
dem Wasserbade der die Zersetzungsprodncte enthaltende Syrup in 
Wasser  geliist, rnit Ammoniak neutralisirt nnd nach Siittigeu mit 
Ammonsulfat in der  f i r  die Abecheidung des Peptone bescbriebenen 
Weise rnit Ferrirmmoniakalaun behandelt wurde. Hierbei wurden 
mehrere Versuche mit kleineren Mengen Eiweiss, mehrere mit j e  500 g 
angestellt. Es entstanden nicht sofort, wie bei den Peptonliisungen, 
Ausscheidungen, aber  nach einiger Zeit bildeten sicb Triibongen und 
Niederschlage, deren Menge im VerhPltniss zu dem verwendeten Eiweise 
gering war. 

Die Bemiihungen, aus ihnen nach dem fiir die Peptonnieder- 
schlage geschilderten Verfahren Substanzen zu gewinnen, lieferten 
niir aehr geringe, beim Eindampfen der barytfrei gemachten Losungen 
binterbleibende Riickstinde. Durch Ausspiilen der Abdampfschalen 
rnit wenig Wasser und Eingiessen der Fliissigkeit in Alkohol l i ehen  
sich keine Niederschltige erzielen. 

Die Sgiuren Clo NJ HnOs nnd Ctl Ns H19 05, von denen die Erstere 
bei meinen Versucben in hei weiten griisseren Mengen als die Zweite 
entstand, mochte ich vorlaufig als u- und @ - A n t i  p e p t o n unterschei- 
den. fr-Antipepton ist also eine einbaeische SHure von der Formel: 
C ~ ~ N J € I I . I  0 5 ,  p-Antipepton eine einbasische SPure von der Formel : 
Cii N3H1905. 

Das hier Mitgetheilte diirfte den durch die Publicationen K u t -  
e c  h e r ’ s  verbreiteten Irrthum, das Antipepton sei im Wesentlichen ein 
Gemenge von Basen und Amidosiiuren, endgiiltig beeeitigen. 

Hrn. E. S i n g e  w a l d  danke ich fiir seine Unterstiitzung durch 
Ausfiihrung von Elemeutaranalysen. 

404. Richard Mohlau und Ernst Eegel :  
Ueber die Condensation von Benehydrolen rnit Paraoxyaeo- 
korpern, ein Beitrag zur Frage der Constitution der Pawoxy- 

aeoverbindungen. 
mittheilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Fgrhereitechnik 

der Techniscben Hochschule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 3. October; mitgeth. in der Sitzong yon Hrn. P. Jacobson.) 

Die Constitution der  Oxyazokorper ist bia in die neueste Zeit 
Gegenstand der Erorterung und experimentellen Priifung gewesen. 

Ibre Bildung aus Diazosalzen und Phenolen und die Thatsache, 
dass die aus ihnen rnit Alkali und Iialogenalkylen entstehenden Aether 
Sauerstoffather sind, haben ihre Anffassung als hydroxylirte Azokiirper 
begiinstigt. 



P f a f f '  s und Lie b e r  m ann ' s  Beobachtung ') des verschiedenen 
Verhaltena der Azoderivate des a- und #-Naphtols gegeniiber Alkalien, 
vor Allem aber Z i n  cke ' s  wichtige Sjnthese2) des Benzol-azo-a-naph- 
tole aus a-Naphtochinon und Phenylhydrazin Lessen den Gedanken 
aufkommen, die Oxyazokiirper seien miiglicherweise Chinonhydrazone. 
Dieee Anschauung wurde von H. G o l d e c h m i d t  ersts) zwar nur f i r  
die Ortho-, dann +) aber auch fiir die Para-Verbindungen vertreteo, 
wfhrend J a c o b  sons) , M e l d  o 1 a6) , No e l  t i n g 7, und v. Ko a t  a- 
neckis )  an der alten Formel festhielten. 

Veranlasat durch den Nachweis der Verschiedenbeit des durch 
Cmdensation von $-Benzoylphenylhydrazin mit Cbinon erhaltenen 
Chinonbenzoylphenylhydrazons yon deru benzoylirten p-Oxyazobenzol 
eprach Mc. P h e r a  on  @) die Meinung aus, die Paraoxyazokorper eeien 
Phenole, die Orthoderivate aber Hydrazone. Zu demeelben Resnltat 
gelangte A u  w er a lo) auf Grund von Ergebuissen einer kryoskopiechen 
Untersuchung der Oxyazokbrper. 

Aus der Existenz der von H e w i t t  und P o p e l l )  zuerst darge- 
stellten Hydrate von Paraoxyazobenzolen und dem verschiedenen 
elektrochemischen Verhalten von Paraoxyazokiirpern und deren Al- 
kalisalzen zog i n  neuerer Zeit H a n t z s c h ' a )  den Schlnss, dass alle 
eogen. Oxyazokdrper der Ortho- und der Para-Reihe BPseudosSurenc 
nod irn freien Zuetande Hydrazone sind, wahrend die von ihnen ab- 
leitbaren Salze eahte Oxyazobeuzolsalze darstellen. Die Richtigkeit 
\-on H a n t z s c h ' e  Ansicht ist von Auwers13)  in einer kiirzlich er- 
echienenen Mittheilung bestritten worden. Nach seiner Meinung 
sprechen die chemischen und von ihm gefundenen physikalisch-chemi- 
when Thatsachen vielmehr zu Gunsten der Auffassung, dass im freien 
Zuetande die Orthooxyazoktirper Chinonhydrazone, die Pararerbin- 
dungen aber  echte Phenole sind. 

I) Diese Berichte 16, 2858. 
2> Zincke  u. B i n d e w s l d ,  diem Berichte 17, 3026. 
3) Goldschmidt  u. Rosell, diese Berichte 23, 487. 
') G o l d s c h m i d t  u. B r n b a c h e r ,  dime Berichte 24, 2300; G o l d -  

5, Diese Berichte 21, 414; 22, 8232. 
6, Journ. Chem. SOC. 53, 460; 55, 603; 69, 710; 63, 923; 65, 834. 
') Diese Berichte 24, 1592. 
9, Diese Berichte 28, 2414. 

'0) Dieee Bericbta 29, 2361; Zeitschr. f i r  physik. Chem. 21, 337. 
11) Diese Berichte 28, 799. 
l a )  Diese Berichte 82, 590. F a r m e r  u. R a n t z s c h ,  dieseBerichte 32, 

13) Diese Berichte 83, 1302. 

s c h m i d t  u. Pol lack ,  dime Berichta 25, 1324. 

