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Die fehlerhaften Ergebnisse des Hrn. E h r e n f e l d  sind wie erwiihnt 
zum Theil auf die fehlerhafte Wahl  eines Vergleichsstoffes zuriickfihrbar, 
zum Theil haogen sie vielleicht mit zu scharfem Trocknen der Bern- 
steinsiiure zusammen ') Eine andere Fehlesquelle liegt aber in der 
unzulaesigen und bei derartigen Versuchen geradezu unbegreiflichen 
'Verwendurig von Kalilauge, die stete kohlensiiurehaltig ist. Desshalb 
wird in Siedehitze weniger Kalilauge verbraucht, weil auch das  Carbonat 
sich an der Weutralisation der Siiure betheiligt ; die Versucbsergebnisse 
des Hm. E h r e n f e l d  werdeo alsb dadurch noch unverstandlicher. 

Hr. E h r e n f e l d  beruft sich auch auf Versuche von D e g e n e r ,  
die aber gerade bei Bernsteinsiiure von den seinigen abweicben. In 
iibrigen stehen die Versuche Degener'sa) mit Citronensliure und Wein- 
siiure in1 Widerspruche rnit den hier gemachten Erfahrungen, und fiir 
die Aepfelsaure wird wohl keine Ausnahme gelten. 

D e g e n  e r  hat iibrigens auch rnit Kalilauge titrirt, und eine Angabe 
iiber die s1s Vergleichsstoff dienende Titersubstanz fehlt, sodass eine 
Wiirdigung der Versuche nicht miiglich ist. 

Hrn. E h r e n f e l d ' s  Versuche iiber das Leitvermiigea malonsaurer 
und bernsteinsaurer S a k e  wollen wir nicht kritisiren, an ihre Beweis- 
kraft aber glauben wir nicht. 

Dies - abgesehen von allem anderen - schon deshalb, weil die 
Genauigkeit der maassanalytischen Messung in diesem Falle wohl 
mindestens eben so gross ist wie die Messung der Leitfahigkeit. 

Phys.-chem. Inst. der Univ. L e i p z i g ,  am 23. November 1903. 

694. H. Bechho ld:  Ein Condensationsproduot von Indoxyl- 
saure und Nitrosoantipyrin. 

[Bus dem Kgl. Inatitut fur experimentelle Therapie zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 23. November 1908.) 

In  einer friiheren Untersuchung haben P. E h r l i c h  und F. 
S a ch 6 3) die leichte Condensirbarkeit von aromatischen Kitrosobasen 
mit Methylenverbindungen nachgcwiesen, und Fr. Pri ischer ' ) ,  sowie 
F. S a c h s  und H. B a r s c h a l 1 5 )  haben die Anwendbarkeit der Methode 
in verschiedener Hinsicht dargethan. Einen neuen Beitrag hierzu, der 

1) Die Saure wird hier seit uber 12 fahren mit zur Titerstellung ver- 

2, Festschrift d. Herzogl. Techn. Hochsah. Braunschweig 1897, 453. 
3, Diese Berichte 82, 4341 [lS99]. 
j) Diese Berichte 35, 1437 [1902]. 

wendet, aber nur bei 60° getrocknet (Zeitschr. f. phys. Chemie 14, 107). 

4, Diese Berichte 36, 1436 [1902]. 
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auch fiir die Constitution der in Betracht kommenden Kiirper, sowia 
wegen der Koblensaureabspaltung von Interesse ist, bietet die Conden- 
sation von Nitrosoantipyrin mit  Indoxylsaure. Bringt man molekulare 
Mengen der beiden Subetanzeu in alkoholiscber Losung zusammen 
und erwarmt, so setzt sich das Aufkochen der Liisungen auch nach 
Entfernung der Warmequelle fort, und die vorher griinrothe Farbe 
schlagt in rothbraun urn. Man gewinnt eine broncepulverai tige, in 
braunen Flittern krystallisirende Substanz, die durch verdunnte 
Schwefelsaure in I s a t i n  nnd Aminoan t ipy r in  gespdten wird. D m  
Condensationsproduct ist eine ganz schwache Base, die mit Pikrin- 
saure ein Salz bildet, wahrend starke SIuren eine Zerleguug bewirken. 
Aue der Entstehung , den Spaltungsproducten und Eigenschaften er- 
giebt sich, dass der Kijrper das a- [l-Phenyl-2.3-dimethylpyrazolon-(5)- 
yl-(.l)]-irnid des Isatins, 

