
Das zweite Reductionsproduct , welches bei der Destillation des 
Fluorane mit Zinkstaub entstanden war, liess sich aus der Mutter- 
huge der rhomboi4drischen Krjstalle gewinneo, und schlieselich durch 
Umkrystallisiren aus Methylalkohol rein erhalten. Es bildet gold- 
gelbe, helianthiniihnliche BUttchen vom Schmelepunkt 150 - 152 O. 

Dieselben liisen sich in Aether ausserordentlich leicht mit eiuer iiber- 
aus starken g e l b g r i i n e n  F l u o r e s c e n z ,  welche auch nach oftmaligem 
Umkrystallieiren nicht verschwindet. Concentrirte Schwefeleaure lost 
sie, kalt rnit schiin k i r s c h r o t h e r  F a r b e .  - Wird die Verbindung 
im Rdhrchen sublimirt, so giebt sie einen s t a r k  griin f luo res -  
c i r enden  Dampf. Sie ist also die Ursache der schon bei der DeJ- 
tillation des Fluorane rnit Zinkstaub beobachteten Erscheinung. 

Nach der Reinigung war die Substanz so sehr zusammen- 
geschmolzen, dass nur eine Verbrennung von ihr gemacht werden 
konnte. Dieselbe lieferte Zahlen, welche auf die Formel Cao HlaO 
hinweisen. Hiernach konnte der Eorper ein P h e n y l a n t h r a n o l  sein, 
in welchem, wie im Diphenylenphenylmethan, 2 Benzolkerne zu einem 
Diphenylcomplex zusammengetreten sind. Die starke Fluorescenz der 
iitherischen Liisnng , sowie die Rothfarbung der Schwefelsaure sind 
dieser Auffassung giinstig. Doch wollen wir es unterlassen, in nBhere 
Etdrterungen uber die Natur der Blattchen einzutreten, bis es uns 
moglich sein wird, weiteres experimentellee Material herbeizuschalfen. 

Das dritte Reactionsproduct wurde aus den letzten Mutterlaugen 
in Nadeln erhalten, jedoch i n  so geringer Menge, dass eine nghere 
Untersuchung noch nicht moglich war. 

Endlich sei noch erwahnt, dass i m  hiesigen Laboratorium schiin 
krystallisirende Phenylhydrazinverbindungen des Fluorans und dea 
Diphenylphtalids dargeatellt worden sind iiber welche nachstens be- 
richtet werden wird. 

Braunschwe ig  Techn. Hochschule, Laboratorium fiir analyt. 
und techn. Chemie. 

685. C. Paal und E. Fritxweiler: Ueber die o-Nitrobenxyl- 
m- amidobenxo8si4ure und ihre Derivate. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institot der Universitiit Erlsngen.] 
(Eingegangen a.m 12. December.) 

L e l l m a n n  und S t i c k e l l )  haben !or einigen Jahren zuerst ge- 
ceigt , dass o-Nitrobenzylchlorid rnit Anilin und p-Toluidin unter 
Bildung der betreffenden mononitrobenzylirten Amine nach folgender 
Gleichung reagirt : 
~ - -  

1) Diese Berichte XIX, 1604. 
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N 4  NOa 
C6H4cCH~C1+2C6H5NH2=C6H4~CH~.NH.C~H~+C~&NH~.HCl. 

Nachdem der Eine von unsl) zum Theil in Gemeinschaft mit M. 
Bosch 3) und Fr. Krecke  8) fiir das o-Nitrobenzylanilin nnd o-Nitro- 
benzyl-o- und -p-toluidin, sowie fiir deren Formyl- und Acetylderivate 
nlrchgewiesen hatte, dass dieselben bei der Reduction in ringfijrmige 
Verbindongen - und zwar die freien Basen in Indazole ,  die Acyl- 
verbindungen i n  D i h y d r o c h i n  a z o  l i n e  iibergehen, gewann das 
Studium der durch Einwirkung von o - Nitrobenaylchlorid auf Amine 
entstehenden o-Nitrobenzylbesen ein erhijhtes Interesse. 

