Analyse: Ber. fiir C;7Hy20; (Trioxy-phenylnaphtylketon).
Procente: C 72.86, H 4.20.
Ber, fur Ci7Hio03 (Oxyxanthon).
Procente: C 7786, H  3.86.
Gef. » » L1.75.65, » I.3.94
» » » IL.73.77,  » IL 3.95.

Ein Versuch, $-Oxynaphtoésiure mit Brenzcatechin zu conden-
siren, verlief resultatlos, wie die meisten Condensationen mit diesem
Phenol.

Alle in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen, mit Ausnahme
von V, sind gelbe Beizfarbstoffe.

Bei Ausfiihrung dieser Arbeit (1894) war uns das Hochster D. R. P.
72446 noch unbekanut, welches gleichfalls die Ketone I und III be-
schreibt. Der dort fiir das Keton I angegebene Schmp. 1459 ist der
Punkt, bei welchem der Korper (s. 0.) sein Krystallwasser verliert; er
wird jedoch wieder fest und schimilzt dann bei 192-—-1930 Fir das
Keton III giebt das Patent den Schmp. 2029 an, wir fanden ihn
bei 199"

Miilhausen i/E.  Chemieschale.

484. E. Noelting und F. Wegelin: Ueber einige
Triazin-Derivate des Chrysoidins und des - Amidoazotolucls.
(Bingeg. am 3. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Piloty.)

Wie Goldschmidt und Rosell?) gefunden haben, reagirt Benz-
aldehyd mit o- Amidoazoverbindungen in der Weise, dass ausser der
Condensation noch eine Umlagerung eintritt, sodass Kérper von der
Formel '

H I.‘I
N.C.CsH, ’ N.C.CsHs

Cy Hy | oder CgHy |
N.N.CIL N.N.GCH;s

entstehen.

Es erschien nun von Interesse, diese Reaction aunf zweifach
amidirte Azokérper anzuwenden, da die dann nicht reagirende Amido-
gruppe weiter diazotirbar bleiben wmusste, und die Kérper zur Dar-
stellung von Azofarbstoffen Verwendung finden konnten.

Die Versache wurden in Gemeinschaft mit Dr. W. Herzberg
begonnen und mit F. Wegelin zu Ende gefithrt. Siémmtliche Apa-
lysen sind von dem Letzteren ansgefithrt worden.

1) Diese Berichte 23, 487.
16Y*
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I. Chrysoidin und Benzaldehyd,

CH; . N.N
¢ I'; C }'I>Ce,H3.NH2.

CsHs

948.5 Theile (1 Mol.) kiufliches Chrysoidinchlorhydrat werden
mit 2000 Theilen Methylalkohol auf dem Wasserbade bis zur voll-
standigen Losung erhitzt, und dann etwas mehr als 1 Mol. (etwa
115 Theile) reiner Benzaldehyd und etwa 100 Theile concentrirte
Salzsiure zugegeben. Man kocht am Riickflusskiihler, bis die rothe
Farbe der Losung in schmutzig-braun umgeschlagen ist. Das Ende
der Reaction wird am Dbesten daran erkannt, dass eine mit Wasser
verdiinnte Probe der Lisung ein Stiickchen tannirter Baumwolle nur
noch unmerklich anfirbt. Man giesst nun die alkoholische Ldésung
unter gutem Umriihren in eiskaltes Wasser. Hierbei scheidet sich
eine harzige Masse ab, deren Menge beim Abkiihlen noch zunimmt.
Nach 1—2 Stunden filtrirt man, und kocht das bridunliche Filtrat,
welches das Chlorhydrat des Triazins enthélt, mit Thierkohle auf;
nach dem Filtriren kiihlt man mit Eis und fillt die Base, indem man
mit 2—3 Theilen Wasser verdinntes Ammoniak sehr langsam bis
zur alkalischen Reaction zufiigt. Die hiufig etwas schmierige Base
wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die Reinigung geschieht
am besten durch Ueberfiithrung in das ziemlich schwer 18sliche Sulfat:
die ungetrocknete Base tridgt man in einen grossen Ueberschuss ver-
diinnter Schwefelsiure ein, kocht mit Thierkohle auf, und filtrirt
heiss. Wihrend der Krystallisation thut man gut, nmzurihren, da
sonst die Mutterlauge aus dem Krystallbrei selir schwer zu entfernen
ist. Nach 24 Stunden filtrirt man das Sulfat ab, das noch ein
zweites Mal aus verdiinnter Schwefelsdure krystallisirt wird. Fiir die
Analyse warde das Salz in verdiinntem Alkohol gelést und mit abso-
lutem Alkohol ausgefillt.

