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197. Hans Rupe und Joh: Vietedka: Ueber unsymmetrische
Phenylhydrazinverbindungen.
(4. Vorlaufige Mittheilung,)
(Eingegangen am 10. Mai.)
Unsymm. Phenylhydrazidoacetdimethyl-p-phenylendiamin.

Fiir die schon durch zwei Beispiele bewiesene Thatsache?), »daas,
‘wenn Chloressigsdure mit einem basischen Reste verbunden ist, Phenyl-
hydrazin in der Weise darauf einwirkt, dass sich die unsymmetrische
o-Verbindung bildet, im Gegensatz zu den bei den Halogensfiureestern
gemachten Erfahrungenc< kdnnen wir nun noch einen dritten Beweis
beibringen.

Das durch Einwirkung von Chloracetylchlorid auf Dimethyl-p-
phenylendiamin erhaltene Chloracetderivat (weisse Nadeln, Schmp.
146—1479) reagirt mit Phenylhydrazin unter Bildung des unsymmetri-
schen (a) Phenylhydrazidoacetdimethyl-p-phenylendiamins,
NH;.N(C¢H;).CH; . CO.NH.C¢H, . N (CHy)s. Gelbliche Nadeln
vom Schmp. 134—135". Dargestellt wurden: Benzaldehydver-
bindung, Schmp. 184—185% Acetessigesterverbindung, Schmp.
185% und Acetylderivat Schmp. 158°,

Mit salpetriger Sdure entsteht eine Nitrosoverbindung: NO.
N(CeH;) . CH; . CO . NH . C;H; . N(CHj)s vom Schmp. 165°; sie exrwies
sich als identisch mit dem aus dem Anilidoacetdimethyl-p-
phenylendiamin, C¢H; NH.CH;s. CO.NH. C¢H, . N(CHs)s (weisse
Krystalle, Schmp. 132—1349) vermittelst salpetriger Sdure entstehen-
den Kérper. Die Reduction derselben zu dem oben beschriebenen
Phenylhydrazinderivate gelang nicht.

Miilhausen i. E. Chemie-Schule.

198. Theod. Salzer: |Die norhemipinsauren Salze und meine
Krystallwasser-Theorie.
(Eingegangen am 18. Marz.)

Da in den Arbeiten von Freund und Horst? iiber Norhemi-

pinsiure, Ce Hz (OH) (OH) (COzH) (COy H), die Angaben Gber den
Krystsllwassergehalt der Salze im Widerspruch mit den von mir
aufgestellten Regeln standen, habe ichr'Hrn. Prof. Freund um eine
Probe der Siure gebeten und danke demselben auch hier fir die be-
reitwillige Erfillung meines Wunsches.

1) Diese Berichte 28, 1717; 29, 622.
%) Diese Berichte 27, 332 und die betr. Dissertation von Fr.-Horst.



1102

Die von Freund und Horst empfohlene Darstellungsweise der
reinen Norhemipinsdure bezw. ihres sauren Ammoniumsalzes hat den
Nachtheil, dass die Sdure in alkalischer Liosung gleich dem
nahestehenden Brenzkatechin aus der Luft begierig Sauer-
stoff aufnimmt und storende Zeretzungsproducte liefert.

1. Saures norhemipinsaures Ammonium, NH;Cs HyOs.
1 Mol. Rohséiure wurde unter Zusatz von 1 Mol. Ammoniak in der 20-
fachen Menge Wasser warm geldst; das saure Salz scheidet sich dann
beim Erkalten schon recht rein aus, braucht etwa die 100-fache Menge
kalten Wassers zur Lisung, erlitt (in 5 Vers.) bei Erwirmen auf
120° nur 0.2—0.34 pCt. Gewichtsverlust, enthielt also nicht ein
Mol. bei 105" entweichendes Krystallwasser, bedeutet also auch
keine Ausnahme von meiner Regel IV; dagegen gab das Salz bei
weiterem Erhitzen auf 135—1809 offenbar unter Anhydridbildung,
ein Mol. HoO ab. (Vgl. die folgenden sauren Salze).

