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104. C. Liebermann und A. Bistrzycki: Ueber die Ein-
wirkung des Ammonisks und des Hydrazips auf Opian- und
Phtalaldehydséure.

[Vorgetragen in der Sitzung am 13. Februar von Hrn. C. Liebermann.]

In mehreren fritheren, zum Theil schon #lteren Arbeiten!) haben
wir gezeigt, mit welcher Leichtigkeit Opian- und Phtalaldehydsiure,
wegen der Orthostellung ihrer Carboxyl- und Aldehydgruppe, Ring-
schliessungen eingehen. Die Fortsetzung dieser Arbeiten schien uns
nach einigen Richtungen erwiinscht. So hielten wir es z. B. fir
woglich, dass schon das Ammoniak einen derartigen Ringschluss
bewerkstelligen und zu Verbindungen fiihren konnte, deren einfachste,

/\/Co\

von der Phtalaldehydsiure sich ableitende, | /N,
TN CH /

sich als m-Indolon bezeichnen liesse. Bei dieser Gelegenheit hofften
wir auch Aufschluss iiber die von W&hler ?) bei der Einwirkung von
Opiansiure auf Ammoniak erhaltene Xanthopensiure zu gewinoen,
die er selber nicht geniigend untersucht hat, und die auch seitdem
unerforscht geblieben ist.

In der That hat uns die Einwirkong von Ammoniak auf die
genannten Siuren auch Verbindungen von der Rohformel der erwar-
teten Metaindolone ergeben. Wie aber das Folgende zeigen wird,
gehéren diese Verbindungen nicht dieser einfachen Form an, sondern
miissen als Polymere etwas anders gedeutet werden.

Auch die frither von dem Einen von uns aus Opiansdure oder
deren Substitutionsproducten erhaltenen Verbindungen mit Phenyl-

/\\ /CH H N
in? von dem allgemeinen Sch ol |
hydrazin3) von dem allgemeinen Schema, CH30\ . /NCsHs’
Gy T CO
OCH;,

schienen einer erneuten Uuntersuchung werth. Wird doch mit diesem
Schema in seiner einfachsten Form, fiir welche seiner Zeit der Name
sPhtalazin¢ vorgeschlagen wurde, die Reihe der Benzodiazine voll-
stiandig:

diese Berichte 23, 1042; 24, 627; 23, 1984.
?) Ann. d. Chem. 50, 6.

3) Das entsprechende Derivat der Phtalaldehydssure war fast gleich-
zeitig von Racine (Ann. d. Chem. 239, 80) aufgefunden worden.
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Chmoxahne Cmnolme Chinazoline Phtalazine.

Es schien uns daher angezeigt, zu einer einfacheren Form zunéchst
dadurch iiberzogehen, dass statt des Phenylhydrazins Hydrazinl) zur
Anwendung kam; durch geeignete Reduction sollte dann zar Grund-
form iibergegangen werden. Diese Versuche schienen auch dadurch
nicht gegenstandslos, dass von Paal?), Emil Fischer?®) and Ach?)

CO
\C/ \N
der analoge einfachere »Pyridazonc<-Kern, //C‘L /N , seitdem bis
¢
|
zu einem gewissen Grade erforscht warde, zumal der letztere Kern
ziemlich unbestindig ist, wihrend die naphtalindhnliche Form unserer
Verbindungen eine gréssere Bestindigkeit in Aussicht stellte. Dieser
zweite Theil unserer Arbeit erfubr iibrigens vor seiner vélligen Er-
ledigung dadurch eine Einschrinkung, dass sich herausstellte, dass
Hr. Prof. S. Gabriel in #hnlicher Richtung, wie wir, arbeitete und
uns in den Resultaten bereits etwas voraus war. Wir werden-.daher
unsere Versuche dber die Producte aus Hydrazin und Phtalaldehyd-
sdure hier abbrechen, diejenigen mit der Opiansiure aber gelegentlich
fortsetzen, wihrend wir die bisher erlangten Ergebnisse in Folgendem
mittheilen.

Einwirkung von Hydrazin auf Opian- und Phtalaldehyd-
sdure.

