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benzols in Frage kamen. W i l l  hatte niimlich den Korper durch teil- 
weises Methylieren von D i m e t h o x y - h y d r o c h i n o n  erhalten und 
dabei unentschieden gelassen, an welcher Stelle Hydroxylwasserstoff 
durch Methyl ersetzt war. 

D a s  A n t i a r o l ,  w e l c h e s  a u s  dem Milchsaf te  d e s  j a v a -  
n i schen  G i f t b a u m e s  A n t i a r i s  t o x i c a r i a  Leschen  z u e r s t  e r -  
h a l t e n  w u r d e ,  e r w e i s t  s i ch  a l s o  a l s  e in  1 -0xy-3 .4 .5- t r i -  
m e t h o x y b e n z o l ,  CsHo(OH)(OCH& [l. 3.4.51. 

H. Thorns und W. Draueburg: fher die Produkte 
der Hllnwirkung von Salpeter&ure auf Dihydro-anethol. 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universiut Berlin.] 
(Eingegaagen am 6. Ju l i  1911.) 

Gibt man zu Dihydroanethol, CsBb(CsH,) (OC&)[1.4], 25-proz. 
Salpetersaure, so tritt keine sichtbare Einwirkung ein , selbst nicht 
bei 8-tiigigem Stehenlassen des Reaktionsgemisches oder beim Er- 
wiirmen desselben. Deutliche Veriinderung zeigt sich indes bei An- 
wendung einer konzentrierten Siiure. Versetzt man ein Gemisch 
gleicher Teile Dihydroanethol und Eisessig mit einem Gernisch gleicher 
Teile 45-proz. Salpetersaure und Eisessig, so fiirbt sich die Fliissigkeit 
schon in der Kiilte gelb; auf dem Wasserbade angewiirmt, tritt unter 
Entwicklung nitroser Diimpfe heftigo Reaktion ein. 

Dss entstandene Reaktioneprodukt erweist sich ale nicht einheit- 
lich. Schon beim Abkiihlen des Reaktionsgemisches scheiden sich 
aus demselben Krystslle ab, wiihrend der Boden des GefiiSes von 
einem dicken, korallenroten, nicht krystallisierenden 01 bedeckt ist. 

Die Krystalle konnten als A n i s s a u r e  identifiziert werden. Bei 
der Einwirkung der Salpetersiiure auf Anethol hat C a h o u r s ’) das 
Entstehen von Anissiiure neben A n i s a l d e h y d  bereits beobachtet. 
Dab dieser auch aus dem Dihydroanethol durch die Oxydierende Ein- 
wirkung der Salpetersaure gebildet wird, konnte durch uns festgestellt 
werden. 

Wird das nach dem Behandeln mit Soda und nach Entfernung 
des Anisaldehyds ubrigbleibende 61 im luflverdiinnten Raum destilliert, 
so geht zuniichst noch unveriindert gebliebenes Dihydroanethol fiber. 
Bei 1690 und 9 mm Druck wird ein hellgelbes 01 erhalten, dan sich 
als p i n  M o  n on i t  r o d  e r i  v a t  des Dihydroanethols erweist. 

I) A. 66, 307; 41, 565. 
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Zur Ortsbestimmung der Nitrogruppe wurde das Mononitro-di- 
hydroanethol einer Oxydation mit Kaliumpermanganat unterworfen. 
Hierbei resultierte eine M o n o n i t r o - a n i s s i i u r e  vom Schmp. 186-1870, 
welche sich identisch erwies mit der  von Sal  ko w s  k i  I) dargestellteu 
3-Nitrg-anissaure, CsHa (COOH)(NOa)(OCHa) [1.3.4]. 

Hierdurch ist zugleich auch die Konstitution des bei der Nitrie- 
rung des Dihydroanethols entstandenen Mononitrodihydroanethols fest- 
gelegt, welches nunmebr als ein 1 - P ro p y I -  3 -n i t r o  -4  - m e  t h o x  y - 
b e n z o l ,  

CHa . CHn . CHa 
/\ 

1, ) N O p  
O.CH3 

bezeichnet werden kann. 
Dieses war jedoch nicht das einzige Nitroprodukt, welches bei 

der Enwirkung der Salpetersaure auf das Dihydroanethol entstanden 
war. Es konnte noch ein zweites aufgefunden werdeo, welches beim 
Behandeln des 01s  mit Sodalosung von dieser aufgenommen worden 
ist und sich nach dem Hinzufugen verdunnter Schwefelsiiure aus  
der  Natriumverbindoog wieder abscheidet. Der  hierbei entstehende 
krystallioische Niederschlag kann rnit Wasserdampfen verfluchtigt und 
so gereinigt werden. 

