
tetrazolin wird von Alkohol leicht aufgenommen und scheidet sich 
aus verdunntem Weingeist in farblosen, bei 1880 schmelzenden 
Nadeln ab. 

Analyse: Ber. fiir CMHII (NH3 N d .  

Procente: C 66.93, €1 5.18, N 27.88. 
Gef. )) >> 66.63, n 5.51, )) 27.79. 

C a m b r i d g e ,  Gonville & Caius College. 

506. H. v. Peohmann: Ueber die Einwirkung von Diaso- 
methan auf Nitrosobenzol l). 

[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat T h b i n  g e n .  ] 

(Eingegangen 22. November.) 

Wahrend Diazomethan auf Verbindungen mit sauren Wasserstoff- 
atomen methylirend wirkt und an gewisse Doppelbindungen addirt 
wird, zeigt es gegen aromatische Nitrosokijrper ein davon abweichen- 
des Verhalten. Ueber die Einwirkung von Diazomethan auf Nitroso- 
benzol, den Reprasentanten der ganzen Gruppe , habe ich kiirzlich 
mitgetheilt a), dass dabei eine Verbindung von der Formel ClrHlaNaOa 
entstebt. Daraus folgt, dass sich je  2 Mol. Nitrosobenzol und Diazo- 
methan vereinigen, wahrend gleichzeitig nicht nur  der Gesammtstickstoff 
de* letzteren, sondern aoch die Halfte d r s  Wasserstoffs, wohl in Folge 
eines Oxydationsprocesses, abgespalten wird - rin Vorgang, welcher 
durch die Gleichung : 

2 CbHs. N O  + 2 CHsN2 + 0 = CibHlzNaOs + 2 N2 + H a 0  

veranschaulicht werden kann. 
Auf die Constitution der neuen Verbindung, fiir welche anfang- 

lich keine festen Anhaltspunkte gewonnen werden konnten, fie1 mit 
einem Male Licht, als unter den Spaltungsproducten derselben G l y -  
o x  a 1 aufgefunden wurde; nachdem vorher schon das gleichzeitige Auf- 
treten ron  P h e n y l h y d r o x y l a m i n  constatirt worden war, lag es am 

0 
C H < .  

nachsteii, sie als G l y o x i m - N - p h e n y l a t h e r ,  I “ ‘ ~ ~ 5 ,  aufzu- 

1) 7. Mittheilung iiber Diazomethan. 
2) Diese Berichte 30, 2461. 



fassen, d. h. als Phenylather des neben dem bekannten Glyoxim, 
C H : N O H  
CH: N O H '  

noch mijglichen zweiten, unbekannten Dioxims des GI?- 

0 , ('H \,NH 
oxals von der Constitution 1 0 . 

Die folgenden Zeilen bezwecken uuter gleichzeitiger Wittheilullg 
des exptrirnentellrn Materials die Angabe writer el G I  iiiide fur dir 
Wahrscheinlichkeit obiger Auffassung. 

Vor Allem sprechen fur dieselbe zwei andere H i l d u n g s w e i s r l l  
der Vrrbindung, welche in der vorliiufiqe~: Mittheiliing bereits kurz 
I)c*sprachrn wurdeu: 

I .  Aus  F o r r n a l d e h y d  und P h r n y l h y d r o x y l a n i i u .  Dircsr 
Reacttoil 1st voii B a m b r r g e r  *) entdeckt worden und bildet. wie in 
dieben Berichten 30, 2463 ausgefiihrt wurde, ini Effect, das Analognn 
der Entstehung von Glyoxalosazon aus Formaldehyd und Phrrlyl- 
hydrazin. Einige Schwierigkriten bietet die Erklarung der Beobachtung 
\oil B a m b e r g e r ,  dass aus Forrnaldehyd und Phenylhydroxylamin 

N(C6'&).oH zuerst ein Zwischenproduct cntsteht von der Formel CH 2<N(C,,H5).0H 

welches unter Aufnahme eines zweiten Molekiils Formnldehyd in den 
Glyoximiither iibergeht. Rei einer Wiederholung der Reaction machte 
ich die Beobachtung, dass sie durch einen Zusatz von Soda ader Py- 
ridin beschlrunigt zu werden scheint, was vielleicht auf eirien vor- 
herigen Zerfall des Zwischenprodiictes in seine Componenten hindeutrt. 

