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N i t r i  e r u 11 g d e s  H e  s x u  e t h y 1 - b e  n z ol  s. 
Die Reakt,ion mit der molekularen Menge Benzoylnitrat verlief 

scheinbar ebenso wie beim Durol; das Produkt wxr  xber sirtipiis und 
beim Behandeln mit Methylalkohol krystallisierte nur ein Teil (2 g 
aus 5 g Kohlenwasserstoff), der znr volligen Reinigung nus  Alkohol, 
Holzgeist nnd Iigroin unikrystallisiert wurde. In der Substanz, die 
stickstoffrei und chemisch indifferent war, lag zufolge der Analyse der 
A t h e r  d e s  P e n t a m e t h y l - b e n z y l a l k o h o l s  vor. 

Bei-. C 85.14, H 10.12. 
Gef. )) 84.91, )) 10.57. 

0.1216 g Sbst.: 0.3786 g COz, 0.1116 g HzO. 
C ~ H 3 4 0 .  

Der  Ather krystallisiert in gerade abgeschnittenen Prismen, die 
bei 166-167O erweichen uud bei 168O schmelzen. Er last sich in den 
Alkoholen kalt sehr schwer, hei6 ziemlich schwer, etwas leichter iu  
Petrolather und sehr leicht in Ather und Benzol. 

Bei Anwendung von niehr Benzoylnitrnt (4 g Hexamethglbenzol, 
9.5 g Nitrat) gab das anfangs olige Reaktionsprodakt eine bessere 
Ausbeute an Krystallen (3.5 g), die uach wiederholtern Umkrystalli- 
sieren bei 139' schniolzen (Icurz vorher erweichend). 

0.1897 g Sbst.: 0.3952 g Con, 0.1110 g H&. - 0.1417 g Sbst.: 14.4 ccni 
N (22.50, 721 mm). 

ClaH1604N~. Ber. C 57.11, H 6.39, N 11.11. 
Gef. 57.25, D 6.55, )) 10.82. 

Die Dinitroverbindung krystallisiert in glhzenden,  Iangsgestreiften 
Prismen, sie besitzt schwachen Ceruch. In Alkalien lost. sie sich 
leicht beim Erwarmen. In Alkoholen und Petroliither ist sie in der 
Kalte sehr schwer, hei6 ziemlich leicht loslich, in -4ther und Benzol 
schon kalt leicht. 

600. P. D an c k w or t t : th>er Kondensationen von Aldehyden 
und Oxy-aldehyden mit Phenolen. 

[Aus dem Tech-chem. Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1909.) 

Beim Studium der Phloroglucin-Salzsanre-Reaktion zur Erkennung 
des L i g n i n s  war es von Wichtigkeit zu erfahren, in welchsr Weise 
sich die Aldehyde rnit Phloroglucin und allgemein mit Phenolen 
mittels Salzsaure als Kondensationsmittel vereinigen lassen, insbe- 
sondere wie V a n  i l l i n  sich verhiilt, das man friiher fiir das Auftreten 
der Ligninreaktion allein verantwortlich machte. 
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Trotz der zahlreichen Literatur iiber diesen Gegenstnnd war docli 
ohne erneute experimentelle Grundlagen nichts vorauszusagen. Yon 
den Versuchen alle die Xondensationen yon aromntischen Aldehyden 
niit Phenolen unter eine nllgenieiu giiltige Regel zii bringen, sei er- 
wilint, d:tD zuerst v. B a e y e r  I) und Al ichae l?)  angenomnien hntten, 
tlaB sich stets 1 1101. Renznldehyd nur niit 1 1101. der Phenole kon- 
dznsiert. Spiiter war man geneigt :~nzunehmen, clafi sich die Phenole 
ehenso wie die nroniatischen Aniine Yerhalten, d. h. dafi sich 
iiiiiner I JIol. Aldehyd mit 2 Nol. Phenol verbindet. So schreibt 
li. I Iofn iann3) ,  dafi n h e k n n n t l i c h  Benzaldehyd bei Gegenwart von 
n.:iisereiitziehenden Xttein auf Phenole unter Rildung y o n  Triphenyl- 
iitethan-Deriraten einwirkecc. Etwns spHter zieht K an1 ') aus den bis 
dahin yorliegendeu Arbeiten d e r  SchluB, dafi Benznldehyd, ebenso 
\vie der Xcetaldehyd, mit einnrertigen Phenolen sicli stets im Ver- 
hiiltnis YOII 1 : 2 1101. J-erbindet, mit niehrwertigen Phenolen dngegen 
nuch oder ausschliefilich ini Verhaltnis von 2 Alol. Aldehyd zu 2 3101. 
Phenol. tiegen solche T'erallgenieineruugen wenden sich schon 
L i e b e r m a ti it untl L i I I  d e n b a ti m ") , cI ie eine neue I) urcharbeitung 
dieses linpitela fiir notw.ndig erachten. ICrwkhnt sei zuletzt noch, 
dnIJ 8 c l i o r y g i n 6 )  eine eingehende Liternturiibersicht zusamnienge- 
stellt hat,, i n  der besonders die >>Ausnahnien yon der Regel<( herror- 
gehobeu werden. 

