
Analyse: Ber. fur GI? Hi204 (Triouy-phenylnaphtylketon). 
Procentc: C 7%.SG, €1 4.20. 

Procente: C 77.86, €1 3.56. 
lkr.  fiir C17H1003 (Osyxanthon). 

Gef. ,) 3) I. 75.65, )) I. 3.94. 
) )  >> a 11. 75.77,  )) TI. 3.95. 

Ein Versuch , @ -  Oxynapbto6siiure rnit Brenzcatechin zii condeu- 
siren, verlief resultatlos , wie die meisten Condmsationeu mit diesem 
Phenol. 

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

Bei Ansfiihrung dieser Arbeit (1 594) war  tins das Hiichster D. R. P. 
72446 noch unbekaniit, welches gleichfalls die Ketone I und I11 be- 
schreibt. Der  dort  fiir das Keton 1 angegebene Schmp. 145" ist dar  
Punkt, bei welcheni der IiBrper (s. o.) sein Krystallwasser verliert; e r  
wird jedoch wieder fcst uncl schmilzt d a m  bei 192- 1930. Fur das 
Iceton I11 giebt das Patent deli Sc!inip. 3 0 L 0  an,  wir fanden ihn 
bei 199". 

M t i1h:~usr i i  ijR Chrmirschule. 

484. E. Noel t ing und F. Wegel in:  Ueber einige 
Triazin-Derivate des ChrysoYdins und des o - Amidoazotoluols. 
(Eingeg. am 3. No\-embcr.; mitgetlictlt in der Sitzung von Hrn. 0. P i l o t y . )  

Wir G o l d s c h r n i d t  und l tos r l l i )  gefundm haben, reagirt Henz- 
aldehyd rnit o - Amidoazovt~rbi~idungrll in der Wrisr , dass ausser der 
Condensation noch pine Crnlngrriinq tintritt, sotliiss KSrper von der  
Formel 

€1 11 
s.<' . C L € 1 ,  

N .  N. ( l t , r i ,  

N . C . C:(;Hg 
c, 1 1 4  I oiirl. c*, tr, , I 

N . N . CsH5 
en tstelirn. 

Es rrschieii niiri voii Iritrressr , dirse Reaction nnf zweifach 
amidirtr Azokijrper nrizuwendrn, d:t die daiiii rricht reagirende arnido- 
gruppe weiter diazotirbw b1eil)e.n musst r  , u ~ i d  die Kiirper zur Dar-  
stellung ron Azofarbstoffm Verwendung fiiideri konnten. 

Die Vrrsuche wtirclen in Crrrneinscheft rnit Dr. W. H e r z b  e r g  
begonneii und mit F. Wrgrl  i n  zu Ende gefiihrt. Siinimtliche Ana- 
l y n  sirid VOII drni I,&tererl aiisgefiihrt wordrn. 
_ .  

1) DiePe Bcrichte 23, 187. 
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I. C h r y s o Y d i n  u n d  B e n z a l d e h y d ,  

Cs Ha 
248.5 Theile (1 Mol.) kaufliches Chrysoidinch1orhydra.t werdeil 

mit 2000 Theilen Methylalkohol nuf dem Wasserbnde bis zu.r voll- 
standigen Liisung erhitzt, und dann etwas mehr als 1 Mol. (etwa 
115 Theilej reiner Benzaldehyd uncl etwa 100 Theile coiicentrirte 
Salzsaure zugegeben. Man kocht am Itiiclrflusskiihler, bis die rothe 
Farbe der LLiisung in schmutzig- braun urngeschlagen ist. Das Eode 
der Reaction wird am hesten daran erkannt, dass eine mit Wrisser 
verdiinnte Probe der Liisung ein Stiickchen tannirter Baumwolle nur 
no& unmerklicli nnfarbt. Man giesst nun  die alkoholisehe Liisung 
unter gutem Umriihren in eiskaltes Wasser. Hierbei scheitlet sich 
eine harzige Masse ab,  dereri Meiige beim Abkiihlen noch zunimmt. 
N a c t ~  1-2 Stunden filtrirt man, nnd kocht das braunliche Filtrat, 
welches das Chlorhydrat des Triazins enthl l t ,  mit Thierkohle auf; 
nach dem Filtriren kuhl t  man mit Eis  und flllt  die Base, indtam man 
mit 2 - 3  Theilen Wnsser rerduniites Ammoniak sehr langsam bis 
zur alkalisclien Reaction zufiigt. Die hbufig etwas schmierige Rase 
wird abgrsaugt, und rnit Wasser gawaschen. Die Reinigung geschieht 
am besteii durch Ueberfuhrurig in das  ziemlich schwer lasliche Sulfat: 
die urigetrocknete Base trbgt marl in eiiien grossen Ueberschiiss ver- 
duriiiter Schwefelslnre ein , kocht Init Tliierkohle auf,  uiid filtrirt 
heiss. WBhrend der Krystallisation thut irian gut, umzuruhreri, da  
sonst die Mutterlauge aus dem Krystallbrei selir schwer zu entfernen 
ist. Each 24 Stunden filtrirt man das Sulfat ab ,  das noch ein 
zweites Mu1 nus rerdiinnter Sctiwefelaaure krystallisirt wird. Fiir die 
Analyse wurde das Salz in verdiinntem Alkohol geliist uiid mit abso- 
lutem Alkohol ausgefiillt. 