jet, ein Analogon zu dem von Ge igy  & Co. i n  verschiedenen Patentem 
beschriebenen Isatin-u-Anilid. 

Die Reaction erklart sich auf dae ungezwnngenste bei folgender 
Formulirung der Indoxylsaure: 

- - N (CHJ - C. CHB CO-CsHq + / 
C s H 5 * N 1 ~ ~ -  ----C. NO C O ~ H .  CH-NH 

,N(CH~)-C.CHS C O - C C ~ H ~  
CgHs-N, .. . + COa + HrO. 

CO--C.N C-- N H  

E x p  e r i m en t e l l  er T h eil. 

D a r  s t e 1 lung  u n d Ei g e n s c h af t  en d e s IL - [ 1 - P h a n y 1 - 2.3 - d i m e - 
t hy  1 p y r a z o 1 on - (5) - y 1- (4)] - i m id d e s I s a t  i n 8. 

4.3 g Nitrosoantipyrin wuiden in 200 ccm Alkohol, 3.5 g Indoxyl- 
saure in 150 ccm Alkohol gelost, kochend zusammengegossen, noch 
ca. 10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt und durch einen Heiss- 
wassertrichter filtrirt. In der Kalte scheiden sich Krystallflitter aus, 
die man abfiltrirt; mit dem Filtrat oder mit Erischem Alkohol laugt 
man den Riickstand im Heisswasserfilter kocheud aus, filtritt durch 
einen Heisswaesertricbter und sammelt wieder die sicb i n  der Rake 
ausscbeidenden Krystallflitter. Durch haufige Wiederholung dieser 
Operation gewiunt man bis ca. 35 pCt. des theoretisch gebildeten 
Condemationsproduets. Als uul6sIicher Riickstand bIeibt schfieaslich 
eine amorphe Masse , die erhebliche Mengen Indigo enthalt, wahrcnd 
sieh in der Mutterlauge braunrothe Schmieren befinden, welche die 



Krystallisation erschweren. Durch nochmalige Umkrystallisation des 
Condensationsprodurts aus Alkohol erhalt man dasselbe analyspnrein. 
Nebenbei sei erwahnt , dass die gcschilderte Condensation in  Benzol 
nicht vor sich geht. 

Das Condensationsproduct bildet braune, metallisch gliinzende 
Flitter vom Schmp. 2690 (corr.) unter Zersetzung. 

Es ist unlBslich in Wasser nnd Alkalien, ziemlich leicht liislich in 
kochendem Alkohol und Chloroform, sch wer liislich in kaltem Alkohol, 
Aether, Benzol und Toluol. Die Liisungen sind braunroth. Das  
Product ist liislich in Essigsiiure und fallt beim Verdiinnen mit Wasser 
zum grassten Theil aus. Giesst man seine alkohofische Liisung in  
reiues Wasser und vertreibt durch lan geres Kochen sammtlichen Al- 
kohol, so bleibt doch ein Theil des Farbstoffs in Lasung (vielleicht 
als cdloldale Ldsung). Die Liisungen farben thierische Faser  
(Wolle, Seide) s c h h  braun Die Substanz sublimiert unter theilweiser 
Zersetzuug. 

