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zu Aldehyd ein Polymeres des flissigen ist, oder ob vielleicht eine
>Psoudoforme vorliegt, lisst sich einstweilen nicht entscheiden. Be-
merkenswerth ist der leichte Uebergang der festen in die fliissige
Modification. Schon bei gewdhnlicher Temperatur vollzieht er sich
langsam, sofort aber bei dem scheinbaren Schmelzpunkt der Krystalle,
69—719 Die Umwandlung lasst sich durch das Auftreten der Eisen-
chloridreaction dentlich erkennen. Alkali zerlegt auch die isomere
Verbindung in Ameisensiiure und Phenylessigsiure.

Aus Ameisensiureester und Propionsiureester entsteht in der
beschriebenen Weise der

Methylformylessigester, COH.CH(CH;). COOCyHs.
Derselbe, ein Isomeres des Acetessigesters, bildet ein farbloses

Oel von angenehmem schwachem Geruch, welches unter gewshnlichem
Druck unzersetzt bei 160 —162° siedet.

Gefunden Ber. ﬁll‘ Cs H]()Os
C 5514 55.38 pCt.
H 8.04 7.69 »

Die Verbindung giebt mit Eisenchlorid eine intensive réthlich-
violette Fiarbung und mit Phenylhydrazin ein Pyrazolderivat.

Die hier angefiihrten neuen Ester sind Derivate des lange ge-
suchten Halbaldehydes der Malonsiure, dessen Existenz als Zwischen-
product bei der Synthese der Cumalinsiure H. v. Pechmann!) an-
nimmt. Die Untersuchung dieser Korper méchte ich mir vorbehalten.

603. C. Wurster: Ueber Farbstoffbildung durch Wasserstoff-
superoxyd.

(Eingegangen am 13. August.)

Phenolchinonimid aus Phenol und A mmoniak.

Wirkt Wasserstoffsuperoxyd auf Phenol und Ammoniak ein, so
entsteht eine blaue Firbung, die spiiter in Griin und Gelb iibergeht,
um zuletzt bei grossem Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd ganz
entfirbt zu werden.

Wasserstoffsuperoxyd allein wirkt nur langsam auf reines Phenol
und Ammoniak. Besser geht die Farbstoffbildung vor sich,
wenn zugleich Aceton, Alkohol oder Oxalséiure vorhanden sind.

1) Diese Berichte XVII, 936.
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Rascher noch 'wie diese Kéorper wirkt jedoch das Hydroxylamin.
Hydroxylamin bildet, wie vor Kurzem beschrieben?!), mit Phenol bei
Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd zwar Nitrosophenol aber keine
blaunen oder griinen Farbstoffe. Setzt man jedoch zu dem obgenannten
Gemenge Ammoniak, so begiont rasch die Farbstoffbildung. Es ge-
niigt sehr wenig des Hydroxylaminsalzes, um diese Farbstoffbildung
hervorzurufen, und liegt es nahe, desshalb anzunehmen, dass hier das
Hydroxylamin zuerst zu Stickoxyd oxydirt wird, welches in der sauer-
stoffreichen Fliissigkeit wie das sich zersetzende Wasserstoffsuperoxyd
sie darstellt, ebenso als Saunerstofftriiger in Losung wird wirken kdnnen,
wie wir die Sauerstoff-Uebertragung durch das Stickoxyd in der Luft
annehmen.

Zur Herstellung des Farbstoffs verfihrt man am Besten in der
Weise, dass man zu einer Emulsion von Phenol in Wasser so viel
Ammoniak setzt, dass noch ein Theil des Phenols ungelést bleibt,
hierauf etwas Sodal8sung und das gleiche Volumen Wasserstoffsuper-
oxyd hinzugefiigt, auf das Zehnfache mit Wasser verdiinnt und nun
stark mit Luft schiittelt, um die Zersetzung des Wasserstoffsaperoxyds
einzuleiten. Fiigt man alsdann zu der Flissigkeit einen kleinen Kry-
stall eines Hydroxylaminsalzes und schiittelt um, so entsteht nach
wenigen Minuten eine hellblaue Firbung, die bald tietblan wird, um
nach ein bis zwei Tagen in griin iiberzugehen. Ohne Hydroxylamin-
zusatz tritt die Firbung erst nach einiger Zeit ein und erreicht ihr
Maximum in etwa 24 Stunden, wihrend durch die fermentartige Wir-
kung des Hydroxylamins, die Farbstoffbildung schon in einer Viertel-
stunde ihren Hohepunkt erreicht hat.