Diese Verbindung zeigt die E i g e n s c h a f t e n  e i n e s  P h e n o l s ,  
denn es lieB sich in  gut krystallisierende Verbindungen, namlich 
Acetyl- und Benzoylderivate, sowie in  einen Koblensiiureester und in 
ein Urethan iiberfuhren. Methoxyl war nach Z e i s e l  in dem Phenol 
n i c h  t nachweisbar. Es enthalt zwei Nitrogruppen. Uber die Stellung 
dieser konnte zunachst nichts ausgesagt werden, doch da dieses Di- 
nitroprodukt aus  dem Mononitrodihydroanethol dargestellt werden' 
kann, und die Konstitution des letzteren feststeht, so lal3t sich hieraus 
folgern, daB bei der Einwirkung der Snlpetersiiure auf Dihydroanethol 
zuniichst das Mononitroprodukt entsteht, und dal3 dann die Salpeter- 
saure sowohl oxydierend wirkt unter Beseitigung des Methyls der 
Methoxylgruppe, als auch gleichzeitig nitrierend. Fur das auf diese 
Weise entstandeoe Dinitrophenol kommen die folgenden drei Konsti- 
tutionsformeln in Betracht: 

CHI. CHs . CHs CH2. CHs . CH3 CHs . CHs . CH3 
f' l NO*''/ <',No, 

I ) N O ,  
OH 

,,'NOS I 
OH 

_. 

'1 A. 173, 52. 
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Nicht moglich war es, trotzdem dies wohl erwartet werden konnte, 
als Zwischenprodukt das Mononitropropylphenol, 

Ce&(G Hq)(NOs)(OH)[1.3.4], 
aufzufinden. Auch konnte nicht die gleichzeitige Bildung einer der 
Kitroanissiiuren beobachtet werden, woraus gefolgert werden muB, 
dn13 nach dern Eintritt einer Nitrogruppe in das Molekiil des Dihydro- 
anetbols Salpetersaure die Oxydation der Propylgruppe zu eioer 
Carboxylgruppe nicht zu bewirken vermag, wiihrend dies, wie oben 
uusgefuhrt, durch Kaliumpermanganat leicht geschieht. Bemerlren s- 
n e r t  i s t  d e r  bei d e n  Pheno l i i t he rn  u n s e r e s  W i s s e a s  noch 
n i ch t  b e o b n c h t e t e  F a l l ,  daO S a l p e t e r s a u r e  a u s  e i n e r  M e -  
t h o x y l g r u p p e  d i e  M e t h y l g r u p p e  d u r c h  O x y d a t i o n  bese i t i g t .  
In  anderen Fallen, wie beim Dihydroasaron, wird durch die Einwir- 
kuog der Salpetecsaure die ganze Methoxylgruppe entfernt und durch 
eine Nitrogruppe ersetzt. 

Zur Feststellung der Konstitution des Dinitro-propylphenols wurtle 
zunachst versucht, durch Oxydation der Alkylgruppe mittels Kaliutu- 
permanganats zu einer Dinitro-oxybenzoesiure zu gelangen. Dieser 
Weg erwies sich jedoch als ungangbar. 

Als Konstitution fur das Dioitrophenol wurde von uns die erste 
der drei obigen Formulierungen angenommen, es also als ein 1-Pro- 
gyl-3.5-dinitro-4-oxybenzol aogesprochen. 

Fiir die 3.5-Stellung erscheint uns das Verhalten des Amins be- 
weisend. Keduziert man sirnlich zu dem entsprechenden Diamino- 
produkt und diazotiert dieses, so erhiilt man einen brauaen Farbstoff. 
Diese Reaktion tritt erfahrungsgemiil3 bei Metaaminen eio, indem sich 
dabei ein Molekul der diazotierten Verbindung mit eioem der niclt- 
diazotierten unter Bildung der chrornopboren Gruppe . N:N. verbindet. 
%u der 3-Stellung der zuerst eingetretenen Nitrogruppe kommt+ daber 
tnit groBer Wahrscheinlichkeit die 5 Stellung in Betracht. Diem Tat- 
sache stimmt auch iiberein mit der analogen Bildung des m-Dinitro- 
benzols und der Dinitrobenzoesaure &us den entsprechenden Mono- 
n itroderivaten. 

