
I n  d e no  x a1 sau  r e. 
2 g fein gepulverter Indenoxalester werden in 100 ccm Natron- 

lauge von 2 pCt. kalt gelost. Die anfangs tief braunrothe Llieung 
wird nach etwa Stunde gelbroth. Man versetzt mit Eis und ver 
diinnter Scbwefelstiure. Die Indenoxalslure fallt als orangerothes 
krystallinisches Pulver aria, das  sich beirn Umkrystallisiren in  der  
Warine sehr leicht zersetzt. Man lost sie daher in wenig Aether, 
eetzt vie1 Benzol zii und stellt iiber Schwefelsaure. In dem Maas~e ,  
wie der Aether verdunstet, fallt die Saure in rothen Krystallkrusten 
aue, die aus kleineii glanzenden Prismen bestehen. Schmp. 153-154" 
(zers.), sehr loslich in Aether, schwer in Benzol. 

C I I H S O ~ .  Ber. C 70.21, H 4.26. 
Gef. )) 70.11, )) 4.54. 

0.1655 g Sbst.: 0.4263 p CO2, 0.0677 g H10. 

Bei den vorstehenden 
Dr. E. W i n t e r ,  dann yon 

Verauchen wurde ich zueret von Hrn. 
Hrn. F. St rau  s trefflichst unterstitzt. 

584. Hans Rupe und Karl von Majewski:  Notizen. 
(Eingegangen am 22. November.) 

1. U e b e r  o s m o p h o r e  G r u p p e n .  
Im Jabre  1899 erschien ein Werk von J. K l i i n o n t  (Die syn- 

thetischen rind isolirten Arornatica, Leipzig 1899), in welchem ver- 
eucht wird, die Chemie der Riechstoffe in ein gewisaes System zu 
bringen. Wir  haben uns vor eioiger Zeit ebcnfalls mit diesem Gegen- 
stande beschtiftigt, und es hat der Eine ron nns im Jahre  I897 i n  
der N a t u r f o r s c h e n d e n  Q e s e l l s c h a f t  v o n  B a s e l  eine Mittheiliing 
duriiber gemacht'). Im Hinblick auf das Buch von K l i m o n t  
rnlichten wir in nachfolgeiider n'otiz2) einige unserer Ergebnisse 
bringen, iii der  Absicht, diese Versuche gelegentlich fortzusetzen. 
Gleichzeitig Lemerken wir noch, dass diese Versuche weder in expe- 
rimenteller Hinsicht, noch itn Riickblick auf die theoretischen Schluese 
irgeiid einen Anspruch a u f  Vollstandigkeit machen sollen, waren wir 
uiis doch von v&e herein klar dariiber, welch' grosse Schwierig- 
keiten einer Systematik der Riechstoffe heute noch entgegen stehen, 
denn eR miissen bier dnch vie1 mehr Factoren beriicksichtigt werden, 
als z. B. bei einer Syetematik der organischeii Parbstoffe. 

I) Sitzung vom 1. December 1897. 
4 Auszug aus der Inaugural-Dissertation von K. v. Majawski. Basel 

1898. 



K l i r n o n t  stellt, indern e r  aiif den Zu~arnrnenhang zivisclien che- 
mischer Constitution rnit dern Geruchscharakter (eines ausgesprochenen 
Aromas) eingeht, eine Reihe ron g e r u c h s t r a g e n d e n  Gruppen 
auf, von Gruppen, die einen charnkteristischen (nngenehmen) Geruch 
bediugen, und nennt dieselben 

Wir gelangten unbererseits zu einer ganz niinlogeii Zusamnien- 
stellung und wiihlren fur diese Gruppen deli Nainen: ~ o s r n o p h o r e a  
(von O'upj, der Gerucb). 

In der T h a t  wild man bei allen Riecbstoflen =if einen dieser 
Reste stossen, ea siird dies speciell die Gruppen: .O'tI, .O. ,  .CHO, 
CO. CH3, . O.CH:,, .NOy, .CN, .N3, iiidessen Iiiast Rich der Einfluse, 
den dieselben nuf die veixbiedeneii Klassen ron Verbindungen in 
Bezug aiif tias Aroma ausiiben, uur in wenigeii Fiillen geii:ru defi- 
niren. e r  ist sehr rerscliieden und mird oft diirrh andere Gruppen 
derartig reriindert, das9 iiberhaupt kein Riechstoff entsteht. 