Dime Berichte 24, 3976. 

8089. 



Allgemein wird wohl als zutreffend anerkannt, dam die Metall- 
salze der sogen. Azokijrper auf den Oxyazotypue bezogen werden 
rniissen. 

Ebenso wenig d h f t e  bezweifelt werden, dass die von Z i n c k e l ) ,  
J a c o b s o n  und H e w i t t a )  und neuerdings von F a r m e r  mid 
H a n t z s c  hs) beobachteten mineralsauren Salze dem Chinonhydrazoit- 
typus entsprechen. 

Fraglich ist, ob wir berechtigt sind, siimmtlicbe OxyazokBrper i n  
freiem Zustande als Chinonhydrazone anzusehen, oder ob wir diese 
Ansicht auf die Orthoverbindungen beschriinken und ob wir die Para- 
verbinduogen als wahre Phenole auffasseo miissen. 

Nachdem in friiheren Mittheilungen') gezeigt wurde, dass sich 
Benzhydrole mit Parachinonen und parachinorden Verbindungen unter 
Wasserbildung vereinigen, schien diese fiir Parachinonkorper charak- 
teristische Reaction, falls eie, auf Paraoxyazokorper angewendet, in  
gleichem Sinne verlief, geeignet zu sein, fiber deren Constitution 
Aufschluss zu geben. 

Der  Versuch hat dahin entschieden, dass die Paraoxyazokiirper 
ein Kernwasserstoffatom durch deli Rest eines Benzbydrols ersetzen 
laasell. 

Ans Bend-nzo-rn naphtol und Tetramethyldiamidobenzhydrol ent- 
steht beispielsweise die Verbindung Cas H32 N 0 oder 

structurisomer mit 

Die gleichfalls moglichen Formeln 

111. CS H., . N:N.Clo H 6 . 0 .  CH[CgH,. N(CH3)& und 

kommen nicht i i i  Betracht, weil die Verbindung ein durcb Saurereste 
vertretbares Wasserstoffatom enthPlt und bei der Reduction das Arnido- 
naphtolderivat 

110 
H?N>CIO H:,.CH[CsH4.N(CHdals 

liefert. 
-~ 

1) Diese Berichte 17, 3028. 
a) H e w i t t  u. P o p e ,  diese Berichte 30, 1624. Hewit t ,  Moore u. 

3) Diese Berichte 32, 3097. 
') R. M6hlau ,  diese Berichte 31, 2351. 

diese Berichte 32, 2146. 

P i t t ,  diese Berichte 31, 2114. 

K. M 6 h l r u  u. V. Klopfer ,  
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Zur Entecheidung zwiechen den Formeln I und I1 hat die redu- 
cirende Spaltnng des Acetylderivates gefiihrt. Ale einzige Producte 
wurden Acetaiiilid und obiges Amidonaphtolderivat gefunden. 

Somit ist dem Acktat die Formel 

~ ~ H s . N ( C O  . C H I ) . N : C ~ ~ H I < ~ ~ [ C , H ~ . N ( C H ~ ) ~ I ~  , 

cnd der in Rede stehenden Verbindung die Formel 11 zu ertheilen, 
nacb welcber sie als das Phenylbydrazon des a-Napbtochinontetra- 
snetbyldilirnidodiphenylmetbans erscheint. 

Die Rerechtigung dieser Auffassung konnte durch den Versucb 
beetatipt werden. 

Die Verbindong entsteht auch durch Condensation von u-Naphto- 
chinontetrarnethyldiamidodiphenylrnethan mit Phenylhpdrazin: 

c6 H5. NH. NHa + 0: Cio Hs <:H [c, H ~ .  N ( c H ~ ) ~ I ~  

p * N H  * N : C I o H 5 y 3 4  [C, H,. N (CHI)P]P 
conform der Bildung des cr-Naphtochinonpheiiylhydrazons (= Benzol- 
azo-a-naphtol) nns fc-Naphtocbinon und Phcnylhydrazin. 

Eine weitere Stiitze e rh i l t  diese Formel durch die Zusammen- 
eetzang dea Chlorbydrates, CM H J ~  ?\TI 0 . 3  HCl. Das dritte Siiure- 
mulekiil isi. offeubar an den Imidsticketoff angelagert. 

Was die Rildung der Condensationsproducte aus Paraoxyazo- 
kBrpern und Benzhydrolen anbetrifft, so erfolgt diese ziemlich glatt, 
theilweise sch~in bei gewohnlicher Temperatur, bei Anwendung des 
Michler’scheii Tetraniethyldiamidobenzhydrols in absolut alkoholi- 
scher Liisung. I)iphenylcarbhlol reagirt bei Weitem trager nur in eis- 
essigsaurer Liisuiig und bei hoherer Ternperatur. 

Die neuen Verbinduugen haben keiue phenolischen Eigenschaften 
mehr und sind aweifellos Chirionhydrazone. 

Berechtigt diese Thatsache zu der Schlussfolgerung, dass die 
ihnen zu Gruiide liegenden Paraoxyazokiirper analog constituirt sind? 
Oder  werden die Paraoxyazokorper durch die bei der Urnsetzung per- 
wendeten Liisiingsmittel (Alkohol, Eisessig) oder das sich bildende 
Wasser erat zu Chinonhydrazonen isomerisirt, um sich in dieser Form 
dann ruit Renzhydrolen zu condensiren? 

Zuniichst sei noch constatirt, dass unzweifelhafte Oxyazoderivate, 
wie Cti H I .  N: N. C6 HI. 0 CH,, mit Benzhydrolen nicht reagiren. 

Das Eingehen der Hydrolreaction als einer Reaction parachinolder 
Verbiuduiigen aetzt somit roraus, daes der betreffende Paraoxyazo- 
kBrper entweder ein Chinonhydrazon sei oder sich zu einem solchen 
ieomerisiren lasse. . 

Die Annahme nun, dam die Paraoxyazokiirper erst nach erfolgter 
Isomerisirung zu Chiuonbydrazonen mit Benzhydrolen in Wechsel- 

+ H10, 40 = cl. 



wirkmg treten, iet one deehalb wenig wahrecheinlich, weil die 180- 

merieirung erklsirende Zwiechenglieder von der Form 

und 
CsH5 .NH. N: CeH4: (0.CO. CHs)a , 

bieher nie beobachtet wurden und die sogen. abnormen Hydrate’). 
durch Einwirkung von Waseer auf Paraoxyazokorper nicbt erhiilt- 
lich sind. 

