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zu Aldehyd ein Polymeres des fliiesigen ist, oder ob vielleicht eine 
,Pseudoforma vorliegt , liisst sich einstweilen nicht entacheiden. Be- 
merkenswerth ist der leichte Uebergang der festen in die fliissige 
Modification. Schon bei gewiihnlicher Temperatur vollzieht er sich 
langsam, sofort aber bei dem scheinbaren Schmelepunkt der Krystalle, 
69 - 7 1 0. Die Umwandlung lilsst sich durch das Auftreten der Eisen- 
chloridreaction deiitlich erkennen. Alkali zerlegt auch die isomere 
Verbindung in Ameisensiiure und Phenylesaigsiiure. 

Aus Ameisensilureester und Propionsilureester entsteht in der 
beschriebenen Weise der 

Methy l fo rmyles s iges t e r ,  C O H .  CH(CH3). COOCa&. 
Derselbe, ein Isomeres des Acetessigestem, bildet ein farbloses 

Oel von angenehmem schwachem Geruch, welches unter gewiihnlichem 
Druck unzersetzt bei 160-162O siedet. 

Gefunden Ber. fir CsHloOs 
C 55.14 55.38 pCt. 
H 8.04 7.69 n 

Die Verbindung giebt mit Eisenchlorid eine intensive riithlich- 
violette Filrbung und mit Phenylhydrazin ein Pyrazolderivat. 

Die hier angefiihrten neuen Ester sind Derivate des lange ge- 
suchten Halbaldehydes der Malonsure, dessen Existenz als Zwischen- 
product bei der Synthese der Cumalinsiiure H. T. P e c h m a n n  1) an- 
nimmt. Die Untersuchung dieser Kiirper miichte ich mir vorbehalten. 

803. C. Wurster: Ueber FarbstofPbildung duroh Waseeratoff- 
superoxyd. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Pheno lch inon imid  a u s  Pheno l  und Ammoniak.  
Wirkt Wasserstoffsuperoxyd auf Phenol und Ammoniak ein, so 

entsteht eine blaue Fiirbung, die spiiter in Grin und Gelb iibergeht, 
um zuletzt bei grossem Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd ganz 
entftirbt zu werden. 

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

I) Diese Berichte XVII, 936. 



h c h e r  noch ’ wie diese Kiirper wirkt jedoch das Hydroxylamin. 
Hydroxylamin bildet, wie vor Kurzem beachneben’), rnit Phenol bei 
Gegenwart von Wasseretoffsuperoxyd zwar Nitrosophenol aber keine 
blauen oder @nen Farbstoffe. Setzt man jedoch zu dem obgenannten 
Gemenge Ammoniak, so beginnt rasch die Farbstoffbildung. Es ge- 
niigt sehr wenig des’ Hydroxylamiosalzes , um diese Farbstoff bildung 
hervorzurufen, und lie@ es nahe, desshalb anzunehmen, dam hier das 
Hydroxylamin zuerst zu Stickoxyd oxydirt wird, welches in der sauer- 
stoffreichen Fliissigkeit wie das sich zersetzende Waaserstoffsuperoxyd 
sie darstellt, ebenso als Sauerstofftrtiger in Liisung wird wirken kiinnen, 
wie wir die Sauerstoff-Uebertragung durch das Stickoxyd in der Luft 
annehmen. 

Zur Herstellong des Farbstoffs verfiihrt man am Beaten in der 
Weise, daae man zu einer Emulsion von Phenol in Wasser so vie1 
Ammoniak setzt, daas noch ein Theil des Phenols ungeliist bleibt, 
hierauf etwas Sodalbaung und das gleiche Volumen Wasserstoffauper- 
oxyd hinzugefiigt, auf das Zehnfache mit Wasser verdiinnt und nun 
stark mit Loft scbiittelt, um die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
einzuleiten. F ig t  man alsdann zu der Fliissigkeit einen kleinen Kry- 
stall eines Hydroxylaminsalzes und schiittelt um, so entsteht nach 
wenigen Minuten eine hellblaue Fkbung, die bald tiefblau wird, um 
nach ein bis zwei Tagen in g r h  iiberzugehen. Ohne Hydroxylamin- 
zusatz tritt die Fiirbung erst nach einiger Zeit ein und erreicht ihr 
Maximum in etwa 24 Stunden, wiihrend durch die fermentartige Wir- 
kung des Hydroxylamins, die Farbstoff bildung schon in einer Viertel- 
stunde ihren Hiihepunkt erreicht hat. 