DRS Diaminophenol erwies sich .in freiem Zustande unbestiindig. 
Das salzsaure Salz der Base lieB sich aber in geoiigender Menge zur  
Analyse reinigen. Auch dieses veriinderte sich, weon es nicht sehr 
gut getrocknet war, an  der Luft sehr bald. 

Aus dem Diaminophenol bezw. dem salzsauren Salz desselben 
JieBen sich zwei gut charakterisierte Derivate, niimlich ein Acetyl- 
tiad Benzoylprodukt, darstellen. Das Acetylprodukt enthklt zwei 
Acetylgruppcn und zwar wurden die Aminogruppen acetyliert. EY 
ist daher in Alkali leicht liislich, ebenso i n  beiBem Wasser. Das 
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Benzoylprodukt enthat drei Benzoylgruppen und ist in kaltem 
Alkali unloslich. Weitere Nitrierung oder Halogenisierung des Di- 
nitrophenols konnten nicht erzielt werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

N i t r i e r u n g  d e s  Dihydro -ane tho l s .  
20 g Dihydroanethol wurden rnit ebeosoviel 45-proz. Salpetersiure 

zusammengegeben. Das GefiiD wird mit einem Trichter bedeckt, 
durch den die an einer Turbine befindliche gliserne Ruhrvorrichtung 
geht. Die Turbine wird so stark als moglioh in Gang gesetzt uhd 
das Wasserbad langsam angeheizt. Zeigt sich dabei eine leichte Braun- 
fiirbung des Reaktionsgemisches, so wird der Gang der Turbine ver- 
langsamt. Die Reaktiou tritt dann bald ein. Da bei Beginn der Ein- 
wirkung das Gemisch sich stark erwiirmt, ist weiteres Erhitzen iiber- 
flussig. Nach beendigter Reaktion hat sich am Boden ein korallen- 
rotes 61 abgesetzt, wiihrend sich dariiber eine hellgelbe Fliissigkeit 
befindet. LiiBt man letztere erkalten, so scheiden sich aus ihr hell- 
gelbe Krystalle ab, die gesammelt und durch Umkrystallisieren ge- 
reinigt werden. Durch Auskochen des 01s rnit Wasser lassen sich 
weitere Mengen Krystalle gewinnen , die mit den ersteren identisch 
sind nnd sich als Anissiure (Schmp. 184O) erweiseo. 

0.1210 g Sbst.: 0.2796 g COa, 0.0601 g HIO. 
C8&03.  Ber. C 63.2, H 5.2. 

Gef. D 63.01, D 5.55. 

A n  is a1 d e h y d. 
Nach Entfernung der Anissiiure aus dem nitrierten 0 1  und Heraus- 

nehmen des in Natriumcarbonat loslichen Dinitrophenols wird rnit 
dem gleichen Volumen Ather verdunnt und mit konzentrierter Bisulfit- 
lauge geschiittelt. Die dabei entstehende krystallinische Abscheidung 
wird abfiltriert und mehrmals mit Ather gewaschen, rnit Natrium- 
cnrbonat zersetzt und das abgeschiedene 01 in i t h e r  iibergefuhrt. E s  
siedet bei 2480 und erweist sich als Anisaldehyd. 

0.3703 g Sbst.: 0.9507 g COO, 0.1936 g HaO. 
C&H~OS. Ber. C 70.6, H 5.9. 

Gef. D 70.02, D 5.84. 

M o n on i t r 0- d i  h J d ro  an e t h ol , C ~ H I  (C3H7) (NO,)(OCHII) [1.3.4]. 
Nach Entfernung des Aldehyds wird das ubrig gebliebene gelb- 

liche 61 bis 230° erhitzt. Dabei destilliert eine fast farblose Fliissig- 
keit tiber, die zum groBten Teiie aus unverindertem Dihydroanethol be- 
steht. Der iiber’230O siedende Anteil wird unter vermindertem Druck 
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destilliert. 
-6O vollstiindig erstarrt. 
anethol. 

N (lZO, 756.2 mm). 

