
14. Eug. Bamberger und Wilh. Pemsel: Ueber das nitrosirts 
Metanitrobenaaldehyd-phenylhydrazon. 

(Eingegangen am 12. December 1YO2.) 

Wie G. M i n u n r i i  und H. v. P e c h m a n n  gezeigt haben, reagi- 
ren Aldehydphenylhydrazone mit Amylnitrit gemass der Gleichung 

2 R.CH: N .  NH.CsH5 = 2 13 + [R. C .  (N. Cs H5).H]2 
unter Bildung von 

nTetrazonenc BDehydrohydrazonenS 
R. CH: h'. N. Cs Ho . R.CH:N.N.CsHb 

und 
R.CH:N.N CsH5 c6 H ~ .  H N . N: C . R 

Nach unseren, im gleichen Heft dieser Zeitschrift mitgetheiltea 
Untersuchungen ') sind diese Korper secundarer Natur ; sie bilden sich 
aus den primar entstehenden und unter gewissen Versuchsbedingungen 
isolirbaren Piitrosoaldehydrazonen 

R . C (NO) : N . NH . Cs H5 

indem die Letzteren Stickoxyd abwerfen und die zuriickbleibenden 
Molekularreste (R. C: N. NH .C6H5) resp. deren Isomerisationsproducte 

(R. CH. N. N .  Cs &) sich in verschiedener Weise mit einander ver- 

einigen. I n  welch' mannichfaltigen Combinationen das geschehen kann, 
wird noch naherz) dargelegt werden. 

Wir wollen diese Verhaltnisse irn Folgenden a n  einem BeispieE 
erliiutern und zwar an dem von M i n u n n i ?  in seinem Verhalten 
gegen Amylnitrit untersuchteri Phenylhydrazon des m-Nitrobenz- 
aldehyds. M i n u n n i  erhielt, ltls er dasselbe in siedender atherischer 
Liisung der Einwirkung von Amylnitrit iiberliess, zwei Isomere 
von der Formel C Z F , H Y ~ N ~ O I ,  beide im Sinne obiger Gleichung 
unter Wasserstoffeinbusse aus dem Nitrobenzaldehydrazon entstehend. 
Wir wiederholten Min  u n n i ' s  Versuch und erhielten sechs, ver- 
muthlich sogar ,sieben verschiedene Reactiousproducte - unter diesen 
nicht weniger als drei oder wahrscheinlich vier Isomere von der  
Formel CPE Oq, unter welchen indess unerwarteter Weise kein 
einziges in  seinen Eigenschaften den Angaben entsprach , welche 

1) Ueber Nitrosirung etc. von Aldehydrazonen, s. das gleiche Heft dieser 

2) .Ueber das Verhalten des Benzaldehydrazons gegen salpetrige Siture 

3, Gaz. chim. Ital. 27, 11, 215 [1897]. 

Berichte (S. 57). 

uod Amylnitrita, demniichst erscheincnd. 
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Minunn i  iiber die beiden I )  uuter denselben Versuchsbedingungen 
Ton :hni erhaltenen Substanzen von der Formel Cz~H20NsOb ge- 
macht hat. 

Wir fiihrten den Versuch vier Ma1 :ius, zuerst mit kauflichem 
( K a h l  baum’schen), spater mit einern von uns selbst frisch destillirten 
Aniylnitrit; das Ergebniss war in allen Fiillen dasselbe. 

