
GaH,sNsJ+CHs.OH. Ber. C 58.2, H 5.7, N 5.9, J 268, CHs.OH 6.7. 
Gef. D 58.5, s 5.6, m 5.5, m 26.0, D 6.9. 

Die analoge Zusammensetzung zeigt der g e l b e  F a r b s t o f f  a u s  
Chin  ol  i n  - jo d m  e t  h y 1 a t ,  der durch Krptalliaation ans Methylalkohol 
in kleineu Niidelchen erhalten wurde. Er schmilzt uber 300°. Die 
Subetanz wurde zur Analyae bei 120° getrocknet. 

0.1881 g Sbst.: 0.2938 g COa, 0.0560 g HsO. - 0.1436 g Sbst.: 8.9 ccni 
PJ (120, 713 mm). 

~ H I ~ N ~ J .  Ber. C 58.0, H 4.6, N 6.8, 
Gef. s 58.0, D 4.5, D 6.9. 

Durcb doppelte Umsetzung mit Silbernitrat erhalt man das in 
Wasser und Alkohol erheblich loslichere N i t r a t ,  das ebenfalls in orange- 
gelben Nadela krystallisiert, sicb aber scheinbar beim Trocknen bei 
120° teilweise zersetzt. 

0.1037 g Sbst.: 0.2571 g (202, 0.0407 g HsO. - 0.1340 g Sbst.: 14.4 ccni 
N (180, 710 mm). 

C10H19N~05. Ber. C 68.7, H 5.5, N 12.0. 
Gef. I) 67.6, 4.4, 11.6. 

Die Santho-apocyanine besitzen keine basischen Eigenschaften 
mehr; sie konnen durch Zusatz von Mineralsturen aus den Losuogen 
abgeschieden werden. Durch Alkalien werden beinahe farblose Basen 
niedergescblagen, die aufierordentlich veriinderlich sind, keinen genauen 
Schmelzpunkt besitzen und fiir die eine prachtvolle blaue Fluorescenz 
beim Losen in Alkohol oder konzentrierter Schwefelsiiure charakte- 
ristisch zu  seiu scheiot. 

Genf,  Februar 1911. UniPersitiitslaboratorium. 

90. k 0. R. Daniel und M. Nierenetein: 
fmer die Verwendung von Oarbalkyloxy-Derivetea Mr die 

quantitative Bestimmung von Hydroxylen. 
(Eingogangen am 20. Febrnar 191 1.) 

Emi l  F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g l )  baben mit ibren Unter- 
suchungen uber den Aufbau von Depsiden - gerbstoffartige Verbin- 
dungen - den Beweis erbracbt, da13 die C a r b a l k y l o x p l i e r u n g  dieser 
Verbindungen Verschiebungen im Molekule nicht befiirchten 1HBt. -4 hn- 
liche gute Erfahrungen hat auch der einel) yon  uns bei der Isolierung der 
D i g a l l u s s a u r e  und der E l l a g e o - g e r b a l u r e  gemilcbt. Wir haben 

1) A. 873,'32 [1910]. Nierenstein, B. 43, 6'28, 1269 [1910]. 
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es daher versucht, besonders in Anbetracht ihrer weiteren Verwendunp; 
auf dem Gebiete der Gerbstoffchemie, eine Methode auszuarbeiten, 
die auf der Verseifung von C a r b a l h y l o x y - D e r i v a t e n :  

beriiht, und die so den Vorteil bietet, da13 Verschiebungen und Auf -  
s p a l t u n g e n  des Molekiils, wie sie bei der Daretellung anderer Gerb- 
stoffderivate *) vorkommen, dem Anschein nach nicht befurchten la&. 
Das Prinzip dieser Methode berubt auf dem Wiigen der, bei der Ver- 
seifuug entwickelten Koblensaure, und die Hydroxylbestimmung wird 
in] nebenstehenden Apparat, dessen Anordnung aus der Zeichnuug 

R. 0. COORI +Ha0 = R. OH + COs + Ri . OH, 

leicht zu entnehnien ist, rtusgefuhrt. Wie eine Reihe von Versuchen 
ergebeu hat, eignet sich eine 50-prozentige P y r i d i n  -Liisung fur die 
Verseifung der Derivate am besten, und man beschickt daher daa 
U-Rohr (vergl. Zeichnung) mit eineni Gemisch yon 2 Tln. Calcium- 
chlorid und I Ti. Oxalsaure, so daB eventl. ubergehende Pyridindampfe 
{was selten der Fall ist) zuriickgehalten werden konneu. 