Es geht bei 164-169O ein 01 uber bei 9 mm, das bei 
Dies 0 1  erwies sich als Mononitrodihydro- 

0.3223 g Sbat.: 0.7310 g COs, 0.2027 g HpO. - 0.1469 g Sbet.: 9.0ccm 

CloHla03N. Ber. C 61.60, H 6.70, N 7.20. 
Get P 61.86, P 7.03, y 7.31. 

Die Methoxylbestimmnng fiel, wie dies bei NitrokBrpern oft der Fall ist, 

0.7085 g Sbet.: 0.8237 g J. 
etwas zu niedrig aus. 

Far eine OCHS-Gruppe. Ber. 15.9. Gef. 13.3. 

O x y d a t i o n  d e s  Mononitro-dihydroanethols .  
2 g des Oles wurden mit 20 g 20-prozentiger Schwefelsiiure ver- 

setzt, und i n  kleinen Portionen fein gepulvertes Kaliumpermanganat 
hinzugegeben. Durch geringe Anwiirmung auf dem Wasserbade wird 
die Reaktion eingeleitet und solange Permanganat hinzugefugt, bis die 
Rotfarbung in der Warme ca. 10Minuten anhalt. Die noch warme 
Liisung wird sodann filtriert. Beim Erkalten des Filtrates scheiden 
sich Krystalle aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren den 
Schmp. 186-187O zeigen, den Schmelzpunkt der 3-Nitrossure. 

0.1357 g Sbst.: 0.2714 g COz, 0.0455 g H20. - 0.1121 g Sbst: 6.7 ccm 
N (12.5O, 765 mm). 

C ~ H I O S N .  Ber. C 48.71, H 3.58, N 7.11. 
Gef. 48.52, P 3.67, s 6.71. 

1 - P r o p  y 1- 3.5 -d in  i t  ro -4  - o x y -b e n z o 1, 
C,HS(C~HI)(NOA):,(OH) C1.3.5.41. 

Das zur Entfernung der Anissiiure mit Wasser ausgekochte 61  
wird mit 10-prozentiger Natriumcarbonatlbsung solange extrahiert, als 
diese Misung noch Rotfiirbung zeigt. Durch Dekantieren und Filtrieren 
wird die Natriumcarbonatlbsung von dem, ungelost gebliebenen 01 Re- 
trennt und auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisatioo 
eingedampft. Es scheiden sich NadeIn ab, die getrocknet dunkelrot- 
grunlich schillern und nach liingerem Liegen an der Luft rotgelb ge- 
fiirbt sind. Bei 264O sintern sie und zersetzen sich unter Verpuffung. 
Die abgesaugten Krystalle werden auf Tonplatten bei 100-llOo ge- 
trocknet, sodann nach dem Pulverisieren mit wasser- und alkohol- 
freiem i t h e r  gewaschen, in  Waseer gelost und mit verdiinnter Schwefel- 
saure unter Kiihlung zersetzt. Beim Stehenlassen im Eisschrank wird 
die anfangs milchige Fiillung -kryetallinisch. Mit gespannten Wasser- 
diimpfen lal3t sich der KBrper verfltichtigen; er erstarrt in der Vor- 
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lnge zu gelben, bei 46O scbmelzenden Krystallen. Diese sind in Al- 
kohol, Ather und Ligroin leicht Ioslich, scbnIer in Wasser. Aua 
Ather krystallisiert die Verbindung in prismatischen SLulen. Die 
Analyse des uber Phosphorpentoxyd und konzentrierter Schwefelsaure 
im Vakuumexsiccator getrockneten Produktes ergab folgende Werte : 

0.1646 g Sbst.: 0.1880 g COB, 0.0675 g H20. - 0.1690 g Sbst.: 0.2946 g 
COa, 0.0729 g HsO. - 0.1836 g Sbst.: 19.4 ccm N (200, 760.9 mm). - 
0.1710 g Sbst.: 17.9 ccm N (16.5O, 766 9 mm). 

&HloOsNp. Ber. C 47.76, H 4.46, N 12.39. 
Gef. n 47.72, 47.54, a 4.58, 4.82, a 12.33, 12.46. 