CO.NH
CH:N

Die Verbindung entsteht sehr leicht, wenn man die heisse, con-
centrirte, wissrige Loésung von 3 Theilen Opiansiure mit einer eben-
golchen Ldsung von 2 Theilen Hydrazinsulfat und 3 Theilen wasser-
freiem Natriumacetat vermischt. Zur Vollendung der Reaction lisst

Dimethoxylphtalazon (Opiazon)3), (CH30)sCeHs<<

) Hrn. Prof. Curtius danken wir fiir die giitige Bereitwilligkeit, mit
der er uns die Benutzung des Hydrazins fiir diesen Zweck gestattete.

2) Diese Berichte 17, 914.

3) Ann. d. Chem. 236, 147.

4) Ann. d. Chem. 253, 44.

5) Die aus der Opiansiure stammenden dimethoxylirten Phtalazinverbin-
dungen mdgen kiirzer als Opiazinverbindungen bezeichnet werden.
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man die Mischung noch /3 Stunde suf dem schwach siedenden Wasser-
bade stehen. Hierbei, sowie beim vélligen Erkalten scheidet sich die
neue Substanz in schdnen, oft das ganze Gefdss durchsetzenden langen
Nadeln und mit nahezn quantitativer Ausbeute ab. Die Nadeln
schmelzen bei ca. 162° und verwittern allmihlich. Beim Trocknen
auf 100? verlieren die lufitrocknen Krystalle 1 Mol. Wasser,

Analyse: Gef. Proc.: HyO 8.06,8.19; ber. fiir CyoH;oNO3z—+Ha0 Proee.: 8.03.

Denselben Wassergehalt behilt die wasserhaltige Verbindung auch
bei, wenn man sie aus schwachem Alkohol umkrystallisirt. Die ent-
wisserte Verbindung schmolz scharf bei 166° und ergab:

Analyse: Gef. Proc.: C 58.00, H 4.97, N 13.50; ber. fir Cip HipN O3 Proe.:
C 58.25, H 4.86, N 13.59.

Die Verbindung ist in kaltem Wasser nicht, in siedendem missig
l6slich, leicht in Alkohol und Eisessig. Von stiirkerer Salzsiiure wird
sie schon in der Kilte leicht geldst. Wasser fillt sie aus dieser
Loésung. In starker Alkalilauge zerfliesst sie zn einem 6ligen Kalium-
salz, welches beim Verdlinnen mit Wasser die urspriingliche Substanz
alkalifrel wieder ausscheidet. Dieses Salz, sowie ein gleichfalls erhilt-
liches Silbersalz, beruht offenbar auf dem Ersatz des Imidwasserstoffs
durch Metall, Jodmethyl verwandelt das Kalisalz zuerst in eine
wasserldsliche Verbindung, aus der man ein Methylproduct erhilt,
das in Nadeln krystallisirt und bei 1380 schmilzt. Fehling’sche
Lésung reducirt das Opiazon auch beim Kochen nicht. Eine Nitroso-
verbindung schbeint nur voriibergehend zu existiren, sich aber sehr
leicht in die Ausgangssubstanz zuriick zu zersetzen. Die farblose
Lésung in concentrirter Scbwefelsdure nitrirt sich bei Zusatz von Sal-
petersiiure zu einer ans Kisessig in gelben Nadeln krystallisirenden
Verbindung.

CO.NCO.CHgs
CH:N ’
wenn man 1 Theil Opiazon mit 4 Theilen Essigsdureanhydrid 1 Stunde
am Ruckflusskiihler kocht. Die beinn Erkalten erstarrte Masse kry-
stallisirt aus Benzol in bei 158—159° schmelzenden Nadeln.

Analyse: Gef. Proe.: C 58.42, H 5.06, N 11.55; Ber. fir CiaH;a N2 Oy Proc.:
C 58.07 H 4.84, N 11.29.

Acetylopiazon, (CH;0)CeHo<< entsteht,

CClL.NH
CH:N

Durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid wird der Keto-S:uer-
stoff des Opiazons leicht durch Chlor ersetzt. Zur Gewinnung der
Verbindung wird das krystallwasserhaltige Opiazon (1 Gewichtstheil)
mit 2Molekiilen Phosphorpentachlorid (1 Gewichtstheil) und 1 Gewichts-
theil Phosphoroxychlorid im Qelbade e¢inige Zeit auf 125° erhitzt.
Die beim Erkalten sich ausscheidende Chlorverbindung wird schneil

