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104. C. Liebermann und A. B i s trzyck i :  Ueber die Ein- 
wirkung des Ammonieks und des Hydrazins suf Opian- und 

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

In mehreren friiheren, zum Theil schon alteren Arbeiten *) haben 
wir gezeigt, mit welcher Leichtigkeit Opian- und Phtalaldehydsaure, 
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. fiir 
miiglich , dass schon das Ammoniak pinen derartigen Ringscbluss 
bewerkstelligen und zu Verbindungen fiihren konnte, deren einfachste, 

von der Phtalaldehydsaure sich ableitende, I 1 
' 'CH 

sich als m- Tndolon bezeichnen liesse. Bei dieser Gelegenheit hofften 
wir auch Aufscbluss uber die von Wiihler a) bei der Einwirkung von 
Opiansaure auf Arnmoniak erhaltene Xantliopensaure zu gewinnen, 
die e r  selber nicht geniigend untersucht hat ,  und die auch seitdem 
unerforscht geblieben ist. 

In der That  hat  uns die Einwirkung von Ammoniak auf die 
genannten Sauren auch Verbindungen von der Rohformel der erwar- 
teten Metai'ndolone ergeben. Wie aber dus Folgende zeigen wird, 
gehoren diese Verbindungen nicht dieser einfachen Form an, sondern 
miissen als Polymere etwas anders gedeutet werden. 

Auch die friiher von dem Einen von uns aus Opiansaure oder 
deren Substitutionsproducten erhaltenen Verbindungen mit Phenyl- ,, /,CH : JS 

, /  I 
I 

co, NCs& hydrazin3) von dem allgerneinm Schema, CH 1 I 
3 0 ,  / 

OCH3 
schienen einer erneuten Untersuehuug werth. Wird doch mit diesem 
Schema in seiner einfachsten Form, f i r  welche seiner Zeit der Name 
BPhtalazino vorgeschlagen wurde, die Reihe der Benzodiazine vdl-  
standig: 

l) C. Liebermann,  diese Berichte 19, 763, 2275, 22S7. B i s t r z y c k i ,  

2) Ann. d. Chem. 50, 6. 
3) Das entsprechende Derivat der Phtalaldehydsgure war fast gleich- 

diese Berichte 23, 1042; 24, 627; 25, 1984. 

eeitig von Raci n e  (Ann. d. Chem. 239, SO) aufgefunden worden. 
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N CH N CH 

Chinoxaline Cinnoline Chinazoline Phtalazine. 
Es schien uns  daher angezeigt, zu einer einfacheren Form zunachst 

dadurch uberzugehen, dass statt des Phenylhydrazins Hydraziit I) zur 
Anwendung kam; durch geeignete Reduction sollte dann zur Grund- 
form ii bergegangen werden. Diese Versuche schienen auch dadurch 
nicht gegenstandslos, dass von P a a l a ) ,  E m i l  F i s c h e r 3 )  und Aoh4)  

co 
\ C / \ N  

der analoge einfachere PPyridazonc-Kern, C , N  , seitdem bis 

c 
I 

zu einem gewissen Grade erforscht wurde, zumal der letztere Kern 
ziemlich unbestandig ist, wahrend die naphtalinahnliche Form unserer 
Verbindungen eine griissere Restandigkeit in Aussicht stellte. Dieser 
zweite Tbeil unserer Arbeit erfuhr iibrigens vor seiner volligen Er- 
ledigung dadurch eine Einschrankung, dass sich herausstellte, dass 
Hr. Prof. S. G a b r i e l  in ahnlicher Richtung, wie wir, arbeitete und 
uns in den Resultaten bereits etwas voraus war. Wir werden-daher 
unsere Versuche uber die Producte aus Hydrazin und Phtalaldehyd- 
saure hier abbrechen, diejenigen rnit der Opiansaure aber gelegentlich 
fortsetzen, wahrend wir die bisher erlangteu Ergebnisse in Folgcndem 
mittheilen. 

E i n w i r k u n g  r o n  H y d r a z i n  a u f  O p i a n -  u n d  P h t a l a l d e h y d -  
s a u r e .  

