluB der gegenseitigen Stellung von Amido- und Nitrogruppe und
der dadurch bedingten Verinderung der Basizitit auf den Reaktions-
verlauf in sehr auffallender Weise geltend: die Umsetzung lieferte
gute Ausbeuten nur bei der m-Nitroverbindung, erheblich geringere
beim p-Nitroanilin und versagte unter genau denselben Verhaltnissen
fast vollstindig beim o-Isomeren, — vermutlich, weil mit der Abnahme
der Basizitit auch die Tendenz zur Bildung quaternirer Ammonium-
verbindungen, die der Entstehung der Athylendianiline aller Wahr-
scheinlichkeit nach vorangebt, sich vermindert. Dazu kommt dann
beim o-Nitroanilin als weiteres, der Reaktion ungiinstiges Moment die
sterische Hinderung durch die Nitrogruppe.

Im AnschiuB an diese Versuchsreihe haben wir endlich auch noch
das Verhalten der drei Nitroaniline gegen Monochloressigsiure
unter dhnlichen Verhiltnissen geprift. Anilin gibt nach Hausddrfer?),
mit Chloressigsiure und wasserfreiem Natriumacetat erhitzt, Acetyl-
phenylglycin (VI), Phenylglycin-anilid (VII), Phenylglycyl-
phenylglycin (VIII) und Diphenyl-diacipiperazin (IX):

H:Ce NS0 o H,Cs . HN- CH3-CO~Ny o, H,.
VI VIL
H;.Ce.N/g%’, bc.?:iiPNH CeHs.  HyCo. NG b‘ig‘; .CHs.
VIII. XL

Wir erhielten bei unseren Versuchen, die iibrigens gelegentlich
noch einmal in groferem MaBstabe wiederholt werden sollen, aus m-
und p-Nitroanilin an Stelle dieser vier Kérper nur zwei, viel Nitro-
phenylglycin (X) neben etwas Nitrophenylglycin-nitroani-
lid (XI):

X. O;N.CsH,.NH.CH,.CO;H.
XI. O;N.CsH..NH.CH,.CO.NH.CsH,.NOs.

Das angewandte o-Nitroanilin dagegen wurde fast vollig unverindert
zuriickgewonnen; nur ein kleiner Teil davon war in o-Nitrophenyl-
glycin umgewandelt worden.

1) Diese Berichte 82, 1797 [1889).
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Experimentelles.
1. Die drei Niroaniline und Phenacyl-acetessigester.

a) 2-Methyl-5-phenyl-1-(m-nitrophenyl)-pyrrol-3-carbon-
siurefithylester aus m-Nitroanilin.

10 g m-Nitroanilin wurden in 40 ccm Eisessig geldst, 10 g Phen-
acylacetessigester hinzugeftigt, einige Minuten zum Sieden erhitzt und
dann erkalten gelassen. Da sich aus ‘dem Reaktionsgemisch auch
nach lingerem Stehen freiwillig nichts abschied, wurde mit Wasser
verdiinnt, das dadurch ausgefillte, orangefarbene, schwere Ol durch
Dekantieren von der Mutterlauge getrennt und mit etwas Methyl-
alkohol auf dem Wasserbade digeriert; dabei erstarrte es sehr bald
zu einer Krystallmasse. Sie wurde scharf abgesaugt, mit etwas Al-
kohol, in dem sie auch in der Wirme nur maBig leicht loslich ist,
gusgewaschen und dann durch Umkrystallisieren aus heilem Alkohol
gereinigt. Die neue Verbindung bildete dann citronengelbe, rhom-
bische Téafelchen vom Schmp. 146—147°. Die Ausbeute daran betrug
etwa 10 g = 70°%, der Theorie.

0.1612 g Sbst.: 0.4044 g COj, 0.0800 g H;0.

CaoH,;sO4Ny. Ber. C 68.53, H 5.18.
Gel. » 68.42, » 5.55.

Durch Reduktion mit Zinnchlorir und Salzsiure laBt sich aus
dem Nitroester leicht die zugehsige Base,

2-Methyl-5-phenyl-1-(m-amidophenyl)-pyrrol-3-carbon-
shuredthylester,

gewinnen: 3.5 g der Nitroverbindung wurden in 70 ccm Alkohol ge-
16st und mit 8 g krystallisiertem Zinnchloriir und 16 cem rauchender
Salzsiure eine Stunde lang aut dem Wasserbade erwérmt. Dann
wurde mit Wasser verdiinnt, entzinnt und aus dem Filtrat vom
Schwefelzinn die Base mit Natriumcarbonatlésung in Freiheit gesetzt.
Sie krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nidelchen vom Schmp.
145° und 1aBt sich in salzsaurer L8sung leicht diazotieren und mit
Phenol zu einer Oxyazoverbindung kuppeln: orangefarbene Flocken,
leicht lsslich in den meisten organischen Solvenzien, aber nicht son-
derlich krystallisationsfahig.

