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Elementaranalyse ergab: C 80.51 pCt., H 7.40 pCt,, N 5.61 pCt. Die
Formel C;7Hy;3NO verlangt C 80.63 pCt., H 7.51 pCt., N 5.53 pCt.
Das salzsaure Salz der hydrirten Base krystallisirt in farblosen Na-
deln, die kein Krystallwasser enthalten und bei 2820 schmelzen. Das
8alz ist leicht in Alkohol und kochendem Wasser léslich; sebr schwer
in kaltem Wasser. Die Verbrennungen lieferten folgende Zahlen:
€ 70.81 pCt.,, H 6.62 pCt., N 4.70 pCt., Cl 12.11 pCt. Die Formel
Ci7H 3y NO .HCI verlangt C 70.46 pCt., H 6.90 pCt., N 4.83 pCt.,
Cl 12.26 pCt.

Die Lésungen des Salzes geben mit Phosphormolybdin- und
Phosphorwolframsiure weisse Niederschlige, Jodkalium-Jodquecksilber
fillt dlige Tropfen, Kalium-Cadmium und Kaliumwismuthjodid bilden
keine Fillung. Eisenchlorid firbt die wissrige L&sung zuerst oliven-
braun, dann purpurroth, wobei sich Eisenhydroxyd ausscheidet. Sil-
berlésungen in sauren und alkalischen Lésungen werden beim Kochen
reducirt,

Mit Brom giebt das Salicyl- wie das Para-Oxybenzithylenchinolin
Je pach der Menge des zugesetzten Broms und der angewandten Ld-
sungsmittel verschiedene Producte, mit deren Untersuchung ich noch
beschiftigt bin.

874. S. Dzierzgowski: Zur Kenntniss der aus Phenolen und
halogensubstituirten Fettsiuren erhaltenen Ester und Ketone.
[Aus dem chemischen Laboratorium des kaiserlichen Instituts fiir
experimentelle Medicin zu St. Petersburg.]

(Eingegangen am 10. Juli.)

Im 1893er Jahrgang, Seite 154 und 275 des Journals der russi-
schen physikalisch-chemischen Gesellschaft verdffentlichte ich zwei
Arbeiten dber die Condensationsproducte der halogensubstituirten Fett-
sduren mit Phenolen und iiber einige basische Producte, die durch
Einwirkung verschiedener Amine auf diese Condensationsproducte
entstehen. Aus Brenzeatechin und Chloressigsiure, Bromessigsdure,
o-Chlor- und «-Brom-Propionsiure und «-Brombuttersdure erhielt ich
bei Anwendung von Phosphoroxychlorid als Condensationsmittel die
entsprechenden halogensubstituirten Ketone des Brenzcateching; aus
Phenol, Hydrochinon und Guajacol werden unter gleichen Bedingun-
gen nicht Ketone, sondern halogensubstituirte Ester erhalten. Resorcin,
mit Phosphoroxychlorid und Chloressigsiure erhitzt, lieferte einen
gelbrothen, stark griin fluorescirenden Farbstoff. Aus dem Chlor-
acetobrenzcatechin und dem vom Professor Nencki dargestellten
Chloracetopyrogallol habe ich durch Einwirkung von Ammoniak,
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Methylamin, Dimethylamin, Anilin, Monomethylanilin, Dimethylanilin,
p-Amidophenetol, Chinolin, Pyridin und Piperidin verschiedene basische-
Producte erbalten, die simmtlich, sei es als solche, sei es in Form:
ihrer Salze, schon krystallisiren und leicht zu erbhalten sind.

In Fortsetzung dieser Untersuchungen wurde das Verhalten der
3 isomeren Phenylendiamine zu den Chloroxyketonen ermittelt. Nach.
den Versuchen, die Herr J. Tschistowitsch in unserem Labora-
torium angestellt hat, ist es nur gelungen, die Verbindung aus Ortho-
Phenylendiamin mit dem Chloracetobrenzcatechin und Chloracetopyro-
gallol zu erhalten. Wie die nachfolgenden Versuche zeigen, geht die
Reaction mit beiden Ketonen nach folgendem Schema vor sich, z. B,
mit dem Chloracetobrenzcatechin:

HOC;H;3(0OH).CO . CHyCl + (NH;)s Cs Hy
O—— _ _  HN
/

= CzH;.OH.CO.CHy.HN.CsH, + HCI + H,0.

