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1so-p-Diazosulfanilsaures Natrium.

4 ¢ wurden unter genau denselben Bedingungen wie das Normal-
salz reducirt. Versuchsdauer 2 — 2/ Stunden, Amalgamverbrauch
40 g. Ertrag an Phenylhydrazinsulfosiure 2.02 g = 63 pCt. der
Theorie.

Bei einem zweiten Versuch kamen 3.5 g Salz, geldst in 50 com
Wasser, zur Anwendung. Ausbeate an sulﬁrtem Hydrazin 3.1 g =
70.5 pCt. der Theorie.

Die folgende Tabelle vereinigt simmtliche bisher erhalienen Re-
ductionsergebnisse :

Norm. Salz ; Isosalz

lieferte Hydra-! lieferte
zin in ' Hydrazin

Procenten |in Procenten
der Theorie: ‘der Theorie:

i
_ . (1) Null 1) 72
Diazobenzolkalium . . . 32) Null !2) 75
p-Chlordiazobenzolkalium . ;)) ’qu“)l" ‘574
p-Bromdiazobenzolkalium . g;g g“ﬁ{ 354
|
p-Sulfodiazobenzolkalium . g g? ;3 gg

Ziirick, Analyt.-chem. Labor. des Polytechnicums.

388. Emil Fischer und O. Bromberg: Notiz iiber Caffeldin-
carbonséure.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.}
(Eingegangen am 26. Januar.)

Nach den Beobachtungen von Maly und Andreasch?) wird
das Caffein durch kalte verdiinote Alkalien in Caffeidincarbonsiure
verwandelt, welche beim Erwirmen der wissrigen Ldsung weiter in
Kohlensiure und das von Strecker entdeckte Caffeidin®) zerfallt.

Der Versuch, diesen Vorgang umzukebren, ist uns pur gur
Hﬁlfw gelungen. Die Caffeidincarbonséiure lésst sich zwar durch Er-

1) Diese Zahl bezieht sich auf den gesammten Ligroinrickstand, dfirfte
also, da derselbe keine reine Hydrazinbase reprasentirt, noch zu hoch sein.
Alle hier angegebenon Zahlen gelteu selbstredend nur fir den bei obigen
Versuchen benutzten Maassstab.

%) Monatsh. f. Chem. 4, 369. %) Anm. d. Chem. 128, 361.
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hitzen mit Phosphoroxychlorid in Caffein zariickverwandeln; dagegen
war uns die Uinfihrang der Kohlensdure in das Caffeidin nicht
mdglich.

Caffeidincarbonsiure.

Tir die Bereitung der Siéure haben wir die Vorschrift von Maly
und Andreasch mit. folgenden kleinen Ab#énderungen befolgt. Das
Gemisch von Alkali und Caffein wurde mit einer Maschine dauernd
geschiittelt, wodurch hel’ Zimmertemperator eine vollige Lésung in
3—4 Tagen erreicht werden kann, mithin die Zeit der Operation auf
etwa ein Viertel reducirt wird. Ferner haben wir die wissrige Lo-
sung der aus demn Kupfersalz dureh Schwetelwasserstoff frei gemachten
Siiure 1m Vacuum aus einem Bade, dessen Temperatur auf 40" ge-
halten wurde, abdestillirt.  Bel kleineren Mengen erstarrt die Siure
bei dieser Art des Verdamptens direct krystallinisch, bei grésseren
Mengen bleibt sie dagegen als dicker Syrup zurick.

Loést man denselben in etwa 5 Theilen Eisessig unter gelindem
Erwirmen und versetzt die Fliissigkeit mit demn 4fachen Volumen
Benzol, 50 scheiden sich schone farblose Nadeln ab, welche zwischen
127° und 130" schinelzen und eine Verbindung von Caffeidincarbon-
siiure mit Essigsdure zu sein scheinen.

Um daraus die reine Caffeidincarbonsdure zu bereiten, lost man
in etwa 30 Theilen siedendem Aceton und kiihlt das Filtrat stark
ab. wobel furblose, ziemlich lange, prismatische Nadeln ausfallen.
Dieselben wurden fiir die Analvse im Vacuum getrocknet.