Analyse: Ber. fir CioHgN, . HaS0,.

Procente: S 8.04.
Gef. » » 8.25.

Zur Darstellung der Base trigt man das Sulfat in concentrirtes
Ammoniak ein und erhitzt auf dem Wasserbade unter hiufigem
Schiitteln.  Dann filtrirt man, wéischt mit heissem Wasser, und
trocknet das Triazin auf Thontellern. Zur vollstindigen Reinigung
16st man es in gewdhnlichem Alkohol, entfirbt méglichst mit Thier-
kohle., und verdampft den Alkohol zur Hilfte. Die Base scheidet
sich dann in schlecht ausgebildeten Krystalien ab. Nach zweimaliger
Wiederholung dieser Operation schmilzt die Base bei 2239, unter
Zersetzung, wie alle Triazine. In reinem Zustande bildet sie ein
gelbliches Pulver. Ob dieses wirklich aus Krystallen besteht, ist



selbst unter dem Mikroskop bicht zu unterscheiden; alle Versuche,
die Base in deatlich krystallinischem Zustande zu erhalten, schlugen
fehl. Der Ké&rper ist leicht 18slich in Alkohol, Aceton, Benzol,
Toluol und Xylol, schwer in Chloroform, unléslich in Ligroin. Die
L6ésungen werden an der Luft rasch braun.
Analyse: Ber. fiir Ci9 Hio Ny
Procente: C 76.00, H 5.33, N 18.67.
Geef. » » 75.89, » 554, » 18.93.

Acetylderivat. Man erhitzt 6 g der reinen Base mit 20 g
Bisessig und 2 g Acetanhydrid am Riickflusskiihler, bis eine in
Wasser gegossene Probe, mit Nitrit behandelt, keine Diazoreaction
mehr zeigt. Man giesst dann in kaltes Wasser, wobel sich der
Acetylkirper in weissen Flocken abscheidet. Um noch vorhandenes
Acetanhydrid zu zerstbren, kocht man unter Zusatz einiger Tropfen
Alkohol auf. Nach dem Filtriren 16st man die Substanz in méglichst
wenig Alkohol, kocht ein bis zwel Mal mit Thierkohle, und fiigt
nach dem Erkalten so lange tropfenweise Wasser zu, bis die jedesmal
entstehende Tribung nur noch eben verschwindet. Diese Ldsung
lisst man langsam, und vor allen Dingen in der Kilte verdunsten.
Nur so gelingt es, den Korper einigermaassen krystallinisch zu er-
halten. In trocknem Zustande bildet er ein weisses Pulver, das in
Alkohol und Eisessig sehr leicht l6slich ist. In Aceton, Benzol und
Chloroform ist der Acetylkdrper schwerer 1éslich, als die Base, unlds-
lich in Ligroin. Gegen 1880 wird er dunkel und schmilzt vollstindig
bei 2169,

Analyse: Ber. fur CioH;sN;. CaH3O.

Procente: N 16.37.
Gef. » » 16.60.

Benzoylderivat. 6 g Base werden mit 100 ccm Wasser, ent-
haltend 20 cem n-Natronlange, unter allmihlichem Zusatz von 3 g
Benzoylchlorid gut geschiittelt. Nach Beendigung der Reaction kocht
man die schwach angesduerte Lisung, bis keine Benzoésiure mehr
wahrnehmbar ist. Man filtrirt, wiischt mit heissem Wasser und kry-
stallisirt 2-—3 Mal aus Alkobol. Der Korper bildet ein weisses
Pulver, das loslich ist in Alkoho! und Eisessig, unloslich in Aceton,
Ligroin und Toluol. Er beginnt bei 208° sich zu schwirzen, und
sehmilzt vollstindig bei 2219,

Analyse: Ber. fir CuH;5N, . C:H;0.

Procente: C 77.22, H 4.95, N 13.86.
Gef. » » 77.32, » 4.85, » 13.99.