2. Neutrales norhemipinsaures Ammonium. Die Rein-
darstellung dieses Salzes ist aus dem oben erwithnten Grunde und
weil die Lisung beim Eindampfen Ammoniak abgiebt, schwierig?);
ich benutzte zu der Darstellung der neutralen Norhemipinate die mit
1 Mol. Ammoniak versetzte Ldsung von 1 Mol. saurem Ammoniamsalz.

3. Neutrales norhemipinsaures Baryum, BaCsHsOs
(+ H307). Die vorerwihnte Losung giebt it Chlorbaryum einen
gelatindsen Niederschlag, welcher alsbald in kleine Prismen &ber-
geht, denen pach Freund und Horst die Formel BaA + 2 HyO
zukommen soll. Ist die Beimengung von saurem norhemipinsaurem
Baryum ausgeschlossen, so wird jedoch das Salz beim Erhitzen nie
den dieser Formel entsprechenden Wasserverlust zeigen; hochstens
kénnte es 1 Mol. HoO gebunden enthalten.

Anpalyse: Ber. fir BaCs H;O; 4+ H,O.

Procente: H.0 5.1,

Gew.-Verl. bei 1800, Gef. » » 3.9, 4.2,

Sucht man die Bildung von sanrem Salz dadurch zu vermeiden
dass man etwas Ammoniak im Ueberschuss zufiigt, so giebt das (bis
zum Verschwinden der Chlorreaction ausgewaschene) Salz, schon bei
700 beginnend, bestindig stark alkalisch reagirende Dimpfe aus,
welche eine genaue Bestimmung des Wassergehalts allzu umstindlich
machen; der Gesammitgewichtsverlust betrng bei 1809 8.6 pCt. (Die
Formel BaA + 2H;0 verlangt 9.75 pCt. Ho0.)

Hierdurch scheint mir bewiesen, dass neutrales norhemipinsaures
Baryom hichstens 1 Mol. Wasser bindet, wie dies fiir das neutrale Salz
einer o-Benzoldicarbonsdure nach meiner Theorie nicht anders zu er-

1) Schone Krystalle sind wohl nur bei Arbeiten mit grisseren Meugen
durch Alkoholfallung zu erhalten.
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warten war; ich halte aber die Méoglichkeit nicht fir ausgeschlossen,
dass bei dem Uebergang in die krystallisirte Form eine Condensation
stattfindet, wie sie in dhnlicher Weise bei dem phtalsauren Baryum
nachgewiesen worden ist; dem Salz kigie dann die Formel BagHy

(CsB{0O¢)s zu, wobel etwaiger Ammoniakiiberschuss chemisch ge-
bunden werden kdnnte; der Baryumgehalt meiner entwiisserten Salze
wurde fiir die erste Formel zu niedrig, fir die letztere zu hoch ge-
funden.

Hinzugefiigt sei noch, dass dieses Norhemipinat in Wasser sehr
wenig 16slich ist und dass seine Losung durch Silbernitrat nicht weiss,
sondern sofort schwarz gefillt wird.

4. Neutrales norhemipinsaures Calcium. Trotz vielfach
abgedinderter Darstellungsversuche erhielt ich dieses Salz, wie auch
Freund und Horst angeben, stets als »gallertigen Niederschlag,
welcher sich beim Erwidrmen schwer lost und beim Erkalten wieder
amorph abscheidet«. Einen Uebergang in die krystallisirte Form
konnte ich!) nie beobachten; ein krystallisirtes neutrales Calcium-
salz von der Formel CaA + 3 H,O kann demnach fir die Norhemipin-
sdure mnicht wohl als charakteristisch bezeichnet nud als Ausnahme
von meiner Regel VI angefiihrt werden.