C O . N H  
D i m e t h ox y 1 p h t a 1 a z  o n (0 p i a z  on)  5 ) ,  (C Hf O)a Cs Ha< * - 

C H : N  
Die Verbindung entsteht sehr leicht, wenn man die heisse, con- 

centrirte, wassrige L8sung von 3 Theilen Opiansiiure mit einer eben- 
solchen Losung von 2 Theilen Hydrazinsulfat und 3 Theilen wasser- 
freiem Natriumacrtat vermischt. Zur Vollendung der Reaction 1aESt 

9 Hrn. Prof. C u r t i u s  danken wir fiir die gutige Bereitwilligkeit, rnit 

a)  Diese Berichte 17, 914. 
3, Ann. d. Chern. 236, 147. 
4, Ann. d. Chem. 253, 44. 
5) Die aus der Opiansiiure stammenden dimethoxylirten Phtalazinverbin- 

der er un8 die Benutzung des Hydrazins fiir diesen Zweck gestattete. 

dungen mBgen kurzer als Opiazinverbindungen bezeichnet werden. 



man die Mischung noch '12 Stunde a u f  dern schwach aiedenden Wasser- 
bade stehen. Hierbei, sowie beim volligen Erkalten scheidet sich die 
neue Substanz in schonen, oft das ganze Oefass durcbsetzenden langen 
Nadeln und mit nahezu qusntitativer Ausbeute ab. Die Nadeln 
scbmelzen bei ca. 16P0 und verwittern allmahlich. Beim Trocknen 
auf 100° verlieren die lufttroclrnen Krystalle 1 Mol. Wasser. 

Analyse:  Gef. Proc.: Ha0 8.06,8.19; ber. fur CloHloN03+Ha0 Proc.: 8.03. 
DenFelben Wassergehalt behalt die wasserbaltige Verbindung auch 

bei, wenn man sie aus schwacbem Alkohol umkrystallisirt. Die ent- 
wgsserte Verbindung schmolx scbarf bei 166O uand ergab: 

Analyse: Gef. Proc.: C 55.00, H 4.97, N 13.50; ber. fiir Clo HloN03 Proc.: 
C 58.25, H 4.86, N 13.59. 

Die Verbindung ist in kaltem Wasser nicht, in siedendem massig 
liislicb, leicht in Alkohol und Eisessig. Von starkerer Salzsaure wird 
sie schon in der Kalte leicht gelout. Wasser fallt sie aus dieser 
Losung. I n  starker Alka.lilauge zerfliesst sie zu einem iiligen Kalium- 
salz, welches beim Verdiinnen rnit Wasser die urspriinglicbe Substanz 
alkalifrei wieder ausscheidet. Dieses Sdz, sowie ein gleichfalls erhalt- 
licbes Silbersalz, beruht offenbar auf dem Ersatz des Imidwasserstoffs 
durch Metall. Jodmethyl verwandelt das Kalisalz zuerst in eine 
waeserlijuliche Verbindung, aus der man ein Methylproduct erhalt, 
das iri Nadeln krystallisirt und bei 1380 s c b t d z t .  F e h l i n g ' s c h e  
Liisung reducirt dau Opiazon auch beim Korhen nicht. Eine Nitroso- 
verbindung scbeint nur voriibergehend zu existiren, sich aber sehr 
leicht in die Ausgangssubstanz zuriick zu zersetzen. Die farblose 
Liisung in concentrirter Scbwefelsaure nitrirt sicb bei Zusatz von Sal- 
peteresure zu einer aus  Eisessig in gelhen Nttdeln krystallisirenden 
Verbindung. 

C 0 . N C 0 . CH3 
A c e t y l o p i a z o n ,  ( C H ~ O ) ~ C ~ H Z < ~ ~ :  , entsteht, 

wenn man 1 Tbeil Opiazon rnit 4 Theilen Essigsaureanhydrid 1 Stunde 
am Ruckflusskiihler kocht. Die beiin Erkalten erstarrte Masse k r y -  
stallisirt aus Benzol in bei 158-1 59 0 schmelzenden Nadeln. 

Analyse: Gef. Proc.: C 55.42, H 5.06, N 1 1.55 ; Ber. fur Cia His Na 0 4  Proc. : 
C 58.07 H 4.54, N 11.39. 