2 .  Aus G l y o x a l  und P h e n y l h y d r o x y l a m i ~ ~ .  Diese Bil- 
dungsweise ist in diesen Berichten DO, 2462 ebenfalls schon formulirt 
worden und entspricht cler Bildung \-on Glyoxalosazon aas Glyoxal 
und Pnenylhydraziii 

Mehr iioch als die I3ildun~sreactionen hariiionirt d:is Vr r h B 1 t v n 
der Verbindung, soweit PS bis jetzt bekannt ist. mit der vorgrsclilagr- 
lien Foririel: 

1. Siiureil spalten in Glyoxal und Phrnyihydroxylainin. Ersterrs 
wurde als Osazon nachgewiesen, indem die essigsauer gemachte Lij- 
,ling: mit Phenylhydrazin gefallt wurde; letzteres als p-Amidnphenol, 
welches nath Barn b e r g e r  nus dem Hydroxylamin unter dem Einfluss 
von Mineralsauren entsteht. 

2 .  P h e n y l h y d r a z i n  spaltet in demselben Sinne wie! Sauren. 
Das Glyoxal tritt unmittc>lbsr als Osazon auf ,  das Phenylhydroxy I- 
smin komnte als solches isolirt werden. 

> 

_____ 
I) Vierteljalrirschi. d. naturf. Gessilych. in  Ziirich 1896, 178. 
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3. A l k o h o l i s c h e s  K a l i  liefert zweifellos zuniichst die nam- 
lichen Zersetzungsproducte, welche aber sofort eiiie Umwandlung er- 
leiden. Ueber das Schicksal des Glyoxals, resp. der Glycolsaure 
daraus, wurden keine Nachforscht~ugen angestellt ; statt Pbenylhydroxyl- 
amin traten vor iibergehend Nitrosobenzol , schliesslich Anilin und 
Azoxybenzol auf, was mit Beobachtungen von B a m b  e r g e r  iiber das  
Verhalten yon Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol gegrn Alkali 
iiber ein .tinimt . 

4. E s s i g s a u r e a n h y d r i d ,  v e r d i i n n  t d u r c h  E i s e s s i g ,  lagert 
die Verbindung in O x a n i l i d  urn, rine Reactio~t, welcho a11 die B e c k -  
ni a 11 n 'schen Umlagerungen erinner t und insofern ebenfalls eine &- 
statigung der vorgeschlagenen Formel bildet. Erhitzt man dagegen 
mit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a l l e i n ,  so geht die Reaction zum Theil 
weiter, und man erhalt, neben Oxanilid, gr6sstlarltheils das kfirzlich be- 
schriebene V i n y l i d e n o x n n i l i d  1): 

CO . NHCsHa 

cnc . CO . NHCsHs 

co . N(C6I-IS) 
0 

CH< . 
NCsH, ~ 

0 
NCs Hs 

f I  >C: CH2. 
CO . N(CsH5) 

Lasst man endlich E s s i g s a u r e a n h y d r i d  i l l  G e g e i i w a r t  v o n  
N a t r i u m a c e t a t  einwirken, so entsteht n u r  V i n y l i d e n o x a n i l i d  
welches auf diesern Wege encdeckt wurde. 

Kann auf Griind vorstehender Beobachtungen schwerlich ein stich- 
haltiger Grund gegen die Auffassung der neuen Vei-binduug als Gly- 
axim-A'--phenylBther erhoben werden, so moge doch eirie kurze Dis- 
cussion der Formeln erlaubt sein, welche niit der adoptirten concurri- 
ren konnten. Es wird dadurch gezeigt werden. dass bis jetzt keine 
andere Formel eine griissere Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. 

I>:t die Verbindung h6chstwahrscheinlich ein Glyoxalderir a t  ist, 
iniisseii znnachst alle Formeln, worin die beiden aliphatischen Kohlen- 
stoffatome nicht direct miteinander verkettet sind, verworfen werden. 

