
197. Hans Rupe und Joh; Vgetec'ka: Ueber unaymmetrisohe 
Phenylhydraainverbindungen. 

[4. V o r l i t u f i g e  M i t t h e i l u n g , ]  
(Eingegangen am 10. Mai.) 

nay m m. P h eny 1 h y d r az i d o ace  t d i m e t h J 1 - p  - p h e n y 1 end i am in. 
Fir die schon durch zwri Beispiele bewiesene Thatsache'), ,dam, 

benn Chloressigetiure mit einem basischen Reste verbunden iet, Phenpl- 
hydrazin in det Weise darauf einwirkt, dass sich die unsymrnetriache 
a-Verbindung bildet, im Gegensatz zu den bei den Halogensiiureestern 
gemachten Erfahrungene kannen wir nun iioch einen dritten Beweia 
beibringen. 

Das durch Einwirkung von Chloracetylchlorid auf Dimethyl-p- 
phenylendiamin erhaltene Chloracetderivat (weisse Nadeln, Scbmp. 
146-1470) reagirt mit Phenylhydrazin unter Bildung des unsymrnetri- 
schen (a) Phenyl  hydrazidoacetdimethyl-p-phenylendiarnina, 
h'Hs . N (c6 Ha) . CH2 . CO . NH . c6 Hc . N (CH& Gelbliche Nadeln 
vom Schmp. 134-135''. Dargestellt wurden: Benza ld  ehydver-  
b in  dung, Schmp. 184L 185O, A ce t easigea t e r  v e r b  in dung, Schmp. 
1850, und Acety lder iva t  Schmp. 158O. 

Mit salpetriger Saure entsteht eine Nitrosoverbindung:  NO. 
N(CsH6). CHa . CO . NH . C,&. N(CH& vom Schmp. 165O; sie e k e s  
sich ale identisch mit dem aus dem Anil idoacetdimethyl-p-  
phenylandiamin,  C ~ H J N H . C H ~ .  C O . N H .  C ~ H I . E ( C % ) ~  (weisse 
Krystalle, Schmp. 132- 1349 vermittelst salpetriger Silure entstehen- 
den Korper. Die Reduction drraelben zu dem oben beschriebenen 
Ehenylhydrazinderivate gelang nicht. 

Miilhausen i. E. Chemie-Schule. 

198. Theod. Salser: [Die norhemipineauren Salee und meine 
Kryetallwasaer-Theorie. 
(Eingegangen am 18. M&rr.) 

Da in den Arbeiten von F r e u n d  und Hora ta )  iiber Norhemi- 

pinslure, c6 Hz (OH) (OH) (C02 H) (COO H), die Angaben iiber den 
Kryatirllwaseergehalt der Salze im Widerspruch mit den von mir 
aufgestellten Regeln standen, habe ickHm. Prof. F r e u n d  um eine 
Probe der Stiure gebeten und danke demselben auch hier fir die bc- 
reitwillige Erfiillung meines Wunsches. 

l a  3 4 

.. 

1) Diese Berichte 88, 1717; 89, 622. 
7 Diese Berichte 87, 332 und die betr. Dissertation von Fr. Horat. 
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Die von F r e u n d  und H o r s t  empfohlene 1)arstellung~weise d e r  
reinen Norhernipinsaure bezw. ihres sauirn Arntrioniumsalzes hat  den 
Nachtheil, dass die S l u r e  i n  a l k a l i s c h e r  Li i s i rng  g l e i c h  d e m  
n a h e s t e h e n d e n  R r e n z k a t e c h i n  aus  d r r  L u f t  b e g i e r i g  S n u e r -  
s t off a u f n i rn nt t 11 n d s t o  r e n  d e 2 e r e  t L 11 n g s p r o d u c t r 1 i e f e r t .  

S a u r  e s 11 o r  h e ni ip  i n  s x u  r e  Y A in m o  i l i u m .  PiH4 C g  Hs 0 s -  
I Mol. Rohsiure wurde unter Zusatz von 1 Mol. Amrnonink in drr  3)- 
fachen Menge Wasser warrn geliist; das snuie Sa lz  scheidrt sich danii 
beim Erkalten schon rrcht rein aus: hraucht etwa dic 100-fache Menge 
kalten Wassers zur Liisung, tvlitt (in 5 Vers.) bei Erwarmen aof 
120° nur 02-0.34 pCt. Gewichtsverluat , enthielt also nicht ein 
Mol. bei 105 'I . entweichendes Kiystallwas3rr , bedeutet also auch 
keine Ausnahrne von rneiner Regrl IV; clagegeii gab das Salz 1)ei 
weiterem Erhitzerr auf 135- 1800, offenbar linter Anhydridbildung, 
ein Mol. H2O ab. 

