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Darin hat M o n t a g n e  freilich nicht ganz Unrecht, dad der  experi- 
mentelle Beweis, den ich fur die S t i e g l i t z - S c h r o e t e r s c h e  l’heorie 
der  B e c k m  annschen Umlagerung erbracht hrbe, ein Analogiebeweis 
ist; ich balte eben, wie schon friiher (1. c.) gesagt, a priori fur unwahr- 
scheinlich, daI3 es gelingen wird, die Substanzen mit einsertigem Stick- 
stoffatom, die ich einerseits bei der B e c k  m an n schen Umlagerung a u s  
den Oximen der Ketone, andererseits bei der von  mir beobachteten 
Umlagerung der Ketondiazide als Zwischenprodulite annehme, zu iso- 
lierep und eventl. zu identifizieren. Aber es scheint mir doch keine 
schlechte Beweisfiihrung zu sein , aus iihnlichem Reaktionsverlauf auf 
iihnliche Zwischenprodukte zu schlieden; da  nun uber lneine Interpreta- 
tion des Umlagerungsverlaufs bei den Ketondiaziden kein Zweifel laut 
geworden ist, zudem die Analogie der Umlagerung der Sirureazide 
einerseits, der Saurehydroxamide (Hydroxameiiuren) andererseits der- 
jenigen der Ketonazide und Ketonoxime als Parallele zur Seite steht, 
wird mtin meinem AnalogieschluS auf die Umlagerung der Ketoxime 
Beweiskraft nicht absprechen konnen. Im iibrigen bleibe ich be- 
muht, das Bild der B e c k m a n n s c h e n  und der  iihnlichen intramoleku- 
laren Atomverechiebungen experimentell noch weiter auszugestalten. 

Bei den Experimenten dieser Arbeit ha t  mich mein friiherer 
Privatassistent, Hr. Dr. phil. L. G a l a t t y ,  i n  dankenswerter Weise 
unterstiitzt. 

168. A. Klieg l  und Karl Haas: b e r  o,o’-Dinitro-tolan. 
[Mitteilnng ans dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 18. April 1911.) 

Bei Versuchen, welche eine moglichst glatte Riickverwandlung 
von o-Nitrobeozalchlorid in  o-Nitrobenzaldehyd bezwecken, haben wir 
die Beobachtung gemacht, dal3 o - N i t r o - b e n z a l c h l o r i d  mit iithyl- 
alkoholischem Alkali in  eigentiimlicher Weise uater Bildung eines 
chlorlreien, in  gelben Nadeln krystallisierenden K6rpers von dar em- 
pirischen Formel C I ~  Ha 0 4  NZ reagiert. Seine Zusarnmensetaung wie 
seine Biidungsweise veranlal3ten uns, ihn fur o , o ’ - D i n i t r o - t o l a n  an- 
zusprechen, was durch die weiteren Ergebnisse unserer Untersuchung 
durchaus bestiitigt wurde. 

Alkoholisches Alkali bewirkt demnach heim o-Nitrobenzalchlorid 
nicht n u r  eine Chlorwasserstoff-Entiehung wie beim 0- und p-Nitro- 
benzylchlorid, die dabei in Dinitrostilbene ubergehen ’), sondern weiter- 

I) Bischof t ,  B. 81, 2072 [1888]; S t r a k o s c h ,  B. 6, 328 [1873]. 
80 * 
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hin auch noch eine Chlor-Abspaltung. Als Zwischenprodukt der Re- 
sktion mu13 man dabei entweder 0, 0'-Dinitrostilben-dichlorid oder o,o'- 
Dinitrotolan-dichlorid erwarten, je nachdem der eine oder der andere 
Vorgang zuerst verliiuft. Einen dieser beiden Korper zu isolieren, ist 
uns nun allerdings nicht geluogen; d a  wir aber beobachten konnten, 
daB o-Nitrobenzalcblorid auch unter acderen Umstlnden, so bei h6herer 
Temperatur oder im Sonnenlicht, zur  Chlorwasserstolf-Abspaltung neigt, 
wiihrend es  sich andererseits gegenuber unseren Versuchen, durch Me- 
talle Chlor zu entziehen, sehr ablehnend verhielt'), mochten wir dem 
durch die nachstehenden Formeln veranschaulichten Reaktionsmecha- 
nismus den Vorzug geben. 