Wir glauben daher zu dem Schlues berechtigt zu sein, daee die 
Paraoxyazokiirper im freien Zustande Chinonhydrazone eind. 

Ex p e r i  m en  t e l l e r  T h e i  1. 

a-naphtol: 
a - N a p h  tochinonphenylhydrazontetramethyldiamido- 

d i p h e n y l m e t h a n ,  

1. Condensation uon Tetramethyldiainidobenzhydrol mit Benzol-azo- 

Eine concentrirte, absolut-alkoholische L6sung von 24.5 g (1 Mol.) 
nach W i t  t’schem Verfahren2) bereiteten Benzol-azo-u-naphtols und 
27 g (1 Mol.) Michler’schen Hydrols scheidet echon bei gewiihn- 
licher Temperatur nach ungefiihr 12 Stnnden einen Theil dee Con- 
densationsproductes ab. Weit rascher und volletlindiger erfolgt die 
Vereinigung beim Kochen auf dem Waeserbade am Riickfluseklihler. 
Sehr bald beginnt die Abscheidung feiner, rother Niidelchen. Nach 
rweistbdigem Sieden lliest man erkalten, saugt die Mutterlauge echart 
ab, waecht mit Alkohol aus und krystallieirt aus absolutem Alkobol 
11111. So erhiilt man 46 g der Substanz in Form hellrother, metalliach 
glbzender Nadeln, whhrend die Theorie 50 g verlaogt. Die Auebeute- 
ist also sehr befriedigend. 

Der Kiirper entsteht Dach der Gleichung 
C6 HE. NH. N:Clo He: O + HO. CH[Cs H4. N (CHa)& 

= Csa Hag Nc 0 + H2 0. 
0.5798 g Sbst.: 1.6827 g CO?, 0.3465 g H20. - 0.3492 g Sbst.: 34.1 eem. 

N (14O, 750mm). 
C ~ ~ H B ~ O N * .  Ber. C 79.12, H 6.46, N 11.22. 

Gef. )) 79.10, * 6.62, rn 11.34. 
- 

1) Farmer  u. Hantzsch, diese Berichte 32, 3090. Hewitt  u. Pope ,  

9) Dime Berichte 30, 2657. 
dime Bslichte 28, 709. 
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Er schmilzt bei 200.50. I n  Aether, Essigester, Benzol und Eis- 
eesig 16st er dch leicht rnit gelbrotber Farbe, sehr leicbt in Pyridin, 
ciemlich schwer in Alkohol, nicht in Wasser. In whssrigen Alkalien 
ist er nnl6slicb, dagegen leicht loslich in alkoholiscben Alkalien. Zu- 
satz von Alkalilauge zu seinen Losungen in Alkohol, Aceton uiid 
Pyridin wandelt die Farbe von Gelbroth in  Purpurroth um. Concentrirte 
Schwefelsihre l6st ihn rnit blauvioletter Farbe, conoentrirte Saiksiiure 
ehenfalls leicht mit rothvioletter Farbe. In verdannten Shuren 16st 
er sich etwas schwerer als in  concentrirten. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C 3 ~ H ~ t N ~ O . 3 H C 1 ,  durch Lijsen der Base in 
concentrirter Salzsaure dargestellt, scheidet sich auf vorsichtigen Zu- 
satz von Wasser in haarfeinen, rothen Nadeln aus, welche im exeic- 
catortrocknen Zustande griinen Oberflachenglanz besitzen. In A I- 
kohol und Wasser lost es sich mit ziegelrother Farbe, beim Kochen 
der wiiesrigen Liisung diseociirt es unter Abscheidung der Base. 

Zur Beetimmung .des Chlogehaltes wurde es rnit Normalnatrou- 
lauge erwarmt und deren Ueberschuss mit Normalschwefelstiure IU- 

riicktitrirt. 
0.4596 g Sbst.: 10 ccrn n.-Natronlauge und 7.7 ccm n.-Schwefelshure. 

C33&)ONdCl3. Ber. C1 17.44. Gef. C1 17.70. 
Das P i k r a t ,  CssH3aNlO.2 ChHa(NO,)sOH, krystallisirt aus der 

heissen, concentrirten, rnit Pikrinsaurel6sung versetzten Lijsang der 
Base in Eieessig in tief rotheu, concentrisch gruppirten Nadeln, on- 
loslich in Wasser, scbwer liislich in Alkohol. Es schrnilzt unter vor- 
ghgiger Dunkelung bei 201 0. 

0.2962 g Sbst.: 0.6149 g CO,, 0.1145 g H-20. - 0.2357 g Sbst.: $0.5 ccrn 
N (20.3O, 758 mm). 

c ~ s & s O ~ s N ~ .  Ber. c 56.32, H 4.00. N 14.64. 
Gef, D 56.22, )) 4.29, )) 14.74. 

Acety lde r iva t .  Durch Essigatiureanhydrid l t s t  sich in die 
Base eine Acetylgrnppe einfihreo. 15 g derselben wurden rnit 4 0  g 
Essigsaureanhydrid einige Zeit zum Sieden erhitzt. Die rothe LBeungs- 
farbe schliigt bald i n  Qelbbraiin um und erhhlt dann einen Stich in’s 
Griine. Das nach Zersetzung des Essigsiiureanhydrids mit Waaser 
an der Gefasswandung ale Harz abgeschiedene Product wurde in Eis- 
eeeig aufgenommen und durch Verdiinnen der Losung rnit Wasser und 
Zngabe von Natriumcarbonatl6s;ng in gelben Flocken wieder ansge- 
fiillt. Nach dem UmkrystalliPireu aus Alkohol stellt es in einer Aus- 
beute von 15.5 g ein dunkelgelbes, aus mikroskopisch kleinen Prismen 
bestebendes Pulver dar. 

(120, 750 mm). 
0.3905 g Shst.: 1.108 g COs, 0.2243 R HnO. - 0.2556 g Sbst.: 21.7 OOIU N 

C36H8402N4. Ber. C 77.42, H 6.33, N 10.35. 
Gef. )) 77.36, * 6.38, 9.94. 



