
2258 

sodann eine (L Metbplbernsteinsaure hiitte ergeben miissen. Mit obiger 
Auffassung der  Citronellapimelinsaure steht aucb im Einklang, dass 
die DihydroxycitroneIlasiiure vorliiufig kein Lacton ergeben hat. 
Vielbicht ist der  Citroneliaaldehyd aufzufassen als: 

C H O .  C H .  CHs . CHa . CHa . C H  = C(CH3)a. 

Jedoch konnen hieriiber erst weitere positive Versuche, welche bereits 
i n  Angriff genommen sind, die Entscheidung treffen; vor allen Dingen 
wird die Constitution der Pulegon - und Citronellapimelineaure auf- 
suklaren sein. 

CH3 

Universitiit G r e i f s w a l d ,  im Ju l i  1893. 

436. P. Priedlaender  und A. Stange: Ueber Phtaleb- 
osime. II. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 12. August.) 
In  einer fruheren Mittheilung') wurde die Bildung einer Ver- 

bindung beschrieben , welche bei Einwirkung von Hydroxylamin auf 
Phenolphtalei'n in alkalischer Losung entsteht. Zusammensetzung und 
Verhalten dieses P h e n o l p h t a l e i ' n o x i m  genannten Kiirpers fiibrten 
zur  Aufstellung einer von der B a e y  er'schen etwas abweichenden 
Forme1 fiir Phenolphtalei'n: 

,Cb Ha. OH 
C=Cs H4 : 0 

'C, H4 COOH 
in alkaiischer Liisung, welches in dieser Form als chinonartiger 
Korper in iihnlicher Weise mit Hydroxylamin reagiren konnte, wie 
Chinon selbst. Mit dieser Annahme, durch welche die Salze des 
Phenolphtalei'ns mit Rosolsaure in Parallele gesteilt werden, war  d a m  
auch gleichzeitig eine Erklarung fCr die auffallende rothe Farbung 
der alkalischen Losung gegeben. 

Es ist hierbei, wie wir nachtraglich mit Bedauern constatiren, 
ubersehen worden, dam kurz vorher A. B e r n t h s e n a )  ausgehend von 
einer Untersuchung des Rhodamins (Diathyl- m -  amidophenolphtalei'ns) 
zu derselben Annahme gelangt war. Auch die wasserfreie Base des 
Rhodamins ist in freiem Zustande ungefarbt, liefert aber mit SIuren 
hochst intensiv gefarbte, fuchsinartig Dchinoi'dea Salze: 

1) Diese Berichte 26, 172. 
2) Chem. Ztg. 1592. 16, 1957, 16. Dec. 1892. 
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Rhodaminbase Rhodamin 
Cg Hs NH Cs HE 

c' >o / NC6 Ha : NHCp HE. C1 
c6 H4 

\cooc~ H5 
Rhodamin 6 G, 

deren abweichende Constitution sich durch Bildung eines Saureiithere 
nachweisen liess. 

Auf Qrund dieses Verhaltens nimmt dann B e r n t h s e n  nicht nur  
beim Phenolphtalein, wie wir , sondern auch beim Fluorescein einen 
analogen Uebergang bei den entsprechenden Salzen an. 

Da sich fur das  FluoresceYn aus der sehr kurzen Mittheilung die 
Beweiskraft der  angefixhrten Beobachtungen nicht gut beurtheilen liisst, 
schien uns die letztere Annahme zunacbst unwahrscheinlich. 

Im Verlauf unserer Untersuchung haben wir Hydroxylamin auch 
auf die alkalischen Liisungen anderer Phenolphtalei'ne einwirken lassen 
und dabei gefunden, dass eine Reaction stets mit grosser Leichtig- 
keit dann stattfindet, wenn sich der Uehergang des Phtalei'ns in ein 
Bchinoi'deso: Salz beim Liisen in Alkalien durch einen charakteristischen 
Farbenumschlag erkennen liisst. Die Leichtigkeit des Uebergangs der 
einen Form in die andere wird offenbar durch den Eintritt substi- 
tuirender Gruppen in den Phenolrest ganz wesentlich modificirt: so 
reagiren die intensiv blitu- bis braun - violetten alkalischen Losungen 
des a n  sich farblosen T e t r a  b r  o m p h e n  ol  p h t al ei'ns, des o -Kr  e s o l -  
p h t a l e i ' n s ,  H y d r o c h i n o n - ,  B r e n z c a t e c h i n - ,  O r c i n p h t a l e ' i n s  
sehr leicht mit Hydroxylamin, die hellgelbe Lijsiing des D i -  und 
T e t r a n i t r o p h e n o l p h t a l e i ' n s  aber nicht. Die rothgelbe Farbe des 
freien Fluorescelns ist nicht so sehr von der  seiner Salze verschieden, 
dass man hiernach a priori bei letzteren eine andere Constitution 
annehmen sollte. In  der T h a t  wirkt auch Hydroxylamin auf die 
rothgelbe alkalische Losung nicht ein. 

