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Dimethylbernsteinsiiuren und die von R e i  m e r 1) aufgefundene Bildung 
von zwei Diphenylbernsteineauren hervar, die gleichzeitig bei der Re- 
duction der Diphenylrnaleinsiiure entstehen. Nicht minder wichtig ist 
die Existenz von drei isomeren Tribromhydrozimmtsauren. 

Mali kiinnte vielleicht glauberi, dass mit der Annahrne der Allo- 
isonierie die tlieoretische Chernie einen Ruckschritt macberi w iirde. 
Es ist aber sicher, dass dem Fortschritt der Chemie nicht durcb allerlei 
iiinw~ihrscheitiliche Annahmeii von Uirtliigerungeri iind Constitutions- 
foriiieln , die jetzt ohne weiterr Begruiidring hiufig gemarht werden, 
iiur \veil gut erniittelte Thatsachen nicht der jetzigcn Theorie der 
Isonirrie entsprechen, gedierit wird. 

T II  f t s  College, Miss.. U. S. A .  

287. A r t h u r  M i c h a e l :  Ueber die Nitrirung d e e  Phenyl- 
hydrasins. 

(Eingcgangen am 17. Mni: niitptlicilt i n  tlcr Sitzung von Hrn. .I. I'inncr.) 

Nachdeiri S t r v c k r r  uiid Riinier2)  rind E. F i s c t i e r 3 )  die Existeiiz 
voti oigaiiisclien Derivatcli dcs Hydrazilis bewiesen habtin, kann maii die 
Existenzfi'iliigkeit (1c.r Urlurw sclbst iricht in Abrede stellen. Icli 
theilr irn Folgend(.ii ciiiige iioch iiicht rolleiidete Versriche rnit, welche 
dic. Iaoliniiig dcs Hydr:izilis znni Zwecke haben. 

I rh  hiibe zuerst versucht. d:is Nitr~~sol~enzenyIdipheiiylaitti~liii vnn 
I<erntliseii4) 211 redticireti. ;illeiii es ist niir niclit gelungcn, j<.nc. Ver- 
I)induiig zu erhaltcn. Nimrnt man sorgfiiltig getrocknetes Amylnitrit, 
$0 kaiiii mail d:is Bettz~tiyldiphetiylamidin stundeiilang darnit erhitzen, 
ohrie eine Einwirkung zu bi>rnerken. und selbstverstandlich fand i n  der 
KIlte keine Veriinderung statt. Ich rermutlie, dass B e r n  thse i i  feuchtes 
Amylnitrit angewendet hat, da in diesem Falle das Anilin glatt in 
Benz;tnilid und Ammoniak zerfallt. Die vrrmutliete Nitrosorerbindnng 
wiir wahrscheinlich nicht ganz reincu Benzanilid. 

Weit hoffnungsvoller ist eine andere Reihe von Versuchen RUS- 

gefallen. Bekanntlich wird die Arnidogruppe des Anilins durch Ein- 

I )  Diese Berichte XIV, 1606. 
Zeitschr. f. Chern. 1871, 4S3. 

3) Ann. Chem. Pharm. 190, 67. 
') Ann. Chem. Pharm. 192, 4. 
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fiihruirg von Nitrogriippen dermaassen gelockert, dass das Dinitranilin 
beim Kocheii niit Alkalien leicht in Diiiitrophenol und Ammoniak zer- 
fillt ,  sogar eine Nitrogruppe ist ausreichend, wenn man yon den 
Aiiiliden ausgeht, da  das Monoiiitroacetanilid und Acetnaphtalid beiin 
Kocheii mit Alkalien in Phenole und Ammoniak zerfallen. Es schien 
mir iiicht unwahrscheinlich, dass. wenn es gelingen sollte, das Phenyl- 
hydrazin zu nitiireii , man eiiie iihnliche Zersetzung erwitrteii durfte, 
also die Bildung von Hydraziii und Nitropheiiol. 