Analyse: Ber. far Cs Hiz2 Ny Q.

Procente: C 45.28. H 5.66.
Gef. » » 455, » 3.8

Das Priparat. welches jedenfalls reiner war, als die von Maly
und Andreasch beschriebene »meist gelbliche. wenig krystallinische
Masse«, schmolz unter sturker Gasentwickelung und Rothfirbung im
Capillarrohr gegen 160",

Verwandluog der Caffeidincarbonsédure in Caffein.

2 ¢ der reinen trockenen Sdure wuarden mit 12 g Phosphoroxy-
chlorid im geschlossenen Robr 3 Stunden im Oelbad auf 115° er-
hitzt, und die entstandene hellgelbe Fliissigkeit anf dem Wasserbade
bis zum diinnen Syrup verdampft. Letzterer loste sich in wenig
Wasser, und als diese Ldésung uuter gater Kiihlung mit starker
Natronlauge im Ueberschuss versetzt wurde, fiel eine krystallinische
Masse aus, welche mit kaltemn Chloroform ausgelangt wurde. Das
Chloroforin hinterliess beim Verdampfen 1.4 g eines krystallinischen,
schwach griinlich-gelben Riickstandes, welcher zum allergrissten Theil
aus Caffein bestand. Zur vélligen Reinigung wurde die Base erst
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aus heissem Benzol, dann zweimal aus wenig warmem Wasser und
zum Schluss wieder aus Benzol umkrystallisirt. Die farblosen feinen
Nadeln schmolzen daun bei 234—235° und hatten auch die Zusammen-
setzung des Caffeins,
Anpalyse: Ber. fir Cg H,o N, O..
Procente C 49.48, H 5.15.
Gef. » » 49.63, 5.16

39. R. Anschiitz: Ueber ein Gesetz der Bildung freier
Phenolcarbonsiurechloride.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Boon).
(Eingegungen am 28. Junuar.)

In Gemeinschaft mit Hru. G. D. Moore?!) zeigte ich vor einigen
Jahren, dass bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die
drei Monoxybenzoésiuren die freien Phenolearbonsiurechloride deshalb
nicht erhalten werden kdnnen, weil das bei der Reaction entstehende
Phosphoroxychlorid sich mit dem Phenolhydroxyl umsetzt, und Phos-
phoroxychloridabkdmmlinge der Phenolearbonsiurechloride nach fol-
genden Gleichungen entsteben: '

L Phase: GHAGH ' + PCL = GiIL{GR . + POCK + 1€l

coqQl b eq vy YCOCI .
IL Phase: Gl + POCh = Csliygp ey, + HOL

Spéter hatte ich gemeinschaftlich mit Hrn. E. Schroeder®) ge-
fanden, dass sich bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
die p-Kresotin- oder o-Homosalieyl-Siture das o-Ilomosalicylid oder

’ 1

g-Kresotid rCl[,{[E‘]CﬁI'ngg.l)]]g() ;‘ Lildet. Diese Beobachtung gab
die erste Veranlassung, im Verlaufe der letzten zwei Jahre eine
gréssere Anzahl von substitairten Salieylsiuven mit Phosphorpenta-
chlorid zu behandeln. Bei  diesen Yersuchen hatte ich mich der
Hilte der Merren E. Weber, H. Mehring3), Anspach, Robitsek
und Hildebrand zu erfrenen. Das wichtigste Iirgebniss unserer
Arbeiten ist die Erkenntniss folgender Gesetzmiissigkeit:

»0-Oxybenzoésiuren, bei denen die zweite o-Stellung
in Bezug auf das Phenolhydroxyl substitairt ist, geben bel

" Ann. d. Chem. 228 308; 2349, 314, 333.
%y App. d. Chem. 273, 0.
3 Inaug.-Diss.: Ueber dic Einwirkung der Chloride des Phosphors auf
3.5-Dichlorsalicylsiure. Bonn 1846.
Berichte d&. D. chem. Gesellschalt Jalhrg. NXX i5H