Es ist aber bekannt, dass sich Fluorescein in sehr concentrirter 
heisser Lauge mit intensit. v i o l e t t e r  Farbe  16st, welche der des  
Phenolphtalelns entspricht. Auf diese L8sung reagirt Hydroxylamin 
sehr leicht. Leider liegt der Punkt, bei welchem sich diese sehr labile 
Form der Fluorescelnsalze bildet, der Zersetzungstemperatur desselben 
so nahe, dass es uns noch nicht gelang, ein reines Oxim zu isoliren. 
E twas  leichter tritt  die blaue Liisung beim Eosin ein, welches dann 
ebenfalls von Hydroxylamin verandert wird. 
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Ueber  diese Verhiiltnisse sowie iiber einige andere Phtalelnoxime 
werden wir demnachst berichtcn. 

Die nachstehende Untersuchung wurde ails einem anderen Gesichts- 
punkt unternommen. 

Beim Kochen von Phenolphtalei'noxim mit verd. Schwefelsiiure 
zerfallt dasselbe wie angegeben quantitativ in p-OxybenzoylbenzoEsaore 
und p-Amidophenol. Es wurde angenommen, dass letzteres intermediiir 
gebildetem P h e n y l  h y d r o x y l a m i n  seine Eotstehung verdankt, welches 
an sich unbestandig, hierbei eine Umlagerung erfahrt. Diese Annahme, 
fiir welcbe in der Bildung von p- Amidophenol aus Diazobenzolimid 
gewissermaassen ein Pracedenzfall vorlag, hat kiirzlich durch die schonen 
Untersuchungen von L. G a t t e r m a n n  eine wiinschenswerthe Stiitze 
erhalten. 

Die Umlagerung kann in verschiedenem Sinne vor sich gehen: 
entweder die OH- oder die NHz-Gruppe wandert in die Parastellung. 
I n  letzterem a priori unwahrscheinlicberen Falle hatte die Reaction eine 
gewisse Aehnlichkeit rnit der B e c k m  a n  n'schen Umlagerung. Bei 
substituirten Phenylhydroxylaminen miissen natiirlich bei der einen 
oder anderen Annahme isomere Producte entstehen z. B.: 

OH NH . OH NHz 

11. 
B r / \ B r  B r / \ B r  B r / \ B r  

I . l l + - l I  + I  
\/ 

OH 
\/ \/ 

NHa 

Wir  haben nun gefunden, dass aus dem Oxim des Tetrabrom- 
phenolphtalelns, das  sehr wahrscheinlich j e  2 Bromatome in der Ortho- 
stellung zum Phenolhydroxyl enthalt, ein D i b r o m - p - a m i d o p  h e n 0 1  I 
entsteht, ebenso aus dem Oxim des o-Kresolphtalei'ns ein p -  Amido- 
derivat des o-Kresols, so dass also anscheinend eine Wanderung des 
Stickstoffs stattfindet. Andrerseits habed wir aber durch eine besondere 
Untersuchung einer ganzen Anzahl substituirter Diazobenzolimide 
constatiren kiinnen, dass bei d i e s e  r Umlagerung in p-Amidophenole 
das Stickstoffatom seinen Platz behalt und die Hydroxylgruppe wandert. 
Wir  stehen also hier vor dem Dilemma, entweder in beiden Fallen 
eine verschiedene Art der Umlagerung annehmen zu miissen, oder die 
euerst gegebene Forme1 des Phenolphtalei'noxim durch eine andere 
zu ersetzen. Wir hoffen die Entscheidung durch eine Untersuchung 
der Reductionsproducte, sowie des Monophenolphtalei'noxims herbei- 
fiihren zu kBnnen. 