Schiittelt man die blaue Liisung mit Aether Bus, so geht ein Theil 
des Farbstoffs rnit fuchsinrother Farbe i n  den Aether iiber, auf Zu- 
satz von S&uren wird die Fliissigkeit roth, der ganze Farbatoff geht 
nun rnit Leichtigkeit in Amylalkohol und Aether. Die tithenache 
Liisung giebt den Farbstoff an Natronlauge ab, indem eine tief korn- 
blumenblaue Liisung entsteht. Amylalkohol entzieht der concentrirten 
alkalischen Liisung das blaue Natriumsalz des Farbstoffs. Der Amyl- 
alkohol giebt daaselbe an destillirtes Waeser ab, wie dies auch beim 
Liebermann’schen Farbstoff der Fall ist. Da die same Lbsung dee 
Farbstoffs in Aether roth iet, wiihrend der Liebermann’sche Farb- 
stoff aus verdiinnter saurer Liisung in Aether rnit gelber Farbe iiber- 
geht, so ist die Verschiedenheit der beiden Kiirper schon wahrechein- 
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 L iebe r -  
man n’schen Farbstoffs. 

I) Diese Berichte XX, 2632. 
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Obwohl die Gewinnung des Farbstoffs ans der Btberischen Liisung, 
eine leichte ist, so gelang es  trotzdem nicht, den Kiirper dnrch Um- 
krystallisiren zu reinigeri oder ohne Zersetzung aufbewahren zn kiinnen. 
Das ganze Verhalten des gebildeten Kiirpers spricht fiir das Vorliegen 
roil Phenolchinonimid. R. Hir  s c h  hat das Phenolchiuonimid zuerst 
dargestellt durch Einwirkung von Chinonchlorimid auf Phenol in al- 
kalischer Liisung l), ohne dass es demselben bei der Zersetzlichkeit 
des Kiirpers gelungen ware, dasselbe zu isoliren. 

Zum Vergleich mit dem aus dem Phenol durch Ammoniak und 
Wasserstoffsuperoxyd erhaltenen Farbstoff, stellte ich das Phenol- 
chinonimid dar  und erhielt ein in allen Beziehungen mit dem genannten 
Farbstoffe identisches Product. Phenolchinonimid wird leicht erhalten 
durch Hinzufigen ron Ammoniak zu einer wiissrigen LZjsung von 
Chinon in iiberschiiseigem Phenol. Die gelbe Chinonliisung wird auf 
Zusatz von Ammoniak rasch griin, beim Schiitteln mit Luft blau. 
Noch leichter erhalt man das Phenolchinonimid aus Paramidophenol. 
Liist man Paramidophenol in Natronlauge auf, so entsteht eine 
rothe FlBssigkeit, die an der Luft gelb wird. Fiigt man zu dieser 
alkalischen Liisung Phenol, so entsteht sofort das Reductionaproduct 
des Phenolchinonimids, das sich a n  der Luft tief blau &bt und 
als Natriumsalz durch Amylalkohol der blau gefirbten alkalischen 
Fliissigkeit entzogen werden kann. Auch das  farblose Oxydationa- 
product des Dimethylparaphenylendiamins, erhalten durch Einwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd und Salzsaure auf das Dimethylparaphenylen- 
diamin *), giebt mit Phenol in alkalischer Liisnng Phenolchinonimid. 
M ii h 1 a us) hat  die Zersetzung des Phenolchinonimids genau verfolgt 
und nachgewiesen, dass dasselbe in saurer Liisung in Chinon und 
Paramidophenol gespalten wird. Wasserstoffsuperoxyd ist deeshalb 
im Stande, aus Phenol und Ammoniak zuerst Phenolchinonimid zu 
bilden, aus diesem kann hierauf Chinon und Paramidophenol entetehen. 
Das Chinon verbindet sich wie W i c h e l h a u s  nachgewiesen mit den 
Phenolen zu stickstofffreien gefiirbten Producten, ebeneo ist das  Amido- 
phenol im Stande, in alkalischer Liisung mit Phenolen sich zu ver- 
einigeii und so stickstoff haltige Farbstoffe zu bilden. 