Anhydrophenylendiimidoglycobrenzcatechin wird auf fol-
gende Weise bereitet: Zwei Molekiile der Diaminbase werden auf dem.
Wasserbade circa 2 Stunden erhitzt, bis die anfangs fliissige Reactions-
masse vollstindig erstarrt. Das erhaltene Product wird mit Wasser
ansgekocht, getrocknet und in Eisessig aufgelost. Nach Zusatz der
doppelten bis dreifachen Menge Wasser zu der essigsauren Lsung
fillt der Kérper in gelben, nadelférmigen Krystallen aus, die durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden. Die Verbindung ist
in Alkohol und Essigsiure ziemlich 18slich, dagegen fast gar nicht
in Wasser, Aether, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. In
Alkalien und Alkalicarbonaten ist sie schwer, dagegen leicht 18slich
in concentrirter Schwefelsiure. Aus der schwefelsauren Losung wird
der Korper durch Zusatz von Wasser in rothgefirbten Nadeln unver-
indert wieder gefillt. Die Verbindung zersetzt sich bei ca. 2459,
ohne zu schmelzen, und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0.2595 g Substanz liefern 0.6269 g CO2 und 0.1086 g Ha O oder 65.88 pCt.
»C« und 4.43 pCt. »H«. 0.2612 g Substanz gaben 0.6279 g »COz¢« und
0.0997 g »Hz O« oder 65.56 pCt. »C« und 4.24 pCt. »He.  Stickstoff wurde in-
einem Falle 11.31 pCt., in dem anderen 11.28 pCt. erhalten.

Um die Anzahl der freien Hydroxyle nachzuweisen, wurde das
Acetylderivat des Kérpers nach der Liebermann’schen Methode
dargestellt. Das in farblosen Nadeln krystallisirende Product schmilzt
bei 1419, ist in Alkalien unléslich, leicht 18slich in Alkohol und Essig-
siure und lisst sich aus der letzteren gut umkrystallisiren. Die Ana-
lyse ergab folgende procentische Zusammensetzung:

0.2575 g Substanz lieferten 0.6420 g CO; und 0.1034 g H3 O oder 67.99 pCt.
Mohlenstoff und 4.63 pCt. Wasserstoff. 0.2494 g Substanz gaben 0.6214 g
COz und 0.1026 g H2 O oder 67.95 pCt. »C« und 4.57 pCt. »He.
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Die Zahlen entsprechen der Formel C;s Hy7 N2 Os und zeigen,
dass nur ein Acetyl in das Molekiil der Verbindung eingetreten ist.
Dies, sowie der Umstand, dass das Acetylderivat mit Eisenchlorid
nicht mehr Farbenreaction giebt, sprechen dafiir, dass ein Hydroxyl
durch Acetyl ersetzt wird und nicht ein Imidwasserstoff, wie mam
auch erwarten konnte.

Auf gleiche Weise kann das Anhydrophenylendiimido-
glycopyrogallol dargestellt werden. Zwei Molekiile des Ortho-
phenylendiamins werden mit einem Molekiil Chlorgallacetophenon auf
dem Wasserbade erhitzt, bis die Masse erstarrt. Das Reactionspro-
duct wird in heissem Eisessig gelost und von dem ungeldsten Theil
abfiltrirt, worauf beim Erkalten das neue Product in bridunlich ge-
firbten Nadeln auskrystallisirt. Dieser Koérper verhilt sich in allen
seinen L§sungs- und anderen Eigenschaften ganz dem Producte aus
Brenzcatechin dhnlich. In concentrirter Schwefelsiure lost er sich
leicht auf und wird daraus durch Wasser in rothgefirbten Nadeln
gefillt.

Die alkoholische Losung des Kérpers wird durch Eisenchlorid
griin gefirbt. Diese Fiirbung spricht dafiir, dass jetzt in der Verbin-
dung gleich wie im Brenzcatechin nur zwei benachbarte Hydroxyle frei.
sind. — Die Verbindung wird bei 2909 ohne zu schmelzen zersetzt
und ergab bei der Analyse folgende Zusammensetzung:

0.2595 g Substanz liefern 0.6269 g COy und 0.1086 g Ha0, was 65.88 pCt.
»C« und 4.43 pCt. »H« entspricht. 0.2612 g Substanz gaben 0.6279g COs-
und 0.0997 g Hy0, was 65.56 pCt. »C« und 4.24 pCt. »H« entsprichti
Stickstoff wurde in einem Falle N 11.31 pCt., in dem anderen N 11.28 pCt.
erhalten.