CCl2. N H 
C H : N  . D i c b 1 Q r d i h  y d r o o p i a z  i n , (C HB 0 ) 2  C6 Hz< 

Durch Bebandlung rnit Phosphorpentacblorid wird der Keto-S.tuer- 
stoff des Opiazons leicht durcb Chlor ersetzt. Zur  Gewinnung der 
Verbindung wird das krystallwasserbaltige Opiaaon (1 Gewichtst Iieil) 
rnit PMolekiilen Phosphorpentacblorid (1 Gewichtstheii) und 1 Gewichts- 
theil Phospboroxychlorid im Oelbade einige Zeit auf 125 erhitzt. 
Die beim Erkalten sich ausscheidende Cblorrerbindung wird schnell 
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abgesaugt , mit einem Gemenge gleicher Volume Phosphoroxychlorid 
und Benzoi ausgewaschen und aus siedendem, maglichst wasserfreiem 
Eisessig umkrystallisirt. So wird sie in Form gelber Krystallwarzen 
erhalten. Sic schmelzen nach vorheriger Dunkelfarbung bei 260° unter 
Zerse teung. 

Analyse: Gef. Proc.: C1 25.56; ber. fir CloHloClsN~O~ Proc.: C1 27.20. 
Der  etwas zu niedrig gefundene Chlorgehalt erklart sich aus der 

Empfindlichkeit der Substanz gegen Feuchtigkeit. Schoo beim Schutteln 
mit kaltem Wasser verliert die Verbindung vie1 Salzsaure; setzt man 
hierbei zur Bindung der letzteren kleine Mengen Sodaliisung hinzu, eo 
bleibt als schwachgelbliche, unlosliche Substanz 

C C l :  N 
C H : ”  

M o n o c h l o r o p i a z i n ,  (CHSO)a.  CsH2< 

zuriick. Mit Alkohol und Eisessig geht es  mit gelber Farbe in Losung. 
Durch Losen in  Benzol und Fallen mit Ligro‘in lasst es sich reinigen, 
doch verbarzt die Verbindung leicht. Ihr salzsaures Salz giebt mit 
Platin- und Goldchlorid gelbe Fallungen. S i e  schmilzt tinter vor- 
herigem Erweichen bei 152O. 

Analyee: Gef. Proe.: C1 15.27; ber. fur C l o H ~ C l N ~ O ~  Proe.: Cl 15.Sl. 
Durch Reduction des Chloropiazins mit Natriumamalgani oder 

mit Zinkstaub und Salzsaure in alkoholischer Losung haben wir eine 
chlorfreie olige Base erhalten, die sich aber sehr leicht braun farbt 
und daher noch nicht fertig untersucht worden ist. 

Diopianhydrazonsaureanhydrid, 

Wenn man etwas abweichend von obiger Darstellungsweise des 
Opiazons die heisse Losung von Opiansaure (3 Th.  in 8 0 T h .  Wasser) 
mit der heissen Losung von Hydrazinsulfat (2  Th.) und krystallisirtem 
Natriumacetat (‘2 Tb. in 15 Th. Wasser) mischt, und einige Minuten 
zuni Sieden erhitzt, so entsteht neben dem in Liisung gehenden 
Opiazon eine auch in siedendem Wasser ganz onlosliche Verbindung 
in nicht unbetrachtlicher Menge. Von dem Opiazon lasst sie sich 
durch Auskochen mit Wasser, besser mit aiedendem Alkohol trennen, 
in welchem sie im Gegensatz zu ersterer Substanz unloslich ist. 
Durch Liiseu in heissem Eisessig und Zasatz von Wasser wird sie 
leicht umkrystallisirt. Sie bildet ein blendend weisses, schweres 
Krystallpulver, welches bei 225O schmilzt. I n  Alkali ist die Verbin- 
dung unloslich; gegen F e hl ing’sche Losung reagirt sie nicht. Ihre  
Analyse entspricht obiger Formel. 

Analyse. Gef. Proc.: C 60.35 und 60,13, H 4.68 und 4.64, N 7.17 und 
7 3 2 ;  ber.f. CzoH1sNz07Proc.: C 60.30, H 4.53, N 7.04. 
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C O . N H  
C H : N  

P h t a l a z o n ,  CsH4< * . Ganz ahnlich wie bei der Opian- 

siiure verliiuft die Reaction des Hydrazins gegen Phtalaldehydsaure, 
wenn man die concentrirten, heissen wassrigen Lijsungen lquimolecn- 
larer Mengen Phtalaldehydslure und Hydrazinacetat - wie oben her- 
gestellt - vermischt. Der erst entstehende Niederschlag, ein Hydra- 
zon (s. unten) geht bei kurzern Kochen der Flussigkeit in  Losung. 
Beim Erkalten derselben krystallisiren glanzende, lange Nadeln, 
welche zur Analyse nochmals aus Wasser umkrystallisirt wurden. 

