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Nun haben sochen Roscenhoim, Levy und Griinhaum?') daz aus
Schwefelwasserstoff und Cyamide-dithioearboual entsichende Salz als Kalium-
saly der Trithioallophansiure, HS.CS.NH. ('S NH,, erwiesen und hicrun
cinigo Bemerkungen gekniipft, die einer knrzen Berichtignng bediirfen.

Zunichst sind Thiocarbemido-dithiokohlensiure (I, und Trithioallophan-
siure (2) tautomere Stoffe:

o BSo:v.csNH, @ HE>coNH.cs.NH,

Es ist somit unrichiig, JaB die genannten Autoren die Trithioallophan-
silure als e¢in Reduktionsprecukt anffassen, indem sis behaupten, »daB der
Schwefelwasserstoff sich nicht einfach an das Cyamidodithiocarbonat ange-
Iagert hatte, sondern daB gleichzeitiz eine Reduktion eingetreten ware; es ist
somii auch picht gerechtfertigt, aus dieser irrigen Auffassung einen Gegen-
satz zu der meinigen zn konstrnieren.  Riehtig ist nur, daB «as von Wol-
vekam) gar picht analysierte (weil fiir uns unwichtige) Salz sich von einer
cinbasischen und nicht vea ciner zweibasischen Saure ableitet, und dall
hiernach die zngehéorige Sauwre in der Tat als Trithioallophansaure erscheint.

Wonn unsere Augahe, daB das Salz pach ciniger Zeit in Wasser nicht
melre klar 16slich sei, beanstandet wird (L. ¢. S. 2924), o ist hierfiir ein ge-
uiigender Grund wohl kaum: vorhanden, da unmittelbar daranf {S. 2926) an-
gefithrt wird, daB sich »die wiBrige Losw.g unach ciniger Zeit zersetzt.«

Eudlich ist die Behauptung von Roseuheim, ILevy und Gritabaum,
dab »ein biindiger Beweis fir die (von Wolvekamp und mir) angefihrien
Strukturformeln noch ausstchtc, und daB erst »durch die Entdeckung der
Trithioallophansiure die von Hantzsch und Wolvekamp fir den Xanthan-
wasserstoff aufgestellte Formel eine festere Stiitze erhalten zu haben scheinte,
pach meiner Ansicht nicht gerechtfertigt; denn die Konstitution der fraglichen

- Verbindungen ist so eindeutig bestimmt worden, daB sie durch den Nach-
weis, daB Schwefelwasserstofi sich mit Cyamidodithiokohlensiure za Trithio-
allophansiiure vereinigt, nicht noch gestiitzt zu werden braucht.

609. Oskar Widman:
Zur Geschichte der Cinnolin-Verbindungen.
(Eingegangen am 6. Oktober 1909.)

In dem ‘mir houte zugegangenen Heft dicser Berichte (42, 3115 [1909])
lese ich eino Abhaudlung von R. Stoermer und H. Fincke, betitelt »Eine
neue Synthese von Cinnolin-Derivatone, worin die Beobachtung wmit-
geteilt wird, daB Cinnolinde ivate iu gewissen Fillen dargestellt werden
kounen durch Diazotierung winer Aminogruppe, dic sich in Orthostellung zn
ciner olefinischen Scitenkette befndet, z, B.:
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1) Diese Berichto 42, 2923 [1909).
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Dadurch sehe ich mich veranlaft, an eite von mir schon im Jahre 1884
.in diesen Berichten publizierte Mitteilang!) zu erinnern, welche ganz in Ver-
gessenheit geraten zu sein scheint, da sie weder von den gemannten For-
schern, noch von denjenigen?), die sich wihrend der Zwischenzeit mit Cinno-
linverbindungen beschiftigt haben, zitiert worden ist.

Ich hatte damals die m-Amino-p-oxyisopropylbenzoesiure und die ent-
sprechende Amino-propenyl-benzoesiure dargestellt. Alsich jede fir sich
mit salpetriger Siure behandelte, verhielt sich jene ganz normal und. ergab beim
Erwirmen der Losung Oxyisopropyl-oxy-benzoesaure, diese ging aber sofort
schon in der Kilte in eine sehr bestdndige, stickstoffhaltige Verbindung @ber,
die ich leickt als mit der 1n dem vorhergegangener Jahre von V. v. Richter3)
entdeckten Oxycinnolincarbonsiure nahe verwandt erkannte und als. »Me-
thyl-cinnolin carbonsiure bezeichnete. Die Bildungsweise kann einfach
wie oben in folgender Weise angedeutet werden:

CH, COH,
C=CH, HX0s =CH.
HOOC. CsHo<ipy > HOOC.CGH3<§ X

Hieraus erhellt, daB der von Stoermer und Finke beschriebene Re-
aktionsverlanf mit diesem ganz analog ist, und die Eigenst¢haften der neuen
Verbindungén sind auch mit den von mir in der zitierten Mitteilung fir die
Methylcinnolincarbonsiure angegebenen analog.

