
Naii haben ai~t:l~cii Roscithoini, L e v y  iind Griinhnuiiil) das riis 
Soh\vefelwassc?r~toff ant1 Cgaiiiiclc-tlithiut.rrl~ou:it ciitbtchoiitle S.ilz ills Kdiii i i i-  

salx der Tri thionllophaiieiiiire, HS.CS.Nl-1 .("S.NHs, erwiesen nud hicl:in 
cinigc Bemerkungen gekiiiipH, die eincr kiiizen Bcrit*htigung batliirfcu. 

Zuniiahst sind Thiocarbamido-dithiokohlensiiure :I: uiitl Tritltioallophtm- 
siiurc (2) tautomere Stoffe: 

(1) N. cs . NH* (2) Hi> c . NH . cs .NH,. 
Es ist soinit uiirichtig, tlal) die genriinteii Autoren tlie Trithioallophan- 

aiiurc :ils cin Rcdiiktionsprc.tlukt siiffasscn, indcm siu bchaiiptcii, *tliiR dor 
Scliwefel\vasscrstoff sich nicht einhclt an das Cyamidodithioc:1rl.ionnt aogc- 
1:igert. h:ittc, soiirlcrn tlaR gleichzeitig einc liediiktioii cingetreteii ware ; 08 ist 
sontit auth nicht. gerechtfertigt, aus tliesw itrigtm Auffassuiig citieii Gegcu- 
aiits! x u  der mciiiigon x u  k~iii~tri~icrcn. Riclitig ist uur, daB c l a s  von Wol- 
vckanip gar oiclit analysierte (weil liir uns unwichtige) Sdz sich von eiiicr 
chbrrsischcn und iiicht vo3 oiiicr zweibrsisclieii Satire ableitet, iintl dafi 
liieriiach die zngch6rige SiiiiIo in tlcr Tat rls l'rithioallolihans&urc eiwliciiit. 

\Venn unsere Aiigahe, tlal) (la. Snlx nach einigcr Zcit in Wasscr nivht 
nielir klar IBslich sci, bcaiistantlet wire1 (I. c. S. 2929, LO ist hierfiir eiii gc- 
uiigender Grund wohl k:iim vorhmdeii, tln iiiimittclbar darauf (S. 2926) iiii- 

gefiihi-t wird, dnl) sich wlic riiorige 1;6sui.p iiach cioigcr Zeit zcrsctzt.a 
Biidlirh ist dio Bahanptliiig yon Iioseiiheiiii, Levy und Griinbaiini, 

clrl: wiii 1,)iindigor Beweis f8r die (von Wol  vekaiiip und mir) angetiilirfeii 
Stiukturlornieln noch ausstchta, und daB crat wlnrch die Entdeckuiig dor 
'l'rithioallophansiiure die von Hantzscl i  und Wolvekanip  Iiir den Xautlian- 
\\-asserstoff aufgestollte Formal eine festcre Stiitze erhnlten zu hnbcn si*licinta, 
nach meiner Ansicht nicht gmecht€erti,nt; tlcnii die Konstitution tlcr fraglic*ht!ii 
Vorbinduiigen ist so eindciitig bestimmt worden, tlaB sie diirch den Nac*h- 
weis, t1a.l) Sch\vefel\viisscrstoff sich mit Cyrniidodithiokohlens&um zu Tritliio- 
allophansiiurc ~emiiiigt, nic+lit noch gestiitzt zu werden bmucht. 