(Cs Hd . NO,). C . C1 
(c6 Hh. NOa). 6. CI 

2 (C, Hq . NOa). CHCla --)HCI f 

Bedingung dafiir ist freilich, daB 0, 0'-Dinitro-tolandichlorid unter 
dem EiofluB alkoholischen Alkalis sehr leicht Chlor abgibt, eine An- 
nahme, die bis zu einem gewissen Grade durch das  analoge Verhalten 
der  beiden Tolandichloride gestutzt wird '). Hier erfolgt allerdings die 
Einwirkung des alkoholischen Kalis erst bei 180O. Man konnte ver- 
s u c h  sein, die vermutete groBe Reaktionsfiihigkeit der Chloratome im 
o,o'-Diuitrotolan-dichlorid auf den EinfluB der ortho-stlndigen Nitrogruppe 
zuruckzufiihren. W i r  mochten aber dabei nicht unterlassen, nochmals 
darauf hinzuweisen, da13 von einer solch erhiihten Reaktionsfahigkeit 
bei ahnlichen, negativ substituierten Verbindungen, dem 0, 0'-Dichlor- 
stilbendichlorid *), sowie dem o-Chlor- und o-Nitrobenzalchlorid Me- 
t a l l e n  gegenuber nichts zu bemerken ist. In all diesen Fiillen erwies 
sich im Gegenteil das aliphatische Chlor recht fest gebunden. Offeo- 
bar spielt eben aul3er der  Beweglichkeit der Halogenatome auch die 
spezifische Wirkung des halogenabspaltenden Mittels eine nicht unwe- 
sentliche Rolle. Aus diesem Grunde m6chten wir einen Teil der oben 
zuguneten unserer Anschauung geiiuBerten Argumente n ic t t  gerade 
fur zwingend ansehen. 

Dagegen ist die Natnr unseres Reaktionsproduktes durch eine 
klare, anderweitige Synthese mit aller Sicherheit festgestellt. 0, 0'-Di- 

I) Auch o-Chlorbenzalchlorid wird nach J. Wis l icenus  und G i l l  ndurch 
Yetalle au€fallend schwer nngegriffena. 

2) L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t ,  B. 4, 379 [1871]. 
3) J. W i s l i c e n u s  und Gi l l ,  1. c. 

B. 26, 650 [1893]. 
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nitrostilben-dicblorid I), das wir durch Addition von Cblor an trans- 
o, 0'-Dinitrostilben darstellten, spaltet beim Erwiirmen mit alkoholischem 
Alkali in recht glatter Weise 2 hlol. Chlorwasserstoff ab und ergibt 
dabei dieselbe Verbindung, die wir aus  o-Nitrobenzalchlorid erhalten 
batten. 

Die Reduktion dea Nitrokiirpers lieferte uns o,o ' -Diamido-tolan 
(I), das  sich heim Erwiirmen mit konzentrierter Salz- oder Schwefel- 
s Iure  in  eine isomere Verbindung umlagert. Wir fassen sie auf Grund 
ihrer Bildung als n - ( o - A m i d o p h e n y 1 ) - i n d o l  (111) aut. D e r  Umlage- 
rungsvorgang diirfte dahin zu deuten sein, daB zunbhst durch Ad- 
dition von Wasser a n  die dreifache Bindung o, o ' - D i a m i d o - d e s o x y -  
b e n z o i n  (11) entsteht, das dann unter Wasserabspaltung in das In- 
dolderivat iibergebt. 

NH, N Hs 

\-/ - 
;-\ 

+H,O+ II. (]HCH=C- L l  
,,c=c- i-7 

I 
"\NH IRXQ ( I 

"NHs 

Fur beide Reaktionsphasen sind Analogien bekannt. So ergeben 
Pbenyl- und o-Amidophenyl.acetylen bei Behandlung mit wasserhaltiger, 
konzentrierter Schwefelsiiure Acetophenon bez w. o-Amido-acetophenon 3, 
Tolan und p,p'-Diamidotolan verwandeln sich unter iihnlichen Redin- 
gungen in  Desoxybenzoin bezw. p, p'-Diamido-desoxybenzoin ">; an- 
dererseits bildet sich bei der  Reduktion von o-Nitro-desoxybenzoin aa 
Stelle des zu erwartenden o-Amidodesoxybenzoins durch Wasserausbritt 
aus  diesem a-Phenylindol'). 

1) Wir beabsichtigten nrapriinglich, fir dieeen Versuch das von Bischof f 
(B. 21, 2074 [ 1888]) schon beschriebene t r w - o ,  0'-Dinitrostilben-dibromid tu 
benutzen, muBten aber die Erfahrnng machen, d d  die Addition MU Brom 
an bane-o,o'-Dinitrostilben nur sehr Iangsam und nie vollstiindig erEolgL Die 
Reindamtellung des K6rpers ist daher mit groDen Verlusten verbunden. Die- 
selbe geringe Neigung, Brom anfznnehmen, weist nach Elbs und B a u o r  
(J. pr. [2] 34, 344 [1886D such p,p'-Dinitrostilben auf. 