Dann hahen w ir auch d as rn- -V itro pheny I- Nitrosoformaldehy drazonl) 
Cs H4 (NOS). C( NO): N . XH . Ca Hs rnit siedendern Aether zersetzt und 
nehen Stickoxyd dieselben zahlreicheii Reactionsproducte erhalten, 
welche bei der Wechselwirkung zwischen Aniylnitrit und rn-Nitro- 
benzaldehydrazon auftreten Es ist also aweifellos, dass der Weg zu 
denselben iiber das nitrosirte m-Nitrobenzaldehydrazon fiihrt. Da es 
sich f i r  iins lediglich um die Feststellung dieser Thntsache handelte, 
haben wir eine Untersuchung der einzelnen Substanzen unterlaseen 
und uns damit begniigt, dieselben in reinem Zuetand darzustellen und 
ibre procentuale Zueammensetzung zu ermitteln. Die Constitutions- 
bestimmung miissen wir Hrn. Prof. Minunni  anheimstellen, welcher 
das Thema der PTetrazonec und der 2Dehydrohydrazonea schon seit 
langerer Zeit se h r  emsig bearbeitet ; das einzige Reactioneproduct, 
dessen Structur wir (ohne besondere Versuche und ohne es gewisser- 
maassen zu wollen) bestimmt haben, ist das in Alkalien loeliche; ee 
erwies sich identiech mit dem von uns beschriebenen m-Nitrophenyl- 
NitroformaIdehydrazon, C& (NOp). C(N02):N. NH . Cs HJ. M i n  u n n i  
hat diese Substanz und auch einige andere iibersehen, obwohl sie sich 
ihrer saureri Eigenschaften wegen leicht von den iibrigen trennen llieat. 

Die Art ihrer Entstehung ergiebt sich aus einer der voranstehen- 
den Abhandlungeng). 

Einwirkung von Amylnitrit anf ~-Nitrobenraldehydphenyl- 
hydrazon. (Wiederholnng des Versuchs von JZinnnniJ). 

600 ccm Aether, in welche erst 40 g Nitrobenzaldehydrazon und 
dann 40 g Amylnitrit eingetragen waren, blieben im Ganzen vier 
Stunden lang unter Riickauss und Chlorcalciumverschluss im Sieden ; 
bei Beginii desselben schieden sich feine, gelbe (auch von M i n u n n i  
erwiihnte, abw nicht untersuchte) Nadelchen aus - das friiher von 
uns beschriebene nitrosirte Nitrobenzaldehydrazon; sie gehen im Ver- 

‘) Auch ein drittes Iaomere8, welohes M i n u n n i  durch Erhitzen eines 
der beiden Andern erhielt (ibid. S. 224), stimmt mit keinem der von u m  er- 
haitenen Substanzen iiberein 

a) Vgl. unsere Arbeit i m  gleichen Heft: Ueber Nitrosirung etc. von 
Aldehydrazon (S. 57). 

3, Gaz. chim. Ital. 27, 11, 215 [1897!. 
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huf der Operation wieder in Losuug. Wahrend des Kochens ent- 
weichen Striime von Stickoxyd, im aberen Theil des Kiihlers sich z u  
braunem Peroxyd oxydirend. 

AIR nach beendigter Operation etwa 200 ccm Aether abdestillirt 
wurden, krystallisirten beim Erkalten citronengelbe, als festhaftende 
Kruste die Kalbenwand bedeckende h'adeln (A )  aus, welche nach 
inehrstiindigem Stehen abfiitrirt und mit Aether nachgewaschen wurden 
(4 g). Das ltherische Filtrat wurde rnit halbuormaler Natronlauge 
durchgeschiittrlt und moglichst rasch von dieser (€3) getreunt, d a  
schon nach wenigen Minuten goldgelbe Krystnlle erschienen (C); sie 
wurden nach zwei Stunden filtrirt und rnit Aether gewaschen (10.5 g) 

Die Mutterlauge schied, uber Chlorcalcium stehend, noch einen 
brBumlichen Niederschlag a b  (0.7 g), welcher mittels Wasser vorn 
Chlorcaleium getrennt und mit C vereinigt wurde, da  er sich zur 
Haupisache rnit ihm identisch erwies. 

Als das nunmehrige atherische Filtrat durch Destillation auf 150 
--a00 ecm eingeengt wurde, sonderten sich schon in  der Hitze an den 
Wandengoldgelbe, beimErkaiten und beimstehen sich stark vermehrende 
Krystalle (E) ah, welche, nach mehreren Stunden filtrirt und rnit 
Aether nachgewaschen, 4 g wogen Die Mutterlauge wurde auf dem 
Dampfbade vom Aether befreit; nachdern derselbe entfernt war, t ra t  
Gasentwickelung ein j beim A bkiihlen erstarrte die Fliissigkeit zu einern 
schwarzen Brei. Man entfernte das Amylnitrit und den aus Letzterem 
eutstandenen Amylalkohol rnit Wasserdampf und behielt irn Riickstand 
ein dunkles Ham, welches - vom Wasser getrennt - sich beim 
grundlichen Auskochen rnit Aether in ein gelbbraunes Krystallpulver 
(F, 6.5 g) verwandelte. Die vom Aether befreite Mutterlauge hinter- 
liess einen anfangs oligen, allmahlich Krystalle ausscheidenden und 
schliesslich gnnz festen, aber  schmierigen Riickstand (G = 12 g). 