Dichlordihydroopiazin, (CH;30) CeHa<<
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abgesaugt, mit einem Gemenge gleicher Volume Phosphoroxychlorid
und Benzol ausgewaschen und aus siedendem, mdglichst wasserfreiem
Eisessig umkrystallisirt. So wird sie in Form gelber Krystallwarzen
erhalten. Sie schmelzen nach vorheriger Dunkelfirbung bei 260° unter
Zersetzung.
Analyse: Gef. Proc.: Cl 25.56; ber. fir CyoHyoCl;N2Oa Proc.: Cl 27.20.
Der etwas zu viedrig gefundene Chlorgehalt erklirt sich aus der
Empfindlichkeit der Substanz gegen Feuchtigkeit. Schon beim Schiitteln
mit kaltem Wasser verliert die Verbindung viel Salzsiure; setzt man
hierbei zur Bindung der letzteren kleine Mengen Sodaldsung hinzu, so
bleibt als schwachgelbliche, unlésliche Substanz
CCl:N
CH:N’
zuriick. Mit Alkohol und Eisessig geht es mit gelber Farbe in Lisung.
Durch Lésen in Benzol und Fillen mit Ligroin ldsst es sich reinigen,
doch verharzt die Verbindung leicht. Ihr salzsaures Salz giebt mit
Platin- and Goldchlorid gelbe Fillungen. Sie- scbmilzt unter vor-
herigem Erweichen bei 1520,
Analyse: Gef. Proc.: Cl 15.27; ber. fir CioHyCINy Oy Proc.: Cl 15.81,
Durch Reduaction des Chloropiazins mit Natrinmamalgam oder
mit Zinkstaub und Salzsiure in alkoholischer Ldsung haben wir eine
chlorfreie &lige Base erhalten, die sich aber sehr leicht braun firbt
und daher noch nicht fertig untersucht worden ist.

Monochloropiazin, (CH3;0)s . CeHy<<

Diopianhydrazonsiureanhydrid,

CsHa(OCHY< o 6 > CsHa (O CHas.

Wenn man etwas abweichend von obiger Darstellungsweise des
Opiazons die heisse Losung von Opiansiure (3 Th. in 80 Th. Wasser)
mit der heissen Losung von Hydrazinsulfat (2 Th.) und krystallisirtem
Natriumacetat {2 Tbh. in 15 Th. Wasser) mischt, und einige Minuten
zam Sieden erhitzt, so entsteht neben dem in Lbsung gehenden
Opiazon eipe auch in siedendem Wasser ganz unldsliche Verbindung
in picht unbetrichtlicher Menge. Von dem Opiazon ldsst sie sich
durch Auskochen mit Wasser, besser mit siedendem Alkohol trennen,
in welchem sie im Gegensatz zu ersterer Substanz unloslich ist.
Durch Lésen in heissem Kisessig und Zusatz von Wasser wird sie
leicht umkrystallisirt. Sie bildet ein blendend weisses, schweres
Krystallpalver, welches bei 2250 schmilzt. In Alkali ist die Verbin-
dung unldslich; gegen Fehling’sche Ldsung reagirt sie nicht. Ihre
Analyse entspricht obiger Formel.

Analyse. Gef. Proc.: C 60.835 und 60,13, H 4.68 und 4.64, N 7.17 und
7.82; ber. f. 020H16N2 07 Proe.: C 60.30, H 4.53, N 7.04.



535

CO.NH
CH: N
siure verlinft die Reaction des Hydrazins gegen Phtalaldehydsiure,
wenn man die concentrirten, heissen wissrigen Ldsungen figunimolecn-
larer Mengen Phtalaldehydsiure und Hydrazinacetat — wie oben her-
gestellt — vermischt. Der erst entstehende Niederschlag, ein Hydra-
zon (8. unten) geht bei kurzem Kochen der Fliissigkeit in Lésung.
Beim Erkalten derselben krystallisiren gléinzende, lange Nadeln,
welche zar Analyse nochmals aus Wasser umkrystallisirt wurden.

Analyse: Gef. Proe.: C65.78, H 4.21, N 19.11; ber. f. CgHsNy O Proc.:
C 65.75, H 4.11, N 19.18.

