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fallt , die ihrem Aussehen nach frisch gefalltem Eisenoxydhydrat sehr  
iihnlich ist und nach dem Trocknen bei 1000 identisch rnit dem oben 
erwiihnten Korper P (NH Ag)a (0 Ag)a OH ziisammengesetzt zu sein 
scheint. Sie explodirt schwach beim Erhitzen und geht beim Kochen 
mit Wasser unter Wasserverlust in das rothe Salz iiber. 

Wird die Gallerte soweit verdiinnt, dass sie our noch 2-3 pCt. 
kaustisches Alkali enthiilt, wobei sie farblos bleibt, und wird sie d a m  
gekocht, so setzt sie ein braunes amorphes Salz ab ,  welcbes das 
Aussehen von Silberoxyd hat; trotzdem bat es  eine constante Zusam- 

(NH Ag)z ausgedriickt wird. mensetzung, die durch die Formel P< (0 4 9 3  
Trn trocknen Zustande expJodirt es  heftig beim Reiben, Erhitzen oder 
Zusammenbringen mit Schwefelsaure. 

Bis jetzt ist es noch nicht gelungen, Salze rnit mehr als 5 Atomen 
Silber darzustellen. Hier moge noch bemerkt werden, dass alle diese 
Salze leicht in einander ubergefiihrt werden konnen. 

Nach den oben angefiihrten Thatsachen zu schliessen , erscheint 
es als sicher, dass die Diamidophosphorsaure im Stande ist, sich mit 
einem Molekiile Wasser oder Basis zu verbinden und so das Diamid 
der  fiinfbasischen Phosphorsaure zu bilden, in welcher die Amidogruppen 
dieselbe Rolle spielen wie Hydroxyl, da  ein Atom Wasserstoff in den- 
selben durch Metal1 ersetzt werden kann. 

Diese Untersuchung wird fortgesetzt mit der Absicht, das Tri-  
amid und die entsprechende fiinfbasische Saure zu erhalten und aucb, 
wenn moglich, die Salze der Pentahydroxylphosphorsaure. 

Diese Untersuchung wird in ausfiihrlicher Form im American 
Chemical Journal erscheinen. 

University of Chicago, Januar  1894. 

101. 0. Kiihling: Ueber die Einwirkung aromatischer Alde- 
hyde auf para-substituirte Aniline. 

(Eingegaogen am 22. Februar. ) 
Die vorliegende Untersuchung bezweckte das Verhalten aroma- 

tischer Aldehyde gegenuber solchen primaren aromatischen Aminen, 
in welchen die Parastellung zur Amidogruppe substituirt ist, unter 
dem Einfluss starker Sauren zu studiren. Die Bildung von Benzyli- 
denverbindungen ist unter diesen Umstlnden ebenso ausgeschlossen, 
w i e  die Entstehung von Triphenylmethanderivaten. Ich erwartete 
daher, dass die eventl. eintretende Reaction unter Eingreifen der 
CHO- Gruppe der Aldehyde in die der Amidogruppe benachbarte 
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OrthoBtellung der  Aniline verlaufen und au Acridinderivaten fihrew 
wiirde. 

Condensationsproducte werden nun in der That  von einigen ne- 
gativ substituirten Anilinen gebildet , doch hat die Untersuchung er- 
geben, dass die erhaltenen Verbindungen nicht, wie erwartet, auw 
gleicben Molekiilen der Componenten, sondern aus 3 Aldehyd- und 
2 Anilinmolekiilen entstehen. 

Dieser analytische Befund, die Bestandigkeit der Producte gegeo 
Sauren und Alkalien, ihre Scbwerliislichkeit und relativ hohen Schmelz- 
punkte lassen dieselben wohl ziemlich zweifellos ale Derivate des. 
D i h y d r oi m i  d a z  o l  s erscheinen. 

Beispielsweise wiirde die unten beschriebene, aus  p - Nitranilin 
und Benzaldehyd erhaltene Verbindung dem folgenden Bildungsschema. 
entsprechen: 

Von den zur Untersuchung herangezogenen Anilinderivaten liefert 
iibrigens nur p - Nitranilin einigerdaassen erheblichere Ausbeuten. 
p-Chloranilin und pAmidopheno1 geben zwar ahnliche Condensations- 
producte, jedoch in so geringer Menge, dass auf die Analyse der- 
selben verzichtet werden musste. Die durch positive Gruppen sub- 
stituirten Aniline werden entweder, wie p-Phenylendiamin und Dimethyl- 
p - phenylendiamin unverandert wieder gewonnen, oder erleiden, wie 
p-Toluidin starke Verharzung. 