KcrpeT I :  C26 H ~ o  NG 04 .  

A (Schmp. 165O) stellt diesen Korper  in  fast reinem Zustand 
dar. Einmal aus einer Mischuog von Chloroform und Alkohol kry- 
stallisirt, war  derselbe analysenbereit, denn der Schmelzpunkt anderte 
sich auch bei fnrtgesetztem Umliisen aus Benzol, Ligroin und Aceton 
nicht mehr. 

Seideglanzende, citronengelbe, verfilzte Nadelchen, unter leb- 
haftem Aufschaumen bei 1660 schmelzend ') (Bad 150O). 

Losl ichkei t :  Alkohol ,  Aether  und L i g r o I n  kalt kaum, heiss sebr- 
schwer. - Chloroform: kalt leicht, heiss sehr leicht. - Benzol :  kalt 
ziemlich leicht, heiss sehr leicht. - Aceton: kalt schwer, heiss leicht. 

I)  Schmelzpunkt je nach der Erhitzungsart etaas yariabel. 
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I. 0.1506 g Sbst.: 0.0617 g HsO, 0.3366 6 COz. - 11. 0.1359 g Sbst.: 
0.3233 g CO,, 0.0.571 g HzO. - 111. 0.0S19 g Sbst.: 13.4 ccm N (23O, 721 mm). 

C ~ ~ H ~ O O ~ N S .  Ber. C 63.00, H 4.17, N 17.5. 
Get. 64.58, 64.88, )) 4.55, 4.66, B 17.43 

Concentrirte Schwefelsaure farbt intensiv blan. 

KCrper Il: Metunitrophanyl- Nttroformuldehydrazon, 

schied sich als ponceaurother krystallinischer Niederschlag (1.5 g rom 
Schmp. 138”) aus, als die N:ttronlosung €3 mit Kohlensawe gesattigt 
wurde. Einmal aus heisssni Alkohol urnkrystallisirt, analysenrein: 
rubinlothe, fiache, gllnzende Nadeln, br i  140.50 (Bad 125O) unter Auf- 
achaumen schmelzeiid, identisch mit dem aus m-Nitrophenyl-Nitroso- 
formaldehydrazon und salpetriger Saure dargestellten Praparat  I). 

I. 0.17Y9 g Sbst.: 0.35!)9 g COz, 0.0570 g KzO. - 11. 0.0541 g Sbst.: 
9.95 ccm N (?2u, 724 mm). 

N 0 z . c ~  Hq.C(NOo):N.BH.  C ~ E - 1 ~ ,  

C ~ ~ ~ I I O N ~ O ~ .  Ber. C 54.54. H 3.30, N 19.58. 
Gof. * 54.55, x 3.55, 19.79. 

Kiirper 111: Cz:26 H 2 0  Ne 04. 

C (Schmp. 21 1 O, Zersetzung) wurde durch nur schwaches Er- 
wlirmeri in wenig Pyridin gelost und danri durch Zasatz von Alkohol 
zur Krystallisation gebracht; die nlsbald erscheinenden rein gelben 
K6rner anderten ihren bei 216-217O (Bad 190O) liegenden Schmelz- 
purikt (der j e  narh der Erhitzungsart etwas holier oder tiefer liegt), 
auch bei weiterem Umkrystallisiren aus verschiedenartigen Solventien 
wie Pyridin-Alkohol, Chloroform rind wenig Alkohol, Benzol nicht 
mehr. Das Schmelzen erfolgt unter lebhaftem Aiifschlumen. Aus 
erkaltendem Xylol erscheint die Substanz in hell canariengelben, matt- 
glanzenden Prismen von biischelfiirrniger Anordnung. 

Los l ichkei t :  Alk!obol kalt und auch heiss: sehr schwer. - Aether :  
sebr schwer. - Bgnzol :  heias ziemlich schwer, kalt schwer. -Chloroform 
und P y r i d i n :  ziemlich leicht schoa i n  der Kalte. - Aceton:  heiss leicht, 
kalt ziemlich leicht. 