Das Triazin ist leicht diazotirbar. Um das Diazochlorid in kry-
stallinischem Zustande za erhalten, verfiihrt man folgendermaassen:
Man 1dst 9 g der Base in 40 ccem Wasser und 9 g concentrirter Salz-
sdure und fiigt unter gutemn Umrihren in der Kélte eine mdoglichst



concentrirte Losung von 2.1 g Nitrit hinzu. Das Diazosalz fillt als
braunes Oel aus, dessen Menge man durch Zusatz gesittigter Koch-
salzlésung noch vermehren kann. Nach elniger Zeit wird das Salz
krystallinisch und kann filtrirt und auf Thontellern vorsichtig ge-
trocknet werden. Aushbeute 65 pCt. Beim Erhitzen anf dem Spatel
verpufft der Korper wie Diazosulfanilsiiure.  Mit Phenolen und
Aminen combinirt sich die Diazoverbindung zu Azofarbstoffen, von
denen die beiden mit g-Naphtol und Resorcin rein dargestellt wurden.

Kuppelung mit pg-Naphtol. Man 165t 6 g der Base in
200 ccm Wasser und G g concentrirter Salzsfiure, und ldsst bei ca.
20 20 cem z-Nitrit zutropfen. Diese Diazolésung giesst man unter
missiger Kihlung in eine Losung von 2.4 g @-Naphtol in 40 cem
n-Natronlauge und 50 cem Wasser. Nach Zusatz von Natriumacetat
lisst man kurze Zeit stehen, filtrirt und wiischt mit heissem Wasser.
Krystallinisch kanr man den schin rothen Farbstoff erhalten, indem
man seine alkoholische Lésung bis fust zur Trockne verdampfen ldsst.

Analyse: Ber. fiur CogHa N; O.

Procente: N 15,34,
Gef. » » 15.30.

Kuppelung mit Resorcin. Die wie oben bereitete Diazo-
l6sung wird in eine Lésung von 2.2 ¢ in G0 cem #- Natronlange und
50 cem Wasser gegossen. Die Aufurbeitung geschiebt wie oben. Der
Farbstoff ist gelber, als der vorige.

Analyse: Ber. fiir Coa HyoN; O,

Procente: N 16.62.
Gef. » » 1610,

Sulfosiuren. Wird das aus Chrysoidin und Benzaldehyd er-
haltene Triazin mit rauchender Schwefelsiure behandelt, so erhilt
man ein Gemenge von Sulfosiuren, deren Salze die interessante Eigen-
schaft besitzen, ausserordentlich siiss zu schmecken. Eine weitere
bemerkeuswerthe Eigenschaft des Kérpers ist die, Azofarbstoffe zu
liefern, welche, Dank den vorhandenen Sulfogruppen, wasserléslich und
somit technisch verwendbar sind. So hat der Azofarbstoff mit Salicyl-
sdure unter dem Namen »Chromechtgelbe Kingang in die Technik
gefunden; er sowie der Siissstoff, das Natriumsalz der Sualfosdaren,
werden von der Berliner »Actiengesellschaft fiir Anilinfabrication«
dargestellt, woselbst Hr. Herzberg die Darstellungsmethoden im
Grossen ausgearbeitet hat.

Analyse des Stssstoffs: DPine gewisse Menge des Sissstoffs
(welches wir der ebengenannten Fabrik verdanken) wird in heissem
destillirtem Wasser geldst. Die Losung, welche sich an der Lauft
rasch brann firbt, wird mit Thierkohle miglichst entfirbt und sorg-
faltig filtrirt. Dann fillt man die freien Sduren kochend mit schwach
verdlinnter Salzsiure. Man filtrirt den fein krystallinischen Korper



and wischt mit kochendem Wasser die Salzsiure vollstéindig heraus.
Hierauf wiischt man mit Alkohol und Aether und erhitzt anf 100
— 1100, da bei langsamerem Entweichen des Wassers der Korper
sich leicht veréindert. Kr ist ausserordentlich hygroskopisch, jedoch
fast unléslich in Wasser, sodass der siisse Geschmack erst bel den
Salzen hervortritt.

Analyse:
Ber. Procente: S f. Mono~ulfosiare 8.43, Disulfosiiure 13.93, T11mlfosaure 17.79.
N T
Gef. » » » » — » — 14 1.