ImLaufe der letzten drei Jahre wurden daher im hiesigen chemiechen 
Institute auf Veranlassung des Einen von uns die o-Ni t robenzyl -  
d e r i v a t e  des p - C h l o r -  und p - B r o m a n i l i n s ,  des rn- und p -  
N i t r a n i l i n s ,  p - A n i s i d i n s ,  p - P h e n e t i d i n s  und Al ly lamins  
dargestellt und dieselben bezw. deren Forrnylverbindungen in die be- 
treffenden Indazole und Dibydrochinazoline iibergefiihrt 4). 

Die Einwirkung des o-Nitrobenzylchlorids auf die vorstehend er- 
wshnten Amine verliiuft ausnahmslos recht glatt. 

Zur Vervollstiindigung der Kenntniss iiber daa Verhalten des 
Ersteren gegen primare Basen erschien es uns wiinschenswerth, die 
Versuche auch auf die Amidosluren auszudehnen und auf diesem 
Wege, wenn mijglich, zu Indazol- und Dihydrochinazolincarbonsiiuren 
zu gelangen. 

Wir wiihlten als Ausgangsmaterial die leicht zugangliche n - 
A mi do  b en z o Gsii u r  e,  auf welche o - Nitrobenzylchlorid in qlatter 
Weise unter Bildung, der o-Nitrobenzyl-m-amidobenzoEsiiore 

Nos.  C6 H4. CHs. NH. ct3H4. COOH 
einwirkt. Die Siiure wurde formylirt und acetylirt und die Acyl- 
derivate der Reduction unterworfen. Es gelang uns aber nicht, ob- 
wohl die Versuchsbedingungen nach Miiglichkeit variirt warden, zu 
den gesuchten ChinazolylbenzoBsluren zu gelangen. 

Dagegen verlief die Reduction der o-Nitrobenzyl-m-amidobenzog- 
siiore in der gewiinschten Weise. Bei Anwendung von Zinn und 
S&&ure entsteht daraus in guter Ausbeute die rn-2(n)-Indasyl- 
benzoesiiure : 

1) Diese Berichte XXIV, 959, 3058. 

3, Dime Berichte XXIII, 2634, XXIV, 3049. 
4) Darstellung und Eigenschaften der erwZihoten Basen und der aich 

davon ableitenden Dihydrochiazoline siud in den Dissertationen der Herren 
DDr. Eriickeberg, Kfittner, Neuburger, Koch und Stolberg be- 
schrieben. Die Versuche eollen demngchst im Zusammenhange verijffentlicht 
werden P. 

Diese Berichte XXII, 2683. 

%2E* 



3592 

Diese geht durch Oxydation mit Chromsiiure in o - m - A z o b e n z o l -  
d i c  a r  b o  n s a ti re  iiber: 

Die Azosaure addirt bei vorsichtiger Reduction mit Zinkstaub i n  
alkalischer oder essigeaurer Liisung zwei Atome Wasserstoff unter 
Bildung der o - m  - H y dr  a z o b e n  z o 1 d i  c a r b o n s ii u re. Reducirt man 
die Azosaure mit Zinn und Salzsaure, so lagert sich die intermediiir 
entstehende Hydrazosaure zu o -m- B e n  zi d i n  d i c  a r  b o n  s i iur  e urn: 

Diese Saure und ihr Richlorbydrat halten hartnackig Zinn zu- 
rfick. Die Darstellung vollstiindig aschefreier Substanzen ist uns bei 
der geringen, bisher zur Verfiigung stehenden Menge noch nicht ge- 
lungen. 

o - N i t r o b e n z y l - m -  a m i d o  b e n  z o E s a u r e ,  
NO2 . CCH4. CH2 . N H  . CsHd . COaH. 

o Nitrobenzylchlorid (1 Mol.) und m-Amidobenzoihaure wurden in 
der eben hinreichenden Menge Alkohol heiss geliist und ungefiihr 
6-7 Ptunden rlckfliessend gekocht. Die Rildung der schwerlijslichen 
neuen Saure beginnt nach kurzer Zeit und wird dadurch bemerkbar, 
dass eiri gelblicbes Krystallpulver ausfiillt, dessen Menge stetig zu- 
nimmt. 