Arialysc: Ber. fur ClliH16NJ. HsS0.k. 
Procentc: S 8.04. 

Gcf. >) )> 8.25. 
Zrir Darstellung der Jhse  triigt r i i m  d:~s Sulfilt in  concentrirtes 

Aninionink eiii nnd erhitzt auf den1 Wasserbnde unter haufigem 
Rchiittrln. Dann filtrirt i i inii ,  w%cht, mit heissem Wnsser, und 
tinckiiet das Triazin auf Thontelleni. Zur vollstaridigen Reinigung 
lijst 111an e s  in gew6hnlichem Alkolrol , entfarbt miiglichst niit Thier- 
kohle. und verdnmpft deli Alkohol ZUI' Hllfte. Die Base scheidet 
sich dniin in schleclit ausgebildeten Krystallen nb. Nach zweimaliger 
Wiederholung dieser Operation schmilzt die Base bei 2230, unter 
Zersetzung, wie alle Trinzine. 111 reinem Zustande bildet sie ein 
gelbliches Pulver. Ob dieses wirklich aus Krystallen besteht, ist 
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selbst unter dem Mikrnsliop nicht zu unterscheiden ; alle Versuche, 
die Base in deutlich krystallinischem Zustande zu erhalten, schlugen 
fehl. D e r  Korper ist leicht liislich in Alkohol, Aceton, Benzol, 
T o l d  und Xylol, schwer in Chloioform, unloslich in Ligroi'n. Die 
1,iisringen werden an der Luft  rxsch 1)raiin. 

Anslysc: Ber. fur C I ~  H16Nk. 

Procente: C 7G.00, H 5.33, N 18.67. 
Gef. >> >> 75.89, )) 5.54, )) 15.93. 

A c e t y l d e r i v a t .  Man erhitzt 6 g der reinen Base mit 2 0 g  
Eisessig mid 2 g Acetanhydrid am Rk-kflusskuhler , bis eine in 
Wasser gegossrne Probe,  mit Nitrit behandelt, lteine Diazoreaction 
inehr zeigt. Man giesst dann in kalte:, Wasser ,  wobei sich d e r  
Jicetylkbrper in weissen Flocken abscheidet. Um noch vorhnndenes 
Rcetanhydiid zu zerstiiren, kocht man nnter Zusiltz einiger Tropfen 
Alkohol auf. Nach dem Filtriren liist man die Substanz in mijglichst 
wenig Alkohol, kocht ein bis zwei Ma1 mit Thierkohle, und fiigt 
iiach den1 Erkalten so lnnge tropfenweise Wasser zu, bis die jedesrnal 
csntstehende Triibung nur uoch eben verschwindet. Diese L6sung 
l l ss t  man langsam, uiid vor allen Dingen in dr r  Kalte verdunsten. 
Nur so gelingt es, den Iiiirpcr einigermaassen krystallinisch zii er- 
Iialten. In trocknem Zustande bildet er rin weisses Pulver ,  das in  
Alkohol und Eisessig sehr leicht liislich ist. I n  Aceton, Hrnzol und 
Chloroform ist der Acetylkiirper schwerer liislich, als die Base, unliis- 
lich in Ligroih. Gegen 158" wird e r  duiikel und schmilzt vollstandig 
bei 216". 

Aunlyse. Bei. fkr  C,:+H,~N;I. C2H30. 
Procente: N 16.37. 

