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Stickstoffbestimmung nach kijnnte der Substanz die folgende Consti- 
tution zukommen : 

CH . N H .  NH .CsH5 CH : N . NH C6H5 
C . COO.  CH3 oder CH . CO . OCH3 

CH2. CO .NH - NH .C6H5 CH2. CO . NH . WH . C6H5 

Analyse: Ber. f ir  Ci8H2oN~03. 

Procente: N 16.47. 
Gef. )) s 16.75. 

Weniger gut allerdings stimmt auf  diese Zusammensetzung das 
Ergebniss der Kohlenstoffbestim m ung : 

Ber. Procente: C 63.53, H 5.55. 
Gef. )) x 64.16, 64.4, 64.41. )> 6.11, 6.19, 6.0. 

Moglicherweise also ist der Kijrper als Hydrazon-Hydrazid der 
Oxyitakon- oder Formylbernsteinmethylesterslure aufzufassen. 

Die Reaction zwischen Akonsaure und Phenylhydrazin lieferte 
eine ebenfalls aus Methylalkohol in weissen Nadeln krystallisirende 
Substanz vom Schmp. 178--179O, welcher vielleicht die folgende 
Constitutionsformel zuzuschreiben ist: 

CH . NH . NH . CsH5 C H :  N .  K H .  CsH5 
C .  CO . NH.  NHCsHs 
CH2. CO.  NH.  N H .  C6?& 

oder C H .  CO.  N H .  NH .CsH5 
CH2. CO . N H .  NH.  C8H5 

Analyse: Ber. fur C23 H24 NS 0%. 
Procente: N 20.19. 

Gef. )) )> 20.83. 
Ee wiirde somit das Hydrazon-Dihydrazid der BFormylbernstein- 

Ich hoffe iiber diese Substanzen bald eingehender berichten zii 

B o n n ,  December 1894. 

saures. vorliegen. 

kiinuen. 

637. P. Jannasch und M. Weiler:  Ueber die Derivate des 
Isodurols. 

[I. Mittheilnng.] 
(Eingegangen am 20. December.) 

Zur Aufklarung einer Reihe von einander abweichender Angaben 
verschiedener Forscher iiber Isodurol- Derivate entschlossen wir UDJ 

zu einem erneuten Studium des von dem Einen von uns im Jahre 1575 
dargestellten ersten fliissigen Tetramethylbenzols l). Da bei der \-on 

1) Diese Berichte 8, 355 und Anh. d. Chem. 198, 390. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. .Tahrg. XXVII. 25 1 
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J a c o b s e n  angewandten Darstellungsmethode des Isodurols aus Mesi- 
tylen, Chlormethyl und Aluminiumchlorid neben niederen und hoheren 
Romologeii auch noch die zwei damit isomeren Tetramethylbenzole, 
das Durol und das Prehnitol 1) entstehen, verzichteten wir natiirlich 
auf ein derartiges unsicheres und fiir Constitutionsermittelungen wissen- 
schaftlich werthloses Ausgangsmaterial und gaben ohne ZBgern dem 
alteren synthetischen, wenn auch miihsameren und minder reichliche 
Ausbeute liefernden Herstellungsverfahren den Vorzug. 