Mit den substituirten aromatischen Aldehyden condensirt sicb 
p-Nitranilin, wie unten gezeigt wird, in ganz analoger Weise. Das oben 
formulirte Dinitropentaphenyldihydroimidazol, welches in reichlicher 
Menge gewonnen wurde, habe ich in die zugehiirige Amidoverbindung 
rerwandelt. Versuche, aus der letzteren durch A hspaltung der Amido- 
gruppen das freie Pentaphenyldihydroimidazol zu gewinnen, sind bisher 
erfolglos verlaufen, sollen jedoch spaterhin wieder aufgenommen werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  p - N i t r a n i l i n  a u f  B e n z a l d e h y d .  
2 Mol. p-Nitranilin werden in absolutem Alkohol gelost, die L6- 

sung mit iiberschiissiger alkoholischer Salzsaure stark angesauert und 
3 Mol. Benzaldehyd hinzugegeben. Die ausfallende gelbe Verbindung 
lost sich nach langerem Kochen (3-4 Stunden) am Kiihler mit riith- 
licher Farbe auf. Die erkaltete Liisung triibt sich auf Zusatz von 
wenig Wasser und scheidet nach einigen Stunden riithlich gelbe Kry- 
s ta lk  ab, welche durch Absaugen isolirt und durch Waschen mit Al- 
kohol von anhaftendem Nitranilin befreit werden. Des Product bildet 
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nun eine hellgelbe krystallinische Masse , welche zur  Reinigung aus 
einem Gemenge von Alkohol und vie1 Eisessig, in dem sie in der  
Hitze ziemlich leicht liislich ist, umkrystallisirt wird. Beim Erkalten 
der filtrirten Losung scheidet sich der neue Kiirper in schonen gelb- 
lichweissen Nadelchen ab, die bei langsamer Verbrerlnung die folgen- 
den, auf das oben formulirte Dinitropentaphenyldihydroimidazol stimmen- 
den Zahlen lieferten. 

Analyse: Ber. fiir die Formel C33HarNaOr. 
Procente: C 73.33, H 4.44, N 10.37. 

Gef. D 72.82, )> 4.13, > 10.61, 10.66. 
Die Ausbeuten sind schlecht. Die Verbindung ist unloslich in 

Wasser und kaltem Alkohol, schwer 16slich in heissem Alkohol, ziem- 
lich leicht in Eisessig, Benzol und Aether. Von heisser concentrirter 
Salzsaure wird sie leicht aufgenommen, scheidet sich jedoch beim Er- 
kalten der Lasung unverandert wieder ab. Starke Kalilauge lasst den 
Kiirper auch beim Kochen unverandert. Der  dabei auftretende zimmt- 
aldehydartige Geruch scheint f i r  die fliichtigeren Verbindungen dieser 
Gruppe charakteristisch zu sein, da er auch bei den aus p-Chloranilin 
nnd p-Amidophenol und Benzaldehyd unter gleichen Bedingungen ge- 
bildeten Producten wahrgenommen wurde. Der Schmelzpunkt des 
Kiirpers liegt bei 182- 183 O. 

E i n w i r k u n g v o n p- N i  t r a n il i n a u f m - N i t  r o b e n  z a1 d e h y d, 
Der Verlauf der Operation entspricht dem vorher beschriebenen. 

Nach mehrstiindigem Kochen des Componentengemisches mit alkoho- 
lischer Salzsaure tritt klare Liisung ein, aus der beim Erkalten ein 
gelbes Pulver direct abgeschieden wird. Aus einem Gemenge VOD 

Alkohol und Eisessig umkrystallisirt, erhalt man das Reactionsproduct 
in Form eines weissen krystallinischen Piilvers , welches aus mi- 
kroskopischen feinen Nadeln besteht. Die Analysen lieferten folgende 
Resultate: 

Analyse: Ber. fiir die Formel CssHa,N,Olo. 
Procente: C 58.67, H 3.11, N 14.52. 

Gef. rn rn 58.91, rn 3.44, rn 14.11. 
Die Verbindung stellt demnach ein Pentanitropentaphenyldihydro- 

imidazol dar. Der  Kiirper ist in Wasser unloslich, sehr schwer 16s- 
lich in Alkohol, ziemlich leicht in  heissem Eisessig und Benzol, fast 
unliislich in Aether. Kalilauge verandert ihn auch beim Kochen nicht. 
I n  starker Salzsaure lost er sich im Gegensatz zu der Dinitroverbin- 
dung und seinem unten beschriebenen Isomeren l e i c h t  auf, wird aber 
beim Verdiinnen der Losung unverandert abgeschieden. Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 227-228". 

E i n  w i r k u  n g  v o n p -N i t r  a n  i l i n  a u f p -N i t  ro b e n z  a1 d e  h y d. 
Die Gmsetzung der Componenten vollzieht sich in  der vorher be- 

Die nach mehrstiindigem Kochen erhaltene klare- echriebenen Weise. 