Gef. ) )) 16.60. 
6 g Base werden mit 100 ccm Wasser, ent- 

lialterid 20 ccin n-Natronlauge, untrr allrnahlichem Zusatz von 3 g 
Ijenzoylchlorid gut gescliiittelt. Nnch Beendigling der Reaction kocht 
inan die schwach angesanerte Liisung, bib lceine Renzo&sanre mehr 
wahrnehmbar ist. Man fltrirt,  wascht mit heisseni Wasser und kry- 
ttallisirt 2-3 Ma1 aus Allrohol Der Kiirper bildet ein weisses 
l'ulver, das lijslic~i ist in Alkohol uiid Eisessig, unliislich in Aceton, 
Iigroin und Toluol. Er begiiint bei 208" sic11 zu schwarzen, und 
schmilzt vollsthndig bei 2210. 

B e n z o y l d e r i v a t .  

Analysc: Bcr. f u r  C,CIH15N4. C,H,O. 
Procente: C 77.22, H 4.95, N 13.86. 

Gef. )) ') 77.32, )) 4 55, 13.99. 
Das  Triai in  ist leirht diazotirbnr. Uni das Diazochlorid in kry- 

.tallinischem Zustande zu erhalten , verfihrt man folgendermaassen: 
Man 16st 9 g der Base in 40 ccm Wasser und I, g concentrirter Salz- 
saure und fiigt unter gutem Umriihren in der Kalte eine miiglichst 
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concentrirte Liiiung voii 2 1 g Nitrit hinzu. Das DiaLosalz fallt als 
braunes Oel aus ,  dessrn Menge man diirch Zuiatz gesattigter Koch- 
s:rlzliisiing rioch vermeliren kanii. Nach einiqer Zeit wird das Salz 
krystulliiiisch riiid kaiin filtrirt rind auf Thoiitellrm vorsichtig ge- 
trockrirt wrrdrn.  Ausheutr 6 3  pCt. I3eini Erhitzeii aaf dem Spate1 
verpiifft dcr KBrprr w i t >  1~tn~osulf:iirils:iiirt~. Mil Phenolrri iind 
Arninen comliiiiirt sic11 dir 1)inzoverbindnng zn Azofarbsloffrri. von 
drriert (lie brideii mit $-NapEitoi rind IZrsoiciii rein dai.qestclllt m nrdrn. 

I i u p p e l u i i g  m i t  $ - N a p l i t o l .  Pvl:xir 1ii.t G g der R i s e  in  
200 ccrir Washer uiid (i g coiic~eiitrirter Snl~saore,  uiitl lasst \lei ca. 
20 2 0  cciii 77 - Si t i i t  zutropfeii.  IXrsr Ihdo l i i su i iq  giesst mau uriter 
nilissigrr Kuhltiiig i n  einr Li)snnq 1 on 2 !t q 1:- 5:Lphtol in 40 c'cm 
n-N:itioiilauge wid 50 ccm Wasirr. Nnclr %ns.rtz von Natriuinnctltnt 

i r i m  kiirzr Zeit strlien, iiltiirt nnd IY t iiiit heissem Wassrr. 
tdliiiisch l ~ ~ n r ,  man drn scliijii r o t h i  Lstoff eilialtcn. ilidrrn 

inan seine alkoliolisclie Lijsurrg bis f,tzt 7111' 'l'rockirt. I t>i dampfeii ldsst. 
Analyse: Ber. fur Ca6I121 N, 0. 

Gpf. u s1,-)3l. 

I< ii p 13 r 1 n TI g 1x1 i t  R c s o r L i 11. Uir wir  ob t a n  brr ritrtcl 1)iazo- 
liisniig wird in eiiie Ldsung vmi 2.2  c in G O  ccm i i  - Natroiilauqe und 
50 ( cni Wasser grgossen. Dit. Arifai 1,t~itiiriq qrsLbliieht wit, o b e ~ ~ .  Der 
Far1)stoB ist grlber, 211s der vni ige. 

Arisljse: Ber. fur  C Z I I I ~ N , O ~ .  
I'rocciite: S l(j.1): 

Gef. ') 16. 10. 