Der Acetylkijrper liist sich leicht in Pyridio, etwas echwerer in 
Aetber, Benzol, Aceton, Essigester und Eieessig, ziemlich schwer in 
Alkohol mit dunkelgelber Farbe. 

Er ist eine irusgeeprochene Base, denn er  lost sich, ond zwar 
mit derselben Farbe, in verdiinnteu Mineralsiuren. Seine Losung in 
concentrirter Salzstiure ist roth, in concentrirter Schwefelstiure blau- 
violet. In Alkalien ist e r  unlijslich. Beim Erhitzeo zersetzt e r  sivh 
bei 123O, ohne vorher zu schmelxen. 

Seine Constitution wird durch die Formel: 

ausgedriickt, denn er  liefert bei vorsichtiger Reduction als Spaltungs- 
producte ausschliesslich Acetnnilid und p-Amidonaphtoltetramethyl- 
diamidodipheuylmethan. 

R e d u c t i o n  d e s  A c e  t y  l -  u -na  p h t o c h i n  o n  p h en  y 1 h y d r a z  ou t e  t r  a-  
m e t h y l d i a m i d o d i p h e n ? ; I i n e t b ; i n s  m i t  Z i n k s t a u b  und  E s s i g -  

s a u r e .  

Zum Zwecke der Reduction wurde das  Acetnt in kaltem Eiseeeig 
gelost und unter Riihreo und Verlueiduug von Erwirmuug so lange 
Zinkstaub zugegeben, bis die Fliissigkeit fast entfarbt war. Das  
Filtrat wurde rnit verdunnter Salzsaure versetzt und daun mebrfach 
mit Aether auegeschiittelt. Nach dem Abdunsten des Losungsmittels 
blieb ein schwach griin gefarbter, krystallinischer Riirper znriick, 
welcher nach dem Umkrystallisiren aus Wasser farblose Bllittchen 
vom Schmp. 11 2 0  bildete. Erhitzeu mit concentrirter Salzsiiure spiltete 
ihn in Anilin und Essigsiiure. Solnit lag A c e t a n i l i d  vor. In  der 
sauren Losung war kein Auilin auf~ufinden. Dieselbe entbielt ledig- 
lich p - Amidonaphtoltetrameth~ldiamidodiphenylmethaa, 

‘10>C10Hg.CH[C~H~.N(CH.&]2, alszweitesReductiousproduct. Das- H, N 
selbe wird iri analoger Weise, aber besserer Ausbeute, durch Reduc- 
tion des , u-Naplitochioonpheoylhydrazontetramethyldiamidodiphenyl- 
methans erhdten. Beim Uebersittigen der sauren Liisung rnit 
Ainmoniak scheidet sich die Verbindung in weissen, zuweilen zink- 
haltigen Flocken ab, wovon sie durcb Digeriren rnit Arnrnoniak be- 
freit wird. Im trocknen Zustande h l l t  sie sich gut, an feuchter Luft 
.nirnmt sie durch Oxydation an der Oberfltiche eine bliiulich-rothe 
Farbe an. Daher gelingt es auch nicbt, sie in der Form farbloeer 
Prismen, in der sie aus Essigester krystallisirt, zu isoliren. 

Die Analyse wurde deshalb mit der frisch gefallten, mit Amrnoniak 
gereinigten und im Exsiccaior getrockneten Substanz auegefiihrt. 
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0.1759 g Sbst.: 0.5073 g COs, 0.1154g HnO. - 0.331 g Sbst.: 29.4 C C ~  

N (14.50, 766 mm). 
CnHsgON3. Ber. C 78.75, H 7.12, N 10.24. 

Gef. n 78.65, 7.35, * 10.51. 

Sie schmilzt unscharf bei 109-1100 und lost sich leicht in Benzol, 
Aether, Alkohol, Essigester nnd Eisessig. Die Liisungen flrben sich 
durch Oxydation gelbroth. die Eisessigliisung wird blaulich. I n  Wasser 
und Alkalien ist sie unliislich, in verdiionten uod concentrirten 
Mineralsluren dagegen leicht liislich. 

Ein charakteristisches Verhalten zeigt sie gegeniiber warmer con- 
centrirter Salzsiiure. Unter deren Einfluss tauscht sie die Amido- 
grnppe gegen Hydroxyl aus iind geht in das auf anderem Wegel) 
schon gewonnene, aber nicht naher beschriebene 

I t  - H y d r o n a p h t n c b i n  o n  t e t r a m e t h y l d  i am i d o d  i p h e n  -j 1 m e  t h  a n  , 
(Hob CI, H5. C H  [C, H4. N (CH3)2]? 

ader  
OH 

( '-;"'--I'CH[Cs H*.N(CH3)2]2 
1 1  LA /  

OH 
iiber. 

Wird die Liisuog der Amidonaphtolbase iu Salzsaure (1 : 1) 
kurze Zeit gekocht, so scheidet sich beim Erkalteo das salzsaure 
Salz obiger Verbiiidung in farblosen Krystallen ab. Die Mutterlauge 
enthlilt Salmiak. Aus der wassrigen Liisung des Chlorhydrats fallt 
Natrinmacetat die Hydrobase in weissen Flocken. D a  sie wegen 
ihrer Empfindlichkeit gegeniiber oxydirenden Einfliissen nicht durch 
Krystallisation gereinigt werden I konnte, so wurOe sie sorgfaltig ails- 
gewascheo und nach dcm Trocknen im Exsiccator in diesem Zustande 
aualysirt. 

0.432 g Sbst.: 1.5412 g C02, 0.2792 g H20. - 0.2244 g Sbst: 13.4 ccm 
N (200, 761 mm). 

Ci7HBOnNg. Ber. C 78.57, H 6.89, N 6.81. 
Gef. 78.36, )) 7.18, n 6.84. 

In  Alkohnl, Aether, Benzol, Essigester ist sie leicht liislich, die 
Liisungen flrben sich aber durch Oxydation schnell roth. I n  Aninin- 
niak ist sie cnloslich; frisch gefallt 16st sie sich leicht in verdlnnreii 
Alkalien. Die alkalischen Liisungen werden rasch oxydirt. hlit 
Mineralsauren bildet ' sie wasserliisliche Salze. Von diesen iat dne 

C h l o r h y d r a t ,  H 2 s N ~ 0 2 . 2 H C l ,  in Gegenwart iiberschtissiger 
Salzslure schwer liislich und krptal l is i r t  daher aue heisser, wlssriger 

1) Dime Berichte 32, 2151. 
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Liieung auf Zusatz von concentrirter Salzsaure aue. Es bildet ashest-. 
gliinzende Krystalle von Tetracderform. 