Dasselbe gilt fiir Formeln, in welchen die genannten Kohlenstoffe 
doppelt aneinander gebonden sind, z. €3. : 

N . Ct,Hs 0 

N . CsH:, 0 

H C  '-%-O HC('N.CgH5 
HC ,O HC-,. iN.C,H, ' 

und 

Gegcn diese ringformigen Complexe spricht vor Allem die relativ 
grringr Widerstandsfahigkeit gegen spaltende Agentien. gegen die 
erstere noch ihre totale Versuhiedenheit im Verhalten von den sogen. 
Glyoximsuperoxgden. Uebrigens entaprechen diese Formeln gar nicht den 
-___- 

') Diese Berictite 30, 2791. 



Derivaten des Glyoxals, sondern rilles ungesiittigten Alkohols - 
des Aethendiols -, und hattrn daher im Hinbliclr auf die glatt? Ent- 
stehung des Korpers aus Glyoxal und I'henylhydraxylamin etwas 
Gezwungenrs. Remrrkt  sei indessen, dass die Rildung von Glyoxal- 
osazon, aus welcher auf das Auftreteri VOII Glyoxal unter den Spalt- 
producten der Verbindung geschlossen wurde, nicht gegen jene Formeln 
sprechen wiirde, weil Aethrndiol sich iii C: lycolaldeliyd uiiilagern: 

CH.OH CHO 
C H .  OH CHn. OH ' + .  

und letztrrer mit Phenylhydrazin ebenfalls GI? oxii losazon lirfern 
wiirde. 

Mrhr Reriicksichtigung, als die vorstehendw. durften dagegen ~ w e l  
andwr Formrln verdienrn , namlich 

CH C H  
CbH5. N 1. ,N.CgHs and ChH:.N 0 

0,l - 0  0 N . C t , H , ,  
CH CH 

welchr Knit deli Rildungsweisen d r r  Verbindung nicht in Widersprueh 
stehm. Die e r s t r r r  bietet d rn  Vortheil, ihrr  Entdebung ails d ~ r u  
von R a m  b e r g e r  beoba.chtrten Zwischrnprodiict am Formaldehyd 

und Phrnylhydroxylan~in drill er die Formel CsH5.V N.CsH5 er- 

theilt, relativ einfach zu erklareri. dagegrii harmonirt sie nicht mit 
der glatten Umlagerung in Oxanilid. Die z w e i t r  Formel steht niit 
dem Verhalten der Vrrbindurig in bessereni Einklang, und gegen sie 
apricht nur, wie gegen alle sechsgliedrigrn Ringformeln, die Leiclitig- 
keit, rnit welcher durch die verschiedensten Reagrntien Q p a l t u n ~  
stattfindet. Solltr sich indessen spiiter herausstellrn , dabs die-r 
Formel den Vorzug verdient, so wiirde mit derselberi der voii niir 
grwiihltr Name der Verbindung wohl vereiniet werden kiinnen. 

W a s  endlich den R i l d  un  g s  me c h a n i  b m u s  des Glyoxim-AT-phenyl- 
atheis aus Diazomethan und Nitrosobenzol betrifft, so mush derselbe 
jederifalls ziemlich complicirt sein. Die beim Zusammentrrffen d r r  
Componenten voriibergehend auf'trrtendr Kraunfarbung der Reactioiis- 
tlussigkeit und die Beobachturig, das- die Absp.dtung deb Stickstoff. 
nicht unmittelbar heginnt, druten clar auf hin, dass zuniichst ein 

m2 
/, 

OH OH 

- 
0 .  CHz 

C s B 5 . N . N  "' Additionsproduct, vielleicht rtitstrht . welchrs unter 

0 -, 
Stickstoffverlust in . CH2 iibergeht. Es wurde ferner festgr- 

stellt, dass 2 Mol. Diazomethaii mindestem 4 Mol. Nitrosobenzol 
CsH5. N, 
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verbrauchen. Dies lasst darauf schliessen , dass dab Nitrosobenzol 
auf jenes Methylenderivat als Oxydationsmittel wirkt I I I ~  -8 LU 

oxydirt. H ahrend ea selbst zu Phenylhydro- 

xylamin reducirt wird . welches schliesslich rnit einem weiteren Mol. 
Nitrosobenzol - entsprechend B a  m b e r g e r ’ s  Beobachtungen - zu 
A z o x y b e n z o l  zusammentreten kann. Unter den Neberiproducten 
liessen sich wirklich Phenylhydroxylamin rind Azoxpbenzol nachwei.;en. 