Bei all diesen Zusarnmenstellungen ist aber wenig beachtet worderi, 
da1J sich bei einer i inderung des Kondensationslnittels auch der Reak- 
tionsverlnuf anders gesta1:en wird, ja  dafi mnu niit deniselben Kon- 
densatio~~sniit tel  je nnch der Lange und Ternperatur der Einwirltuog 
aiidere Hauptendprodukte wird erhalten miissen. 

Iu vorliegender Arbeit wurde2 deshalb :iuDer V a n i l l i n ,  das fiir 
unsere Untersuchung eigentlich allein in Betracht karn, auch noch 
nndere Aldehyde niit Phenolen auf gleicliartige Weise kondensiert, und 
zwar 11- N i t  r o - b e  n z n l  d e h  y d , X i  t r o -  v n n i I l i  n , die b r o m  i e r  t e n  0-, 
m- und 11-  0 s y - be n z a l d  e h y d e ,  B r o  i n  - 1) i p  e r o n a1 und B ro  ni - z i 111 t -  
a Id e h yd. 

M e  unten genauer beschriebenen Kondensntionsprodukte wurden 
a i i f  folgende gerneinsame Weise dargest.ellt: 5 g des Aldehyds wurden 
niit der berechneten Menge des Phenols - und zwar imnier auf 1 Mol. 

I) Diese Berichte 5, 25, 250, 1094 [1S73]. 
2) Michael  und R y d c r ,  Amer. Chem. Jonrn. 5, 338; tliese Berichte 17, 

Ref. 20 [1584]; cliese Berichte 19, 1385 [IS861 u. A .  
3, Diese Berichte 26, 1139 [1S9Sl. ') Diesc Berichta 81, 143 [199S]. 
j) Diese Berichte 37, 1171 [1904]. 
&) Joiini. d. R u w .  Phys.-cliem. Ges. 39, 1.094, 
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Aldeliyd 2 1101. Phenol -- in 50 g Eisessig gelost und 1 5 0  g kon- 
zentrierte Salzslure hinzngefiigt. Entweder bildete sich sofort oder 
n:ich einigern Stehen schon in der Ji5lte ein Niederschlng, der dann 
oline ein Verdunnen mit Wasser abgesaugt wurde, oder das Konden- 
s:it.ionsprotlukt konnte niit, Wasser nus tler sauren Liisung gefallt 
verdeti. SclilieBlicli wurtle aiich der Niederschlag unters.xht, der 
sich iiacli zweistiiudigem Erhitzen ani RiickfluBkiihler au f  dem Wasser- 
hndr gebildet hntte. I)ie so erhnltenen Produkte wurden niit Wasser 
gewnschen, I)is die ablauferide Fliissigkeit iiicht iiiehr sauer reagierte, 
dnnn mit hciBeni W'asser rind erentuell rnit einem Liisungsniittel, 
Ather, Benzol otier Chloroforni, sofern die Ausgnngsmaterinlien darin 
liislich waren, gereinigt. Eine unistSndliche Reinigung, wie sie S i b o n i  ') 
bei seineni /,i-R'itrotlerivat des letrnos)tripl~enylnietl ians rornimnrt, 
srbien niclit riot,wendig zii sein, da  aus den Hroni- und Stickstoffbe- 
stimniungen mit geniigendrr Genauigkeit die 3lolekulargroBe hervor- 
ging. Die Kondensntionsprodukte waren nieist h a l o c h r o m ,  d. 1 1 .  
sie fiirbten sich niit konzentrierter Schwefelsiiure intensiv, L n d  diese 
Farbe verschwnnd wieder beim Waschen rnit Wasser. Alle liiirper 
wnren aniorph uncl konnten auf keine M'eise z i im  Kryst:tllisieren ge- 
bracht werden, wie ~ R S  jn hinlinglich bekannt ist. Erst neuerdings 
lint Lel) : ich ') in seiner Arbeit nuher  Resinit(( dxran erinnert, dn l j  
diese Protluktr, die bei der Icondensation yon Phenolen rnit Altlehyden 
erhnlten merden, rnehr oder niinder groBe dhnlichkeit  init Nntiir- 
liarzen zeigen r i n d  i n  der Regel tinter dem Nanien ~kiinstl iche IIarzecc 
zusamnietigef:iBt werden. 