Sehr bequem lasst es  sich aus a-Naphtochinonphenylhydrazon- 
tetramethyldiamidodipbenylmetban herstellen, iudem man dessen heiese 
Lasung in uberschiissiger, verdiinnter Salzsaure mit Zinkstaub reducirt. 
Beim Erkalten der filtrirten Losung flillt es fitst vollstiindig aus. Aus 
3 g des Ansgangsproductes erhalt man leicht 2.4 g des Chlorh.vdrates 
in einer Ausbeute von 92 pCt. der Theorie. 

0.4699 g Sbst.: 10 ccm n.-Natronlsuge und 8.05 ccm n.-Schwefelsiiure. 
ChH30OsNgCle. Ber. C1 14.62. Get. GI 14.71. 

Das aus der Hydrobase durch Oxydation entstebende 

a - N a p h  t o  c h i n o n  t e  t r a m  e t h y 1  d i a  mi d o  d i p 11 e n y l m e  t h a n ,  
0 

. CH [C, H,. N (CHS)~]~,  
I I  
<./\/ 

0 
ist schon durch Condensation von u-Naphtochirian mit Mich ler’schem 
Hydro1 gewonnen worden’). Der Vergleich beider Verbindungen hat  
deren vollige Identitat ergeben. 

Die alkoholische, mit Ammoniak versetzte Losung der Hydro- 
base fiirbt sich beim Durchleiten von Luft schnell dunkelroth. Die 
Oxydation ist vollendet, weiin eine zur Trockne verdampfte Probe  
sich in concentrirter Salzsaure vollkommen lost, anderenfalla erkennt 
man das  in Tetraedern kryatallisirende Chlorhydrat der Hydrobase. 

Aus der bis eur beginnenden Krystallisation eingeengten Losung. 
scheidet sich das Naphtochinonderivat in  fast theoretischer Ausbeute 
ab. Aus 13 g Hydrobase erbalt man 11.5 g. A u s  Aether krystalli- 
sirt es in dnnkelrothen, glanzenden Blgttchen, welche bei 132O er- 
weichen und bei 1520 glatt schmelzen. 

0.1818 g Sbst.: 0.4973 g COs, 0.1035 g Hz0. - 0.1921 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (22.4O, 750.5 mm). 

C o n d  e n s a t  io n d e s R -  N a p  h t o  c h i n  o n t e t r a m  e t h y 1 d i  a m i  d o- 
d i p  h e n  y 1 m e t h a n  s rn i t P h e n  y 1 h y d r az i n z u (L -Nap h t o c h i n o n - 

1) h e n  y 1 b y  d r a z  on t e t r  a m e t h y I d i  a m  i d  o d i p h e  n y l  m e t b  an. 
Nach dem Vorgang von Z i n c k e  und B i n d e w a l d ‘ )  war zu er-. 

warten, daee sich cr-Naphtochinontetramethyldiamidodiphenylmetban 

1) Dieae Bericbte 82, 2150. 
I )  Diese Berichte 17, 3026. 
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olit Phenylhydrazin zu einem Hydrazon vereinigen lassen wiirde, 
welchea nach der Qleichung 

entstehend, mit dem aus Benzolazo-a-naphtol und Mic  h 1 er'schem 
Hydrol  erhaltenen Kiirper identisch oder isomer sein musste, je nach- 
dem das eine oder andere Sauerstoffatom des Napbtochinonderivates 
in Reaction getreten war. 

7.7 g (1 Mol.) a-Naphtochinontetramethyldiamidodiphenylmethan 
wurden in 80 ccm Eiaessig geliist und bei gewiihnlicher Temperatnr 
mit 2 g (1 Mol.) Phenylhydrazin versetzt. Die  sich sofort dunkelroth 
flirbende Liisung wurde etwa 1 Stunde der Ruhe iiberlassen. Eine 
mit SalzsBure versetzte Probe zeigte die violette LBsungsfarbe des 
Chlorhydrates des Condensationsproductes; das  Chlorhydrat des Naph- 
tochinonkiirpers ist in Liisung hellgelb. Die EisessiglBsung wurde 
nun erwarmt und das  Condensationsproduct durch Zugabe von Waeser 
krystalliniscb abgeschieden and aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. 
Die  Ausbeute betragt iiber 60 pCt. der theoretischen. Der  in  der 
Mutterlauge noch enthaltene Rest lasst sich durch Ausfiillen mit Alkali 
and Umkrystallisiren rein erhalten. 

Die Krystalle stellen hellrothe, metallisch gliinzende Nadeln vom 
Schmp. 200.5O dar. Anch die sonstigen Eigenscbaften lassen keinen 
Zweifel an der  Identitiit des Kiirpers mit dem Product aus Benzol- 
azo-a-naphtol und M i c h l  er'schem Hydrol. 

0.2983 g Sbst.: 0.8692 g COI, 0.1806 g HsO. - 0.1717 g Sbet.: 17.6 wm 
N (20.3O, 748 mm). 

C33HsaONd. Ber. C 79.12, H 6.46, N 11.22. 
Gef. * 79.40, B 6.75, 11.54. 

Der  Urnstand, dam bei dieser Reaction nur  ein Product, nHmlich 
3ediglich das  a-Naphtochinonphenylhydrazontetramethyldiamidodiphe- 
nylmethan, nicht auch das Isomere desselben gebildet wird, weist auf 
den orientirenden Einfluss des Hydrolreates im Molekiil dee a-Naphto- 
chinontetramethyldiarnidodiphenylrnethans hin. Man darf annehmen, 
dass daa zum Hydrolrest benachbart stehende Sauerstoffatom eine 
griissere Beweglichkeit besitzen wird. Dann aber haben a-Naphto- 
chinontetramethyldiamidodiphenylmethan nnd sein Phenylhydrazon 
eine dem Anilido-a-naphtochinon und Anilidonaphtochinonanil analoge 
Constitution: 
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0 
nn. NH. CI3 Ha I l l  9 \/v 

0 
Anilidonaphtochinon 

0 
/v ’ ; .CH[CaH1.  N(CHs)a]n 

\/ 

0 
a-Naphtochinontetramethyldiamido- 

dip henplmethan 

N.CeHj 
f\,;>. N H  . C6 Hs 9 

-Y 
0 

N .  NH . c13 HS 
Anilidonaphtochinonanil 

/ ~ ~ ~ . C H [ C , j H ~  .N(CH&& I l l  
\/\/ 

0 
a-Nsphtochinonphenylhydrazontetra- 

metbyldiamidodiphenylmethan 

Eine Bestiitigung dieser Auffassung liefert die Beobachtung, daee 
das  bei der Reduction des Hydrazons neben Anilin gebildete p-Amido- 
naphtoltetramethyldiarnidodiphenylmethan nicht in saurer, wohl aber  
in alkalischer Liieung mit Diazoverbindungen kuppelt. 

