
32, D. Vorlander:  Mesityloxyd und Malonsaureester. 

(Eingegangiw m 27 .  Janriar.i 

AUP eineni Rrfrrxt in i  Cheni. Centrnlblatt rrsehe ich. dass 
A r t h u r  W. C r o s a l e y  Mesit?losytl rriit Natri,ininialonrstei. vereinigt 
hat I ) .  Er erhalt riueii 1Sster a13 tlickcs. i i i i  Vacuum iiiclit uiizersvtzt 
destillirendes Oel. uiid hircli Vrrseifuiig des Esters pine zneihasisrhe 
Siiure: Cl6 H ~ 4 0 , .  welclir Ipei 118O iiritrr RothFiirbung schmilzt. Die 
Saure ist weiterhin rstwi6cii.t. hromirt uud  osydirt wordrii. C r o s s  1 ey 
spricht die Absirht ails. die Untrrsiichung fort.zosrttrn. 

Tch bernerkr hierzu. dass  der. Enter iiichts anderrs ist. R I S  1% 
i i ie thyl l iydroresor~~lsl iureath~lrs t r r  (Schmp. 75"), welchen ich vor 
2 .Jahren brschrirberi h:ibe (Ann. d. Chein. 294. :iOO). 

Die zweibnsische Siiure. ( ' 1 ~  H?, 01, ist das einhasischr Diiiiethyl- 
hydroresorcin, Ca HlzUz (Biin. d. Chem. 2!14, 314). 

Der Aetlivlrster des Hydroresorciiis hat (lie Constitution: 
( :I12 - co 

( C H : , ) n  c >CH . 
CClr - C . 0 C? Hj 

Die 0syd;ition mit w:iriii~r., ;ilkdischer Prriiian::nn:itlosuiig fuhr t 
hmiptsachlich zu iisyrn. L)iiiiPthylberiistriiis~iirt? ( A m .  d. Chem. 304, 15). 

H a l  1p a. S. Clicni. J,aImr:itoriurn dei  liniver.sit6t. 

33. Ot.to F i s c h e r :  Ueber die Einwirkung von Formaldehyd 
auf Orthodiamine. 11. 

[Nittlreilunp a113 d,.iii Glicmist,btoil Laboratoririni drr  Univt:rsitBt Ei.lnng~*n.] 

iEiiigc:g:ingt.n XUI 2.;. .I;iuii:tr.) 

H. W r e s z i  11 I< i und irh h:ibrn vor r twa c i  .Jabrrii (diese Jb- 
riclitr 2.5, 371 1) iilwr rlirsrii Grgrnst:tnd rinr .\littheilung qrinaclit. 
worin nut' rlae verschitdrrie Vrr1i;tItrii drr Orthodimnine gegeniilJrr 
den1 Fornialdrhyd aiifiiieik~ain grin;wht wiir.d~-. 111 s:iiirer LGsung 
entstehen methylirfe Iinidazolr. wiihr.rnd iu iicAutrn1t.r Liisung eigrii- 
thiiniliche Basrii niiftl-eteri, wt-lcht. durch Condrnsntion vtin 3 M o l .  
drs  Oithodi:1mins in i t  4 M o l .  1~orm:ildeliyd sicli I)ildt.ri. LTrher die 
C'o1istitiitii)ii dirser B R W I I ,  voii denrii ( l i t .  :ius Ortlioplienyleiidi~~iii~ii 
die, Zusniiirnerixetzung C16 H16 S ,  Iwsitzt. wurdv  vrrmuthiiiigsweise 
augefiihrt, dn.>s viellric.lit 1wlynierp Mrthyliniidazole (s. Forinel I) 
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vorliegen konnten. 
noch zwei andere Fnrmeln (I1 ond 111). 

In Betracht zii ziehen waren aber  hauptsiichlich 

Kxch Veisuchen, dir ich srithrr mit Hrn. Dr. H. Z e l l n e i ~  : luv  

gefiihrt habe, ist die Forinel I ausgeschlossen utid %war wegen der 
L’nbestandigkeit d r r  Salze. Dirse Sxlze, von welchen iii der ersten 
Abhandluug einige beschrirben wuidrn. biud itiimlich niir in der 
liglte bestandig; liisst Inan sir a11 der Lult Iarigrrr Zeit liegeu, so 
tritt nach und nach Forrn,zldeliydReruc.h :tiif. Kncht tn:m die Bnsen 
niit rerdiinnter Schnvefrlsiinre. $0 c~ritweichert rticht ~inl i r t r i i~~l t t l ic l i~ 
Mengen diesee< Aldehyds rnit deii Wasseriliiinpfrn. Der Aldeliyd 
kniintr nach bekannten Methnden leicht idrntiticirt wrrdru. Uir 
zuriickbleibende saure Pliissigkrit schird nuf Zuwtz voii Nat ronkiuge 
ein Bliges Rasengemengr ab,  ;tiis welcheni die l i t  $pi iiitglichr Siibst:inz 
in kriner Weise rnehr zii rrhnlten war, dagrgrti rntmg Arther den1 
Oel eine geringe Spur  Orthndiamin. Hieraus erkliiit Rich :inch die 
friiher (I. c.) erwiihnte Eizrnchloridrrnction. Wrrdrrl niimlicli diese 
Basen in verdiinntrr Salzsiurr knit gelijst, sn rrzeugt Eisrnchlorid 
nur  eiue Gelbfarbung, ither nach kurzem Steheit werdrit dime 
Losungen roth (Reaction d r r  aromatischen Orthodiainine). 

