
Zu den in vorstehendrr Tabrlle aiigefiihrten Versuchen diente 
einerseita eine gesattigte LBsung von khuflichem Ammoniumcarbonat 
in Wasser, andererseits in 10-procentigem Snlmiiikgeist. 

Im Anschlriss an diesc Versuche priifte ich das Verhalten der 
selterien Erdmetalle gegen einr gesattigte wassrige Losung vou 
Kaliumcarbonat, wobei ich bei einerii Versuche, diese Losung zuni 
Trennen der betreffenden Verbindungen ton denen der Schwernietalle 
zu verwenden, das  nachstehende Verhalten der Letztereu grgen con- 
centrirte Kaliumc,arbonatlijsuIig entdeckte, das in analytischer He- 
ziehuug wohl in verschiedenen Richtungen anwendbar sein wird. 

Bei der Schwierigkeit der Reindarstellung der vei wendetru sel- 
teuen Erdmetallverbindungen ist nicht ausgesctilossen , das< bri der 
Nachpriihing der Versuche einige Abweichungen gefundrli werden; 
ob in solchen Fallen, in denen beim Verdiinnen der Liisungen niit 
vie1 Wasser oder beim Kochen der Lijsungen Trubung eintrilt. eine 
vollkommene Abscheidung der betreffenden Verbindung erfolgt. poll 
duich weitere Versuche erst noch festgestellt werden, ebriiso auch 
das  Verhalten der Losungen gegen Wasserstoffsuperoxyd , Natrium- 
Hypochlorit nnd -’l’hiosulfat, welche vielfach quantitatire It’allungen 
zu bewirken erscheinen. Beim Arbeiteii mit der gesittiqten Kalium- 
carbonatlijsung sind Sulfate zur Verhiituug der Bildung unlosliclier 
Doppelsulfate maglichst zu vernieideii. Die Fallungen dnrch Ammoniak 
und Alkalilauge wurden ohne Entfernung dieser Fallungsniittel auf 
ihre Loslichkeit gepruft. 

H a n n o v e r ,  Chem. Institut der Thirriirzrlichen Hochschule. 

205. G i a c o m o  C i a m i c i a n  und P. S i l b e r :  
Chemische Lichtwirkungen. 

[I’III. Mi t t h e  i 111 D g.] 

(Einpegangen a m  13. MIrz  1!105.) 

Das Verhnlten drs  o - N i t r o b e n z a l d e l i y d s ,  der. wie wir vor 
einigeri Jahren’) fanden, linter dem Eiuflusse des Lichtes sich in 
o-Nitrosobenzogsaure verwandelt , hat inzwischen ZII einer Reihe ron 
analogen Beobachtungen Veranlassring gegebeo , die sich a u f  andere 
aromatische o-Nitroderivate 2, bezivhen und die wir hanptsachlich den 

I) Diese Berichte 34, 2040 [1901]. 
2) P. C o h n  und FriedlRndt , r ,  die?c. Bwichtc 33. l?G? [1902f 
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interessanten Versuchen von F. S a c l i s  1 )  verdanken. Urn i n d ~ ~ d e ~ :  
diese Reihe  von photochemischen Thatsachen  zu rrrvollsthndig-n.  
t'ehlte nocli ein grundlegender Versuch, und zwnr  d e r  JPS Verhait-ris 
eines G e m i s c h  es von Benzaldehyd uud Nitrobeozol. 

Unsere Untersuchungen iiber diesen Gegeostand waren  schon seit 
einigen J a h r e n  im Gar,ge; die einzelnen Versuclie mussten indrsseo 
tnehrmals wiederholt werden ,  d a  sich sehr bald herausstell tr  . d a s  
de r  chemisclie Vorgang durchaus nicht eiufacher S a t u r  w a r  und r in  
rinigermaasaen eingehenderes Studinni erforderte. In d e r  t1:tuptsache 
ist freilich der  ganze Vorgang seb r  durchsichtig, und besttilit, wie vor- 
auszusehen w a r ,  in d e r  Oxydation des  Aldehyds iind in d r r  rnt-  
sprectiendm Reduction des  Nitrobenxnls; i n i  Einzelnen veriiiiift in- 
deeeen die l ieaction, wegen de r  grossen Aiiznlil der  entetandeiien 
Korper, durchmis nicht so einfacb. Unsere Aufgabr wurde  uns itber 
weseutlich erleichtert  durch die sclioneri und  erschiipfenderi Arbeitea 
R a m b e r g e r ' s  i ibw d ie  Zersetzung des  Nitrosobenzols,  urid R r c k -  
n i a n n ' s  iiber die Benzoylderivnte des  Phenylhydroxylamins.  