Die von Stoermer und Finke beschriebene Synthese kann deshalb
nicht als »neu« bezeichnet werden, sondern ist in der Tat schon vor 25 Jahren
von mir entdeckt,

Upsala, Universitatslaboratorium, 1. Oktober 1909.

Nachtrag.

Zu der vorstehenden Mitteilung des Hrn. O. Widman, die dieser mir
freundlichst im Manuskript zusandte, bemerke ich, daB das Ubersehen seimer
Synthese der angefiihrten Methylcinnolincarbonsaure dadurch erklarlich wixd,
daB der Titel seiner damals publizierten Arbeit nicht ihren Zusammenhang
mit ciner Ginnolin-Synthese vermuten 1i8t, sowie dadurch, daB diese letztore
in die meisten Lehrbiicher nicht iibergegangen ist. Das sonst so vollstindige
Werk von Anschiitz-Schroter fahrt belspielsweise bei Cinnolin an: »Alle
bisher bekannt gewordenen Cinnolinderivate sind von der (v. Richterschen)
"Oxycinnolincarbonsdure aus gewonnen worden.«

) Oskar Widman: Uber die Einwirkung von salpetriger Siurc anf
die Amidooxypropyl- und die Amidopropenylbenzoesiure, diese Berichte 17,
722 [1884].

?) Busch und Klett, diese Berichte 25, 2847 [1892]; Busch und
Rast, L c. 80, 521 [1897).
3) Diese Berichte 16, 652 (1883].
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Die Widmansche Cinnolin-Synthese ergibt zugleich die erfreuliche Be-
slitigung der von mir und Fincke ausgesprochenen Vermutung der Ver-
allgemeinerungsfibigkeit cines Ringschlusses, der voir uns hercits in drei
Fillen kounstatiert und deren Abbau zn cinem Pyridazin bewiesen ist

Rostock, den 12. Oktober 1909. R. Stoermor.

610. Hug. Grandmougin: Nachtrag sur Hinwirkung
primérer Amine auf Indigo'). (I. Mittellung dber Indigo.)
(Eingegangen am 23. Oktober 1903.)

Zur Charakterisierung des in der genannter Mitteilunyg beschriebenen
7.7-Dimethyl-indigos (o-Toluolindigo) kann das spektroskopische Verhalten
nach Forminek?) dienen.

In Xylol lost sich der Dimethylindigo mit violettblauer Farbe; die Li-
suny zeigt in entsprechender Verdiinnung cinen verhiltnismaBig scharfen Streifon
mit einem pach rechis verzogenen Schatten, der bei stirkerer Verdiinnung
mit Xylol verschwindet. .

In der verdiinnten Liosung wurde der Absorptionsstreifen zu 4 ==603.8
bestimmt.

Indiygo ist in Xylol schwerer laslich als Dimethylindigo, am besten or-
wiirmt man etwas zur Losung; der Absorptionsstreifen liegt bei 4 = 591.4.

Weniger scharf und viel niher zusammenliegend sind diec Absorptions-
streilen in Eisossig (Indigo: 4= 615.9; 7.7-Dimethylindigo: 4 = 617.7).

611, Oscar Loew:
Bemerkung {ber Ozon-Bildung in einer Flamme.
(Eingegangen am 26. Okfoher 1909.)

Vor kurzem hat W. Manchot3) eine Mitteilung iiber Demonstration des
Ozons in einer Flamme vorofentlicht. In dieser heiBt es: »Uber drs Auf-
treten von Ozon in der Flamme licgen einc lieihe lterer, mehr oder weniger
zweilelhafter Angaben vore. Gegen diese absprechende Bemerkung mufl ich
entschieden Protest einlegen. Ich habe zuerst jenc Beubachtung gemacht:
und auBer allen Zweifel gestelll. Da ich demals in New York in Stelluny
war, hatte ich die Mitteilung auch in einem amerikanischen Jourual verdffent-

1) Diese Berichte 42, 3636 [1909].

) Begiglich Austithrung der xpektroxkopischen Untor=uchung siehie: For-
minek und Grandmougin: Untersnchung und Nachweis organischer Farh-
stoffe aut spekiroskopizchem Wege, Il. Aufl, Berlin 1908.

%) Dicse Berichte 48, 3948 [1909].



