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Berechnet Gefunden 
C 76.75 pCt. 76.74 pct .  
H 4.65 - 4.76 - . 

Wie beini Phenylanthranol und dem Phenolphtalidein entgeht 
also auch hier die diesen Karpern gemeinsame Hydroxylgruppe der 
AetberiBcirung. Durch Verseifung des Acethylathers wurde das  
Phtalidei'n dargestellt und in gelblichen Krystallen erhalten , welche 
bei 175O erweichen und unter Braunung bis 194O schmelzen. Die 
Formel 

0 

O k  C 6 H 4 0 H  
erklart, wie oben naher eriirtert, die durch Oxydation mit Eis- 
essig und Chromsaure stattfindende 'Bildung von Anthrachinon am 
glattesten. 

Das Verhalten der Verbindung grgen Alkalien und Sauren ist 
den1 des gewijhnlichen Phtnlidei'ns vollstlndig entsprechend. 

Die alkalische LBsung ist gelb. Die Liisung in concentrirter 
Schwefelsaure ist intensiv rothsiolett und zeigt ein Absorptions- 
spektrum, welches son dem des Phenolphtalide'ins nicht zu unter- 
scbeiden ist, namlich drei breite, scharfbegranzte Bander in der Mitte 
des Spektrums. Gegen concentrirte Schwefelsaure ist die Substanz 
sehr bestHndig und erst bei hoher Temperatur wird die rothe Losung 
unter Bildung von Anthrachinon schmutzig braun. 

392. K. B irnbanm n. Oregor Lurie:  Ueber die Einwirkung von 
Resorcin anf Harnstoff. 

[Vorliufige Xittheilung a. d.  chem. Laborat. d. Polytechoikums zu Krrrlsruhe.] 
(Eiugegangen am 30. Juli.) 

Bei pbysiologischen Ve'rsuchen, welche Ilr. Dr. A n d e e r  in Wiirz- 
burg anstellte, wurde beobachtet, dass die Nieren von Thieren, in 
deren Organismus Resorcin eingefiibrt war, beim Erhitzen eine inten- 
siv blaue FBrbung annahmen. Die Vermuthung lag nahe, dass diese 
blaue Farbung bedingt sei durch die Entstehung von Resorcinammo- 
niak, welches bekanntlich an der Luft in kurzer Zeit sicb intensiv 
blau fiirbt. Da die Farbung aber nur beim Erhitzen der Resorcin 
enthaltenden Nieren eintrat, so musste beim Erwarmen des Objektes 
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eine .Substam zersetzt werden, welche bei hoherer Temperatur Am- 
moniak liefert. Diese Eigenscbaft besitzt in hoheni Grade Harnstoff, 
der gerade in den Nieren in kleinen Mengen vorhandrn ist. I n  der 
That  zeigte sich bei Versuchen, welche einer von uns niit Hrn. Dr. 
A n d e e r  im hiesigen Laboratarium ausfuhrte, dass ein Gemeuge von 
Hamstoff und Resorcin beim Erhitzen a n  der Luft ein intensiv blau 
gefarbtes Sublirnat liefert. Wir stellten uns die Anfgabe, den Procesa 
uaber zu verfolgen. 

Wir erkannten zuoachst, dass dae Subliniat, welches ein Gemiech 
von Harnstoff und Resorcin liefert, nur dann blau wird, wenn. der 
Sauerstoff der Luft Zutritt hat. Wurde die Reaktion aber in einer 
Retorte vorgenommen, durch die wahrend des Erhitzens ein Strom 
von Gticketoff oder Kohlensliure gefiihrt wurde, so erhielten wir ein 
farbloses Sublimat, welches aus einem Gemisch von Ammoniumcar- 
bonat und Resorciri bestand und das sich auch bei gewijhnlicher 
Temperatur sofort blau farbte, sobald es a n  die Luft kam. Der  blaue 
Farbstoff, der bier entsteht, zeigt die griisste Aehnlickeit in seinem 
Verbalten niit Lackrnusfiirbstoff. Er liist sich leicht in Wasser, Sauren 
farben ihn roth, Alkalien rufen wieder die blaue Farbe hervor. Da 
ein Gemisch von Ammoniumcarbonat und Resorcin genau dieselben 
Erscheinungen 1) zeigt, so war es keinem Zweifel unterworfen , dass 
die blaue Substanz das Produkt einer secundaren Reaktion war. Bei 
der Einwirkung von Resorcin auf Harnstoff musste letzterer znm Tbeil 
so zersetzt werden, class Ammoniumcarbonat entstand, welches beim 
Sublimiren kleine Mengen des Resorcins mit sich nahm. Um den 
Process der Einwirkung der beiden urspriinglichen Substanzen zu er- 
klaren, war es also nothig, den Ruckstand zu untersuchen, dey bei 
Erhitzung des Gemisches von Resorcin und Harnstoff in der Retorte 
zuriickblieb. 