Die einzelnen Producte ,  die uns bei unseren Versuclien :O.JZU- 
scheiden und z u  cliarakterisiren gelung, sind folgende : 

R I: 11 z o ii s i II r c. 

D i b I, 11 z O J  I - p ti en y l t i  y d r o  x y I a m  i n. B e n z o p  I tie n y 1 ti y d ro'y y I ., ni I n. 

OH ( 1 )  
cd H4cN H . CO Cs H ( 2 ~  . .  

D i b c n  z o J 1-1' -anl i clop h enol .  I3en z o  y l -  o -  am i d  o p Ii o n o  I .  
Cg €15. NH . CO Cs H:, 

B e n z a n i l i d .  
CB H5. N- N .  Cg H g  

0 
11 z n  x y b e  n z o I .  

C6Hi.N: N.CGH~.OH 
11' 

o - 0 x J a z o b e n z o I .  

W i r  wollen selbstverstindlich damit niclit behaupteii,  das s  I iur  

diese Horpe r  bei d e r  in Rede  atehenden Reaction entstehen: es iet 
vielmehr seh r  wahrscheinlich,  dass,  wenn man die Versuclie mit 
griisseren Mengen von Ausg:ingsmaterial ausfiihren miirde, man noch 
andere  Ki i rper  dar in  entdecken kiinnte, die u n s  entgangen s ind ;  wir 
glauben abe r ,  dass unsere Untersuchung genugt,  uni ein zieinlich 
vollstandiges Hild d e r  Reaction zu liefern. 

') F. Sacl is  uud R. k'eml'f ,  dicsc Berichte33, 2704 L19021; F. S a c h s  
und S i v h e l ,  diese Berichte 3 6 ,  962, 3302, 4373 [ IYO3];  37 ,  1870 [1903]; 
F. Sacl is  untl S. I l i l p e r t ,  tliese Berichte 37, 3435 [1904]. 
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Auf Grund der von B a m b e r g e r ' )  bei der Zersetzung des Nitroso- 
benznls beobachteten Thatsachen, glauben wir, dass die Reduction 
des Nitrobenzols mit Hiilfe v o n  Benzaldebyd in folgender Weise a n f -  
gefaest werden kann: 

III erster Liriie, als Hauptproduct, nach der BenzoGsaure, eotsteht 
dim Dibenzoplphe~~plh~drn%)laniin: 
C~H5. iX02- t  2C'cHg.COH = 1 1 2 0  + Cs~1g.N(COCsHa)O.C:OCsHs, 
uiid es ist miiglich, dass durch directe oder indirec.te Urnlagerung 
gleichzeitig i n  kleioer Menge das vnn uns unter den Reactionspro- 
ducteu aufgefundeiir Uibenzoyl-I,-amidopheiinl sich bildet. In dieseni 
Falle wiirde die Reduction des Nitrobenzols ohne Bildung ron BenzoE- 
;lure verlnufen, die angeuscheinlich in den ander en, oben erwiihnten 
Korpern zu suchen isr. Arinehrnen kann man, dass sich als Zwischen- 
product Nitroso'lenzol, 

CsH:,.NO, + C,;I15.CH0 = C611b.N0 + C,H,.COOH, 
bildet, urid dass dimes \'eranl;issurg giebt zur Bilduug der andereri 
Kiirper; es kiirinte aber nuch sein, dass diese Letzteren sich direcc 
NUS dern Nitrnbenzol biltlrn. 

Die Hiltlung des Benzoylplicit!.lh3droxylamins liesse sicli so iu 
iolgeiider Weiw erkllren: 

CsHg.NO + C:fiIi$.C€lO = CglIj.N(OH).COCsHa 
oder  auch: 

i l k  Hs. NO? + 2 Cs 1 1 5 .  C i l O  = C+j I 1 5 .  X ( O U ) . C O  CsH5 + Cs H5. COOH. 
Es ist iibrigens nur  i i t  kleiiieri Xlengen vorhanden und geht theil- 

weise wahrsctieirilich iri das Benzopl-o-amidophenol iiber, das aucli 
iiur spiirlich vertreten ist. 

