
1.5 g salzsaurer krystallisierter rl-Alaninester wurden mit 4.3 g 
einer 33-proz. alkoholischen Losung von Trimethylamin (entsprechend 
2.5 Mol. der Base) iibergossen und uogefiihr no& das gleiche Voluinen 
AUrohol hinzugegeben, \)is klare Losung eintrat. Nnchdem die Flusnig- 
keit 24 Stunden bei Zimmertemperatur gestanden hatte, verdampfte 
man sie unter vermindertem Druck, um Trimethylamin und Alkohol 
zu entfernen, ond verdarnpfte den Ruckstand mehrnials in einer Platin- 
schale niit Salzsaure nu! dern Wasserbade, um den Alaninester zu ver- 
seifeii. Der krystallinische Ruckstand, der 1.2 g sslzsaures Alanin 
enthalten mubte, wurde in 10.8 g 1V:asser geliist, so daB die Liisung 
10-prozentig war. Sie drehte im 1-dcm-Rohr lo nach rechts. Mithin 
war keine nennenswerte Racemisation des Alaninesters unter den obi- 
gen Bedingungen eingetreten. 

SchlieBlich sage ich Hm. Dr. W a l t e r  A x h a u s e n  fi ir die wert- 
volle Hilfe bei diesen T’ersuchen besten nank. 

729. W. Borsohe und J. Oamper Titeingh: 
tfber die -these von -01- und Piperasin-derivaten 

aua den drei Nitro-anllinen. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der ljniversitiit CXttingen.1 

(Eingegangen am 12. Dezember 1907.) 

l m  Verlauf eiaer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung, die 
die 1)arstellung von Cinchoninsiiureketonen aus o-Diketonen mit der 
Atomgruppierung . C O  . CO . CH3, Aldehyden und primaren aromatischen 
Basen mit Hulfe einer Reaktionsfolge nhalog der bekannten D i i b n e r -  
schen Synthese a-substituierter Cinchoninsauren zum Ziele hatte : 

fanden wir, daR die drei isomeren Nitroaniline sich ganz andera 
verhielten wie die ubrigeii angewandten Amine. Wir sahen uns 
dadurch veranlabt, das Verhalten der Nitroaniline bei der  D o b n e r -  
when a-Alkylcinchoni~isauresynthese selbst zu untersuchen, und haben 
dann, da  sich hier ebenfalls unerwartete Resnltate ‘ergaben ’), unsere 
Versuche such auf einige durchsichtiger verlaufende Synthesen hetero- 

1) Uber diese hoffen wir deninjehst in onderem Zusammenhmge berichten 
zu kiinnen. 



eyclischer Verbhdung6n; a d  die Bildung von Pyrrol- und Piperazin- 
derivaten aus 0-, m- und p-Nitrosnilin, ausgedehnt. 

P a a l  gibt i n  seher Habilitationsschrift ') an, dab o-Nitroanilin 
ebenso wie eine Reihe aaderer amidhaltiger Verbindungen (Harnstoff, 
Oxamid, Benzamid, Sulfanilsiiure), mit Phenacyl-acetessigester, 

zusrunmengebracht, diesen giinzlich unveriindert lassen, und schliefit 
daraus, da13 der Pyrrolbildung nur Amidoverbindungen von stark 
basischem CLarakter firbig mien. Aus uneeren Beobachtungen geht 
aber hervor, dd3 diese Folgmsg ,  soweit die Ni t roadhe  in Frage 
kommen, jedenfalls nioht znBaiw; dean wir erhielten ohne Schwierig- 
keit sowohl aus der Orthoverbindung wie aus den beiden anderen 
Isomeren und Phenacylacetesaigester die theoretisch zu erwartenden 
Pyrrolderivate, die h i  2-M e t h y 1- 5 - p h en  y 1- 1 - n i t  r o p hen  y 1-p y r- 
r o 1 - 3 - c a r  b on  s iiu r e-iit h y le a t e r folgender Konstitution : 

HsC~.CO.C&.CH(COzCzH~).CO.CHa, 

Hs GO&. C = C . CHa 
I >N.CSHI.NO~. 