N (200, 775.5 mm). 
0.1836 g Sbst: 0.4603 g COS, 0.0841 g H10. - 0.1562 g Sbst.: 22.91 ccm 

ClgHl&O~. Ber. C 68.67, H 4.82, N 16.87. 
Gef. * 68.37, 5.06, )) 17.12. 

Eine warme, alkoholische Losungvon 0.32 g des obigen 
Condensationsprodncts wurde mit einer alkoholischen Losung vou 0.22 g 
Pikrinsaure (moleknlare Mengen) gemischt, etwas eingedunstet und mit 
Benzol versetzt. Die sich ausscheidenden Rrystalle wurden aus einer 
Mischung von Alkohol und Benzol umkrystallisirt. 

Die Substanz bildet braune Krystalle und schrnilzt bei 174 - 1760 
(corr.) unter Zersetzung. 

Leicht loslich in  Alhohol, etwas schwerer in Benzol. 
0.1714 g Sbst.: 26.41 ccm N ( 1 9 O ,  773 mm). 

Aus der Bildung eines Pikrats  ergiebt sicb, dass der Kiirper ba- 
sische Eigenechnften hat. Es w a r  nun von Enteresse, zu priifen, ob 
er auch mit M i n e r a l s a u r e n ,  wenu auch nur ror ibegehend.  sale- 
artige Verbindungen eingeht. Die nachstehenden Darlegungen eeigen, 
dass dies bei Salzsaure nicbt der  Fall ist, dass aber  nuch keine so- 
fortige Spaltung eintritt. 

Setzt man zu der alkoholischen Liisung eioen Tropfen concen- 
trirter Salzsaure, so geht die rothbraune Farbung in  eine schmntzig 
griingelbe iiber; setzt man nun Natronlauge zu, so tritt nicht die ur- 
spriingliche rothbraune Farbung bezw. Fallung auf (was bei Bildung 
eines Salzes hatte eintreten miissen), sondern eine weinrothe FBrbnng, 
die erst nach langerer Zeit abblasst. 

P i k r a t .  

Ca~,HlgN709. Ber. N 17.6. Gef. N 18.1. 
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Die Rothfiirbung riihrt nicht von Lsatin her (in Folge einer event. 
Spaltung), da sie beim Verdiionen mit Wnsser und bei kurzem Er- 
warmen nicht verschwindet. Auch Arninoantipyrin giebt die Fiirbung 
n i c k  Es tritt somit vor der Spaltung eine Zwischenreaction auf. 

S p a1 t un g d e s C on  d en s a t i  o n s p r o d u c t s m i t S c h w e f e 1 s Su r e. 

2 g Substanz wurden in 100 ccm zebnprocentigsr Schwefelsauure 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt und im Heisswmser- 
trichter filtrirt. Aus dem gelbrotben Filtrat scheiden sich beirn Er- 
kalten Nadeln aus, die nacb zweirnaligem Umkrystallisiren die gelb- 
rothe Farbe des I s a t i n s  zeigen. Schmp. 200° (corr.) (nach Be i l -  
s t e i n  400-201°). 

Die Liisung giebt die Thiophenreaction. 
Durch Fallen der warmen, wassrigen Liisung mit salzsaurern 

Phenylhydrazin wurde Isatinphenylhydrazin erhalten. 
Aus obigem Filtrat wurde der Rest des Isatins durch Ausschiitteln 

mit Aether entfernt, dann mit Natriumcarbonat alkalisch gemncht und 
rnit Benzol ausgeschiittelt. Da die erhaltene griinliche Schmiere nicht 
erstarrte, wurde Salzsiiure zugesetzt und durch Umkrystallisiren schone 
gelbliche Zwillingskrystalle erhalten von Eigenschaften und Schmelz- 
punkt wie das von Knorr  und S to lz  I) beschriebene salzsaure 
Aminoant ipyrin.  Mit Natronlauge und ChlorkalklBsung giebt es die 
von K n o r r  und Stolzs)  beschriebene hellrothe Farbung. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde ein Theil der urspriinglichen 
eiugedunsteten Benzolliisung in Alkohol geliist , mit Essigsaure und 
Benzaldehyd versetzt. Die erhaltenen Krystalle stirnmen, bis auf die 
mehr griinliche Farbung, mit dem von K n o r r  und S t o l z  beschrie- 
benen B enz J 1 i d en- am in  o an  t i p J r i n 3) iiberein. 