609. Oskar Widman: 
Zur Geschichte der (3innolbVerbindungen. 

(13ingcgaiigcii a.in 6. OktoLcr 1909.) 
lo tlciii 'niir liuutc xiigcgangencn Iloft tlitwr Bvriclitc (42, 3115 [ 19091) 

Icw ioli eino h b l i d l u u g  von 11. Stucriiior uucl €1. Fiiickc, lwtitclt *Ei i io  
iic II e S y ii t lies c v o 11 Ciii iiol i n - D e r  i v :rt c ii a ,  woriii (lit: l%coli:ic*ht iiiig iiiit- 
gcteilt wid, d& Cinno1indo:ivatc iu gcwisscii Piillcii tliirgcstcllt werileti 
k6iiiiw tlui.cli niuuticruiig dncr Aniinogrnppc, tlic sivli iii 0i.tliostclliiii.g zii 
ciner oltdiuishoi1 dcitenkottc. LcFudet, z. B.: 

*) Diese Berichto 48, 29B [1909l. 
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Dadurch sehe ich mich vbranlaLit, an eihe von mir &on im Jahre 1884 
in diesen Berichten publizkrte Mitteilangl) zu erinnern, weleht ganz in Ver- 
gessenheit geraten zu s i n  scheint, da  sie weder von den genanntan For- 
schern, noch yon denjenigm?, die sich wahrond der ZwiPjschemzeit mit  CinbO- 
linverbindungen beschaftigt haben, zitiert .worden ist. 

Ich hatte damals die m-Aminop-oxyisopropylbenzoesaure und die ent- 
sprechende Amino-propenyl-benzoesaure dargestellt. Als ich jedeffirsich 
mit salpetriger S h r e  behandelte, vwhielt sich jene ganz normal und ergab beim 
Erwilrmen der LBsung Oxyisopropyl-oxy-benzoes%ure, diese ging aber sofort 
schon in der K d t e  in eine sehr b a n d i g e ,  stickstoffhalbge Verbindung fiber, 
(lie ich leioht als mit der rn dem vovhergegangenen Jahre von V. Y. Richtcr3)  
entdeckten Oxpcinnolincarbonsiture nahc venvandt erkannte und als .Me - 
t h y l - c i n n o l i n  c a r b o n s i u r e  bezeichnete. Die Bildungsweise kann einfach 
wie oben in folgender Weise angedeutet nerden: 

CH3 CHa 
C=CH? __ H C=CH.  HOOC . C g  H,<NH:, HOOC. C6H3< 

N=N 
Hieraus erhellt, daB der von S t o e r m e r  und F i n k e  beschriebenc Ue- 

aktionsvorlaut niit diesem ganz analog ist, und die Eigans’Ehaften der neusn 
Verbindungen sind auch mit den von mir in der zitierten Mitteilung fiir die 
MethylcinnolincarbonsOure angegebenen analog. 

Die von S t o e r m  e r  und F i n k  e beschriebene Syntlieee kann deslinlb 
nicht nls meu<( bezeichnet werden, sondern ist in der Tat schm vor 25 Jabren 
von mir entdeckt. 

U p s a l a ,  Universitatslaboratorium, 1. Oktober 1909. 

N a c h t r ag. 
Zu der vorstehenden Mitteilung des Hrn. 0. W i d m a n ,  die diesor mir 

freundlichst im Manuskript usandte, bemerke ich, daO tLs Ubersehen seiner 
Synthese der angefiihrten h~ethylcinnolincarbonsaure dadurcb crklarlich wird, 
daB tler Titel seiner damals publizierten Arbeit nicht ihren Zusamiirenhang 
mit einer Cinnolin-Synthese vermuten l%Bt, sowie dadurch, da6 diese 1etzt.m 
in die meisten Lehrbficher nicht iibergegangen ist. Das sonst so v o l l s t i ~ ~ t l i ~ c  
Werk von A n s c h i i t z - S c h r G t e r  fiihrt beispielsweisc bei Cinnolin an: .Alle 
bislier bekannt gewordenen Cinnolinderivate sind vom der (v. R i c h  terschen) 

’ Oxycinnolincarbonsaure aus gewonnen worden.<< 

1) O s k n r  W i d m a n :  Uber die Einwirkung von snlpetrjger S~JI.L! aiif 

die Amidooxypropyl- und die AmidopropenylbeneoesLure, diese Burichtc 17, 
722 [1884]. 

a) B u s c h  und K l e t t ,  dies, Berichte 85, 2847 [1892]; Busc l i  und 

3) Diese Berichte 16, 652 (18831. 
R a s t ,  I. C. 30, 521 r18971. 