Als Resultat aller Kondensationeu ergab sich, dal3 B r o n i - v a n i l l i n  
iuit P h e n o l  selbst sich sclion in der Kiilte ini Verliiiitnis yon 
1 : 2 Mol. rerbindet, rnit den in e h r w e r t i g e n  Phenolen aber in der 
Iiiilte 1 : 1 lfol., dalJ bei liingereni ISrwiirmen nucli (Ins zweite Mol. 
Y henol hitieingeh t und  nian T r i p  li e n y 1 ni e t 11 a n - Ilerivate erh Llt. 

Aue dieseni Beispiel des Broniranillins wird man allgemein folgern 
IiBnuen, (la13 sich zuerst ein Volekiil tles Aldehydes niit eiuem Molekiil 
cles Phenols x u  eineni J ) i p h e ~ i y l r n e t h a n - D e r i v a t  rerbindet. Erst  in 
zweiter Linie tritt ein weiteres JIolekiil des Phenols hinein, wodurch 
ein Triplien~lnictlian-Derivat entsteht. E s  wird nicht so sehr yon den 
Aurgangsprodukten allein als vieliiiehr roil deni Konderisationsmittel, 
yon der l'emperatur rind ron der Zeit abhangen, welche Kndprodiikte 
man erhll t .  

. 

I )  ( + a m .  chim. Ital. 21, c2), 341 [1891]. 
2, Ztsclir f.  angew. Cliem. 22, 1598 [1YO9]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXSII.  
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Uei der Iioudeusatioii Y O ~ I  p - N i t r o - b e n  z n l d e h y c t  iind YOU 

N i t r o  - v an  i l l i u  ist d ie  Ite:tktionsjiescliwindigkeit weseutlich grol3er. 
Es verbindet sich schori i i i  der liiilte ini J'erhiiltnis y o n  1 : 2 Mol., 
so dnfi die  l~iphenylniethnn-nerirnte  niclit gefxsst werdeii Iiounten. 

Der  cbersiclitlichkeit wegen aind in tler folgeudeii '1:tbelle (lie 
aiigewaiitlten Aldeltyde zris:ii~iiiieiig.rstcllt u n d  dns l 'erb5ltnis nnge- 
gelien, iii deiri sir sic11 rnit tien eutspreclirntlen Plienolen verbiuden: 
._.__ ... . . .~ ~ -. -. - - . .~ ~- 

1 : 2  
1 : 2  

' k:ilt 1 : 1 
iiiclirwcltigc !/heiB 1 :  2 

i p-Nitro-bcnzsldcliytl . . . ' cin 11. mcliwcrtigc ' 

Ilroiti-vaitilliii . . . . l'llcuolc 

I '  
Nitro-vanillin . . . . . ~ licsoriu I : ?  
Blor i i -o-osyl~euza l t l~ l i~~l  , . 1 : 1  

>> -p-  3 . .  >> I : ?  
I3rom-pipcronal. . . . . >> I : ]  
Ilroiit-ziiiitalticliyd. . . . >> 1 : 2  

>> 
1 

)) -m- 3 . .  >> 1 : 2  

I 

15 x p e  r i  111 e n t c l les .  

1. I i  o I I  d e n sn t i  o II e n ~11 i t  H roiii- Y :t 11 i I l i n .  

B r t ~ ~ ~ i v : i u i l l i ~ ~  ist vou T i e n i a n n  t i ~ i d  I l a a r i ~ i a r i n ~ )  dnrgestellt 
wordeu. Nacli niehriiinligeiii Uiiikrystnllisiereii v u r d e  stntt tles bisher 
nrigegebenen Scli~iielzpuuktes voii lciO-lcilo tler Schnirlzpiiiilit von 
l(i4O (unl iorr . )  gefanden. 1;s l i i s t  sicli schwerer nls Vniiillin i n  Alkoh(il, 
Aceton, Chloroforni, Benzol, wenig in Ligroin iiud hei6eni JVasser. 

0.2802 g Sbst.: 0.2256 g AgBr. 
CaH~03Br .  13er. Br 34.63. Gcf. Br 31.26. 