Danach wiirde ein Gemenge von Di- und Trisalfosduren wvor-
liegen. Zum selben Resultat fiihrten Aciditéts-Bestimmungen, die in
der Weise ausgefiihrt wurden, dass die Sulfosiure in Alkali geldst
und der Alkali-Ueberschuss mit Oxalsiiure zuriicktitrirt wurde. Auf
S umgerechnet, ergaben die Analysen:

Procente S: 1. 15.16, II. 14.73, TII. 15.08.

Zwei Stickstoff-Bestimmungen ergaben 10.92 und 10.96 pCt. Da
der Bisulfosiure 12.17, der Trisulfosiure 10.37 pCt. Stickstoff zu-
kommen, so folgt auch hierans das obige Resultat.

Es erschien pun interessant za untersuchen, ob der siisse Ge-
schmack durch die Anwesenheit der Amido-Gruppe bedingt sei. Die
Amidogruppe warde deshalb nach Sandmeyer durch Jod ersetzt:
der Geschmack Dblieb. Ibenso zeigte es sich, dass bei Anwesenheit
einer Sulfogruppe der Geschmack bereits entwickelt ist. Es wurden
drei isomere Triazinmonosulfosduren aus sulfonirten Chrysoidinen dar-
gestellt, die alle drei den siissen Geschmack zeigten; eine vierte, nur
in geringer Menge aus Chrysoidin und m-Sulfobenzaldehyd erhalten,
scheint dagegen bitter zu schmecken. Dieselbe soll noch néher unter-
sucht werden.

SO‘3H/ \—N N~ / \\IH;
|

H— C N
Cs H,
2.9 g p-Sulfochrysoidin — dargestellt aus Diazosalfanilsiure und
. m-Phenylendiamin — werden in mdglichst wenig Salzsiiure gelost,

und nach Zusatz von etwas mehr, als 1 g Benzaldehyd bis zur Ent-
farbung auf dem Wasserbade erhitzi. Das Triazin scheidet sich in
kleinen gelben Krystallen aus, die abfiltrirt und mit Wasser ge-
waschen werden. Zur Reinigang 16st man den Korper in wenig
#iberschiissiger Natronlauge, entfirbt mit Thierkohle, und siuert das
Filtrat in der Hitze mit Essigsiure schwach an. Bei genligender
Verdiinnung krystallisirt der Kérper in ziemlich gut ausgebildeten
Nadeln avs. Zur Analyse wurden die zuletzt krystallisirenden Parthieen
benutzt, welche weisser sind, als die zuerst sich ausscheidenden.
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Analyse: Ber. fiir CjgHigN;sS80s.
Procente: C 60.00, H 4.21, N 14.73.
Gef.  »  » 5980, » 4.52, » 15.05.
Die freie Siure schmeckt in Folge ithrer geringen Wasserloslich-

keit nur schwach siiss, die Salze ebenso stark, wie die der Poly-
sulfosduren.

s

S N=N—{ O NH
803 Ill-“mm e \ }‘ N -
H—C—N
Cs H;
2.9 g Chrysoidin-m-sulfosiure — aus Diazometanilsiure wund

m-Phenylendiamin — werden in 20 g Methylalkohol und 1 g Salz-
sdure geldst. Nach Zusatz von 1.1 ¢ Benzaldehyd kocht man bis
zam Verschwinden der Rothfirbung. Man glesst dann in Wasser,
entfirbt mit Thierkohle, und ldsst aus dem neutralen Filtrat die
Triazinsulfosiure auskrystallisiren. Sie wird wie die vorige ge-
reinigt, nachdem man lharzige Bestandtheile mit kochendem Alkohol
entfernt hat. Die Condensation verliuft weniger glatt als bei der
o- und p-Sulfosdure.
Analyse: Ber. fir CiyH;eNySOs.
Procente: N 14.73.
Gref. » » 14.96.

Von o-Sulfochrysoidin ausgehend (aus o-Sulfanilsiure und m-Phe-
nylendiamin) gelangt man zu diesem Korper ganz analog wie zer
m-Sulfosiure.

Analyse: Ber. fir CioHsNiSOs;.

Procente: N 14.73.
Gef.  » » 14.84.

