Es ist momentan eine Reihe von Untersuchungen im Gange,
um den Zusammenhang zwischen den Lactonen und den Siuren auf-
zukliren, sowie die Constitution der Siuren zu ermitteln.

Die aunsfiihrliche Beschreibung erfolgt an anderem Orte.

Strassburgi. Els., Chem. Inst. von Erlenmeyer und Kreutz.

315, Hugo Voswinckel: Ueber nitrosirte Acylphenylhydrazine.
(Bingegangen am 15. Mai 1902.)

Am Schlusse der Abhandlung auf S. 2349 des letzten Jahrganges
dieser Berichte habe ich zwei neue nitrosirte Acylphenylhydrazine:
das Benzoylphenylnitrosohydrazin, C¢H;.N(NO).NH.CO.CsH;, und
das phenylnitrosohydrazinsulfonsaure Kalinm, CsH; N (NO).NH.SO;K,
beschrieben.

In Nachfolgendem sollen nun noch einige Derivate, zunichst des
Benzoylphenylnitrosohydrazins, abgehandelt werden, mit Hiilfe deren
sich die bisher aus Wahrscheinlichkeitsgriinden angenommene «-Stellung
der Nitrosogruppe zum Phenylrest hat beweisen lassen.

Schon in der erwihnten Abbandlung wurde die Léslichkeit des
Benzoylphenylnitrosohydrazing in verdiinnter Alkalilauge constatirt.
Bald daranf gelang es, das Natriumsalz in krytallinischer Form dar-
zustellen und dasselbe in den entsprechenden N-Methylither iiber-
zufiihren.

Durch Abspaltung der Nitrosogruppe aus dem so erhiltlichen
Benzoylphenylmethylnitrosohydrazin resultirt ein neues, von dem von
Tafel!) beschriebenen, durch Abbau zu «-Methylphenylbydrazin als
g-Benzoyl- «-methylphenylhydrazin, C¢H;.N(CH;).NH.CO.C¢H;, er-
wiesenen, verschiedenes Benzoylphenylmethylhydrazin, welches somit
als p-Benzoyl-f-metbylphenylbydrazin, C¢Hs;.NH.N(CHj3).CO.Cq¢H;s,
aufzufagsen ist.

Ein weiterer Beweis fiir diese Auffassung hat sich durch die
Ueberfiihrung der Verbindung mittels Benzoylehlorids in eine Di-
benzoylverbindung erbringen lassen, welche sich als identisch mit dem
von J. Tafel?) durch Methyliren des bekannten «, 3-Dibenzoylphenyl-
hydrazins *) erhaltenen Dibenzoylphenylmethylhydrazin, CsH;.N (CO.
CeH;). NH.CO.CsHs, erwies.

1y Diese Berichte 18, 1743 [1885). ?) Diese Berichte 18, 1740 [1885].
% K. Fischer, Ann. d. Chem, 190, 128.
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Benzoyl-phenyl-nitroso-hydrazin-natrium,
CeH; . N(NO).N(Na).CO. CsHs.

Frisch bereitetes Benzoylphenylnitrosohydrazin wird in wenig
stark verdiinnter Natronlauge aufgeldst und zundchst mit einem grossen
Ueberschuss 33-procentiger Natronlange bis zur Tribung versetzt.
Nach wenigen Minuten beginnt die Ausscheidung kleiner, ziemlich
derber Krystallnadeln. Fiigt man nun eine moglichst concentrirte
Lauge hinzu, 3o scheidet sich nach einigem Stehen fast die gesammte
Menge des Salzes in schémer, krystallinischer Form ab. (Fiigt man
gleich zu Anfang eine sehr concentrirte Lauge zu, so scheidet sich
das Salz zunichst 6lig aus, um nach einiger Zeit zu harten, zasammen-
gebackenen Krystallklumpen zu erstarren.) Die Krystalle werden nun
zundchst durch Filtration von der Hauptmenge der Mutterlauge ge-
trennt, auf Thon gestrichen, im Vacuum iiber Schwefelsiure getrock-
net und in heissem, trocknem Aceton aufgenommen; wird die Ldsung
nach dem Erkalten mit trocknem Aether bis zur Triibung versetzt,
8o beginnt sofort die Ausscheidung feiner, farbloser Krystallniidelchen.
Dieselben sind #usserst leicht ldslich in Wasser und absolutem
Alkohol, ziemlich leicht in heissem Aceton und unléslich in ab-
golutem, trocknem Aether. Die vacuumtrockne Substanz ergab fol-
gende Zahlen:

0.2205 g Shst.: 0.0585 g Nag SO,
Ciz HioN309Na. Ber. Na 8.7. Gef. Na 3.5.

