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Das zweite Reductionsprodact, welches bei der Destillation des
Fluorans mit Zinkstanb entstanden war, liess sich aus der Mutter.
lauge der rhombo&drischen Krystalle gewinnen, und schliesslich darch
Umkrystallisiren aus Methylalkohol rein erhalten. Es bildet gold-
gelbe, helianthindhnliche Blittchen vom Schmelzpunkt 150 — 1529
Dieselben lésen sich in Aether ausserordentlich leicht mit einer diber-
ans starken gelbg riinen Fluorescenz, welche auch nach oftmaligem
Umkrystallisiren nicht verschwindet. Concentrirte Schwefelsiure 138t
sie kalt mit achon kirschrother Farbe. — Wird die Verbindung
im R&hrchen sublimirt, so giebt sie einen stark griin fluores-
cirenden Dampf Sie ist also die Ursache der schon bei der Des-
tillation des Fluorans mit Zinkstaub beobachteten Erscheinung.

Nach der Reinigang war die Substanz so sehr zusammen-
geschmolzen, dass nur eine Verbrennung von ibr gemacht werden
konnte. Dieselbe lieferte Zahlen, welche auf die Formel Cyy Hys O
hinweisen, Hiernach konnte der Korper ein Phenylanthranol sein,
in welchem, wie im Diphenylenphenylmethan, 2 Benzolkerne zu einem
Diphenylcomplex zusammengetreten sind. Die starke Fluorescenz der
#therischen Lésung, sowie die Rothfirbung der Schwefelsiure sind
dieser Auffassung giinstig. Doch wollen wir es unterlassen, in nihere
Ecorterungen iiber die Natur der Blittchen einzutreten, bis es uns
moglich sein wird, weiteres experimentelles Material herbeizuschaffen.

" Das dritte Reactionsproduct wurde auns den letzten Mutterlangen
in Nadeln erhalten, jedoch in so geringer Menge, dass eine niihere
Untersuchung noch nicht mdoglich war.

Endlich sei noch erwihnt, dass im hiesigen Laboratorinm schon
krystallisirende Phenylhydrazinverbindungen des Fluorans und des
Diphenylphtalids dargestellt worden sind, {ber welche niichstens be-
richtet werden wird.

Braunschweig, Techn. Hochschule, Laboratorium fir analyt.
und techn, Chemie.

685. C. Paal und E. Fritzweiler: Uecber die o-Nitrobenzyl-
m-amidobenzoéséiure und ihre Derivate.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 12. December.)

Lellmann und Stickell) haben vor einigen Jahren zuerst ge-
zeigt, dass o-Nitrobenzylchlorid mit Anilin und p-Tolaidin unter
Bildung der betreffenden mononitrobenzylirten Amine nach folgender
Gleichung reagirt: '

1) Diese Berichte XTX, 1604.
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) N
Ce <2 1+ 2 CoBsNHy = CeHu <G’ NH. CyH, -+ CyHgNHy. HOL

Nachdem der Eine von uns!) zum Theil in Gemeinschaft mit M.
Busch ?) ond Fr. Krecke 3) fiir das o-Nitrobengylanilin und ¢-Nitro-
benzyl-o- und -p-tolnidin, sowie fiir deren Formyl- und Acetylderivate
nathgewiesen hatte, dass dieselben bei der Reduction in ringférmige
Verbindungen — und zwar die freien Basen in Indazole, die Acyl-
verbindungen in Dihydrochinazoline iibergehen, gewann das
Studium der durch Einwirkung von o - Nitrobenzylchlorid anf Amine
entstehenden o-Nitrobenzylbasen ein erhéhtes Interesse.

Im Laufe der letzten drei Jahre wurden daher im hiesigen chemischen
Institate aof Veranlassung des Einen von uns die o-Nitrobenzyl-
derivate des p-Chlor- und p-Bromanilins, des m- und p-
Nitranilins, p-Anisidins, p-Phenetidins und Allylamins
dargestellt und dieselben bezw. deren Formylverbindungen in die be-
treffenden Indazole und Dibydrochinazoline ibergefiihrt ¢).

Die Einwirkung des o-Nitrobenzylchlorids auf die vorstehend er-
wéhnten Amine verliuft ausnahmslos recht glatt.