Ein zunachst von uns benutztes Mesitylen, welches aus Theerol 
gewonnen war ,  bestand nach genauerer Untersuchung desselben zum 
grossten Theil aus Pseudocumol, d a  sein Monobromderivat iiber die 
Halfte Brompseudocumol vom Schmelzponkt 73" lieferte, wabrend die 
davon abgesaugte Fliissigkeit in einer Kaltemischung gar nicht mehr 
erstarrte. Das aus Aceton dargestellte reine Mesitylen des Handels 
enthielt nur geringe Mengen hoher siedender Homologe, welche aber 
durch ofteres Fractioniren leicht und vollstandig abgeschieden werden 
konnten. Beim Monobromiren unseres ganz constant bei 162- 163O 
siedenden Mesitylens unter Zusatz von etwas J o d  erhielten wir, trotz- 
dem das Brom in der K d t e  nur sehr langsam wahrend mehrerer 
Tage zugetriipfelt wurde, nicht mehr als 50-60 pCt. der theoretischen 
Ausbeute an genau bei 229-230° (corr.) siedendem Monobrornrnesitplen, 
das in einer Kaltemischung vollig hart erstarrte und bei + 1.5O wieder 
vollkommen schmolz. Der Rest des Mesitylens war  etwa zur Halfte 
unangegriffen, zur Halfte aber di bromirt usw. Die Darstellung des 
Isodurols geschah in der bekannten Weise", nur mit der kleinen Ver- 
besserung, dass in das obere Ende des aufrechten Kiihlers noch ein 
besonderes verschliessbares Glasrohrchen eingefiigt wurde, um im 
Verlaufe der Reaction nach Bedarf Jodmethyl nachfiillen zu kijnnen. 
Urn das  Herausschleudern von Fliissigkeit aus dem Kiihlrohr wirksam 
zu vermeiden, liessen wir das Gasentwicklnngsrohr 75 mm tief :in 
Quecksilber tauchen. Die Reactionsmasse wurde nach dern Erkalten 
einige Male mit Benzol ausgelaugt und die immer aus drei Kolben 
erhaltenen Natriumriickstiinde vereinigt und aus einem kleineren Kolben 
mit voller leuchtender Flamme zur Abdestillation erhitzt, wobei noch 
beacbtenswerthe Mengen von Fliissigkeit iibergingen. Durcb sehr 
hhfiges  und sorgfaltiges Fractioniren (zum Schluss iiber Natrium) 
erhielten wir durchschnittlich 20-25 pCt. der theoretischen Ausbeute 
an reiuem Isodurol, das vollstlndig bei 196 -- 197 0 (corr.) iiberging. 
Ein Drittel des angewandten Brommesitylens war trotz absoluter 
Trockenheit der Gefasse und Reagentien zu Mesitylen reducirt, der 
Rest theils verkohlt, theils in iiber 300° siedende Kohlenwasserstoffe 
verwandelt, die schon friiher von uns beschrieben wurden 3). 

1) Dieso Berichte 15, 8153; 18, 338 u. 657; 19, 1553; 20, 3097. 
a) Ann. d. Chem. 198, 380. 3) Diese Berichte 27,' 2521. 
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D i b r o m i s o d u r o  1. 
Dasselbe wurde mittels iiberschiissigen Bromwassers dargestellt 

und besass genau den friiher von J a n n a s c h ' )  zu 1990 angegebenen 
Schmelzpunkt. Die sorgfaltig untersuchten alkoholischen Mutterlaugen 
der Verbindung enthielten kein anderes Derivat, gleichzeitig ein schiiner 
Beweis fiir die vollkommene Reinheit unseres Kohlenwasserstoffes. 
Ein bei 2090a) schmelzendes Dibromderivat haben wir niemals beob- 
achten konnen. 

D i n i  t r o i s o  d u rol .  
Durch Eintrijpfeln des Isodurols in  einen grossen Ueberschuss 