Wird d<is :ius Clirysnidin mid 13ctrz:~lclehyd er- 
haltene Trinzin mit raucheiider Scliwc.f(>lsLure bebniidelt . so erhiilt 
mail ein Geiiieiige von Sulfoskui~eri. dcrtbn Snlzcl die interessaiite Eigeii- 
schuft besitzrri, ausserordciitlich stis:, ZII schmecken. Eiiie weitere 
benirr ltrii5werthe Eigenscliaft de3 Ihii pers i t t  d i e ,  Azofarbstoffe zii 
liefern, w~.Iche,  Daiik deli T orliaiideiieii Sulfogruppeii, wasserliislich und 
soiriit trclinisch verweiidbar &id. So hat der Azofarbstoff nrit balicyl- 
stiui e aiiter drrn Nameii aCliromechtgrlbc Einganq in die Trchnik 
gefuiiden; er sowie der Siissstoff, clas Natriumsalz der Stilfostiiiren, 
werden 1 on  der Berliner )) ,~ctieii~rsrllsclinftt f i r  Aiiilinfabricatic)ri ( 

dargestellt, M osrlbit ITr. I1 (3 1.2 b e r ~  dir l),tr,tt.lluiiasriiethc)(leii ini 
Grosmi au\ge.irbeitet Iiat. 

Eiiie qewiw> Meiige drs SiissstoEs 
(weldies wir der ebriig~~ii:tiiiiteii Jcnhrik veidank(.ii) wird i r r  Iieissem 
destillirtem Wasser qeldst. Die Lijstiiifi, wrlc he iich air dt .1  Lnft 
rasch braun fiirbt, wird niii Thierkohle iniigliclist rntf5rbt uiid sorg- 
faltig filtrirt. I>ann fallt mail die freirn SSuren kochetid iuit schwack 
verdiiiiriter Salzsiiur e. hfaii filtrirt den friii ltrj stallinisclieii Kiiirper 

S u l f o s i ~ n r e n .  

Ar ia ly  s~ d e s  Si isss toffs :  
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und wascht rnit kochendem Wasser die Salzsaure vollstandig heraus. 
Hierauf wgscht man mit Alkohol und Aether und erhitzt auf 100 
- 1100, da  bei langsamerem Entwrichen des Wassers der KGrper 
sich leicht verandert. Er ist ausserordentlich hygroskopisch, jedoch 
fast unl6slich in Wasser, sodess der  siisse Geschmack erst bei den 
Salzen hervortritt. 

Rer. Procente : S f. Monoyul fnsaure 8.43, Disulfosnure 13.93, Trisulfosaure 17.79. 
Gef. n j> n >> - >> - 14.7. 

Danach w iirde ein Gemenge von Di- und Trisulfosauren vor- 
liegen. Zum selben Resultat fiihrten Aciditdts- Kestirrimuirgen , die in  
der Weise ausgefiihi t wurden, dass die Sulfosiiure in Alkali gelost 
und d e i  Alkali- Ueberschuss rnit Oxalsiiui e zuriicktitrirt wurde. Auf 
S umgerechnet, ergaben die Analysen: 

Procente S: I. 15 16, 11. 14.73, 111. 15.0s. 
Zwei Stickstoff-Bestiinmungen ergaben 10.92 und 10.96 pCt. Da 

der Bisulfosiure 12.17, der Trisulfosiiure 10.37 pCt. Stickstoff zu- 
kommen, so folgt auch hieraus das obige Resultat. 

Es erschien nun interessnnt z u  untersucheu, ob der siibse Ge- 
schmack durch die Anwesenheit d r r  Amido-Gruppr bedingt sei. Die 
Amidogruppe wurdr  cleqhalb n:rch S a n d n i e  y e  r (lurch Jod  ersetzt: 
der  Gesclimack LlieF. Ebenso zeigte es sich, dass bei Anwesenheit 
e i n e r  Salfogruppe der Geschmack bereits entwickelt ist. Es wurden 

inmonosulfosiuren aus sulfonirten ChrysoFdinen dar- 
gastellt, die alle drei den siissen Geschmack zeigten; eine vierte, nur  
in geringer Mulenge aus Chrysoidin und m- Sulfobenzaldehyd erhalten, 
scheint d a g e p n  bittei zu schmeclren. Dieselbe sol1 noch naher unter- 
sucht werden. 