D.ls Benzaiiilid stellt die Grenze der Reduction des Nitrobenzols 
tlar; wir fauden es in leidlichen Mengeii nuf, obgleich in geringerro 
:tla das Dibenzoylphenylhydroxylar~ii~i. Es konnte siclr nus den1 
Sitrobenzol oder Nitrosobenzol gebildet hnben. 
CGH5.N02 + 3C:r;HS.CHO = C,jHg.NH.COCgHg + 3CEHb.COOH 
c~der auch:  

CsHg.NO + :!CsHs.CHO= CsH:,.KEi.COCGHS + CtjH:,.COOH. 
I i i  diesen Reactionen wirkt der Henzaldebyd, wie man sieht, in 

riillig analoger Weise wie bei seiner Umwandelung in Benzoi'n. inao- 
fern der Aldehydwaseerstoff sich abt rrrint und die Reduction verari- 
laset. Dass iiitiuliche Vorglnge durch das Licht begunstigt werden. 
reigteii zum ersten Male die interessanten Versuche roil KI ingerz) ,  

I) Diese Brricbte 33, 1939 [l!)OO]: 33, 16Oti [1902]. 
2, Diwe Uerichte 24, 1340 [lS91!. 



dr r  beknniitlich brobaclitete: drss Beiizaldrliyd da3 Cliinon iri Dioxy- 
b P 11 zap I I  e non r e  r w a nd el t : 

C6 Hi Op + C, 1 1 5 .  CII 0 = CcHs. CO. C, I I j  (OH)*. 
Azosybenzol iind o-Oxyzobeirzol wurdei i  vor i  ISa n ibe rge : .  

iiit.hrnidJ h i  de r  Zersetzuirg des Sitrosobeiizols beobachtet. In 
uii jerer Reaction traten sie i i i  eIlieblit.heii Meiigen auf, und zwnr d; i i  
Letz t r r e  in uiigrfiilir doppelter Menge wie d : i s  Erstvre. W i e  wir 
wr i te r  untrn uoch selien werdeu, w ichs t  die Meiigr dieser Leideli 
Kiirper mit d e r  D.ruer tler Belichtuiig. Es ist, niclit ausgescblossrii.  
class sie ilirc 13ildung der directt~ii Reductioii d e j  Kitrosobenzols:  

:!C+;Hg.NO + CsHS.Ci30 = CfiHg.N--N.CI;H:, + CfiHg.COOI-I 
‘._I 
0 

a i : d  riner theilweisen writrrgeheridrri Urnlageriing: 

vrrdaiikeii ; ebrriso niiiglicb ist es itber viellricht auch: dass  das  Xitr(lt.o- 
brrizol ; iuf  tlas I J t ~ n z o ~ l ~ ~ l i e i i y l l r y d r ~ ~ ~ ~ 1 : i i i i i i i  uud nuf das Reozoyl-o- 
a r i idopht~nol  in dein yon I3 an1 0 r g e  r arigegrbrrien S inne :  
C5 I l i .NO i- ~ ~ ~ H , . ~ ( ~ € ~ I ) , ( ~ O ( ~ ~ l ~ I ~  = C t ;  t I ~ . N -  N.CfiI3,+ C6Hs.COOH -. 

0 
C‘c I ~ I .  . XO + CS H r  (OH).  NlI  . CO C,, )I, =z C,; 11;. S : K .C, 1 1 4 ,  OH 

+ C,:H:,.COOlI 
ciii wirkt,  i i i  diesriir IJall riaturlicb uriter l3ildiirig ~ ( 1 1 1  13eiizoi;iiurr. 

Wie wir sclion erwiilrriti~n, Iiaben wir E U  iilreren Malen und inriei- 
Ii i i lb eiiri>s mrlir oder weiiiger langen Zeitrnniihus ein Gemisch voii 

Yitrolwnzol ond  Henznldt.Iiyd deni 1,iclite ausgrsetzt .  Wi r  wmdtr r i  
i i i i i i i r r  glric*he Thei le  beiclvr Kbrper nii irntl i iri  ganzcii r t w a  3500 c. 