'> F r i e d e l  und Balsohn,  B. 14, 864 [1881]. - B a e y e r  und B16m, 
B. 17, 964 [1884]. 

*) BQhal ,  A. ch. [S] 16, 421 [1888]. - K a l l e  I% Co., D. R.-P. Nr. 45371, 
F r i e d h d e r  11, 457. 

') P i c t e t ,  B. 19, 1065 [lMSS]. 
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Die Umlagerung zum Indolderivat erfolgt auch beim Schmelzen 
des o,o’ -Diamido-to lan-Pikrates .  Der Vorgang liil3t sich auf ganz 
analoge Weise erkliiren, wenn man die Annahme machen will, daB i n  
diesem Pikrat - es enthllt zweisiiurige Base und Pikrinsaure im Ver- 
hlltnis 1 : 1 - nicht ein Salz, sondern eine Pikrinsiure-Verbindung 
des Kohlenwasserstotfs, ein Anlagerungsprodukt von Pikriosiiure au 
die dreifache Bindung, vorliegt: 

o,o’ Diamidotolan-Pikrat a- (0 -  Amidopheny1)-indol-Pikrat 
W h ) .  (rot). 

Bei der Oxydation mit Chromsaure und Eisessig ergab o,o’-Di- 
nitrotolan einen in gelben Prismen krystallisierenden, bei 206’ schmel- 
zenden Korper, der erwartetermaflen die Zusammensetzung eines D i - 
n i t r o - b e n z i l s  autwies. Seine Eigensckaften stehen allerdings in er- 
heblichem Widerspruch mit den Resultaten P o p o v i c i s ,  der o,o’-Di- 
nitrobenzil als farblose Stabchen vom Schmp. 151O beschreibt. E s  sol1 
bei der Oxydation yon ,o,o’-Dinitrobenzoina entstehen, das sich aus 
o-Nitrobenzaldehyd durch Benzoin -Kondensation gewinnen lasse I). 
E k e c r a n t z  und A h l q v i s t  hPben die Richtigkeit dieser Angaben 
wiederholt bestritten 3, ohne indes bis jetzt die Natur der fraglichen 
Verbindungen aufklaren zu konnen. Wir  wollen hier ganz davon nb- 
sehen, ob der von P o p  o v  i c i  aus  o-Nitrobenzaldehyd erhaltene Korper 
wirklich o,o’-Dinitrobenzoin ist oder nicht. Auf keinen Fall kaun 
- darauf haben schon E k e c r a n t z  und A h l q v i s t  i n  ihrer letzten 
Publikation hingewiesen - in dem f a r b l o s e n  Oxydationsprodukt 
o,o’-Dinitrobenzil vorliegen; denn dieses muS, wie Benzil, f a r b i g  sein. 

Dagegen erschien die Identitilt unseres o,o’-Dinitrobenzils mit eineni 
der  bereits beschriebenen Dinitrobenzile unbekannter Konstitution nicht 
itnmiiglich. Die ron  Z a g u m e n y  durch Nitrierung von Benzil er- 
haltenen Isomeren 9 konnten allerdings wegen der vie1 niedriger lie- 
denden Schmelzpunkte nicht in Betracht kommen, wohl aber G o l u -  
b e f f s  S I s o d i n i t r o b e n z i l s ,  das  sich bei der Oxydation von n- und 
y -D i n  i t  r o - d  e s o  x y b e n  z o i n bildet Da aus der a-Modifikation 
dabei aui3erdem noch m- und p-NitrobenzoesHure entstehen, kiinnte 
man sich veranlaBt sehen, dieses Isodininitrobenzil fur eine tn,p’-Ver- 

*) B. 40, 2562 [1907]; 41, 1851 [1908]. 

3) a. 4, 275 [1872]. 
a) B. 41, 878 [NOS]; 48, 2606 [igio]. 