Das Wasserstoffsuperoxyd entsteht in  gr6sserer oder geringerer 
Menge bei der  Lebensthatigkeit des Protoplaemas. In  den Milchssften 
vieler PBanzen liisst sich Wasserstoffsuperoxyd mit Hiilfe des Di- und 
Tetramethylparaphenylendiaminpapierea nachweisen, ebenso in vielen 
Bliithen und den Samenproducten zu einer gewissen Zeit. Beim 

I) Dieee Berichte XIII, 1909. 
a) C. W u r s t e r ,  diese Berichte XX, 25% 
3) Diese Berichte XVI, ?848. 
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Menechen findet eich Wasserstoffsuperoxyd im Speichel, Schweiss und 
gutartigem Eiter vor. 

Auch die Mikroorganiemen erzeugen Wasserstoffsuperoxyd , und 
zwar habe ich letzteres besonders bei den nichtpathogcnen Arten vor- 
gefunden; eine sehr starke Reaction erhielt ich bei dem Leuchtbacillus 
der westindiachen Inseln, wahrend ich bei den auf Oelatine geziichteten 
Krankheitserregern, besonders den K o c h’schen Cholera-Bacillen und den 
Milzbrandbacillen nur salpetrige Shre nachweisen konnte. Ob die patho- 
genen Mikroorganismen, die wenig Wasserstoffsuperoxyd erzeugen, im 
Stande sind, das Ammoniak zu salpetriger Saure zu oxpdiren, habe ich 
noch nicht endgiltig festgestellt , es liegt jedoch die Wahrscheinlich- 
keit nahe, dam die Krankheitserreger so langsam und schwach redu- 
ciren, dass die salpetrige Sliure nur durch Reduction der Nitrate ent- 
steht, welche wie Dr. P e t r i  gefunden in den gewijhnlichen Niihr- 
medien, beaonders in  der Gelatine niemals fehlen, wahrend die nicht- 
pathogenen Mikroorganiarnen die Nitrate direct zu Ammoniak redu- 
ciren. Nachdem ich die Bildung des Phenolchinonimids aue Phenol, 
Amrnoniak und Wasserstoffsuperoxyd festgestellt ham, wurde ich da- 
zu gefiihrt, diesen Vorgang such bei andern Phenoldenvaten, die ja  
im Pflanzen- und Thierreich so reichlich vertreten sind, zu studiren, 
und es zeigte sich, daas die Bildung von Chinon-Abkbmmlingen durch 
Oxydation der Phenole in Gegenwart von Ammoniak eine ganz all- 
gemeine ist. Ale W i c h e l h a u ~ ~ )  die Verbindungen dee Chinons mit 
den Phenolen studirte, fie1 demselben schon die Aehnlichkeit der hier- 
bei entstehenden Farbbildungen mit den in Bliittern und Bliithen sich 
zeigenden Schattirungen auf. Auch Alex. Roeollg) hat den gelben 
Farbatoff, den er aus den Bliithenkbpfen der neuhollbdiechen Stroh- 
blumen daretellte ale eine chinonartige Verbindung angeeprochen. Die 
Chinone sind ale wahre Hyperoxyde bis jeh t  auch die einzigen or- 
ganischen Verbindungen, die ich auf daa Tetramethylparaphenylendis- 
minpapier stark blaufiirbend einwirkend fand. Viele der vergiinglichen 
Bliithenfarbstoffe zeigen die dgemeine Eigenechaft der Chinonimide, 
durch Siiuren roth, durch Ammoniakdiimpfe blau, beziehungsweiee bei 
Anwesenheit von Gelb, griin en werden. 

AUe einatomken Phenole der Benzolreihe, die ich untemuchte, 
geben mit Waaseratoffsuperoxyd und Ammoniak nach dem beim Phenol 
angegebenen Verfahren Chinonimide , so lange die Paraatellung zum 
Hydroxyl frei iet. Die Paraverbindungen werden nnr en gelben Farb- 
etoffen oxydirt, oder nicht angegriffen. 

Am bestffndigsten sind die Chinonimide des Thymols und dee 
Cymophenols. Die Bildung derselben erfolgt auf dieselbe Art und 

I) Dim Berichte V, 850. 
9 Diese Berichte XVII Re€ 242. 