D n s  ei h:iltene I’rodiict stellt eine br:iiinrothe E’liissigkcit d;tr, die 
m:iiictima! - bei gvuiigend Iaiiger Dauer der Bussetzung - Kryst:ille 
Y O I I  1lenzoPsiicire ;iuJgeschieden entlialt. Behiif.- ‘L‘reiinung des  uu- 
aii,oegriffeii gebliebrueri Nitrobrrizolv vt;rii IJt~nzitldrhyd wird d ie  ganzr 
Fliissigkeit iriit W:isserdairipf destillirt.  D e r  Riickstnnd von de r  
1)e-till;ition wird beini Alikiihlen fest, tlieils wegeri d r r  itus drr wass- 
r,igen I,iis~ing hich nLschcitlendeii lleneoi tire, t l ici l j  weil auch  da> 
unliislich(. iilige f’i.odiict viillig erst:irrt.  Ohne  aiif eiiie weitere w r -  
liiiifige Treniiirng de r  einzrlnen Kiirper soglrich einzugelren, h a h i :  
wir den ge3anirriten lliickstand von der  Wasserdaii~pfdeatillatic,rl niit 
Aetiier aiifgeiiommen, und diesrn iitherischen A u s z q  zum Zweck der 
Entfrriiiing d e r  Henzoesburc. i i l i t  eirier LO$iiiig voi i  kohlensaur t in  
Sa t r iu i i i  grwaschei!. 
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- in s  der alkalischeri Liisung wurdr die Benzoesiiure abgeschiedrn. 
Der Aetlier, de r  eiii weiiig dunklrs Harz aucgeschieden enthiilt, von 
welcliem e r  durcb Filtration getrrnnt  wird, hinterlaiost beim 1Gnd:inipfen 
pinen Riickstand? in nelcheni nuii al le bei de r  Reaction entstaridwen 
Kiirper enth;tlten *in(]. Il ieser vollstandig ini V:icuum iiber S r h w e f d -  
saure weiter getrockiieie Kiickptantl wirtl durch vine syrternntisclie 
Behaiidlung mit Petroliither in rerschiedene Fractionen xerlegt. 

Kocht  m:in iliii nlnil ich wiederholt bis xur ErschGpfung niit diesem 
IJosungsrnittel, E O  bleiht eine Harzniasse, die  von klrinen Meagen von 
Henzoyl-o-arriidoptienol und Dibenzoyl-?l-amidophenol ( A )  begleitet ist, 
zuruck. L)er in Petroldther liislichc Antheil ( K )  ldsst sich seinerseits 
wieder i n  zwei  Fractionen zerlegen, von denen die pine die w 4 g e r  
Ioslichen StofTe (a), iind %war  das  Di\~enzo~lpt i~n~l l i ) . r lroxyla lni i i  dae 
He~zaylphenylliydroxylamiri ,  dns Ilenzanilid, sowie eiii wenig B e o z o ~ l -  
r~-aniido-phenol, und die andere die leiclit Itislichen (h) Antlieile, nud 
zwar d n s  Azooxybenzol nnd dns o-Oxyazobeiiznl, enthalt .  

Die nnchstehende Tabel le  giebt iiber das Slengenverhaltniss d e r  
einzelnen Fractionen, wie wir sie bei verschiedener Dauer drr Helich- 
tring erhielten, Aufscliluss. Die Menge bezieht sicli a i i f  eiii R i l o p m r n ,  
(IPS Gernisches gleicher 'I'heile r o n  Hitterniandelol iind Si t robrnzol .  

hus diesen Zatilen geht, wie man sieht, t rerwr,  d:tss eiue fort- 
gesetzte Belichtung fih die Menge des  (3esarrimtproductes vnn i \ ; u t z e ~  
ist, nicht abe r  sn in gleicbcr Weise fiir alle einzelnen darin entlinltrnen 
Korpe r .  Die Bildiing von Benzo(;siinre nimrnt x u ,  und rbrnso in 
betrachtlicher Wr i se  die ,Fraction A,( ,  die voiiivhinlicli :iu9 harzigrn 
Massen besteht. 