HC- C. GHs 
Die Ausbeute an Pyrrol aus m- und p-Nitroanilin war ziemlich 

gleich, die aus der 0-Verbindung, auf deren Untermchung eich P s a l  
anscheinend beschriinkt hat, erbeblich geringer als aus den beiden 
homeren. Aber d i m  Erscheinung dtirfte weniger in dem nur schwa& 
basischen Charakter der letzteren als in wterischer Hinderunga, her- 
vorgerufen durch den in o-Stellung zur Aminogruppe befindlichen 
Substituenten, ihren Grund haben. 

Wenn Anilin und ithylenbromid auf einander einwirken, entstaht 
bekanntlich je nach den iiuBeren Umstanden entweder nur die am 
Stickst& monoalkJlierte Base, 8 -Athy lend i sn i l i n  (IV), oder auber- 
dem noch i n  wechselnder Menge die dialkylierte Verbindung, das 
cyclische i a t  h y 1 en dian ili n ( A'- D i p h en  y 1- p i p e r  a z i n) (V) , in- 

IV. HsCs .HN/CHz.?Hs'-NH.CsHs. V. HSC,.N<,,, CHs :cHs, CHss\N.CsHs 

folge einer Reaktion, mit dereu Studium sich in neuerer Zeit nament- 
lich Bischoff und seine Schuler eingehend beschiiftigt haben. Wir 
lieOen auf Grund ihrer Beobachtungen die Umsetzung zwischen den 
Ni t roan i l inen  und B t h y l e n b r o m i d  unter den Bedingungen sich voll- 
ziehen, die die Bildung der Piperazine besonders begiinstigen, niimlicli 
bei einer Temperatur von etwa 150° und bei Anwesenheit von Na- 
triumacetat , um den frei werdenden Bromwasserstoff zu hinden. 

'1 *cber Forfuran-, Pyml- und Thiophensynthesenx (Wiinburg 1890), 
S. 164. 
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Trotzdem blieb in allen drei Fiillen die Reaktion auf der ersten S t u b  
stehen: wir erhielten nicht die cyclischen Verbindungen, sondern aus- 
schlieBlich die Produkte aus ie einem Molekiil dthjlenbromid und 
zwei Molektilen Nitroanilin, die drei d t h ylendi-n i t r o a n  i l in e : 

Und zwar mkchte sich dabei, anders wie bei der Pyrrolsynthese, der 
EinfluS der gegenseitigen Stellung von Amido- und Nitrogruppe und 
der dadurch bedingten Veriinderung der Basizitlit auf den Reaktions- 
verlauf in sehr auffallender Weise geltend: die Umsetzung lieferte 
gute Ausbeuten nur bei der m-Nitroverbindung , erheblich geringere 
beim pNitroanilin und versagte unter genau denselben Verhiiltnissen 
fast vollstiindig beim o-Isomeren, - vermutlich, weil mit der Abnahme 
der Basizitat auch die Tendenz zur Bildung quaternarer Ammonium- 
verbindungen, die der Entstehung der Athylendianiline aller Wahr- 
scheinlichkeit nach vorangeht, sich vermindert. Dam kommt dann 
beim o-Nitroanilin als weiteres, der Reaktion ungunstiges Moment die 
cjterische Hinderung durch die Nitrogruppe. 

I m  AnschluQ an diese Versuchsreihe haben wir endlich auch noch 
das Verhalten der drei Nitroaniline gegen Monochloressigsi iure  
unter iihnlichen Verhiiltnissen gepriift. Anilin gibt nach H a u s d b r f e r  I), 
mit Chloressigsaure und wasserfreiem Natriumacetat erhitzt, Ace t y 1 - 
p h en  y 1 g 1 y cin (VI) , P h e n y 1 g 1 y c i n -  a n i  l id  (VII) , P h e n y lg 1 J c y 1 - 
p he n J lg 1 y c i n  (VIII) und D i p  h e n y 1- d i ac i  p i  p e r a  z i n  (IX) : 

0 2  N. Cs It. NH. CHa . CHa . NH. Cs H4 .NO,. 