Die Mutterlauge enthalt nur geringe Mengen der  Saure geliist, 
die durch Fallen wit Wasser gewonnen werden kann. Das wiisserige 
Filtrat, welcbes nur noch salzsaure m-Amidobenzoi2siiure entbiilt, wird 
auf letztsre verarbeitet. 

Dae krystallinische Reactionsproduct kocht man zur Entfernung 
adangender  AmidobenzoEsaure rnit Wasser aus und krystallisirt es 
dann iius Alkohol urn. Die o-Nitrobenzylamidobenzo~saure ist unliis- 
lich in Wasser und- Ligroi’n, schwerloslich in Aether, Alkohol, Essig- 
ather, Aceton und Benzol, leicht liislich in heissem Eisessig, aus welchem 
sie sich in Gestalt lilnglicher, gelber Kliittchen vom Schmp. 170-171 0 

abscheidet. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
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Gefunden Ber. fiir QrHlaNs 0 4  Ber. fiir QI Hi7 N3 0 6  

C 61.79 61.76 61.91 pCt. 
H 4.61 4.41 4.18 
N 10.42 10.29 10.32 B 

Die Analyse giebt, wie ersichtlich , keinen Aufschluss dariiber, 
ob in der neuen Verbindung eine Mono- oder Bis-o-Nitrobenzylamido- 
benzoEsliure vorliegt; doch gebt aus dem chemischen Verhalten der 
SIure (Formyl- und Acetylderivat , Uebergang in IndazylbenzoEslure) 
nriwiderleglich die Richtigkeit der oben angenommenen Constitution 
hervor. 

Das K a l i u m s a l z ,  C14HliN204K, erhielten wir durch Neutrali- 
airen der alkoholischen Losung der SOure mit tllkoholischem Kali, 
Fgllen dea Salzes mit Aether und Umkrptallisiren des Niederschlagea 
aus wenig verdiinntem Alkohol i n  aus feinen, gelben Nadeln zusammen- 
gesetzten Krusten, die sich miissig in Alkohol, leicht in Wasser losen 
und bei circa 1960 unter Aufschfumen uod Schwarzung achmelzen. 

Gefunden Ber. fiir Ct4Ht~Na 0 4  K 
K 12.43 1’2.58 pCt. 

Die wiisserige Liisung des Kalisalzes giebt mit Calcium- und 
Baryumchlorid amorphe, flockige, gelbe Niederschlage, die sich in 
heissem Wasser h e n .  Ebenso reagiren Aluminium- und Zinksalze. 
Diese Fiillungen sind jedoch auch in heissem Wasser kauni liislich. 
Durch Kupferacetat entstehen unliisliche , hellgriine , 5ockige , durch 
Blei- und Silbernitrat ebensolche gelbe Ausscheidungen. 

Der A e t h y l e s t e r ,  C16N16N204, wurde durch Einieiien gas- 
formiger Salzsliure i n  die alkoholische Liisung der Siiure daigestellt. 
Beim Erkalten der etwas eingeengten Lasung krystallisirt der Eater 
zum Theil Bus. Das durch Zusatz von Wasser abgeschiedene Re- 
actionsproduct wurde zur Entfernung freier SIure mit verdiinntem 
Alkali behandelt und durch Krystallisation aus Alkohol oder Essig- 
iither, in denen es sich in der Warme leicht liist, gereinigt. Wir be- 
kamen so den Ester in Form kleiner, bernsteinfarbiger Krystalle vom 
Schmelzpunkt 1000. 