von gleichen Theilen rauchender Salpetersaure (Dichte 1.4) und con- 
centrirter Schwefelsaure entstanden zwei Nitroproducte von den Schmelz- 
punkten 181 und 112O. Ersteres bildete sich in  etwas gr6sserer Menge. 
Dieselben Resultate erbielten wir, wenn wir den Rohlenwasserstoff in  
Eisessig liisten. Durch Eintragen des Isodurols blos in rauchende 
Salpetersaure bildete sich mehr von dem niedriger und weniger von 
dem hiiher schmelzenden Product. Mit Alkohol oder Benzol, worin 
die beiden Verbindungen sich leicht losten, war  eine Trennung der- 
selben kaum zu erreichen, aber verhaltnissmassig leicht durch An- 
wendung von Acetou. Das hochschmelzende Product krystallisirte 
daraus in etwas gefarbten, oft uber 1 cm langen Prismen und ergab 
12.49 pCt. Stickstoff, wahrend die Theorie fur Dinitroisodurol 12.53 pCt. 
erfordert. Das niedrig sehmelzende Nitroderivat krystallisirte in farb- 
losen, grossen Prismen und ergab bei zwei Analysen 14.60 und 14.48 pCt. 
Stickstoff. Hierdurch ist die bei der Nitrirung des Isodurols entstehende 
zweite Verbindung als ein Dinitroxylol zu betrachten, dessen theore- 
tischer Stickstoffgehalt 14.33 pCt. betrtigt. Eine Carboxylgruppe war  
in dem Kiirper nicht vorhanden, da  e r  sich in Alkalien nicht liiste. 
Von den bis jetzt aufgefundenen Dinitroxylolen hat  keines denselben 
Schmelzpunkt. Die genauere Sonderuntersuchung dieser leicht ZU- 

ganglichen Verbindung haben wir f i r  eine spatere Mittheilung be- 
stimmt. Ein Dinitroisodurol von dem Schmelzpuokte 1560 (a. a. o.), 
oder von 1650 Schmelzpunkts) ist von uns nicht erhalten worden. 

O x y d a t i o n  d e s  I s o d u r o l s .  
D a  die Oxydation des reinen Isodurols mit verdiinnter Salpeter- 

saure nur ausserst schwierig vor sich geht und schliesslich haupt- 
sachlich Nitroderivate und mehrbasische Sauren neben nur  hochst ge- 
ringen Mengen einbasischer entstehen, suchten wir durch ein anderes 
Verfahren zum Ziele zu gelangen. a )  Durch langsames Eintriipfeln 

~ 

1) cf. auch dessen BGesammelte chem. Forschungena I, 29 (Verlag von 

9) Diem Beriohte 15, 1553. 
R u p r e c h t  in GBttingen 1SSS). 

3) Diese Berichte 12, 331. 
221 * 
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einer Eisessigliisung von Isodurol (1 g zu 20 ccm) in eine warme 
Liisung von Chromsaure (1.5 g zu 40 ccm Eisessig = die theoretische 
Menge) trat sogleich Oxydation ein ; doch wurde hierbei ein Theil 
des Kohlenwnsserstoffa viillig verbrannt iind der Rest iiberhaupt nicht 
oxydirt. b) Durch eintiigiges Erhitzen von Isodurol mit der  theo- 
retischen Menge einer sehr verdiinnten alkalischen Raliumpermanganat- 
Liisung (1 : 120) auf dem Wasserbade hatten sich neben ganz geringen 
Mengen con einbasischen Sauren wesentlich mehrbasische gebildet. 
c) Durch Salpetersaure 1 :6 Wasser wurde das Isodurol iiberhaupt nicht 
mehr angegriffen, auch nicht nach sebr langem Kochen (20-24Stunden). 
d) Durch Erhitzen einer Liisung von 1 g Isodurol, 5 oder 10 ccm 
Salpetersaure i n  30 ccm Eisessig erhielten wir neben etwas unange- 
griffenern Rohlenwasserstoff ein gelbes Oel, das in Wasser untersank, 
sicb nicht in Kalilauge k s t e  und einen hiichst widerlichen, isonitril- 
artigen Geruch besass. e) Eine Oxydation des Isodurols mit sehr 
verdunnter Salpetersaure im zugeschmolzenen Rohr fiibrte endlich 
zum Ziel. 1 g Isodurol rnit 5 ccm concentrirter Salpetersaurc und 
15 ccm Wasser 12 Stunden nuf 1500 erhitzt, ergab zunachst aus- 
schliesslich Nitrosaure; allein bei Vornabme der 0xyd.atiori mit noch 
geringeren, wie auch starker verdiinnten Sauremengen bei etwas 
niederen Temperaturen gewannen wir befriedigende Ausbeuten von 
ein- und zweibasischer SHure. Am zweckmassigsten verfahrt man, 
wenn man in j e  einer Bombe 1 g Isodurol, 2.5 ccm Salpetersaure 
(1.4 D.) und 50 ccm Wasser znnachst 15-20 Stunden auf 115O er- 
hitzt und von jetzt ab erst, wenn bereits ein Theil der Salpetersaure 
chemisch verbraucht ist, die Temperatur bis 130O steigert und hierbei 
noch ca. 8 Stunden lang erhitzt. Bei hiiherer Warme tritt leicht eiiie 
reichlichere Nitrirung ein , bei noch griisserer Verdunnung der Sal- 
petersiiure verliiuft aber  die Oxydation vie1 zu langsam. Aus 24 g 
Isodurol erhielten wir nach obiger Methode hinreichende Quantitaten 
Saure fiir die folgenden Versuche. 