Weiterhin Rurden Versnche gemacht, das Kal iumsalz  sowie das S i lber -  
s a l z  des Di nitrophenols zu nnalysieren. Dies gelang indes nicht, da die Ver 
bindungen sich beim Erhitzen explosionsartig zersetzen. Mit 0.1857 g des- 
Dinitrophenols wurde eiue M e t h o x y l b e s t i m m u n g  nach Zeisel  vorgenom- 
men. Nach einstimdiger Dauer wurde der Versuch abgebrochen, da sich k e h  
Niederschlag gebildet hatte. 

Es ist also k e i n e  Methoxylgruppe i n  dem Kiirper vorbanden. 
Den Ergebnissen der  Analyse und dem Verbalten desselben zufolge 
liegt ein Phenol, und zwar C~H,(CBH~)(NO&(OH) vor. Der Phenol- 
cbarakter konnte durch nachstehend beschriebene Derivate erwiesen 
werden. 

Jl e r i v  a t e  d e s D i n i  t r o - p r o p  y 1 p h e n  01s. 

1 g des Phanols wird mit ca. 0.5 g geschmolzenem 
Natriumacetat und der berechneten Mcnge Essigs&ureanhydrid am RhckfluB- 
khhler 1/s-8/, Stunden gekocbt iind in kaltea Wasser unter Umrehren ein- 
gegossen. Dabei krystallisiert das erst Blige Produkt sehr bald. Es wurde 
R I I S  Ligroin unter Zusatz von Knochenkohle umkrystallisiert. Grhnlich-gelbe 
NItdeln vom Schmp. 890. Der K6rper ist in Natriumcarbonat sowie in Natron- 
lauge unl6slich. 

N (20°, 744.6 mm). 

1. Acety lder iva t .  

0.1568 g Sbst.: 0.2824 g Cog, 0.06GO g Ha0. - 0.1349 g Sbst.: 12.8:ccm 

CllH1-,OsN~. Ber. C 49.25, H 4.48, N 10.44. 
Gef. D 49.12, D 4.70, n 10.83. 

2. B en z o y 1 d e r i v a t. Das Benzoylderivat konnte nicht nach der 
S c h o  t ten-Baumannschcn Methode durcb Benzoylierung mjt Benzoylchlorid 
in alkaliicher L6sung erhalten werden, wohl aber mittels Benzow&ureanby- 
drids. Schmp. 86.5-874 

N (18.5O, 766 mm). 
0.1605 g Sbst: 0.3431 g CO,, 0.0652 g HsO. - 0.2177 g Sbst.: 15.3 ccm 

C16H140sN2. Ber. C 58.18, H 4.28, N 8.49. 
Gef. 58.30, a 4.54, a 8.29. 
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Ve rs u c h t e  A1 e t h j- l ie r u n g d e s  D i n  i t ro - p r o p y 1 p b e n  o 1 s. 
Die niit Methyljodid und Diniethylsulfat versuchte Methyliernng Iiihrtc 

211 keinem Resultate, obwobl die Versuchsbedingungen mannigfach abgehdert 
wurden. Aucb beim Einleiten von trockenem Salzsiiuregas in die LBsung des 
Phenols in Methylalkohol konnte kein methyliertes Produkt erhalten werden. 

1) i p b e n y 1 u r e t h an d e s D i n i t  r o - p r o p y 1 p h e  n o 1 s, 
Cs Hz ( C , H I ) ( N O ~ ) ~  [ O .  CO .N(Cs  HE.)^] [I .3.5.4]. 

Nach der von H e r z o g l )  angegebenen Methode wurde das Diphenyl- 
urcthan dargestellt. Einc L6sung von 1 g des Dinitrophenols und der be- 
rechneten Menge Diphenylharnstoffchlorid wurde in Pyridin im Wssserbade 
1 Stunde am RuckfluBkiihler erhitzt, das Reaktionsprodukt in kaltes Wasser 
unter Umrihren gegossen und das Urethan uriter Zusatz von Knochenkohle 
aus Ligroin umkrystnllisiert. Der in Wiirfcln krystallisierende Kijrper schmilzt 
bci 136.5O. 

0.1328 g Sbst.: 03058 g Con, 0.0.574 g H90. - 0.1436 g Sbst.: 10.7 ccm 
N (f0.50, 754.5 mm) 

C&Hl9OsNa. Ber. C 6269, H 4.55, N 9.98. 
GeL s 62.70, 4.83, D 10.00. 

K o h l e n s i i u r e e s t e r  d e s  D i n i t r o - p r o p y l p h e n o l s ,  
Cs&(C3H7)(N09)a(OCOOCH2)[1.3.5.4]. 