1. I31~oiii-vaii i l l i i i  + l 'hci iol .  Ans tlcr s:ilzsnurcii Lijsung setztc >ich in 
der Kiilte ciii rotcs Harz ab, das iinch dcm ltciiiigen ein rotes lJiilvcr licferte. 
Lijslicli i n  Alkoliol, Ather, Eisessig, in  Natroiil:iiqe mit violettruter Parbe; 
schwer liislicli i3 Ucnzol und  Chloroform. 

02080 g Sbst.: 0.0898 g AgI1r. 
Ca H?OsBr + 2 CC kIj OH - H r  0 9. Ber. 1 : 2 l3r 19.95. Gef. 131- 1S.25. 

2 .  Broi i i -vn i i i l l i i i  + 13renzcntcch  in.  Bcim Pertliliincn niit \Yasser 
schietl sicli ein schwnrxcs, Lrijckligw 1I:irz :ib. Lijslich i n  Alkohol, .ither, 
Kisesaig, iii W:itroiilauge litit blnugriiiiei. I ~ : ~ I ~ J c ,  dic bcim Ansiiiicrii in Rot 

I )  Tlit.sc Berichte 7, 615 [18i4]. 
2) Dcr Einfnchheit \vcgen xird i m  F'olqciitien Lei der B-;reclinuiig niir daa 

Verhiltiiis angcgelieii, in tlem sicli Aldcliytl untl  Plicnol kontlensiert habeii, 
so dsW 1 : 1 ein Di- tint1 I : 2 eiii Triphenylmeilian-Dcrir:it anzeigt. 
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iibcrging. Wenig lijslich in kochendem Wasser. hfoleliolargewicht ’) in ge- 
friereodem Eisessig in1 Mittel 296 (l3er. l : l = 3.23). 

0.4170 g Sbst.: 0.2416 g AgBr. 
Ber. 1 : 1 Br  24.77 Gcf. Br 21.65. 

Bei Iangerem Erhitzcn ging cin Tcil sclion i n  tl:ls Tripiiciivliiiethan-Derivat 
Da die IGrper amorph waren, so 1icl)cn sic sich iiicht trenncn. 

0.2328 g Shst.: 0.1 154 g AgBr. - 0.2071 g’ Sbst.: 0.1034 g AgBr. 
Rcr. 1 : 2 fir  15.47. Gef. l%r 21.09. 

)) 1 : 1 x 2437. )) )) 21.21. 

Cber. 

3. J J r o m - v a n i l l i n  t I tesorc i i i .  Aua tlcr rotgefirLtcil, aaaren Lijsung 
setzte sich ein gelblichcr Kiirper :tb, tlcr sich an dcr h f t  l d d  rotete. Zur  
Keinignng wurdc dcr Korper in Nntronlauge gelost untl mit Iksigsaure wiedcr 
ausgefillt. Orangerot, schwer liislich i n  Alkohol, in Natroiilnuge mit roter 
Farbe. 

0.5432 g Sbst.: 0.3160 g AgBr. - 0.2255 g Sbst.: 0.1294 g AgBr. 

4. B r o m - v a n i l l i n +  H y d r o c h i n o n .  Nach zweistiindigem Erhitxeii 
wurde ein dunkelvioletter Xiirper erhalten. Liislich in  Alkohol, ather,  Eis- 
cssig untl hceton mit roter Farbe, in h’atroiilauge tiefrot, schwcr liislich in 
Benzol und Chloroform. Moleliulargewicht in  gefrierendcm Eisessig im Mittcl 
310 (Ber. 1 : 1 = 3i3). 

Ber. 1 : 1 Br 24.77. Gcf. .Br 21.71, 21.39. 

0.1802 g Sbst.: 0.0990 g AgBr. 
Ber. 1 : 1 Br 24.77. Gef. Br  23.37. 

5. B r o m - v a n i l l i n  + P y r o g a l l o l .  Die sch\vnch rot gcfarbtc Losung 
wurde bei zweistiindigem Erhitzen imnier tlunkler untl setzte cin hell rosa- 
fnrbenss Pulvcr ab. Loslich in  Natronlauge mit gelbrotcr Farbe, schwer 
loslich in Alkohol, sonst iinlbslich. 

02086 g Sbst:: 0.1136 g AgBr. 
Ber. 1 : 1 Br  23.60. Gcf. Br  23.18. 

6. B r o m - v a n i l l i n  + P h l o r o g l u c i n .  Hier nurde  die Kondcnsation 
genau nach der Vorschrift von E t t i * ) ,  der Vanillin rnit Pyrogallol und Phloro- 
glucin zuerst kondensicrt hat, vorgenommen, d. h. aus dcr rot  gefiirbtan Lo- 
sung wuldc nach einigem Stehcn ein rotcr KorpPr ausgcfillt, dcr nach dcm 
Wa‘aschcn mit Wasser hell rosa aussah und sich an der LuFt briiunte. Loslich 
in Alkohol, Eisessig, in Natroulaugc mit roter Farbe; schwer lBslich in i t h e r  
und Chloroform. 