1. 0.1393 g Sbst.: 0.3316 g CO,, 0.058 g H,O. - 11. 0.0776 g Sbst t 
12.8ccm N (23q 793mm). 

CaeHadN,jO4. Ber. C 65.00, Hx4.17, N 17.50. 
Gef. >> 64.92, * 4.62, s 17.50. 

111 wird durch langere Behandlung rnit kochendem Benzol oder  
Eisessig in  IV verwandelt. 

1) Vgl. unsera im gleichcn Heft (S. 57) \bofindliche Mittheilung *Ueber 
Nitrosirung etc. von Aldehydrazonenn. 



Kcrper I T': Cis Hz0 Nb 0 4  *). 
Die Py~idin-Alkohol-Mutterlauge, welche bei der zweiten Kry- 

stallisation des Riirpers 111 hinterblieb, setzte nach langerem Stehen 
glanzende, orangegefarbte , nach einmaliger Krystallisation aus 
Chloroform-Alkohol constant bei 2 I2-213O schmelzende Blattchen 

Dieselbe Substanz Ihst  sich leicht aus den1 Korper I11 darstellen, 
wenn mail ihri (1.5 g) etwa eine Stunde lang der Eiriwirkung siedenden 
Eisessigs Uberliisst; bei langsameiii Erkalten seheiden sich dann nicht 
niehr rein gelbe, sondern hell orangerothe, bronceglanzende Blattchen 
aus, welche bei etwa 203-210", nach einmaliger Krystallisation aus 
Chloroform-Alkohol') aber bleibend bei 212-21 3 O schrnelzen ; diese 
Eigenschaft bleibt auch bei nochmaligern Umlijsen aus Pyridin-Alkohol 
dieselbe. Mit concentrirter Schwefelsaure giebt dieser Korper zu aller- 
erst eine graublaue, sehr bald in reines, tiefes blau iibergehende, 
beim Stehen in Folge von Wasseranziehung allmahlich braungelb 
wrrdende Farbung. Suhstanz 111 verhalt sich gerade so gegen con- 
centrirte Schwefelsaure. 

I V  lost sich sehr vie1 schwerer in Chloroform als 111; beide sind 
ferner durch die Farbe und die (allerdings nahe bei eiuander liegen- 
den) Schmelzpunkte unterschieden. D a  dieee Differenzen trotz sorg- 
faltigster Reinigung dauernd und ungeschwacht bestehen blieben, 
miissen wir beide Stoffe fur verschieden halten. Alkobol, Bether, 
Ligroi'n liken 1V selbst in der Hitze schwer, heisses Pyridin dagegen 
leicht. 

(0.2 g) ah. 

I. 0.1495 g Sbst.: 0.3523g COa, 0.062 g HaO. - 11. 0.1486 g Sbst.: 
0.3504 g GO?, 0.0611 g BzO. - 111. 0 0369 g Sbst.: 14 ccm N c23.50, 723 mm). 

C P ~ E I ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 65.00, H 4.17, N 17.50. 
Gef. * 64.27, 64.31, * 4.62, 4.57, n 17.17. 

Die oben als E (4 g) bezeichncte Ausscheidung besteht aus einer 
Mischung der Korper I urid 111. Beim Verreiben rnit wenig Chloro- 
form geht I in Losung, um auf Alkoholznsatz in  citronengelben 
Nadeln (1.1 g vom constanten Schmp. 165.5- 1670) auszukrystallisiren. 
IT1 bleibt zur Hauptsache zuriick (2.5 g, Schmp. 205-207n) und wird 
durch mehrmaliges Umlosen aus Pyridin-Alkohol und Chloroform- 
Alkohol gereinigt (constauter Schmp. 2 16-2 17O). 

1) Die Formel wird mit Vorbehalt gegeben, weil die Analysenzrthlen an 

a) Man lBst in heissem Chloroform und giebt dam Alkohol hinzu. Der 
SchLrfe zu wiinschen lassen. 

Schmelzpnnkt ist etwas von der ErhitzungsW abhiingig. 
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K6rper T': C ~ S  Hao N6 0 4 .  