Schiittelt man die blaue Ldsung mit Aether aus, so geht ein Theil
des Farbstoffs mit fuchsinrother Farbe in den Aether iiber, auf Zu-
satz von Séuren wird die Fliissigkeit roth, der ganze Farbstoff geht
nun mit Leichtigkeit in Amylalkohol und Aether. Die &therische
Losung giebt den Farbstoff an Natronlauge ab, indem eine tief korn-
blumenblaue Losung entsteht. Amylalkohol entzieht der concentrirten
alkalischen Ldsung das blaue Natriumsalz des Farbstoffs. Der Amyl-
alkohol giebt dasselbe an destillirtes Wasser ab, wie dies anch beim
Liebermann’schen Farbstoff der Fall ist. Da die saure Ldsung des
Farbstoffs in Aether roth ist, wihrend der Liebermann’sche Farb-
stoff aus verdiinnter saurer Ldsung in Aether mit gelber Farbe &iber-
geht, so ist die Verschiedenheit der beiden Kdrper schon wahrschein-
lich, dies geht auch aus dem spectroskopischen Verhalten des Farb-
stoffs hervor, welcher zwar eine nicht scharf begrenzte Absorption im
Roth zeigt aber nicht den charakteristischen Streifen des Lieber-
mann’schen Farbstoffs.

) Diese Berichte XX, 2632.
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Obwohl die Gewinnung des Farbstoffs aus der dtherischen Lésung,
eine leichte ist, so gelang es trotzdem nicht, den Kérper durch Um-
krystallisiren zu reinigen oder ohne Zersetzung aufbewahren zu kénnen.
Das ganze Verhalten des gebildeten Korpers spricht fiir das Vorliegen
von Phenolchinonimid. R. Hirsch hat das Phenolchinonimid zuerst
dargestellt durch Einwirkung von Chinonchlorimid auf Phenol in al-
kalischer Lisung!), ohne dass es demselben bei der Zersetzlichkeit
des Korpers gelungen wire, dasselbe zu isoliren.

Zum Vergleich mit dem aus dem Phenol durch Ammoniak und
Wasserstoffsuperoxyd erbaltenen Farbstoff, stellte ich das Phenol-
chinonimid dar und erhielt ein in allen Beziehungen mit dem genannten
Farbstoffe identisches Product. Phenolchinonimid wird leicht erhalten
durch Hinzufiigen von Ammoniak zu einer wissrigen Ldésung von
Chinon in {iberschiissigem Phenol. Die gelbe Chinonlésung wird auf
Zusatz von Ammoniak rasch griin, beim Schiitteln mit Luft blau.
Noch leichter erhilt man das Phenolchinonimid aus Paramidophenol.
Loést man Paramidophenol in Natronlauge auf, so entsteht eine
rothe Fliissigkeit, die an der Luft gelb wird. Fiigt man zu dieser
alkalischen Lésung Phenol, so entsteht sofort das Reductionsproduct
des Phenolchinonimids, das sich an der Luft tief blau farbt und
als Natriumsalz durch Amylalkohol der blau gefirbten alkalischen
Fliiseigkeit entzogen werden kann. Auch das farblose Oxydations-
product des Dimethylparaphenylendiamins, erhalten durch Einwirkung
von Wasserstoffsuperoxyd und Salzsiure auf das Dimethylparaphenylen-
-diamin?), giebt mit Phenol in alkalischer Ldsung Phenolchinonimid.
Mohlau3) hat die Zersetzung des Phenolchinonimids genau verfolgt
und nachgewiesen, dass dasselbe in saurer Lésung in Chinon und
Paramidophenol gespalten wird. Wasserstoffsuperoxyd ist desshalb
im Stande, aus Phenol und Ammoniak zuerst Phenolchinonimid zu
bilden, aus diesem kann hierauf Chinon und Paramidophenol entstehen.
Das Chinon verbindet sich wie Wichelhaus nachgewiesen mit den
Phenolen zu stickstofffreien gefirbten Producten, ebenso ist das Amido-
phenol im Stande, in alkalischer Lésung mit Phenolen sich zu ver-
einigen und so stickstoffhaltige Farbstoffe zu bilden.