0.2860 g Sbst.: 0.1594 g AgBr. 
Ber. 1 : 1 Br  23.60. Gef. Br 23.71. 

I) Die Molekulargrikse wurde b~stimnit, mil Friihcr besonders M i c h a e l  
(1. c.) angenommen hatte, dal3 sich 2 Mol. Altlehyd mit 2 Mol. Phenol untcr Ans- 
tritt  von 2 Mol. Wasser verbinden. Die h.iolekulargewichtsbestimmungen hicr 
sowie bei tlem I(ondensationsprod1lkt Bronivanillin + Hydrochinon sprechcn 
aber, so\veit sich bei diescn amorphen Kiirpern iiberhaupt etwas sagcn laat, 
fur die einfnche Formel CS HI 0,Br + C g  Hc (OH)2 - H2 0 = 323. 

a) Wiener Monatsh. 3, 637 [1552J. 
267‘ 
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Hei eiiieni aiidereii Versuch wurde die salzsaure 1,iisung inelirere Stundeu 
erwirmt, wobei sich aus der dankelroten Fliissigkcit cin h r z  ahschied, 
das \\,alirat.lic,inlich einc Miscliung ron  Di- und Triphcnyliiisthau-Deri\.nt war 
(lironigclixlt 21.7tlo/0). Nach dcin XhEiltrierp cles roten liiirpcrs \ vn idc  
wieder niit Wasm.  gefiillt; i n  deiii sich jctzt :tbsctzenden holl  rosafarbcnen 
IGjrper lintten sicli 2 hlol. l'hloroglocin niit 1 hfol. Broniraiiilliu Itondcnsicrt. 
Dies Hci-picI zc igt  also :in1 iw.-ten tien i~~,cr,cnng yon einem Di- zu  ciucm 
1 r i ~ i h ~ ~ n ~ l i i i c r h a i i - T ~ e ~ i v a t .  ,~ 

0.2584 g Shst.: 0.1014 g AgUr. 
Uer. 1 : 2 13r 17.30. ( je t .  131. 1G.69 

11. I< o n tl e t i  s a t  i i i  n e n  i i i  i t  1 1 -  K i t  r o -  1) e n  z a l ( l  e 11 y ( I .  

1 )a0 sicb ?'-l\'itrobenzaltlellyd leichter koiidetisiert ala Renzaldehyd, 
ist  svhon  on I t o g o w  I)  :in Hand der  Reispiele 8.1s der Li te ra tur  
hetont worden. Trotzdeiii sclitni einige der unten erwiihnten Kiirper 
beknnnt siod, inu f3te die l iondensation niit Salzsaure duch bei nllen 
Phenolen nochiiials \riederliolt werdeu. In allen F%Leii traten schoii 
i n  der  IiBlte 2 Mol. Phenol in den Aldehytl eiu, was i a  niir die er- 
wiihnte leiclite E;oiideusatiousf~ihigkeit brstiitigt. 

1. p - N i t r o - b e n z a l t l e h y c l  + P I i ( : n n l .  Itotes Hare, li'islich in Alkohol, 
.\ther, Eiscssig, Benzol, in Natronlsugc niit gelber Farbe. Schwer loslich in  
Chloroform. 

0.2880 g Sbst.: 9.2 ccm N (21.50, 7495 nini). 

2. p - N i t r o - b e n z a l d e h y d  + B r e n z c a t e c h i n .  Aas der salzhauren 
I i iynng  schicd sic11 ein festcs Hars ah, durcli Aiissalzeii konnte noch mehr 
zexonnen iverden. D.zs Harz wurde rnit heillcni \Vasser ausgekocht, in  Eis- 
e s i g  gcliist und : i i i t  V a s c r  in rot1)rauueu Floc.lteii wicdcr aiisgefillt. 1iklit.h 
i i i  Alkoliol, Eisesrig, sch\\-cr i n  Benzol, i n  Nntrnnlangc niit liraiinroter Farlie. 

Rcr. 1 : 2  N 3.97. Gcf. N 4.25. 

Ih. 1:2 N 4.36. Gef. N 4.39. 