0.1553 g Sbat.: 0.4254 g CO;, 0.0926 g HyO.

CjonoO’N’. Ber. C 74.93, H 6.29.
Gel. » 74.74, » 6.67.
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b) 2-Methyl-5-phenyl-1-(p-nitrophenyl)-pyrrol-3-carbon-
siuredthylester aus p-Nitroanilin.

Je 10 g der beiden Komponenten wurden in 40 ccm Fisessig
einen halben Tag lang auf dem Wasserbade erhitzt. Aus der Reak-
tionsfliissigkeit setzte sich heim Erkalten zuniichst etwas unverindertes
p-Nitroanilin ab. Es wurde abfiltriert und das Filtrat, mit dem halhen
Volumen Wasser verdiinnt, bei Seite gestellt, worauf das Pyrrol all-
mithlich auskrystallisierte. Gelbrote, dicke Téafelchen, die nach dem
Auswaschen und Umkrystallisieren aus Alkohol bei 116—117° schmol-
zen. Ausbeute etwa 8 g.

0.1707 g Sbst.: 0.4276 g COy, 0.0822 g H,O0.

C’oH]g OgN:. Ber. C 68.53, H 5.18.
Gef. » 68.31, » 5.38.
2.Methyl-5-phenyl-1-(p-amidophenyl)-pyrrol-3-carbon-
siuredthylester, auf dieselbe Weise wie die m-Amidoverbindung
dargestellt, krystallisiert aus verdtinntem Alkohol in weillen, verfilzten
Nidelchen vom Schmp. 161—162° und ist namentlich in unreinem Zu-
stande wenig haltbar.

¢) 2-Methyl-5-phenyl-1-(o-nitrophenyl)-pyrrol-3-carbon-
siurefithylester aus o-Nitroanilin.

Wenn man o-Nitroanilin unter denselben &uBleren Bedingungen
wie die p-Verbindung mit Phenylacetessigester reagieren laBt und nach
eintigiger Einwirkung das Reaktionsgemisch mit Wasser verdiinnt,
erhilt man ein braunes, schweres Ol, das unter der essigsauren Mutter-
lauge auch bei langerem Stehen nicht erstarrt, wohl aber, wenn man
es mit Alkohol aufnimmt und diesen dann freiwillig wieder verdunsten
laBt. Es bleibt eine oldurchtrinkte Krystallmasse zuriick, die sich
durch Aufstreichen auf Ton und &fteres Umkrystallisieren leicht
weiter reinigen 1aBt und schlieBlich schéne, gelbe Nidelchen vom
Schmp. 96—97° liefert.

0.1604 g Shst.: 0.4038 g CO,, 0.0788 g HyO. — 0.1978 g Sbst.: 13.5 cem
(16°, 764 mm).

CsoHysOcN;. Ber. C 68.53, H 4.18, N 801.

Gef. » 68.65, » 5.49, » 8.00.
9-Methyl-5-phenyl-1-(o-amidophenyl)-pyrrolcarbon-
«shureiathylester-chlorhydrat ist schwer 18slich in verdiinnter, wi-
riger Salzsiiure; es wird fast quantitativ und zinnfrei gefillt, wenn
man die Nitroverbindung in der oben angegebenen Weise reduziert
und die alkoholische Lésung dann mit Wasser verdiinnt. Die daraps
durch Ammoniak in Freiheit gesetzte Base ist &uBerst unbestindig;
sie farbt sich beim Liegen an der Luft schnell rot und verschmiert.
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Ihren Schmelzpunkt fanden wir nach einmaligem Umkrystallisieren
aus verdiinntem Alkohol bei 109°.

11.  Die drei Nitroaniline und Athylenbromid.
a) m-Nitroanilin und Athylenbromid:
8- Bis-m-nitrophenylamido-athan,
NO,®.CsH,(" . NH.CH;.CH, .NH" .Cs H,® . NOs.