Die in der Bombenflussigkeit theils in Flocken, theils in klebrigen 
Klumpen ausgeschiedene Saure wurde abfiltrirt, in Kalilauge geliist 
und durch Dampf-Einleiten von unverandertem Kohlenwasserstoff be- 
freit. Die  restirende alkalische Losung wurde nun mit der Bomben- 
fliissigkeit selbst vereinigt und nach dem Concentriren und Ansiiuern 
mit Salzsaure der Dampfdestillation unterworfen. Ers t  nach Ab- 
destillation von ca. 7 L Wasser waren die einbasischen Sauren bei- 
nahe vollstandig iibergegangen. Die Hauptmenge der Sauren hatte 
sich im Destillate theils flockig, theils in Form allmahlich erstarrender 
Tropfen ausgeschieden, der Rest war  in der grossen Wassermasse geliist. 

E i n b a s i s c h e  S l u r e n .  
Die direct ausgeschiedene Saure des Destillates (2-3 g) wurde 

in das Kalksalz verwandelt, welches nach mehrmaligem Umkrystalli- 
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siren i n  weissen glanzenden Nadeln anbchoss. Die hieraus niit Salz- 
saure isolirte Saure wiirde in wenig Aceton geliivt und dazu etwa 
das doppelte Volumen Ligroi'n gefiigt. Beim Erkalten schieden sirh 
schiine, 1/2 cm lange und halb so breite und dicke Prismen aus voni 
Schmp. 214-215O, die identisch waren mit der zuerst von J a n n a s c h  
und B i e l e  f e l d  t erhaltenen a-Isodurylsaure. Die Mutterlaugen des 
Kalksalzes zeigten sich durch beigemengte Nitrosaure gelb gefiirbt ; 
sie wurden mit den im Dampfdestillate gelost gebliebenen Sauren 
vereinigt. Diese vereinigten Losungen wurden mit iiberschtissigem 
Kali versetzt, eingedampft, mit Salzsaure ausgefallt und die filtrirten 
urid mit Eiswasser gewaschenen Sauren in die Ralksalze iibergefiihrt. 
Durch haufiges Umkrystallisiren bekamen wir bis zu 1 cm lange 
weisse Prismen, die sich in heissem und kaltem Wasser etwa gleich 
lijslich erwiesen. Durch Ansauern der Losungen mit Salzsaure krys- 
tallisirte die freie Saure sogleich in Iangeren feinen glanzenden Nadeln 
aus, welche aus Aceton, worin sie leicht loslich, in 1 cm langen und 
ebenso breiten compacten sechsseitigen Tafeln krystallisirten, und sich 
auch aus Ligroi'n, worin sie schwerer 16slich sind , ebenfalls gross- 
tafelformig, wenn auch nicht in so vollendet vollkornmen und klaren 
Formen, ausschieden. Der  Schmelzpunkt der reiiien Krystalle lag 
bei 151 5-152". Einmal schieden sic11 aus der Ligroinliisung an- 
fanglich wenige Tafeln ails, worauf sich das ganze Gefass mit haar- 
feinen langen Nadeln erfiillte, die sich jedocb bald wieder in die 
Tafeln zuriickverwandelten. Allem Anscbein nach liegt bier ein Fall 
von Dimorphie vor. Die verschiedenen Mutterlaugen-Kalksalze krys- 
tallisirten zwar sehr gut, die daraus erhaltenen freien Sauren besassen 