0.2356 Sbst.: S.7 ccni N (16.S0, 757 nim). 

8. p -  X i  t r o - L e n  z a l t l  e hy t l  + 1: eLor 1. i 11. Hcll zic;.clroter Kiirper, t i i ~  
bchwcr l;;slich i n  Xlkohul und IZisc-,ip uiid stinst i n  allcn IAiisnngsrnittcln 
unliislich war. 1.1. war in .-(binen Eixt,nschaften itlciitiscli i i i i t  dem I'rodukt, 
{Ins S i b o u i ? )  dnrch Erhitzcn YOU I h o r c i n  nnd p-Nitrobenzaldehyd auf I.ino 
erh:ilten hat. Die IAsung i l l  Alkohol flnnrescicrte nicht; xurdc  der Iiorper 
aber niit Chloreiiilt geschinolzcii, so trat iii .ilkolio1 die Flunrescenz auf. 1)ie 
Aiihydrisierung der ortho-stiindigcn I-Iylirosylgruppcii war :ilso vorlier nocli 
niclit eingetreteti. 

0.2100 g Shst.: 8.2 ccni N (220, 751 niiii). 

Her. 1 : 2 N 3.97. Get'. iY 4.36. 

I) Dicse I h i c h t e  3.6, 1961 [190'2]. ) I .  c. 



4. p -  N i t ro-1.ienz a l  d e l i  y d  + H y d  rocli  i n  on. Grii3lichgrauer Kijrper, 
Itsiclit li'dich in Alkohol und i ther,  die Liisunp i n  Natronlauge brlunt sich 
allmiihlic~li ;iliulich \vie cine :tlkalischc 1,iisiing \-on reinem Hydrochinon. Der 
Konstitiitioti nnch knnn sicli der [i;irper such niclit z u m  F:trbstoff oxydicrcu, 
i l i t  dcr .4111ch~cl sich i n  o-Sfellung zn den Hytlrosylgruppen kondensiert 
habeii i v i i x l .  Das 1Coiitletisationsprti~rikt scheint itleiitisc.11 xu sein init dem 
Kijrper, t i t a l i  1:ertuni rii irl  Zeiioni 1) tliirch Schmelzcn des  Aldehytls untl tles 
i'hcnois uiul ZuCiipcii \-on vcrdiirititcr St~hwefe1s:iure erhnlren Iiaben. 

0 3 5 6  p Sbst.: 14.2 t:cni N (LSO, 752 mill). 

5. p - W i t I. o - 1) * % n  z a 1 tl e Ii y d + lJ !- 1'0 gal  1 o I .  Ckll,l,rauncr K' , tpr,  (lev in 

0.2450 c Sbst.: $3 ccni N ('W, 754 iiim). 

6. / ' - S i t r o - h - u z a l t l e h y t l  + P l i l o r o g l u c i n .  Hell gelblich, :m tler 
I,uft bald griinlicli wedentl. I i k l i c l i  i n  Alliohol, Ilixeisig, i n  Satronlaiige 
grllirot, Iiciin Erwarnien tiefrltt. 

Her. 1 : 2 N :;.97. G C f .  ?; 4.19. 

Satronlaugn mit Ilrnnnroter Farlie l h l i c h ,  ..onst alrer iinlblich w ~ r .  

Bey. 1 : 2  X 3.64. Gef. X 4.05. 

tTnlYislii.li i n  Waser,  .\ther, Chluroform. 
0 .3290~ SIJat.: 18 CClll N (loo, 75.5.5 lllm). 

Ber. 1 : 2 X 3.64. Gcf. N 4.14. 

111. S i t r u -  v n n i l l  i n  + l i  e s o r c i r : .  
. ~ -~ i t i , u \ -~ t i i i l l i n~ )  U I I I I  liesorcin lieferten Iwi (Icr I\ontlcnt.niion in clcr 

Kiilte eincii Itaiiaricn:,.elben Kiirpnr, (lei. i n  Alkohul ,  .\thcr, Eisesjig nnd Ben- 
z i i l  liislicli war, in Xntronlnugt. niit tiefrotcr 1::trbe. 

0.2074 fi Shst.: 5.9 CI'II~ N 'i49.5 mm). 
Her. 1 : 2 N 3..il. Get. N 3.16. 

IV.  R r t ) i i i - o - o s y b e n z a I d e h ? . d + I t e s o r c i n .  
Uroni-o-osybenznltlehytl (5-Bronisalicylnlrleliy~) ist \'on P i  r i  a") zu- 

ers t  beschrieben worden. Er ivrirde dnrgestellt durch ZiigiefJen YOU Broil1 
(2 At.) zu einer nlkoholischen Liisung von Salicylaldehgd. Auf ZII- 
satz von Wasser fieleii gelbe Krystnlle nris, die aus Alltoliol u i r ik ry -  
stxllisiert wrirdrn. ,Schinii. 105O (riukorr.). 