Die Verbindung entspricht also dem obigen Opiazon, dem sie
auch im chemischen Verhalten gleicht, krystallisirt aber im Gegensatz
zu letzterem wasserfrei. Sie schmilzt nach vorherigem Erweichen bei
183—1849 sublimirt aber schon bei 100° in kleinen Prismen. In
der Wirme ist sie sehr leicht in Alkohol oder in Benzol, leicht auch
in Wasser 18slich.

Phtalazon, CiHy<< Ganz dhnlich wie bei der Opian-

CO.NAg
CH: N
Niederschlag erhalten, wenn man zu einer warmen, wiissrigen Phtal-
azonlésung ammoniakalische Silbernitratlésung setzt. Es krystallisirt
in biischelférmig vereinigten mikroskopischen Nadeln. In kaltem
Wasser ist es unloslich. ‘

Analyse: Gef. Proc.: Ag 42.44; ber. fiir CsHsNyAgO Proc.: Ag 42.69
CO.N. COCHs
CH:N
zes Kochen von Phtalazon mit Essigsdureanhydrid dargestelll. Aus
dem Aonhydrid krystallisirt es beim Erkalten aus. Aus Benzol erhilt
man es in kleinen Prismen vom Schmp. 132—133% Auch aus sie-
dendem Wasser ldsst es sich umkrystallisiren.

Analyse: Gef. Proc.: N 15.35; ber. fiir Co HsNgOg Proc.: N 14.89.

Phtalazonsilber, CgHyi<< , wird als dicker, weisser

Acetylphtalazon, CgHi< , wurde durch kur-

Diphtalaldehydhydrazonsiure,

CHi<GR'/N. N+ OH

Wie schon erwihnt, entsteht bei der Einwirkung von Hydrazin-
acetat auf Phtalaldehydsfiure zunichst nicht das Phtalazon, sondern
ein Hydrazon. Dasselbe wird rein erhalten, wenn man kalte ge-
sittigte Losungen der Séure (2 Mol.) und des Hydrazinsalzes (1 Mol.)
mit einander vermischt. Es fillt dann als schwach gelblicher dicker
Niederschlag in mikroskopischen Nadeln aus. Da es in den @iblichen
indifferenten Ldsungsmitteln so gut wie unl6slich ist, wurde es zur
Analyse durch Losen in Soda und Ausfillen mit Essigsiure gereinigt.

>CeHj.
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Analyse: Gef. Proc.: C 65.35, H 4.28, N 9.36; ber. f. C;¢H(2 Ny O4 Proc.:
C 64.86, H 4.05, N 9.46.

Die Diphtalaldehydhydrazonsiure schmilzt bei 2119, Fehling-
sche Lésung reducirt sie auch in der Hitze nicht. Bei lingerem
Kochen mit Wasser geht sie unter Abspaltung von Phtalaldehydséiure
in Phtalazon iber:

COsH HO,C CO.NH CO:H
CeHy<< >CeHy = CeHy<< <+ G Ha<< .
*MTcE:NN.cHT T U TCH:N *"*™cHo

Diphtalaldehydhydrazonsaures Silber fillt als weisser,
flockiger Niederschlag bei Zusatz von Silberlésung zur ammoniakali-
schen Liésung der Hydrazonsiure.

Analyse: Gef. Proc.: Ag 41.50; ber. fiir C;sHioNoOyAge Proc.: C 42.35.

Binwirkung von Ammoniak auf Opian- und Phtalaldehyad-
sdure.

Waéhler erhielt von der Opiansiure zwei Verbindungen mit Am-
moniak; das Opiammon, welches durch Verdunsten der Liésung von
Oplansdure in Ammoniak entsteht, und welchem man aus Wéohler’s
Analysen wohl mit Recht gewdhnlich die Formel eines Diopianylimids
[C¢Hs (O CHz): (COH)(COJo NH zuschreibt, und die aus diesem durch
Einwirkung von Alkalien entstehende Xanthopensdure, die Wohler
von der Opiansidore nicht zu trennen und daher auch nicht zu analy-
siren vermochte. Aus Phtalaldehydsiure erhielt Racine!) durch
Einleiten von Ammoniak in die alkoholische L('isung eine Siure,

welche er als Hydrobenzamidtricarbonséure (Cs H4<CO H) Ny auf-

fasst.