4, x.  13, 23 [1851]. 
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bindung anzusprechen und den beiden genannten Dinitro-desoxyben- 
zoinen die Formeln 

NO~--\j--CH~-CO--IJ und 

0;N 6, 
zuzuaeisen. Mit einer solchen Aurfassuog s t lnde aber in Widerspruch 
d ie  Angabe Go1 u b e f f s iiber das Verhalten des Isodinitrobenzils bei 
d e r  Reduktion, die eine Diiminoverbindung C I ~  HloNs ergibt l). Mag 
diese nun, wie G o l u b e f f  meint, Diiminotolan sein, oder mag sie, was 
uns  vie1 annehmbarer erscheint, ein zweifach kondensiertes Indol (I) 

,T /-T /-\-cH,--CO--/7- 
L/ L/ 

/\/NH\C--/\ 

1-- " I I  1. ( I 
C\NH/V 

darstellen, auf jeden Fall erfolgt bei der Reduktion RingschluB, und 
zwar derart, daB beide Stickstoffatome daran beteiligt sind. Das  ist 
doch wohl nur miiglich, wenn beide sich in o r t h o - S t e l l u n g  befindeli. 
Dieselbe Uberlegung stellt D a h m a n n  ') i n  seiner Dissertation an, von 
der wir, da  ihr  Inhalt nicht anderweitig publiziert ist, erst nach AbschluB 
unserer Arbeit Kenntnis nehmen konnten. Er kommt aber  nicht in die 
Lnge, die ortho-Stellung dcr beiden Nitrogruppen imIsodinitrobenzi1 nach- 
weisen zu konnen. Wir haben nun, um die Frage zu entscheiden, 
uus die Verbindung nach den Angaben G o  l u  b e f f s  hergestellt und durch 
eine Mischprobe ihre Identitat mit unserem 0, 0'-Dinitrobenzil dargetan. 
y-Dinitrodesoxybenzoin ist demnach gleichfalls als Di-ortho-verbindung 
zu definieren, wiihrend G o l u  b e f f s  a-Modifikation ein o,o'-Dinitrodes- 
oxybenzoin-hnltiges Riirpergemenge gewesen sein muB. 

Nach den Ergebnissan dieser Arbeit wiire es naheliegend gewesen, 
auch das Verhalten von p-Nitrobenzalchlorid gegen alkoholisches K d i  
zu studieren. Wir baben davon Abstand genommen, weil nach einer 
mit Hrn. Prof. T b i e l  e getroffenen Vereinbarung die Untersuchung 
dieses Falles ihm bezw. einein seiner Mitarbeiter vorbebalten bleibcn 
sollte. 

I) x. 16, 577 [1851]. Da uns die Originalliteratnr nicht zur Verfiigung 
stand, waren wir beziiglich dieser Arbeiten G o l u b e f f s  angewiesen auf die 
Angaben yon B e i l s t e i n s  Handbuch 111, 219 und 282, sowie die Referate in 
B. 18, 2403 [18sO]; 14, 2067 118811; 17% 581 [I8841 und in den J. 1880, 
720; 1881, 615; 1884, 1056. 

2) J. D ahmann,  Uber die Einwirkung von Sslpetereinre aut Lophin.und 
Benzil, Inauguraldissertation. Berlin 1909. 
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m-N i t ro  b e  n z a l c  h l  o r i d  reagiert rnit iithylalkoholischem Alkali 
der  Hauptsache nach in ganz normaler Weise unter Bildung von m- 
Nitrobenzal-di i i thylacetal .  In geringer Meuge aber treten dabei 
noch zwei weitere Xorper auf, deren Untersuchung z. Z. noch niclrt 
abgeschlossen ist. Doch liiI3t sich bereits sagen, daI3 keine dieser 
beiden Verbindungen der Dibenzylreihe angehiirt. 

Ex p e r i m e  n t e 1 1  e s. 

o , o ’ - D i n i t r o - t o l a n  a u s  o - N i t r o - b e n z d c h l o r i d .  

Die Einwirkuog von Lthylalkoholischem Alkali auf o-Nitrobenzal- 
chlorid erfolgt schon bei Zimmertemperatur und verliiuft unter Wiirme- 
entwicklung. Die besten Ausbeuten an o,o’-Dinitrotolan liefern nach 
unseren Erfahrungeo etwa folgende Versuchsbedingungen : 