VI. VII. 

VIII. XI. 

Wir erhielten bei unseren Versuchen , die iibngens gelegentlicb 
noch einmd in groBerem MaDstabe wiederholt werden sollen, aus m- 
und p-Nitroanilin an Stelle dieser vier Korper nur zwei, vie1 N i t r o -  
pheny lg lyc in  (X) neben etwas Nitrophenylglycin-nitroani-  
l id (XI): 

X. OaN.CsH4.NH.CHs .COsH. 
XI. 0zN. CsH,. NH. CHa .CO .NH .CsHr. NO,. 

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

I) Dime Berichte 22, 1797 [lSS93. 



E x p e r i m e n  t e 11 e s. 

I .  nie rlrei Nitroaniline und Pltena~ydacelessi~est~r. 

a) 2-Methyl-5-phenyl-l-(nt  - nitrophenyl ) -pyrrol -3-carbou-  
s iiu r e ii t h y  1 e s t e r  a u s  tn- N i t r o an i l i  11. 

10 g 712-Nitroanilin wurden in 40 ccm Eisessig gelbst, 10 g Phen- 
acylacetessigester hinzugefilgt, einige Minuten zum Sieden erhitzt und 
dann erkalten gelassen. Da sich aus 'dem Reaktionsgemisch auch 
nach liingerem Qtehen freiwillig nichta abachied, wurde rnit Waaaer 
verdiinnt, das dadurch ausgefiillte, orangefarbene, schwere 6 1  durch 
Dekantieren YOU der Mutterlauge getrennt und mit etwas Methyl- 
alkohol auf dein Wseserbde digeriert; dabei erstarrte ea sehr bald 
zu einer Krystallmasse. Sie wurde scharf abgesaugt, rnit etwas Al- 
kohol, in dem me auch in der Wiirme nur miif3ig leicht loslich ist, 
rrusgewaschen und dann durch Umkryatallisieren aus heil3em Alkohol 
gereinigt. Die neue Verbindung bildete d a m  citronengelbe, rhom- 
bische Tifelchen vom Scbmp. 146-1479 Die Ausbeute daran betrug 
etwn 10 g = 70Ol0 der Theorie. 

0.1612 g Sbet.: 0.4044 g COY, 0.0800 g H20. 

GOHI' O'N,, Bw. C 68.53, H 5.18. 
Get a 68.42, 5.55. 

h r c h  Reduktion mit Zinnchlorur und Salzsiiure lii(3t sich aus 
deiu Nitroester leicht die zugehbsige Base, 

2-Methyl-5-phenyl-l-(m-amidophenyl)-pyrr 01-3-carbon- 
s l u r e & t h y l e s t e r ,  

gewinnen: 3.5 g der Nitroverbindung wurden in 70 ccm Alkohol Re- 
18st und mit 8 g krystallisiertem Zinnchlorur und 16 ccm rauchender 
Salzsliire eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwiirmt. D a m  
wiirde mit Wasser verdunnt, entzinnt und aus dem Filtrat vom 
Schwefelzinn die Base rnit Natriumcarbonatlasung in Freiheit geaetzt. 
Sie krystallisiert aua Alkohol in farblosen Niidelchen vom Schmp. 
145O und l U t  aich in sirlzsaurer Lbaung leicht diazotieren und rnit 
Phenol zu einer Oxyazoverbindung kuppeln : orangefarbene Flocken, 
leicht loslich in den meisten organischen Solvenzien, aber nicht son- 
derlich krystallisationsfZhig. 