97.6 g feingepulvertes m-Nitroanilin wurden mit 37.6 g Athylen-
bromid und 55 g krystallisiertem Natriumacetat im Olbade am Riick-
fluBkihler fiinf Stunden auf etwa 150° erhitzt. Nach dem Abkithlen
wurde die Schmelze zur Entfernung der Natriumsalze und des unver-
brauchten Nitroanilins nach einander mit Wasser und Alkohol aus-
gekocht. Dabei blieb ein rotes Krystallpulver zuriick, unléslich in
Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig, loslich in Aceton und
Anilin. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus einem der letzteren
beiden Solvenzien schmolz es bei 206—208°. Die Ausbeute daran be-
trug ca. 22 g = 75%, der Theorie, die analytische Untersuchung
ergab der Formel C,4Hys O.N, entsprechende Werte:

0.1652 g Sbst.: 0.3370 g CO3, 0.0730 g HyO. — 0.1567 g Sbst.: 26.2 cem
N (20°, 740 mm).

CiH; ON,. Ber. C 55.59, H 4.66, N 18.58.
Gel. » 55.63, » 4.94, » 18.68.

Die Verbindung ist, wie wir nachtriglich ermittelten, bereits von
Gattermann und Hager?) durch eintigiges Erhitzen gleicher Mengen
m-Nitroanilin und Athylenbromid im EinschluBrobr erhalten und zu
s-Bis-m-amidophenylamido-athan reduziert worden. Wir haben
dieses ebenfalls dargestellt und dabei die fritheren Angaben iiber
seine Eigenschaften und die Eigenschaften der Dinitroverbindung be-
stiitigt gefunden.

Bei der Bereitung des Tetraamins verfuhren wir folgender-
mafen:

10 g Nitrokdrper wurden mit 30 ccm Alkohol durchfeuchtet, eine
Losung von 52 g krystallisierten Zinuchloriir in 50 ccm rauchender
Salzsiure hinzugefiigt und solange aul dem Wasserbade digeriert, bis
die roten Partikelchen des - Ausgangsmaterials vdllig verschwunden
waren. Nach dem Erkalten wurde die auskrystallisierte Zinndoppel-
verbindung der Base abgesaugt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt.
Aus der vom Schwefelzinn abfifrierten Flissigkeit fillte iberachiissiges
Alkali farblose, glinzende Blittchen, die aus stark verdiinntem Methyl-
alkohol in flacher Nadeln vom Schmp. 107° krystallisierten und sich

) Diese Berichte 17, 778 [1884].
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an der Luft rasch violett firbten. Bei einstiindigem Kochen mit der
tinffachen Menge Essigsiureanhydrid lieferten sie eine Tetraacetyl-
verbindung, farblose, bei 272° schmelzende Nadeln (nach dem Um-
kryvstallisieren aus verdiinntem Alkohol).
0.1650 g Sbst.: 0.3904 g CO., 0.0970 g 130, — 0.1561 g Shst.: 19.2 cem
N (26° 757 mm).
Ci Hy Ny (COCHg),. Ber. C 64.38, H 6.34, N 13.65.
Gef. » 64.52, » 6.57, » 13.59.

N-Di-(m-nitrophenyl)-piperazin,

0y N® , Cg H, ) .N<8E: -gg;>Nu> .G H,®) . NO,.

5 g Bis-(m-nitrophenylamido)-ithan wurden mit 5 g Athylenbromid
und 5 g krystallisiertem Natriumacetat einen Tag lang im Einschlu8-
rohr bis 145° erhitzt. Der rote Nitrokérper ging dadurch in ein
braunes Pulver tiber, das ausgewaschen, getrocknet und durch Kry-
stallisation aus Aceton gereinigt wurde. So wurden schlieBlich in
mifliger Ausbeute briaunlichgelbe Niadelchen erhalten, die bei 220°
schmolzen und auf die Formel CisHis Oy N, stimmende Analysenwerte
lieferten:

(.1404 g Sbst.: 0.3015 g CO,, 0.0674 g H,0.

C|GH1504N4. Ber. C 5849, H 4.91.
Gef. » 58.56, » 5.37.

b) p-Nitroanilin und Athylenbromid:
s- Bis-p-nitrophenylamido-ithan,
NO.®.Cs H/® .NH.CH,.CH, . NH® .G, H{® .NO,.