Alle drei Isomeren sind unléslich in Alkohol und kaltem Wasser,
sehr wenig loslich in kochendem Wasser. Sie sind fihig, sowohl
mit Basen, als mit Sduren leichtlésliche Salze zu bilden, von denen
die Alkalisalze einen hervorragend siissen Geschmack besitzen.

II. Chrysotdin und Nitrobenzaldehyde.

Die drei nitrirten Benzaldehyde condensiren sich leicht mit Chry-
soidin zu Nitrotriazinen, die durch Reduction in Amidotriazine iber-
gehen.
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o-Nitrobenzaldehyd und Chrysoidin. Zu einer Lésung
von 24.9 g kéuflichem Chrysoidinehlorid in 200 g Methylalkohol fiigt
man 50 g Salzsdure und 15.1 g o-Nitrobenzaldehyd und erbitzt zum
Sieden, bis die rothe Farbe in schmutzigbraun umgeschlagen ist. Man
kocht mit Thierkohle, verjagt ungefihr den dritten Theil des Alko-
hols, und giesst in Wasser. Die wiissrige Lésung wird mit Ammo-
niak neutralisirt und rasch mit viel Aether ausgezogen. Nach drei-
maligem Umkrystallisiren aus gewdéhnlichem Alkohol erhilt man das
Triazin in gnt ausgebildeten, gelben Tafeln, die in den meisten Lo-
sungsmitteln, ausser Ligroin, 18slich sind. Der Kérper schmilzt unter
Zersetzung bei 118—119".
Analyse: Ber. fir CroHysN:Oo.
Procente: N 20.20.
Gef. » » 20,31,
Zur Reduction 16st man 13.8 g Nitrotriazin in 50 g Wasser und
5 g Salzsiiure. Diese Losung giesst man heigs in 32 g Salzséure, in
die man 14.4 g granulirtes Zinn geworfen hat. Anfangs muss man
die Reaction durch Abkiihlen missigen; sobald die Losung beginnt,
sich zu entfirben, kocht man bis zur vollstindigen Losung des Zinns.
Man verdinnt mit Wasser, setzt Alkali bis zur Wiederauflosung
des ausgefallenen Zinns za, und filtrirt das Diamin ab. Nach voll-
stindigem Trocknen auf Thon kocht man, um Reste von Zinnoxyd
zu entfernen, mehrere Male mit Alkohol aus; die vereinigten Laugen
werden bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Trotz melr-
maligen Umkrystallisirens aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle
ist der Kérper nicht vollig farblos zu erhalten, da er sich an der
Luft leicht oxydirt. Er beginnt bei 200¢ sich zu zersetzen, und
sehmilzt bei 204 vollstiindig. Er ist lislich in Aceton, Alkohol und
Eisessig, fast unléslich in Ligroin, Benzol und Chloroform. Die alko-
holische Losung briunt sich rasch an der Luft.
Analyse: Ber. fir CioHzNs.
Procente: N 22,22
Gef. » » 22,49,
m-Nitrobenzaldehyd und Chrysoidin. Die Darstellung ist
ebenso, wie beim o-Derivat, nur thut man gut, wegen der geringeren
Léslichkeit 50— 100 g Methylalkohol mehr anzuowenden. Man giesst
dann die ganze Menge in Wasser, und neutralisirt, nachdem man mit
‘Thierkohle entfirbt hat, mit Ammoniak. Das Triazin scheidet sich
hierbei aus. Mehrmals aus Alkohol krystallisirt, schmilzt es unter
Zersetzung bei 204-—205% s bildet gelbe Krystalle, die in Alkohol,
Aceton, Benzol und Toluol léslich sind; im Letztgenannten unter ge-
ringer Zersetzung,.
Es mag hier bemerkt werden, dass die Schmelzpunkte aller hier
untersuchten Triazine in der Weise bestimmt wurden, dass bis etwa
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180° mit grosser Flamme, von da an langsam erhitzt wurde. Da
alle Korper dieser Art sich leicht zersetzen, scheint es nothwendig,
sich iber die Art der Schmelzpuukt-Bestimmung zu verstindigen.
Dagegen verbrennen die Triazine sehr schlecht; die Substanzen miissen
mit viel Bleichromat, unter Zusatz von etwas Kaliumbichromat ge-
mischt werden.