Mtq~ l6se 7 g Natrium (das l’/a-fache des theorctisch Niitigen) in ca. dcr 
15-fachen Gesichtemenge Alkohol auf und fiige zu der auf 35-40° abge- 
kiihlten Losung unter Umschiitteln 20.6 g im Vakuum destilliertes o-Nitro- 
benzalchlorid’). Einem Steigen der Temperatur iiber 500 ist unter allen Um- 
standen durch kurzes Eintauchen des Kolbens in Eiswasser entgegenzuarbci- 
teo ,  da die Reaktion sonst mit einer nicht mehr zu bindigenden Heftigkeit 
verlaufen k6nnte. Aus diesem Grunde ist es ruch empfehlenswert, die Ver- 
arbeitung groI3erer Mengen in niehreren Portionen vorzunehmen. Nach been- 
deter Einwirkung l&Bt man noch einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen, 
saugt dam das ausgeschiedene Gemenge von o,o’-Dinitrotolan und Kochsalz 
ab nnd zieht es mit Waaser aus. Das rohe o,o’-Dinitrotolan wird aus Eis- 
essig umkrystallisiert. Die Ausbeuten betrugen in den giinstigsten Fallen 
36-39 O/o der Theorie, bezogen mf umkrystallisiertes Praparat. Der obeo 
angegebene bedentende Uberschul3 an Natrium hat sich fiir die Ausbeute 
giinstig crwiesen, denn diese ging bei Anwendung der theorctiech nbtigen 
Menge nicht unwesentlich zuriick. 

*) Bei der Beschreibung des o-Nitrobenzalchlorids (B. 40, 4939 [1907]) 
habe ich leider unterlassen, darauf hinzuweisen, daB diese Substanz - wenn 
auch nicht in analysenreinem Zustand - bereits von ReiDert  durch Einwir- 
kung yon Chlor auf o-Nitrobenzal-dimercurioxyd erhalten worden war (B. 40, 
4224 [1907]). Dies Versehen ist z. T. darauf zuriickzufiihren, daI3 ich meine 
hrbeit schon goraume Zeit vor dem Erscheinen von ReiSer t s  Publikation 
abgeschlossen hatte (vergl. Ch. Z. 1907, 330). Meinen friiherbn Angaben 
iiber die Verbindung mochte ich hier noch hinzufiigen, d 3  man sio leicht 
durch Ausfriercnlassen einer konzentrierten , alkoholischen Lbsung krystalli- 
siert erhalten kaun. Impft man mit den so gewonnenen, fast farblosen Kry- 
stallen, die bei 27-27.5O schmelzen, fliissiges, destilliertes Produkt, so erfolgt 
hier ‘ebenfalls Kqstallisation. Bei Zimmertemperatur wachsen langeam in der 
Fliissigkeit machtige prismatische Klbtze heran. K l i  egl. 
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In dem dunkelbraunen, alkoholischen Flltrat, das harzigc, zum grBBtcn 
Teil alkalil6sliche Substanzen enthfilt, konnten nur ganz unbedeutende Men- 
gen o -Ni t ro b en zrtl-di &thy1 ace t a l  nachgewiasen werden. Ersetzt man 
aber bei der Reaktion den Athylalkohol durch Holzgoist - die Eiowirkung 
erlolgt in diesem Falle erst beim Erwlrmen -, so orhklt man mehr Acetal 
(5.9 g aus 20.6 g o-Nttrobenzalcblorid), dagegeo tritt die Bildung von o,o'- 
Dinitrotolan fast vollstilodig zurtick. Uber den gleichen Unterschied in der 
Wirkungsweisc YOU methyl- und fithylalkoholischem Kali gegentiber o - Nitro- 
benzylchlorid berichten Thie le  und D i m r o t h  ]): Methylalkobol beganstigt 
dia itherbildung, Athjlalkobol die Entstehung YOU 0,  o'-Dinitrostilpen. 

Von den ublichen organischen Liisungsmitteln nehmen in der 
Siedehitze Eisessig und aromatische Kohlenwasserstoffe das o,o'-Di- 
nitrotolan am reichlichaten auf. Aus diesen Losungen scheidet es sich 
beim Erkalten in gelben, .bei 189- 189.50 schmelzenden Nadeln ab. 
In Alkohol oder Ligroin ist die Substanz such in der Wiirme sehr 
schwer liislich. 

0.1208 g Sbst.: 0.2774 g CO,, 0.0328 g H30. - 0.1406 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (200, 733 mm). - 0.3042 g Sbst. hrachten in  18.2 g Naphthalin eine Ge- 
frierpuoktserniedrigung von 0.4270 hervor. 

ClcHa04Np. Ber. C 62.67, H 3.01, N 10.45. 
Gef. D 62.63, * 3.04. n 10.44. 

Mo1.-Gew. Bar. 268. Gel. 270. 