27.6 g p-Nitroanilin wurden unter denselben Bedingungen wie die
m-Verbindung mit 37.6 g Athylenbromid in Reaktion gebracht. Nach
dem Auskochen der Schmelze mit Wasser und Alkohol blieben 7 g
eines hellbraunen Krystallpulvers zuriick, dessen Loslichkeitsverhalt-
nisse denen der m-Verbindung glichen. Es schmolz nach wiederholtem
Umkrystallisieren aus Aceton bei 220—221°,

0.1376 g Sbst.: 0.2814 g €O, 0.0588 g H,O.

C;4H14O4N,;. Ber. C 55.59, H 4.66.
Gef. » 55.76, » 4.78.

Bis-p-nitrophenylamidoithan ist bereits von Jedlick a aus p-Nitro-
anisol oder p-Nitrobrombenzol und einem UberschuB von Athylendi-
amin im Einschmelzrohr dargestellt worden'). Er gibt fir ein aus
Nitrobenzol umkrystallisiertes Praparat den Schmp. 216° an. Seine

) Journ. fir prakt. Chem. [2] 48, 193 [1893].
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Ausbeuten daran waren dbnlich unbefriedigend, wie die bei unserem
Verfahren erhaltenen.

¢) o-Nitroanilin und Athylenbromid:
8-Bis-o-nitrophenylamido-dathan,
NO,®.CsH, V) .NH.CH,.CH, NH®W .CsH,® . NO,.

Der Versuch wurde wieder mit 27.6 g o-Nitroanilin in derselben
Weise angesetzt, wie unter a und b, nur wurde die Reaktion in diesem
Fall zwei Tage lang im Gang erhalten. Der wasserunlosliche Anteil
des resultierenden Produkts loste sich véllig in heiBem Alkchol, er
bestand groBtenteils aus unverindertem o-Nitroanilin. Daneben setzten
sich braune Krystilichen ab, die bei nochmaliger Behandlung mit
Alkohol nicht wieder in Ldsung gingen, sich aber aus siedendem
Aceton ganz gut umkryatallisieren lieen. Die Ausbeute daran betrug
0.3 g; sie schmolzen bei 190° and zeigten auch sonst dieselben Eigen-
schaften wie das von Jedlicka') beschriebene Produkt aus o-Nitro-
anisol resp. o-Nitrobrombenzol und Athylenbromid.

0.1608 g Sbst.: 0.3291 g CO,, 0.0682 g H,O0.

CuH“O‘ Nq. Ber. C 55.59, H 4.66.
Gef. » 55.81, » 4.74.

I11. Die drei Nitroaniline und Monochloressigsdure.

a) m-Nitroanilin und Chloressigsaure:
m-Nitrophenyl<glyecin, NOY®.CsH, .NH.CH,.CO;H
und m-Nitrophenyl-glycin-m-nitroanilid,
NO;®.CsH," .NH.CH,.CO.NH® .Cs H,(» .NO,.

13 g wm-Nitroanilin, 9 g Chloressigsiure und 10 g wasserfreies
Natriumacetat wurden im Olbade vier Stunden lang bei etwa 150°
mit einander digeriert, erkalten gelassen, erst mit Wasser, dann mit
wiBrigem Ammonisk ausgekocht und der darin unldsliche Riickstand
schlieBlich durch Krystallisation aus verdiinnter Essigsiure gereinigt.

Der wilirige Extrakt (es war viermal mit je 150 ccom Wasser
ausgezogen worden) schied beim Erkalten eine gelbe Substanz ab,
die nach zweimaligem Uml8sen aus verdiinntem Alkohol bei 158—159°
schmolz und sich bei der analytischen Untersuchung als m-Nitro-
phenylglycin erwies:

0.1792 g Sbst.: 0.3240 g CO,, 0.0658 g Hz0. — 0.1467 g Sbst.: 18.8 cem
N (22° 756 mm).

GHsO,Ny. Ber. C 48.98, H 4.08, N 14.28.
Gel. » 49.30, » 4.18, » 14.43.
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Die Ausbeute daran betrug 9 g.

Der ammoniakalische Auszug wurde nach dem Erkalten mit Salz-
siure angesiuert und gab eine braune amorphe Fillung, die nach
dem Trocknen ca. 1 g wog und bei etwa 215° schmolz. Da sie sich
wegen ihrer geringen Menge und Krystallisationsfibigkeit schlecht
reinigen liell, wurde sie vorliufig nicht weiter untersucht.

Der alkaliunlosliche Riickstand endlich von m-Nitrophenyl-
glycin-m-nitroanilid bildete ein braunes Krystallpulver vom Schmp.
201—202° Ausbeute 3.5 g.