T e t r a b r o m p h e n o l p h t a l e i ' n o x i m .  
30 g Tetrabromphenolphtaleih wurden in etwas iiberschiissiger 

verd. Natronlauge heiss gelost und mit einer LBsung von 5 g salzsaurern 
Hydroxylamin (Theorie 3.3) ca. f 4  Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. 
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Man erkennt die Beendigung der Reaction an der rein gelben Farbe 
einer warm mit Salzsaure gefallten und in Soda wieder gelijsten Probe. 
Behufs besseren Filtrirens wird das  Oxim in der Hitze mit Essig- 
saure ausgefallt, wobei es zu amorphen Flocken zusammenballt , die 
nach dem Trocknen dem angewandten Tetrabromphtaleh an Gewicht 
etwa gleichkommen. Versuche, es durch Zusatz von Liisungsmitteln 
in eine krystallisirte F o r m  zu bringen, misslangen, weshalb von einer 
Analyse Abstand genommen wurde, um so mehr als aus der quantitativen 
Zersetzung mit verd. Schwefelsaure sich die Zusammensetzung mit 
Sicherheit ergiebt. I n  amorphem Zustande wird es von Alkohol leicht 
aufgenommeu. 

S p a l t u n g  d u r c h  v e r d .  S c h w e f e l s i i u r e .  
105 g Oxim wurden in Alkohol geliist und einige Zeit in einer 

offenen Schale unter Zusatz von verd. Schwefelsiiure gekocht. Die 
Reaction ist beendet, wenn sich der wahrend des Wegkochens des 
Alkohols abscheidende, hellgraue krystallinische Niederschlag in Soda 
farblos lost. Man 6 1 t h  nach dern Verjagen des Alkohol heiss und 
wiischt den Riickstand einige Mal mit warmer verd. Schwefelsaure. 
Die Menge desselben, der aus fast chemisch reiner D i b r o m - p - o x y -  
o - b e n  z o  y 1 b e n z o e s a u r e  besteht, betrug 62 g, wahrend die Theorie 64.5 
erfordert. Die Saure ist in Wasser unloslich, leicht 16slich in Alkohol 
und Aether, aus denen sie schlecht krystallisirt. Aus Eisessig wurde sie 
i n  schonen farblosen Prismen erhalten, welche bei 246 - 48O unter 
Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C14Ht~Brl04 
Procente : C 42.0 , H 2.0 , Br 40.0 . 

Gef. )) 41.57, s 2.37, 39.97. 
Aus dem heissen schwefelsauren Filtrat scheiden sich beim Ab- 

kiihlen grosse Mengen von weissen Nadeln ab ,  die aus reinem 
s c  h w e f e l s a u r  e m D i b r o  m a  m i d o  p h e n  o l  bestehen und durch vie1 
reines Wasser dissociirt werden. Man gewinnt aus ihm so wie aus 
den Mutterlaugen das  freie Amidophenol durch Neutralisation mit 
Natriumbicarbonat im Zustande fast volliger Reinheit. Ausbeute 38 g, 
Theorie 43 g. Aus verdiinnter Essigsaure oder aus Alkohol krystallisirt 
es in feinen schwach riithlich gefarbten Nadeln, welche unter Zersetzung 
bei 190O schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CsHaBra 0ElNHa. 
Procente: Br 60.0 . 

Gef. )) 60.51. 
Da die Verbindung, wie sich auch aus den weiter unten angegebenen 

Reactionen ergiebt, ale Dibrom- p ara-amidophenol aufzufassen ist, war 
es von Wicbtigkeit, ihre Identiat oder Verschiedenheit mit dem bereits 
bekannten Dibromamidophenol mit moglichster Sicherheit feetzustellen. 
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Letzteres. wurde von Mijhlaul) ,  sowie von L e l l m a n n  und Groth- 
m a n n a )  durch Reduction von Dibrom-p-nitrophenol mit Zinn und 
Salzslure resp. Essigsaure, von B 6 h m e r  3) durch Reduction von 
Dibrom-p-diazophenol (durch Bromiren von p-Diazophenol erhalten) 
dargeetellt. Die  genannten Autoren geben die Schmp. 1783), 180') 
und 190a) an. Es ist uns wahrscheinlich, dass diese Differenzen z. Th. 
dadurch bedingt sind, dass es nicht ganz leicht ist, die Reductionen aus- 
rufiihren, ohne dass ein partieller Ersatz des Broms durch Wasserstoff 
stattfindet. Wir  gewannen die Verbindung nach den Angaben von 
M 6  h l a u  durch Behandeln von reinem Dibrom-p-nitrophenol mit wenig 
mehr als der berechneten Menge Zinnchlorsr und Salzsaure i n  d e r  
KPI  te. Begegnet man der  auftretenden Erwarmung nicht durch s tarke 
iiussere Kiihlung, so erhalt man Producte von niederem Schmelz- 
punkt und Bromgehalt (z. B. Schmp. 153O, gef. 49.98, ber. 60.0), eine 
Erscheinung, die auch bereits von F. W. S c h l i e p e r 4 )  beobachtet wurde. 