Aiialysa : 

/ ,- 

/ 
S03EI’ - N--PI’- ‘j NRs 

H-C--N 
c,, FI, 

2.9 g 27-Siilfochrysoidin - dargestellt aus Diazosulfanilsiiure und 
m-Phenylendiamin - werden in mijglichst wenig Salzsaure gelost, 
und nach Zusatz von etwas mehr, als 1 g Benzaldehpd bis zur Ent- 
f%rbung auf dem Wasaerbade erhitzr. Das Tr ia i in  scheidet sich i n  
kleinen gelben Krystallen aus, die abfiltrirt und rnit Was$er ge- 
waschen werdcn. Zur  Reinigung liist man den Kiirper in wenig 
iiberschiissiger Natronlauge , eiitfiirbt rnit Thierkohle, und sauert das 
Filtrat in der Hitze mit Essigsaurr schwach an. Bei geniigender 
Verdiinnung krystallisirt der Kiirper in ziemlich gut ausgebildeten 
Nadeln aus. Zur Analyse wurden die zuletzt krystallisirenden Parthieen 
benutzt, welche weisser sind, als die zuerst sirh ausscheidenden. 
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Analyse: Ber. fur C I ~ H L ~ N J S O ~ .  
Procente: C 60.00, H 4.21, N 14.73. 

Gef. )) z 59.50, )) 4.52, )) 15.09. 
Die freie Saure schmeckt in Folge ihrer geringen Wasserl6slich- 

keit nur schwach siiss, die Salze ebenso stark, wie die de r  Poly- 
sulfosaurm. 

H-C-N 
C6 13 j 

2.9 g Chrysoidin -m-  sulfosiiure - aus Diazonietanilsiiure rind 
m-Phenylendiarnin - werden in 20 g hlethylalkohol und 1 g Sdz- 
saure grliist. Nach Zusatz vun 1.1 g Benzaldehyd kocht man bis 
zurn Verschwinden der Rotbfarbung. Man giesst dann in Wasser. 
entfirbt rnit Thierkokile, und llisst :IUS dem neutralell Filtrat die 
Triazinsulfosiiure auskrystallisiren. Sie wird wie die vorige ge- 
reinigt, nachdem man harzige Bestmdtheile rnit kochendem Alkohol 
mtfernt hat. Die  Condeusation verlluft weniger glatt als bri dgr 
o- und p-Sulfosliure. 

Analyse: Bey. fiir CLoH1GNASOi. 
Procclnte: N 14.73. 

Gef. )) )) 1 t 96. 

N-N, NH2 
-~ 
SOJH 

W-C-N 
C6 135 

Vori o-Sulfochrysoi'din aiisgehend (aus o-Sulfanilsiiure u i ld  m-Phr- 
nylendiamin) gelsngt m a n  zu diesem Kiirper ganz aiialog wie zmr 
m-Sulfosci ure. 

A n a l p . .  Ber. firr C1gH16NkSO3. 

Procente: ?J 14 73. 
Gef. x )) 14.54. 

Alle drei Isomeren sind unliislich in  Alkohol und kaltem Wasstr, 
sehr wenig lijslich in kochendem Wasser. Sie sind fahig, sonoh1 
rnit Rasen, als rnit Sauren leichtlijsliche Salzr zu bilden, \-on dencn 
die Alkalisalze einen hervoi-ragend siisseri Geschmack besitzm. 

11. C h r  y s o i'd i n  u xi d N i t r o  b e n z a1 d e h y d e. 
Die drei nitrirteri Benmldehyde condensiren sich leicht mit Chry- 

soidin zu Nitrotriazinen , die durch Reduction in Amidotriazine iiber- 
gehen. 
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o - N i t r o b e n z a l d e h y d  i ind C h r y s o i ' d i n .  Zii eiiier Losung 
von 24.9 g kauflichem Chrysoi'dinchlorid in 200 g hletbylalkohol fGgt 
man 50 g Salzsaiure und 15.1 g o-Nitrobenzaldehvd und rrhitzt ziim 
Siedrn, bis die rothe Farbe in schrnutzigbraun umgeschlagen ist. Man 
kocht init Thierkohle, verjagt ungefiihr den dritten Theil des Alko- 
hols, und giesst in Wasser. Die wlssrige Lijsung wird rnit Amrno- 
niak iieutralisirt und rasch mit vie1 Aether ausgezogen. Nach drei- 
mnaligem Umkrystallisiren aus gewiihnlichem Alkohol erhiilt man das 
Triazin ill gut ausgebildeten, grlben Tafeln, die in drii riic+.ten Lii- 
sungsmitteln, ausser Ligroi'n, lijslich sind. Der Kijrper schniilzt unter 
Zersetzung bei 1 18- 1 19". 