Gefunden Ber. far Ct6&&04 

C 64.06 64.00 pCt. 
H 5.49 5.33 B 

N 9.32 9.33 

Versuche, durch vorsichtige Reduction der Nitrosaure mit Zink- 
staub zur o- Amidobenzyl -m-amidobenzdsiiure zu gelangen, schlugen 
fehl. E3 entstanden jedesmal amorphe, stark zinkhaltige SLuren, 
welche sich nicht in analysenreinen Zustand iiberfiihren liessen. 
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o-Nitrobenzylformyl-m-amidobenzoP;siiure, 
C6H4(NOa)CH4. N (COH) C6H4. CO, . H. 

Diese Saure entsteht aus der vorhergehenden in quantitativer Aos- 
beute durch l-2-stiindiges Kochen mit iiberschiissiger, reiner Ameisen- 
siiure. Beim Erkalten krystallisirt der griisste Theil der Formyl- 
verbindung aus. Der in Liisung gebliebene Rest wird durch Wasser 
gefsllt. Die Subatanz ist schwer liislich in  Aether, Alkohol, Chloro- 
form, Esaigather, Aceton und Benzol, leicbter in heisser Ameisen- und 
Eesigsiiure. Aus leteteren krystallisirt sie in schwach brLunlich ge- 
fiirbten, hart en, gezahnten Prismen vom Schmelzpunkt 195 0. 

Gefunden Ber. Wr C ~ F ~ H I ~ N ~ O ~  
c 59.79 60.00 pCt. 
H 4.47 4.00 
N 9.28 9.33 

o-Ni t robenzy lace  tyl-m-amidobenzoGsi4ure, 
cgH*(N02)CHa. N (COCH3). C6H4. COsH, 

wurde durch mehrstendiges Sieden der o- NitrobenzylarnidobeneoEsiiure 
niit Essigsaureanhydrid dargestellt und aus Eiseseig umkrystallisirt. 
Wir erhielten so gelbliche, harte Rrystallchen, die bei 239 0 schmelzen 
nnd sich i n  den gebraucblichen organischen Lbsungsmitteln echwer 
Iiiaen. Die Ausbeute entspricht der theoretisch geforderten Menge. 

Gefunden Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N S O ~  
C 61.14 61.14 pCt. 
H 4.65 4.46 n 

rn - 2 (n)  - I n d az  y 1 be n z o e 8 I u r e , c6 Hq ’’ ‘N . (26 H4 . COa H. 
‘CH 

o -Nitrobenzylamidobenzo~~aure (1 Th.) wurde in der eben hin- 
reichenden Henge heiaeen Alkohols geliist, granulirtes Zinn (1 Tb.) 
zugegeben und unter zeitweiligem Zusatz von Salzsaure bis zur fast 
vollstiindigeo Liisung des Metalls erhitzt. Die neue Siiure ist in der 
Lijsung a h  Zinndoppelsalz enthalten , welches sich beim Verdiinnen 
mit wenig Wasser iilig abscheidet, durch vie1 heisses Wasser aber 
dissociirt wird. 

Zur Gewinnung der freien Saure wurde die Liisung in warmes 
Wasser unter Umriihren eingetragen. Sie fallt hierbei i n  Gestalt rasch 
krystallinisch eratarrender Oeltropfchen aus. Zur Reinigung wird das 
Rohproduct mit verdunnter Natronlauge behandelt, wobei ein nicht 
unbetrslchtlicber Riickstand bleibt, welcher sich ale I n d a z y l  benzo8- 
S t h y l e s t e r  envies, dessen Entstehung sich durch Einwirkung des 
salzsBurehalLigen Alkobols auf die freie Saure leicht erklgrt. 