Zur Vervollstindigung der Kenntniss iiber das Verhalten des
Ersteren gegen primire Basen erschien es uns wiinschenswerth, die
Versuche aach auf die Amidosduren anszudehnen und auf diesem
Wege, wenn méglich, zu Indazol- und Dihydrochinazolincarbonsiuren
zu gelangen.

Wir wihlten als Ansgangsmaterial die leicht zugingliche m-
Amidobenzoé&saure, auf welche o-Nitrobenzylchlorid in glatter
Weise unter Bildung der o-Nitrobenzyl-m-amidobenzogsiure

NO;.Cs;H,.CHs.NH.CsH,. COOH
einwirkt. Die Siure wurde formylirt und acetylirt und die Acyl-
derivate der Reduction nnterworfen. Es gelang uns aber nicht, ob-
wohl die Versuchsbedingungen nach Mdglichkeit variirt wurden, zu
den gesuchten Chinazolylbenzogssiuren zu gelangen.

Dagegen verlief die Reduction der o-Nitrobenzyl-m-amidobenzoé-
giure in der gewiinschten Weise. Bei Anwendung von Zinn und
Salzsiure entsteht darans in guter Ausbeate die m-2(n)-Indazyl-
bengoésdure:

1) Diese Berichte XXIV, 959, 3058.

9) Diese Berichte XXII, 2683.

3) Diese Berichte XXTII, 2634, XXIV, 3049.

4 Darstellung und Eigenschafien der erwihnten Basen und der sich
davon ableitenden Dihydrochinazoline sind in den Dissertationen der Herren
DDr. Kriickeberg, Kittner, Neubu.rger, Koch und Stolberg be-
schrieben. Die Versuche sollen demniichst im Zusammenhange verdffentlicht

werden P.
228*
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Diese geht durch Oxydation mit Chromsiure in 0-m-Azobenzol-
dicarbounsiuare dber:

N
: COOH
avd : S —
icsfhk N/ CGHL> + 0y = /Csm /—N = N——< CsH4>
NN ~~"COOH ~TCOOH

CH

Die Azosdure addirt bei vorsichtiger Reduction mit Zinkstaub in
alkalischer oder essigsaurer Losung zwei Atome Wasserstoff unter
Bildung der o-m-Hydrazobenzoldicarbonsiure. Reducirt man
die Azosfiure mit Zinn und Salzsiure, so lagert sich die intermediiir
entstehende Hydrazosiure zu o-m-Benzidindicarbonsdure um:

G <N=X. CeH,.COOH -+ By _ o N< S“Hj>\/ EG?3>NH9
COOH COOH

Diese Siure und ihr Bichlorhydrat halten hartniickig Zinn zu-

riick. Die Darstellung vollstindig aschefreier Substanzen ist uns bei

der geringen, bisher zur Verfiigung stehenden Menge noch nicht ge-
Jungen.

o-Nitrobenzyl-m-amidobenzoésiure,
NO;.CsH,.CH;. NH. CGsH, . CO,H.

o Nitrobenzylchlorid (1 Mol.) und m-Amidobenzogséiure wurden in
der eben hinreichenden Menge Alkohol heiss gelst und ungefsihr
6—7 Stunden riickfliessend gekocht. Die Bildung der schwerldslichen
neuen Sdure beginnt nach kurzer Zeit und wird dadurch bemerkbar,
dass ein gelbliches Krystallpulver ausfillt, dessen Menge stetig zu-
nimmt,

Die Mutterlauge enthilt nur geringe Mengen der Siure geldst,
die durch Fillen mit Wasser gewonnen werden kann. Das wisserige
Filtrat, welches nur noch salzsaure m-Amidobenzoésiiure enthiilt, wird
auf letztere verarbeitet.