0 0 
.‘-CH. CH-’ * 

CsH5. N,,’ ‘N. CgHj 

E x p e r i m e n t  e l les .  
GIy oxini- N-p heny 1 ather. 

1) D a r s t e l l u n g  a u s  D i a z o m e t h a n  u n d  N i t r o s o b e n z o l .  
Di r  Losung von j e  5 g Nitrosohenzol in Arther wird rnit Eis gekiihlt 
und allmahlich rnit einer iitlrerischen Diazomethanliisung aus je  5 ccm 
Nitrosomrthylmethan versetzt. Die griine Farbe der Fliissigkeit geht ZU- 

erst in Brauu uiid bald darauf unter Stickstoffentwickelung in Gelb fiber. 
Nach kurzer Zeit krystallisirt die neue Vwbindung in goldgrlbrrt 
Nadeln BUS, deren Menge 2-3 g betragt. Engt man die Mutterlauge 
eiri und versetzt mit Ligroi’n, so erhalt man eine weitere Portion. 
Dk Ausbttutc betrkgt im Ganzen etwa .35 g und ist daher, auf das  
verbrauchte Diazomethan herechnet, quantitativ. Aus kochendern Al- 
kohol krystallisirt der Kiirper in glitzernden goldgelben Nadeln , die 
bei 182-1 830 unter Zersetzung schmelzen. Analpsr siehe Rerichte 
30. 2463. 

Das Filtrat voii der zweiten Krystallisation des Glyoximathers ent- 
halt eine Fr hling’sche Liisung bpi Zimmertemperatur reducirende 
Substanz, zweifrllos P h e n  y l h y  d r  o x y l a  min, und betrachtliche Mengen 
A L O  x y b e n  z o 1, welches nach dem Abdunsten des Liisungsmittels beim 
Abkiihlen rrstarrt,  den Schmelzpunkt 33-34‘’ besitzt und nach Re- 
daction in saurer Liisung die Reactionen des Benzidins zeigt. 

na iiber den Glyoximather von E. B a m b e r g e r ,  welcher ihn  
aus Formaldehpd und Phenylhydroxylatriin erhalten hat, schon fruher 
publicirt wurde. brauche icti das von mir dargestellte Product nur 
so writ zn beschreiben, als es zur  Identificirung nothwendig ist. Es 
ist in den meisten heiswu Solventien leicht loslich, nicht in Wasser  
und Ligroi’n. Udiislich in Sauren und Alkalien Parb t  sich am 
Licht oberflachlich braun und riecht dann riach Phenylcarbylamin. 

2) Die D a r s t e l l u n g  a u s  G l y o x a l  u n d  P h e n y l h y d r o x y l -  
a m i n  ist nllen andereii Methoden vorzuziehen. 10 g Phenylhydroxyl- 
arnin wurden in  wenig hlkohol  aufgenommen. rnit vie1 Wasser ver- 
diinnt, dann mit einer Glyoxallosung versetzt, welche aus 13 g Gly- 
oxalnatriumbisulfit durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure bereitet 
war, und schliesslich durch Natriiimacetat essigsauer gemacht. Nacb 
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riniger Zeit schied bich reinrr Glyoximather in gelben Nadeln ab, der 
zur Andyse a u s  Alkohol urnkrystallisirt wurde. Ausheute 11 g. 

Analyse: Bcr. fur C14H12Na 02. 
Proccnto C 70.0, 11 5.0. 

Gef. )> )) 70.5? D 5.1. 
Eiitfacher ist folgendrs Verfahrrn , welches alrw weniger gute 

Ausbeutrn liefert. Die durch Reduction von 2,j g Nitrobenzol 
rr1i;~ltene PhenylhydroxylamiillijsuiiR wnrde rnit einer LBsunp VOII 

rtwa 15 g Glyoxalbisulfit versetzt und rnit Essigsaurr angesauert. Nach 
mehrstiindiqrm Stehen eritstaiid ein gelbrr Niederschlag des Qlyolini- 
dthrm,  dri nach ririmaligein Umkrystallisireii aus Alkohol rein war. 