Das Wasserstoffsuperoxyd entsteht in grdsserer oder geringerer
Menge bei der Lebensthiitigkeit des Protoplasmas. In den Milchsiéften
vieler Pflanzen lisst sich Wasserstoffsuperoxyd mit Hiilfe des Di- und
Tetramethylparaphenylendiaminpapieres nachweisen, ebenso in vielen
Blithen und den Samenproducten zu einer gewissen Zeit. Beim

1) Diese Berichte XIII, 1909.
?) C. Wurster, diese Berichte XX, 259.
3) Diese Berichte XVI, 2848,
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Menschen findet sich Wasserstoffsuperoxyd im Speichel, Schweiss und
gutartigem Eiter vor.

Auch die Mikroorganismen erzeugen Wasserstoffsuperoxyd, und
gwar habe ich letzteres besonders bei den nichtpathogenen Arten vor-
gefunden; eine sehr starke Reaction erhielt ich bei dem Leuchtbacillus
der westindischen Inseln, wihrend ich bei den auf Gelatine geziichteten
Krankheitserregern, besonders den Ko ch’schen Cholera-Bacillen und den
Milzbrandbacillen nur salpetrige Siure nachweisen konnte. Ob die patho-
genen Mikroorganismen, die wenig Wasserstoffsuperoxyd erzeugen, im
Stande sind, das Ammoniak zu salpetriger Siiure zu oxydiren, habe ich
noch nicht endgiiltig festgestellt, es liegt jedoch die Wahrscheinlich-
keit nahe, dass die Krankheitserreger so langsam und schwach redu-
ciren, dass die salpetrige Séiure nur durch Reduction der Nitrate ent-
steht, welche wie Dr. Petri gefunden in den gewdhnlichen Nahr-
medien, besonders in der Gelatine niemals fehlen, wihrend die nicht-
pathogenen Mikroorganismen die Nitrate direct zu Ammoniak redu-
ciren. Nachdem ich die Bildung des Phenolchinonimids aus Phenol,
Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd festgestellt hatte, wurde ich da-
zu gefiihrt, diesen Vorgang auch bei andern Phenolderivaten, die ja
im Pflanzen- und Thierreich so reichlich vertreten sind, zu studiren,
und es zeigte sich, dass die Bildung von Chinon-Abkémmlingen durch
Oxydation der Phenole in Gegenwart von Ammoniak eine gang all-
gemeine ist. Als Wichelhauns!) die Verbindungen des Chinons mit
den Phenolen studirte, fiel demselben schon die Aehnlichkeit der hier-
bei entstehenden Farbbildungen mit den in Bliittern und Blithen sich
geigenden Schattirungen auf. Auch Alex. Rosolld) hat den gelben
Farbstoff, den er aus den Bliithenkdpfen der neuholldndischen Stroh-
blumen darstellte als eine chinonartige Verbindung angesprochen. Die
Chinone sind als wahre Hyperoxyde bis jetzt auch die einzigen or-
ganischen Verbindungen, die ich auf das Tetramethylparaphenylendia-
minpapier stark blanfirbend einwirkend fand. Viele der verginglichen
" Bliithenfarbstoffe zeigen die allgemeine Eigenschaft der Chinonimide,
durch Sauren roth, darch Ammoniakdimpfe blau, beziehungsweise bei
Anwesenheit von Gelb, griin zu werden.

Alle einatomigen Phenole der Benzolreihe, die ich untersuchte,
geben mit Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak nach dem beim Phenol
angegebenen Verfahren Chinonimide, so lange die Parastellung zam
Hydroxyl frei ist. Die Paraverbindungen werden nur zu gelben Farb-
stoffen oxydirt, oder nicht angegriffen.

Am bestindigsten sind die Chinonimide des Thymols und des
Cymophenols, Die Bildung derselben erfolgt auf dieselbe Art und

1) Diese Berichte V, 850.
%) Diese Berichte XVII Ref. 242.
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Weise, auch direct aus Thymochinon, Thymol und Ammoniak. Die
sauren Eigenschaften des Thymochinonimids sind jedoch so geringe,
dass verdiinntes Ammoniak mit denselben keine Salze mehr bildets
sondern das freie Thymochinonimid als rothes, in Wasser unldsliches
Oel entsteht. Das blaue Natriumsalz wird ebenfalls durch viel Wasser
zersetzt, wihrend das Kaliumsalz bestindiger ist. Die Baryt- und
Kalksalze sind griin gefarbt, das Magnesiumsalz blaugriin. Die Salze
des Thymochinonimids sind in Wasser schwer losliche Oele.