Von den in l'vtrollther liislichen (l$) I i i irpern nehmeii nniiient- 

lich die in der  Fraction (b) erith:iltcnen leirht  Itislichen zu, wiilirend 
hingegen die in der  Fraction (a) enthnlteneii mehr  zuriicktreten. 
Diesr letztere Thatsache wiirde vielleicht darauf  hinweisen, daps die  
Korpe r  de r  Fraction (b), &is Azooxybenzol und ( l a 3  o-Oxyazobenzol, 

') Die Menge dcr  Benzoi:>:iiire wurde nicht b,,.;timrnt. 



d i e  sicli hauptsiclilicli bei einer lang fortgesetzten Belichtung bilden. 
aus deui Benzoylphenylhydroxylamin urid dern Benzoyl-o-amidophenol, 
durcli weitrre Einwirkong den Nitrosobenzols oder dea Paa res  Nitro- 
benzol-Renzaldehyd entstehen. 

F r : t c t i o i i  A: Uer Thei l  dea Products (A),  der beiln vollstin- 
digen l;rach6pfeii init Petrolather  zuriickbleibt: besteht fast  ausschliess- 
lich X U S  eiiier sctjwarzeii Harzmasse.  Beliandelt iiian dieselbe in de r  
Ka l t e  mit wenig I ~ ~ I I Z O I ,  so lost das  Letztere das  Hare  rijllig. wiihrend 
eiii brtiuner krystalliuisclier Riickstand Iiinterbleibt, de r  einzig zur  
Unt'erauchuiig taiiglichr 13rstandtheil dieser Fr:rc:tiorr. Dieser ist, bie 
aiif rinrii p ~ r i r i g i ~ n .  ai ls Kohl r  Iiescehenden Antlieil, vnllig liislicli in 
A-tlier: bei d r r  1'rr:irbeitiing de r  Prodiicte eiirrr l i nge r  fortgesetzten 
Belicbtung (12  rind 2 3  Monate) enthielt er jedocli in geringer 
Mvnee in .4etlier scliwrr liisliche Wi rzchen ,  deren Trennung so leicht 
gelany. .\us Methylalkohol iinikr!-stnllisirt, bildet dieser KBrper 
selir kl(,irie, ireisse Nadelchen, die ungemejn voluiiiinos, die ganze 
Pliissigkeit iri Gestalt  e in r r  Wolke  erfullen. Sie  schmelzeii bei '2.35'. 
Durch Vergleich init einern Mustvr, das von einer :tudrrrn Unter- 
s u c l i u n ~  hrrriilirte, gelang e s  UIIS leicht festzustellen, dass wir CB mit 
d e m  roil L a d  e n  b II r g  zuerst  beschriebenen 1 ) ibenzoy l -1 , -  a m i  d o -  
p h e n o l ,  C g H d ( 0 .  COCgHs) .NH.COCaHs ,  fiir wclches B i i r n s t e i r i  
den Schmp. 234" l) arrgirbt, au thun hatteii. 

D r r  in Aether lijrliche, oben erviiihnte Antheil wird seinerseits 
aus Brnzol weiter umkryst;illisirt. Die  so erhaltenen silberglanzenden 
Blattchrn,  rom Sclimp. 1 6g3, ergabrn bei den Annlysen folgende 
Zahlr i i :  

( :13HIINOn. Her. C .7;3.24, I3 3.16, S 6 . X .  
Gel'. m 73.3?, n 5,6G, :) ( S 3 .  

I n  allen ihrrri Eigenschalten stimiiien sie vollig iiberein mit deni 
Beuzo!-l- o - arnidophenol, CS €1, (OH) (NH . CO CS Hs),  fiir welches 
H G b n e r 3 )  den Schmp. 167O angiebt. Um die Identit i t  sicher festzu- 
9telleii. haberi nir  durch Hehandlung mit Henzoylchlorid in alkalischer 
LBsung u i r ~  das Kvrizoat, Cs Hc (0. CO Ce H a )  (NI I .  CO Cg HS), darge- 
strllt. \ ~e l c l i e s  wir in Gestalt  roii Oei 185" scbrnelzentleri Nadeln er- 
hirltrii. 