Analyse: Gef. Proc.: C 65.78, H 4.21, N 19.11; ber. f. CSHeNa 0 Proc.: 
C 65.75, B 4.11, N 19.18. 

Die Verbindung entspricht also dem obigen Opiazon, dem sie 
auch irn chemischen Verhalten gleicht, krystallisirt aber im aegensatz  
EU letzterem wasserfrei. Sie schrnilzt nach vorherigem Erweichen bei 
183--184O, sublimirt aber schon bei 1000 in  kleinen Prismen. I n  
der Warme ist sie sehr leicht in Alkohol oder in Benzol, leicht auch 
in Wasser loslich. 

CO. NAg 
P h t a l a z o n s i l b e r ,  CeHk< * , wird als dicker, weisser 

CH: N 
Niederschlag erhalten, wenn man zu einer warmen, wassrigen Phtal- 
azonliisung ammoniakalische Silbernitratliisung setzt. Es krystallisirt 
in biischelfiirmig vereinigten mikroskopischen Nadeln. In kaltem 
Wasser ist es unloslich. 

Analyse: Gef. Proc.: Ag 42.44; ber. fiir CsHSNaAgO Proc.: Ag 42.69 
CO.  N .  COCHa 

A c e t y l p h t a l a z o n ,  C6Hd< - , wurde durch kur- 
CH: N 

zes Kochen von Phtalazon mit Essigaaureanhydrid dargestellt. Aus 
dem Anhydrid krystallisirt es beim Erkalten aus. Aus Benzol erhalt 
man es in  kleinen Prismen vom Schmp. 132-133O. Auch aus sie- 
dendem Wasser lasst es sich umkrystallisiren. 

Analyse: Gef. Proc.: N 15.35; ber. fiir CleHsNzOs Proc.: N 14.89. 

Diphta la ldehydhydrazonsaure ,  

Wie schon erwahnt, entsteht bei der Einwirkung von Hydrazin- 
acetat auf Phtalaldehydsaure zunachst nicht das Phtalazon, sondern 
ein Hydrazon. Dasselbe wird rein erhalten, wenn man kalte ge- 
sattigte Losungen der Saure (2 Mol.) und des Hydrazinsalzes (1 Mol.) 
rnit einander vermischt. Es fallt dann als schwach gelblicher dicker 
Niederschlag in mikroskopischen Nadeln aus. Da es in  den iiblichen 
indifferenten Losungsrnitteln so gut wie unloslich ist, wurde es  zur 
Analyse durch Liisen in  Soda und Ausfallen mit Essigsaure gereinigt. 
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Analyse: Gef. Proc. : C 65.35, H 4.28, N 9.36; ber. f. C16Hla Na 0 4  Proc. : 
C 64.86, H 4.05, N 9.46. 

F e h  l i n g -  
sche Losung reducirt sie auch in der Hitze nicht. Bei langerem 
Kochen mit Wasser geht sie unter Abspaltung von Phtalaldehydsaure 
in Phtahzon iiber: 

Die Diphtalaldehydhydrazonsaure schmilzt bei 2110. 

D i p h t a l a l  d e h y d h y d r a z  o n s a u  r e s  S i l  b e r fiillt als weisser, 
flockiger Niederscblag bei Zusatz von Silberliisung zur ammoniakali- 
schen Losung der Hydrazonsaure. 

Analyse: Gef. Proc.: Ag 41.50; ber. fiir C16HmN204Ag2 Proc.: C 44.35. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  O p i a n -  u n d  P h t a l a l d e h y d -  
s a u r e .  