Bei unseren Versuchen haben wir die Einwirkung des Ammoniaks
zunichst dadurch verstirkt, dass wir auf die Sduren starkes alkoho-
holisches — am besten methylalkoholisches — Ammon 6—8 Stunden
im Rohr einwirken liessen. Dabei scheidet sich aus der LSsung eine
dem Aussehen pach ziemlich betrichtliche Menge eines unldslichen
Krystallpulvers ab, welches bei der Opiansdure aus hiibschen, tief
citronengelven Nadeln mit desgleichen helleren gemischt besteht,
wihrend es bei der Phtalaldehydsiure weniger stark gelb gefirbt ist.
Die gewogenen Ausbeuten sind aber doch sehr gering, bei der Phtal-
aldehydsidure betrugen sie nur zwischen 5—10 pCt. der angewandten
Substanz und es gelang auch nicht, sie durch Abdnderung des Ver-
fahrens zu steigern. Bei der Opiansiure erwies es sich dagegen als
vortheilbaft, mit wissrigem Ammon zu arbeiten und die Rohren statt
bei 160° 2—3 Tage lang im siedenden Wasserbad zu erhitzen; der
Rohrepinhalt erschien dann von der ausgeschiedenen neuen Ver-
bindung wie erstarrt, und die Ausbeute stieg auf 20 pCt.
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Bei beiden Siuren bestanden die Ausscheidungen aus je 2 Sub-
stanzen, die sich leicht durch siedenden Eisessig trennen liessen, in
dem die eine so gut wie unldslich, die andere leicht 16slich ist. Aus
den Mutterlangen konnten wir bisher keine sicher definirten Substanzen
isoliren; doch hatte bei der Opiansdure die Mutterlaugensubstanz viel
Achnlichkeit mit Wéhler’s sogen. Xanthopensiure, bei der Phtal-
aldehydsdure schien sie mit Racine’s Hydrobenzamidtricarbonsiure
identisch zu sein.

Bisdimetboxylmetaindolon,

(CH;30)y CgHy -~ O=—=—=—===C—CsHy(OCH3)y
N V4
N N\
C(OH) ¢ (oH)

Dies ist der in Eisessig unldsliche Theil der aus den Opiansiure-
rohren erhaltenen Ausscheidungen, den man nach mebrmaligem Aus-
kochen mit Eisessig sogleich rein erhilt. In allen iblichen Losungs-
mitteln, ja selbst in Pbenol und Anilin, ist diese Substanz so schwer
16slich, dass wir nur miihsam die fiir die Apalyse bestimmte Substanz
aus sehr grossen Mengen Eisessig umzukrystallisiren vermochten.
Die Analysenzahlen stimmen zu der eingangs erwihnten Formel eines
Dimethoxylmetaiudolons.

Analyse: Gef. Proc.: C 62.67, H 4.91, N 7.68; ber. fiir C;oHgNO3 Proc.:
C 62.82, H 4.66, N 7.33.

Doch sprechen alle Eigenschaften der Substanz fiir ein polymeres
Molekiil, so ausser ihrer Unléslichkeit ihre ungemeine chemische In-
differenz und der Schmélz-, (richtiger) Zersetzungspunkt, der bei 340°
noch nicht erreicht ist.

Sie zeigt eine prachtvolle Farbenreaction gegen concentrirte
Schwefelsiure. Darin 15st sie sich mit tief rosenrother Farbe und
schiner Fluorescenz. Beriihrt man die Ldsung mit einem mit Salpeter-
siure befeuchteten Glasstab, so wird sie prichtig kdnigsblan. Diese
Reaction beruht auf einer Oxydation durch die Salpetersiiure, da
Chromsiure sie in derselben Weise hervorruft.

Dies Verhalten erinnert ganz und gar an das einer Substanz,
welche Goldschmiedt und Egger!) kiirzlich durch Einwirkung
von Cyankalium auf Opiansiure erhalten und als Tetramethoxyl-

diphtalyl C; Hy(OCHy)s{_ >0 0 >C;Hy(OCHy)s erkannt haben.
CO CO

Letzteres ist eine orangelbe, sehr schwer lésliche Substanz, die den

Genannten zufolge sicb in concentrirter Schwefelsiure mit chrom-

) Wiener Monatshefte 12, 61.
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oranger Farbe und Fluorescenz l6st, welche Lésung durch Salpeter-
siure !) konigsblan wird. Einen Augenblick dachten wir sogar an
eine mogliche Identitit beider Substanzen, trotz der etwas abweichen-
den Angabe iber die L&sungsfarbe in Schwefelsiure; der Stickstoff
hitte dann durch das Cyankalium eingefihrt und iibersehen sein
miissen. Die directe Darstellung und der Vergleich der Substanz von
Goldschmiedt und Egger mit der unsern zeigte uns aber, dass
Goldschmiedt und Egger’s Angaben durchaus correkt sind und
ihre Substanz stickstofffrei ist. Beide Substanzen miissen sich aber
hiernach in ihrer Constitation sehr nahe stehen.