0.1553 g Sbet.: 0.4% g CO,, 0.0926 g &O. 
GoH,oOiN,. Bw. C '74.93, H 6.29. 

Get D 74.74, a 6.67. 



b) 2-Methyl-5-phenyl- l - (p  - nitrophenyl)-pyrrol-3-csrbon- 
s ii u r e 8 t h y  1 e s t e r a u s 1)- N i t r o  a n  i lin. 

Je 10 g der beiden Komponenten wurden in 40 ccm Eisessig 
einen halben Tag lang auf dem Waseerbade erhitzt. Aus der Reak- 
tionsflussigkeit setzte sich heim Erkalten zuniichst etwas unverindertes 
p-Nitroanilin ab. Es wurde abfiltriert und das Filtrat, mit dem 4alhen 
Volumen Wasser verdiinnt, bei Seite gestellt, worauf das Pyrrol all- 
riiiihlich auskrystallisierte. Gelbrote, dicke Tiifelchen, die nach dem 
Auswaachen und Umkryetallisieren aus Alkohol bei 116-117O schmol- 
Zen. Ausbeute etwa 8 g. 

0.1707 g Sbst.: 0.4276 g CO,, 0.0822 g HsO. 
QoHr~04Ns.  Ber. C 68.53, H 5.18. 

Gef. 68.31, * 5.38. 

2-Methyl-5-phenyl-l-(p-amidophenyl)-pyrrol-~-car bon- 
s i iurei i thylester ,  auf dieselbe Weise wie die m-Amidoverbindung 
dargeetellt, kryetallieiert aus verdtinntem Alkohol in we&n, verfilzten 
Niidelchen vom Schmp. 161-162O und ist namentiich in unreinem Zu- 
d m d e  wenig haltbar. 

c)  2 -Met h y l-5 - p hen y I- 1 - (0-n i t  ro  p h en y 1) -p  J r ro l -3  - ca r b  o n - 
siiurelith y 1 e s t e r  au s 0 -  N i t r o  anil in.  

Wenn man o-Nitroanilin unter denselben HuDeren Bedinguugen 
wie die p-Verbindung mit Phenylacetessigester reagieren 1iiBt und nwh 
eintiigiger Einwirkung das Reaktionsgemisch rnit Wasser verdiinnt, 
erhilt man ein braunes, schweres 01, das unter der essigsauren Mutter- 
huge auch bei liingerem Stehen nicht erstarrt, wohl aber, wenn man 
es mit Alkohol aufnimmt und diesen dann freiwillig wieder verdunsten 
laat. Es bleibt eine oldurchtriinkte Krystallmasse zurikk , die sich 
diirch Aufstreichen auf Ton und Bfteres Urnkrystallisieren leicht 
weiter reinigen l i t  und schliel3lich schone, gelbe Niidelchen vom 
Schmp. 96-97O liefert. 

0.1604g Sbst.: 0.4038 g CO,, 0.0788 g H,O. - 0.1978 g Sbst.: 13.5 ccm 
(16O, 764 mm). 

Q o H l ~ O ~ N s .  Ber. C 68.53, H 4.18, N 8.01. 
Gef. n 68.65, n 5.49, 8.00. 

2 - M e t h y l -  5 - phenyl-1 - (0-amidophen y1 ) -py r ro l ca rbon-  
Lskurea t h  y le s t e r  - c hl o rh  y d r  a t  ist schwer liislich in verdtinntcr, wii& 
riger Salzsiiure; es wird fast quantitativ und zinnfrei gefiillt, wenn 
man die Nitroverbindung in der oben angegebenen Weise reduziert 
und die alkoholische Liisuog dann mit Wasser verdiinnt. Die daraus 
(lurch Ammoniak in Freiheit gesetzte Base ist iiuSerst uubestandig; 
sie fiirbt sich beim Liegen an der Luft schnell rot und verschmiert. 



Ihren Schmelzpunkt fanden wir nach einmaligem Umkrlpdsieren 
aus verdiinntem Alkohol bei logo. 

