
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. 
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die Zusammensetzung c26 H20 Or und entatehen nach folgender Glei- 
chung: 

~ C ~ H J C H O  + 2CgHsOa = C26H20O~ + 2H2O. 
Nacli Versuchen von B a e y e r  haben das Harz und die Krystalle, 

welche bei der Einwirkung von sehr riel Salzsaure auf Bittermandelol 
und Pyrogallol sich bilden, die Zusammensetzung c26 H22 0 7 ,  wlhrend 
aie nach Analogie mit der Resorcinreaction die Formel C2,3H4006 be- 
sitzen sollten. Bei der Wiederholuiig der Versuche von R a e y e r  
fanden wir, dass beideir Korperii wirklich die Constitution C26 H20 0 6  

zukommt, und dass das aus der krystallinischeii Verbindung dargestellte 
Xcetylderivat die Formel cz6 H1406 ( c o  CH3)6 besitzt. Letztere Ver- 
bindung bildet abgeschiiittene Prismen. Es diirften hiernach den aus 
Salicylaldehyd und Pyrogallol und aus Bittermandeliil und Naphtol 
entstehendeu Korpern die Formeln c26 Hw 0s uud C34 Ha4 02 zukornmen. 

Die Phenole verhalten sich sehr verschieden gegen Benzaldehyd. 
Die beiden Naphtole, Orcin, Phenol, Hydrochinon werden inehr oder 
weniger leicht schon durch Spuren voii Salzsaure in harzahnliche Ver- 
binduiigeu iibergefiihrt; dagegen konuten diese Kiirper uicht in kry- 
stallinische homere  urngewandelt werden. Beini Eugenol findet keine 
Einwirkung statt,  selbst weiin man concentrirte Salzsiiure anwendet. 
Das Verhalteii voii Resorcin in Gegenwart eiiier Spur voii Salzsaure 
lasst sich als Reaction ziir Nacbweisung voii Aldehyden vortrefflich 
verwerthen. Nach unseren Versucheii hat man nur einige Tropfen 
der zu untersuchenden Fliissigkeit mit einer alkoholischen Losung von 
Resorcin und einer Spur von Salzsiiure zu versetzen uiid eiiie Minute 
zu kochen. Wenn man nun das Product in Wasser wirft und ein 
Niederschlag entsteht, so entliiilt die untersuchte Fliissigkeit einen 
Aldehyd. Die Reaction hat den Vorzug vor den Hydroxylamin- 
Pheiiylhydrazinreactioneii , dass Ketone unter den angegebenen 
dingungen keine Eiiiwirkung zeigen. Eine Fliissigkeit, welche 
angcgebene Reactioii nicht zeigt, aber die beiden letzteren zeigt, 
hiilt ein Reton. 

Beim Erhitzen eiiier wasserigeii Liisuiig von Chloralhydrat 

uiid 
Br- 
die 

ent- 

uud 
Reeorcin ') erhalt man einen Kiirper, welchem die Constitution CS 03 
gcgeben wurde. Diese Verbinduiig oxydirt sich sehr leicht, und man 
konrrte sie nicht im trockenen Zustande viillig farblos erhalten. Da- 
gegen giebt Orcin eiuen in Nadeln krystallisirenden Kijrper , welcher 
gegen Saueratoff sich vie1 stabiler erweist, und dem die Constitution 
CasH21Oa zukommt: 

3 C6H3<::(COHH)' 3 + CC13- - C H ( O H ) ?  

= [ C ~ H p ~ : : ~ o ~ ) 2 ] 3 C - - - C H ( O H ) ~  + 3HCI. 
__ .~ 

1) Michael und Comey, Amcr. Chem. Journal 5, 319. 



\lit Essigsiiureanhydrid behandelt, giebt dieser Kijrper eiii bei 185" 

brsitzt. Es i*t sehr wahrscheinlich, dass der Chloral-Kesorcin-Kiirper 
eiiw awtloge Constitiition besitzt, d;i d i i s  daraua etttstehende Acetyl- 
derirat . welches bei 100" nhne Oxydation getrnckiiet werden kann, 
bei drr Analyse Zahlen liefert, welche fur die analoge Formel 
[C ,€ I :~ (OCOCH~)~] ,~C- . -CHO spielahen. 

289. Arthur Michael:  Die Citraconsaure als  Reagene zur Er- 
kennung und Scheidung der aromatischen Amine. 

(Eiiiqeyanycii : i in  17. A1:ii: iiiitgctht.ilt in tlcr Sitziing von Hrn.  A .  Pin  I I  r r . )  

Naclr G o t  t1it.b I )  k i in i i  die 1,ikiing des citracnnsaureti ArthjI- 
;iiiilins zur Trockne verdarnpft und dcr Riickstand bis zum Schmelzen 
t.i.liitzt aerden, ohlie dass tlas Salz c4tw Vcriitderiirlg erleidet. Wenn 
s ich tl i t ,  C i t raconeiiit re  drm iiitch gegen at id ere primiire , arornat isc he 
Aniitte wit, gegeii Aniliu verliiilt, koiiiite mail verniittelst dieser S lure  
Ieiclit einc Scheidung primlirer voti secundiirer hrnine bewirken. S a c b  
Vet~siicheti n u i  IIrtt. 6. Jl. P a l m e r  scheidet sich beim Erliitzeii der  

der Salzlddung fahig sind, nrit Citracoiislure, in1 Verhiiltniss gleicher 
.\ecliiiv;ilent~ewiehte, ein iiiiliisliclies Aiiilid aiis. Selbst schwiiche 
k i w i i .  \vie das \letanitriinilin i i t i d  tliv ,~oiidobeiizoi;siiure, die mit 13ssig- 
siiiii c sich triclit verbiiidert, eeigeii diesc I'robe. EJ wurden tiuu Ver- 
siiclie :ingestelit, welche zrigen, dass die secundlreri utid tertilren 
arorwitischen Hasen n ien i~ ls  iiirter den gleichen Gmstlnden rineii 
Nicderschliig gel,ett , diiss sie s o p -  beini Erhitzen dcr LBsung jener 
Hasen. wenii sie uberhaupt fliiclttig sind. leicht niit Danrpf iibergehen. 
Man kann auf diese Eigenschaften leieht eine Yethode zur Erkertnung 
und Scheidung primlrer voii  secnndiiren und tertiiireti aromatiscben 
Hasen griinden. welche an Einfachheit nichts zu wiinschen ubrig Ilsst. 
Man hat nur das basische Grmisch in eitier wiissrigeii Liisung der Citra- 
colisiiurr~ zu liisen, alsdann die gleiche Qiiantitiit der Saure zuziisetzen 

,v" ; i ~ k r t p e t i  , . .,, Liisittig pr in i i tw,  ;trotii;~tisclwr Amine, welche ulwhaupt  

I) Ann. Cheni. Pharm. 77, 292. 