0: 0'- i ni t r o - t o 1 a n a u s t runs - o,o'- D i n  i t r o - s t i 1 b e  . 
o,o'-Dinitro-sti lbendichlorid. In eine Suspension von 5 g fein ge 

pulvertem tr~u-o,o'-Dinitrostilben in 50 g Chloroform rurdc bis zur Satti- 
gung Ghlor einpleitet. Nach ein- bis tweithgigem Stehen war alles Stilbcn- 
derivat in IAsung gegangen. Die eventuell von einigen Flooken abfiltrierte 
Lbsung wurde mit Bisulfit und Soda gewascben uod niit Chlorcalcium ge- 
trocknet. Der nach dem Abdestillieren des Chloroforms verbleibendc braune 
Riickstand war durch Verreiben mit wenig dther leicht krpstallinisch zu er- 
halten. Ausbeute 2.8-3.2 g. 

Zur Reinigung lasten wir die mit Ather gewaschene und dadurch 
ziemlich faiblos gewordeoe Subetsnz abermals in Chloroform und 
schieden sie daraus dnrch Ligroin in  Form eines kleinkrystalliniseben 
Pulvers w i d e r  ab. Beim langeameo Verdunsten YOU Chloroform- 
losungen dagegen erbat man dieke, prismatische Krystalle. In aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen lBst sich der  Kiirper ziemlich leicht, 
miidig in Alkohol, sehr wenig in Ligroin und i t h e r .  Der  Schmelz- 
puokt lie@ bei 152-158.5O. 

0.1517 g Sbst.: 0.2745 g CO,, 0.0482 R HaO. - 0.1476 g Sbst.: 11.0 ccm 
N (21°, 730 mm). - 0.1746 g Sbst.: 0.1485 g AgC1. 

CI~HIOO~NSCI, .  Ber. C 49.27, H 2.96, N 8.23, CI 20.79. 
Get. s 49.34 8 3.19, 8.31, * 21.03. 

1) A. 805, 103 [lS99]. 
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A b s p a l t u n g  von Chlorwassers toff  a u s  o ,o’-Dini t ro-s t i lbcndi-  
chlor id .  3 g fein gepulvertes o,o‘-Diuitrostilbendichlorid wurden mit einer 
LBsung YOU 1 g Natrium in 50 ccm Alkohol 15 Minuten lang aut dem’ Wssser- 
bad erwarmt. Nach dem Erkalten saugten wir das ausgeschiedene Gemcnge 
VOU organischer Substanz und Kochsalz ab und zogen letzteres mit Wasser 
aus. Der wasscrunlosliche Riickstand (2 g) krystallisierte aus Eisessip; in 
gelben Nadeln vom Schmp 189O. Eine Mischprobe mit der aus o-Nitroben- 
zalchlorid erhaltenen Substanz ergab keine Depression des Schmolzpunktes. 

o,o’- D iam i d  0- t n lan .  
21.4 d fein gcpulvortes o,o’aDinitrotol;tn, in 100 ccm alkoholischor Salz- 

siure suspendiert, werden mit einer Lbvnng von 120 g Ziunchloriir in 100 ccrn 
alkoholischer Salzsaure vereinigt; dies Gemenge liibt man bei Zimmcrtempe- 
ratur unter Bherem Umschiitteln 24 Stunden lang stehen. Der eiuigo Zeit 
nach dem Ansetzen des Versuches eintretenden Emarrnung ist durcb Kiih- 
lung mit kaltem Wasser outgegeuzuwirken. Das ausgeschicdene Zinndoppel- 
snlz des Reduktionsproduktes wird iibcr Asbest abgesaugt und in heillem 
Wassor gelBst, wobei meist ctwas unvefindertes Ausgangsmaterial zuriick- 
bloibt. Die Base wird aus dieser LBsiing durch Ubersitttigeu mit Natron- 
lauge ausgefiillt und zur Abtrcnnung eingeschlossencr Zinnsiiuro aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Die so erhaltene Substanz ist noch mit einer gelben, die charakteristische 
blaue Pluorescenz der Krystalle verdeckenden Verunreiuigung behaftet, deren 
Entfernung durch weiteres Umkrystallisieren auch bei Zusatz von Tierkohle 
uicht gelingen will. Leichter dngegen lassen sich die Salze oder die P i k r i n -  
s i iu re-Verbindung reinigen. Zur Darstellung dieser liist man die Base in 
der entsprechendcu Menge heiBer, mindestens 5-prozentiger alkoholischer Pi- 
krinsiure auf. Beim Erkalteu der Losung scheidcn sich lange, schwefelgalbe, 
filzige Nadeln ab, die bei Bedarf nochmals aus Alkoliol urnkrystallisiert wer- 
den kbunen. 

Ausbeute 70-75 O l o  der Theorie. 

0.1533 g Sbst.: 0.3078 g CO?, 0.0476 g HsO. 
C14HIzN:,+ CsHaOrNs. Ber. C 54.90, H 3.46. 