/ I .  Die drei LVitroaniline und Atkyhbromid. 

a) m-Nitroani l in  u n d  Athylenbromid:  
R - Hi e m  - n i  t r o p h en  y 1 amid o - ii t h an , 

NO~(~).Cs&~').NH.CHs.CH~.NH(').Cs&(')).NO~. 
27.6 g feingepulvertes m-Nitromilin wurden mit 37.6 g Athylen- 

bromid und 55 g krystdlisiertem Natriumacetat im Olbade am Ruck- 
IluSkiihler funf Stunden ad etwa 150° erhitzt. Nach dem Abktihlen 
wurde die Schmelze zur Entfernung der Natriumsalze und des unver- 
brauchten Nitroenilins nach einander mit Wasser nnd Alkohol aus- 
gekocht. Dabei blieb ein rotes Kryatallpulver zuruck, unloslich in 
Wasser, Alkohol, i ther ,  Benzol und Ekessig, loslich in Aceton und 
Anilin. Nach wiederholtem Umkrystdlisieren aus einem der letzteren 
beiden Solvenzien schmolz es bei 206-208O. Die Ausbeute d8ran be- 
trug ca. 22 g = 75 O/O der Theorie, die analytische Untersuchung 
ergab der Formel Cl4 H14 0 4  N 4  entsprechende Werte : 

0.1652 g Sbst.: 0.3370 g CO,, 0.0730 g H,O. - 0.1567 g Sbst.: 26.2 ccrn 
N (200, 740mm). 

GrHl404N4. Ber. C 55.59, H 4.66, N 18.58. 
Get 55.63, 4.94, 18.68. 

Die Verbindung ist, wie wir nachtriiglich ermittelten, bereita von 
Gat te rmann und Hager l )  durch eintiigiges Erhitzen gleicher Mengen 
m-Nitroanilin und hylenbromid im Einscbluhhr  erhaiten und zu 
s - H i s  - rn - am id op h e n  y lam id o - iith a n  reduziert worden. Wir haben 
dieses ebenfalls dargestellt und dabei die friiheren Angaben tiber 
seine Eigenschaften und die Eigenschaften der Dinitroverbindung be- 
stiitigt gefunden. 

Bei der Bereitung des Tetraamins verfuhren wir folgender- 
maBen : 

10 g Nitrokgrper wurden mit 30 ccm .4lkohol durchfeuchtet, eine 
Losung von 52 g krystallisierten Zinnchlorur in 50 ccm rauchender 
Salzsiiure hinzugefiigt und solange auf dem Wasserbade digeriert, bis 
die roten Partikelchen des Ausgangsmaterials vbllig verschwunden 
waren. Nach dem Erkalten wurde die auskrystallisierte Zinndoppel- 
verbindung der Base abgesaugt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Aus der vom Schwefeleb abtif(rierkn Phiemgkeit fiillta Uberschtieeiges 
Alkali farblose, gliinzende Bliittahen, die aus stark verdtinntem Methyl- 
alkohol in Ilachen Nadeln vom Schmp. 1 0 7 O  krystallisierten und sich 

1) Diese Berichte 17, 778 [1884]. 



an der Luft rasch violett fiirbteo. Rei einstiindigem Kochen mit der 
fiinffachen Menge Essigsaureanhydrid lieferten sie eine T e t  r aace ty l -  
v e r b i n d u n  g, farblose, bei 272O schmelzende Nadeln (nach dern Um- 
krystallisieren aus verdunntem Alkohol). 

0.1650 g Sbst.: 0.3904 g CO?, 0.0970 g ll&. - 0.1561 g Shst.: 19.1 ccni 
N (269 757 mm). 

C I , H ~ ~ N ~ ( C O C : H ~ ) + .  Ber. C 64.38, I1 6.34, N 13.65. 
Gel. D W i P ,  D 6.57, )) 13.59. 