0.4 g des got gereinigten Nntriumphenolata werden in Eiswaeser golrist 
ehlorkohlensaures Methyl in Ktiltemischung auf ca. - Go abgekiihlt nnd 
tropfenweise die berechnete Menge unter Schiitteln nnd Abkiihlen in Kit1t.e- 
mischung zugegeben. Es bildet sich nach ca. 10 Minuten ein Niederschlryl. 
dus Ligroin m d e n  nadelfrirmige, fast weiSe Krystalle erhalten, die bei 
55.5-86.5O schmelzen. 

0.1480 g Sbst.: 0.2524 g CO1, 0.0602 g H1O. - 0.1293 g Sbst.: 11.2 ccm 
N @lo, 750.9 mm). 

C I I H 1 ~ O ~ N ~ .  Ber. C 46.43, H 4.25, N 9.93. 
Gef. m 46.51, D 4.55, I) 9.97. 

Mit dem Kohlens5ureester wnrde eine Metboxplbes t immnng nach 
Zeisel  vorgenommen, die, wie aus den beim Mononitrodihydroauethol an- 
gcgebenen Griinden hervorgeht, nur h e n  annibernden Wert lieferte. 

0.1814 g Sbst.: 0.1310 g AgJ. 
CIiHi,OrNa. Ber. OCHs 103. Gef. OCHi 9.44. 

U b e r f i i h r u n g  d e s  Mononi tro -d ibydroanetho l s  i n  das 
Pro p y l -  d i n i  t ro-  o x y -  ben z 01. 

Versetzt man Mononitrodihydroanethol mit der gleichen Gewichts- 
menge 45-prozentiger Salpetersiiure und erhitzt unter vorsichtigem 

I) B. 41, 636 [1908]. 
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Hinzufugen von konzentrierter Schweielsiiure auf dem Wasserbade, so 
tritt unter Entwicklung nitroser Gase die Bildung des korallenroten 
dlea auf, welches nach der vorstehend beschriebenen Methode auf 
Dinitrophenol verarbeitet wurde. Das so gewonnene Dinitrophenol 
zeigte alle Eigenschaften des fruher isolierten. 

0.1717 g Sbst.: 0.2999 g C02, 0.0732 g HsO. - 0.1104 g Sbst.: 11.15 ccm 
N (14.5O, 765 mm). 

CgHlo05N2. Ber. C 47.76, H 4.46, N 12.39. 
Gef. s 47.64, s 4.77, s 18.07. 

Die vorstehenden Versuche beweisen, da8  das  Mononitro-dihydro- 
anethol das  p imi i re  bezw. Zwischenprodukt zwischen dem Dihydro- 
anethol und dern Propyldinitropbenol darstellt. 

C h l o r h y d r a t  d e s  1 - P r o y y l - 3 . 5 - d i a r n i n o - 4  oxy b e n z o l s ,  

In alkalischer Liisung gelang die Reduktion des 1-Propyl-3.5-di- 
nitro 4-oxybenzols nicht. Es wurde daher in folgender Weise vertabren. 

10 g des Phenols wurden mit 100 ccrn 25-prozentiger Salzsaure 
auf dem Wasserbade erhitzt und uach und nach soviel Zinnspane 
hinzugegeben, bis die durch das Pbenol gelb gefarbte Losung klar und 
farblos geworden und das  auf der Siiure schwimmende Pbenol voll- 
stiindig in Liisung iibergegangen war. Aus der zinnhsltigen sauren 
Fliissigkeit wurde das Zinn mit Schwefelwasserstoff gefiillt, das  
Schwefelzinn abfiltriert und das klare Filtrat unter Durchleiten von 
Wssserstoff in luftverdunntem Raume eingedampft. Es schieden sich 
Krystalle a b ,  die sich in Alkohol mit brauner Farbe losten. Diese 
alkoholische Losung in Ather filtriert, lie13 das Diaminochlorhydrat in 
fast wei8er , feinkrystallinischer Form sich ausscheiden. In vollig 
trockenem Zustande war der Korper an der Luft haltbar. Zwecks 
Reinigung wurde e r  mehrere Male aus alkoholischer Losung mit h e r  
ausgefiillt und nnalysiert. 