Liisung scheidet beim Erkalten das Condensationsproduct in  Form 
cines gelben Pnlvers freiwillig ab. Die isolirte Verbindung wird aus 
vi e l  siedendem Eiseesig umkrystallisirt und SO als gelblich-weisses 
mikrokrystallinisches, aus feinen Nadeln bestehendes Pulver erhalten. 
Die der  Zussmmensetzung eines Pentanitropentaphenyldihydroimidazols 
entsprechenden Analysen ergaben die Zahlen : 

Analyse: Ber. fur die Formel C33H21N7010. 
Procente: C 55.67, H 3.11, N 14.52. 

Gef. )) n 58.21, n 3.29, n 14.17. 
Der Kiirper ist unliislich in Wasser, fast unloslich in Alkohol, 

Aether und Benzol, sehr schwer liislich in Eisessig. Ealilauge ver- 
andert ihn nicht. Salzsaure liist ihn nur in der Hitze und scheidet 
ihn beim Erkalten unverandert wieder ab. Bei 2900 war die Ver- 
bindung noch nicht geschmolzen. 

R e d u c t i o n  d e s  Dinitropentaphenyldihydroimidazols. 
Die dem Dinitropentaphenyldihydroimidazol entsprechende Amido- 

verbindung wird zweckmassig in der Weise dargestellt, dass der fein 
gepulverte Nitrokiirper in siedende v e r  d ii n n  t e  Salzsaure eingetragen 
und das Gemisch mit Zinn behandelt wird. Nach einiger Zeit tritt 
unter Gelbfarbung der Fliissigkeit klare Liisung ein, aus der nach 
starkem Verdiinnen der  gebildete Amidokijrper durch iiberschiissiges 
Alkali ausgefallt wird. Zur Reinigung krystallisirt man das Re- 
ductionsproduct aus heissem verdiinnten Alkohol urn und behandelt 
die Liisung zur Entfernung braunlich oder griinlich gefarbter Neben- 
producte mit Thierkohle. (Solche farbigen Nebenproducte bilden sich 
vorzugsweise, wenn die zur Reduction benutzte Salzsaure nicht ge- 
niigend verdunnt war. Aus concentrirten Liisungen erhalt man sogar 
fast ausschliesslich ein griinliches amorphes Product, welches durch 
die intensiv blaiie Fluorescenz seiner alkoholiachen Liisung aosge- 
zeichnet ist. In analysenfahigem Zustand ist diese Verbindung nicht 
erhalten worden). 

Der  auf die angegebene Weise gereinigte Amidokiirper bildet 
weisse , oder schwach gelbliche, lange, glanzende Nadeln, welche 
Krystallwasser enthalten. Beim anhaltenden Trocknen bei 70--80° 
entweicht dasselbe, wobei die Nadeln ihren Glanz verlieren und gelb- 
lich gefarbt werden. 

Die der Formel eines Diamidopentaphenyldihydroimidazols ent- 
sprechenden Analysen lieferten folgende Resultate: 
:\I:' Ber. fiir C&H28N1 + 2 HaO. Ber. fiir C ~ ~ H Z S N ~ .  

Procente: HzO 6.97, C 82.60, H 5.83, N 11.67. 
Gef. n s 7.11, 6.86, !) 51.96, )) 5.73, ! 12.04. 

Die Verbindung ist in Wasser unliislich, liist sich ziemlich leicht 
in Alkohol und Benzol, sehr leicht in Aether. Der  wasserfreie Kiirper 
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schmilzt bei 122-1230. Alkalien lassen ibn unveriindert. Die  L6- 
sung in s tarker  Salzsaure ist farblos, beim Verdiinnen fiirbt sich die 
Fliissigkeit gelb. Das durch vorsichtiges Verdunsten der Liisung 
dsolirte salzsaure Salz krystallisirt in  weichen spitzen Nadeln. 

Beim Erhitzen der verdiinnt salzsauren Lbsung mit Zinkstaub 
tritt Entfarbung ein, vermuthlich unter Bildung einer wenig bestan- 

cbestandigen Hydroverbindung, welches indess bereits beim Abfiltriren 
vom Reductionsmittel wieder zum normalen Product oxydirt wird. 

Im Anschluss a n  diese Versuche mbchte ich kurz erwahnen, 
.dam ich vor langerer Zeit in Gemeinschaft mit meinern Collegen 
E. T a u b e r  schwer liislicbe Condensationsproducte aus a-Naphtylarnin 
,und Benzaldehyd bezw. dessen Substitutionsproducten erhalten habe. 

Erhitzt man die Componenten mit alkoholischer Salzsaure auf 
dem Wasserbade, so tritt, wie bei den vorstehend beschriebenen Ver- 
auchen, zunachst klare Lijsung ein, beim weiteren Erhitzen scheidet die 
Fliissigkeit in  reichlicher Ausbeute ein gelbes, in  allen gebrauchlichen 
Liisungsrnitteln unlbsliches Product aus. 