F (6.5 g, Schmp. 140--150°) wurde durch zweimalige Extraction 
mit siedendem Alkohol von sehr vie1 Harz befreit und dann aus 
kochendem Xylol unikrystallisirt, bis er den consttanten, durch Auf- 
schtiumen charakterisirten Schmp. 965O (Bad 2409 zeigte. Seide- 
gliinzende, hell orangegelbe, je nach der Dicke mehr oder minder 
tief gefarbte Nadeln. Alkohol 16st sehr schwer, Xylol kochend schwen, 
in der Kalte fast garnicht, Chloroform schon kalt ziemlich leicht; 
a u f  Alkoholzusatz erfolgt reichliche Krystallisation. 

0.1421 g Stet.: 0.3513 K COa, 0.0665 g HaO. - 0.1517 g Sbst.: 0.377 g 
COs, 0.068 g H&. - 0.0779 g Sbst.: 11.6 ccm N (23.54 727 mm). - 0.079 g 
Sbst.: 11.7 ccm N ('23O, 723 mm). 

C & H ~ ~ N C O ~  + ',sM01. Xylol. 
Ber. C 67.54, H 4.69, N 15.76, 
Gef. 67.42, 67.77, 5.19, 4.98, n 15.96, 15.82. 

Dass die Krystalle Xylol enthalten, wurde zunachst qualitativ 
nachgewiesen. Sie farbten sich, auf 170 - 1800 erhitzt, etwas heller 
und gaben ein aus xylolahnlich riechenden Tropfchen bestehendes 
Destillat, welches sich bei der Behandlung mit rauchender Salpetep 
saure in ein wie Nitroxylol riechendes, zu einer diazotirbaren Base 
reducirbares Oel verwandelte. Der Schmelzpunkt iinderte sich beim 
Abdestilliren des Xylols nicht. Letzteres wurde auch qnantitativ 
bestimmt: 

0.2424 g verloren, erst 20 Stunden auf 110-1300, dam noch einige 
Stunden auf 140-150° erwbmt, O.O253g, urn bei weiterem Erhitzen ge- 
wichbconstant zu bleiben; dabei nahmen 8ie eine strobgelbe Farbe an. 

~ M o l .  Xylol. Ber. 10.66. Gef. 10.44. 
Das xplolfreie Praparat wurde mit folgendem Ergebniss analysirt: 
0.1238 g Sbst.: 0.2964 g COs, 0.0585 g HaO. - 0.0696 g Sbst: 11.5 ccm N 

(W. 718mm). 
C ~ ~ H z o N ~ O ~ .  Ber. C 65.00, H 4.17, N 17.50. 

Gef. n 65.29, x 4.80, * 17.62. 
Cousentrirte Sehwefelsaure lzist mit dunkelbraunrother, in wenigen 

Augenblicken zu hellgelb verblassender Farbe. 

Kcrper VI:  Cao BI 3 N, 0 4  

G hinterliess, mit wenig Aether verrieben, einen braunrothen 
Krystallriickstaud (Zg); aus den dabei in Liisung gegangenen l o g  
liess eich ausaer etwas Vl nichts Definirbares isoliren, Jene 2 g 
(Schmp. 130- 1400) gingen bei mehrmaliger Behandlung mit kochendem 
IJgrofn bis auf etwas schwarzes Harz in Losung und krystallisirten zum 
grossen Theil(l.5 g) beim Erkalten in feinen, noch etwas harzdurchsetzten, 
bmunrothen Niidelchen wieder aus. Auf Zusatz von heissern Alkohol 

B ~ ~ C L I C O  d .  1,. < 11t.111. (.cicIl\i l1.dt. Jnllrg. XXXVI. 7 



zu ihrer warmen Chloroformliisung schieden sie sich in analyeen- 
reinem Zustande ab. 

Bronceglanzende, riithlich tabaksbraune Niidelchen vom Schmp.') 
174-175O (Bad 153"). Laslichkeit: 

Chloroform:  schon kalt leicht. Alkohol ,  Ligroln:  heiss mbsig, 
kalt ziemlich schwer. Unlijslich 
in verdiinnten Sauren und Alkalien. Concentrirte Sohwefelsaure lost mit 
griiner Farbe. 