A1\ die Heziehongen der  nrurii Vexbindung Zuni Glyo\:ll iioch 
unbekaniit war en. solltP dns Molekulargewicht durch die GefFier- oder 
Side-Method? ermittplt a cardrn. Da diese Vrrsuchr f'ehlschlupr1t. 
wurde der hrstiindigere 

p -  Diltroii~i,/l?/cixzi,l-iV ptren?gla'tlier 
dargestellt, und zwar sowoti I :tus Diazomrthari und Nitrosobrombriuol 
als durch Hromireii des L'henyliithers. Zar B r o r n i r i i n c  lasst nian 
in die Liisung der bromfreieri Verbindungen 2 Mol. Brom rintropfen. 
worauf sic11 bald rothr k'adeln abscheiden, welche miiglicherwrise ein 
Additionsproduct sind. Heim Liegen an der Luf t  oder beim Brfruchten 
rnit Alkohol. Sodidtisung u. dgl. weiden sie gelb. A u s  heisseni Eis- 
rssig rrhalt man gellie Nadeln, die bei 278" schmelzen. Auch dieser 
Korper ist S C ~ I O I I  von R a111 b e r g e  r mittels Fornialdehyd rrhnl tw 
worden. 

Analyse: Ber. hir C,~EI~oBr~N?O2. 
Procente: C 42.2, H 2 5, Br 40.3, N '7.5. 

Gef. 42.7, 3.1. D 39.9, 40.0, v 7.5. 
Mo1.-Gem. diese Berichte 30, 2463. 

UJS Hromdeiivat zeigt das Verhalten der Muttersubstanz. B e h  

p - I ) i b r o i n a z o x y b e n z o l ,  gelbe filattchen am Alkohol, Schmrlz- 

Analyst, Ber far (312 Ha B i g  Na 0. 

Erwhrnirn niit alkoholischem K d i  entsteht 

punlct 171 ' 

. 

Procente: Hr. 45.0. 
Gof. )) 449. 

,Vpultung duwh Sauren 
Die Spaltung wurde sowohl mit Salzsaure 211s rnit Schwefelshui e 

brwrrkstelligt. 
I n  concentrirter Salzsaure ist die Verbindung mit rothgelbrr 

Farbe liislich und wird daraus, wenigstens nach nicht zu langer Zeir, 
unveriirtdert wieder abgeschieden. Beim Kochen tritt Entfgrbung und 
Zersetzung ein. Vrrsetzt man dann rnit Natriumacetat und Phrnyl- 
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hydrazin, so fallt G l y o x a l o s a z o n  mit allen charakteristischen 
Eigenschaften aus. Im Filtrat ist wahrscheiulich Chloranilin ent- 
halten. 

Beim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure geht die Verbindung 
allmahlich rnit brauner Farbe  in LBsung. Uebersattigt man niit Soda 
und athert aus,  so erhalt man, neben Anilin, p - A m i d o p h e i i o l ,  
welches durch Schmelzpunkt (186 O )  und Chlorkalkreaction identificirt 
wurde. 

Spaltung dwch Phenylhydrazin. 
Lost man Glyoxim-B-phenylather in 50--60-procentiger Essig- 

saure wid erwarmt mit Phenylhydrazin: so entsteht alsbald ein 
krystallinischer Niederschlag von G l y o  x a l o s a z o n ,  welches nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol gelbe Blattchen vom 
Schmp. 179--180° bildet und alle ihm zukommenden Reactionen zeigt. 

Analyse: Ber. fur ClaHldN~. 
Procente: C 70.6, H 5.9, N 23.5. 