Aus dem alkalischen Filtrat gewannen wir die Indaeylbeneoesaure 
diirch Ausfiillen mit verdiinnter SchwefelsIure i n  Form weisser, 



krystalliniecher Flocken, die sich ziemlich leicht in Aether, Chloro- 
form, Essigiit her nnd Eisessig, schwerer in Alkohol, Benzol und 
heissen Mineralsiinren, faat gar nicht in Ligroin liisen. 

Sie krystallisirt in concentrisch gruppirten, weissen Nadeln, welche 
bei 21 lo schmelcen und unzersetzt sublimiren. 

Die Ansbente betriigt ungefiihr die Hiilfte der theoretiached.Menge. 
Gefunden Ber. fiir C I L H I ~ N ~ O ~  

C 70.59 70.58 pCt. 
H 4.32 4.21 B 

N 11.85 11.76 s 

Das Na t r iumsa lz ,  ClrHg NaOpNa, stellten wir durch Neutrali- 
sation einer alkoholischen Liisung der Siiure mit alkoholischem Natron 
da.r. Es scheidet sich ale gallertige Masse aus, die nach einiger Zeit 
krystalliniach wird. Das Salz ist leicht ISalich in Wasser. Bus der 
wiisserigen Lijsung wird es durch concentrirte Natronlauge in weissen, 
verfilzten Niidelchen abgescbieden. 

Gefunden Ber. fiir QrHsNpOzNa 
Na 8.73 8.85 pCt. 

Die neutrale, wiieserige Lijsung des Natronsalzes giebt mit Chlor- 
bargum einen weissen, voluminosen Niederschlag, der sich in heissem 
Wasser m t s i g  liist und beim Erkalten pnlverig ausfiillt. Mit Chlor- 
calcium erhiilt man eine ahnliche, anscheineod amorphe Fiillung, die 
sich in der Wiirme vollkommen liist, dann aber sogleich noch wiihrend 
des Erhitzene in kurzen, weissen, zu Bischeln vereinigten Niidelchen 
auskrystallisirt. 

Die Salze der Schwermetalle erzeugen amorphe, auch in heissem 
Wasaer unlosliche, flockige Niederschliige und zwar sind das Alumi- 
nium-, Zink-, Blei- und Silbersalz weies, das Kupfersalz hellgriinblan, 
das Eisenoxydsalz chamois gefiirbt. 

Die IndazylbenzoGsaure besitzt auch schwach basische Eigen- 
schaften. Sie lost sich, wenngleich ziemlich schwierig, in heisser, con- 
centrirter SalzsSiure; beim Erkalten krystallisirt das C h l o r h  ydrrt t  in 
kleinen, weissen, hochschmelzenden Niidelchen aus, die durch Wasser 
in  ihre Componenten zerlegt werden. Das s a u r e  S u l f a t ,  durch Losen 
der Siinre in iiberschiissiger, mslssig verdiinnter Schwefelsaure erhalten, 
scheidet sich in radialfaserigen, weissen Kiigelchen vom Schmelzpunkt 
146-148O- ab. Auch dieses Salz wird durch Wasser diesociirt. 

Der Ae thy le s t e r ,  CldHgN2Os. CaHg, entsteht, wie schon an- 
gegeben, als Nebenprodukt bei der Darstellung der freien Sliure. Er 
ist in Alkohol und Benzol in der Wiirme leicht liislich und krystalli- 
eirt in schijoen weissen Nadeln, oder bei langsamer Verdunstung des 
Losnngsmittels in wasserhellen, wohlausgebildeten Krystallen vom 
Schmelzpunkt 920, welcbe sich unzersetzt verfliichtigen lassen. 
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Durch Verseifung des Esters konnte die freie SPure in quanti- 
tativer Ausbeute erhalten werden. 

Gefunden Ber. fiir C16H14 NS 0 s  
C 72.09 72.29 72.18 pCt. 
H 5.32 5.50 5.26 B 

N 10.12 - 10.53 B 

Vereuche z u r  Reduc t ion  d e r  F o r m y l -  und Acetyl-  
o-nitrobenzyl-m-amidobenzoi5saure. 