5 g I~is-(/ic-nitrophenylamido)-IIthan wurden mit 5 g Athylenbromid 
und 5 g krystallisiertem Natriumacetat einen Tag laog im EinschluB- 
rohr bis 145O erhitzt. Der rote Kitrokiirper ging dadurch in ein 
braunes Pulver uber , das ausgewaschen, getrocknet und durch Kry- 
stallisation aus Aceton gereiiiigt wurde. So wiirden schlieBlich in 
miil3iger Ansbeute brlunlichgelbe Nadelchen erhalten, die bei 220" 
schrnolzen ond auf die Formel Clb HIG 0 4  N, stimmende Analysenwerte 
lieferten : 

(1.1404 g Sbst.: 0.3015 g COz, 0.0674 g HzO. 
C ~ G H ~ ~ O + N ~ .  Ber. C 58.49, H 4.91. 

Gef. I) 5856, n 5.37. 

11) p - N i t r o a n i l i  n u n d At  h y le  n b ro 111 it1 : 
s - His -1) -n i t ro  p h e u y 1 a m i d o  - II t han ,  

NO,(') . CS HI(') . NH. C& . CH2. NH(1) .CG&(~).  NO,. 
27.6 g p-Nitroandin wurden unter denselben Bedingungen wie die 

?//-Verbindung mit 37.6 g Athylenbromid in Reaktion gebracht. Nach 
dem Auskochen der Schmelze mit Wasser und Alkohol blieben 7 g 
eines hellbramen Krystallpulvers zuruck , dessen Loslichkeitsverhiilt- 
nisse denen der m-Verbindung glichen. Es schmolz nach wiederholtem 
UmkrystalIisieren aus Aceton bei 220-2'21O. 

0.1376 p: Sbst.: 0.1814 g COS, 0.0588 g H20. 
ClrHI,0,N4. Ber. C: 55.59, H 4.66. 

Gef. n 55.76, 4.78. 

Nir;p-nitrophenylamidoiithan ist bereits von J edl ic  k a aus yNitro- 
noisol oder p-Nitrobrombenzol und einelu Uberschul3 von Athylendi- 
amin im Einschmelzrohr dargestellt worden'). Er gibt ftir ein aur) 
Nitrobenzol umkrystallisiertes Priiparat den Schmp. 216 O an. Seine 

1) Journ. tiir prakt. Chem. [2] 48, 193 [1893]. 



Ausbiuten d a m  wlrren iibnlich unbefriedigend, wie die bei unserem 
Verflrhren erhaltenen. 

c) o- N i t  r 0 an i1i.n u n d  A t h y 1 en b r o m id : 
R - Bw - o - n i tr o p h e n  y 1 a mid o - ii t h a n , 

N OI(') c6 HI(') * NH . C H I  rn CH, m MI(') . C6 Hde)  . NO1. 
Der Versuch wurde wieder mit 87.6 g o-Nitroanilin in derselben 

Weise angesetzt, wie nnter a und b, nur wurde die Reaktion in diesem 
Fall zwei Tage lang im Gang erhalten. Der waaserunlosliche Anteil 
des reaultierenden Produkb loste sich vSllig in heidem Alkohol, er 
bestand gradtenteils aus unveriindertem o-Nitroanilin. Daneben setzten 
sich braune Krystiillchen ab, die bei nochmdiger Behandlnng mit 
Alkohol nicht wieder in IRIsung gingen, sich aber aus siedendem 
Aceton ganz gut umkrystallisieren lieben. Die Ausbeute daran betrug 
0.3 g;  sie schmolzen bei lWo nnd zeigten auch sonst dieselben Eipn- 
schaften wie das von J e d l i c k a  I) beschriebene Produkt aus o-Nitro- 
nnisol resp. o-Nitrobrombenzol und Athylenbromid. 

Ber. C 55.59, H 4.66. 
Gef. 55.81, s 4.74. 