Gef. )) )) 70.6, 70.2, )) 6.2, 6.1, D 23.5. 
Da das als zweites Spaltungsproduct der Verbindung zu erwar- 

tende Phenylhydrnxylarnin durch die kochende Essigsiiure moglicher- 
weisr urngelsgert worden war, wurde zum Nachweis desselben die 
Spaltung nochmals durch Erwarmeii rnit f r e i e m  Phenylhydrazin 
bewerkstelligt. Das Reactionsproduct wurde nach dern Erkalten rnit 
Essigslure versetzt, vorn Osazon abfiltrirt und das Filtrat nach dern 
Uebersattigen rnit Soda rnit Aether erschBpft. Die atherische Losung 
hinterliess P h e n y l  h y d r o x y l a m i n ,  welches, BUS Benzol-Ligroih um- 
krystallisirt,, den Sc.hmp. 52 und alle verlangten Eigenschaften besass.. 

Die gleich arn Anfang der Untersachong ausgefiihrten Spaltungen 
durch Bromphenylhydrazin und as-Methylphenylhydrazin nahmen einm 
ahnlichen Verlauf. 

,Spaltung durch p -  Broniph~n,ylh,y dyazin 

Der  Glyoximiither wurde mit den] Hydrwzin in essigsaurer 
Losung erwarmt, bis der entstehende Niederschlag von p - D i b r o m -  
g l y o x a l o s a z  o n  sich nicht rnehr verinehrte. Derselbe wurde aus 
kochendem Alkohol umkrystallisirt. Gr lbe  Krystalle , Sc,hmp. 241 '- 

Analgse: Ber. fur C1,Hi2BrzNz. 
Procente: C 42.4, H 3.0, Br 40.4. N 14.1. 

Gef. )) )) 42.5, n 3.4, )) 40.1, )) 14.6. 

Spaltung durch as- Methylphenylhydrazin. 
Man operirt wie vorher und erhiilt, event. auf Zusatz von Wesser, 

einen Niederschlag von G 1  y o x a l m  e t 11 y 1 p h ei iy  l o  saz  on.  Blassgelbe 
Niidelchen aus Benzol-ljgroin, Schmp. 221-222 'I. Zur Identificirung 
wurde die Verbindung auch aus Glyoxal und Methylphenylhydrazin 



hergestellt. Sir ist in concentrirter Schwefelslure mit gelbrother 
Farbe loslich , welche durch Eisenchlorid in ein schmutziges Violett, 
durch Chromat in Blan iibergeht. Die Osazonreaction giebt sie nicht. 

Analyse: Ber. fur C ~ S H I S N ? .  
Procentv: N 21.0.5. 

Gcf. )) >) 21.4. 

Verhulten gegen alk oholi-sches liata. 
ErwLrint man die gelbe alkoholische Lasung des Glyoxim--V- 

plienylathers mit alkoholischem Kali, so farbt sie sich voriibergehend 
grun und wird zuletzt rothbraun. Das Reactionsproduct enthalt. 
neben Anilin, A z o x y b e n z o l ,  das, aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt, bei 36O schmilzt uiid durch Verwaudlung in Hydraxo- 
benzol. Benzidin uiid de- letzteren charakteristische Reactionen 
idrntific irt wurde. 

Der  Glyoxiniather wird auch von kaliem alkoholischem K.11i 
langsam verandert und %war . wie (2s scheint, ohne Nebenreactionen, 
doch ist diese Reaction nicht naher atudirt wordeii. 

Undagerung clurch Essigsrrureanhydrzd. 
Kocht man G13 o\im-iV-phenylithcr 5 - 6 Minuten mit drr 

3-4-fachen Menge einw Mischuug gleicher Volumina E i s e s s i g  und 
E s s i g s a u r r a n h y d r i d .  so fallt Zuni Theil schon wahrend der 
Reaction reineb 0 x a n i l  i d i n  glanzenden Rlattchen aus. Aus 
kocl-iendern Xylol umkrystallisirt, schmilzt es bei 246--247' und giebt 
die charaktrristische violette Farbenreaction, wenn man seine Liisuug 
in concentrirter Schwefehaure mit einigen Kiirnchen Kaliumdichromat 
schiittelt. 

Erhitzt man den Glyoximiither init E s s i g s a u r r a n h y d r i d  allein, 
so geratb die Liisung iiach kurzer Zeit in lebhafte Reaction und 
kocht ohne aussere Warmezufuhr weiter. Man fallt mrt Wasser uiid 
exti nhirt den getrocknet en Niederschlag mit Chloroform, welcbes 
etwas 0 x 3  n i l i d  zuriickllsst. Aus dem Filtrat wird durclr Lirlrc,in 
V i  n y l i  d e n 0  x a n i l i d  abgeschieden. 