Die Werte der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung, die im Bleichromat- 
rohr vorgenommen wurde, sind nur infolge der Ergknzung durch die gut- 
stimmenden Werte fiir Stickstoff und Chlor brauchbar. 

AgC1. - 0.1493 g Sbst.: 14.6 ccm N (150, 760.2 mm). 

CsHz(CsH,)(NHn .HCl),(OH) [1.3.5.4]. 

0.1283 g Sbst.: 0.2098 g CO2. 0.0834 g H20. - 0.1772 g Sbst.: 0.2066 g 

CgHI~ON*C1~. Ber. C 45.18, H 6.75, N 11.79, C1 29.66. 
Gel. s 44.60, 7.25, s 11.59, 30.04, 29.85. 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  l-Prop-y1-3.5-diamino-4-oxybenzols, 
C~H?(CaH,)(NHCOCH3)~(OH)[1.3.5.4]. 

Das Chlorhydrat des Diamins wurde in ausgekochtem Wasser gelost und 
in geringem fjberschuU Natrinmrcetctt rind freie Essigsriure, dann nnch dem 



Abkiihlen in groSen Abstanden tropfenweise Essigsiureanhydrid zugegeben. 
Geschah die Zugabe des Anhydrides schneller, oder wurde nicht sehr stark 
gekiihlt, so bildetan sich harzige Klumpen, die sish nnr schwierig reinigen 
l iehn.  Der Korper wurde aus Alkohol umkryetallisiert. Auch in hei8em 
Wasser war er l6slich und krystallisierte darrus in Nadeln. Er schmilzt bei 
161.5--162O. Eine Acetylierung mittels Acetylchlorid in alkalischer Liisung 
gelang nicht. 

0.1426 g Sbst.: 0.3269 g C09,0.0943 g HaO. - 0.1583 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (13.5O, 756 mm). 

ClaHlsO~Nz. Rer. C 62.36, H 7.25, N 11.20. 
&f. 8 61.52, 7.40, 8 11.08. 

Bus diesen Ergebnissen geht bervor, daB der Korper 2 Acetyl- 
gruppen aufgenommen hat. Diese Gruppen sind an die Aminogruppen 
getreten, so daB der Phenolcharakter. des Korpers bestehen blieb. Er 
lost sich leicht in kalten Alkalien und ISBt sich durch Sauren wieder 
au sliilleo. 

B e n z o y l d e r i r a t  d e 8  1 - P r o p y l - 3 . 5 - d i a m i n o - 4 - o k y b e n z o l e ,  

5 g des Dinitrophenols wurden mit Zinn und Salzs&ure reduziert. Dio 
Sslzs&urclBsung des Amins zusammen mit d e m  SnClr wurde abfiltriert und 
so vie1 Natroulauge zugegeben, bis sich das entstandene Sn(OHb RelBst hatte. 
Die etwas briunliche, stark alkalieche L6snng wurde durch Glaswolle filtriert 
und nach der Schot ten-Brumannschen Methode benzoyliert. Ee schied sich 
bald ein fast weiler IGrper ab, der, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 
198O zeigte. Er krystallisiert in feinen Nadeln, die sich zu Rosetten zu- 
sammenlagern. In Wasser ist der KBrper nicht 16slich, ebensowenig in 
Alkalien. A u s  der Elementaranalyse, sowie aus der Unlbslicbkeit dea K6rpers 
in  starkem Alkali geht hervor, d a l  er dreifach benzoyliert ist.- 

0.1839 g Sbst.: 0.5021 g COs, 0.0911 g HaO. - 0.1393 g Sbst.: 6.8 ccm 
N (1 10, 766.5 ma). 

Cs Hg (C, H,)(NHCOCs Hs)2 (OCOC, Hs)[l.3.5.4]. 

C ~ o H ? ~ O ~ N ~ .  Ber. C 75.28, H 5.48, N 5.86. 
Gel. I) 75.11, B 5.59, 3 5.89. 

Eine D i a z o t i e r u n g  d e s  D i a m i n s  gelnng nicht; es bildete sich 
bei der Einwirkung von Natriumnitrit, ob sie nun bei - go, bei Oo 
ader  bei Wasserbadtemperatur vorgenommen wurde, stets ein brauner 
Parbstoff. Diese Farbstoffe, die der Bismarckbraun-Reihe angehoren, 
gelten als Charakteristikum der in ,it-Stellung befindlichen Amino- 
gruppen. 