Snalyse: Bcr. fur  ClgHIsN502. 
Proeentt : N 20 2 1 .  

Gef. )) "0.31. 
Zur Reduction liist man 13.8 Q Nitrotriazin in 50 g Wasser und 

5 g Salzsaure. Diese Liisung giesst man heiss in 32 g Salzsaure, in 
die man 14.4 g granolirtes Zinn geworfen hat. Anfangs i-nuss man 
die Reaction durch Ahkiihlen mlssigen; sobald die Liisnng beginnt, 
sich zu rntfiirben, kocht man bis zur vollstandigen Liisung des Ziniis. 
Man rerdiinnt rnit Wassrr , setzt Alkali bis zur Wiedt.raufliisung 
des ausgrfdleiieii Zinns zu, und filtriit das Diamin ab. Nach voll- 
standigeui Trocknen auf Tbon kocht man,  uni Rrste von Zinnoxyd 
ZU entfernen, mehrere Male mit Alkohol am; die vereinigteri Laugen 
werden bis zur begiiinendrn T<rystallisation eingeengt. Trotz melir- 
maligen Umkrystallisirens aus Alkohol unier Zusatz von Thirrkolile 
ist der  Korper iiicht vollig farblos zu erhalten, d a  er sich an der 
Luft leicht oxydirt. Er beginlit bei 2 0 0 0  sich zu aersetzen, urid 
sehmilzt bei 204" vollstiindig. Er ist liislich in Aceton, Alkohol und 
Eisessig, fast unloslich in Ligroi'n, I ~ e n z o l  und Chloroform. Dir allio- 
holische Liisung braunt sich rasch an cler L u f t .  

Anslyse: Ber. f u r  C1111l[iiYs. 
Piocente: N 22.22. 

Gef. )) )) 22.49. 

n i - N i t r  o b en z a l d  e h y d un  d C h r y s  o i'di n. Die Darstellung ist 
rbenso, wie beim o-Derivat, n i x  thut man gut, wegen der geringeren 
Loslichkeit 50- 100 g Methylalkoliol mehr anzuwenden. Man giesst 
tlann die g a m e  Menge in Wasser, nnd  neutralisirt, nachdem man rnit 
Thierkolile entfiirbt hat ,  mit Ammoniak. D:LS Triazin scheidet sich 
liierbei aus. Mehrmals atis Alkohol krystallisirt, schniilzt es unter 
Xersetzung bei 204-205°. Es bildet gelbe Krystalle, die in Alkohol, 
Aceton, Benzol und Toluol liislitli siiid; ini Letztgenannten unter ge- 
ringer Zersetzung. 

Es mag hier bemerkt werdeii, dass die Schmelzpunkte aller him 
nntersuchten Triazine in d r r  Weise bestimmt wurden, daqs bis etwa 
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1800 mit grosser Flamme,  voii da an langsam erhitzt wurde. Da 
all(. Kijrper dieser Art sich leicht zersetzen, scheint es nothwendig, 
sicti iiber die Art d r r  Sctimelzpuukt-Bestimmang zu verstandigen. 
Dagegen vribrennen die Triazine sehr schlecht; die Sribstanzen mii*sen 
niit vie1 Blrichromat , unter Zusatz rori e t w a s  Kaliumbichromat ge- 
mischt werden. 

Analyae: Ber. fur C t g  l&j N; 0 2 .  

Procente: C (X.09, H 4.05, N 90.29. 
Gef. )) )) G6.40, )> 45S, 20..57. 

I)arstellung und Eigenschaften des Amidndeririites stimtncn mit 
dmw drs o -Drriv;Ltes im Allgenieinen iiberein. Aus Alkohol kry- 
stallisirt. schrnilzt der Ktirper bei 1870, beginnt jrdoch schon Iwi 1709 
sicli zu zei setzeii. 

Annly-r: Fkr. f u r  CI~J 11~7Nj. 
Procentc: C 72.38, 1% j.39, r\' 32.22. 

Gci: >> )) 72.70, >) 5.64, >) 32.X. 

p - W i t r o b e i i z a l d e h y d  urid C h r y s o i ' d i n .  Die Darstellnng ge- 
scliieht wie beim o-, die Isoliiong wicl beim iil-Derivat. Das p-LYitro- 
tri;azin bildrt hiibkche rothr Krystallr, die untw Zersetzung bei 211 
schn~elr/;eii. Die 1,iisiichlteit in :~llen Liisurigsmitteln ist betrachtlich 
geringer, a13 brim o-Derivat. 