Bei tler Kondenantion i i i i t  Besorcin setzt.e sich in d e r  l i i l t e  ein 
orangegelbes P u l r e r  ab,  (Ins j i i  Alkohol, Eisessig, in Natronlauge niit 
roter Vnrbe lijslich \mr. Es hatten sich ,ie ein Molekiil voni Aldehyd 
untl Plienol verbrintlen. \l'eitl e l  rind We ti z e l  ') liaben Salicylaldehyd 
niit 1)iinethylpltlorogliicin kontlensiert, i i n d  finden a.ich eiii Verlialtiiis 
yon 1 : 1 Mnl. 

0.1984 g dbst.: 0.1241 g AgBr. 
Bcr. 1 : 1 Br 27.30. Gef. I k r .  86.68. 

- - - -. -. . . 

*) Gazz. cliim. ltal. ['.'I 21, 331 [1891]. 
?) Dnrgestellt unch Y og l ,  Wientrr Monat.*li. 20, 984 [lS99I. 

h i i n .  (1. Chein. 30; 171 [1839]. ') \\'icner hlocatsll. 81, 62 [1900]. 
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Y. 1% r o  ni - m- o s y b e  II z a I d e h  y tl + Re s o r c  i 11. 

l l r o i i i - ~ ~ ~ - o s y l ~ e n z a l ~ l e l i y ~ l  ist. bislier i i i i r  i n  tler 1'a:eritliter:ttur YOII 

13 a II mi I )  fliichtig Iwscliri~~heii \vortleri, i i i i d  z \ v w  :ils d:inq,sm erstzrreudes 
(jl, d n s  erstnrrt h i  4 0 - 4 5 °  w i d e r  rlii.j>ig wircl.cc Stntt tlieses Roli- 
produkts wurde ller Altleli~tl a i i l  folgeiide \\'eiw rein dargestellt: 20 g 
wOsybenznldeIiyt1 wiirden i n  (liiloroforni jieliist i i n d  die berechnete 
Jlenge 13roni ( 2  At.). i n  IJhloroforiii geliist, : i l l i i i~i l i l i t : i i  ziigegeben. I)er 
1Jroni~~nsserstoff entwicl:, rind hei kurzern, gelintiein lirwiirnien a i i f  
tleiii Wasserbadr schietl sicli ii:icli einigeii Stiintleri eine reichliche 
Jlenge vori griinliclien Kryst:iIleii > t i ) .  ljiircli Abtlnmpfeii tler Cliloro- 
Eorniliisiing erliiil; 1ii:in r;ocli weitere A u s l i r u t e  cler irelien Verbindung. 
Die Iirystalle wurtleii nuf den1 Tonteller ~ o n i  niihiingentlc-n Chloroforni 
r i i i t l  Broniwnsserstoff hrfreit i i r i t l  t1:inii a i i s  kocli~ndeiii  Jl'nsser u i i i -  

1tryst:illisiert. 
V'eifle, seiclengliinzentle, feine S:itlrlii i i i  I3iisch~lftir111, die ge- 

trocknet leicbt zerstjubeii i i n d  lieft,ig z i i i i i  Sirseii reizen. Scliinp. 139'' 
(unkorr.). LijslicIi i n  a i I I i o I i t ) I ,  ,:\tiler, Ci i Ior~~fur i i i ,  Benzol, Acetoii, 
Eisessig, in Satronlniige iiiit gelber Farbe ;  iiiiliislicli i i r  knlteni \Vassrr 
11 11t1 Ligroi ri  . 

Urigeliist blieb rin griines ( ) I .  

0.2220 g Slist.: 0.2064 : A? 111.. 

Ci H5 0213r. l k r .  l i r  39.S1. (;cf. Iir 59.59. 

I< o n  t l  e I I  s :I t i o 11 ni i t It e s o  r c i  n .  I3eini Ansiiiierri tler 1Sisessig- 
liiaiing trat zrierat eine 1totfiirOring xiif, die aiif Ziis:itz von nielir 
Snlzsiiure wieder versch.,vantl iind bald diircli eine niilchige 'I'riibung 
ersetzt wiirde. (;riiiilichweilJer Kiirper, an der L i i f t  sicli briiunentl. 
JA6slich i n  Alliohol, i l l  Zi;~troulniige iiiit. riitliclier YnrGe. Unliislicli I I I  

IVnsser, Eiaessig i ind Arher. 
0.1900 g Sbst.: O.OS92 g Ag13r. 