Erwarmt man den Glyoximather mit S Theilen E s s i g s a u r r -  
a n h y d r i d  und l/4 Theil N a t r i n m a c e t a t  auf  dern Wascerbad, so 
beginnt nach 5 Minuten ebenfalls eine lebhafte Reaction, welche von 
srlbst zu E n d r  geht. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich nach 
einiger Zeit ein mehr oder weniger gefirbtes Krystallpulver ab, 
welches, nach der Entfarbung mit Thierkohle, aus Alkohol umkrystal- 
lisirt wird. Man erhalt glanzende Blattchen , welche bei 208 - 2 10 '' 
scbmelzen. 

Analyse: Ber. fur ClsHmNzOe. 
Procente: C 72.7, H 4.5, N 10.6. 

Gef. )) D 72.4, 72.5, )) 3.0, 5.2, a 10.5. 
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Der Korper erwies sich durch Zusammensetzung und Eigenschaften 
ebenfalls als identisch mit dern kiirzlich aus Oxanilid und Essigsaure- 
anhydrid dargestellten V i n y l  i d  e n o  x a n i l i d  I). A 1 k o  h o l i s  c h es Ka li  
spaltet in O x a l s a u r e  und A e t h e n y l d i p b e n y l a m i d i n ,  das aua 
Ligroi‘n in verfilzten Nadeln vom Schmp. 13 1 krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ .  
Procente: C SO.O, H 6.7, N 13.3. 

Gef. ’) ) 80.3, SO.l, x 7.0, G.7, )) 13.6. 
Mo1.-Gew. : Ber. 210. 

Gef. 200, 200, 210 in siedendem Chloroform. 
B r o m  fiihrt die Verbindung in das ebenfalls schon beschriebene 

B r o nl v i n  y l i d  e n  o x a n i l i d  vom Schmp. 188 - 189 
Vorstehende Versuche wurden grosstentheils von Hrn. Dr. A u g u s t  

N o l d  ausgefibrt, nachber hat sich Hr. W. S c h m i t z  wirksam bei 
der Arbeit betheiligt. Beiden Herren spreche ich hier meinrn ver- 
bindlichsten Dank aus. 

iiber. 

507. E Schulee und E. Winterstein: Ueber ein Spaltungs- 
product d es Arginins. 

(Eingegaogcn am 25. November.) 

Die Fragt. nach der Constitution des A r g i n i n s  hat an Interesse 
gewonnen. seitdem man weiss. dass diese stickstoffreiche Base beirn 
Zerfall von Proteinstoffen entsteht. E. Sch u lze2)  hat  nachgewiesen, 
dass in den Keimpflanzen das Arginin ein Product des Umsatzes der 
Eiweissstoffe ist; S. G.  H e d i n  3) fand es  uater den beim Erhitzen 
von EiweissstofTen, Leim und Horn, mit Salzeaure entstehenden Pro- 
ducten; A. K o s s e l 4 )  zeigte, dass bei der Spaltung der P r o t a m i n e ,  
welche irn Gegensatz zu anderen Protei’nstoffen beini Erhitzen mit 
Sauren nur Basen, aber keine Amidosauren liefern, Arginin entstrbt 
und zwar i n  weit grijsserer Menge, als die neben ihm sich bildenden 
Basen H i s t i d i n  und L y s i n .  Urn sich eine Vorstellung yon der 
Structur der P r o t a r n i n e  machen zu kiinnen, muss man zuvor fest- 
stellen, wie das Arginin constituirt ist. Die Aufkliirung der Consti- 
tution der Protarnine wiirde aber wohl ein Scliritt auf dem Wege 
sein, der in hoffentlich nicht allznferner Zeit zur Erforsthung der  

1) Diese Berichte 30, 2791. 
2) Diese Berichte 24, 1098. 
4) Sitznngsberichte der Gesellschaft zur Forderung der Nsturwisstanschafien 

3) 2. phj-siol. Chem. 21, 155. 

in Marburg, Juliheft 1597: sowie Z. phpsiol. Chem. 22, 176. 