J n  dieaer Fraction sind alle die Kiirper enthalten, 
dit., aiissrr d r r  Benzoi'saure, sich reichlicher in d r r  rorliegoriden Re- 
acrion bildrii und dir  niehr oder weniger lricbt liislicli in Petrolather 
sind. Heirn Abkiihlen urid Stehenhssen der PrtrolBtlierlijsung setzrn 

I, I - : idi ,uburg,  diese Uerichte 9, 1529 [ l S T G j ;  M a j c r  und S c h i f f e r ,  
die5ri H.:richte 27, 3358 [1S94j: Bii r r i s te i i i ,  diese Berichte 2!), 14St [1696]. 

?) A n n .  (1. Chcm. 210, X i .  3, Dime Berichtc 10, 1828 [1583]. 

K:i I k h o f Y )  gietit fiir dieseri Kijrper den Schriip. 182O an. 
F r a c t i o n  H. 

- ~~~ ~~ ~ ~. 
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sicli daraiis langdani, in Gestdlt weisser oder gelblicher Warzen, d i e  
darin weniger loslichen Kiirper at), die sich so (Antheil a) von den 
in Petrolather besser liidichen Siibstnnzen trennen lie:sen, welche iiur 
bei geniigend s tarker  Conceutiation sich als orange-rothe Kryst:ille 
(Antheil  0) abschieden. 

Die Trennung de r  einzelnen, i n  dieser Fract ion ent- 
haltenen Korpe r  strl l te unsere Geduld auf  eine harta P robe ;  nur  
durch ein genaues rind For allen Dingeri nicbt iibereilies Vorgeben 
baben wi r  unsere Aofgabe, wie wir gesehen, in geniigender Weise 
losen k6nnen Hiermit wollen wir  jedoch dorchaus niclit gesagt haben, 
dass wir  alle Kiirpcr, die sicli gerade in dieser Fraction vorfinden, 
haben trennen konneir; wir sind iins vielmehr, wie wir dies schnn 
oben andeiiteten, vollig bewuest, dnss, fulls wir  diesen Versuch noch- 
mals rnit mehr  Busgangsmaterial  anstellen wiirden, wir siclrer noch 
einen oder den anderen Kiirper daraos isoliren konnten. 

Die Trerrnung de r  verschiedenen Kiirper wurde mit I-liilfe eiuer 
~vsteniat ischen,  fractiorrirten Kryatallisation aus Aether erzielt. Die  
ziierst cich abscheidenden, weniger liislichen Stoffe stellten das Haupt-  
product d a r ;  aus Methylalkohol noch weiter umkrystallisirt, erhielren wir  
es in Gestal t  von weissen, bei 1 2 1 O  schrrielzenderi Nadeln. Durch die 
Analyse und rnit Hiilfe eines Musters, da*s wir der  Liebenswiirtligkeit 
des Hm Prof. B e c k  nriinn verdanken. gelang e s  nns leicht. den K o r p r r  

A n t h e i l  a. 

0 . co cti I],, a,,- co Ct; & als D i b e n z o y 1 - pli e n  y 1 h y d r n x J 1 a m  i n , CS 115. N <  

z u ~ p r e c h e ~ i .  B e c k  m a n n  ’) giebt fiir denselben den Schnip. 119O a n ,  

Bor. C 75.71, H 4.73.  
Gef! )) 75.35, D 5.27, 

C&oHlsNOs. 

Durcli langsames Eindnasteri der  atherischen Liisung, aus  tier- 
sich die Hanptml~nga de r  obigen Verbindung abgeschieden ha1 te, ge- 
tang es uns dann weiter, namentlich durch Schllnimen, Krystalle vnn 
einem a1idert.n Aussehen, dicl eberifalls d e r  Ausbeute nach eines tier 
tIauptproducte der  Reaction darstelleri, zii trennen. I)ie*e, dann weiter 
iius Ijenzol und sctrliesslich nus l’etrollthcr, worin sie niir zierijlicti 
