
Iso-p-Diazosulfanileaurca Natrium. 

4 g wurden unter genau denselbrn Brdingungen wie das Normnl- 
ealz reducirt. Vereuchsdau& 2 - Stunden, Amalgamverbrauch 
40 g. Edrag an Phenylhydrazinsulfoslure 2.0'2 g = 63 pCt. der 
Theorie. 

Bei einem zweiten Versuch kamen 3.5 g Salz, gelijst in 50 C E . ~  

Waeser, zur Anwendung. Ausbeutr an sulfirtem Hydrarin 3.1 g== 
70.3 pCt. der Theorie. 

Die folgende Tabelle vereinigt stimmtliche bipher erhaltenen Re- 
ductionsergebniss~: 

Norm. Salz ' Isosalz 
lieferte Bydra- 1 lieferte 

zin in Hydrazin 
Procenten in Procenten 

der Theorie: I der Theorie: 

Diazobenzolksliurn . . . 
p-Chlordiazobenzolkalium . 

1) Null 1) 72 i2, Null 

1;; ;Al 174 
1) Null 

1 1) 63 
; 2) 70 p-Sulfodiazobenzo!kalium . 

Z i i r i c h ,  Ana1yt.-chem. Labor. des Polytecbnicums. 

38. Emil Fischer und 0. Bromberg: Notis iiber Caffeldia- 
aarbonsauure. 

[Aus dem I. Berliner Universitiitelaboratorium.] 
(Eingegangen am 26. Januar.) 

Nach den Reobachtungen von M a l y  und A n d r e a s c h 2 )  wird 
das Caffeln durch kalte verdiinnte Alkalien in  Caffeidincarboneiiure 
rerwandelt, welche beim Erwiirmeii der wbsrigen Liisung weiter in 
EohlensLiure und das von S t r e c k  e r  entdeckte Caffei'din3) zerfiillt. 

D e r  Versuch, diesen Vorgang umzukehren, ist uns nur eur  
Hiilfte gelungen. Die Caffeldincarbonsiiure l b s t  sich zwar durch Er- 

3 Diese Zahl bezieht eich auf den gesammten LigroinriickatPnd, d M b  
aleo, da derselbe keine reine Hydrszinbase r e p r a n t i d ,  noch zn hwh d~. 
Alle hier angegebenen Zahlen gelten selbetredend nur fiir den bei obigen 
Yeranchen benutzten Maassstab. 

- - . - _ _  . - 

3 Monatah. f. Chem. 4, 369. 3) Anm. d. Chem. 123, 361. 



hitzen niit Plioaplioros!-chlorid ill Caffein zuriickverwandeln; dagegen 
war  uiis dir Einfiihrung der Kohlensaurr in das Caffeidin nicht 
m 6g1 ich. 

C a ff e i d  i n  c ar L o n s a u re .  
Fur dir 13rrritiinK dei. Siiure Iiabrn wir die Vorschrift von M a l y  

uiid A iiclr e:i R C  h niit. folgendeii klriiirn Abiinderungen befolpt. Dns 
Grmisch von Alkali nnd Cnffei'ii wurdr rnit einer Maschine dauernd 
geschuttelt, wodurcli I d  Zitiiiiirrtemperatnr rine viillige Liisung in 
:I - 4 Tapen wi.ric.ht weidrn kann, mithiii die Zeit rlrr Oprrat,ion auf 
ctwa +.in Virrtrl rediicirt wird. Frriirr hnlwii wir die wassrige L6- 
siing d r r  nus drin Ihpfrrsalz dorcl! Schwrfelwassrrutoff frei grniachten 
Siiurr iiii Vacuum atis rineiii Hatlr, drssrn  Trniperatur nuf 40" ge- 
I i i l l t~~i  wurde, abdrstillirt. Bri kk inr r rn  Meirgrii rrstnrrt dir Saurr  
bri diesel .lrt drs  Vrrdnmpfrns direct krystallinisch, bri griisserrn 
Mrngen blribt sir dagvgen XIS dicker Syrup a u r k k .  

Lost iiian densrlben in t.tw;i .i Thriltw Eisrssig utiter gelindern 
Erw$riii(w uric1 vtmetzt die Fliissigkeit rnit dem Ifiichen Volumeii 
Bcnzol, so schrideri sic11 achiiiir: farblose Nadeln ab, welche zwischen 
12;" und 130" schmrlzrn und riiie Verbindung von Caffd incarbon-  
siiurr iiiit Essigsaurr zu sein schcinrii. 

Uiri ditraus dit- wine Caffeiditic;irboiisaiirr zu Iwrriten, lijst man 
in rtwa 30 'I'heilen siedwidrrn Acrton und kiihlt das Filtiat, stark 
ab. wolwi fiirlilose, zieriilicli I:ingr, prihmatiache Xadeln ;iusfnllen. 
Diesrllieii wurden t'iir die Analyse iin Vacuum getrockiirt. 

- , i n a l p :  Ber. fur Ca Hi2 N, 0:. 
Prozt-nte: C 45.23. H 5.U;. 

