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32, D. Vorlinder: Mesityloxyd und Malonsiureester.
(Eingegangen am 27. Januar.)

Aus einem Referat im Chem. Centralblatt ersehe ich. dass
Arthar W. Crossley Mesityloxyd mit Natrinmmalonester vereinigt
hat'). Er erhilt einen Ester als dickes, im Vacoum nicht unzersetzt
destillirendes Oel, und durch Verseifung des Esters eine zweibasische
Siure, CjsHes Oy, welche hei 148° unter Rothfirbung schmilzt. Die
Siure ist weiterhin esterificirt. bromirt und oxydirt worden. Crossley
spricht die Absicht aus. die Untersuchung fortzasetzen.

Ich bemerke hierzu, dass der Ester nichts anderes ist. als Di-
methylhydroresorcylsiuredthylester (Schmp. 75"), welchen ich vor
2 Jubren beschrieben habe (Ann. d. Chem. 294, 300).

Die zweibasische Sdure, ;s Hsy Oy, ist das einbasische Dimethyl-
bydroresorcin, CygHi2O2 (Ann. d. Chem. 294, 314),

Der Aethvlester des Hydroresoreins hat die Constitution:

Cll, — CO
(C1;):C —>CH .
CH, —C.OC;H;

Die Oxydation wmit warmer, alkalischer Permanganatlésung fiihrt

hanptséchlich zu usym. Dimethylbhernsteinsidure (Ann. d. Chem. 304, 15).

Halle a. 8. Chem. Laboratorium der Universitir.

33. Otto Fischer: Ueber die Binwirkung von Formaldehyd
auf Orthodiamine. II.

[Mittheilung ans dem Chemischen Laboratorium der Universitit  Evlapgen.]
Fingegangen am 23, Jaouar.;

H. Wreszinki und ich haben vor etwa 6 Jabren {diese Be-
richte 23, 2711) iiber diesen Gegenstand eine Mittheilung gemacht,
worin auf das verschiedene Verhalten der Orthodiamine gegeniiber
dem Formaldehyd anfmerksam gemacht wuarde. In saurer Losung
entstehen methylirte Imidazole. wiihrend in neotraler Losung eigen-
thimliche Basen auftreten, welche dureh Condensation von 2 Mol.
des Orthodiamins mit 4 Mol. Formaldehyd sich bilden.  Ueber die
Counstitution dieser Basen, von denen die aus Orthophenylendiamin
die Zuosammensetzung CisHis Ny besitzt. warde vermutbungsweise
angefiihrt, dass vielleicht polymere Methvlimidazole (s. Formel I)

1) Proe. Chem. Soc. 1895 99, 201,
16*
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vorliegen kénnten. In Betracht zu ziehen waren aber hauptsiichlich
noch zwei andere Formeln (II und III).

(CHy) N (N
1. I/T/Nﬁl/\y—rw |\/|—N2(7H-2/’9-
" —N CH Pt
CH,
N CH, N
. | ‘ ~CH, CH | .
~.~—N CH: N—~ .~

Nach Versuchen, die ich seither mit Hrn. Dr. H. Zellner aus-
gefihrt habe, ist die Formel I ausgeschlossen und zwar wegen der
Unbestiindigkeit der Salze. Diese Salze, von welchen in der ersten
Abhandlung einige beschrieben wurden. sind némlich nnr in der
Kilte bestindig; ldsst man sie an der Luft lingere Zeit liegen, so
tritt nach und nach Formaldehydgeruch auf. Kocht man die Basen
mit verdinnter Schwefelsiiure. so entweichen nicht unbetriichtliche
Mengen dieses Aldehyds mit den Wasserdimpfen. Der Aldehyd
konnte nach bekannten Methoden leicht identificirt werden.  Die
zuriickbleibende saure Fliissigkeit schied auf Zusatz von Natronlauge
ein Gliges Basengemenge ab, aus welchem die urspriingliche Snbstanz
in keiner Weise mehr zu erhalten war, dagegen entzog Aether dem
Oel eine geringe Spur Orthodiamin. Hieraus erklirt sich auch die
friher (I. ¢.) erwihnte Eisenchloridreaction. Werden niimlich diese
Basen in verdiinnter Salzsiiure kalt gelost, so erzeugt Eisenchlorid
pur eine Gelbfirbung, aber nach kurzem Stehen werden diese
Lo6sungen roth (Reaction der aromatischen Orthodiamine).