2. Condensation von Diphenylcarbinol rnit Benzolazo-a-naphtol: 

n - N a p h t o c h i n o n p  h e n y l  h y d r a z o n d i p h e n y l m e t h a n ,  

CBHS - NH - N: CIOH~\CH(C~ ,o H ~ ) ~  * 

Benzhydrol nnd Benzolazo-a-naphtol wirken in  alkoholischer 
Losung selbst bei wochenlangem Erhitzen nicht auf einnnder ein. 
Wird der Alkohol durch Eisessig ersetzt, so findet Condensation 
statt. Diese die Reaction zwischen Benzhydrol und p-chino’iden Ver- 
bindungen fiirdernde Wirkung des Eisessigs wurde friiher schon in  
eiuigen Fallen beobachtet. 

18.4 g Dipbenylcarbinol (1 Mol.) wnrden rnit 24.8 g (1 Mol.) 
Benzolazo-rr-nnphtol in Eisessig gelost und auf dem Wasserbade a m  
Luftkiihler erhitzt. Nach einigen Tagen schieden sich Krystalle ab, 
von welchen abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde weiter erhitzt und 
lieferte nach einigen Tagen eipe weitere Menge. Tm Ganzen wnrden 
12 g erhalten, wahrend nach der Theorie 45 g entstehen aollten. Zur 
Reinigung wurde der Korper in Benzol geliist , die verunreinigung 
durch Zugabe von wenig Petrolkther beseitigt und das Filtrat neiier- 
dings mit Petrolather versetzt. So wurde die Verbindung in rnikro- 
skopisch kleinen, gelben Tafeln erhalteii , welche in derselben Weise 
nocbmals umkrystallisirt wurden. 

0.1553 g Sbst.: 0.47Si g CO,, 0.0733 g H20.  - 0.1823 g Sbst.: 10.4ccm 
N (24O, S(j1 mm). 

CasHar,ONs. Bsr. C S4.00, H 5.36, N 6.7s. 
Gef. 83.70, )) 5.22, G.40. 



Beim Erhitzen eintert der  Kijrper und schmilzt nnechsrf bei. 
246-2504 In Alkohol und Aether liist e r  sich schwer, etwaa leichter 
in Essigester nnd Aceton, ziemlich leicht in  Eisessig, am leichtesten 
in Benzol und Pyridin. Die Lijsungen eind von dunkel gelbrotber 
Farbe. In rerdiinnten Mineraleauren lijst er  eich nicht. Conceiitrirte 
Salzsanre liist nur Spuren. In  concentrirter Schwefelsliure lBst er 
sich mit rothgelber Farbe. Waserige Alkalien losen ihn nicht, alko- 
holische Alkalien lhsen ihn rnit rother Farbe. 

3. Condensation uon Tetramethyldiamidobcnzhydrol 
mit Diphen yldisaro- n-naphtol : 

Di-a-naphtochinondiphenyldihydrazontetramethyl- 
d i a m i d o d i p  h e n y l m e t h a n ,  

C H  [Cs H4. N (CHs)ela Cg Hd . N H .  N :  CloHs<O 

Die vorstehend beschriebene Reaction des Benzolazo-a-naphtols 
haben wir zunachst noch an einigen anderen Azoderivaten des a-Napb- 
tole studirt. Das 

D i p h e n y l d i s a z o -  cc-nap h t o l ,  
HO. C ~ J  Hs . N: N . Cg Hc . Cs H4. N:N.Clo H6. OH 

bezw. 

ist hisher noch nicht beschrieben worden. 
Zu seiner Darstellung wurden 9.2 g Benzidin mit 22 g concen- 

trirter Salzsjiure in  25 ccm Wasser geliist. Die von amsen mit Eis 
gekiihlte Losung wurde mit einer concentrirten Liisung der theo- 
retischen Menge Natriumnitrit diazotirt und die 80 erhaltene Losung 
von Tetrazodiphenylchlorid unter Riihren in eine kalte Liisung von 
14.4 g a-Naphtol in 500 ccm Alkohol hineinfiltrirt. Nach 24 Stunden 
wurden die achwiirzlichen Krystalle des Chlorhydrates abgesaugt und 
zur Gewinnung der  freien Verbindung in eine warme wassrige Lo- 
8Ung von iiberschiissigem Natriumacetat eingeriihrt. Gewaschen und ge- 
trocknet, bildet es ein griinschillerndes Pulver in einer Ausbeute von, 
22.8 g, entsprecbend uber 91 pCt. der theoretischen. Zur A n a l p  
warde es aus Pyridin umkrystallisirt. 

0.267 g Sbst.: 0.763 g COa, 0.3252 g HaO. - 0.2829 g Sbst.: 28 ccm N 
(23.74 746 mm). 

0: Clo H6: N .  N H .  C6 HI. C.5 H4. N H .  N: CloH.5 : 0, 

, 

C3aHpAOaNA. Ber. C 77.67, H 4.50, N 11.36. 
Gef. )) 77.94, )) 4.39, )) 10.91. 

Die Verbindung bildet grhglanzende ,  prisinatische Krystalle. 
Beim Erhitzen erweicht sie gegen 20O0 und schmilzt bei 209-2100. 
In Aether, Essigester und Renzol ist sie schwer liislich, etwas leichter 
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;in Alkohol, ziemlich leicht loelich in  Aceton und Pyridin rnit gelblich- 
rother Farbe. In Waeser, verdiinnten Mineraleauren und concentrirter 
Salceiiure ist eie unloelich, in concentrirter Schwefelei%ure mit blauer 
Farbe  liislich. Verdiinnte Alkalien losen eie leicht rnit bordeaux- 
rother Farbe. Die gelbrothen Losungen in  Alkohol, Aceton und 
Pyridin werden durch alkoholisches Kal i  roth- bie blauviolet. 