Die aus a-Naphtylamin und Benzaldehyd entstandene Verbindung 
Jieferte folgende Analysenztrhlen: 

Gef. Proc: C 59.99, 59.57, H 5.64, 5.48, N 4.44, 4.36, 4.44. 
Der  Mange1 an jedem Liisungsmittel und die wiederholt fehlge- 

“schlagenen Versuche, Umsetzungsproducte der Kiirper zu erhalten, 
haben uns veranlasst, von der weiteren Bearbeitung des Themas Ab- 
s tand  zu nehmen. 

Doch mijchte ich nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass die 
aagegebenen analytischen Dater1 nur wenig von denen abweichen, wrlche 
ein den vorslrhenden Syntbeseii analog gebildetes Dihydroiuiidazol- 
der i ra t  der Formel 

erfordern: 
Analyse: Ber. fur C A ~ H ~ O N Z .  

Procente: C S9.45, H 5.45, N 5.09. 
Sehr  auffallend ist es allerdings, dass gerade das in  Para-Stellung 

eur  Amidogruppe nicht substituirte a-Naphtylamin derartige Conden- 
sationsproducte liefert, wahrend das dem p-Nitranilin analog con- 
stituirte ! - Napbtylamin nicht zur Condensation gebracht werden 
konnte. 

Versuche, die ich auf Grund dieser Beobachtungen mit m-Nitra- 
nilin und Benzaldehyd angestellt habe, zeigten nur ,  dass die in  
m-Stellung befindliche Nitrogruppe die Triphenylmethanbildung ver- 
Qindert ; ein Imidazolderivat wurde nicht gebildet. 

Bariohte d. .D. ehem. Gesellschaft. Jalirg. X X V I I .  37 
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Den vorstehend beschriebenen Imidazolderivaten ahnliche Ver- 
bindungen liegen vielleicht auch in den von S c h i f f  (diese Berichte 
25, 1936) beschriebenen Producten der Umsetzung von Benzidin bezw, 
Tolidin und Formaldehyd vor. 

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin. 

102. W. Kiister: Ueber chlorwasserstoffsaures und brom- 
wasserstoffsaures Hamatin.  
(Eingegangen am 10. Februar.) 

In  den Jahren 1884-1888') wurden von N e n c k i  und S i e b e r  
aus dem Blnte verschiedener Thiere durch Extraction mittels Amyl- 
alkohols und Salzsaure Haminkrystalle gewonnen, deren nach pein- 
lichster Reinigung ausgefiihrte Analysen ergaben, dass alle Blutarten 
ein und dasselbe Hamin liefern, und dass die Zusammensetzung des- 
selben eine verhaltnissmassig einfache ist,  jedenfalls eine einfachere 
als bisher angenommen wurde. Auch der Uebergang in Hamatin 
und die Zerlegung in Harnatoporphgrin wurde klargestellt und 
durch chemische Gleichungen ungezwungen erklart. 

Gegen diese unsere Anschauungen wesentlich erweiternden und. 
berichtigenden Arbeiten wurden von mehreren Seiten Bedenken geltend 
gemachta), namentlich von H o p p e - S e y l e r ,  dem wir ia die ersten 
bahnbrechenden Untersuchungeii des Hamins verdanken , und, wenn 
auch N e n c k i  und S i e b e r  in den meisten Punkten die Einwendungen, 
iiberzeugend bekampften, erschien es doch wiinschenswerth, Bestatigung 
ron dritter Seite zu bringen. 

Auf Veranlassung von Hrn.  Prof. EIiifner habe ich daher das 
Studium des Hamins aufgenommen und will im Folgenden iiber die 
seit dem Sommersemester 1891 gewonnenen Resultate berichten. 

Zu Beginn der Untersuchung folgte ich genau N e n c k i ' s  Angaben, 
nur wurden die BlutkBrperchen durch Ausschleudern vom Serum 
getrennt. 10 L Rinderblut, entsprechend ungefahr 5000 g praparirten 
Blutpulvers, lieferten mir beim Ausziehen mit reinem Amylalkohol 
vom Siedepunkt 129-1310 und Salzsaure ca. 12.5 g Roh-Hamin, 
welche Menge durch die weitere Reinigung betrachtlich gemindert 
wurde (Praparat I). 

1) Archiv f. exp. Pathologie und Pharmakologie 18, 404; 20, 325; 
24, 430. Archiv des sciences biologiques, St. Petersbourg 1893. T. 11, 

a) Hoppe-Seyler ,  diese Berichte 18, 601. C. le  Nobel ,  Pflager's 
No. 1, 120. 

Archiv 40, 501. 