Auch die Oxysiiuren gehen durch Oxydation in Farbstoffe iber.
Setzt man zu einer Ldsung von Salicylsiure in iiberschiissigem, kohlen-
saurem Natron vorsichtigz Wasserstoffsuperoxyd, so entsteht eine schén
scharlachrothe Lésung. Der Farbstoff ist jedoch sebr unbestéindig,
wird durch den geringsten Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd zer-
stort. Durch Siuren geht das Scharlach in ein helles Gelb iiber, das
Roth erscheint wieder beim Neutralisiren.

Eine rothe Fiirbung giebt das Tyrosin mit Chinon, es entsteht
ein sehr charakteristischer rubinrother Farbstoff, der zum Nachweiss
des Tyrosing benutzt werden kann!).

Lackmoid aus Resorcin.

Erwirmt man eine ammoniakalische Lésung von Resorcin mit
sehr wenig Wasserstoffsuperoxyd, so entsteht eine griine Lisung, die
beim Kochen in wenigen Minuten tief blau wird. Dieselbe blaune
Verbindung bildet sich langsam in der Kilte. Auch der Luftsauer-
stoff allein geniigt schon um aus der ammoniakalischen Resorcinlésung
den blauen Farbstoff im Laufe von einigen Tagen zu erzeugen. Séuren
fihren die blaue Farbe in ein lebhaftes Fuchsinroth iiber. Der so
erhaltene blaue Farbstoff ist identisch mit dem Resorcinblau von
R. Benedikt und P. Julius ?), welcher gleichzeitig von M. C. Traub
and C. Hock 3) erbalten und als Lakmoid bezeichnet worden ist.
Durch Erhitzen von Resorcin, Wasserstoffsuperoxyd und Ammeniak
enisteht also in wenigen Minuten derselbe Kdorper, welcher durch
Schmelzen von Resorcin mit Natriumnitrit erhalten wird. Resorcin
ist ausserordenlich empfindlich gegen Wasserstoffsuperoxyd, besonders
bei Gegenwart von Ammoniak. Es wird dasselbe nahezau ebenso
rasch zerstdrt wie die Pyrogallussiure in alkalischer Lésung.

Bemerkenswerth ist das Verhalten des Chinons zum Resorcin.
Lost man Chinon in geschmolzenem Resorcin anf, so entstehen die
von Wichelhaus beschriebenen Verbindungen. Auf Zusatz von
kohlensaurem Natron, besser noch mit Ammoniak, entstehen tief griine

) C. Wurster, Centralblatt fir Physiologie 1887, S. 195.
2) Monatsh, fir Chem. 5, 534.
3) Diese Berichte XVII, 2615. Baker D. R.-P. 40,372.
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Lésungen, welche die Eigenschaft besitzen, durch Schiitteln mit Laft
in gelb und rothgelb bis tief braunrothgelb iiberzugehen, bei Luft-
Abschluss regenerirt sich im Anfang die griine Farbe im Verlaufe
von wenigen Minuten wieder. Die Farbeniibergiinge, welche das
Resorcin mit dem Chinon in alkalischer Ldsung zeigt, erinnern ganz
an die Farbungen, welche viele Blatter durchmachen, besonders die
der Berberis-Arten. Auch finden sich in den weissgelb und roth ge-
firbten Blittern von Berberis bedeutende Mengen Wasserstoffsuper-
oxyds vor, wihrend die griinen Blitter keines oder wenig mehr da-
von enthalten. Auch die rothen Blitter der Blutbuche wirken oxy-
dirend auf das Tetramethylparaphenylendiaminpapier ein, wahrend
der Saft der griinen Buchenblatter nur reducirend wirkt.

Auch das Brenzcatechin giebt mit Wasserstoffsuperoxyd und
Ammoniak ebenso mit Chinon und Paramidophenol dem Resorcin
entsprechende Verbindungen. Bestindiger sind die Farbstoffe, die aus
dem Aether des Brenzeatechins, dem Guajacol erhalten werden. Ebenso
giebt die Protocatechusiure Chinonimide, wiihrend die Veratrumsiare,
in welcher beide Hydroxylgruppen methylirt sind, keine Farbstoff-
bildung mehr zeigt. Guajacol giebt mit Wasserstoffsuperoxyd und
Ammoniak das typische Chinonimid.