Das so erhaltene Dibromamidophenot besass denselben Schmp, 190°, 
wie das aus  dem Oxim erhaltene, von dem es sich vielleicht durch 
eine grBssere Bestandigkeit beim Umkystallisiren (Weissbleiben) unter- 
scheidet. Die Lijslichkeitsverhaltnisse sind irn Uebrigen die gleichen. 

Das Verhalten weiterer Derivate ergiebt sich aus folgender Zu- 
sammenstellung : 

p -Amidodibromphenol 

Monoacetylverbindung 

Diaxoverbindung 

Dibromchlorchinonimid 

Dibromphenol 

Aus Nitrodibromphenol 

Weisse Nadeln (aus AI- 
kohol) vom Schmp. 190° 

Alkalilosliche Nadeln 
Schmp. 185O. (HBlz, 

Journ. prakt. Chem. 32, 
65, Schmp. 173-174O) 

Gelbliche Blattchen, fast 
unlBslich in Waaser, 

verpufft bei 150-151° 
(nach Boehmer ,  Journ. 
prakt. Chem. 24, 471 

bei 145O 
Gelbe Nadeln (aus Al- 

kohol) Schmp. 83O. 
(MB h l a u ,  Ber. 16,2545, 

Schmp. SOo 
Weisse verfilzte Nadeln, 
Schmp. 5 5 O .  MBhlau, 

Ber. 15, 2494. 

Bus Tetrabromphenol- 
phtaleinoxim 

Briiunliche Nadeln aus 
Alkohol vom Schmp. 1900 

Ebenso 

Ebenso 

Gelbe Nadeln Schmp. 780 

Parblose Nadelchen, die 
sich an der Luft rosaroth 

farben, Schmp. 550. 

1) Diese Berichte 15, 2493; 16, 2845. 
3) Journ. prakt. Chem. 24, 469. 

2) Diese Berichte 17, 2731. 
*) Diese Berichte 28, 552. 
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Die letete Verbindung wurde endlich direct mit dem Dibrom- 
phenol verglicben, welches bei der Spaltung des Tetrabromphenol- 
phtalei’ns mit concentrirter Schwefelsaure entsteht 1). Wir fanden, dase 
diese Spaltung nicht sehr glatt verliiuft und auch kein ganz einheit- 
liches Product liefert, was vielleicht auf der Brom ubertragenden 
Wirkung der concentrirten Schwefelsaure bei hiiherer Temperatur be- 
ruht. Am besten scbeint die Reaction so geleitet zu werden, drss  
man Tetrabromphenolphtalei’n mit der 10 fachen Menge Schwefelsaure 
bis zum Farbenumschlag erhitzt, dann rnit dem gleichen Volum Wasser 
verdiinnt und deetillirt. Das in nicht sehr grosser Menge iibergehende 
Product besass die von B a e y e r  angegebenen Eigenschaften und 
schmolz zusammen rnit der Verbindilng aus Tetrabromphtaleinoxim 
bei 550. Beide Korper zeigen in ihrem Aussehen, im Gleruch, in den 
Liislichkeitsverhaltnissen keine merkbaren Unterschiede. Eine Unter- 
suchung auf ihr  mikrokrystallograpbjsches Verhalten beim Schmelzen 
und Erstarren, die Hr. Prof. Le  h m a n  n auszufiihren die Freundlichkeit 
hatte, liess auf Identitat schliessen, 80 die Verbindung BUS Tetrabrom- 
phenolphtaleinoxim wohl ebenfalls als p- A m i d o d i o r t h o d i b r o m -  
p h e n o l  aufzufassen ist. 