Das durch Erhitzen der Substanz mit Essigsiureanhydrid und.
entwissertem Natriumacetat dargestellte Acetylderivat krystallisirt in
farblosen Nadein, die bei 143° schmelzen und am besten durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt werden. Die Analyse ergab, dass
hier zwei Wasserstoffe durch Acetyle ersetzt sind, was aus folgenden
Zahlen hervorgeht:

0.3349 g Substanz liefern beim Verbremnen 0.7778 g CO: und 0.1301 g
H;0, was 63.33 pCt. »C« und 4.31 pCt. »H« entspricht, Stickstoff wurden
7.18 pCt. gefunden.

Die Formel Cy3H;gN; O5 verlangt C = 63.52 pCt., H = 4.70 pCt.,.
N = 8.23 pCt.

Das aus Anilin und Chloracetobrenzcatechin erhaltene Anilid,
CgH3(OH), . CO . CH: . NH. Cg Hj, reagirt sehr leicht mit salpetriger
Siure. Fiir die Reaction ist am zweckmiissigsten, das Anilid in Form
seines schwefelsauren Salzes anzuwenden. Das schwefelsaure Salz
wird durch Auflésen des Anilids in eonc. Schwefelsiure und Vers
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diinnen mit Wasser erhalten. Das Salz krystallisirt aus heissem
Wasser in farblosen, krystallwasserfreien Nadeln, die bei 2089
schmelzen.

0.2522 g des Salzes gahen 0.0866 g BaSQ; oder 14.14 pCt. HaSO; und
enthielten 4.80 pCt. Stickstoff.

Die Formel (C(; H3 (OH2) .CO. CH2 .NH. C(; H5)2 SO4 H2 verlangt
14.77 pCt. SO4H; und 4.81 pCt. N.

Zur Nitrosirang wird das Salz in kaltem Wasser aufgeldst, mit
Eis abgekiihlt und mit der iquivalenten Menge einer ebenfalls eis-
kalten Natriumnitritlosung versetzt. Die Loésung wird milchig und
beim Umriihren sammelt sich am (lasstabe und an den Winden des
Gefisses ein briunlich gefirbtes zihes Harz an. Nach vollstindigem
Absetzen des Harzes und Kliren der Fliissigkeit wird die wissrige
Schicht abgegossen, das Harz durch Decantiren mit Wasser ausge-
waschen und hierauf mit heissem Wasser geschiittelt, wobei sich das
Harz in einen Krystallbrei verwandelt. Durch Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol wird die Substanz gereinigt. Das so erhaltene
Product krystallisirt in schonen, gelblichen, feinen Nadeln, die bei
1159 unter Zersetzung schmelzen.

Bei der Elementaranalyse wurde folgende procentische Zusammen-
setzung gefunden:

Procente: C 62.70, H 4.48.
» 62,61, » 4.75, N 10.09.

Die erhaltenen Zahlen entsprechen am besten der empirischen
Formel Ca2Hy9N305, weleche C=62.70pCt., H=4.51pCt., N==9.98pCt.
verlangt.

Die Einwirkung der salpetrigen Siure auf das Anilid ldsst sich
durch folgende Gleichung erkléren:

OH),CsH;3 . CO . CH.NH . GeH .
€OH3202H: 'CO . CHsNH . CoH; + NOzH = H0 + CsH; OH
(OH): C¢Hs. CO .CH,. N.GCsH,
+ “N.
(OH); CsH; .CO.CH: . N

Ist diese Interpretation richtig, so sind fiir die beste Ausbeute
auf 1 Aequivalent des Nitrits 2 Aequivalente des Anilids erforderlich
und unter den Reactionsproducten muss Phenol vorhanden sein. Ich
habe Beides bestiitigen kénnen. Bei der wiederholten Darstellung
habe ich nur ein halbes Aey. Natriumnitrit verbraucht und ganz wie
im ersten Falle dieselbe Substanz in nahezu theoretischer Menge er-
halten. Die Mutterlauge von dem entstandenen, anfangs harzigen
Product habe ich zur Hilfte des Volumens abdestillirt und in dem
Destillat das Phenol mit Bromwasser ausgefillt. Das erhaltene Tri-
bromphenol habe ich durch Schmelzpunktbestimmung und Elementar-
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apalyse mit dem Tribromphenol identificirt. Der Korper, den ich
Pyrocatechuglykophenyltriazin nennen will, 188t sich schwer in kaltem
Wasser, ziemlich gut in kochendem, leicht in Alkohol und Aether,
weniger leicht in Benzol und Chloroform. Der Kérper ist sehr un-
bestdndig; von Alkalien und Alkalicarbonaten wird er mit gelber
Farbe gelost. Beim Erwirmen wird er unter Auftreten eines Ge-
ruchs nach Isonitril gespalten. Durch Mineralsiuren wird er eben-
falls unter Bildung von salpetriger Sidure gespalten.