aber in weiten Grenzen liegende Schmelzpunkte, sodass sich also 
durch Umkrystallisiren der Kalksalze keine erfolgreichen Trennungen 
erwarten liessen. Alle ausgefallte Saure wurde daher zuerst mit Zinn 
und Salzsiiure reducirt, wobei sie theilweise schmolz, und schliesslich 
aus dem zunachst hierfiir allein geeigneten Trennungsmittel, dem zu- 
erst von J a c o  b s e n  benutzten Ligroi'n krystallisirt. Neben aus feinen 
Nadelchen bestehenden Warzen, welche jede Ki-ystallisation aufwies, 
traten haufig compacte Prismen auf, die leicht durch Auslese von den 
ersteren getrennt werden konnten. Sie erwiesen sich durch ihren 
iiber 200° liegenden Schmelzpunkt als u-Isodurylsaure. Aus den 
Wareenaggregaten, welche einen sebr unregelrniissigen Schmelzpunkt 
besassen, konnten wir mit grosser Miihe einige Male Nadeln vom 
Schmp. 126.5-1270 und mitunter auch Tafelchen vnrn Schmp. 1510 
isoliren. Nach unermiidlichem Umkrystallisiren von etwa 3 g dieses 
Sauregemisches, wozu nach und nach 2 kg Ligroi'n verbraucht waren, 
iiberzeugten wir uns immer mehr von dem geringen Nutzen des Li- 
groyn-Verfahrens und kamen auf  den glucklichen Gedanken, die neuen 
r o n  V. M e y e r  bei der Esterificirung aromatischer Siiuren aufge- 
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fundenen Gesetzmassigkeiten') auch fiir die exacte Trennung unseres 
SPiiregemisches zu verwerthen. Da dieses voraussichtlich nur aus 
den einbasischen SBuren von 1520 und 127O Schmelzpunkt bestand, 
und die erstere wahrscheinlich mit der nicht esterificirbaren Mesitylen- 
carbonsaure V. M e y e r ' s  (a. a. 0.) identisch, die bei 127O schmelzende 
Saure demnach die esterificirbare sein musste, so bestand theoretisch 
die allergrosste Hoffnung , die beiden vorliegenden Sauren durch die 
Aetherungsmethode trennen zu konnen. Die Esterificirung wurde ge- 
nau in der von V. M e y e r  und Schiilern desselben naher beschriebenen 
Weise vorgenommen. Zur moglichst vollkommenen Reinigung wurde 
die atherische Losung des Esters einmal mit Wasser und die wassrige 
Losung des Alkalisalzes der nicht esterificirten Saure einnial rnit 
Aether gewaschen. Die gesammte Aetherlosung hinterliees einen 
braunen, angenehm obstartig riechenden Ester, der nach dem Ver- 
seifen mit alkoholischem Kali unmittelbar die reiue Saure vom 
Schmp. 126.5-127' lieferte. Aus dern nicht esterificirten Saureantheil 
,erhielten wir sogleich die reine, bei 152O schmelzende Saure. Auch 
die noch unreinen Antheile von a-Isodurylsaure konnten gleichfalls durch 
Esterification von den Beimengungen an Mesitylencarbonsaure befreit 
werden. Der olige Ester der a-Isodurylsaure roch ebenfalls angenehm 
obstartig. 