Gef. 54.76, n 3.47. 
Bei der Zerlegung dieses Pikrates rnit Ammoniak erhiilt man ein 

Priiparat, das aus Benzol oder Alkohol i n  farblosen , blau fluores- 
cierenden , liinglichen Biattern krystallisiert, die bei 154O scbmelzen. 
Sie losen aich in Aceton und Chloroform schon i n  der Kiilte leicht, 
in Ather reichlicb, in Ligroin dagegen sehr sp8rlich. 

0.1371 g Sbst.: 0.4060 g Con, 0.0691 g HsO. - 0.2450 g Sbst.: 29 9 ccm 
N (180, i ll  mm). 

C~bHlzNz. Ber. C 80.73, H 5.81, N 13.46. 
Gef. a 80.76, n 5.64, 13.39. 

Zur Gewinuung des sa lzsauren  S a l z e s  1Bsten a i r  1 g Base in  10ccm 
5-prozentiger Salzsaure iind 10 ccm Wasser, kochten rnit Tierkohle auf und 
setzten nach dem Filtrieren 10 ccm konzentrierto Salzsiure (spez. Gewicht 1.19) 
hiozu. Alsblrld schied sich ilas Chlorhydrat in farblosen,wiuIeligenKrystallen ah. 
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0.1156 g iiber Schwelelsirure und Natronkalk getrocknete Sbst.: 16 43 ccni 
‘/lo-n. KOH, entsprechend 0.0300 g HCl (Indicator: Phenolphthalein). 

CirHiaNa + 2 HCl. Ber. HCl 25.91. Gef. HCl 25.95. 
Wie das Chlorhydrat, so ist auch das Sulfat durch Schwerloslichkeit aus- 

geeeiclinet. 
a-(o- Amido-phen y1)-indol. 

o, 0’-Diamidotolan wurde in  kouzentrierte Schwefels&urc (6 ccm auf je 
1 g Sbst.) eingetragen und damit eine halbe Stunde lang in einem siedenden 
Waeeerbad erhitzt. Aus der mit Eiswaaser verdennten &sung fie1 das Indol- 
derivat auf Zusatz von Ammoniak aus. Wir stellten nos xunhhst durch Er- 
wirmen des so gewonnenen Produktes mit der aqnimolekularen Mengc Pi- 
krinsbure und wenig Alkohol das P i k r a t  her, das fhr die Analyse nochmals 
aus Eisessig urngelbst wurde. Es krystallisiert darans in  braunrobn, kleinen 
SpieDen, die unscharf bei CB. 187O schmelzeo. 

0.1299 g Sbst.: 0.2622 g Co2, 0.0416 g HtO. - 0.1444 g Sbst.: 20.6 ccm 
N (190, 720 mm). 

ClcHi~Na + C&OrN8. Ber. C 54.90, H 3.46, N 16.02. 
Gef. D 55.05, P 3.58, B 15.80. 

Dasselbe Pikrat entsteht durch Umlagerung der PikrinsburecVerbindug 
des O, 0’-Diamidotolana. Diese schmilzt, im Schmelzpunktapparat r a a c  h er- 
hitzt, bei ca. 1430 zu einer roten Fliissigkeit zusammen, erstarrt aber meist 
gleich wieder krystallinisch, um sich dann gegen 1800 herum abermals zu 
verflhssigen. Bei langsamem Anheixen wird bei 140 - 1430 nur eine Farb- 
vertiefung der Substanz ohne Schmelzen wahrgenommen. Urn den Nachweis 
zu fiihren, d 3  in diesem roten Umwandlungsprodukt daa Pikrat des a-(o- 

Amidopheny1)-indols vorliegt, erwkrmten wir o,o’-Diamidotolan-pikrt (Por- 
tionen von 0.2-0.5 g) in Reagensglbern durch vorsichtigea Eintauchen in 
ein auf 143-145O geheiztes Paraffinbad, bis eben Verfliissigung eintrat. Die 
roten, alebald krystallinisch erstarrenden Schmelzen ergaben beim Umlosen 
aus Eisessig die oben beachriebeneq braunroten Krystalle. Die aus den bei- 
den Pikraten verschiedener Herknnft durch Erwbrmen mit Ammoniak frei 
gemachten Basen erwiesen sich bei der Mischprobe als identisch. 

a-(0-Amidopheny1)-indol krystallisiert aus Alkohol in stark licht- 
brechenden, prismatischen Stiibchen, die bei 154 O schmelzen I). Von 
den snderen ublichen LBsungsmitteln konnte zum Umkrystallisieren 
noch Benzol in Betracht komrnen. Von Ather wird die Substanz 
miifiig, von Ligroin sehr wenig aufgeuommen, wiihrend Aeeton, Eis- 
essig, Chlorotorm sie auch in der Kate leicht losen. 