Das krystallinische Reactionsproduct kocht man zur Entfernung
avhiingender Amidobenzoésiure mit Wasser aus und krystallisirt es
dann aus Alkohol um. Die o-Nitrobenzylamidobenzoésiure ist unlés-
lich in Wasser und- Ligroin, schwerldslich in Aether, Alkohol, Essig-
#ither, Aceton und Benzol, leicht 15slich in heissem Eisessig, aus welchem
gie sich in Gestalt linglicher, gelber Blitichen vom Schmp. 170—1710
abscheidet. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ,
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Gefunden Ber. fiir C;4H;aNa O, Ber. fiir Cgy Hi7 N3 Os

C 61.79 61.76 61.91 pCt,
H 4.61 4.41 4.18 «
N 10.42 ‘ 10.29 10.32 »

Die Analyse giebt, wie ersichtlich, keinen Aufschluss dariiber,
ob in der nenen Verbindung eine Mono- oder Bis-o-Nitrobenzylamido-
benzoésiure vorliegt; doch geht aus dem chemischen Verhalten der
Sdare (Formyl- und Acetylderivat, Uebergang in Indazylbenzo&saure)
unwiderleglich die Richtigkeit der oben angenommenen Constitation
hervor.

Das Kaliumsalz, Ci¢H;3NyO(K, erhielten wir durch Neutrali-
siren der alkoholischen Losung der Siure mit ulkoholischem Kali,
Féllen des Salzes mit Aether und Umkrystallisiren des Niederschlages
aus wenig verdiinntem Alkohol in aus feinen, gelben Nadeln zusammen-
gesetzten Krusten, die sich missig in Alkohol, leicht in Wasser 16sen
und bei circa 1960 unter Aufschiumen und Schwirzung schmelzen.

Gefunden Ber. fiir Cu Hu Ng 0.1 K
K 1243 12.58 pCt.

Die wisserige Losung des Kalisalzes giebt mit Calcium- und
Baryumchlorid amorphe, flockige, gelbe Niederschiige, die sich in
heissem Wasser losen. Ebenso reagiren Aluminium- und . Zinksalze.
Diese Fillungen sind jedoch auch in heissem Wasser kaun: léslich.
Darch Kupferacetat entstehen unldsliche, hellgriine, flockige, durch
Blei- und Silbernitrat ebensolche gelbe Ausscheidungen.

Der Aethylester, CisNisN2Os, wurde durch Einleiten gas-
formiger Salzsiiure in die alkoholische Lésung der Sdure dargestelit.
Beim Erkalten der etwas eingeengten Ldsung krystallisirt der Ester
gum Theil aus. Das durch Zusatz von Wasser abgeschiedene Re-
actionsproduct waorde zur Entfernung freier Sdure mit verdiinntem
Alkali behandelt und durch Krystallisation aus Alkohol oder Essig-
ather, in denen es sich in der Wirme leicht 13st, gereinigt. Wir be-
kamen so den Ester in Form kleiner, bernsteinfarbiger Krystalle vom
Schmelzpunkt 100°,

Gefanden Ber. fiir CygHigNa Oy
C 64.06 64.00 pCt.
H 5.49 533 »
N 9.32 9.33 »

Versuche, durch vorsichtige Reduction der Nitrosiure mit Zink-
staub zur o- Amidobenzyl-m-amidobenzoésiure zu gelangen, schlugen
fehl. Es entstanden jedesmal amorphe, stark zinkhaltige Sioren,
welche sich nicht in analysenreinen Zustand iiberfiihren liessen.
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o-Nitrobenzylformyl-m-amidobenzoésiure,
Cs Hy(NO;s)CH; . N (COH) C¢H, . COy . H.

Diese Siiure entsteht aus der vorhergehenden in quantitativer Auns-
beute durch 1-2-stiindiges Kochen mit iiberschiissiger, reiner Ameisen-
siure. Beim Erkalten krystallisirt der grésste Theil der Formyl-
verbindung aus. Der in Loésung gebliebene Rest wird durch Wasser
gefillt. Die Substanz ist schwer 13slich in Aether, Alkohol, Chloro-
form, Essigiither, Aceton und Benzol, leichter in heisser Ameisen- und
Essigsdure. Aus letzteren krystallisirt sie in schwach briunlich ge-
firbten, harten, gezdhnten Prismen vom Schmelzpunkt 1959,

Gefunden Ber. fiir CisHiaNgOs
C 59.79 60.00 pCt.
H 4,47 4.00 »
N 9.28 9.33 »

o-Nitrobenzylacetyl-m-amidobenzo&siure,
Cs Hy(NO2)CH; . N (COCH3) . CgH,s . COsH,
wuarde durch mehrstiindiges Sieden der o- Nitrobenzylamidobenzoésiure
mit Essigsidureanhydrid dargestelit und aus Eisessig umkrystallisirt.
Wir erhielten so gelbliche, harte Krystillchen, die bei 239 ¢ schmelzen
und sich in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln schwer
16sen. Die Ausbeute entspricht der theoretisch geforderten Menge.