R a l k s a l z e  d e r  r e i n e n  I s o d u r y l s a u r e n .  - Das Kalksalz der 
a-Saure (Schmelzpunkt 215O) ist in kaltem Wasser schwer loslich, in 
heissem etwas leichter und krystallisirt i n  schonen, glanzenden Nadel- 
gruppen , meist aus langeren, doppelt brecbenden Spiessen bestehend. 
Die Analyse desselben ergab 4.90 pCt. Ha0 (bei 150-170°) und 
14.77 pCt. C a O ,  wahrend die Formel (CIO H11 O& Ca + 2 H a 0  
= 4.69 pCt. H a 0  und 14.58 pCt. C a O  verlangt. J a n n a s c h  und 
B i e l e f e l d t ,  wie J a c o b s e n  fanden 5 Ha0 fiir das wahrscheinlich 
nur atis kalter Losung auskrystallisirte Kalksalz. 

Das Kalksalz der bei 152O schmelzenden p-Saure bildet glanzende, 
doppelt brechende Nadeln, die hiiufig coricentrisch gelagert sind und 
ein zackiges Aussehen besitzen. Sie waren in heissem und kaltem 
Wasser etwa gleich loslich. Bei 150- 1700 getrocknet, lieferte das- 
selbe 8.37 pCt. HzO und bei der Calciumoxydbestimmung 14.33 pCt. 
Die Theorie rerlangt fur (CloH1102)2Ca + 2 HzO = 8.96 pCt. H 2 0  

und 13.93 pCt. CaO. 
Das Kalksalz der dritten bci 1270 schmelzenden y-Saure bestand 

aus grosseren Krystallindividuen, die sich aus vielen parallel gruppirten, 
doppelt brechenden Nadeln zusammensetzten. Die Analyse ergab 
9.05 pCt. H2O und 14-16 pCt. C a O ;  'l'heorie fur (CloH1102)a Ca 
+ 2 Ha0 = 8.96 pCt. H 2 0  und 13.93 pCt. CaO. Das Baryumsalz 

1) Diese Berichte 27, 510. 
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derselben Siiure bestand aus langen , schriig abgeflachten Prismen, 
oder auch aus tafelartigen, ebenfalls doppeltbrechenden Krystallen. 

Fiir die bei 2150 schmelzende iitherificirbare Saure wird damit 
COOH 

*'\ 

CH3 

die schon von J a c o b s e n  angenommene Constitution CH81\ l C H 3  

gestiitzt. Fiir die zweite, bei 1520 schmelzende Saure liegt nunmehr 
in der Thatsache ihrer Nichtesterificirbarkeit ein zuverliksiger Beweis 

CH3 
/\ 

' COOH 

fiir die Constitution vor. Sie scheint identisch zu sein c ~ ~ j \  )ens 
mit der von V. M e y e r  dargestellten Mesitylencarbonsaure (cf. weiter 
oben); jedoch ist es durchaus nicht sicher bewiesen, ob J a c o b s e n ' s  
p-Isodnrylsaure wirklich unsere &Isomere war. Jene krystallisirte aus  
Ligroi'n i n  derben langen Prismen und gab ein kriimlig-krystallinisches 
Calciumsalz, wahrend unsere sich niemals anders als in grossen Tafeln 
ausschied und ihre Ealksalzl6sung selbst bei dem schnellsten Aus- 
krystallisirenlassen stets wohlcharakterisirte Einzelkrystalle resp. Nadel- 
anlagerungen lieferte. Fiir die dritte Saure vom Schmelzpunkt 127O 