Di-  u - n  a p  h t o c  h i n  on  d i p  h e n y l d i h y  d r a z o n t  e t r a m  e t h y l -  
d i a m i d o d i p h e n y l m e t h a n .  

Werden 6.2 g (1 Mol.) Diphenyl-disazo-a-n~phtol und 6.7 g 
(2 Mol.) Michler’schee Hydrol, in 1200 ccm absolutem Alkohol ge- 
liist, eiuige Tage auf dem Wasserbade am Riickflusskuhler gekocht, 
so tritt ein Moment ein, in dem eine Probe nacb Abduneten dee 
Alkohole verdiinnte Natronlauge nicht mehr fiirbt. Die  Reaction iet 
alsdann vollendet. Dss Gewicht des nach dem Erkalten der einge- 
eiigten Liisung anegefallenen krystallinischen Niederechlagee betrug 
11.2 g, entsprechend 91 pe t .  der theoretischen Auebeute. 

D e r  neue Kiirper krystallisirt am besten aus Pyridin und zwar 
in centrisch gruppirten, blauvioletten Nadeln, die ein aammetbraunee, 
griinliches Pulver bilden. Beim Erhitzen sintert e r  bei 1500 und 
schmilzt bei 164-1650. 

0.1 132 g Sbst.: 0.3’266 g CO1, 0.069 g H90. - 0.2403 g Sbst: 23.4 ccm 
N (250, 757 mm). 

CsaH,y~OgNe. Ber. C 79.29, H 6.27, N 11.24. 
Gef. )) i9.32, * 6.83, * 10.82. 

I n  Alkohol ist e r  schwer Ioslich. etwas leichter in Aether, Eesig- 
ester und Benzol, am leicbtesten loslich in Aceton und Pyridin mit 
dunkelrothrr Farbe. A h  verbaltnissmiissig starke Base lBst e r  6iCh 
leicht in verdiinnten Mineralsauren. Die Losungsfarbe ist dieselbe 
wie in Eisessig, ein blluliches Dunkelroth. Concentrirte Salzsiiore 
loat rnit violetstichig blauer Farbe, concentrirte Schwefeleaure mit 
griinlich - blauer Farbe. In wissrigen Alkalien iet e r  unloslich, in 
alkoholiecher Natronlauge lost e r  sich dagegen leicht mit blau- 
stichig rother Farbe ,  offenbar unter Bildung einer Natriumver- 
bindung. Ungebeizte und tannirte Baumwolle fiirbt er in  etumpfen, 
bliiulich - rothen Tonen. 

Nach der Reduction mit Zinkstaub in warmer, salzeaurer Liisung 
scheidet sich aus dem Filtrat beim Erkalten dae Chlorhydrat des 
u-Hydronaphtochinontetramethyldiamidodiphenylmethane a b  , wahrend 
salzeaures Benzidin in Losnng bleibt. 



2871 

4. Condensation won Tetramethyldiamidobenzh,qdrol mit Dianisyl- 
disazo-u-naphtol: 

Di-  u- n a p  h t o  c h i n  o n  d i a n i s y  Id i h y d r  a z o n  t e t ra in e t h y 1 - 
d i a m i d o d i p h e n y l m e t h a n ,  

CH, 0. CsH3 . N H  .N:CloHa+o ,CH [Cti HI N (CH~hln 

C H J O . C ~  H~.N".N:C~OH~<&[C,  H ~ . N ( c H ~ ) ~ ] ~ .  
1 

Die Darstellung des gleicbfalls noch nicht beschriebenen 

D i a n  i s y 1 - d i s a z o - u - n a p 11 t o  1 s , 

6CH3 OCHJ 

bezm. , 

geschah in analoger Weise wie diejenige des Diphenylkcrpers. Einige 
Schwierigkeiten bereitete die Reioigung. Man verfahrt am besten so, 
dase man das Rohprnduct rnit einer beschraiikten Menge Aceton 
digerirt, wodurch vorwicgend Verunreinigungen weggelijst werden, 
dann den Ruckstand in Aceton aufnimmt. h u f  vorsichtigen Zusatz 
von Wasser fiillt der Farbstoff i i i  schwarzlich violetten, aus  strahlig 
angeordneten Nadelchen bestehenden Flocken aus. 

Im tracknen Zustande bildet er ein braunes Pulver mit griiner 
Oberflachenfarbe. Beim Erhitzen erweicht er bei 210° und schmilzt 
bei 2 18-2 190. 

0.181 g Sbst.: 0.4891 g CO1, 0.0895 g HgO. - 0.1794 g Sbst.: 16.6 ccm 
N (290, 754 mm). 

H O .  CloHs. N: N .  Cs HA . C g  €13.  N : N .  CloHc. OH 
9 

0 :  CloHG: N. NH . Cc H3. Cs HB . NH .N: CIo He: 0 
OCH3 OCHS 

C34H26ObN4. Ber. C 73.59, H 4.74, N 10.13. 
Gef. n 73.69, * 5.49, x 10.02. 

In  Alkohol uud Aether ist e r  schwer liislich, leichter in Benzol, 
Aceton, Essigester und  Pyridin niit gelllich -rother Farbe. In Eis- 
essig lost er sicli mit bllulich-rother Farbe (Bildung eines Acetats). 
In  rerdirnuten Minernluanren, auch in  concentrirter SalzsLure ist e r  
unliislicb. Concentrirte Schwefelsaure lost ihn rnit griinlich -blauer 
Farbe. Verdiinnte Alkalilauge last ihn mit blaulich-rother Farbe. 

D i - a - n  a p  b t o  c h i  n o n d i a n  i sy 1 d i h y  d r a z o n t e t r a m e t h yl-  
d i a rn i d o d  i p  h e n  y l m  e t h  a 11. 

Die Condensation van 2.2 g (1 Mol.) Dinnisyl-disazo-n-naphtol 
rnit 2.15 g (2 Mol.) Michler ' schem Hydro1 rerlauft in alkoholischer 
Losung in derselben Weiee wie die rnit der entsprechenden Diphenyl- 
verbindung. Der neue Korper war jedoch auf keine Weise krystalli- 
sirt zu erhalten. Zur Reinigung wurde er in absolutern Alkohol ge- 

Uerirhte (I. I>. I hem. (:esellschnft. . lnlirg SXSIII  18.5 
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lost und Letzterer bis zur beginnenden Auescheidung abgedampft. 
So erhalt man den Rorper  als dunkelrothbraunes Product, welches 
erhitzt bei 165O erweicht und bei 180° schmilzt. 