‘Gefunden Ber. fiir C1eHi4N2Os
C 6114 61.14 pCt.
H 4.65 4.46 »
N

m-2(n)-Indazylbenzoésiure, CGH4<{ N .CsH,y . COgH.
CH"

o-Nitrobenzylamidobenzo#&siiure (1 Th.) wurde in der eben hin-
reichenden Menge heissen Alkohols geldst, granulirtes Zinn (1 Th.)
zugegeben und unter zeitweiligem Zusatz von Salzsiure bis zur fast
vollstindigen Ldsung des Metalls erhitzt. Die neue Sdure ist in der
Losung als Zinndoppelsalz enthalten, welches sich beim Verdiionen
mit wenig Wasser §lig abscheidet, durch viel heisses Wasser aber
dissociirt wird.

Zur Gewinnung der freien Sidure wurde die Losung in warmes
Wasser unter Umriihren eingetragen. Sie fillt hierbei in Gestalt rasch
krystallinisch erstarrender Oeltrépfchen aus. Zur Reinigung wird das
Rohproduct mit verdiinnter Natronlauge behandelt, wobei ein nicht
unbetriichtlicher Riickstand bleibt, welcher sich als Indazylbenzoé-
#thylester erwies, dessen Entstehung sich darch Einwirkung des
salzsdiurehaltigen Alkohols auf die freie SZure leicht erklart.

Aus dem alkalischen Filtrat gewannen wir die Indazylbenzoésiiure
durch Ausfillen mit verdinnter Schwefelsiure in Form weisser,
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krystallinischer Flocken, die sich ziemlich leicht in Aether, Chloro-
form, Essigiither und Eisessig, schwerer in Alkohol, Benzol und
heissen Mineralsduren, fast gar nicht in Ligroin lgsen.

Sie krystallisirt in concentrisch gruppirten, weissen Nadeln, welche
bei 211° schmelzen und unzersetzt sublimiren.

Die Ausbeunte betrigt ungefihr die Hilfte der theoretischen"Menge.

Gefunden Boer. fiir C;4HyigNaOq
C 70.59 70.58 pCt.
H 4.32 421 »
N 11.85 . 11.76 »

Das Natriumsalz, C;4HyNgO;y Na, stellten wir durch Neutrali-
sation einer alkoholischen Losung der S#ure mit alkoholischem Natron
dar. Es scheidet sich als gallertize Masse aus, die nach einiger Zeit
krystallinisch wird. Das Salz ist leicht 18slich in Wasser. Aus der
wiisserigen Losung wird es durch concentrirte Natronlauge in weissen,
verfilzten Nidelchen abgeschieden.

Gefunden Ber. fiir Cu HgNg Oa Na
Na 8.73 8.85 pCt.

Die neutrale, wiisserige L6sung des Natronsalzes giebt mit Chlor-
baryum einen weissen, volumindsen Niederschlag, der sich in heissem
Wasser missig 168t und beim Erkalten pulverig ausfillt. Mit Chlor-
calcium erhilt man eine dhnliche, anscheinend amorphe Fillung, die
sich in der Wirme vollkommen list, dann aber sogleich noch wihrend
des Erhitzens in kurzen, weissen, zu Biischeln vereinigten Nidelchen
auskrystallisirt.

Die Salze der Schwermetalle erzeugen amorphe, auch in heissem
Wasser unldsliche, flockige Niederschlige und zwar sind das Alumi-
nium-, Zink-, Blei- und Silbersalz weiss, das Kupfersalz hellgriinblan,
das Eisenoxydsalz chamois gefirbt.