Zieht man ausschliesslich, \vie wir e s  gethnn, R e n z o l d e r i v n t e  
in Retracht, so lassen sich bier rerschiedene Frngen discutiren. Zit- 

nichst die Annlngie des Geriiches oder die Ersetrbnrkeit einer osnin- 
phorrn Gruppr durch eine andere, oline tlnss eine wesentliclie Ben- 
derung im Chnrakter des Geruclies eiiitritt. Beknnnt ist hicr die 
Reihe: CsM:,.CHO, CliHs.N02. CfiH:,.CN, C,:Hs.Ns: cliese vier Reste 
kiiiinen einander nber genissermaassen ersetzeri. E t w s  Aehnlicbes 
ist, wie der Eine von tins vor einigen Jahren zeigte. Ijeim G i i n j n c n l  
der Fall'), p - N i t r o g u a j : t c o I  riecht schwnch, p - C y a i i g i i a j a c o l  
(Vanillinsaurenitril) deutlicli nnch V a n  i I le. Die DarEtellung des D i n -  
z o i m i d s  des G u s j a c o l s  aus  dem p - A n i i d o g r r : ~ j : i c o l  wollte 1111s bis 
jetzt noch nicht gelingen, d:igegen liaben wir irn I ' i p e r o n n l  die .CHO- 
Gruppe  diirch den Rest .Ns erszteeii kiinnen; auch dieser Korper Les:tet 
den Geruch des Aldehydes. Schon v n r  unserer Arbeit l i n t  B i s c h l e r  i i i i  

k i i n s t l i c h e n  M o s c h u a  eine Nitrogruppe durcli die Cyaiigriippe PI'- 

setzt, und etwa gleichzeitig mit unserer Untersuchnng fiihi,te K o e l -  
t i n g  an Stelle eines NO2 -Restes drnjenigen der Stickstoff\\.asserslotf- 
siiure, . N s ,  in denselbm Riecbs:off ein. In beideri Fiillen war eiiie 
Aeiiderong des Genicbes niclit wnlirziinehmen. Wir haben speciell der 

a r  o rn n t o p h o r  e Gruppeii. 

N 
D i a z o i r n i d o g r u p p e  (Triazogr~ippe)~)  . N'.. die wir als eine sehr 

'N' 
starke osrnophore Griippe rrkaonten. unsere Aufrnerksarnkeit ge- 
widmet. 

Nine sehr schwierige l'rage ist nuch diejeiiigr nach der Hee'ii- 
flussung des Geracbea durcli C o m b i l i a t i o n  osrnop h o r e r  G r u  pper i ,  
durch die H a u f u u g  derselben in ein und deinjelbrii Benzolkern; wir 

1) Diese Bcrichtc 30, 9444. 
?) Vergl. Bei ls te in ,  Handbuch, 3. Aufl., Bd.lV, S. 1140. 



etellten eiiiige neue Verbindnngen her, in welcheu solclie Combina- 
tionen vorkornmen, das bis jetat rorliegende Mnterial ist aber eio 
noch vie1 zu dhftiges, urn es wagen zu kounen, irgend welche Gesetz- 
masbigkeiten hier auhistellen. Das Gleicbe gilt aucli fiir den Ein- 
fluss der S t e l l u n g  der oernophoreii Gruppen im Henzolkern, sei e s  
Z I I  einander, sei es  zu undereo, nicht geruclistrageiiden Complexen. 
Wir wahlten hierfiir die drei T r i  a z  o b e n z  oi i -saure-  M e t  h y l e s t e  I' , 
ferner zwei Tri azo-M e t h o x  y - 
b e n z u l e  usw. 

1. E i n i g e  A b k i i m m l i n g e  d e s  B r e n z c a t e c h i n m e t h y l e n a t l i e i  s. 
N i t  r i 1 d e r  P i p e r  o n  y I s a u  r e ,  C N .  Cti €1, Op CH2. 