W o h l e r  erhielt von der Opiansaure zwei Verbindungen mit Am- 
moniak; das Opiammon, welches durch Verdunsten der Liisung von 
Opiansaure in Ammoniak entsteht, und welchem man aus W o h l e r ' s  
Analysen wohl mit Recht gewiibnlich die Formel eines Diopianylimids 
[C, H2 (0 CH3)2 (COH) (CO]2 N H  zuschreibt, und die aus diesem durch 
Einwirkung von Alkalien entstehende Xanthopensaure, die W 6 h l e r  
ron der Opiansaure nicht zu trennen und daher auch nicht zu analy- 
siren vermochte. Aus Phtalaldehydsgure erhielt R a c i n e  ') durch 
Einleiten von Ammoniak in die alkoholische Losung eine SBure, 

welche er ats Hydrobenzamidtricarbonsaure (CG H4<;: ) Nz auf- 

fasst 1 

Bei unseren Versuchen haben wir die Einwirkung des Ammoniaks 
zunachst dadurch verstarkt, dass wir auf die Sauren starkes alkoho- 
holisches - am besten methylalkoholisches - Ammon 6-8 Sturiden 
im Ro hr  einwirken liessen. Dabei scheidet sich aus der Losung eine 
dem Aussehen nach ziemlich betrachtliche Menge eines unlaslichen 
Krystallpulvers a b ,  welches bei der Opiansaure aus hiibschen, tief 
citronengelben Nadeln mit desgleichen helleren gemischt besteht, 
wahrend es bei der Phtalaldehydsaure weniger stark gelb gefarbt ist. 
Die gewogenen Auebeuten sind aber doch sehr gering, bei der Phtal- 
aldehydsaure betrugeri sie nur  zwischen 5-10 pct .  der angewandten 
Substanz und es gelang auch nicht, sie durch Abanderung des Ver- 
fahrens zu steigern. Hei der Opiansaure erwies es sich dagegen als 
vortheilhaft, mit wassrigem Ammon zu arbeiten und die Rohrer! statt 
bei 160" 2-3 Tage lang im siedenden Wasserbad zu erhitzen; der 
Rohreninhalt erschien d a m  von der ausgeschiedenen neuen Ver- 
bindung wie erstarrt, und die Ausbeute stieg auf 20 pCt. 

2 H  3 '  
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Bei beiden Siiuren bestanden die Ausscheidungen aus je  2 Sub- 
s tamen,  die sich leicht durch siedenden Eisessig trennen liessen , in  
dem die eine so gut wie unloslich, die andere leicht loslich ist. Aus 
den Mutterlaugen konnten wir bisber keine sicher definirten Subetanzen 
isoliren ; doch hatte bei der Opiansaure die Mutterlaugensubstanz vie1 
Aehnlichkeit mit W o h l e  r's sogen. Xanthopensaiire, bei der Phtal- 
aldehydsaure schien sie mit R a c i n e ' s  Hydrobenzamidtricarbonsiiure 
identisch zu sein. 

B i s d i m e t h o x y l m e t a i n d o l o n ,  

Dies ist der in Eisessig unlosliche Theil der aus den Opianslure- 
rohren erhaltenen Ausscheidungen, den man nach mqhrmaligem Aus- 
kochen rnit Eisessig sogleich rein erhalt. I n  allen ublichen Liisungs- 
mitteln, ja selbst in Phenol und Anilin, ist diese Substanz so schwer 
loslich, dass wir nur  miihsam die fur die Analyse bestimmte Substanz 
aus sehr grossen Mengen Eisessig umzukrystallisiren vermocbten. 
Die Anslysenzahlen stimmen zu der eingangs erwahnten Formel eines 
Dimethoxylmetdndolons. 

Analyse: Gef. Proc. : C 62.67, H 4.91, N 7.68; ber. fur CmHgN03 Proc.: 
C 62.82, H 4.66, N 7.33. 

Doch sprechen alle Eigenschaften der Substanz fur ein polyrneres 
Molekiil, so ausser ihrer Unloslichkeit ihre ungemeine chemische In- 
differenz und der Schmelz-, (richtiger) Zersetzungspunkt, der bei 340 " 
noch nicht erreicht ist. 

Sie zeigt eine prachtvolle Farbenreaction gegen concentrirte 
Schwefelsaure. Darin lost sie sich mit tief rosenrother Farbe und 
scboner Fiuorescenz. Beriihrt man die Losung mit einem mit Salpeter- 
saure befeuchteten Glasstab, so wird sie priichtig k6nigshlau. Diese 
Reaction beruht auf einer Oxydation durch die Salpetersaure, da  
Chromsaure sie in derselben Weise hervorruft. 