Diesem Zusammenhang triigt unsere Formel durchaus Rechnung.
Denn wihrend sie einerseits ein dimoleculares Dimethoxylmeta-
indolon darstellt, ldsst sie sich andererseits gemiss der Formel von
Goldschmiedt und Egger, nimlich als deren Diimid betrachten,
in dem die tautomere Umlagerung von:

C===——==——==C e
VN AN N o
< /NH NH N zu \/”//,N N\/

CO CO C(OH) CcO

stattgefunden hat. Als das Imid selbst kann die Verbindung nicht
wohl angesehen werden, da sie keinerlei Kennzeichen auf Imidwasser-
stoff giebt.

Allerdings konnten wir auch nur wenig andere Reactionen von
dieser ebenso widerstandsfihigen wie unléslichen Verbindung erhalten.
Durch lingeres Kochen mit alkoholischem Kali brachten wir sie zwar
mit oranger Farbe in Lésung, aber die so gebildete Siure, die offenbar
nur durch Kalianlagerung entstanden war, ging allmihlich theilweise
wieder in die Ausgangssubstanz zuriick.

Das Tetramethoxyldiphtalyl vermochten wir nicht durch Ammoniak
in unsere Substanz iiberzufiibren, dagegen entstand letztere auch durch
Einwirkung von Ammonjak aunf Opiansiureanhydrid und Opian-
sduredither und -y-Aether, aber in keiner besseren Ausbeute als aus
Opianséure selbst.

Tetramethoxyldihydrodiphtalyldiimid,

CH———CH
06H2(00H3)2<>NH NH</\06H2(00H3)2.
co ¢o

Die zweite bei der Einwirkung von Ammoniak auf Opiansiure
entstehende und von der vorigen Verbindung durch Eisessig getrennte
Substanz wird, nachdem aus dieser Lésung beim Abkiihlen mitgeldste
Spuren der ersteren Substanz sich abgeschieden haben, durch Wasser
ausgefillt. Darauf wird sie mit Alkohol, in dem sie unldslich ist,
ausgekocht, und aans wenig Eisessig unter Zusatz von Aether zum

1) Wie wir fanden, auch durch Chromsiure.
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Krystallisiren gebracht. So wird sie in kleinen hellgelben Nédelchen
erhaiten, welche bei 249° unter Zersetzung schmelzen

Analyse: gef., Proc.: C 62.66, 62.31, H 5.31, 5.29, N 7.39; Ber. fiir
CaoH2o Ny Os Proc.: C 62.50, H 5.21, N 7.29.

Nach der angenommenen Formel ist diese Substanz die Dihydro-
substanz der vorigen; die Reduction geht wohl anf Kosten derjenigen
Substanzen vor sich, die bei der Reaction des Ammoniaks auof die
Opiansiure in den Mautterlaugen bleiben,

Concentrirte Schwefelsinre 15st diese Substanz mit gelber Farbe
ohne Fluorescenz, Salpetersiure bewirkt keine Blaufirbung. Die
Substanz besitzt schwachen Basencharakter, indem sie sich in rauchender
Salzséure 16st, aus dieser Lisung fillt sie Wasserzusatz wieder. Beim
Hinzufiigen von Natrinmnitrit zu dieser Losung wird voriibergehend
eine sehr leicht wieder zerfallende und daher nicht rein gewinnbare
Nitrosoverbindung erhalten.