Durch dieses Verhalten ist Formel I ausgeschlossen, da be-
kanntlich die Imidazole #usserst bestiindige Salze geben.

Nach Formel 1I miissten diese Basen den Benzylidenverbindungen
entsprechend sein, was nicht der Fall ist. Dabingegen bilden sich
solche Kdarper bei der Reaction von Formaldebyd auf o-Diamine
theils als Nebenproducte. zuweilen auch als Hauptproducte. So ver-
liuft die Bildung der Base CigHso N, uus 1.3 .4-Toluylendiamin und
Formaldehyd. wie bereits friher bemerkt wurde, sehr glatt, wihrend
beim o-Phenylendiamin die Ausbeute an CijsHixNy unbefriedigend ist, da
sich stets betrichtliche Mengen amorpher Niederschlige abscheiden,
die in fast allen Ldésungsmitteln unldslich sind. Unter Umstinden
bilden diese amorphen Kérper, welche beim Behandeln mit verdiinnten
Séuren in Aldehyd und Base zum Theil wieder leicht gespalten
werden, das Hauptproduct. Diese Substanzen gehiren also den sog.
Schiff’schen Basen an.



247

Fiir die krystallisirten Basen der Reaction diirfte sonach Forme] ITI
am meisten den Thatsachen entsprechen. Sie erklirt die grosse
Bestiudigkeit derselben gegen Reductionsmittel, sie lagern namlich
in keiner Weise Wasserstoff an, ohne dass das Molekil zerstort
wird. Natrium oder Kalium in alkoholischer oder amylalkoholischer
Lésung blieben ohne Einwirkung. Dies spricht sehr gegen Formel II,
da ich friher gezeigt habe, dass die Benzylidenverbindungen sebr
leicht Wasserstoff addiren. (Ann. d. Chem. 242.) Gegen Jodalkyle
verhalten sich die vorliegenden Basen tertidr, sie addiren 2 Mol
Jodmethyl oder Jodithyl zu Verbindungen, die mittels Aether krystal-
linisch abgeschieden werden.

Zum Schluss sei bemerkt, dass kiirzlich (diese Berichte 31, 3254)
C. A. Bischoff die analoge Base aus Formaldehyd und Aethylen-
diamin beschrieben hat und derselben die der Formel III entsprechende
Constitution zuertheilt.

34. Otto Fischer: Ueber die Einwirkung von alkoholischer
Salzsdure auf Nitrosophenylglycin.
Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der Universitdt Erlangen ]
(Eingegangen am 25. Januar.)

Vor lingerer Zeit (diese Berichte 20, 2476) wurde vou E. Hepp
und mir mitgetheilt, dass bei der Einwirkung von alkoholischer Salz-
sdure auf Nitrosophenylglycin eine dusserst complexe Reaction statt-
findet, bei der eine interessante explosible Verbindung entstebt, die wir
als p-Diazophenylhydroxylamin betrachteten. Alle Versuche,
daraus das Phenylbhydroxylamin zu gewinnen, sind gescheitert. Da
letztere Substanz inzwischen Dank der schiénen Arbeiten von A. Wohl
und E. Bamberger bekannt geworden ist, so wuren diese Be-
mihungen gegenstandslos geworden, und die Reaction des Nitroso-
phenylglyeins mit alkoholischer Salzsdure verdient nur noch ein histo-
risches Interesse. Ich begnige mich daher, hier nur einige Er-
fabrungen anzukniipfen, welche ich im Verein mit H. Melzer und
K. Demeler iiber die merkwirdige Reaction gesammelt habe.

Zanichst sei Lemerkt, dass alle Versuche, die Diazoverbindung
in reichlicherer Ausbeuate zu erhalten, gescheitert sind. Mehr als
15—20 pCt. wurden nie erhalten. Ebenso hatten Versuche mit Homo-
logen des Nitrosuphenylglycins keinen Erfolg. Das p-Tolylglycin-
nitrosamin z. B. spaltet mit alkoholischer Salz~iiure glatt die Nitroso-
grappe ab, es bildet sich p-Tolylglycin zuriick, wihrend daneben
auch etwas Tolylglycinathylither entsteht. Ferner fiihrten Versuche
mit Nitrosophenylglycinither und alkoholischer Salzsiure zum selben