Gt.f. :> n 45.5, )) i s  
])as Prapar:it. welchrs jrdrnfalls reiiiei. war, als dir von M a l y  

wid A n d r e a e c h  brschrirbrne >ineist gelbliche. wenig krystallinische 
H ; ~ a s e ~ ,  schinolz iinter st;irktbr Gawntwickelniig und Rothfarbung im 
CapiIIarrohr gegrii 160". 

V r  r w ai id  1 u t i  g d e i C it ffr i d i n  r a r  b on s a u r e  i it C af f  ri  11. 

2 g der reinen trockriirn Siiiire wurden rnit 12 g Phosphoroxy- 
chlorid irn geschlo*briirn Rohr  3 Stunden irn Oelbad auf 1 1 5 O  er- 
hitzt, und die entstandenr hellgelbe Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
his zurn dinnen Syrup vrrdampft. Letzterer loste sich in wenig 
Wasser ,  und als diesr Liisiing uiitrr guter Kfihlung mit starker 
Katronlauge in1 Ueberschuss versetzt wurde, fie1 einr krystallinische 
Masse a u ~ ; .  welche rnit kaltetn Chloroform ausgelaugt wurde. Das 
Chloroform hinterliess beim Verdampfen 1.4 g eines krystallinischen, 
schwach gitnlich-gelbeii Riickstandes, welcher ziim allergriissten Theil 
aus  Caffein bestand. Zur volligen Reinigung wurde die Raae erst 



aus heiseem Benzol, danri zweimal aus wenig warmem Wasser und 
zum Schluss wieder aus Benzol urnkrystallisirt. Die f:~rbloseil feinen 
Nadeln schmolzen d a m  bei 234-235" und hatteii nuch die Zusammen- 
srtaung drs  Caffei'ns. 

Analyse: Jler. fur CR HI,, N4 0 2 .  

Proceote ( '  4!1.48, H 5.15. 
Gef. D 7 )  49.63, 5.1ti 

39. R. Anschutz: Ueber eio Gesetz der Bildung fkeier 
Phenolcarbonsaurechloride. 

[Mittheilung atis dem cliemischen [nsiitut der UniverhitSt Bonn]. 
(Eingegxngcn am 28. .lanuar.) 

In Grni r in~chaf t  iriit I h .  G. L). Moo re ' )  zri$r ich vor rinigen 
.Taliren, dass bei drr Eiliwirkung yon 1'hosphorI)riitac.hlorid auf die 
drei Monos!briizoi;Pliir~Ii die frrien I'heiic-~lc:i~boii~~iirrchloridr deshalb 
nicht erlinltrn werdvn kiiiinrii, weil das bri  drr  Itt.nction rntsteheride 
Ph~,~phoros?.clilorid sich triit dein l'henolliydroxyl umsrtzt, und l'hos- 
phoro~~cliloi.idabkiimlniinjie der Plirnolcarboiihaiurrchloride I I X ~  fo1- 
genden Gleicliungrn entstehrn: 

Spatrr  hatte ich geiiirinscliaftlich iiiit l l rn .  E. Q c h r o e d r r " )  ge- 
funderi, dass sich bri d r r  ICiilwirkung vmi PhoPphorpeiitaclllorid auf 
die $-Krrsolin- odrr  o-ll~,rnosi~licyl-S~iurr d:ir o-Ilomosalicylid odtbr 

P-Kresotid 'ClI,, [:!]CtiI.L,),2, 1'c07 J r  bildrt. Direr Reobachtung gab 

die rrste Veraiilassung, im lrrrlaiifp drr Ietzteil zwri Jahre eine 
g r 6 ~ w r r  Aiizalil von substitnirtrll Salicylsiiul.rn rriit l'hosphorpenta- 
chlorid ZLI beh;ttidelu. Hri diexen V~~r . . . ;uche~~ hnttz ich micli d r r  
TIilfr drr I l t~rrrl i  E. W e b e r ,  kl. M e h r i n g 3 ) ,  A n s p a c h ,  l t o b i t s r k  
und H i l d e b r a i i d  zu erfreuen. I)ns wiclitigste Ergebniss uiiacrer 
Arbritrn ist dir Erkenntniss tblg:rndcr CJesrtzmassigkrit: 

) 0-0  sy b en zoi:siiu r c i i ,  b e i  d c I I ~  11 d i e  z w eitr  o-Stt.1 I u n g  
i n  B e z u g  n u f  da.: P h e n o l h y d r o s y l  s u b s t i t u i r t  i s t ,  g t ~ b e o  b e i  

L 

I )  Ann. (1. Chem. 229: 308; 239. 314, :333. 

3) 1nnug.-Dixs.: Ueber die Einwirkung tler Chloridc des Phosphors auf 
Ann. d. Chem. 273: !lO. 

3.5-Dichlorsalicylsiiure. Bonn 18!16. 
Bericbte &. D. chem.  Grecllrehnll  .J:alirK. X X S  15 