Die exsiccatortrockne Substanz verlor im Dampfschrank nicht 
an Gewicht. 

0.1676 g Sbst.: 0.3801 g GO,, 0.0554 g HaO. - 0.1493 g Sbst.: 0.339 g 
CO1, 0.0507 g HaO. - 0.0913 g Sbst.: 15.4 ccm N (25q 722 mm). - 0.1406 g 
Sbst: 0.2734 g COa, 0.0355 g HaO. - 0.0907 g Sbst.: 15.1 ccm N (220, 721 mm]. 

Ace ton :  heiss leicht, kalt ziemlir*h leicht. 

CaoH13N504. 
Ber. C 62.02, J3 3.36, N 18.09. 
Gef. )) 61.85, 61.92, 61.88, * 3.66, 3.76, 3.27, 17.81, 17.84. 

Diese Formel, welche etwa in  

NO2 . Cc Ha. C,-C . C6 Hq .NOS 
11 4' 

N<)N 
N.CBHb 

D i n i t r o t r i p h e n y l o s o t r i a z o l  

aufzuliisen ware, haben wir niir gewahlt, weil sie sich dem Analysen- 
resultat sehr eng anschmiegt. 

Resultat: 40 g m-Nitrobenzaldehydrazon und 40 g Amylnitrit gaben : 
I. 5.1 g (Schmp. 165.5-167O). 11. 1.5 g (Schmp. 140.5"). 111. 12.6g 

(Schmp. 216-2170). IV. 0.2 g (Schmp. 212-2130). V. 2 g (Schmp. 26'2- 
2640). VI. 1.2 g (Schmp. 174-175O). Circa 16.5 g Harz und wenig Oel. 

Die Gewichte beziehen sich auf reine Substanzen. 

Zersetzung des m-Nitrophenyl-Witrosoformaldehydrazons, 

Not, C6114. C+N.NH.CsHs, ,NO durch siedeaden Aether. 

29.8 g frisch bereitetes Nitroso-Metanitrobenzaldehydrazon wurdsn 
(in 3 Portionen) mit insgesammt 500 ccm natriumtrocknem Aether vier 
Stunden auf siedendem Wasserbade unter Riickfluss erhitzt, wiihrend 

I) Nach unserem Arbeitsjournal schmolz die frisch dargestellte Substanz 
,constant bei 160% Als wir den Schmelzpunkt nach 8 Monaten wieder nahmen, 
scbmolzen die ausserlich ganz unveranderten Krystalle bei 174-175O und be- 
hielten diesen Schmelzpunkt auch beim Umkrpstallisiren aus Chloroform-Alkohol. 
Wir nehmen an, dass unsere Journalangabe (1600) auf einem Versehen be- 
r u b ,  da es sebr unwahrscheinlich ist, dass sich der Korper beim Aufbewahrea 
verandert hat. 
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welcher Zeit Strijme von Stickoxyd entwichen. Nachdem das Nitroso- 
hydrazon zunachst langsam in Lijsung gegangen war, begann nach 
etrva einstiindigem Erwarmen ein intensiv gelb gefarbter Kijrper an 
der Gefasswandung auszukrystallisiren; die urspriinglich fast farblose 
Fliissigkeit wurde allmahlich orangeroth. Die erwahnte Krystallaus- 
scheidung (A) vermehrte sich noch erheblich, als die nach vier Stun- 
den abgekuhlte Liisung zwanzigstiindiger Ruhe iiberlassen wurde. 

Grobe Trennung der Reactionsproducte. 
A, auf dem Filter mit Aether ausgewaschen, betragt 3.25 g nnd 

ist fast reines I (Schmp. direct 165- 166”). 
Das attierisctie Filtrat sarnmt Waschiither w i d  mit etwas Wasser 

und dann mijglichst rasch rnit normaler Natronlauge durchgeschiittelt, 
welche 1.2 g durch Kohlensanre fallbares m-Nitrophenyl-Nitroformal- 
dehydrazon, NUa.Cs Ha. C (NOz) : Nz H . Cs Hs - Kbrper 11 - aufnimmt. 
Die sofort abgehobene Aetherschicht setzt sehr bald Krystttlle B ab 
(Schmp. 207-210°), deren Gewicht nach einigem Stehen 11.45 g be- 
triigt; sie enthalten vorwiegend 111, wenig IV  und sehr wenig V. 