Die Rein- 
darstellung dieses Salzes ist aus drrn oben erwlhnten Grunde und 
weil die Liisurig beirn Eindampfen Ainrnoniak abgiebt. srhwirrig '); 
ich benutzte zu der Darstellung der neutralen Sorhrmipinate die mit 
1 Mol. Anrntoriiak versetzte Losung von 1 Mol. saiireni Arnmoniumsal~. 

3. N e u t r a  1 e 9 n o r  h e m  i p i n  s a u r e  s R a r y u In, BaCs H 1 0 s  
(+ HaO?). Die vorerwahnte Losung giebt niit Chlorbaryum einen 
gelatinosen Niederschlag, welcher alsbald in kleinr Prisrnen fiber- 
geht, denen nach F r e u n d  und H o r s t  die Formrl B a A +  JHiO 
zukomrnen soll. 1st die Reimengung von saurem norhemipinsaurem 
Baryum ausgeschlossen, so wird jedoch das Sdz beirri Erhitzen nie 
den dieser Formel entsprechenden Wasserverlust. zeigen : hijchstene 
kiinnte es 1 Mol. H 2 0  gebunden euthalten. 

1. 

(Vgl. die folgenden sauren Salze). 
2. S e u t r a i  es  n o r h e m i  1) iiisa iires A rn ruo n i u m. 

Analjse: Ber. fiir BaCs H~OI. .  + HsO. 
Proccnte: HzO 5.1. 

Sucht man die Bildung von saurem Salz dadurch zu vermeiden 
dass man etwas Arnrnoniak irn Uetmschuss zufugt, so giebt das (bis 
zum Verschwinden der Chlorreaction ausgewaschene) S d z ,  schon bei' 
70° beginnend, bestiindig stark alkalisch reagirende Daiiipfe aus, 
welche eine genaue Bestimrnung des Wassergehalts allzu urnstandlicb 
machen; der Gesamrntgewichtsverlust betrug bei 1 8 0 0  8.6 pCt. (Die 
Pormel B a A  + 2 H 2 0  verlangt 9.75 pCt. H1O.) 

Hierdurch scheint mir bewiesen, dass neutralrs norhernipinsaures 
Baryum hochstrns 1 Mol. Wasser bindrt, wie dies fiir das neutrale Salz 
einer o-Benzoldicarbonsiiure inch  rneiner Theorir nicht anders zu er- 

l) SchBne Krystalle sintl wohl nur bei Arbeiten mit grikseren Yeagem 

Gew.-Verl. bei 180t1. Gef. )) )) 3.9, 4.3. 

. ~~ 

dnrch Alkoholf&llung zu erhslten. 
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warten war; ich hake aber die kloglichkeit nicht fCr aosgeschlossen, 
dass bei dem Uebergang in die krystallisirte Form eine Condensation 
stattfindet, wie sie in iihnlichw Weise bei dem phtalsauren Baryum 
nachgewiesen aorden ist; dem Salz kawe dann die Formel BaH3 
(Ce H I  O& zu , wobei etwaiger Amrnoniakuberechuss chemisch ge- 
bunden werden kiinnte; der Baryurngehalt meiiier entwasserten Salze 
wurde fiir die erste Formel L U  niedrig, fur die letztere zu hoch ge- 
funden. 

Hinzugrfugt sei noch, dasa diesrs Sorhemipinat in Wasser sehr 
wenig lijslich ist urid dass seine Losung ,durch Silbernitrat nicht weiss, 
sondern sofort schwarz gefiillt wird. 

4. N e i i t r a l e s  ~ t o r h e m i p i n s a u r e s  C a l c i u m .  Trotz vielfach 
iibgeiinderter Darst,ellungsversuche erhielt ich dieses Salz , wie auch 
F r e n n d  urid H o r s t  angeben, stets a1s Bgallertigen Niederschlag, 
welcher sich beim Erwkrmen schwer liist uiid beim Erknlten wieder 
arnorph abscheidet.r. Einen Uebergang in die krystallisirte Form 
konnte ich') nir beobachten; ein k r y s t u l l i s i r t e s  neutrales Calcium- 
salz von d r r  Formel CaA + 3 € 1 2 0  kanri demnuch f i r  die Forhemipin- 
aaure nicht wohl als charakteristisch bezeichnet urid als Ausnabrne 
von meinel, Rrprl VI angefutirt werden. 