Die Indazylbenzoésiiure besitzt auch schwach basische Eigen-
schaften. Sie l8st sich, wenngleich ziemlich schwierig, in heisser, con-
centrirter Salzsfure; beim Erkalten krystallisirt das Chlorhydrat in
kleinen, weissen, hochschmelzenden Nidelchen aus, die durch Wasser
in ihre Componenten zerlegt werden. Das saure Sulfat, durch Lisen
der Saure in iiberschiissiger, missig verdiinnter Schwefelsiiure erhalten,
scheidet sich in radialfaserigen, weissen Kiigelchen vom Schmelzpunkt
146—148° ab. Auch dieses Salz wird durch Wasser dissociirt.

Der Aethylester, C;4HgN:O;z. CyH;, entsteht, wie schon an-
gegeben, als Nebenprodukt bei der Darstellung der freien Siure. Er
ist in Alkohol und Benzol in der Wirme leicht 16slich und krystalli-
girt in scbonen weissen Nadeln, oder bei langsamer Verdunstung des
Losungsmittels in wasserhellen, wohlausgebildeten Krystallen vom
Schmelzpunkt 929, welche sich unzersetzt verfliichtigen lassen.
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Durch Verseifung des Esters konnte die freie Siure in quanti-
tativer Ausbeute erbalten werden.

Gefunden Ber. fiir CigHyq N2 Os
C 7209 72.29 72.18 pCt.
H 5.32 5.50 526 »

N 10.12 — 10.53 »

Versuche zur Reduction der Formyl- und Acetyl-
o-nitrobenzyl-m-amidobenzoésiure.

Durch Reduction dieser beiden schon beschriebenen Siuren hofften
wir zu Chinazolinderivaten — und zwar aus ersterer zur m-3(n)-Di-
hydrochinazolylbenzo&siure, aus letzterer zur m-2-Methyl-3(n)-dihydro-
chinazolylbenzogsiiure — zu gelangen. Reducirt man mit Zinn und Salz-
siure in alkoholischer Lésung, so entsteht in iiberwiegender Menge
aus beiden Siduren Indazylbenzogsiure, die leicht als solche erkannt
werden konnte. Es wird also, dhnlich wie beim Lellmann’schen
o-Nitrobenzyl- p-acettoluid 1), die Formyl- resp. Acetylgruppe abge-
spalten.

Gefunden Ber. fiir C;4 HigN3 Os
C 70.58  70.67 70.58 pCt.
H 4.43 4.49 4.21 »
N 11.53 — 11.76 »

Aus den Mutterlaugen erhielten wir nach dem Ausfillen des Zinns
mit Schwefelwasserstoff nur amorphe, schwerlésliche Sduren, deren
Analysen keine mit der Zusammensetzung der erwarteten Chinazolin-
derivate stimmenden Zahlen ergaben.

Dieselben amorphen, schwer zu reinigenden Substanzen entstehen
aach bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsiure oder Salzsiure.

Ein krystallisirtes Reductionsproduct, iiber dessen Constitution
wir jedoch noch vollkommen im Unklaren sind, bildet sich aus der
formylirten SZure durch Behandlung mit Zinkstaub in ameisensaarer
Loésung. Die vom Zinkstaub befreite Fliissigkeit wurde mit concen-
trirter Natronlauge iibersittigt, wobei sich ein dliges Natriumsalz ab-
schied, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Es wurde auf
Glaswolle gesammelt, in Wasser geldst und durch vorsichtigen Zusatz
von verdiinnter Essigsiure die neue Verbindung in weissen, krystal-
linischen Flocken gefillt, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol in
schénen, constant bei 156—1579 schmelzenden, derben Nadeln erhalten
werden. Die Analysen lieferten Zahlen, die weder auf das Chinazolin-
derivat, noch auf eine normale Amidoverbindung hindeuten.

1) Séderbaum n. Widmann, Diese Berichte XXIII, 2187.
Lellmann, Diese Berichte XXIV, 718.



3597

Gefanden
C 68.67 68.59 pCt.
H 6.06 6.11 »

Beim Erhitzen iiber ibren Schmelzpunkt spaltet die Siure Wasser
und Kohlensiure ab und geht in ein amorphes Product iiber.

o-m-Azobenzoldicarbonsiure, COsH.CsH;.N:N.C;H,.COsH.