0.1638 g Shst.: 0.4638 g COs, 0.0978 g HgO. - 0.1931 g Sbst.: 18.5 ccm 
N (20.20, 746 mm). 

CcsHs0,N~.  Bor. C 77.06, H 6.30, N 10.61. 
Gef. 77.22, )) 6.63, '> 10.75. 

Schwer 16slich i n  Aether und Alkohol, lost er  sich etwas leichter 
in Acetou und Essigester, noch leichter in Renzol, am leichtesten in  
Pyridin. Wahrend diese Losungen eine purpurne Farbe zeigen, ist 
die Losung in Eisessig blauroth (Salzbilduiig). Mit derselben Farbe  
losen ihn leicht verdiinnte Mineralsauren, concentrirte Salzsiiure liiet 
ihn mit intensiver blauer, concentrirte Schwefelsaure mit dunkelblauer 
Farbe. Tn wassrigen Alkalien ist er unloslich, alkobolische Kalilauge 
lost ihn (uriter Rildung einer Kaliumverbindung) mit violetblauer 
Farbe. Ungebeizte und tannirte Bauniwolle h r b t  e r  in blaulich-rothen 
T" onen ao. 

5 .  Condensation von TetramethyldiarnidobenzhydroZ mit 
p-  Oryazobenzol: 

B e n z o c 11 i 11 o n p h e u y I h y d r a z o n t e t r a m e t h y 1 d i a rn i d o - 
d i p h e n y l r n e t h a n ,  

Die Losung von I0 g (1 Mol.) Oxyazobenzol und 14 g ( I  Mol.) 
M i c  h ler'scbeni Hydro1 in  absoliitern Alkohol wurde im Wasserbade 
am Rackflusskiihler zurn Sieden erhitzt. Nach einigen Stunden 
schiedeti sich braunliclie Krystalle BUS, dereii Menge bei weiterem 
Kochen nocb zunahm. Die Unisetzung ist jedoch keine vollstandige, 
denn nach 60-stiindiger Einwirkung war  nach ein erheblicher Theil der 
Ausgangsmatcrialien vorhnnden. Die Ausbeute betrug 10 g, wiihrend 
nach der Theorie 22.5 g des Condeusationsproductes entstehen sollten. 

Die Verbiudong krystnllisirt aus Essigester in gut ausgebildeten, 
gelben Prismen rom Schnip. 2180. 

0.5561 g Sbst.: 1.575 g CO?, 0.351 g HaO. - 0.2092 g Sbst.: 22.2 ccm N 
(18O, 765 mm). 

C29HaON.l. Ber. C 77.25, H 6.73, N 12.47. 
Gef. * 77.25, )) 7.01, D 12.43. 

In  Alkohol ist sie fast unl6slich, in Aether und Aceton lost sie 
sich sehr sehwer. Leichter lost sie sich in Essigester und Eisessig, 
noch leichter in Benzol und Pyiidin mit gelber Farbe. 

Verdiinute Mineralsauren und conceiitrirte S a l z s h r e  h e n  sie 
leicht mit gelber Farbe, concentrirte Schwefelsaure mit gelbrother 



Farbe. I n  wiissrigen Alkalien ist aie anliislich, in  alkoholischer 
Knlilauge liiet' sie sich mit oranger Farbe. 

Um zu priifen, wie sich Derivate von ParaoxyazokBrpern, welche 
unzweifelhaft auf den Oxyazotypus bezogen werden miissen, gegen- 
iiber Benzhydrolen verhalteu wiirden, unterwarfen wir den Methyl- 
tither des Oxyazobenzola der Einwirkung vim Michler ' schem Hydrol. 

3.2 g (1 Mol.) Oxyazobenzolmethylather und 4 g (1 Mol.) M i c h l e r -  
aches Hydrol wurden in abaolut alkoholischer LBsung am Riickfluas- 
kiihler gekocht. Auch nach mehrtagigem Sieden war nicht die geringste 
Veraiiderung zu bemerken. D e r  Methyllther und das Hydrol konnten 
fast volletaiidig wieder ieolirt werden. Hieraus folgt, dass die Para- 
oxyazokorper rnit Benzhydrolen als Chinonhydrazone reagirt .haben. 

Wir haben uus ferner gefragt, ob die Benzhydrolreaction, 
welche bisber freilich bei orthochindiden Verbindungen atets vereagt 
bat, nicht auf Orthooxyazoksrper doch anwendbar sei. 

Als wir 4.4 g (1 Mol.) Beuzol-azo-P-naphtol und 4.8 g (1 Mol.) 
M i c  h 1 er'sches Hydrol in absolut alkoholischer LBsung erhitzten, 
blieberi trotz tagrlaiiger Einwirkung beide Gubstanzen unverandert. 

Orthooxyazokorper condensiren sich mit Benzhydrolen demnach 
nicht. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

466. A. Michaelis und H. Bindewald: Ueber das Thiopyrin. 
(Yorliiufige Mit thei lung.)  

[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 11. October.) 

Durch die Unterauchungen ron M i c h a e l i s  nnd P a s t e r n a c k ' )  
iet festgestellt, dass durch die Einwirkung Ton wassrigem oder besser 
alkobolischem Alkali auf das  Clilormethylat des I-Phenyl-%methyl; 
5-chlorpyrarols Antipyrin gebildet wird, iudem die beiden Chloratome 
des Chlormethylats durch Sauerstoff ersetzt werden. Es lag nahe, 
durch die entsprechende Einwirkung von K a l i u  m s u l f h y d r a t  anf 
das Chlormetbylat ein Thioantipyrin darzustellen. Der  Verauch 
zeigte, dass diese Reaction mit grosser Leichtigkeit erfolgt. Beim 
Zusamrnenbringen alkoholischer Losungen gleicher Oewichtstheile dee 
Chlormethylats und KaliunisuIfhydrats findet sofort uriter starker Er- 
hitzung Reaction statt, iudem aich Schwefelwas~eratoff entwickelt und 
auch, wenngleich nicht sehr s tark,  der Geruch nach Mercaptan 

1) Diese Berichte 32, 2398. 
185* 