Dies Verhalten erinnert ganz und gar an das einer Substanz, 
welche G o l d s c h n i i e d t  und E g g e r  kurzlich durch Einwirkung 
von Cyankalium auf Opiansiiure erhalten und als Tetramethoxyl- c-m =c 
diphtalyl c6 Ha(OCH&\,O \ o<)'CG&(OCH& erkannt haben. 

co co 
Letzteres ist eine orangelbe, sehr schwer liisliche Substanz, die den 
Genannten zufolge sich in  concentrirter Schwefelsaure mit chrom- 

I) Wiener Monatshefte 12, 61. 
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oranger Farbe und Fluorescenz lost, welche Losung durch Salpeter- 
saure I) konigsblau wird. Einen Augenblick dachten wir sogar an 
eine rnogliche Identitat beider Substanzen, trotz der etwas abweichen- 
den Angabe uber die Losungsfarbe in Schwefelsaure; der Stickstoff 
hatte dann durch das Cyankalium eingefiihrt und iibersehen sein 
miissen. Die directe Darstellung und der Vergleich der Substanz von 
G o J d s c b m i e d t  und E g g e r  rnit der unsern zeigte uns aber ,  dass 
G o l d s c h m i e d t  und E g g e r ' s  Angaben durchaus correkt sind und 
ihre Substanz stickstofffrei ist. Reide Substanzera miissen sich aber  
hiernach in ibrer Constitution sehr nahe stehen. 

Diesetn Zusammenhang tragt unsere Forrnel durchaus Rechnung. 
Denn wahrend sie einerseits ein dirnoleculares D irnethoxylmeta- 
indolon darstellt, lasst sie sich andererseits gernass der Formel von 
G o l d s c h m i e d t  und E g g e r ,  niirnlich als deren Diimid betracbten, 
in dern die tautornere Umlagerung Ton: 

cr---- -C c=--=:-- c 

N\\ 
" X N H  N H ,  > zu / , '\N 
\ /' co co C(0H)  COH 

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

Allerdings konnten wir aueh nur wenig andere Reactionen von 
dieser ebenso widerstandsfiihigen wie unliislicben Verbindung erhalten. 
Durch langcres Kochen mit alkoholischem Kali  brachten wir sie zwar 
mit oranger Farbe in Losung, aber die so gebildete Saure, die offenbar 
nur durch Kalianlagerung entstanden war ,  ging allmahlich theilweise 
wieder in die Ausgangssubstanz zuruck. 

Das Tetramethoxyldiphtalyl vermochten wir nicht durch Arnmoniak 
in unsere Substanz iiberzufiihren, dagegen entstand letztere auch durch 
Einwirkung von Amrnoniak auf Opiansaureanhydrid und Opian- 
saureiither und -q-Aether ,  aber in  keiner besseren Ausbeute als aus 
Opiansaure selbst. 

Tetramethoxyldihydrodiphtalyldiimid, 
C H  CH 

cS H~ ( o c H ~ ) ~ ( \ N H  NH(>C,H~ (ocH~)~. 
co co 

Die zweite bei der Einwirkung von Arnmoniak auf Opiansaure 
entstehende und Ton der vorigen Verbindung durch Eieessig getrennte 
Substanz wird, nachdern aus dieser Losung beim Abkiihlen mitgeloste 
Spuren der ersteren Substanz sich abgeschieden haben, durch Wasser 
ausgefallt. Darauf wird sie mit Alkohol, in dem sie unloslich ist, 
ausgekocht, und aus wenig Eisessig unter Zusatz von Aether zum 

1) Wie wir fanden, auch durch Chromslure. 
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Kryetallisiren gebracht. So wird sic! in kleinen hellgelben Niidelcheo 
erhalten, welche bei 249 0 unter Zersetzueg schmelzen 

Analyee: gef. Proc.: c 62.66, 62.31, H 5.31, 5.29, M 7.39; Ber, fiir 
C ~ E ~ O N ~ O , ~  Proc.: C 63.50, H 5.21, N 7.29. 

Nach der angenommenen Formel ist diese Substanz die Dihydro- 
oubstanz der vorigen; die Reduction geht wohl auf Kosten derjenigen 
Substanzen vor sich, die bei der  Reaction des Ammoniaks auf die 
Opiansaure in den Mutterlaugen hleiben. 