Durch Reduction dieser beiden schon beschriebenen SGuren hofften 
wir zu Chinazolinderivaten - und zwar aus ersterer zur m-S(n)-Di- 
bydrochinazolylbeneoBsaure, aus letzterer zur m-2-Meth~I-Y(n)-dihydro- 
chinazolylbenzoEsaure - zu gelangen. Reducirt man mit Zinn und Salz- 
slure in alkoholischer Losung, so entsteht in iberwiegender Menge 
aus beiden Siiuren IndazylbenzoEsaure, die leicht ale solche erkannt 
werden konnte. Es wird also, ahnlich wie beim Lellmann’echen 
o-Nitrobenzyl-p-acettoluid I), die FormyI- reap. Acetylgruppe abge- 
spalten. 

Gefunden Ber. fiir CirHioNaOa 
C 70.58 70.67 70.58 pCt. 
H 4.43 4.49 4.21 B 

N 11.53 - 11.76 

Aus den Muttedaugen erhielten wir nach dem Ausfiillen des Zinns 
mit Schwefelwasserstoff nur amorphe, scbwerlosliclie Sauren , deren 
Analysen keine rnit der Zusammensetzung der erwarteten Chinazolin- 
derivate stimmenden Zahlen ergaben. 

Dieselben amorphen, schwer zu reinigenden Substanzeu entstehen 
anch bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsiiure oder Salzsaure. 

Ein krystallisirtes Reductionsproduct , iiber dessen Constitution 
wir jedoch noch vollkommen i m  Unklaren sind, bildet aich aus der 
formylirten S h e  durch Behandlung mit Zinkstaub i n  ameisensaurer 
Losung. Die vom Zinkstaub befreite Fliissigkeit wurde mit concen- 
trirter Natronlauge iibersattigt, wobei sich ein oliges Natriumsalz ab- 
achied, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Es wurde auf 
Glaswolle gesammelt, in Wasser geliist und durch vorsichtigen Zusate 
yon verdiinnter Essigsaure die neue Verbindung in weissen, krystal- 
linischen Flocken gefiillt, die durch Umkrystallisiren aua Alkohol in 
schiinen, constant bei 156-1570 schmelzenden, derben Nadeln erhalten 
werden. Die Analysen lieferten Zahlen, die weder auf das Chinazolin- 
derivat, noch auf eine normale Amidoverbindung hindeuten. 

I) Sbderbaum u. Widmanh, Diese Berichte XXIIT, 2187. 
Lellmann, Diem Berichte XXIV, 718. 



Gefunden 
C 68.67 68.59 pCt. 
H 6.06 6.11 B 

Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt spaltet die Saure Wasseer 
und Kohleneliure ab und geht in ein amorphes Product iiber. 

o -m- A z o b en z o 1 d i c a r  b o n B a u r e  , CO9 H . c6 Hq. N: N. c6 H1. CO, H. 
Wie schon Eingangs erwahnt, liisst sich die Indazylbenzobiiure, 

gleich anderen aue o -nitrobenzylirten Aminen dargestellten Indazol- 
derivaten zu einer Azoverbindung oxydirenl). Die Oxydation geschah 
rnit Chromeaure in Eisessiglosung in der schon friiher beschriehenen 
Weise. Nach beendeter Reaction wird die erkaltete Liisuog rnit vie1 
Wasser verdiinot, wodurch die neue Azosaure in ziegelrothen, kry- 
stallinischen Flocken gefiillt wird. Sie wurde durch Losen in ver- 
diinntem Ammoniak und Wiederausfiillen von geringen Beimengungen 
befreit und in wenig heiseer Essigsaure geliist. Die Saure krystalli- 
sirt in schiin rothen, aus feinen Nadeln bestehenden Aggregaten, 
welche sich leicht in Eisessig, ziemlich schwer in Aether, Alkohol, 
Aceton und EssigBther, fast gar nicht in Benzol uod Ligroin liisen 
und bei 2370 unter Zersetzung achmelzen. 