Fur die Bestimmung 16st man 0.3-0.5 g der Subetanz in 
20-30 ccm Alkohol und bringt das dlbad unter Einleiten von 
k o h l e n s a u r e f r e i e r  Luft auf 115-120O. Hierauf la& man u n t e r  
V o r w a r m e n  d e s  T r o p f t r i c h t e r s  m i t  d e r  H a n d  in drei Portionen 
50 ccm der Pyridinlosung hinzuflieRen und setzt das Erwiirmen (120O 
ist die Maxirnaltemperatur!) und Einleiten von Luft  wiihrend 'lr-1 Std. 
fort. 

Belegsanalysen.  
1. C a r  b lithox y -m- ox y b en z o ee iiure, C,& 0. COO. C& HC . COOH. 

8. C a r b tit h ox J - p  - o x y b en z o 8s ii u r 8,  Q & 0. COO. Ce a. COOH. 

Iin ganzcn dauert die Bestininiung 1%-2 Stunden. 

Ber. CO, 20.95. Gef. CO2 20.16, 20.83, 20.86. 

Ber. COs 20.95. Gef. COz 22.57, 22.53, 22.67, 22.53. 

1) Nierens te in ,  Chemie der Gerbetoffe, S. 34 [Stuttgart 19101. 
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3. D i car b H t h oxy-  p ro  t o cat ec hue Hure, (G & 0. COO)% c6 6. COOH. 

4. D i c a rb 5 t h o  x y - p -  r esor c y 1s Hure, (Cd Hs 0. COO)a c6 Hs. COOH. 
Ber. COa 29.53. Gef. COa 30.19, 30.13, 30.04. 

Ber. COn 29.53. Gef. COa 29.72, 29 64. 

5. Tr i c n r b a t h o x J - g a1 1 u ss &u r e, (CI & 0. COO), C6 €Is. COOH. 
Ber. CO, 34.19. Gef. Cog 33.92, 34.11, 33.81, 34.02. 

6. D i cn r b o in e t h o x y - r e 6 or ci n, (C& 0. coo)% CS &. 
Ber. CO, 38.93. Gef. COz 39.01. 38.95. 

7. T r i c a r  b o met  h o x y - p h 1 o r o g 1 u c i n , ((360 . COOh Ca &. 
Gef. CO, 43.27, 43.58, 43.82, 43.96. 

8. car b o m e t  h o x J - p  -0  x y b e ne o y 1 - p - o x J 11 en z o e s  au re, 

Ber. Cop 44.00. 

c&o. coo. CS&. co. 0. c6H4. COOH 
Ber. COa 13.92. Gef. COS 14.72, 14.41, 14.26, 14.19, 14.11. 

9. Dicarbomethoxy-protocatechuyl-p-oxybenzoesi iure,  
(CH~O.COO)sCsH~.CO.O.C6s&.COOH. 

Ber. CO, 22.56. Gef. COs 22.21, 22.12. 

10. T r i c a r b ii t h o x y - g B I 1  o y 1 - p  -0 x y b e n z o es &u re, 
(Ca&O. COO)rCoHa.CO.O.Cs&.COOH. 

Ber. Cop 26.08. Get. Cot 26.14, 26.01, 25.92, 26.17. 

11. Car  bii t h o x y - p  - n i t  rop h en o 1, C& Hs 0. COO. CS Hc .Nos. 
Ber. CO, 21.40. Gef. COs 20.85. 

12. C arb ii t 11 ox y -m- n i tr o -p - o x y - b e nz o es ii u re,  

Ber. CO, 18.10. Gef. COz 18.38. 
Cr Hj 0.  COO. Cc H3 (NO*). COOH. 