Concentrirte Schwefelsawre 18st diese Substanz mit gelber Farbe 
ohne Fluorescenz , Salpetersaure bewirkt keine Blaufarbung. Die 
Subetanz besitzt schwachen Basencharakter, indem sie sich in rauchender 
Salzsiiure lost, aus dieser Losung fallt sie Wasserzusatz wieder. Beim 
Hineufiigen von Natriumnitrit 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 
gernacht, welche die Opiansaure in ihren Phtalamidonen, der Xanthopen- 
saure, dem Tetraoxymethyldiphtalyl, dem Bismethoxylmetaindolon u. a. 
liefert. I n  dieser Hinsicht diirfte noch eine beilaufig von uns ge- 
machte Beobachtung von Interesse sein. Erwarmt man niimlich die 
concentrirt schwefelsaure Losung der beiden letztgenannten Verbin- 
dungen auf gegen ZOOo, so schlagt die Farbe der Losung in eine 
schiine gelbbraune urn, und Wasser fallt dann eine Verbindung, welche 
Beizen ganz nach Art des Gelbholzes (die Thonerdebeize gelb) farbt. 
D e r  Vorgasg beruht wohl auf der Umwandlung der  Methoxyl- i n  
Hydroxylgruppen und verdient fiir die Erkenntniss der die Thonerde- 
beizen gelb farbenden naturlichen Farbetoffe Beachtung. 

Was schliesslich W i i h l e r  's Xanthopenslure anbetrifft, SO haben 
wir dieselbe ebenso wenig wie er selbst nach seinen Angaben rein 
gewinnen konnen; eine ihr abnliche Saure aus den Mutterlaugen unserer 
vorgenannten Verbindungen ergab aber Zahlen, welche auf die Forrnel 

einer Imidoopiansaure, c6 H ~ ( O C H & < ~ ~ ~ ~ ,  stimrnten. 

Ganz analog wie bei der Opiansaure verlauft der Vorgang der  
Einwirkung des Ammoniaks auf Phtalnldehydsaure. Die Untersuchung 
wurde hier durch die sehr geringe Ausbeute erschwert, SO dass nur 
beziiglich des unloslichen Ansscheidungsprodukts das  Nahere hier 
angegeben werden soll. 

C== C 
I3 i s m e t a i n  d 01 o n ,  c6 Hk<,>N /' N\,C6 /\ Hp, 

C(0H) C(0H) 
ist in allen Losungsmitteln nur spurenweise liislich; zur Analyse 
wurde es aus sehr vie1 Eisessig umkrystallisirt, aus dem es in mikro- 
skopischen Prismen ausfiillt: 
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Analyse: Gef. Proc.: C 73.22, B 4.22, N 10.58; ber. f t r  CtsHio&O!4 
Proc.: C 73.28, H 3.82, N 10.69. 

Bei 330° schmilzt das Bismetaiindolon noch nicht. In  rauchender 
Salpetersaure lost es sich nicht. Die Losung in concentrirter Schwefel- 
saure ist gelb gefarbt und 6uorescirt nicht, auch wird sie durch Sal- 
petersaure nicht blau, sondern schmutzig braun. 

CH HC 
D i h y d r o d i p h t a 1 y 1 d i i m i d , C6 H4<)NH HN\/ /\ c6 H4, 

co co 
geht beim Auskochen des unliislichen Reactions - Rohproducts mit Eie- 
essig in  Losung und krystallisirt beim Concentriren der letzterena in 
fast farblosen Nadeln aus. Dieselben sind auch in heissem Alkohol 
ziemlich leicht liislich. Erhitzt schmelzen sie bei 2840 unter Zersetzung. 

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

Analyse: Gef. Proc.: C 72.38, H 4.71; ber. fir CisH~aNaOa Proc.: 
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 G r a e b e  und S c h m a l z i g a n g l ) ,  sowie von G r a e b e  
und G u y e a )  dargestellte 

c- G 

D i p h t a l y l m o n o i m i d ,  C6H4,,0 /\ 0, /\ /C6H4. 
C(NH) CO 

Analyse: Gef. Roc.: N 5.49; ber. fur C16R9N03 Proc.: N 5.32. 
Organ. Laboratorium der  Technischen Hochschule zu Berlin. 

105. 0. K i i h l i n g :  Ueber die Produate der Einwirkung von 
o-Amidodi tolylamin a u f  die Verbindungen der Alloxanreihe.  

(Eingegangen am 16. Februar.) 
Vor einiger Zeit habe ich iiber die Resultate einer Untersuchung 

iiber 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 narh vdlige Bnaloga der 
rein arornatischen Azine, unterschieden sich nber in ihrem chemischen 

I) Ann. d. Chem. 228, 137. 
2) Ann. d. Chem. 233, 246. 