Das Si t r i l l )  wurde aue dem Aldoxirn des Piperonals mittele 
Essigsiiureaiihydrid dargestellt und durch Wasserd~rnipf~estillation 
gereiiiigt. Der  G erucli eriunert stark an Piperonal, ist nebenbei nber 
nitrilni tig. 

einige A c e  t o p  h en on d e r i  v ;it e , 
s 

A m i d d e r  P i p e r  o n  y l  s i i u r e ,  NH2. CO. CdHs 02 CH2. 
Wir  beniitzten zur Urnwandlung des Nitriles in das Siiureaniid 

mit gutem Erfolge die von R a d z i s r e  wski ' )  beschriebene Methode 
der Einwirkung ron W a s s e r e t o f f s u p e r o x y d  auf das Cyauid in 
schwacli nlknlischer Losung. 

Zu GOO-G50 ccni einer Wasserstoffsuperoxydliisung (von 3 pCt.) 
werdeii 6-7 g Kalilauge und, unter gelindem Erwiirmen, 20 g Cyanid 
portionenweise unter Umschiitteln eugegeben. 1st Alles geliist (nach 
30-40 Minuten), so lasst man erkalten, dos Amid krystallieirt aus. 
Iii der alkalischen Lbsung findet sich etwas Eperonylsaure. Gliiii- 
zende Prismeii oder Nadeln, leicht liislich in Alkobol und heissein 
Wasser. Schnip. 169 O. 

C ~ H ~ O J N .  Bor. N 5.50. Gef. N 8.76. 

Das Siiureaniid wurde nach der Hofmann ' schen  Methode ill  

d a ~  Amin rernandelt, nur r n u w  rnau bier denselben Ihnstgriff ge- 
braucben, zu d e m . G r a e b e  uiid U l l m a u n s )  bei der Bereituog drs 
0 -  A m i n a b e n z o p b e n o n e  ihre ZuAucht nahmen, d. h. mau muss 
f&ch suegefiilltee, feachtes Siiureamid anwenden, mit einmal getrock- 
netem tritt die Reaction garnicht mehr ein. 

?6 g Piperonyleiiurearnid werdeu rnit einer Liieung vnn 6 g Natron- 
h u g e  in GO ccm Wasser gut durchgerieben und in eine Lijsung von 
_ - ~  

1) Marcus ,  dicsc Berichte 24, 31;55. 
2) Dicsc Bcrichte lH, 355. 3) Anb. d Chem. 291, 8. 



3404 

36 g Brom in 300 ccm Wasaer und 36 g Natronlauge eingetragen. 
Die klare, hellgelbe Fliissigkeit wird 15 Minuten auf dem Wasserbade 
erwarmt;, sie wird dabei triibe und farbt sich tiefbraun. Man extra- 
hirt mit Aether, nimmt den Abdampfriicketand der Aetherldauog in 
verdiinnter Salzslure auf, kocht mit Thierkohle und engt das  Filtrat 
im Vacuum ein. 

Das C h 1 o r  h y d  r a t  krystallisirt in schonen Tafeln aus. Ausbeute 
schlecht, aus 70 g Amid hochstens 20 g reines Chlorbydrat. 

CsHeOaNCI. Ber. N 8.07, C1 2046. 
Gef. s 8.21, a 20.50. 

Die freie Baae wurde nus der Losung des Chlorhydrates mit 
Natriumsulfit ale Oel abgeschieden; der  Kijrper destillirt bei 16 mm 
bei 1440 und erstarrt nach dem Abkiihlen zu einer weiesen Kryetall- 
niasse vom Schmp. 44-46O. 

A c e  t y l d  e r  i v a t ,  CH3 CO . NH. Cg HI 0 0  CHa. 

L m g e ,  farblose Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 1350. 
lich in Alkohol, Aether und Benzol. 

Bus der Base mit Essigsiiureanhydrid in Ptherischer Losung. 
Leicht 16s- 

C9HrO~N. Ber. N 7.83. Gef. N 7.83. 