schwer liislish sind, iirirkrystallisirt, scheiden sich nus letztrrem Lii- 
sungsmittel in  eilbergllnzenden, bei 160- 1 6 l 0  sctimelzenderi Hlii t t--  
cben ab. 

C I ~ H I I X O ~ .  Srr. C 73.19, I i  5.64, N 7.11. 
Gef. 3 79.00, n 5.99, o 6.93. 

Die Analyse sowie auch d;e  sonstigen Eigerischaften stimn.ten 
riillig mit dem R e n z : i ~ i i l i d ,  CGH, .  N H . C O C , H , ,  iibrrein. I)ie 
Hydrolyse bestatigtc riocti weiter diese Aonahme. 

1) Jonrn. filr prnkt Chem. GI:, 87. 



Nach der Abscheidung des  Benzanilids setzt  sich nus d e r  mehr 
und mehr  eingeengten Aetherliisiing ein feines, weisses Pulver ab.  
Leider w a r  die Merige jrdocli n u r  r ine  so geriiige, da r s  pie 211 einer 
volligen Analysr  nicht ansreiclite. Die aus %Jethylirlkoliol krystnlli- 
eirteii, grossen ?;:iJeln (0.25 g) hittten deli Sclirnp. ]%in. 

Znrn Schlriss wird die Aetherliisung stark eingrerigt, uin die Irivht 
Ikslic~hrir Iiiirprr 211 fasseii. I k v  :il)grsangte Itiirkstnnd brs teh t  vor- 
nehiiilirh aus zwei Kiirperri, die sicli tturrti eine Krystallisatioii ails 

Pet ro l i ther  trenneo lassen. Der d:irin fast unliislic:lie Antheil erwiee 
sich a l s  H e n z ~ ~ y l - o . ; i m i d ~ ~ p h e n o l ,  dns wir schori ill de r  ))Fraction A,< 
:intrafen; de r  liisliclie lieferte n;icli wiedcrholteni tirnkrystullisiren 
weisse, bei 123- 124" sctiriirlzende Xadelri. % r i m  Gliick envies  sich 
nuch diese l  Kiirprr nls sclilm bekaniit. 

C l ~ H l ~ i n ' O ~ .  
I)ie Annly.se 

Ihr. C i 3 . 2 4 ,  tt 5 11. N G.5i. 
t;tL 9 7;: i 0 ,  )) 5.49, L i O ,  

iind sonvtigrn Eigrnschaften lirssen i l i n  ills das H e n z o y l - p h e n y l -  
l i  y d 1'0 x y 1 am i n ,  C6 135. N ( 0 1 1 )  CO. ('6 I Is, fur d a s  I3e c k  m n n n  I )  d e n  
Schmp.  1 2 0  - 121" aiigiebt, erlieiineri Ikliitridelt m:tn e s  niit Ren7oyI- 
chlqrid i n  alkalischer Liisung, so erhiilt rnnii d ; t s  oben erwiihnte IX- 
t~enzoylp1~enyltiydroxyl:rniiri i n  Form r o n  h i  120- 1 2 1 0  sc,limelzendcri 
I'risnieu . 

A n t  11 e i l  b.  Die in d iewm letztrren Antheil enthnltenen KGrper 
Imteiier!, wie n i r  schon s tg ten ,  aus deni Azox! benzol und Oxyazo-  
henzol v o n  H a n i b e r g e r .  Die Trerinung dei..ielbrri von einander 
bietet in Folge d e r  eiiigeheridcn Sttrdien dicses sorgfiiltigen ForecherR 
k ei n e S c h w i e r g  k e i t . 

Die  ol)en e rwlhn te  1 ' ~ t ~ o I ~ i t h ~ ~ r l ~ s i ~ i i g  liefei t nach geniigeiideiii 
Einengen eine rothe, i i l ige Fliissipkeit, irus d r r  sich eine ebrnso ge- 
fiirbtt,: kr~fit;illinische X l n s s ~ ~  itl)~clieidet. 1lus Metl i~- l ; i lkol iol  Iisst sie 
sich leiclit nii ikr~sti i l l isi lrri ;  e s  scheidrn sic11 d;ir:ius Iange, orange- 
rotlie riiet:illiai,h h l i i i i  schiriiirierride Kiidelii vnrii Schmp. 82--8:1* ab. 

An:rlysr uiid ISigcrlxtiaften die.-es Kiii pers, die riillig rnit der gennuen 
I3eschreibuiig. die H a  m b e r g r r a )  d:iron giebt, iil,t,ieiiistiirirnten, ge- 