0.1740 g Sbst.: 0.3372 g CO;, 0.0628 g Hy0. — 0.1450 g Sbst.: 22.7 cem
N (21¢ 761 mm).
CHH],O_I,N‘. Ber. C 5310, H 3.82, N 17.70
Gef. » 52.84, » 4.03, » 17.84.

b) p-Nitrophenyl-glycin, NO;®.C; Hi®.NH.CH;.CO:H und
p-Nitrophenyl-glycin-p-nitroanilid,
NOy® . CsH, W . NH.CH,.CO.NHM . CeH (). NO,.

Der Versuch wurde mit denselben Reagenzienmengen wie der
vorhergehende angesetzt und in derselben Weise aufgearbeitet. In
dem wiBrigen wie in den ammoniakalischen Ausziigen der Schmelze fand
sich nur das bereits in dem D. R.-P. 88433 der sHochster Farbwerke«
hereits beschriebene p-Nitrophenyl-glycin'), das aus verdiinoter
Lissigsiure in briunlich gelben Krystallen vom Schmp. 225° erhalten
wurde. Der auf dem Filter zuriickgebliebene Anteil wurde, da er von
Alkohol, Ather, Benzol und Aceton fast garnicht und auch von sie-
dendem Kisessig nur sehr wenig aufgenommen wurde, nach dem Aus-
kochen mit letzterem und Auswaschen mit Alkohol und Ather direkt
analysiert. Dabei erwies er sich als p-Nitrophenyl-glycin-p-nitro-
anilid; er schmolz bei 260°,

0.1466 g Sbst.: 0.2862 g CO,, 0.0514 g Hy0. — 0.1462 g Sbst.: 23.7 com
N (239 753 mm).

CiyH130sN,. Ber. C 53.10, H 3.82, N 17.70.
Gef. » 53.23, » 3.92, » 18.09.

¢) o-Nitroanilin und Chloressigséure:
o-Nitropbenyl-glycin, NO,®, CsH,, NH.CH,.CO,H.
13 g o-Nitroanilin, mit den erforderlichen Mengen Chloressigsiure

und Natriumacetat zwei Tage lang auf 150° erhitzt, wurden beim Aus-
ziehen des Reaktionsprodukts mit heilem Wasser grofitenteils unver-

) Beilstein 11, Erginzungsband, S. 226.
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indert zuriickgewonnen. Ks blieb dabei nur ein ziemlich geringer
harziger Riickstand ungelost, aus dem sich durch Digestion mit wiB-
rigem Ammoniak etwas o-Nitrophenyl-glycin mit den von Plochl’)
angegebenen Eigenschaften isolieren lieB.

780. F.W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile dtherischer
Ole. (Aufklarung der Konstitution des Umbellulons, C;cH.:0.)
[Mitteilung aus dem I. Chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11, November 1907.)

Im Anschluff an die Versuche, die die Synthese des bicyclischen
neuen Systems Bicyclo-[2.2.2]-octan?) herbeigefiihrt hatten, mufite
daran liegen, nach derartigen Verbindungen unter den Bestandteilen
atherischer Ole Umschau zu halten; das Wesentliche in der Konstitu-
tion des neuen bicyclischen Systems ist eine Briicke mit zwei Kohlen-
stoffatomen. Nun hat Tutin?) fiir das Umbellulon, CioH;4 O, folgende
beiden Formeln in Betracht gezogen:

CH CH
H.C~ | > Co G~ | >0
I ’cmacm und IL HO.CHy
. - CHy
HO___lcn HO_/CH
C.CH; C.CH,

Tutin gibt der Formel II aus verschiedenen Giriinden den Vorzug,
zumal da bei der Oxydation keine Derivate des Pinens entstehen, wie
sie Formel I erfordern miilte. Power und Lees?), bezw. Lees?®) hatten
kurz vorher besonders die Einwirkung des Broms auf Umbellulon und
die Derivate des hierbei entstehenden Umbeliulondibromids studiert.
Nach Formel IT findet sich im Umbellulon eine Briicke von zwei Kohlen-
stoffatomen. Da nun gerade das Bicyclo-[2.2.2])-octanon ebenfalls eine
Briicke von zwei Kohlenstoffatomen enthilt, sich aber besonders durch ein
hohes Volumgewicht auszeichnet, so verglich ich das Umbellulon und
seine Derivate in dieser Beziehung mit genanntem Octanon. Der Zu-
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