N3. t  - ).O, T r i a z o - B r e n  z c a t  e c h i n m e t 11 y 1 e n  a t  h e r , 
'0. CHa 

10 g salzeaurer Amidobrenzcatechinmethylenather in 200 ccm 
HkO + 2 MoLGew. HC1 wurden bei O o  diazotirt, auf Zusatz von 10 g 
Brom (in 25 ccm H20 + 10g KBr)  fie1 das rothe Perbromid aue. 
Nach der Zersetzung mit Ammnniak wurde das harzige Diazoimid 
zunachst rnebrmals aus Alkohol unter Zusatz von Thierkoble um- 
kryetallieirt und schliesslich mit Wasserdampf destillirt. Gelbliche 
Blrittchen, Schmp. 128- 1300, sehr leicht liislich in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln I). Gerueh derjenige des Piperonuls (nur schwacher), 
daneben noch der charakterietische Anisgeruch der Diazoimidogruppe. 

2. C o m b i n a t i o n e n  e i n i g e r  o e m o p h o r e r  G r u p p e n .  

p - T r i a z o - B e n z o e s g u r e m e  t h y l e s t e r ,  N ~ . C G H I . C O ~ C H ~ .  
p-AmidobenzoZsaureester wurde diazotirt und die Diazoniumver- 

bindung vermittelst des Perbramides, beseer mit hydroxylaminsulfo- 
saurem Salze (vgl. die folgende Notiz) in das  Diazoimid verwandelt. 

Schwach gelbe , groese Blattchen (aus verdiinntem Alkohol). 
Schmp. 39-400. Mit Wasserdampf fliichtig. 

CgH101Nt. Ber. N 23.73. Gef. N 23.91. 

I) Die Analyse ging verloron. 
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Geruch stark, charakteristisch siisslich, an Obst und Anie er- 

Zum Vergleiche damit wurde der noch nicht beschriebene 

p - C y a n - B  e n  z o B s a  ur erne t h y l  es  t e r,  CN. C6 Ho . COa CH3, 
aus dem p-Amidoeater nach S a n d m e y e r  dargestellt. hlit Wasser- 
dampf iibergetrieben, aus Alkohol krystallisirt. Grosse, farblose 
Blattchen, Schmp. 62O. 

G H T O ~ N .  Ber. N 8.69. Gef. N 8.89. 
Geruch stark, nicht nnangenehm, dem der p-Diazoimidoverbindung 

xiemlich iihnlich, aber charakteristisch nach Nitril, steht anch dern 
Obetgeruche der p-Brom- und Chlor-Benzo8sPuremethylester nicht 
fern. 

m - Tr i a z  o- B e n z o &  siiu r e m e t  hy 1 e s t e r .  
Aus dem m-Amidoester (Oel, erbalten durch Reduction des rn- 

Nitrobenzoestiureeeters mit Schwefelammonium) iiber das  Perbromid. 
Hellgelbes Oel. 

C ~ H T O ~ N J .  Ber. N 23.73. Gef. N 23.91. 

innernd. 

Geruch etwas schwiicher und weniger angenehm a h  der  der p-  
Verbindung. 

o - T r i a z o - B e n z o ~ s a n r e m e t h  y l e s t e r .  
Hellgelbes Oel, schwerer als Wasser. 

CeH709N3. Ber. N 23.73. Gef. N 23.95. 
Geruch wie derjenige der m-Verbindung, nur noch etwae schw8cher. 

Bei diesen drei B e n z o g a i i u r e e s t e r n  ist also eine Abnahme der 
Geruchsstlirke von p nach o zu bemerken. 

p -  u n d  o - T r i a z o - M e t h o x y b e n z o l .  
Ns . C6 Hc. 0 CHJ (1.4 und 1.2) wurden aua den entsprecheoden 

Anisidinen vermittelst der Perbromide erhalten, die Kiirper wurden 
durch Wasserdampfdestillation gereinigt. 

Die p-Verbindung stellt gelblich-weiese Blattchen (aus Alkohol) 
vor, vom Schmp. 36O, die den starken, typiscben A n i e g e r u c h  der  
Diazoimide besitzen, die o-Verbindung ist ein schwerea gelbliches Oel, 
dessen Geruch dem m- und o-Triazobenzogsiiuremethylester abnlich ist. 