Her. 1 : 2 Hi. 19.S6. Gef. 13r 1cJ.97. 

1-1. H ro  ni -1)- ( J  I y b e n  z :I 1 del i  y t l  + l i e  s o  r c i  n. 

3 - B r o n i - ~ ~ - o s y t ~ e n z a l ~ ~ e l i y ~ l  wurtle n:ich der \rorschriit \-on P a a l  ') 
dargestellt.. Bei der  Iio!ideiisation niit Kesorcin wiirde ein fleischfar- 
hener Iiijrper erbalten, der in hei8eni Wasser und Natroulnuge niit 
gelber, nllm5hlich rot wertlentler FarlIe liislicli war.  Unltislich in 
FVasser, X tIier, Eisessig. 

0.2096 g Sbst.: 0.1012 g .AgBr. 
Ber. 1 : 2 13r 1936.  (;cT. I j r  20.06. 

- .  

I) U 1{.-1'. Sr. S20'7S, I . ' r ic i I I i int ler  I\., 134. 
2, Dicse lkrichtc 23 ,  2409 [1S95]. 
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VII. H r o n i - p i p e r o n a l  + R e s o r c i n .  
Hei der Kondensntion voii Bronipil)eroi~al I )  init Resorein bildete 

sich sofort i n  der Khlte ein violettroter Niederschlng, tler nnch deiii 
Ariswasclieu niit Wasser rosnfarben wurde. In Natronlauge loslich 
niit  roter I:nrbe, schwer liislich i i i  Allioliitl und Eisessig, unloslich i n  
\Vnsser, i t i i e r  uocl Cliloro~orm. 

O.l57:3 ,: Sbst.: 0.0892 g hg13r. 
Ucr. 1 : 1 BY 24.92. Gef. I3r 24.13. 

YIII. 13 r o ni - z i  ni t  n l  d e h y (1 + R e  s o r c i  11. 

Uer gewijhnliche Zinit:~ltleliyd ist rnit IIydrochinon schon von 
v. 13:ieyer ') koudensiert wortlea. Er erhielt gelbliclie Iirystalle, 
deren ~lolekiilnrverlihltiiis 2 %initnltlehytl : 1 Hydrochinon war. 

Bei tler 1iondeus:ition von ~lonobro i r i z imta l t l~ l i~ -d  3 ) r  G H 5  .CI<r: 
CH. CIJO), niittels S:il+iiire schied sich ein linrzartiger Korper Yon 
riitlich violetter Pnrbe nb, der an tler TAiift d~inlielbr:ian wurde. 
Iiislich i n  Alkohol u r i t l  Eisessig, i n  Natronlauge schwnch gelb. CII-  
IiisIicIi i n  \\:asser, Atiier und Iienzoi. XncIi tleni Schnieizen niit 
C'lilorzink trat in tler nllioholischen Ii isung Fluorrsceiiz auf, durcli 
.-\nhydrisieriiirg cler ort//o-stiiritligen IIydrosylgrupperi. 

0.2246 g Sbst.: O.IO66 g AgUr. 
13cr. 1 : 2 1:r 19.36. GeF. Br 20.19. 

601. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 
atherischer Ole. (ober Carvenen, Clo HI,;, und iiber ,,Terpinen".) 

(Eingcgangcn am 21. Oktobcr 1909.) 

Seit meiiier letzten Veroffentlichiing ii ber Cnrvenen ') sind zwei 
Abhnndlungen iiber dieseri Gegenstand erschienen und zmnr VOII 

A u w e r s " )  und W n l l n c h ' ) .  - A u n r e r s  spricht einen Kohlenwnsser- 
stoff CI,HI,; nls C a r v e n e n  (t!-l'erpinen) a n ,  den er durch niehrere 
( ) pern t i o n en 11 in d II rcli an s ti e ni o- Ii re so 1 ge \v i n n t ; d i ese r K oh 1 en \v nsser - 
stoff zeigt 11. :I. folgende physiknlische Ilnten: d, = 0.834, ?)D = 1.478, 20 

~- - ~ 

') Dargestcllt nacli O c l k e r ,  tlicsc Berichtc 24, 2593 [1S91]. 
?) Diese Bericlltc 33, 1210 [I':O2]. 
3, Dargestellt nach Z i n c k c  uild v. Hagcn,  tliese Berichte 17, IS14 [ISU4]. 
') Dicse Bcriehtc 41, 4474 [1909]. 
5, Dicse Bericlite 42, 2417, 2424 [1909]. 
6, Ann. (1. ('hclll. 368, 13 [1909]. 