Analyse: Ber. fiir Cig Hi5 N5 0.

Procente: C 66.09, H 4.35, N 20.29.
Gef. » » 66.49, » 4.58, » 20.57.

Darstellung und Eigenschaften des Amidoderivates stimmen mit
denen des o-Derivates im Allgemeinen iiberein. Aus Alkohol kry-
stallisirt, schmilzt der Korper bei 1879, beginnt jedoch schon bei 1707
sich zu zersetzen.

Analyse: Ber. fir Cro Hir Ns.

Procente: C 72.38, H 5.39, N 22.22.
Gel. » » 7270, » 5.64, » 22.50.

p-Nitrobenzaldehyd und Chrysoidin. Die Darstellung ge-
schieht wie beim o-, die Isolirung wie beim m-Derivat. Das p-Nitro-
triazin bildet hiibsche rothe Krystalle, die unter Zersetzung bei 211°
schmelzen. Die Loslichkeit in allen Lésungsmitteln ist betrdchtlich
geringer, als beim o-Derivat.

Analyse: Ber. fiir CroHis N3Oz,

Procente: N 20.29.
Gef. » » 20.46.

Das Amidoderivat wird genan wie die Isomeren dargestellt, mit
denen es auch in seinen Ligenschaften tibereinstimmt. Es beginnt bei
1700 sich zu zersetzen, und schmilzt vollstidndig ber 2000

Analyse: Ber. fir CyoHs Ns.

Procente: N 22.22
Gef. » » 22.31.

Von den Azofarbstoffen, die von diesen dreil isomeren Diamido-
triazinen deriviren, wurden die drei aus Amidonaphtolsulfosiure G (NHs
: OH : SO3H = 2 : 8§: 6) und die drei aus Amidonaphtoldisulfosiure H
(NH3: OH : SO4H : SO3H = 1:8:8:6) ndher untersucht. Es be-
stitigte sich die allgemeine Erfahrung, dass mit der Entfernung der
Azogruppen unter einander die Farbkraft zunimmt: die o-Derivate sind
die schwichsten, die p- Derivate die stirksteu. Die Knppelungen
warden in alkalischer Losung ausgefihrt., Die erhaltenen Farstoffe
firben Baumwolle ohne Beize violet bis blan, jedoch wenig sdureecht.

Auf die den oben beschriebenen Diamidotriazinen isomeren Korper,
die durch Condensation von Benzaldehyd mitden ausden drei Nitranilinen
erhaltenen Chrysoidinen und nachherige Reduction erhalten werden,
und die nur oberflichlich studirt wurden, werden wir an anderer
Stelle zuriickkommen.
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III. Triazinderivate des o-Amidoazotoluols.
o-Amidoazotoluolund o-Nitrobenzaldehyd. 22.5¢ o-Amido-
azotoluol (aus p-Toluidin) werden mit 15 g o-Nitrobenzaldehyd in
Eisessig- Lésung gekocht. Bel geniigender Concentration krystallisirt
das Triazin bald aus, das nach dem Erkalten abfiltrirt und mit Alko-
hol gewaschen wird. Hierdurch wird ein leichtldslicher rothbrauner
Farbstoff entfernt, der sich stets gleichzeitig bildet. Das Triazin
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol, Aceton und Eisessig in gelben
Nadeln, die bei 2509 schmelzen.
Analyse: Ber. fiir 021 H15N402.
Procente: N 15.64.
Gef. > » 15.96.
o-Amidoazotoluol und m-Nitrobenzaldehyd. Das Triazin,
ganz analog dem vorigen dargestellt, bildet schwach gelbliche Nadeln
vom Schmp. 2287, die weniger 13slich sind, als das o-Derivat.
Analyse: Ber. fur Coy HigN,Os.
Procente: N 15.04.
Gef. » » 15.84,
0-Amidoazotoluol und p-Nitrobenzaldehyd. Die Los-
lichkeit des analog den beiden vorigen dargestellten Triazins ist selr
gering. Aus absolutem Alkohol oder Xylol krystallisirt, schmilzt es
bei 2640,
Analyse: Ber. fir CyH;sN,0s.
Procente: C 70.39, H 5.03, N 15.64.
Gef. » » 70.00, » 5.03, » 15.91.