0.1608 g Sbst.: 0.3291 g CO,, 0.0682 g HgO. 
Ct,Hl,O+N,. 

I I I .  Die drei A'itroanilinr und Monochloreacripaure. 

a) ni - N i t r o an i li n und C h 1 o re s  s i g s ii u r e  : 
)II - N i t  r o p h e n yl- g 1 yoin , NO#) . CS It(') . NH . C& . COsH 

und m - N i t  rop h e n y 1 - g 1 y c in  - m - n i  t r o an i 1 id , 
NOI(~).C~~(').NH.C&.CO.NH(').C~~(').NO~. 

13 g m-Nitroanilin, 9 g Chloressigsaure und 10 g wasserfreies 
Katnumacetat wurden im dlbade vier Stunden lang bei etwa 150° 
mit einander digeriert, erkalten gelassen, erst mit Wasser, dann mit 
w5Qrigem Ammonisk auagekocht und der darin unlijsliche Buckstand 
schiieblich durch Krystallisation aus verdunnter Essigsiiure gereinigt. 

Der wiifirige Extrcrkt (es war viermal mit je 150 ccm Wasser 
ausgezogen worden) schied beim Erkalten eine gelbe Substanz ab, 
die nach zweimaligem Umlbsen aus verdunntem Alkohol bei 158-159O 
schmolz und sich bei der analytischen Untersuchung als m - N i t  r o- 
p h e n y l g l y c i n  erwies: 

N (22O, 756 mm). 
0.1792 g Sbst.: 0.3240 g CO, 0.0668 g Hg0. - 0.1467 g Sbst.: 18.8 CCIU 

Q&O+Ns. Bw. C 48.98, H 4.08, N 14.28. 
Qef. D 49.80, 4.18, * 14.43. 

- _ .  

I) loc. cit. 



Die Auebeute daran betrug 9 g. 
Der ammoniakalische Auszug wurde nach dem Erkalten rnit salz- 

siure angesiiuert und gab eine braune amorphe Fiillung, die nach 
Clem Trocknen ca. 1 g wog und bei etwa 215O schmolz. Da aie sich 
wegen ihrer geringen Menge uud Rrystallisationsfiihigkeit schlecht 
reinigen lieu, wurde sie vorliiufiR nicht weiter untersucht. 

Der alkaliunlosliche Riickstand endlich von I n -  Ni t r o p h e n y I - 
glycin-m-ni t roani l id  bildete ein braunes Krystallpulver vom Schmp. 
.201-202°. Ausbeute 3.5 g. 

N ('21", 761 mm). 
0.1740 g Sbet.: 0.3372 g COz, 0.0628 g HpO. - 0.1450 g Sbet.: P2.7 C C ~ U  

ClrHI,05N,. Ber. C 53.10, H 3.82, N 17.70. 
Gef. B 52.84, * 4.03, 17.84. 

b) 11 - Nit ro p h en y 1- gl y cin , NOs(') . c6 . NH. c& . COsH und 
11 - Ni t r o p h en  y 1 - gl y c i n - p  -ni  t r o an i l i  d , 

NO,(') .C;eHA ( 1 ) .  NH.C&.CO.NH(').Ce&('). NOS. 
Der Versuch wurde mit denselben Reagenzienmengen wie der 

1 orhergehende angesetzt und i n  derselben Weise aufgearbeitet. In 
den1 waflrigen wie in den ammoniakalischen Ausziigen der Schmelze fand 
sich nur das bereits in dem D. R.-P. 88433 der SHiichster Farbwerkea 
bereits beschriebene p -Ni t  ro  p h e n y 1-gl y c i  n ') , das aus verdiinnter 
Essigsaure in briiunlich gelben Krystallen vom Schmp. 225O erhalten 
wurde. Der auf dem Filter zuriickgebliebene Anteil wurde, da er von 
Alliohol, Ather, Benzol uod Aceton fast garnicht und aiwh YOU sie- 
dendem Eisessig nur sehr wenig aufgenommen wurde, nach dein Aus- 
kochen mit letzterem und Auswoechen mit Alkohol und i t h e r  direkt 
nnalysiert. Dabei erwies er sich als p-Nitrophenyl-glycin-p-nitro- 
an i l id ;  er schmolz bei 2600. 