8-Benzoyl-g'-methyl-wn-nitrosophenylhydrazin,
C: H;.N(NO).N(CHj).CO. CgH;,

entsteht durch eiwa 20 Minuten langes Kocheén der absoluten, me-
thylalkoholischen Ldsung des vorstehend beschriebenen Natriumsalzes
mit einem kleinen Ueberschuss von Jodmethyl am Riickflusskiihler.
Nach Abdunsten des {iberschiissigen Jodmethyls scheidet das Reactions-
gemisch auf Zusatz von Wasser ein alsbald erstarrendes Oel ab, wel-
ches, in heissem, absolutem Alkohol aufgenommen, mit Blutkohle
durchgeschiittelt und filtrirt, beim langsamen Abdunsten des Alkohols
bei gewdhnlicher Temperatur nach einigem Stehen ziemlich derbe,
gelbgefirbte, durchscheinende Krystallprismen abscheidet. Dieselben
zeigen den Schmp. 108% sind ziemlich leicht 18slich in Alkohol und
Aether, unldslich in Wasser, geben mit Phenol und concentrirter Schwe-
felsiure ‘nach einigem Stehen oder beim Erwiirmen eine intensive,
griine, nach einiger Zeit in blau iibergehende Firbung. Mit concen-
rirter Schwefelsiiure allein giebt die absolut reine Substanz keine
Firbung. Zur Analyse wurde der XKorper zweimal in obiger Weise
umkrystallisirt and im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.



0.1888 g Sbst.: 0.4548 ¢ COs, 0.0893 g H,O. — 0.1632 g Sbst.: 22.8 ccm
N (18.19, 770.0 mm). :
CisHisN30s. Ber. C 65.88, H 5.09, N 16.47.
Gef. » 65.70, » 5.26, » 16.37.

f-Benzoyl-§'-methyl-phenylhydrazin,
C:H;.NH.N(CH;).CO.C¢Hs.

3.2 g (1 Mol.-Gew.) des oben beschriebenen Benzoylphenyl-
methylnitrogsohydrazins werden in 50 cem absolutem Alkohol geldst
und mit 5.6 g Zionchloriir (2 Mol.-Gew.), gelést in 7.3 g Chlor-
wasserstoffsiiure von 25 pCt. (4 Mol.-Gew.), versetzt, eine halbe
Stunde am Riickflusskiihler gekocht und sodann mit heissem Wasser
bis zur beginnenden Tribung versetzt, worauf die L&sung beim Er-
kalten farblose, lanzettférmige Krystalle abscheidet. Dieselben werden
in heissem, absolutem Alkohol aufgenommen, mit etwas Blutkohle
durchgeschiittelt, duorch Wasser ausgefillt und so in kleinen, flachen
Krystallprismen mit dachformigen Endflichen vom Schmp. 136° o. Z.
erhalten.

Zweimal in dieser Weise umkrystallisirt und im Vacuum getrock-
net, ergab die Substanz folgende Zahlen.

0.1876 g Sbst.: 0.5714 g COg, 0.1066 g Hy0. — 0.1586 g Sbst.: 16.4 ccm
N (16.1% 754 mm).

CraH14NoO. Ber. C 74.36, H 6.19, N 12.39.
Gef. » 74.34, » 6.31, » 12.00.

Der Kérper hat dieselbe Zusammensetzung wie das von J. Tafel?)
beschriebene, in feinen, weissen Nidelchen krystallisirende Benzoyl-
phenylmethylhydrazin vom Schmp. 1539, fiir welches der Entdecker
die «-Stellung des Methyls durch Ueberfijhrung der Substanz in das
charakteristische Tetrazon des w«-Methylphenylhydrazins nachgewiesen
hat, unterscheidet sich aber von diesem scharf durch seinen Schmelz-
punkt, durch seine Krystallform, sowie dadurch, dass er mit salpetri-
ger Siure nicht die auffallende Farbenreaction des Tafel’schen Kér-
pers giebt. Er stellt somit ein Isomeres der Tafel’schen Substanz
dar und trigt die Methylgruppe in der zweiten §$-Stellung.

Ist diese Auffassung richtig, so muss durch Einfiihrong einer
zweiten Benzoylgruppe das bekannte, ebenfalls von Tafel beschriebene

@, 8-Dibenzoyl-3’-methylphenylhydrazin entstehen, eine Folgerung, die
sich in der That-bestitigt.

o, #-Dibenzoyl-f'-methylphenylhydrazin,
CeH; . N(CO.CH;). N(CO. GH;) (CH3).
In diese schon von J. Tafel?) beschriebene Verbindung geht
das vorstehende neue Benzoylmethylphenylbydrazin sehr leicht und

) Diese Berichte 18, 1743 (1885]. %y Diese Berichte 18, 1740 [1885]}
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in theoretischer Ausbeute durch |I-stiindiges Erwirmen mit 2 Mol.-
Gew. Beozoylchlorid aunf dem Wasserbade iiber. Das syrupdse
Reactionsproduct wird einige Minuten mit Natrinmcarbonat Lésung
durchgeschiittelt, die hierbei entstehende krystallinische Abscheidung
zur Entfernung noch anhaftender Oeltheilchen auf Thon gestrichen,
in absolutews Alkohol aufgenommen, mit Wasser gefillt und so in
farblosen Krystallen vom Schmp. 145° (in Uebereinstimmung mit
Tafel) erhalten.