o-Amidoazotoluolund m-Oxybenzaldehyd. 2.25g o-Amido-
azotoluol werden mit 1.2 g m-Oxybenzaldehyd in 90-procentiger Essig-
siure bis zur beginnenden Krystallisation am Riicktlusskiihler erhitzt.
Nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol erhilt man gut ans-
gebildete, weisse Nadeln vom Schmp. 265°.
Analyse: Ber. fir Co; HipN; 0.
Procente: N 12.76.
Gef. » » 13.08.

o-Amidoazotoluol und m-Sulfobenzaldebyd. 225 g
o-Amidoazotoluol werden mit 1.9 g Sulfobenzaldehyd (diese Berichte 15,
150) einige Minaten in alkoholischer Losung gekocht. Das krystalli-
nisch sich ausscheidende Triazin ist stets durch einen rothen Farb-
stoff verunreinigt, dessen Entfernung durch Kochen der alkalischen
Losung mit Thierkohle nur theilweise gelingt. Aus der verdiinnten
alkalischen Lésang wird das Triazin durch Salzsdure in fein krystalli-
nischem Zustande ausgefillt.

Ana-lyse: Ber. fir Coi His N3 SO;.

Procente: N 10.68.
Gef. » » 10.36.
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Schliesslich wurde noch die Einwirkung von Phtalsiureanhydrid
studirt, welches ja héufig dhnlich reagirt, wie Benzaldehyd. Man
erhielt einen schén krystallisirenden Kérper vom Schmp. 220°, dessen
gelbe Farbe jedoch schon darauf hinzudeuten schien, dass kein Triazin
vorlag; denn die nicht nitrirten Triazine sind farblos. Eine mit amyl-
alkoholischer Kalilauge ausgefiihrte Verseifung gab hieriiber Gewissheit:
aus der mit Wasser verdiinnten Lésung wurde mit Aether Amidoazo-
toluol wiedergewonnen, wihrend die angesiuerte Losung an Aether
Phtalsiure abgab. Is lag demnach ein einfaches Acidylderivat vor.

Miilhausen i/E. Chemie-Schule.

465. Emil Fischer und Fritz Frank: Neuer Abbau des
Theobromins.
[Aus dem I. Berliner Universitiitslaboratorium.]
(Bingegangen am 5. November; vorgetragen in der Sitzung vora 26, Juli
von Hrn. E. Fischer.)

Achnlich dem Caffein und dem Xanthin wird das Theobromin
durch Salzsiure und Kaliumechlorat, wie der Eine von uns vor lidn-
gerer Zeit gezeigt hat, zum grdsseren Theil in Monomethylalloxan
ond Monomethylharnstoff gespalten). Andrerseits erhiilt man aus
dem Caffein bei Ausschluss von Wasser, z. B. in Chloroformlésung,
durch Einwirkung von Chlor fast ausschliesslich Chloreaffein?). Man
hitte demnach erwarten sollen, dass bei dem homologen Theobromin
unter den gleichen Bedingungen das entsprechende Chlorderivat ent-
stehe. Der Versuch hat aber ganz andere Resultate ergeben. Bei
andauernder Einwirkung von trocknem Chlor auf die in siedendem
Chloroform suspendirte Base entsteht ein chlorreiches Product, welches
aus der Chloroformlisung in priichtigen Krystallen ausfillt und so
leicht zersetzlich ist, dass die Feststellung seiner Formel bisher nicht
méglich war. Durch Wasser wird dasselbe ausserordentlich leicht
angegriffen und in eine neue S#ure, C;HgN,O;, verwandelt, welche
drei Sauerstoffatome mehr, als das Theobromin euthilt, und welche wir
» Theobromursiure« nennen. lhre Ester entstehen bei der gleichen
Behandlnng der Chlorverbindung mit Methyl- oder Aethyl-Alkohol und
lagsen sich auch aus der Siure selbst leicht bereiten.

Die Theobromursiure ist bisher ohne Analogie, und wir haben
auch vergebens versucht, das entsprechende Product aus dem Caffein
zu bereiten. Das beweist wieder, wie sehr die Verwandlong der
Xanthinkdrper und analoger Derivate des Purins von scheinbar

1) Ann. d. Chem. 215, 304. 2) Anpo. d. Chem. 221, 336.