C,&ON3. Ber. N 28.19. 
para Gef. n 28.50. 
ortho n 28.42. 

p - T r i a z o b e n  z a1 d e h y d , Ns . C6 H, . CHO. 
p -  Amidobenzaldehyd (durch die Bisul6tverbinduog gereinigt) wurde 

diazotirt, in das Perbromid und das Diazoimid verwandelt. Das 
Reactionsproduct, mit Wasserdiimpfen destillirt, stellt ein gelbliches 



Oel dar, welchem ein krystallinischer Karper  beigemengt war. Das 
Oel, das  Diazoimid, wurde von der spater zu beschreibenden, festen 
Substanz getrennt (indem man es von Thou aufaaugen liess und dar- 
aus rnit Aether extrnhirte) rind nochmals mit Wasserdarnpf destillirt. 

C?&,O&,. Ber. N 28.57. Gef. N 28.78. 
Farblose Fliissigkeit, fiiibt sich an der Luft rasch braun. 

Der  Gerucli des p-I'riazobeiizaldehyds ist stark, ziernlirli an- 
geriehm, an Anis  und Anisaldehyd (aubkpine) erinnernd. 

Ziirn Vergleiche wurde versucht , in dem eben liescbriebenen 
l'riazobenzuldebyd die Aldehyd- durcb die C y a n  - CT r u p p e LU er- 
set x en. 

1'- T r i  a z  o b e n  A o n i t r i  I ,  X3. C. Hp . CN. 
Uin zu dieser Verbiudung zu gelangen, wurde zunachst verauclit, 

aiis ~Ionoacetyl-ir-phenylendiaiiiiii das Diazoimid darzustellen und dies 
zu verseifen. 

11 - T r  i n z  o- A c e  t a  n i l i d ,  Nd. Cs Hc. NH .COCHJ.  
Farblose l<rystalle (aus heisseni Wasser) briiunen sich rasch an 

der Luft. Schmp. 1240. 
C~HHONJ.  Ber. N 31.92. Gcf. N 31.75. 

Die Verseifiing dieees Kiirpers hereitete indessen Schwierigkeiten, 
weder mit Alkaliell, norh mit Siiuren konntc. die Acetylgruppe abge- 
spdten  w e r d ~ n .  

Es wuide uun rersuclit, p - N i t r o d i n s o b e n z o l i n i i d  niit Schwe- 
felarnmonium zii redirciren, urn ziim Diazoirnidoanilin zu kommen, e s  
wurde jedoch die Diazoiinidogruppe zuerst reducirt und Nitraniliu 
gebildet 

Schliesslich wuide nun p - N i t r o b e n z o n i t r i l  rnit Eisen uiid 

Essigsiiure reducirt. 
Eisent'eile wurde niit 10-procentiger Essigsiiure zu einem dicken 

Brei angeriihrt und der Kihokiirper portioneuweise dazu gegeben. 
Das Gemisch erwhrrnt sicli, man 1;isst die Temperatur nicht iiber 40 
-50" steigen, ron Zeit zu Zeit fiigt man etwas verdiinnte Essigsgnre 
hinzu. Zur Beendigung der Reactioii lasst man noch 1-2 Stdn. 
linter Urnriihren l e i  50- GOO stehen, versetzt rnit Wasser und extra- 
hirt diis Arnidobenzonitril init Acther. Das gereinigte Amin wurde 
di:izotirt, in das Perbromid und das Diazoimid verwandelt. 

Das p . l ' r i a z o b e n e o n i t r i l  krystallisirt aus Alkohol in scboiieii, 
f'trblosen Nadeln, die bei 700 schurelzen uiid leicht iii Alkohol, Aether 
uild Benzol loslich sind. 

C7H4h5. Bcr. N 38.88. Gaf. N 38.88. 
Der Geruch ist niir schwach. 



3. U e b e r  e i n i g e  A b k a m m l i n g e  d e e  A c e t o p h e n o n s .  
Da dae p - M e t h o x y a c e t o p h e n o n  sich durch einen eehr ange- 

cehrnen Gernch auszeichnet und auch die o - V e r b i n d u n g  uach 
T a b  ara  1) ein aaroniatisch riechendes Oelc ist, so unternahmen wir 
es, die nocb nicht beschriebene m-Verbindung, sowie dann auch das  
m-Cyanacetophenon und die m-Acetophenoncarbonsiiure, bezw deren 
Ester darzustellen. 