Wie vorauszusehen, giebt das Orcin bei der Oxydation mit
Wasserstoffsuperoxyd mit grosser Leichtigkeit Farbstoffe. Versetzt
man Orcin mit kohlensaurem Natron und Wasserstoffsuperoxyd, so
entsteht ein Scharlach, das nach 24 Stunden in ein tiefes Bordeaux {iber-
geht. -Mit Ammoniak entstehen rothviolette Farbstoffe, die jedoch mit
“dem Lakmns nicht identisch sind, da dieselben durch Alkalien nur
violett, nicht blau werden.

Mit kohlensaurem Natron und Wasserstoffsuperoxyd versetat,
werden das Erythrin und die Orsellinsiure in der Kalte langsam,
rascher beim Erwirmen tief purpurroth gefirbt. Der Farbstoff wird
darch Siuren. hellgelb und ist unléslich in Amylalkohol.

Wasserstoffsuperoxyd und kohlensaures Natron geben mit Phloro-
glucin eine tief violette Losung, die durch Ammoniak hellroth, darch
Saaren gelb gefirbt wird.

Von weiteren Pflanzenstoffen, die ich untersuchte, wird besonders
das Phloridzin durch Wasserstoffsuperoxyd rasch gefirbt. Versetzt
man die Losung des Phloridzins in kohlensaurem Natron mit Wasser-
stoffsuperoxyd, so entsteht eine schdn pfirsichrothe Losung, die durch
Shuren orange, durch mehr Wasserstoffsuperoxyd entfirbt wird.

Salicin wird durch kohlensaures Natron und Wasserstoffsuper-
oxyd beim Erwirmen kanariengelb.

Auch die Usninsiure wird darch Wasserstoffsuperoxyd in alka-
lischer Losung oxydirt. Kohlensaures Natron erzeugt hierbei eine
griinliche Ldsung, die beim Schiitteln mit Luft blau wird, wihrend
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mit Ammoniak eine gelbrothe Losung entsteht, die beim Schiitteln
mit Luft in ein tiefes Roth iibergeht.

Auch das Arbutin und Coniferin verbinden sich mit Chinon in’
alkalischer Lésung zu griinen Verbindungen, die beim Schiitteln mit
Luft rithlich werden.

Das Phenolchinonimid, welches ich aus Wasserstoffsuperoxyd,
Ammoniak und Phenol erhalte, stimmt nahezu mit der Beschreibung
iiberein, die Liicke von dem Pyocyanin giebt, welches derselbe aus
blauem Eiter erhielt. Da Ammoniak und Phenole als Zersetzungs-
producte des Eiweiss nachgewiesen sind, so geht jedenfalls aus den
vorliegenden Beobachtungen hervor, dass die Farbstoffbildung in den
Pflanzen wohl mit dem Auftreten des schwach oxydirenden Wasser-
stoffeuperoxyds in gewisser Beziehung stehen diirfte. Auch die Ent-
stehung eines rothen und blauen Schweisses, der hiufig beobachtet
wurde, wird nun leicht erklirlich.

Berlin, den 13. August 1887,
Gad’s Abtheilung. Physiologisches Institut.

604. M. Lange: Ueber die Sulfurirung des Acetnaphtalids.
(Eingegangen am 5. October.)

Die Acetylverbindungen der aromatischen Amine lassen sich
durch’ Behandeln mit rauchender Schwefelsiure leicht in die ent-
sprechenden Sulfosfiuren iiberfiihren. Beim Kochen der anfangs ent-
stehenden Acetylverbindungen mit Siéuren oder Alkalien erhdlt man
die entsprechenden Amidosulfosiiuren meist in grosser Reinheit.

Ich habe zunichst die Sulfurirung des a- Acetnaphtalids néher
studirt. Die erhaltenen Resultate bieten in so fern einiges Interessante,
als hierbei die Sulfogruppe nicht in die bei der Naphtionsiure besetzte
Stelle in den Naphtalinrest eintritt.

Zwecks Sulfurirung des «-Acetnaphtalids verfihrt man in der
Weise, dass man dasselbe fein gepulvert in soviel rauchende Schwefel-
siure von ca. 20 pCt. Anhydridgehalt eintriigt, dass das letztere gerade
verbrancht wird. Man thut hierbei gut, starkes Erwiirmen zu ver-
hindern. Nach erfolgter Lésung l&sst man noch so lange stehen, bis
eine in Wasser getropfte Probe keine Abscheidung von Acetnaphtalid
mehr hervorruft. Die Acetylverbindung der Sulfosiiure ist nicht be-