0.1696 g Sbst.: 0.5014 g CO?, 0.0881 g HsO. - 0.2051 g Sbst.: 24.6 ccm 
N (180. 725.5 mm). 

Cl4H12N9. Ber. C 80.73, H 5.81, N 13.46. 
Gef. D 110.63, P 5.81, B 13.43. 

1) Die Verschiedeoheit der Substanz von 0, o’-Diamidotolan ist, abgesehen 
von allem anderen, auch durch mehrmals wiederholte Mischproben dargetan 
worden. 
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o,o’- D i n i t r o - b e n  z i 1 ( ~ I s o -  d i n i t r o  b e n  z i 1 a). 

D a r s t e l l u n g  a u s  o,o’-Dinitro-tolnn. Man lost 5 g o,o’-Dinitro- 
tolan in 100 ccm siedendcm Eisessig und l%Bt d w u  langsam eine Anfliisung 
von 15 g Chromsgureanhydrid in 6 ccm Wasser und 25 ccm Eisessig flie8en. 
Nach zmeisthndigem Kochen werden etmn 60 ccm Flissigkeit abdestilliert. 
Beim Erkalten scheiden sich 3.6-3.7 g o,o’-Dinitrobenzil ab. Fiir die Ana- 
lybe krystallisierten wir die Substanz aus Toluol um und erhielten sie dabei 
in  Form gelber, gedrungener Prismen, die bei 206” sclimolzen. 

N (230, 706.5 mm). 
0.2297 g Sbst.: 0.4740 g COS, 0.0542 g HnO. - 0.2083 g Sbst.: 18.2 CCIB 

C I ~ H B O ~ N ? .  Ber. C 55.98, H 2.69, N 9.34. 
Gef. n 56.28, n 2.64, n 9.37. 

D a r s t e l l u n g  a u s  Desoxybenzoin .  24 g Desoxgbenzoin wurdem 
entsprechend Golubeffs  Angnben in die fiinffachc Menge stark gekhhlter 
SdpetersHure (spez. Gewiclit 1.52) eingetragen; das durch Wasser ausgefitllte 
Nitrierungsprodukt nahmen wir in Chloroform auf und oxydierten, ohne eine 
Trennung der bei der Nitrierung entstandenen lsomeren vorzunehmen, den 
Wiickstand der Chloroformlosung, indem wir ihn mit 200 ccm Eisessig und 
60 g ChromsLurennhydrid drei Stunden lang kochten. Beim Erkslten des 
lieaktionsgemisches krystallisierten 3.3-3.9 g o, 0’-Dinitrobenzil aus. 

164, H. Rupe und J. Bargin: Wber (furcuma.(11. IV. Syn- 
these der ~~-Tolyl-methyl-~thyl-essigetiure. 

(Eingegangen am 21. April 1911.) 

Unlangst haben R u p e  und S t e i n b a c h ’ )  die Synthese d e r  
p p - T o l  y 1 - 7 - m e t  h y I - n -  b u t t e r s  a 11 r e  beschrieben; es ist dies eine 
der Sluren,  welche fiir die mutmal3lidhe Konstitution der C u r c u m s -  
s L u r e  in  Betracht kommenz). Das synthetische Produkt war  der 
SIure  nus dem Curcumaiil in vielern recht iihnlich, muate aber doch 
R I S  YOU dieser verschieden erkannt werden. 

Die zweite Synthese, die wir unternahmen, war die der p - T o l y l -  
m e t h g 1- a t  h y 1-ess  i g  s i i u r e :  CHI. C6H4. C(CHa)(C1Hs). COsH. W i r  
versuchten zunachst die Darstellung dieses Korpers nach folgender 
Methode, ausgehend vorn p - B r o r n - t o l u o l  oder seiner Magnesium- 
verbindung: 
I. CH,.C6H4.MgBr + CH3.C0.CsH5 = CHa.CsHd.C(OMgBr)(CHs)(CsHs) 
+HIC)~ = CH3.C6H,.C(OH)(CH3)(CsHs) ~ t 11. C H ~ . C ~ H I . .  

C(Hal)(CH;)(CaH5) ---+ CH3 .C&. C(Co2 H )  (CH,)(CaHs). 

’) R u p e  und S t e i n b a c h ,  B. 44, 584 [1911]. 
a) R n p e  nnd S t e i n b a c h ,  B. 48, 3165 [1910]. 