-tatte:en U I . S  softbrt, tiierin d;is o - O r y - a z o b e r i z o l ,  fiir welctieii er 
den Scbrnp. 83.5-8.7 nrigit*lrt, Z I I  erkerineii. 

ClzHI,,S?O. Ber. C i 2 .73 ,  II 5.05. 
Gcf. D 73.1 I ,  n 5.3!). 

I k i .  fliissig bleibendr Antheil, :iris dem sich die obigen I<ryst:ille 
;ibgest:hieden hiitten, wild,  in1 Vacoiini iiber I'nraffiii Legend, ebenfalls 
riacli iind n:ich riillig fejt. Heirn Schuttelii dtBr iitherischen Liisiiiig niit 
ICalilnuge ninimt Letztere das  Oxyazobenzd  nuf, walireiid irn Aetlier 
das  Azoxybe:~zol  geliist blribt. Eine vollstiindige Trennung  des  

1) loc. cit. 'j Dicse Rerichto 33, 1950 [1900]. 
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.Letztereu von seinem Isomeren lasst sich indessen so nicht erzielen; 
zur vollstgndigen Entfernuog dea Oxyazobenzols empfiehlt ee eich nach 
B x IU h e r g e I' , das Geniisch in alkoholischer Losung mit einer con- 
centrirten, ~dkoholischen Losung ron  essigsaureni Kupfer zu behan- 
drln.  Diis Oxyasoberizol fallt in Gestalt seiner Rupferverbindung 
!ierauG. und das Filtrat enthalt dann nur den nnderen Korper. Urn 
diewn zii erhalten, bringt man die mit Salssaurr rersetzte Losung 
z:ir Trockne iiiid nimmt den Riickstand sodanu mit Petrolsther auf. 
Die gelbe. krystalliuiscbe Masse, die nach Entfernung des L8sungs- 
mir:cls zuriiclibleibt, lieferte uus, aus wenig hlethylalkohol umkrystal- 
Ikirt, ];luge, gelbr, bei 35O schmelzende, rhombiache Nadelu von der 
.%usaiiinie~isetzung und den Eigerischaften des A z o x p b e n z o l s .  

C1?H!oNsO. Ber. C 'i2.73, H 5.05. 
Gef. )) 72.68, )) 5.41. 

A~isser diesen baben wir keine der auderen Oxyazorerbindungeu 
aufhiiden konnen, die in geringer Menge B a m b e r g e r  unter den Zer- 
wrzungsproducten des Nitrosobenrols erhalten hat. 

UPber das Verhalten anderer Aldehyde in Gegenwart von Nitro- 
hrnzcll $ind noch einige Untersuchungrn im Gange, iiber welche wir 
CrJkkr berichten werden. 

Z u m  Schluss wollen wir nicht unterlassen, Hru. Dr. E g i s t o  
P;I r i r a n i ,  dessen Hiilfe wir uns bei dam letzten Theil dieser Unter- 
suchun-. zu erfreuen hhttt-n, arich hier unseren besten Dank auszu- 
sp r 6 c h en. 

B o l o g n a ,  Februar 1905. 

206. S. T ana ta r :  P e r z i n m a u r e n  und Perstannate. 
(Eingegangen am 2. h l i r z  :nos.) 

lm Jahre  1889 hat S p r i n g ' )  eine Verbindung HzSnz07 erhal- 
ten .  S p r i n g  piebt nicht an, OL diese Verbindung die Eigenschafteu 
andrrzr Uebersauren hat. Er erwiihnt n h l i c h  uicht, dass diese Ver- 
bindiinq init Cliamaleon wie Hydroperoxyd reagirt. Die hlethode yon 
S p r i i i g  ist sehr zeitraubend, da man zur Darstellung seiner Ueber- 
zinneaure 2 -- 3 Monute braucht. Nach ineinen Erfahrungen bekommt 
man dabei ein Hgdrat der Ueberzinnsaure, Hs SnzOr. 

Vie1 leichter lassen sich dieee und eioe andere Ueberzinneaure auf 
fo lpnde  Weise darstellen : Aus ZinnchloridlBsung durch Soda gfallte? 

1; Bull. soc. chim. [3] I ,  180. 