Durch dieses Verlinltrn ist Forrriel I ausgrschlosseu, da br- 
k.ritntlich die Irnidazolr Sussrrst hrstiindigr Snlze grbrn. 

Nach Forntel 11 miissten diese Biiaen den Renzylidrnrerbiu~luitgen 
entsprechend sein, w:ib nicht der Fall ist. Dahingegen bildett sich 
solche Kiirper bei der Reactiou \ o n  Pormnldebycl ituf o-Diamine 
theils als Nebeuproductr, zuweilen anch a h  Hauptproducte. S o  ver- 
lauft die Rildirng drr Base CIS H?oh’r :IUS 1 . 3 . 4-Toluyleiidiainin und 
Formaldehyd. wie bereits friihrr benirrkt wurde, s rhr  glatt, wiihrrnd 
brim o-Phetiylendiarnin dir  Ausbrutr au Ci ,#~bN~ unlwfrirdigend ist, da  
sic11 stets betrachtlichr Mengen nniorphrr Kiederschliige alischeidru, 
die iu hs t  allen Liisungsniittrln uu16slich aind. Unter Unistandeu 
bildrn diese amorphen Riirper, welche beiin Behandeln mit rerdiinntrn 
SBiirrn iri Aldehyd uttd Hasv ziim Theil wieder leicht gespalteit 
wrrden, das Hauptprodiict. Dirse Siilistmzen gehiiren iilsn den sog. 
S c h i  ff’schrn Baseii an. 



Fiir die krystallisirten Baaen der Reaction diirfte sonach Forrnel 111 
am rneisten den Thntsachen entsprechen. Sie erklart die grosse 
Beataudigkeit derselben gegrn Reductious~nittel, sie lagern narnlich 
iii keiiier Weise Wasserstoff an, ohne dass das Molekul zerstort 
wird. Yatrium oder Kaliuni in alkoholiscber oder amylalkoholiscber 
Losung hlieben ohne Einwirkung. Dies spricht sehr grgen Formel 11, 
da ich friiher gezeigt habe, dass die Benzylidenverbiridungen sehr 
leiclit Wasberstotf addiren. (Ann. d. Chern. 242.) Gegen Jodalkyle 
rerhnltrn sich die voi  liegendrn Baseu tertiar, sir addiren 2 Mol. 
Jodniethyl oder Jodathyl ZII Vrrbindurigen, die niittels Aether krystal- 
linisch abgeschieden werdeii. 

Zurn Schluss sei beiiierkt. dass kiirzlich (diese Berichte 31, 3254) 
C. A. R i s c h o f f  die ;uialoge Base aus Formaldehyd und Aethylen- 
dianiin beschriebrn hat und derselben die der Forrnel 111 entsprechende 
Coiistitution zuertheilt. 

34. O t t o  F i s c h e r :  U e b e r  die Einwirkung von alkoholischer 
S a l z s a u r e  auf Ni t rosophenylg lyc in .  

[Mittlieilong ails dam chrm. Lnboratoriuni der Uoiversitat Erlrngen 3 
(Ringvg:Lngen am ‘3.5. Jannsr.) 

Vor Iangerer Zeit (diese Berichte 2.0, 2476) wurde voii E. H e p p  
und rnir mitgethrilt, dass Lei der Einwirkung vou alkoholischer Salz- 
saure auf Nitrosopheiiylglyci~i eine ausserst coiiiplexr Reaction statt- 
findet, bri der eine iriterrssarite esplosible Vei.bindung rntsteht, die wir 
als 11-  D i a z o  p h e n  y I hp d r o  x y  l a  i n  i n betrachteten. Alle Versuche, 
daraus das Phenylhyd~osylainiir z u  gewinnen, sind gescheitert. Da 
letzterr Substanz inzwischen Dank der schiinen Arbeitrn von A.  Wohl  
und E. B a r n b e r g r r  bakanrit gewordeu ist, so waxen diese Be- 
miihuiigen gegenstandslos geaorden, und die Reaction des Nitroso- 
phenylglycins mit alkoholischer Salzssurr rerdieiit nur noch eiii histo- 
risches Iiiteresse. Ich bvgniige iriic,h daher, hier nur rinige Er- 
f’abrungeu anzukniipfeii, welche ich im Verein rnit H. M e l z e r  und 
K. D e i n e l e r  iiber die uierkwiirdige Reactiou gesaninrelt babe. 

Zunachst sei bemerkt,, dass nllr Versiiche, die Diazoverbindung 
in rrichlicherer AuaOeute zii erhalten, gesclieitert sind. Mehr als 
15-20 pCt. wurdeii nit! rrhalten. Ebenso hatten Versnche init Horno- 
logen des Nitrosophenylalycins keineii Erfolg. Das p-Tolylglycin- 
nitrosarnin z. B. spaltet rnit alkoholischer Salz-lure glatt die Nitroso- 
gruppe a b ,  es bildet sich p-Tolylglycin zuriick, wlhrend daneben 
niich etwas Tolylglycinathglatliex eutsteht. Ferner fuhrteu Versuche 
niit Nitrosophenylglycinather und alkoholischer Salzsaure zum selben 