0.1466 g Sbst.: 0.2862 g CO,, 0.0514 g HsO. - 0.1462 g Sbet.: 23.7 ccm 
N (230, 753 mm). 

C14&,05E& Ber. C 53.10, H 3.82, N 17.70. 
Gef. D 53.23, * 3.92, B 18.09. 

c) o -Ni t roan i l in  und Ch lo res s igsan re :  
0- Nit  roph en  y 1- g 1 ?; cin , NO,(*) . CsH,('j . NH. CH, . COIH. 

13 g o-Nitroanilin, mit den erforderlichen Mengen Chloressigsiiure 
r i n d  Natriumacetat zwei Tage lang auf 150° erhitzt, wurden beim Aiis- 
eiehen des Reaktionsprodukts mit heiBeni Wasser grijfltenteils unver- 

I )  B e i l b t e i n  11, Erghzungsband, S. 226. 
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andert zurhckgewonnen. Es blieb dabei nur  ein ziemlich geringer 
harziger Ruckstand ungelost, aus dem sich durch Digestion mit waL3- 
rigem Ammoniak etwas o-Xitrophenyl -g lyc in ,mit  den von P l i i c h l  ') 
angegebenen Eigenschaften isolieren lie13. 

730. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile &therimher 
ole. (AufkliLrmng der Konstitution des Umbellulons, <Ilo HI, 0.) 

[Mitteilung aus dem 1. Chem. Institut der Universitht Berlin.] 
(Eingegangen am 11. November 1907.) 

Im AnschluB an die Versuche, die die Synthese des bicyclischen 
aeoen Systems Sicyclo - r2.2.21- octan ') herbeigefiihrt hatten, niuBte 
damn liegen , nach derartigen Verbindungen unter den Bestandteilen 
atherischer Ole Umschau zu halten; das Wesentliche in der Konstitii- 
tion des neuen bicyclischen Systems ist eine Brucke mit zwei Kohleii- 
stoffatomen. Nun hat T u t i n  9 fur das U m b e l l u l o n ,  CIOHI'O, folgende 
beiden Formeln in Retracht gezogen : 

H2C,+ co HtC'I ' CO 

Hi2,4+ HC</CH 

CH 

1. rl,, und Ir. 1 !Ti 
C . CHs C.C& 

T n t i n  gibt der Formel I1 aus verachiedeneii Griinden den Vorzug, 
zunial da bei der Oxydation keine 1)erivate des Pinens entstehen, \v ie  
sie FormelI  erfordernmulite. P o w e r  und Lees ' ) ,  beza. L e e s 5 )  hatten 
kurz vorher besonders die Einwirkung des lhoms auf Umltellulon und 
die Derivate des hierbei entstehenden Umbellulondibromids stodiert. 
Nach Formel I1 findet sich im Umbellulon eine Rrucke von zwei Kohleii- 
stoffatomen. Da nun gerade das Ricyclo-[2.2.2]-octanon ebenfalls eine 
Briicke von zweiKohlenstoffatomen enthalt, sich aber besonders durch eiir 
hohes Volumgewicht suszeichnet, so verglich ich das Umbellulon und 
seine Derivate in  dieser Beziehung mit genanntem Octanon. Der  Zu- 

I )  Diese Berichte 19, 7 [1886]. 
') F. W. Scmmler  und I<. B a r t e l t ,  diese Hericlite 40, 4841 [1907]. 
3) Proceed. 22, 195; Chem. SOC. 89, 1104: Proceed. 28, 28; Chem. Soc. 

') Proceed. 20, 88. 
91, 271. 

Proceed. 40, 88; Soc. 86, 629. 