Eine weitere Bestitigung der obigen Formel des Pyrocatechu-
glykophenyltriazins ist die ihm Homologe aus Toluidglykobrenzcate-
chin erhaltene Verbindung, die den Analysen zufolge nach der Formel
Cy3H9o N3 O zusammengesetzt ist.

Die Darstellangsweise dieser Verbindung ist ganz der beschriebe-
nen analog. Das Pyrocatechuglykotolyltriazin krystallisirt aus ver-
diinntem Alkoho! in krystallwasserfreien prismatischen Nadeln, die
bei 120° unter Zersetzung schmelzen. »

0.2844 g Substanz gab 0.658 g CO3 und 0.1306 g HaO oder 5.14 pCt.
»H« und 63.14 pCt. »C«. 0.2806 g Substanz liefern 23.3 cem N-Gas bei
150 C. und 770 mm Barom,, das heisst 9.81 pCt. N.

Die Formel Co3 Has N2 Og verlangt C = 63.30 pCt., H = 5.04 pCt.,.
N = 9.63 pCt.

Die Loslichkeitsverhiltnisse dieses Korpers sind dem vorigen
dhnlich, nur ist er gegen die Einwirkung der Siuren und Alkalien
etwas resistenter. Alle Versuche, den Korper in saurer oder alkali-
scher Losung zu reduciren, sind misslungen. Stets spaltet sich diese
Verbindung unter Entwicklung von Isonitril.

Wird concentrirte wiissrige Ldsung des Chloracetobrenzcatechins
und Chloracetopyrogallols mit Ammonium- oder Kaliumrhodanat ge-
kocht, so wird das Chloratom durch den Rhodanrest ersetzt, entspre-
chend der Gleichung:

CeH3(OH), . CO.CH;.Cl + NH,.8.C:N = NH,Cl +
CsH;3(OH);.CO.CH:.S.C:N.

Das Rhodanglykobrenzeatechin wird am zweckmissigsten auf
folgende Weise dargestellt: 20 g Chloracetobrenzcatechin werden in
600 ccm Wasser geldst, der Losung 80 g Rhodanammonium zugesetzt
und zum Kochen erhitzt. Beim Erkalten scheiden sich grau gefirbte
Krystalle ab, die kein Chlor, wohl aber Schwefel und Stickstoff ent-
halten. Die Krystalle werden abfiltrirt und aus heissem Wasser um-
krystallisirt. Das Rhodanat krystallisirt in farblosen Prismen, die
kein Krystallwasser enthalten und zwischen 147—1500 C. schmelzen.
Der Koérper lost sich schwer in kaltem, leicht in warmem Wasser
und Alkohol, weniger in Benzol, Chloroform und Aether. Mit Eisen-

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 128
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chlorid farbt sich die wissrige und alkoholische Lisung dunkelgriins
ammoniakalische Silberlgsung wird durch das Rhodanat unter Spiegel-
bildung reducirt. Die Elementaranalyse ergab: 6.67 pCt. Stickstoff,
52.02 pCt. Koblenstoff und 3.65 pCt. Wasserstoff.

Die Formel CyH; O3NS verlangt N = 6.69 pCt., C = 51.91 pCt.,
H = 3.35 pCt.

Auf gleiche Weise wird das Rhodanglykopyrogallol dargestellt.
Der Korper krystallisirt in farblosen Nadeln, welche kein Krystall-
wasser enthalten und bei 196° schmelzen; auch die Léslichkeitsver-
hiiltnisse sind dem Product aus Brenzcatechin &hnlich.

Analyse: Ber. fir CoH;NO4S.
Procente: C 48.00, H 3.11, N 6.19, S 14.22.
Gef. » » 47.69. » 3.21, » 6.14, » 13.93.