Die Nitrirung von Phenylliydraziii maclite Schwierigkeit, da  selbst 
die zweifach substituirten Saurederivate gegeii Oxydationsmittel auaserst 
empfindlich sind. Man erhalt allerdings durch Einfuhrung von Pheiiyl- 
acetazid in ein sorgfaltig a1)gekiihltes Gemisch von Salpetersaure und 
Schwefelsaure ein amorphes, gelbliches Product, welches aber schon 
beim Stehen eine tiefgehende Zersetzung erleidet . Einen stabileren 
Korper erhalt man durch ahnliche Rehandlung des Dibcnzoylderivats, 
man konnte jedoch auch hier kein krystallinisches Product erhalten. 
EY scheiiit, dass neben der Nitriruiig im Kern auch der unbesetzte 
Wasserstoff der Hydrazingruppe iiitrirt wird, d a  die zuerst entstehende 
Verbindung sich beim Stehen uiiter Gasentwickelung zersetzt. Dass 
aber eine Nitrirung stattfiiidet, beweist das Verhalten des gelben Kiir- 
pers gegen Alkalien, wobei Arnmoiiiak oder eine diesem Ehnlich 
riechende Rase abgegeben wird, ein Verhalten, welches das Urproduct 
nicht zeigt. Die Nitrirung gelingt vollkommen glatt,  wenn man von 
einem Producte ausgeht, das sammtliche Wasserstoffatome der Hydra- 
zingruppe durch Saureradicale ersetzt enthalt. Zu meinen Versuchen 
diente das Acetphenylcitraconazid , welches man leicht durch Kochen 
einer wassrigen Losung von Phenylhydrazin in Citraconsaure und 
Behandlung der schonen, gelben Verbindung mit Acetylchlorid erhiilt. 
Das bei 04O schmelzeiide Acetylderivat wird von kalter Schwefelsaure 
aufgenommen und fiillt unveriindert beim Eintrageri der Liieung in 
Eiswasser aus. Zor Nitrirung liist man es in kalter Schwefelsaure 
und triigt die Losung in ein stark abgekuhltes Gemisch gleicher 
Volumina rauchender Salpetersiiure und Schwefelsaure ein. Das Pro- 
duct wird durch einmalige Krystallisation HIIS Alkohol rein erhalten 
und besteht aus gelblichen, bei 134O schmelzenden Prismen, welchen - 

die Constitution Ce&<. ,::(co-.-C3Ha) co,. zukommt. Bemerkens- 

“2: 

‘CO CH3 
werth ist es ,  dass nur eine Nitrogruppe eingefiihrt wird, da’ beim 
Anilin unter gleichen Bedingungen ein zweifach nitrirtes Product er- 
halten wird. ErwBrmt man den Nitrokiirper einige Stunden mit einer 
verdiinnten Losung von Natriumbicarbonat und krystallisirt das diirch 
Fiillen mit Salzsaiire erhaltene Prodiict aus Alkohol urn, so gewinnt man 



orangegelbe Prismen, die bei 206-2070 schmelzen und das  saure 
Nitrophenylcitraconazid von der Constitutioii 

., N 0 2  
C6H4:. X O  -.- Cs H4 C OOH 

\N* H*/' 
reprasentiren. Durch Behandluiig dieser Verbindung mit einer wass- 
rigen Liisung von Natriumcarbonat erhalt man das Nitrophenylhydrazin, 
eine Verbindung, die spiiter beschrieben wird. 

Das Hauptinteresse bei diesen Verbindungen ist das Verhalten 
gegen Alkalien. Die beiden Verbindungen liisen sich darin, und beim 
Koclien wird eine wie Ammoniak riechende Base entwickelt. Das 
Platindoppelsalz derselben krystallisirt wie das entsprechende Ammo- 
niumsalz. Es sind indessen diese qualitativen Versuche nicht geeignet, 
zu entscheiden, dnss die Base Ammoniak ist,  da das Hydrazin wohl 
in seinen Eigenschaften dem Ammoniak sehr nahe stehen wird. Ich 
gedenke, diese Versuche iiber die Nitrirung aromatischer Hydrazine 
und Zersetzung der Nitroderivate derselben fortzusetzen. 

T u f t s  College, College Hill, Mass. U. S. A. 

288. Arthur Michael und Josish P. Ryder: Zur Kenntnise 
der Einwirkung von Aldehyden auf Phenole. 

(Eingegangen am 17. Mai; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

entdeckte 
Reaction nicht auf der Anwesenheit eines Wasserentziehungsmittels 
beruht, sondern die Harzbildung durch die geringste Spur einer Mineral- 
saure bewirkt wird, und dass einige dieser Harze bei Gegenwart von 
mehr Saure in krystallinische Verbindungen iibergehen. Diese Kiirper 
zeigen in ihrem Verhalteii eine grosse Aehnlichkeit mit den natiirlichen 
krystallisirbaren Harzen, und da  die kiinstlichen Kiirper ebenfalls durch 
Alkalien uiid alkalisch reagirende Salze gebildet werden , so ist diese 
Reaction ein Fingerzeig zum Verstandnisse der Bildung solcher Kiirper 
in der Pflanzenwelt. 

Das bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Resorcin erhaltene 
Harz sowie die daraus entsteliende krystallinische Verbindung haben 

Es wurde friiher gezeigt l) ,  dass diese von B a e y e r  

' j  A. Michael ,  h e r .  Chem. Journal 5, 328. 
?) Diese Berichte V, '25. 