N a c h  t r a g .  

Fast alle hier erwahnten Verbindungen sind von E n i i l  Fischer’) 
beschriebeu worden. Bei der Darstellung folgender Derivate haben 
wir uns  streng an die E m i l  F i s c h e r s c h e  Methode gehalten, so 
drtB wir sie nur anfubren. 

1. Cn r b a t hoxy-?a-ox y b e n  z oe  siiu r e krystallisiert aus Aceton 
und Wasser in Nadeln. Schmp. 98O. 

CloHloOa. Ber. C 52.17, H 4.34. 
Gef. n 52.04, 3 4.19. 

?. C a r b i i t h o x y - p - n i t r o p h e n o l  krystallisiert nus Alkohol in 
Nadeln. Scbmp. 67-68O. 

CeHeOsN. Ber. N 6.63. Gef. N 6.41. 

1) B. 41, 2875 [1908); 4Z, 215, 1015 119091 und A .  379, 32 [1910]. 

- 
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3. C a r  biit hox y-  tit - n i  t ro-p - ox y b e n  a o e s i i u  r e krystallisiert :ius 
Bencol in schmach gelblich gefiirbten Wiirfeln. 

C I ~ H ~ O T N .  Ber. C 47.05, H 3.09. 
Gef. 47.27, )) 4.11. 

Schmp. 176-177O. 

Biochemisches Universitiitslaboratorium, B r i s t o  1. 

Ql, A. F. Holleman, J. 0. Hartoge und T. van der Linden: 
Quantitative UnteMluohungen itber die Nitrierung dee Anilina. 
Nitteilung aus dem Chernischen Laboratorium der Universitat Amsterdam.] 

(Eingegangen am 23. Februar 1911.) 

So weit es sich aus der chemischen Literatur') beurteiien IiiBt, 
weicht die N i t r i e r u n g  d e s  A n i l i n s  und seiner Acylderivate erbeb- 
licb von den Nitrieruiigen ab,  deren Produkte bisher quantitntiv 
untersucht worden sind. Wahrend im allgemeinen bei diesem ProeelS 
beobachtet wurde, daB durch Abanderung der Versuchsbedingungen 
nur  relatir geringe Anderungen in dem Verbiiltnis eintreteri , i n  
welchem die Isomeren gleichzeitig entstehen 3, ist beini Aniliu eiire 
sehr starke Abiinderung in diesem Verhiiltnis moglich. So wird z. B. 
aogegeben, daB man es bei der Nitrierung von Acetanilid ganz i u  der  
Hand hat, eotweder fast ausschlieBlich ortho- oder pum-Nitracetanilicl 
zu erhalten. Es war deshslb von besonderem Interesse, die Nitrierung 
des Anilins und einiger seiner Derivate einem sjsteniatischen Studiurn 
zu unterwerfen und quantitativ die relativen Mengen der Nitrierurigs- 
produkte zu bestimmen, welche unter genau definierten Versuchshe- 
dingungen entstehen. Hierfiir wnr es notwendig, eine Nethode Z I I  

besitzen, ein Gemenge der drei Nitraniline quantitatir zu nrlalysieren. 

M e t h o d e  x u r  q u n n t i t n t i v e n  A n a l y s e  e i n e a  G e n r e n g e a  tler 
d r e i  N i t r a n i l i n e .  

Hierzu erwies sich die thermische Analyse sehr geeignet. Indem 
ich fiir die audiihrlichere Beschreibung von zwei brauchbaren 
hlethoden (welcbe von meinen Schulern V a l e t o n  und v a n  d e r  L i n d e n  
ausgearbeitet sind) auf meiu eben zitiertes Werk S. 499 ff .  verweise, 
will icb hier nur ganz kurz angeben, wie sich dieselben fiir den hier 

I) Siebe Hol leman,  Die direkte Einfiihrung von Substituenten in tlen 

1) Cf. rneine Abhandlungen im Recueil Bd. 19 bis Bd. 29 uiiti (la- eben 
Benzolkern, Leipeig 1910, S. 138ff. 

zitierte Werk. 

sf s