Analyse: Btir. fur C~c)HljNjOz. 
Procente: N 20."). 

Gef. >> -10.41;. 

Das Amidodrrivat wird qenau N ie die Isomeren dargestellt, mit 
Es beqiniit bei deneii es auch in 4 i e n  ICigenschaften iibrrei~i.stimriit. 

15O0 sich zu zersetzen, und schmilzt rollstlndig br i  200'. 
hiinlyse: Bcr. fiir C I C I H I ~ N ~ .  

l'roeente: K 22.22 
Gof. )) )> 42.31. 

Voii den Azofar\)stoffrii, die von diesen drei isomeren Diamido- 
triitzineii deriviren, wurdeii die drei aus Amido~iaphtolsulfosaure G (KHa 
: O F €  : SO.jH = 2 : ST 6 )  uiid die drci aus Amiclonaphtoldisulfoslure H 
(hl-I2 : OH : SOjH : SO3H = 1 : S : 3 : 6) nah1.r untersucht. Es be- 
stiitigtr sich die allgrmeine Erfahinng , dass init der Entfernuiig der 
Azogruppen unter einaiider die Farbkraft zuninimt : die o-Derivate sind 
die schwaehsten, die p - Derivate die starkstell. Die Kupprlungen 
wurden in alkalischer Lijsu~ig ausgefuhrt. Die erhaltenen Farstoffe 
farben Kaumwolle ohne Beize violet bis blan, jedoch wrnig saureecht. 

Aof die deii oben beschriebenen Diamidotrialinen isomeren Kiirper, 
die durch Condensation von Benzaldehyd mit den aus den drei Nitranilinen 
erhaltenen Chrysoydinen und nachherige Reduction erhalten werden, 
und die nur oberflgchlich studirt wurden, werden wir an anderer 
Stelle zuriickkommen. 
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111. T r i a z  i nd  e r  i v a t  r d e s 0- A mid o a z o t o 1 u o l  s. 
o-A m i d o a z o  to1  u o l  und o -Ni t r o b  e n z a l  d e  h y d .  22.5g o-Amido- 

azotoluol (aus p -Tohidin)  werden init 15 g o-Nitrobenzaldehyd in 
Eisessig - Losting gekocht. Bei geniigender Concentration krystallisirt 
das Triazin bald aus, das nach dem Erkalten abfiltrirt und mit Alko- 
hol gewaschen wird. Hierdurch wird ein leichtliislicher rotbbrauner 
Fwbstoff entfernt, der sich stets gleichzeitig bildet. Das Triazi? 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol, Aceton und Eisessig in gelben 
Nadeln, die bei 2300 schmelzen. 

Analyse: Rer. fur Cal HlsNI02. 
Procente: N 15.64. 

Gef. ') )) 15.96. 

o - A m i d o a z  o t o 1 u o l  u n  d r n - N i t r o  b e n  z a1 d e h y d. Das Triazin, 
ganz arialog dem vorigen dargestellt, hildet schwach gelbliche Nadeln 
vom Schmp. 228', die weniger liislich sind, als das o-Derivat. 

Analyse: Ber. fur CZL HlsNI 0 2 .  

Procente: N 15.64. 
Gef. )> >) 75.84. 

o -  A mi d o a z o  t o  1 u o l  u n  d p - N i t r  o b  e n z  a l d  e h p  d. Die Liis- 
lichkeit drs analog den beiden rorigen dargestellten Triazins ist selir 
gering. Ails absoluteni Alkohol oder Sylo l  krystallisirt , schmilzt es 
bpi 2M". 

Analyse: Ber. fur CSI HlsN1.03. 
Procente: C 70.39, 13 5.03, N 15.64. 

Gef. )) )) 70.03, )) 5.03, '.) 19.91. 

o- A m i  d o  :tz o to1 u o l  u n d  rn- Ox y b e n  z a l d  e h y  d. 2.25 g o-Amido- 
azotolnol werden mit 1.2 g m-Oxybenzaldehyd in 90-procentiger Essig- 
saure bis zu r  beginnenden Krystallisation am Riicktlusskiihler rrhitzt. 
Nach inehrmnliger Krystallisation aus Alkohol erhl l t  man gut aus- 
gebildete, weisse Nadeln voni Schmp. 265O. 

An:ilJ-se: Ber. fiir C x  J313N30. 