Wie schon Eingangs erwihnt, lisst sich die Indazylbenzoés#ure,
gleich anderen aus o-nitrobenzylirten Aminen dargestellten Indazol-
derivaten zu einer Azoverbindung oxydiren!). Die Oxydation geschah
mit Chromsiure in Eisessiglosung in der schon friher beschriebenen
Weise. Nach beendeter Reaction wird die erkaltete Losung mit viel
Wasser verdiinnt, wodurch die neue Azosdure in ziegelrothen, kry-
stallinischen Flocken gefillt wird. Sie wurde durch Lésen in ver-
diinntem Ammoniak und Wiederansfillen von geringen Beimengungen
befreit und in wenig heisser Essigsiure geldst. Die Saure krystalli-
sirt in schdn rothen, aus feinen Nadeln bestehenden Aggregaten,
welche sich leicht in Eisessig, ziemlich schwer in Aether, Alkohol,
Aceton und Essigiither, fast gar nicht in Benzol und Ligroin lésen
und bei 2379 unter Zersetzung schmelzen.

Gefunden Ber. for C“ H]ONQO.L
C 6195 62.22 pCt.
H 3.92 3.70 »
N 10.26 10.37 »

Die Alkalisalze der Azosifiure sind in Wasser leicht ldslich. Das
Natriamsalz krystallisirt ans der wissrigen Lésung auf Zusatz von
concentrirter Natronlauge in kleinen, gelben Nadeln. Die neuatrale,
wiissrige Losung des Ammonsalzes giebt mit Baryumchlorid in der
Kilte keinen Niederschlag; kocht man die Lésung, so scheidet sich
das Baryumealz in schdnen orangerothen Nidelchen ab. Zink-, Blei-,
Silber- und Quecksilbersalzldsungen erzeugen gelbe, pulverige Nieder-
schlige, die sich auch in heissem Wasser kaum lésen. Kupferacetat
bewirkt eine grasgriine, volumindse Fillung, die sich beim Erhitzen
dunkel firbt.

o-m-Hydrazobenzoldicarbonsiure,
COsH.GCH, . NH. NH. CH, . COz:H.

Die Azosiure wurde in verdiinntem Ammoniak gelést und Zink-
staub eingetragen, wodarch die urspriinglich orangerothe Lisung rasch
entfirbt wird. Aus dem vom Zinkstaub befreiten Filtrat fillt die
Hydrazosidure auf Zusatz verdiinnter Essigsiure in weissen, krystalli-
nischen Flocken aus. Da sich der Niederschlag etwas zinkhaliig er-
wies, wurde er mit Aether extrahirt und der nach dem Verdampfen

1) Diese Berichte XXIV, 959, 3058; XXV, 3167.
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des Losungsmittels hinterbleibende Riickstand aus verdiinntem Alko-
hol, in welchem er sich leichter als in absolatem 13st, umkrystallisirt.
Wir erhielten so die neue Séure in moosartig verzweigten, fast weissen
Niédelchen, welche die ganze Flissigkeit erfiillen. Sie schmilzt bei
206° unter Zersetzung wnd jst in den meisten gebrduchlichen organi-
schen Ldsungsmitteln ziemlich leicht 15slich. Durch Oxydation geht
- die Substavz glatt wieder in die Azosiuore iiber.

. Gefunden Ber. fiir C4 Hig Ny Oy
C 61.71 61.76 pCt.
H 4.76 441 »

Die Hydrazossiure l6st sich in verdiinnten, wisserigen Al-
kalien. Auf Zusatz concentrirter Laugen scheiden sich die Salze in
dligen Tropfchen aus, die allmiihlich krystallinisch werden. Die
wiisserige Losung des Ammonsalzes wird durch Baryumchlorid nicht
gefillt. Blei- und Zinksalze bringen weisse, voluminise Niederschlige
hervor, ebenso Silbernitrat. Das Silbersalz der Hydrazosdure ist je-
doch iusserst unbestindig und firbt sich schon in der Kilte fast
augenblicklich schwarz. Das Kupfersalz fillt in dunkelgriinen Flocken
aus, die sich beim Erwirmen unter Bildung von Kupferoxydul zer-
setzen.

o-m-Benzidindicarbonsiure,
COsH . CgHs(NHy) . CeHs(NHy) . COsH.