Hier sei noch auf die zahlreichen gelben Derivate aufmerksam
gemacht, welche die Opiansiure in ibren Phtalamidonen, der Xanthopen-
siure, dem Tetraoxymethyldiphtalyl, dem Bismethoxylmetaindolon u. a.
liefert. In dieser Hinsicht diirfte noch eine beiliufig von uns ge-
machte Beobachtung von Interesse sein. FErwirmt man nidmlich die
concentrirt schwefelsaure Loésung der beiden letztgenannten Verbin-
dungen auf gegen 200° so schligt die Farbe der Ldsung in eine
schéne gelbbraune um, und Wasser fillt dann eine Verbindung, welche
Beizen ganz nach Art des Gelbholzes (die Thonerdebeize gelb) firbt.
Der Vorgang berubt wohl auf der Umwandlung der Methoxyl- in
Hydroxylgruppen und verdient fiir die Erkenntniss der die Thonerde-
beizen gelb firbenden natiirlichen Farbstoffe Beachtung.

Was schliesslich W éhler’s Xanthopensiure anbetrifft, so hahen
wir dieselbe ebenso wenig wie er selbst nach seinen Angaben rein
gewinnen konnen; eine ihr dbnliche S4ure aus den Mutterlaugen unserer
vorgenannten Verbindungen ergab aber Zahlen, welche auf die Formel

einer Imidoopiansiure, C(;Hg(OCHg)g<882NI§I , stimmten.

Ganz analog wie bei der Opiansiure verliuft der Vorgang der
Einwirkung des Ammoniaks anf Phtalaldehydsiure. Die Untersuchung
wurde hier durch die sebr geringe Ausbente erschwert, so dass nur
beziiglich des unloslichen Ausscheidungsprodukts das Nihere hier
angegeben werden soll. c

AN
Bismetaindolon, CGH4</>N N<>CGH4,
C(OH) C(OH)
ist in allen Losungsmitteln nur spurenweise 18slich; zur Analyse
wurde es aus sehr viel Eisessig umkrystallisirt, aus dem es in mikro-
skopischen Prismen ausfillt:
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 35
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Analyse: Gef. Proc.: G 73.22, H 4.22, N 10.58; ber. fir CieHioN3 Os
Proc.: C 73.28, H 3.82, N 10.69.

Bei 330° schmilzt das Bismetaindolon noch nicht. In rauchender
Salpetersiiure 16st es sich nicht. Die Lisung in concentrirter Schwefel-
sinre ist gelb gefirbt und fluorescirt nicht, auch wird sie durch Sal-
petersiiure nicht blau, sondern schmutzig braun.

CH———-HC
Dihydrodiphtalyldiimid, CGH4<>NH HN<>06H4,
Co (610)

geht beim Auskochen des unléslichen Reactions-Rohproducts mit Eis-
essig in Losung and krystallisirt beim Conecentriren der letzterenyin
fast farblosen Nadeln aus. Dieselben sind auch in heissem Alkohol
ziemlich leicht 18slich. Erhitzt schmelzen sie bei 284° unter Zersetzung,.

Am besten reinigt man die Verbindung, indem man sie in rauchen-
der Salzsdure 16st und durch Wasserzusatz wieder fillt.

Analyse: Gef. Proc.: C 72.38, H 4.71; ber. fir CigHigN3O; Proe.:
C 72.73, H 4.55.

Versuche, die beiden letztbeschriebenen Substanzen durch Er-
hitzen von Diphtalyl mit methylalkoholischem Ammoniak auf 160° zu
erhalten, fiihrten nicht zum Ziel, ergaben vielmehr nur ziemlich glatt
das schon von Graebe und Schmalzigang!), sowie von Graebe
und Guye?) dargestellte

C———=
Diphtalylmonoimid, CsBi >0 0 >CeHu.
covE) 60

Analyse: Gef. Proc.: N 5.49; ber. fiir Ci¢ HoNO; Proc.: N 5.32.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

105. O. Kiihling: Ueber die Producte der Einwirkung von
o-Amidoditolylamin auf die Verbindungen der Alloxanreihe.
(Eingegangen am 16. Februar.)

Vor einiger Zeit habe ich iiber die Resultate einer Untersuchung
fiber die Einwirkung von Orthodiaminen auf Alloxan, Alloxantin und
die Substitutionsproducte dieser Verbindungen berichtet.

Die damals erhaltenen Reactionsproducte, welche ich als Alloxazine
bezeichnet habe, waren ihrer Constitution nach vollige Analoga der
rein aromatischen Azine, unterschieden sich aber in ihrem chemischen

) Anp. d. Chem. 228, 137,
?) Ann. d, Chem. 233, 246.