Gefunden Ber. fiir C14Hlo&O4 

C 61.95 62.22 pCt. 
H 3.92 3.70 9 

N 10.26 10.37 9 

Die Alkalisalze der Azosfure sind i n  Wasser leicht loslich. Dae 
Natriumsalz krystallisirt aus der w h r i g e n  Losung auf Zusatz VOD 

concentrirter Natronlauge in kleinen , gelben Nadeln. Die neutrale,, 
wassrige Liisung des Ammonsalzes giebt mit Baryumchlorid in der 
Kalte keinen Niederschlag; kocht man die Losung, so scheidet sich 
das Baryumsalz in schonen orangerothen Nadelchen ab. Zink-, Blei-, 
Silber- und Quecksilbersalzlosungen erzeugen gelbe, pulverige Nieder- 
schliige, die sich auch. in heissem Wasser kaum losen. Kupferacetat 
bewirkt eine grasgriine, voluminose Fallung , die sich beim Erhitzeo 
dunkel farbt. 

o - m - H y d r a z o b e n z o l d i c a r b o n s a u r e ,  
C O B H .  C6H4. NH . NH . Cg&. COaH. 

Die Azosaure wurde in rerdiinnteni Ammoniak gelost und Zink- 
staub eingetragen, wodurch die urspriinglich orangerothe Losung rasch 
entfarbt wird. Bus dem vom Zinkstaub befreiten Filtrat fiillt die 
Hydraaosaure auf Zuairtz verdiinnter Essigsaure in weissen, krystalli- 
irisctietr Flocken aus. Da sich der Niederschlag etwas zinkhaltig er- 
wigs, wurde er mit Aether extrahirt und der nach dem Verdampfen 

1) Diese Berichte XXIV, 959, 3055; XXV, 3167. 
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des L6sungsmittels hinterbleibende Riickstand aus verdiinntem Alko- 
bol, in welcbem er sich leichter ale in absolutem 16st, umkrystallieirt. 
Wir erhielten so die neue Saure in mooaartig verzweigten, fast weissen 
Nadelchen, welche die ganze Fliissigkeit erfiillen. Sie schmilzt bei 
2060 unter Zersetzung und ist in  den meisten gebrluchlichen organi- 
when LSsungsmitteln ziemlich leiebt liislich. Durch Oxydation geht 
die Substauz glatt wieder in die Azosaure uber. 

. Gefunden Ber. f i r  C I ~  HlaNa 0 4  

C 61.71 61.76 pCt. 
H 4.76 4.41 8 

Die Hydrazosiiure lost sich in verdiinnten , wasserigen AE 
kalien. Auf Zusatz concentrirter, Laugen scheiden sich die Salze in 
digen Triipfchen aus , die allmlihlich krystallinisch werden. Die 
wasserige Lbaung des Ammonsalzes wird durch Baryumchlorid nicht 
gefallt. Blei- und Zinksalze bringen weisse, voluminiise Niederschltige 
bcrvor, ebenso Silbernitrat. Das Silbersalz der Hydrazosiiure ist je- 
doch ausseret unbestiindig und fHrbt sich schon in der Kiilte fast 
augenblicklich scbwarz. Das Kupfersalz fallt in dunkelgriinen Flocken 
aus, die sich beim Erwarmen unter Bildung von Kupferoxydul zer- 
setzen. 

. 

o-m-Benzidindicarbonsaure, 
COsH. c,&(N&). CsHs(NH2). COaH. 

Diese Saure entsteht durch Reduction der Azosiiure mit Zinn 
und Salzsiiure in  alkoholischer Losung. Die Reaction geht untcr 
Entfiirbung rasch vor sich. Die Fliissigkeit wurde mit Wasser v e r  
dunnt und das Zinn in der Warme mit Schwefelwasserstoff gefiillt. 
Ails dem eingeengten Filtrat scbeiden sich weisee, radialfaserige 
Kugeln ab, welche das B i c h l o r h y d r a t  der BenzidiadicarbonslCure 
dnrstellen. Das Salz ist leicht liislich in Wasser und Alkahol, schwer 
i n  concentrirter Salzsaure. 