1 i 
m -0 x y a c e t o  p h e n o  n ,  CHs .CO. CsH,. OH. 

20 g m-Amidoacetophenon2) werden ill 200gWasser + 3 Mol.-Gew. 
Schwefelsaure gelost und diazotirt, darauf 11/2 Stdn. gelinde erwarmt. 
Am Ende entwickelt sich der  Stickstoff etiirmisch nnd die Fliiesigkeit 
e rwannt  sich von eelbst. Das  Reactionsproduct scheidet sich zum 
Theil als tiefbrauner Theer ab, der Rest krystallisirt nach einigen 
Stunden aus dem Filtrat in hiibschen Krystlllchen. Aus dem Theer  
gewinnt man die Substanz durch Auskochen mit Wasser unter Zusntz 
von Thierkohle. 

FarLlose Bliittchen, leicbt 18slich in Alkohol, Aether, Chloro- 
form, Benzol, auch in beissem Wasser, wenig in  kaltem. Schnip. 950. 

C ~ H ~ 0 ~ .  Ber. C 70.59, H 5.58. 
Gef. n 70.11, s 5.94. 

M e t h y l i i t h e r .  Dae Phenol wird mit Kalilauge und Jodmethyl 
1 Std. im Rohr auf 100° erwiirmt. Helles, farbloeee Oel, kocbt unter 
12 mrn Druck bei 128-1290, 

C&Hl002. 

Im Gegensatz zu der p- und o-Verbindung ist dieses m-Derivat 

Ber. C 72.00, H 6.66. 
Gef. * 71.56, N 6.56. 

f a s t  g e r u c h l o s ,  es iiecht nur ganz echwach acetophenonartig. 

m - C y a n a c e t o p h e n o n  ( m - A c e t o b e n z o n i t r i l ) ,  
1 S 
CN.CaHd.CO.CH3. 

Aue m-Amidoacetophenon nach S a n d m  e y e r ;  durch Wasserdampf- 
destillation gereinigt. Weisse Nlldelchen (aue Alkohol), Schrnp. 

CsH, ON. Ber. N 9.67. Gef. N 9.9%. 
98-99'. 

Auch dieeee Cyanid ist faet geruchlos. 

Diese Berichte 26, 130s. 
9 Gnte Vorschriften zur Darstellung von m - N i t r o -  und m-Amidn-  

Ace t o p h  enon sollen in nitchster Zeit bei Gelegenheit anderer Untersuehun- 
gen bber Aceto,phmonderivate vertiffentlicht werden. 

Berichte d. D. chem. Gessllwhaft. Jahrg. XXXIII. 219 
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A c e t o  p b en o n - in - c a r  b o n s a u r e ( tn- A c e  t o  b e n z o e s ii u r e) , 

Das Nitril wird ruit 20-procetitiger, wiissriger Kalilauge 1-1 

CHR. C O .  Cg Hj . CO OH. 

Stuudeu gekocht. A u ~  der Lijsurig fiillt man die Saure rnit Salz- 
saure. 

Feine, weisse Nadelri (aus heissem Was3er) rom Schoip. 172 0, 

leicht 16slich in kochendem Wasser, i i i  Aether uiid in Alkohol, schwer 
in Benzol und in Chloroform. 

C9H903. Ber. C 65.S3, H 4.87. 
Gcf. n 65.64, D 4.55. 

M e t h y l e a t e r .  Durch Bebaiideln der  methylalkoholiachen L6- 
sung der S u r e  rnit Sslzsauregas erhalten. G i i n z l i c h  g e r u c h -  
l o s e s  Oel. 

m-T r i a z o a  c e  to  p h e n  o n ,  CHJ . CO . Cc H I .  NJ. 
Gelbliches Oel, fast geruchlos. 
Aus diesen Versucbeu geht hervor, dnss in der Acetophenon- 

reihe die m-Stclluug fur osrnophore Giappen die ungiinstigste ist. 

11. U e b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  v a n  D i a z o i m i d e n .  
(T r i a z  o v e rb i n  d u u g e  u.) 