Bei der Einwirkung der Amine auf die Chloressigsiureester wird
das Chloratom leicht durch das basische Radical ersetzt, gleichzeitig
aber wirkt ein zweites Molekiil der Base verseifend ein, so dass in
letzter Instanz nur substituirte Glykocolle erhalten werden. Die
Einwirkung z. B. des Anilins auf Phenolchloressigsiureester verlduft
auf folgende Weise:

C¢H;.0.CO.CH;Cl + NH; . CsHs
=CgH;.0.CO.CH; . NH.C; H; + HCl

und in der zweiten Phase:

CsHb.O.CO.CHQ.NHCGH5+NH2.CGH5
= C; H; OH + Cs H; NH. CO . CHy . NH, C; H;.
Bei der Einwirkung von Anilin auf Phenol oder Hydrochinon-
chloressigsiureester erhielt ich in beiden Fillen ein in farblosen
Nadeln krystallisirendes Product, das in beiden Fillen, wie die Ele-
mentaranalyse und der Vergleich der chemischen und physikalischen
Eigenschaften zeigte, eine und dieselbe Substanz, d. h. Phenylgly-
kocollanilid war. Die aus Phenol- resp. Hydrochinonchloressigsiure
erhaltenen Korper schmolzen bei 111° C. und bei der Analyse er-
gaben sie folgende Zahlen:
a) Korper aus Phenolchloressigsiureester:
Procente: C 74.48, H 6.4, N 12.31.
b) Korper aus Hydrochinonchloressigsiureester:
Procente: C 74.70, H 6.34, N 12.42,
Die Formel CisH14N2O verlangt: Procente: C 74.33, H 6.19, N 12.39.
Ich habe versucht, Anilin in verschiedenen Verhiltnissen auf die
Ester einwirken zu lassen, in der Hoffnung, dass beim unzureichenden
Anilin dasselbe nur substituirend und nicht verseifend wirken werde]
doch ist es mir nicht gelungen, das gesuchte Zwischenproduct zu be-
kommen. Stets wurde das Phenylglykocollanilid erhalten, das schon
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frither von Willm und Wischin?!) und spiter von Paul J. Meyer?)
untersucht wurde.

Zum Schluss méchte ich noch bemerken, dass ich den Dimethyl-
dither des Acetobrenzcatechins, Cg H3 (O CH;3): . CO . CHj;, dargestellt
habe, der sich als identisch mit der Acetoveratron von Neitzel3) er-
wiesen hat. Der Dimethyldther krystallisirt in farblosen rhombischen
Krystallen, die bei 48° aschmelzen und bei 5 mm Druck bei 207°
sieden. Es geht hieraus hervor, dass das durch Reduction des Chlor-
acetobrenzeatechins mittels Zinn und Salzsiure von mir dargestellte
Acetobrenzcatechin, fiir das ich den Schmp. bei 116° gefunden habe,
identisch ist mit dem Acetoprotocatechon von Neitzel, fiir welchen
Korper er den Schmp. bei 36—989 angegeben hat.

875. S8t. v. Kostanecki: Ueber die Constitution des
Euxanthons.

(Eingegangen am 4. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. T&uber.)

Ueber die Stellung der beiden Hydroxylgruppen im Euxanthon
bat man bereits mehrmals die Ansichten gedndert. Nach der Aus-
fihrung der Euxanthonsynthese (aus Hydrochinoncarbonsiure und
f-Resorcylsiure durch Graebet) schien allerdings diese Frage im
Sinne der Formel I (s. u.) gelost worden zu sein; indessen zeigten
bald nachher Nessler und ich3), dass das Euxanthon auch durch
Paarung von Hydrochinoncarbonsiure mit Resorcin entsteht, dass ihm
somit zwei Formeln:

o

(0]
,/5\/1\/*\3014 ; /\/\l/\|
. ; un ’
OB, A\ i/ OH\ /\ /\ /
CO CO od

zukommen kénnen, zwischen welchen erst weitere Versuche ent-
scheiden konnten.

Bei der Untersuchung der Oxyxanthone habe ich nun eine Reihe
von Thatsachen kennen gelernt, die sich viel besser mit der nemen
Formel II des Euxanthons in Einklang bringen lassen. Diese Beob-
achtung habe ich in Gemeinschaft mit den Herren W. Howald und
Ph. Schidrowitz weiter verfolgt, um die Auffassung des Euxanthons
als 1,7-Dioxyxanthon durch eingehendere Versuche zu priifen.

1) Zeitschrift fir Chemie 1868, 74. 2) Diese Berichte 8, 1158,
3) Neitzel, diese Berichte 24, 2863.
4) Diese Berichte 22, 1405. 5 Diese Berichte 24, 3983,
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