Eine Diirerenz ergab sich bei dem P i k r a t  des Aminoan t ipy r ins ,  
die sich aber, wie aus dem Folgenden hervorgeht, aufkliirte. Ein 
Theil der urspriinglichen Benzollosung wurde rnit einer kalt gesattigten 
Liisung von Pikrinsiiure i n  Benzol versetzt und die sich ausscheidende 
Masse aus Alkohol umkrystallisirt. 

Die schiin orange- bis gold-gelben Krystalle zeigten nach vorhe- 
rigem Sintern einen Schmelzpunkt von 1830 (corr.) und zersetzten sich 
beim Schmelzen. 

Das von K n o r r  und S t o l z  erhaltene Pikrat schmilzt bei 144O 
und ist, wie ich einer von Hrn. Prof. Knor r  freundlichst uberlassenen 
Probe entnehme, mehr hellgelb. 

9 Ann. d. Chem. 293, 56. 
3, Ann. d. Chem. 293, 61. 

a) Ann. d. Chem. 298, 60. 
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Die HHrn. K n o r r  und S t o l z  haben ihr Pikrat duroh Fallen 
einer wassrigen Aminoantipyrinloeung rnit I-proc. wgssriger Pikrin- 
slureltisung erhalten. Als ich rnit einer mir ron Hrn. Prof. K n o r r  
in liebensw iirdiger Weiee iiberlassenen Probe ron Aminoantipyrin ein 
Pikrat nach meiner Methode heretellte, erhielt ich ebenfalls die Sub- 
stanz vom Schmp. 183-184". 

Bei der Spaltung des Condensationsproducts mit verdiinnter 
Schwefelssure entstehen somit Isatin und Aminoantipyrin. 

696. A. Wohl: Zur Kenntniss der Reaction zwischen Nitro- 
benzol und Anilin bei Gegenwart von Alkali. 

[Mittheilung aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 23. November 1903.) 

Bei der Umsetzung von Nitrobenzol mit Anilin unter Zugabe 
von Alkali enteteht ausser Azobenzol in betrachtlicher Menge j e  nach 

der Reactionstemperatur P h e n a z i n ,  C6HI( .'C Hq, oder P h e n -  

a z in-N- o x y d , C6H4, '6'' CaHa'). Die Reaction wurde so erklart, 

dass sich das Nitrobenznl in alkalischer Lijsung zunachst in o-Chiuon- 
monoxim bezw. o-Nitrosophenol umlagert. Bei Abwesenheit von 
Anilin o x y d i r t  sich dieses, wie schon friiher gefunden worden war, 
zu o-Nitrophenola), bei Gegenwart von Anilin dagegen condens i r t  
es sich mit diesem zu einem Zwischenproduct, 

N 
N' 

N 

\ ./ 
N 

CS H,<Eiy + H2N. CsHs - H20 = 

das bei der Wasserabspaltung Phenazin, bei der Oxydation durch 
uberschiissiges Kitrobenzol Phenaziu-N-oxyd liefert. 

Die Umlagernng des Nitrobenzols in +Nitrosophenol wird von einer 
quantitativ zuriicktretenden Umlagerung in p-Nitrosophenol begleitet, 
die sich bei Abwesenheit von Anilin durch die Bildung geringer Mengen 
p -Nitroph enol kennzeichnet a). 

l) A. Wohl und W. Aue ,  diese Bericbte 34, 2442 [1901]. 
9 A. Wo hl,  diese Berichte 32, 34S6 [lS99], 3) A. Wohl, I. c. 