Wir vermuthcten, es mochte bei der Reaktion der von R. B. 
W a r d e r  2 )  studirte Phenylenharnstoff entstehen und erwarteten die 
Einwirkung von 1 Molekiil Resorcin auf 2 Molekiile Harnstoff. Da 
aber ein Tbeil des Harnstoffs in Ammoniumcarbonat verwandelt 
wurde, benutzten wir bei unseren Versuchen ein Gemisch, welches 
iiberschiissigen Harnstoff enthielt (auf 2 Gewichtstheile Harnstoff 
1 Gewichtstheil Resorcin). Dieses Gemenge wurde in einer Retorte 
im Oelbade erhitzt, wabrend ein langsamer Strom von Kohlensaure 
durch den Apparat geleitet wurde. Rei 90° wurde die Beschickung 
der Retorte fliissig. Liess man jetzt erkalten, so gab die Masse noch 
deutlich die Reaktionen von Harnstoff und Resorcin, eine Einwirkung 
hatte noch nicht stattgefunden, obgleich das Gemenge einen Schmelz- 
_ _  - 

1 )  Ueber Resorcinammoniak vgl. G .  bfa l in ,  Ann. Chem. Pharm. 138, 80. 
2) Diese Berichte VIII ,  1180. 
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punkt besass, der unterhalb desjenigeri der Bestandtheile lag. . Bei 
130-140° beganu eiae Gasentwickelung und eofort zeigte sich die 
Hildung des oben erwllinteri weissan Sublimats. Die Erhitzung wurde 
so weit getrieben, bis die Masse in der Retorte fest wurde und keine 
Gasentwickelung metir zu beobachten war. Das war erst der Fall 
bei 250O. Der Riickvtaiid i n  der Retorte hatte d a m  eine rothbraune 
Farbe, er Lesess ein stralilig-krystallininisches Gefuge. Nasser  
n;ihm nus der Masse auch i n  der Siedehitze kauni etwas auf. Ebeiiso 
war tfieselbe iii Alkohol, Aether, Chloroform, Scliwefelkohlenstoff, 
Qenzol, Petroleuiniitlier unlijslich. In lieiaseni Eisessig loste sie sicb 
sebr schwer, beim Erknlteu aber schied sich der Kijrpcr in aniorphem 
Zustande vvieder ab. I11 Amiiioiiiak und Alkalien loste e r  sich leicht 
auf, durch Zusatz von Salzsiiure wurde er aus dieser Losung wieder 
gefiillt. Durch wiederboltes Aufliisen in Arnmoniak, FBllen rriii Salz- 
siiure und schliessliches Auswasclien mit Wasser wurde die Substanz 
gcreinigt. Sic bildete in lufttrocknem Zustande ein olirenbraunes, 
aiiiorplies Pulver. Ihr Sebmelzpunkt lag iiber dem Siedepunkte des 
Quecksilbers, so stark erhitzt aber zersetzte sie sich unter Ver- 
Gohlung. 

Diese Eigenschaften unterschieden die roil uiis erhaltene Y e p  
bindung deutlich von dern Phenylenharnstoff. 

Die Analyse luhrte zu folgenden Zahlen: Hei llOo rerlor die 
Substanz 15.2 pCt. Wasser. Lufttrocken enthielt sic 51.0 pCt. Roh- 
lenstoff, 11-62 pCt. Stickstoff, 4.63 pCt. Wasserstof. 

Diese Zalilen fuhren zu der Forniel C3,PT, H,, O I 4 ,  oder uiiter 
Beriicksicht.igung der bei 110" C. ausgegeberien Wasscwnenge zu der 
Forpel  C,, PT, R z o O ,  + G 8 , O .  * Abgesehen ron dem Wassergetialte 
wiirde diesc Formel passen fiir eineri Cyai i  u r s i i u r e d  i ox y p h e n i l e n -  
ii t h e r  r o n  der Constitution : 

C3 f\',(OC, H, OH)?  