Reiae, auch direct aus Thymochinon, Tbymol und Ammoniak. Die 
eauren Eigenschaften des Thymochhonimids sind jedoch SO geringe, 
dass verdiinntes Ammoniak mit denselben keine Salze mehr bildets 
eondern das freie Thymochinonimid als rothes, in Wasser unlosliches 
Oel entsteht. Das blaue Natriumsalz wird ebenfalls durch vie1 Waeser 
zersetzt, wahrend das Kaliumsalz bestandiger 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 iiber. 
Setzt man zu einer Losung von Salicylsiiure in iiberschiissigem, kohlen- 
saurem Natron vorsichtig Wasserstoffsuperoxyd, so entsteht eine schiin 
scharlachrothe Losung. Der Farbstoff ist jedoch sehr unbestiindig, 
wird durch den geringsten Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd zer- 
etort. Durch Sauren geht das Scharlach in ein helles Gelb iiber, das 
Roth erscheint wieder beim Neutralisiren. 

Eine rothe Farbung giebt das Tyrosin mit Chinon, es entsteht 
ein sehr charakteristischer rubinrother Farbetoff, der zum Nachweiss 
des Tyrosins benutzt werden kann l). 

Lackmoi'd a u s  Reso rc in .  

Erwarmt man eine ammoniakalische Liisung von Resorcin mit 
sehr wenig Wasserstoffsuperoxyd, so entsteht eine griine Losung, die 
beim Kochen in wenigen Minuten tief blau wird. Dieselbe blaue 
Verbindung bildet sich langsam in der Kiilte. Auch der Lufteauer- 
stoff allein geniigt schon um 811s der ammoniakalischen Resorcinliieug 
den blauen Farbstoff im Laufe von einigen Tagen zu erzeugen. S h e n  
fiihren die blaue Farbe in  ein lebhaftes Fuchsinroth iiber. Der so 
erhaltene blaue Farbetoff ist identisch mit dem Reeorcinblau von 
R. Bened ik t  und P. J u l i u s  #), welcher gleichzeitig von M. C. T r a u b  
und C. Hock  3, erhalten und als Lakmoi'd bezeichnet worden id. 
Durch Erhitzen von Resorcin , Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak 
entsteht also in wenigen Minuten derselbe Kiirper, welcher durch 
Schmelzen von Reaorcin mit Natriumnitrit erhalten wird. Reeorcin 
ist ausserordenlich empfindlich gegen Wasserstoffsuperoxyd, beeondere 
bei Gegenwart von Ammoniak. Es wird daaselbe nahezu ebenso 
rasch zerstiirt wie die Pyrogallussiiure in alkalischer Losung. 

Bemerkenswerth ist das Verhalten dee Chinons zum Rasorciu. 
Lost man Chinon in geschmolzenem Resorcin auf, so entatehen die 
von Wi  che lhaus  beschriebenen Verbindnngen. A Q ~  Zusatz von 
kohlensaurem Natron, besser noch mit Ammoniak, entstehen tief griine 

l) C. Wurster, Centralblatt fiir Physiologie 1887, S. 195. 
a)  Monatsh. fiir Chem. 5,  534. 
3, Diese Berichte XVII, 2615. Baker D. R.-P. 40,372. 



Msungen, welche die Eigenschaft besitzen, durch Schiitteln rnit Luft 
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 Liisung zeigt, erinnern ganz 
an die Fiirbungen , welche viele Bllitter durchmachen, besondere die 
der Berberis-Arten. Auch finden sich in den weieegelb und roth ge- 
fiirbten Bllittern von Berberis bedeutende Mengen Waeserstoffsuper- 
oxyds vor, wlihrend die griinen Bktter keines oder wenig mehr da- 
von enthalten. Auch die rothen Bliitter der Blutbuche wirken oxy- 
dirend auf das Tetramethylparaphenylendiaminpapier ein, wiihrend 
der Saft der grtinen Buchenblgtter nur reducirend wirkt. 

Auch das Brenzcatechin giebt rnit Wasserstoffsuperoxyd und 
Ammoniak ebenso mit Chinon und Paramidophenol dem Resorcin 
entsprechende Verbindungen. Bestiindiger sind die Farbstoffe, die aus 
dem Aether des Brenzcatechins, dem Guajacol erhalten werden. Ebenso 
giebt die Protocatechueiiure Chinonimide, wlihrend die Veratrumsiiure, 
in welcher beide Hydroxylgruppen methylirt sind , keine Farbstoff- 
bildung mehr zeigt. Guajacol giebt rnit Wasserstoffsuperoxyd und 
Ammoniak daa typische Chinonimid. 