Die Metbode, die Diazoimide vermittelst der P e r b r o m i d e  
darzustellen, fiihrt in w h r  vielen Fallen (wenn a w h  oft rnit schlechter 
Ausbeute, was von der Natur der zu diazotirenden Base abhangt) 
zum Ziel; bequem kann mail sie indessen nicht nennen, vor Allen1 
gestattet sie das Arbeiten im Grossen nicht. Vou den vielen andereii 
Verfahren, nach welchen man zu Diazoimiden gelangt, diirfte wohl 
dasjenige, das auf der Einwirkuug der Diazoverbindungeii auf 
H y d r o x y l a m i n  berubt, als sebr brauchbar bezeichnet werdeu. 
Es w k d e  ihm aber der verhaltnissruassig hohe Preie des Hydroxyl- 
amine entgegenstehen; wir versucbten desbalb, o b  nicht an Stelle 
desselben das billigere uud leicht zu rrhalteiide h y d r o x y l a r n i n -  
d i s u l f o s a u r e ,  bezw. - m o n o s u l f o s a u r e  K a l i u m  zu verwenden 
ware. Eioige Versucbe, welcbe wir mit dieaeii Salzeii austellten, 
zeigten, dass die Brauchbarkeit dieses Verfdirens auf Basen mit 
negativen Substituenten im Benzolkerrr beschriiiikt bleibt; rnit stiirkereri 
Basen, bezw. rnit deren Diazoverbinduitgeii scheint hjdroxylumin- 
ulfosiures Salz nicht zu reagireu. 

Das hydroxylamiodisulfosaure Knliuni wurde nach den Augaben 
von R a s c h i g ' )  dargestellt; zurn Grt~tnucli wurde das  Salz durch 
_ _ _ _  - 

I) Ann. d. Chem. 241, 183. 



kurzes Erwarmen mit Wasser (1: 40) gelast, sodass sich in der 
Lijaung grijsstentheils das  Monosulfonat befand. 

2g p-Nitranilin, k d t  mit 4 Mo1.-Gew. Salz- 
saure ulid 1 Mo1.-Gew. Nitrit diazotirt, wurden zu einer kalteii 
Losung von 8 g Mo1.-Gew.) hydroxylaminsulfosaurem Salz iu 
320 ccm Waseer gegeben. Nach wenigen Minuten schon erfolgt 
die Abscheidung der gelbeii Flocken des Diazoimids; das Filtrat da- 
von kuppelt nicht mehr. 

Die Ausbeute ist nahezu theoretisch, das Rohproduct zeigt dem 
Schmp. 70° statt 72O. 

2. m - N i t r a n i l i n .  Wurde bei Gegenwart von 3 Mo1.-Gew. 
Salzsiiure diazotirt, auch hier t ra t  nach wenigen Minuten Ausschei- 
dung hellgelber Krystallchen de8 Diazoimids ein j sie beeassen sofort, 
den richtigen Scbmp. von 52O. 

3. p-AmidobenzoGsauremethylester .  2 g Chlorhydrat des 
Esters, init 2 Mo1:Gew. Salzsiirlre diazotirt, 2 Mo1.-Gew. hydroxyl- 
amindisulfosaures Kalium kamen zur Verwendung. Die Fliissigkeit 
beginnt sich nach einer Viertelstunde zu triiben, allmlihlich scheidet 
sich das Diazoirnid in einer Ausbeute von 90 pCt. in schonen, gelb- 
lichen Blattchen aus. 

Gleichzeitig mit den Versuchen rnit diesen drei Basen wurden 
auch Parallelversucbe rnit denselben Mengen angestellt , bei denen 
aber s a l z s a u r e s .  H y d r o x y l a m i n  (2 Mo1.-Gew.) zur Verwendung 
gelangte. 

Bei  den N i t r a n i l i n e n  begann die Ausscheidung des Diazoimids 
eiuige Minuten spiiter, als mit dem sulfoeauren Salze, beim A m i d o -  
b e n z o E s i i u r e e s t e r  dagegen f h g t  dieselbe erst nach anderthalb 
Stunden at]. 