Ca N3 (OC, H, 0 ! I ) * .  
hlit 6 Molekulen Wasser \riil.de diese Yerbindurig verlaiigeii : 

5 i  .43 pCt. Ihhlenstoff, 12.00 pCt. Stickstoff und 4.57 pCt. Wassers:off. 
Der Austritt v011 G Molekiileii Wasser aus der luftrocknen Stubstai~z 
wiirdtt.eirieri Gewichtsrerlust voii 15.43 pCt. bedingen. 

Bei der Schwierigkeit der Reindarstellung einer amorpheri Substanz 
geben wir die Formel mit alleni Vorbehalt. Wenn durch weitere 
Uotersuchuoge:; die Itichtiglceit dieser Formel bestatigt wird, so wurde 
drr Process Lei Jer  Einwirkuug roil Narnstoff auf Resorcin folgender 
sein: Bei der Erhitzung roii HarnstoE und Resorcin wird der Harn- 
stoff i n  Cyariursaure und Animoniak zerlegt und  erst- Cjanursaure 
wirkt so auf Resorcin ein,  dass Wasser ahgeapalteii und ein Oxy- 
phenyleniither gebildet wird. Das liier frei werdeiidc Wasser wirkt 



im Entstehungsmoment zersetzend auf noch unreriinderten Harnstoff 
ein und giebt Veranlassung zur Bildung von Amrnoniurncarbonat. 

Diese Ansicht wird dadurch unterstiitet, dass Cyanorsiiure und 
Resorcin, in  eine RBhre eiugeschlossen und einige Stuuden auf 2500 
erhitzt, ein Produkt liefern, welches, rnit Wasser gehiirig ausgewaschen, 
genau das  Verbalten und die Zusammensetzung der oben erwiibnten 
Substanz zeigt. 

Mit dem naheren Studium dieser Verbindung und iihnlicher Deri- 
\-ate Ton anderen Hydroxylverbindungen des Benzols sind wir noch 
Lescblftigt. 

K a r l s r u h e ,  Juli 1880. 

393. H u g o  S c h r o t t e r :  Destillation den Camphers iiber Zinkstaab. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 28. Juli.) 

Da der Campher iioch imrner von vielen Forschern fiir ein Keton 
gehalten wird, erachtete ich es f i r  interessant, ihn analog so vielen 
aromatiscben Ketonen iiber Zinkstaub zu destilliren , was meines 
Wissens noch nicht versucbt worden ist. Ich hoffte.dadurch zu dem 
Grundkohlenwasserstoff, also entweder zu einem Camphen oder eu 
einem aromatischen Hydrokohlenwasserstoff zu kommen. 

Die Destillation fiibrte ich zuerst ganz nach S t i idel’s  Vorscbrift 
fiir die Destillation der Ketone mit Zinkstaub pus, musste aber spater 
die Mengenverhaltnisse etwas abiindern und eine hiihere Temperatur 
anwenden, da  sonst der Campher, ohne sich zu verandern, in die 
Vorlage destillirte. Nach rielen Vereuchen wurde die beste Ausbeute 
a n  fliissigem Destillat erzielt, wenn in einer weiten, auf der einen 
Seite zugescbmolzenen VerbrennungsrBhre 25 g Campher rnit 80 g 
Zinkstaub gemischt und 120 g Zinkstaub rorgelegt wurden. Die 
Riihre wurde mit einer tubulirten Kugelvorlage verbuuden, die durch 
den Tubus mit einem Riickflusskiihlcr in Verbindung stand, und, so 
beschickt, in einem G l a s e  r ’schen Verbrennungsofen sebr langsam 
von dem offenen gegen das zugeschmolzene Ende hin erhitzt. Als 
Destillat erhielt ich durchschnittlich 6-8 g Fliissigkeit, die aber trotz 
noch so vorsichtigen Erhitzens immer nocb vie1 Campher gelBst ent- 
hielten. Das Destillat wurde nun durch Rektificiren miiglichst vom 
Campher befreit und die Fliissigkeitsmenge von dem Siedepunkte 
80- 195 O oftmals mit Natrium am Riickflusskiihler behandelt, ab- 
destillirt und hierauf von drei zu drei Gradeu fraktionirt, was sehr 
lange fortgesetzt werden musste, da  die Siedepunkte immer fielen ond 
die Qrenzen sich Hnderten. Hierbei reducirte sich die Menge des 

Beriohte d. D. cbem. GesellschaR. Jahrg. XIII. 107 