5. Saures norhemipinsaures Baryum, Ba(CsHs Og)s +
3 HyO, scheidet sich in kleinen Nadeln aus, wenn die Lisung des
sauren Ammoniumsalzes mit Chlorbaryum versetzt wird; es ist in
kaltem Wasser schwer I8slich, verliert bei 100-—125° 3 Mol
Krystaliwasser und bei 135—180° weitere 2 Mol. HyO, indem es
in das goldgelbe Salz eines Anhydrids iibergeht, welches mit Wasser
eine sauer reagirende, blaugriin fluorescirende Lésung giebt.

Analyse: Ber. fir Ba{CsHy0g)s +- 3H,0.

Procente: 3 HaO 9.2, 51‘120 15.4.
Gef. » » 101, » 15,2, 15.5.

Dieses Salz stellt eine Ausnahme von meiner Regel IV dar; ich
habe aber bereits frilher darauf bingewiesen, dass dies bei Séuren mit
benachbarten Carboxylen za erwarten ist, weil solche Sduren wasser-
arme Neutralsalze, dagegen wasserreiche saure Erdalkalisalze bilden,
wie z. B. Maleinsiiure, Vinakonsiure u. a.

6. Saures norhemipinsaures Calcium, Ca(CsHs Oy +
3 Hp O, wurde #hnlich dem vorerwihnten Salze in feinen Nadeln er-
halten, welche etwa 400 Th. kalten Wassers zur Lésung bediirfen
und in der Wirme zunichst 3 Mol. H3O und bei 150—180? noch
2 Mol. H3O abgeben; das so entstehende Anhydridsalz verhdlt sich
ahnlich dem Baryumsalz.

) Abwesenheit von saurem Salz vorausgesetzt.
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Analyse: Ber. fir Ca(CsH;0¢)s + 3H, 0.

Procente: Ca 8.2, 3H;0 11.0. 5 H.0 18.5.
Gef, » > 1.8, » 108, »  17.9.

Diese Anhydridsalze enthalten (vielleicht im Gegensatz zu den
von Freund und Horst dargestellten) d# Metall voraussichtlich
doch an Carboxyl gebunden; bei ibrer Bildung kann vielleicht eine
Zwischenstufe der Entwisserung erlangt werden.

Worms, den 7. Mai 1897.

199. F. Henrich: Ueber Derivate des Amidoorcins
und Methylamidooreins.

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der Universitit in Graz.)

(Eingegangen am 12, Mai.)

Vor Kurzem habe ich a. a. O.1) das salzsaure Amidoorcin und
salzsaure Methylamidoorein (3-Methoxy-4-Amido-5-Methylphenol) be-
schrieben. Ersteres wurde durch Reduction des Mononitrosoorcins,
letzteres durch Reduction des Methyl- und Dimethyl-Mononitrosoorcins
mit Zionchlorir und Salzsiure erhalten. Die chemische Constitution
dieser Verbindungen, deren Molekiil gleichzeitig ein Ortho- und Para-
Amidopheno!l ist, bringt es mit sich, dass sie eine Reihe interessanter
Reactionen geben. Im Folgenden beschreibe ich einige Derivate, um.
mir die ungestirte Bearbeitung dieses Gebietes fiir einige Zeit zu
sichern. Die Versuche werden auch auf die entsprechenden Resorcin-
derivate ausgedehnt.

1. Amidoorcin.

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf salzsaures Amidoorcin
in der Siedehitze entsteht ein Anhydrokorper von folgender Constitution:

CHs N
H 0;\‘\/'/ .
" 5,C.CeHs.
CsH,COO. » . /7
H O

5 g salzsaures Amidoorcin warden mit 30 g Benzoylchlorid @ber-
gossen, wobei noch keine Reaction eintritt. Erst bei wesentlich er-
hohter Temperatur beginnt lebhaft Salzsiure zu entweichen und das
salzsaure Salz geht in Losung. Zur Beendigung der Einwirkung
warde noch eine Stande im Sieden erhalten, wilhrend welcher Zeit
gich alles auflést. Nach dem Erkalten wurde zuniichst -das gleiche

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