5. S a u r e s  i i o r h e m i p i n s a u r e s  H a r y u m ,  H a ( &  Hs 0 6 ) a  + 
3 HpO, scheidet sich in  kleineii Nadeln aus, wenn die Liisung des 
sauren Ammortiumsalzes rnit Chlorbaryum versetzt wird: es iet in  
kaltein Wasser schwer 16slich, verliert bei 100-125 3 Mol. 
Krystallwasser uiid bei 13>-1800 weitere 2 Mot. H20,  indem es 
in dae goldgelbe Salz eines Anhydrids iibergeht, welches mit Wasaer 
eine sauer reagirende, blaugriiri fluorescirende L6sung giebt. 

Snalpse: Ber. fur Ba;CsIlsO& + 3H20. 
Procentr: 3 HzO 9.2, 5 Il l0  15.4. 

Gef. s )) 10.1, A 15.2, 15.5. 

Uieses Salz stellt eine Ausnahme von meiner Regel I V  dar ;  ich 
babe ttber bereits friiher dariiuf hingewiesen, dass dies hei Sauren mit 
benachbarten Carboxylen zii erwarten ist, weil solche Siiuren wasser- 
arme Neutralsalze, dagegen wasserreiche saure Erdnlkalisalze bilden, 
wie z. B. Malei'nslure, Vinakonsaure u. a. 

6. S a u r e s  n o r h e m i p i n s a u r e s  C a l c i u m ,  Ca(CgH5 O& + 
3 H20, wurde hlnlich dem vorerwabnten Salze in feinen Nadeln er- 
hslten, welche etwa 400 Th. kalten Wassers zur Losung bedarfea 
und in der Wiirme zunachst 3 Mol. H a 0  und bei 150-180° lloch 
2 Yol. H a 0  abgeben; das  so entstehende Anbydridsalz verhalt sich 
iihnlich dem Baryumsalz. 
__ .- _. 

'1 Abwesenheit von saurem Sdz vorausgesetzt. 



Analyae: Ber. fbr Ca (G Hj 06)9 + 3 Hz 0. 
Procente: C h  8.2, 3 HgO 11.0. 5 820 18.5. 

Gef. )) ) 7.8, 10.8, )) 17.9. 
Diese Anhydridsalze enthalteri (vielleicht im Gegensatz zu den 

von Fr e un  d und H o r  s t dnrgestellten) d l  Metall voraussichtlich 
doch an Carbosyl gebunden ; bei ihrer Bildurig kanri vielleicht eine- 
Zwischenstufe der Entwasserung erlengt werdeii. 

W o r m s ,  den 7.  Mai 18!)7. 

199. F. Henrich:  Ueber Deriva te  des Amidoorcina 
und Methylamidoorcins. 

[Mittheilung aus dcm chernischen Institut der Universitat in Graz.] 
(Eingegangen am 12. Mai.) 

Vor Kurzern habr ich a. a. 0. l) das salzsaiire Amidoorcin und 
salzsaure Methylamidoorcin (3-Mrthosy-4-Amido-5-Methylphenol) be- 
schrieben. Ersterea wurde durch Reduction des Moiionitrosoorcina, 
letzteres durch Reductioii des Methyl- uiid Dimethyl-Monoiiitrosoorcine 
mit Zinnchloriir und Salzsllure erhalten. Die chemiache Constitutioa 
dieser Verbindungen, deren Molekiil gleichzeitig ein Ortho- und Para- 
Amidophenol ist, bringt es mit sich, dass sie eine Reibe intereesante~ 
Reactionen geben. Im Folgendeii beschreibe icb einige Derivate, urn 
mir die ungestiirte Rearbeitung ,dieses Grbietes f i r  einige Zeit zu 
eichern. Die Versuche werden auch auf die entsprechenden Resorcin- 
derivate ausgedehnt. 

I. A ni i d o o r c i n. 
Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf salzsaures Amidoorcin 

in der Siedehitze entsteht eiii Anhydrokijrper von folgender Constitution: 

CH3 

H " '  
P,C. CsHg. 

C s H g C O O .  '- 
/ 

H O  
5 g salzsaures Amidoorcili wurden mit 30 g Benzoylchlorid iiber- 

gossen, wohei noch keirie Reaction eintritt. Erst be; wesentlich er- 
hohter Ternperatur beginnt lebhaft Salzsiiure zu entweichen und dsa 
s a h a u r e  Salz geht in Liisung. Zur Reendigung der Einwirkung 
wurde noch eine Stunde im Sieden erhalten, wiihrend welcher Zeit 
sich allee aufiost. Nach dem Erkalten wurde zunachst das g l e i e b  
- .. .- .- 

1) Wiener Monatshefw Bd. 18, S. 163, 181 und 184 (1897). 