Benzoyl-phenyl-nitroso-hydrazin-silber,
CsH;.N(NO).N(Ag).CO.CcH,,
fillt auf Zusatz einer concentrirten Silbernitrat-Losung zu der wiss-
rigen Losung des vorsiehend beschriebenen Natriumsalzes als \;veisse,
voluminse Masse aus, dte schon nach wenigen Secunden selbst bei
Lichtabschluss der Zersetzong anheimfiillt. Auf eine analytische Un-
tersuchung derselben musste daher verzichtet werden.

Ein Versuch, auch in diesem Salz das Metall durch Alkyle za
ersetzen und so bei event. vorliegender Tautomerie zn einer der aus
dem Natriumsalz erhiltlichen isomeren Reihe von Verbindungen zu
gelangen, hatte nicht den gewiinschten Erfolg. Es bildete sich viel-
mehr das schon von E. Fischer durch Oxydation von Benzoylphe-
nylhydrazin dargestellte Benzoyldiazobenzol, C¢H;.N:N.CO.CgH.,
welches durch Ueberfihrung mittels concentrirter Salzsdure in das
von Hantzsch?!) durch das gleiche Agens duraus dargestellte Benzoyl-
o-chlorphenylhydrazin, Cl.C¢H;.NH.NH.CO.C¢H;, vom Schmp. 1520
identificirt wurde.

p-Phenylbenzthiazol (Benzenylamidophenylmercaptan),
CeH< o€ Cs Hs,

Einmal mit dem Benzoylpheoylhydrazin beschiftigt, habe ich das-
selbe, in der Hoflnung, auf diesem Wege zu einem neuen schwefel-
haltigen Ringsystem za gelangen, mit der gleichen Gewichtsmenge
Schwefelblumen zusammengeschmolzen. Es entsteht zuniichst eine
diinnflissige Schmelze, die bei ca. 240° lebhaft Gas zu entwickeln
beginnt. Nach Verlauf von einer Stunde, wihrend der die Tem-
peratur bis etwa 280° gesteigert wird, ist die Gasentwickelung
beendet, und der braunen Schmelze lisst sich alsdann durch mehr-
faches Auskochen mit concentrirter Chlorwasserstoffsiure eine in
Nadeln krystallisirende Substanz vom Schmp. 114% entziehen, die
sich als identisch mit dem zuerst von A. W, Hofmann ?) durch Zu-

) Diese Berichte 30, 319 {1897). %) Diese Berichte 12, 2360 [1879).
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sammenschmelzen von Benzanilid und Schwefel und spiter von ver-
schiedenen anderen Forschern auf anderen Wegen erhaltenen, nach
Theerosen riechenden Benzenylamidophenylmercaptan erwies.
0.1576 g Sbst.: 8.4cem N (16.69 751.5 mm).
CisHoNS. Ber. N 6.63. Gef. N 6.16.

Die Reaction ist also unter Ausscheidung eines Stickstoffatoms,
sonst aber in gleicher Weise wie die Hofmann’sche, verlaufen upd
erinnert an die von E. Fischer beobachtete Indolbildung ans Hydr-
azinderivaten.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

316. Carl Otto Weber: Ueber die Natur des Kautschuks. II
[Vorlidufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. Mai 1902.)

Bereits vor mehreren Jahren stellte ich eine Reihe orientirender
Versuche an iber die Einwirkung der salpetrigen S#ure auf Kaut-
schuk. Die hierbei erhaltenen Resultate waren mit den in einer vor-
ldufigen Mittheilung von Harries!) im vorigen Jahre angekiindigten
durchaus identisch, soweit der allgemeine Habitus und die Eigen-
schaften der erhaltenen Korper in Frage kommen. Dagegen weichen
die von mir erhaltenen Analysenzahlen von denmen des genannten
Chemikers nicht uperheblich ab. Von einer Publication meiner Re-
sultate nahm ich Abstand, da es mir nicht gelang, in auf einander fol-
genden Operationen jemals Producte von eindeutiger oder iiberein-
stimmender Zusammensetzung zu erhalten.

Diese Arbeit nahm ich anfangs vorigen Jahres wieder. auf, und
e3 stellte sich dabei heraus, dass bei rigorosem Ansschluss aller Spuren
von Feuchtigkeit, sowohl in der benzolischen Ldsung des Kautschuks,
als auch in dem Salpetrigsduregas, mit grésster Leichtigkeit in einer
Operation fast véllig reines Polyprennitrosit (CioHigNeOs)n erhalten
wird. In seinen Eigenschaften unterscheidet sich dieses Product
dibrigens ganz bedeutend von dem von Harries beschriebenen
Korper ) Ich verzichte indessen auf niiheres Eingehen auf diesen

1} Diese Berichte 34, 2991 {19011

2) lch muss dahingestellt sein lassen, ob diese Verschmdenhext nicht zum
Theil der Verschiedenheit des Ausgangsmaterials zuzuschreiben ist. Meine Ver-
suche beziehen sich stets, wenn nicht anders bemerkt, auf Parakautschuk,
wihrend Hr. Prof. Harries Kautschuk »auns Westafrika«, aber von nicht
niher bezeichneter Provenienz, anwandte. Chemische Evidenz der Isomerie
der Polyprene verschiedener hotanischer Abstammung steht zur Zeit noch