Das Filtrat von B (inclusive Waschather) hinterlasst, zur Trockne 
eingedampft, eine braune, stark verharzte Krgst allmasse, welche mit 
ganz wenig Aether angeriihrt und dano abfiltrirt wird; der Filterriick- 
stand C (3.6 g gelbbraunes Pulver, Schmp. 190-200’) besteht aus 
0.4 g, rnit etwas kaltem Chloroform extrahirbsrem I, und ferner aue 
111, IV und eventuell V. 

Der hbdampfriickstand des atberischen Filtrats von C wird mit 
wenig Aether verrieben, filtrirt und das eingedampfte Filtrat wieder 
so behandelt. Durch oftere Wiederholung dieses Verfahrens erhllt 
man nach einander folgende Brystall-Filterriickstande : 

C, = 0.6 g4 Scbmp. 193-1960 (mit C zii vereinigen) 

0.6 B ,> 55- 900 = TIT, IV, VII  und wahr- i 1.0 * )) 110-1550 

D 0.5 ,, ), 80- 550 scheinlich such VI. 
0.2 )> 75- 850 \ I 0.1 z n 75- 800 I 

Das atherische Filtrat hinterlasst nach dem Eindampfen 3.85 g. 
welche (an sich nicht krystallisirbar) der Oampfdestillation unter- 
worfen werden, wobei ein sprijder, blasig aufgetriebener Kuchen E 
zuriickbleibt. 

Reindarstehng der einzelnen Reactionsprodvcte. 
A (3.25g) ist fast reines und, einmal aus Chloroform-Alkohol 

umkrystaliisirt, ganz reines I; weitere 0.4 g des Letzteren sind in C 
und werden durch Extraction mit kaltem Chloroform erhalten. 

7 *  
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B (11.45 g, aus 111, wenig IV und Spuren V zusammengesetzt) 
liefert IV in reinem Zustand, wenn es wiederholt aus vie1 siedendem 
Benzol ') oder Eisessig umkrystallisirt wird ; V bleibt als ausserst 
schwer loslich in beiden Medien zuriick. I11 wird bei diesem Ver- 
fahren nur in ganz geringer Menge und schwierig ganz frei von IV 
erhalten, da es sich bei dem wiederholten Umkrystallisiien aus den 
genannten Mitteln grijssteotheild in dieses umwandelt. €3 wurde ofters 
aus kochendem Xylol ki ystallisirt; dabei wurden jedes Ma1 die an I11 
(hellgelbe Nadeln) besonders reichen Anschiisse vereinigt, durch me- 
chanische Auslese von IV (orangerothe Korner oder Blattchen) mog- 
lichst befreit und mit schwach erwarmtem Chloroform einige Minuten 
digerirt; aus der Chloroformlosung krystallisirte dann auf Alkohol- 
rusatz ziernlich reines 111. Durch wiederholtes Umliisen aus Chloro- 
form-Alkohol wird es nahezii frei von 1V erhalten. 

C (3.6 g) wird in oben angegebener Weise von 0.4 g I befreit 
und darauf mit B rereinigt. 

Die einzelnen Fractiooeu yon D (2.4 g) werden einige Male niit 
heissem Ligroh ausgezogen und dadurch der Schmelzpunkt des Unge- 
laden allmahlich auf 1 90-200° gebracht; die so schmelzenden Par- 
thieen kamen zu C. Aus den Ligroi'nGltraten krystallisirte beim Er- 
kalten VII, stark mit Harz, 111 und IV verunreinigt, aus. Durch 
mehrmaliges Urnliisen aus warmem LigroTn liessen sich etwa 0.1 g 
schwach citronengelb gefarbte Bliittchen vom Schmp. 80-85° isoliren, 
mit keinem der Korper 1 bis VI identisch und daher als VII bezeich- 
net. Zur Reindarstellung fehlte es an Material. Obwohl in diesem 
Falle ron uns nicht isolirt, diirfte dieselbe Suhstanz auch bei der 
Einwirkung von Amylnitrit auf m - Nitrobenzaldehydrazon entstehen. 