Gefunden Ber. f i r  C M H ~ ~ N ~ O J . .  2HC1 
HCl 19.53 21.15 pCt. 

Wie die Analyse eeigt, ist das salz noch nicht rein. Es enthBlt 
nicht unbetrgchtliche Mengen von Zinn, die ganz zu entfernen auch 
durch wiederholtes Einleiten von Schwefelwasserstoff iiicht gelang. 
Aus der concentrirten wlsserigen Liisung des Salzes fdlt  essigsaures 
Natron die freie Benzidindicarbonstiure in weissen, krystallinischen 
Flocken, die erst bei hoher Temperatur schmelzen und sich nicbt 
unzersetzt verfiiichtigen lassen. Die Saure ist schwer lijslich i n  allen 
gebrluchlichen Liieungsmitteln, Mineralsauren und Alkalieu auege- 
nommen. Da sich die freie Siinre ebenfalls aschebaltig erwies, wurde 
von einer Analyse Abstand genommen. Aus der schwach ammonia- 
kalischen Lijsung der SBure fiillt auf Zusatz von Kupferacetat ein 
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pnlveriges gringelbee Kopfersalz , aus welchem wir dnrch Zerlegong 
mit Schwefelwasserstoff die reine SIure zu gewinnen hofften. Leider 
erwiee sich das Sale in Waeser etwae liislich, sodass beim Aoe- 
waschen deseelben der griisste Theil in Liisung ging. Zn weiteren 
Versuchen reichte die vorhandene Quantitllt nicht mehr am; dieeelben 
eollen aber nach Beschaffong hinreichender Mengen von Ausgmgs- 
material wieder aufgenommen werden. 

686. Th. Z i n o k e :  Ueber die Einwirkung von Chlorkalk und 
von unterohloriger 881ure suf  Chinone. 

(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.) 
[IV. Mittheilong.] 

U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  von C h l o r k a l k  au f  a-Naphtochinon.  
Daa a - N a p h t o c h i n o n  reagirt mit Chlorkalk in etwaa anderer 

Weise wie das isomere p-Derivat. Ale Endprodnct entsteht an8 
letzterem, wie S c h a r f e n b e r g  und ich gezeigt habenl), dae 
d -L a c  t o n der 0 -P h en y lgl J c e ri n ca rbon  6% u r e , Zwischen- 
product, indem zwei Hydroxylgruppen addirt werden, ein D ioxy-  
diketon:  

(Eingegangen am 12. December.) 

als 

P- c o p  co ,co- 0 
CS H4\ / 

C6H4.. 
CH(0H) .  C H ( 0 H )  W H ( 0 H ) .  CH. CO(0H) 

Bei dem a -Naph toch in  on  geht nach unseren Beobachtnngen 
die Reaction nicht iber die Bildung einee Additionsproductes hinans, 
eine Spaltong dPs Naphtalinringes findet Picht statt. Die entsteliende 
Verbindung ist aber kein Dihydroxyderivat, kein Glycol, eonderii das 
Oxyd eines eolchen, sie ist isomer mit dem Oxynapbtochinori urid 
kann als act - D i k e t o t e t rah yd ron a p  h t y l  en ox y d  bexeichnet 
werden. 

Wiihrend also bei dem 1-Derivat Addition von Waeseretolfhypcr- 
oxyd stattfindet, lagert sich hier ein Atom Sauerstoff an;  als erattxs 
Product wird auch hier ein Chlorhydrin sich bilden, welches dann 
Salzsiiure abgiebt: 

0 0 0 

1) Dime Bencua XXV, 400 und 1169; B r m b e r g e r  und Kitschelt  
ebend. S. 888. 