4. p - B r o m a n i l i n .  Nach dem Zusammenbringen der Di- 
azoniuml6snng mit der  Hydroxylaminverbindung trtibt sich die 
Fliiesigkeit nach 20-30 Minuten, nach einigen Stunden ist die Ab- 
scheidung des Diazoimids vollendet. Angenehm aromatisch riechende 
Krystalle vom Schmp. 204 

5. V e r s u c h e  m i t  A n i l i n  u n d  p - T o l u i d i n .  Bei Anwendung 
von Diazobenzolcblorid nnd Diazotoluolchlorid wurde nach dieser 
Methode nur eine minimale Spur der  Diazoimide nach langem Stehen 
durch Extraction der  kanm gotriibten Liieungen mit Aether erhalten 
(der Aether wurde, um etwa vorhandenes Phenol zu entfernen, rnit 
einigen Tropfen Natronlauge gewaschen), aus  9.3 g Auilin z. B. 
weniger als 0.5 g eines Oelea, von dem noch nicht einmnl mit 
Sicherheit gesagt werden kann, dasa es  vielleicht Diazoimidobenzol 
war. 

1. p - N i t r a n i l i n .  
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Macht man die Losungen mit Soda alknlisch, so fallt, da  unter 
diesen Bedinguiigen aus hydroxylaniinmoiiosulfosrrurem Kalium Hy- 
droxylamin entateht, das Diazoimid zusainrnen mit Anilin oder 
Toliiidin ') aus. 

M i i l h a u s e n  i. Els.  Chemie-Schule 

565. St. v. Kostanecki ,  A. R6zycki und J. Tambor: 
Synthese des Luteolins. 

(Eingegangen a m  26. November.) 

Der  im Wau (Reseda luteola) entbaltene gelbe Farbstoff wurde 
im Jahre  1832 von C h e v r e u l ? )  isolirt und mit dem Namen Luteolin 
belegt. Alsdann haben M o l d e n h a u e r s ) ,  S c h i i t z e n b e f g e r  und 
Paraf" ) ,  R o c h l e d e r  und R r e u e r s ) ,  sowie H l a s i w e t z  und 
P f a u n d l  er6) dns Luteolin weiter untersucht. 

Die hauptsschlichsten Ergebnisse dieser Arbeiten lasseii sich wie 
folgt zusammenfassen : 

1. D a s  Luteolin besitzt die Fnrmel CooHldOe ( M o l d e n h a u e r ) ,  
C12H805 ( S c h i i t z e n b e r g e r  und P a r a f ) ,  C 1 5 H ~ 0 0 s  ( H l a s i w e t z  
und P f a u n d l e r ) .  

2. Beim Schmelzen rnit Knlihydrat liefert es nsch R o c h l e d e r  
und B r e u e r :  P h l o r o g l u c i n  (Nachweis durch Krystsllform, Ge- 
d r n a c k ,  Eisenchloridreaction, A n a l  y a e) und Pro t o c a  t e c h u s 8  u r e  
(Nachweis durch Eisenchloridreaction, A n a l y  se). 

In neuerer Zeit (1896) haben A. G. P e r k i n 3  uiid H e r z i g s )  
Arbeiten iiber das Luteolin veroffentlicht. 

Es ist das Verdienst P e r k i n ' s ,  die Richtigkeit der H l a s i w e t z -  
schen Formel fiir das  Luteolin bewiesen zn haben. Er stellte ferner 
fest, dass beim Acetyliren des Luteolins eine Te traacetylverbindung 
entsteht. Seine iibrigen Ermittelungen iiber das Luteolin waren aber 
anfangs unrichtig uud wurden durch das Eingreifen Herz ig ' s  ver- 
bessert. 

I) Vergl. J. Mai, diese Berichte 25, 372. 
1) Journ. de Chimie mQd., Bd. 6, 157 (Bere. Jabresb. 1 1 ,  280). 
") Ann. d. Chem. 100, 180. 
') Bull. SOC. cbim. I. SQrie. 1861, 18. 
5, Wiener Acad. Ber. 54 (2. Abtb.), 127 (Zeitschr. f. Chemie 1&66, 602) 

Journ. ffir pmkt. Chem. 94, 94. 
5, Jouro. Chem. SOC. 69, 206 und 799. 
8, Diese Berichte 29, 1013 und Monatshefte f. Chemie 17, 421. 