E besteht fast vollstandig nus V (dem rniiglicherweise ganz wenig 
VI beigesellt ist) und kann nothigenfalls durch Krystallisation au8 
Xylol oder Eisessig von diesem befreit werden; es lieferte 2 g reines V. 

Analyse von I (Schrnp. 165 5-1670). 
0.1012 g Sbst.: 16.30 ccm N (19O, i24 mm). - 0.1727 g Sbst.: 0.4117 g 

COa, 0.064 g HaO. - 0.1565 g Sbst.: 0.4441 g COa, 0.0714 g HaO. 
C~BHKIN~O+ Ber. C 65.00, H 4.17, N 17.50. 

Gef. * 65.01, 64.94, B 4.16, 4.29, B 17.59. 
Analyse von IV (Schrnp. 212-213n). 
0.1844 g Sbst.: 0.4389 g COP, 0.0674 g EaO. - 0.0804 g Sbst.: 13.0 ccm 

N (210, 744 mm). 
C?6H2oNsO1. Ber. C 65.00, H 4.17, N 17.50. 

Gef. )) 64.92, )) 4.10, n 17.47. 

1) Bei diesem Reiniguugsverfahren wird ITI durch die Wirkung des sie- 
denden Benzols oder Eisessig> grosstentheils in I V  verwandelt und daher 
schliesslich zur Hauptsache Letzteres erhalten. 
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Analyse von 1' (aus Eiseseig krystallisirt). 
0.1701 g Sbst.: 0.39 g COa, 0.0676 g 8 2 0 .  - 0.1390 g Sbst.: 0.3176 g 

C&, 0.0552 g 820. - 0.0567 g Sbst.: 8.7 ccm N (220, 715 mm). - 0.1035 g 
Sbst.: 15 ccm N (100, 723 mm). 

CpgHaoNg04 + CH3.COOH. 
Ber. C 62.22, H 4.44, N 15.55. 
Gef. 62.55, 62.32, * 4.45, 4.43, )) 15.78, 35.69. 
Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. Z ii r i c  b. 

15. R o b e r t  C l a u s e r :  Beitrag zu r  Kenntniss des Catechins. 
[Aus dem Laboratorium far chemische Technologie organischer Stoffe an der 

k. k. technischen Hochschiile zu Wien.] 
(Eingegangen am 20. November 1902.) 

Die von St. von K o s t a n e c k i  und J. T a m b o r  verijKentlichte 
Mittheilung SZur Kenntniss des Catechins I). veranlasst mich, bercits 
derzeit die Ergebnisse einer eingehenden Untersuchung iiber diesen 
mit Recht als mathselhafte Substanza bezeichneten Korper zu ver- 
offentlichen. 

Diese Untersuchung wurde mit Hofrath von  P e r g e r  - der im 
December 1901 nus dem Leben schied - begonnen und seither unter 
Benutzung der bereits gemeinschaftlich festgestellten Resultate weiter 
fortgefiihrt. 

Die Eigenschaft des Catechins, sich so iiberaus leicht in dunkle, 
amorphe Substanzen zn verwandeln, und die Iangst beobachtete Kry- 
stallisationsunfahigkeit vieler seiner Derivate verziigerten eine erfolg- 
reiche Bearbeitung dieses Gebietes ungemein. 

Es konnte festgestellt werden, dass die von L i e b e r m a n n  und 
T a u c h e r t  3, aufgestellte Catechinformel der genauen Nachpriifung 
nicht Stand zu halten vermochte, da bei der Acetyliruug eine hoher 
acetylirte Verbindung entsteht, als der L i e b e r m a n n - T a u c h e r t -  
schen Formel entspricht. 

Eine eigenthiimliche Beziehung ergab sich riicksichtlich des Kry- 
stallwassergehaltes des Catechins. Es  existiren drei wohldefinirte 
Verbindungen, die alle eineu ganz bestimmten Krystallwassergehalt 
besitzen. 

Durch eine Anzahl charakteristischer Reactionen gelang es, die 
ausserordentlich nahe Beziehung des Catechins zum Phloroglucin fest- 
zustellen. 

I) St. y o n  Kostanecki, diese Berichte 35, 1567 [1902]. 
a) Liebermann und Tauchert ,  diese Berichte 13, 694 [ISSO]. 