Dit: Wit1 mail rvlia Ciiiiioliii-Syiitliesc. orgillt ziigluicli tlic crfI.t.iiliclic I?(:- 
riiiiigiing tler von inir iuitl P i n c k c  :iiisgcsproclic-iien Vcriiiutuiig (lor VPP 
: i l l~e i i ie incrui i~f~I i i~kci t  ciiim Ringschlusres, dc:r YO i uiix Ilcmitr iii clivi 
I4?llcn konstaticrt uiid dcmn Abbau zii eiiiciii Pyritlaziii Icricscn ist 

Rostock,  den 12. Oktobor 1909. R. Stooriiiei: 

810. Mug. Qrendmougin: Nanhtrag mr Mnwirkung 

(Einpgimgm am 23. Oktober 1909.) 
Zur Charakterisiernng dos in der gcnannten Mittdung bescliriebriicii 

7.7’-Di iii e t h y l - i n d i  go8 (o-Toluolindip) kann tlna spektroskopischo Vcrliallcii 
nnch E’oriiiilnck’) dienen. 

In S y l o l  lkt sich clcr Dimethylindigo init violettblauor Farbc; die 1.6- 
eung rcigt in entrprechcnder Verdiinnung cinen verhiiltnirniiiliig scharfen Strcilun 
iiiit eineni nach rechfe vcnogenen Schatten, dcr bei etirrkcrer Yerdiinaung 
iiiit Sylol verschaindct. 

In der verdiinnten Lijsnng wnrde dcr Absorptionsetreifen zu 1-6603.8 
bmtinimt. 

I n d i g o  iet in Xylol schwenrr IBelich ale Dinietliylindigo, am bozttcn ur- 
w k i i t  iniiii atwas zur Lcisung; dor Absurptionsatrcifcn licgt boi A -  591.4. 

Wciiigcr achart und vie1 niihcr xusamnicnlicgoiid riincl die Absoiptions- 
btirihn in Eiscrs i  g (Indigo: A -  615.9; 7.’l’-Dimethylindigo: 1 = 617.7). 

p r i m b e r  Amine auf Indigo1). (I. MitWung t i b e  Indigo.) 

6ll. Oscar Loew: 
Bemerkung tiber 08011-=dung in einer. Flamme. 

(Eiiigegaugcn an1 N. Oklolior 1W9.) 
Yor kiirzam hat W. M:riivhota) eine Mitteilung hber Dciiionstriitiuii t l t a  

Owns in eiiier Flamiiic vttrijffeotlicht. In tliescr hciUt es: &bcr clwu hiif- 
tiatcn von Ozon in tler Y1:ininic liegeii cine 1:eihe iilterei; iiiotir ocler weiiigiv 
zwcilelhaltcr Angnben vow. Gegen diesc ~~~~~~~liondo Bemerkuog iniiR icli 
ciitecliicdcn Protort einlegen. Ich hnbe nueivt jeiic Bcubiiclitung geiiiuctit 
i i i i c l  a d e r  allen Zweifel gmtellt. Do icli damnls iu h’oiv Yorli in Stclluiig 
war, liatte ich die ~Iitteilung auch in eineni rmeriknniscien Jourii:il reriifrwl- - - -. ._ 

I) Dicsc Bcrichtu 48, 3Fd6 r19091. 
3 lleziiglich Ausfiihrung dei. qicktroskopieclicu Unlci>ucliuiig siclic: 1 ~ 0  I--  

ni 6 ii el; und G r a n d  ni o u g  in  : Unturxiichung uncl Nachwcis orpiiisclicr lbrl i -  
stuffe ail€ spcktroskopircliem N’ege, 11. Aiifl, Bcrliu 190s. 

3 Diese Berichte 48, 3948 [1909]. 