Proccnte: N 12.76. 
Gef. \> )> 13.03. 

o -  A m i d o a z o t o l u o l  u n d  m - S u l f o b e n z a l d e h y d .  2.25 g 
o-Amidoazotohol werden mit 1.9 g Siilfoberizaldehyd (diese Berichte I 5 ,  
150) einige Minuten in alkoholischer Liisung gekocht. Das krystalli- 
nisch sich atisscheidende Triazin ist stets durch einen rotben Farb-  
stoff verunreinigt, dessen Entfernuiig dureh Kocheii der alkalischeii 
Liisung rriit Thierkohle nur theilweise gelingt. Aus der verdunnten 
alkalischen Liisung wird das Triazin durch Salzsaure in fein krystalli- 
nischem Zustande ausgefgllt. 

Analyse: Ber. fur CZI Ill9 N3 SOa. 
Procente: N 10.68. 

Gef. )) )) 10.36. 
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Schliesslich wurde noch die Einwirkung von Phtalsaureanhydrid 
studirt, welches j a  haufig Bhnlich reagirt, wie Benzaldehyd. Man 
rrhielt eineii schijn krystallisirenden Korper vom Schmp. 220 ", dessen 
gcJlbr Farbe jedoch schon daraaf hinzudeuten schien, dass lrein Triazin 
wrlag; denn die nicht nitrirten Triazine sind farblos. Eine rnit amyl- 
alkoholischer Kalilauge ausgefiihrte Verseifung gab hieriiber Gewissheit: 
ails der mit Wnsser verdunnten L6sung wurde mit Aether Amidoazo- 
toluol wiedergewonnen , wahrend die angesauerte Liisung :in Aether 
Phtalsaure abgab. Es lag demnach ein einfaches Acidylderivat vor. 

M iil h a u s e n  i/E. Chemir-Schule. 

465. E m i l  F i sche r  und F r i t z  Frank: Neuer Abbau des 
Theobromins. 

[Aus tlcm I. Berliner Universit.rtsl:~horatorium.] 

von Hm. E. Fischer.) 
(Eingegangen am 5. November; vorgetragen in der Sitzung vom 26. Jnli 

Aehnlich dem Caffrin and dem Xnnthin wird das Theobrornin 
durch Salzsaure und Kalii~mchlorat, wie der Eine von uns  vor Gin- 
gerer Zeit gezeigt hat, zum griisseren Theil in Monometh~ lalloxan 
und Monometliylharnitoff geipnlten I ) .  And1 erseits erhblt man aus 
dem CaEein bei Ausschluss von Wiisser, z. 13. in Chlorofnrniliisur~g, 
dnrch Einwirkung von Chlor fast susschliesslich Chlorcaffein"). Man 
hatte demnach erwarten sollen, dash br i  dem homologen Theobromin 
unter drri gleichen Bedingungen das entsprechende Chlordtlrivat ent- 
stelie. Der Versuch hat aber gariz aiidere Resultnte ercyben. Bei 
andauernder Einwirkung von troclrnem Chlor auf die i t i  siedendern 
Chloroform suspendirte Base entsteht ein cblorreiches I'rodnct, welches 
ails der Chloroformliisung in pr5chtigen Krystdlen nusfallt und  S O  

leicht zeisetzlich ist, dass die Feststellurig seine1 For me1 bi3her nicht 
moglich wiir. Durch Waeser wit d d:tsselbr ausserordentlicl-, leicht 
angegriffen und in eine neue Siiui v, Ci E&KI 0 3 ,  verwandrlt, welche 
clrei Sauerstoffatome mehr, als dab Theobromii~ eiithhlt, und welche wir 
) ~ T h e o b r o m u r s i i u r e a  nennen. Ihre Ester ent5tehen bei d e r  glrichen 
13ehandlirng dr r  Chlorveibiiidurig mit Methyl- oder Aethyl-Alkoliol und 
lassen sich auch aus der Satire selbst leicht bereiten. 

Die Theobromursaure ist Fisher ohne Analogie, und wir haben 
iiuch vergeberis versucht, das entsprechende Product nus dem Caffein 
xu bereiten. I)as beweist wieder, wie sehr die Verwniidlung der  
Xanthinkorper und analoger Deiivate dw Purins von scheinbar 
_ ~ -  

1) Ann. d. Chem. 215, 304. a) Ann. d. Chem. 221. 3:G. 