Diese Siiure entsteht durch Reduction der Azoséinre mit Zinn
und Salzséiure in alkoholischer Ldsung. Die Reaction geht unter
Entfirbung rasch vor sich. Die Flissigkeit wurde mit Wasser ver-
diiont -und das Zinn in der Wirme mit Schwefelwasserstoff gefillt.
Aus dem eingeengten Filtrat scheiden sich weisse, radialfaserige
Kugeln ab, welche das Bichlorhydrat der Benzidindicarbonsidure
darstellen. Das Salz ist leicht 16slich in Wasser und Alkohol, schwer
in concentrirter Salzsiiure. _

Gefunden Ber. fiir ;4 Hi9 N2 O, . 2HCI
HCl 19.53 21.15 pCt.

Wie die Analyse zeigt, ist das Salz noch picht rein. Es enthilt
picht unbetriichtliche Mengen von Zinn, die ganz zu entfernen auch
durch wiederholtes Einleiten von Schwefelwasserstoff nicht gelang.
Aus der concentrirten wiisserigen Losung des Salzes fillt essigsaures
Natron die freie Benzidindicarbonsiure in weissen, krystallinischen
Flocken, die erst bei hoher Temperatur schmelzen und sich nicht
unzersetzt verfliichtigen lassen. Die Siure ist schwer 1slich in allen
gebriuchlichen Losungsmitteln, Mineralsinren und Alkalien ausge-
nommen. Da sich die freie Siure ebenfalls aschehaltig erwies, wurde
von einer Analyse Abstand genommen. Aus der schwach ammonia-
kalischen Ldsung der Siure fillt auf Zusatz von Kupferacetat ein
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pulveriges griingelbes Kupfersalz, aus welchem wir durch Zerlegung
mit Schwefelwasserstoff die reine S#iure zu gewinnen hofften. Leider
erwies sich das Salz in Wasser etwas 18slich, sodass beim Aus-
waschen desselben der grésste Theil in Lésung ging. Zu weiteren
Versuchen reichte die vorhandene Quantitéit nicht mehr ans; dieselben
sollen aber npach Beschaffung hinreichender Mengen von Ausgangs-
material wieder aufgenommen werden.

6836. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Chlorkalk und
von unterchloriger S&ure auf Chinone.
(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.)
{IV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 12. December.)
Ueber die Einwirkung von Chlorkalk auf e-Naphtochinon.
Das a-Naphtochinon reagirt mit Chlorkalk in etwas anderer
Weise wie das isomere f-Derivat. Als Endproduct entsteht aus-
letzterem, wie Scharfenberg und ich gezeigt habenl), das
d-Lacton der o-Phenylglycerincarbonsiure, als Zwischen-
product, indem zwei Hydroxylgruppen addirt werden, ein Dioxy-
diketon:
r, CO——CO CO 0
CeH / /

4 N CG H4\ °
~“CH(OH). CH(OH) “CH(OH).CH. CO(OH)
Bei dem «-Naphtochinon geht nach unseren Beobachtungen
die Reaction nicht iiber die Bildung eines Additionsproductes hinaus,
eine Spaltung des Naphtalinringes findet nicht statt. Die entstehende
Verbindung ist aber kein Dihydroxyderiv;at, kein Glycol, sondern das
Oxyd eines solchen, sie ist isomer mit dem Oxynaphtochinon und
kann als aa-Diketotetrahydronaphtylenoxyd bezeichnet
werden.
Wiihrend also bei dem §-Derivar Addition von Wasserstoffhyper-
" oxyd stattfindet, lagert sich hier ein Atom Sauerstoff an; als erstes
Product wird auch hier ein Chlorhydrin sich bilden, welches dann
Salzsidure abgiebt:

0 0 0
/\'/\H /\\l/” “HCl N “H o
i g~
\ANE N HOE N R
0 0 0

1) Diese Benenw XXV, 400 und 1169; Bamberger und Kitschelt
ebend. S. 888. .