CH3 
/ '\\ 

CH3,)COOH 

CH3 

bleibt nur noch die Structur ' iibrig. Sie darf als 

identisch mit der schon friiher von J a n n a e c h  und Bielefeldt ,  wenn 
auch noch nicht absolut rein dargestellten, so doch tadellos charak- 
terisirten p-Isodurylsaure vom Schmelzpunkt 120 - 1230 angesehen 
werden. Aus Ligroi'n krystallisirt die reine y-saure in sch6nen, 
grossen Tafeln bis zu ' / a  cm Lange und Breite. Eine der J a c o b -  
sen'schen y-Isodurylsaure vom Schmelzpunkt S4- 85 0 entsprechende 
Verbindung war in unserem Skuregemisch nicht enthalten. Dass seine 
Saure durch die t Brenzreaction Pseudocumol ergab, ist weder ein 
Beweis f i r  ihre Constitution, noch fiir deren Reinheit, da dieser 
Kohlenwasserstoff auch ebenso gut aus beigemengter Durylsaure ent- 
standen sein konnte. Fiir die gemischte Natur der friiheren y-Saure 
sprechen aber ihre ganz unvollkommenen Kalksalzkrystallisationen, 
wovon bei unserem Praparat nichts zu spiiren war, sowie ferner ibre 
amorphe und gummiartige Riickstiinde bildenden Baryt- und Alkali- 
sake,  eine kaum denkbare Ausnahme unter ihren so total krystalli- 
sationsfahigen Anverwandten. Das aus unserer y - Saure dargestellte 
Baryumsalz war zwar ungemein leicht lijslich in Wasser, krystallisirte 
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aber schliesslich daraus bis auf den letzten Tropfen in normalen, 
schiinen Krystallindividuen (cf. weiter oben). 

Die von uns aus Isodurol dargestsllten drei isomeren Mono- 
carbonsauren sind von Hrn. Dr. von K r a a t z - K o s c h l a u  am hiesigen 
mineralogischen Institut gemessen worden. Die aus Aceton urnkry- 
stallisirte a- Saure war monoklin (Prismen, Orthopinakoi'd und zwei 
orthodomatische Flachen). Die ebenfalls aus Aceton umkrystallisirte 
$-Siiure bildete monokline Tafeln nach der Basis rnit sechsseiliger 
Begrenzung. Die aus Ligroi'n umkrystallisirte y-Saure ist voraussicht- 
lich monoklin, oder vielleicht triklin. Ueber die speciellen krystallo- 
graphischen und optischen Verhaltnisse wird Hr. v. K r a a t z  spater 
berichten. 

Ueber zwei bei der Oxydation des Isodurols niit Salpetersaiire 
gleichzeitig gebildete zweibasische Sauren werden wir in der nachst- 
folgenden Abhandlung berichten. 

He ide l  be rg ,  December 1894. Univ.-Laboratorium. 

638. M. Schi l ler-Wechsler:  Ueber Thioderivate 
des 8-Raphtols. 

(Eingegangen am 22. December.) 
In dem am 12. November d. 3. ausgegebenen Heft No. 16 dieser 

Berichte, Seite 2993 veroffentlicht Hr. Rob. H e n r i q u e s  eine Arbeit 
iiber Thioderivate des /3-Naphtols und beschreibt in derselben ein 
von ihm dargestelltes Dioxydinaphtylsulfid und Dehydrodioxydinapb- 
tylsdfid. 

Ich erlaube mir auf das mir a m  24. September 1892 unter 
No. 64816 ertheilte, in diesen Berichten 26, Referate s. 30 auch er- 
wabnte D. R.-Patent hinzuweisen, durch welcbes rnir ein Verfahren zur 
Darstellung eines von mir Thiodinaphtyloxyd genannten Korpers ge- 
schiitzt worden ist. Dasselbe ist als orangeroth-farbiger, amorpher 
3iirper erhalten worden durch Einwirkung von rothem Blutlaugen- 
salz auf eine alkalische Losung einer Schwefelnaphtolverbindung, 
welch letztere identisch ist mit der von Hrn. H e n r i q u e s  Dioxydi- 
naphtyldisulfid genannten. 

Das mir patentirte Thiodinaphtyloxyd ist in seiner amorphen 
Form als pharmaceutisches Mittel bei Erkrankungen der Haut benutzt 
worden und ist augenblicklich noch Gegenstand weiterer Unter- 
eucb ungen . 

Ich vermuthe, dass mein Thiodinaphtyloxyd identisch ist mit 
dem von Hrn. H e n r i q u e s  beschriebenen Debydrodioxydinaphtylsulfid, 
wiewohl ich durch haufiges Umkrystallisiren aus Eisessig einen Rorper 