0 -  Kr e s o 1 p h t alei’n oxim.  
Beziiglich der  Reindarstelluog des o-Kresolphtaleibs machten wir 

dieselben Erfahrungen wie G. F r a u d e  a). Es gelingt nur mit einem 
grossen Aufwand von Material und Zeit, reines krystallisirtes Phtalei’n 
zu gewinnen; wir haben das Product verarbeitet, welches nach ein- 
maligem Behandeln des Rohphtaleins als bralnnliche, etwas harzige 
Masse resultirt. Die Ueberfiihrung in das  Oxim erfolgte in  derselben 
Weise wie bei Phenolphtalein. Zur Reinigung des braunlich gefarbten 
Productes wurde dasselbe zunachst aus sehr  verdiinnter alkalischer 
Liisung partiell gefallt, wobei die Verunreinigungen sich zuerst ab- 
scheiden, die schon reinere Losung mit Salzsaure angesauert, von 
braunen Flocken abfiltrirt, und aus dem Filtrat das freie Oxim aus 
seiner in Wasser etwas loslichen Salzsaure -Verbindung durch essig- 
saures Natron in  eigelben Flocken abgescbieden. Die Zersetzung der 
Verbiadung durch Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure wurde in 
derselben Weise vorgenommen wie beim Phenolphtalei’noxim. Die 
sich ausscheidende stickstofffreie Saure ist nach der Analyse M e t  h y 1- 
p - 0 x y b e n  z o y 1 b e n  z o 6 8 a u r e , c6 H4 (COOH) CO C6 H3 cH3 (OH). 

Analyse: Ber. Procente: C 70.32, H 4.70, 
Gef. D g 70.64, D 4.81. 

Sie krystallisirt aus Wasser oder Alkohol in Nadeln, die bei 
230° unter Zersetzung schmelzen. 

l) A. Baeyer ,  Ann. d. Chem. 202, 138. 
a) ADD. d. Chem. 202, 153. 
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Von einer Isolirung des daneben entstehenden A m i d o k r e s o l s  
musste wrgen der leichten Zersetzlichkeit der Verbindung und der 
kleinen Menge der angewaudten Substanz abgesehen werden. Fiir 
die Entscheidung der Frage - ob namlich die Verbindung als p-Amido- 
o r t h o -  oder -metakreso l  aufzufassen ist - kam iiberdies die Tso- 
lirung derselbeii um so weniger in Frage, als sowohl das  Ortho- wie 
das Metaderivat fast denselben Schmelzpunkt 174-17501) und 1740a) 
besitzen. Wir haben deshalb die schwach schwefelsaure Losung nach 
Entfernung der  MethyloxybenzoylbenzoGsaure mit Natronlauge uber- 
sattigt und das Amidokresol darin durch Schiitteln mit Benzoylchlorid 
in seine alkaliunlosliche D i b e n z o y l  verbindung iibergefuhrt. Die- 
selbe krystallisirt aus Eisessig in weissen , etwas verfilzten Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1940, die in Alkohol und Aether sehr schwer 168- 
lich sind. 

Analyse: Ber. fiir C6H3CH30COCsHjNHCOCsH5. 
Procente: C 76.14, E 5.14, 

Gef. D 76.78, n 5.62. 
Nach vorllufigen Versuchen schmilzt die Dibenzoylverbindung 

des p-Amido-o-kresols bei 1940, die des p-Amido-m-kresols bei 161°, 
so dass hier das  erstere vorzuliegen scheint. 

Die Untersuchung wird in dem angegebenen Sinne fortgesetzt. 

437. E. K l e  bs:  Ueber Diemidopropionsaure. 
(Eingegangen am 14. August.) 

Auf Veranlassung von Hm. Prof. H u e f n e r  unternahm ich Ver- 
suche zur Synthese von Diamidofettsauren, einer Korperklasse , von 
welcher in den letzten Jahren drei Glieder bei der chemischen Analyse 
von Eiweiss3) gefunden wurden. 

Ueber die bisher gefundenen Ergebnisse mochte ich vorliiutig 
kurz berichten. Unter Beriicksichtigung der K r a u  t'schen4) Methode, 
also Anwendung von concentrirtem, wassrigen Ammoniak i n  grossem 
Ueberschuss, gelang es mir, zu einer Diamidopropionsaure zu kommen. 
In folgender Weise wird jetzt verfahren. 

Reine a-, /%Dibrompropionsaore, aus Dibrompropylalkohol durch 
Oxydation 5, dargestellt, lose ich in sooiel einer bei O o  gesattigten, 

1) E. Noel t ing  und R o h n ,  diese Berichte 17, 371. 
3) S t a e d e l  und Kolb,  Ann. d. Chem. 259, 171. 
3) E. Dreohsel ,  Ber. d. math.-phys. RI. der Hgl. Sikhs. Ges. d. Wiss. 

5) M u e n d e r  U. T o l l e n s ,  Ann. d. Chem. 167, 222. 
1893. Sitz. v. 7. Miirz 1893. 4) Ann. d. Chem. 212, 251. 