Wie voranazusehen, giebt daa Orcin bei der ' Oxydation mit 
Waeserstoffsuperoxyd rnit grosser Leichtigkeit Farbstoffe . Versetzt 
man Orcin mit kohlensaurem Natron und Wasserstoffsnperoxyd, so 
enbteht ein Scharlach, das nach 24 Stunden in ein tiefes Bordeaux iiber- 
geht. Mit Ammoniak entstehen rothviolette Farbstoffe, die jedoch rnit 
dem Lakmus nicht identisch sind, da dieselben dnrch Alkalien nur 
violett, nicht blau werden. 

Mit kohlensaurem Natron und Wasserstoffsuperoxyd versetzt, 
werden das Erythrin und die Orsellinaiiure in der Kiilte langsam, 
rascher beim Erwiirmen tief purpurroth gefarbt. Der Farbstoff wird 
durch Sliuren hellgelb und ist unliislich in  Amylalkohol. 

Waeserstoffsuperoxyd und kohlensaures Natron geben mit Phloro- 
glucin eine tief violette Liisung, die durch Ammoniak hellroth, durch 
68uren gelb getbbt wird. 

Von weiteren Pflanzenstoffen, die ich untereuchte, wird besonders 
dae Phloridzin durch Waeeerstoffsuperoxyd raach get"arbt. Versetzt 
man die Liieung dee Phloridzins in kohlensaurem Natron mit Waseer 
atoffsuperoxyd, so entsteht eine echiin pfirsichrothe Lifaung, die durch 
SIuren orange, durch mehr Wasseretoffsuperoxyd entfgrbt wird. 

Salicin wird durch tohleneanres Natron und Wasserstoffsuper- 
oxyd beim Erwiirmn kanariengelb. 

Auch die Uenindure wird dnrch Wasserstoffsuperoxyd in alka- 
lischer Liiaung oxydirt. Kohlensaures Nstron eneugt hierbei eine 
griinliche Liisung, die beim Schiitteln rnit Luft blau wird, wiihrend 
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mit Ammoniak eine gelbrothe Liisung entsteht, die beim Schiitteln 
mit Luft in ein tiefes Roth iibergeht. 

Auch das Arbutin und Coniferin verbinden sich rnit Chinon in 
alkalischer Losung zu griinen Verbindungen , die beim Schiitteln rnit 
Luft riithlich werden. 

Das Phenolchinonimid , welches ich aus Wasserstoffsuperoxyd, 
Ammoniak und Phenol erhalte, stimmt nahezu rnit der Beschreibung 
iiberein, die Liicke ron dem Pyocyanin giebt, welches derselbe aus 
blauem Eiter erhielt. Da Ammoniak und Phenole ale Zersetzungs- 
producte des Eiweiss nachgewiesen sind, so geht jedenfalls aus den 
vorliegenden Beobachtungen hervor, dass die Farbstoffbildung in den 
Ptlanzen wohl mit dem Auftreten des schwach oxydirenden Wasser- 
stoff9uperoxyds in gewisser Beziehung stehen diirfte. Auch die Ent- 
stehung eines rothen und blauen Schweisses, der haufig beobachtet 
wurde, wird nun leicht erklarlich. 

Berl in ,  den 13. August 1887. 
Gad ' s  Abtheilung. Physiologisches Institut. 

604. M. Lenge:  Ueber die S u l f u r h u g  dee Aoetnephtalide. 
(Eingegangen am 5. October.) 

Die Acetylverbindungen der aromatischen Amine lassen sich 
durch Behandeln rnit rauchender Schwefelsaure leicht in die ent- 
sprechenden Sulfosauren iiberfiihren. Beim Kochen der anfange ent- 
stehenden Acetylrerbindungen mit Sauren oder Alkalien erhHlt man 
die entsprechenden Amidosulfosiiuren meist in grosser Reinheit. 

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

Zwecke Sulfurirung des a-Acetnaphtalide verftihrt man in der 
Weise, daes man daseelbe fein gepulvert in soviel rauchende Schwefel- 
saure von ca. 20 pCt. Anhydridgehalt eintriigt, dam daa letztere gerade 
verbraucht wird. Man thut hierbei gut, atarkes Erwiirmen zu ver- 
hindern. Nach erfolgter L6sung laat man noch so lange stehen, bie 
eine in Waeser getropfte Probe keine Abscheidnng von Acetnaphtalid 
mehr hervorruft. Die Acetylrerbindung der Snlfoegiure ist nicht be- 




