
darstellen. Man saugt das Salz ab, liist es in etwas lieisscm Wassr r  
und fiigt Ammoniok oder Kali im Ueberschuss hinzu: es scheidet sicli 
ein Krystallbrei aus, der, aus heisseni Wasser urnkrystallisirt, farblose, 
gliinzende RhomhEder  reap. rliombische Tafelchen darstellt. Sie 
schmelzen bei 134u und verpuffen bei stlirkerern Erhitren. Xach 
den Analysen hat  die Substanz die Formel CSH3Ns0,  die ebullio- 
skopischen Bestimmungen zu Folge zu verdoppeln ist : 

0.1622 g Sbst.: 0.3301 g CO,, 0.04G1 g €I&. 
0.1369 g Sbst.: 42.2 ccm N ( 2 1 0 ,  755 nim). 

C I ~ H B N I ; ~ ~ .  Ber. C 19.59, H 2.48, N 34.il. 
Gef. )) 49.41, D 2.81, .> 35.02. 

0.4'35i g Sbst. in 9 g Benrol: J = 0.55u. 
0.4695 g Sbst. in 9.i g Benzol: J = 0.4550. 

Das zuvor erwiihnte K i t r a t  der Base bildet derbe Rhoniboiider 
und schmilzt bei 157O unter heftigem Aufschaumen; es hat essiccator- 
trocken die Formel C1u Hs Nc 02 . 2  H NOa. 

0.1075 g Sbst.: 29.2 ccm N ('2'70, i 6 1  mm). 
CIOHBNBOS. Eer. N 30.43. Gef. N 31.17. 

Das C h l o r p l a t i n a t ,  CluHeNeO1. H2PtCl6, fallt itus stark 
salzsanrer Losung der Componenten :tllmiihlich i l l  oraiigegelbrn 
Nadeln aus, die bei 250' noch nicht schmelzen. 

CloH(;NsOp. Ber. M 212. Gef. M %i, 28%. 

0.6067 g Sbst.: 0.1SOS g Pt. 

Die Elitatehung der Base HUS dem Methylpyrimidin Iiisst sich 
CIoHaNtiOZPtCls. Ber. Pt 39.SO. Gef. Pt 29.70. 

durch folgende Gleichuug geben: 
I! CSHslY.) + 2 H S O s  = 4 HXO + C1i)HGSliOa. 

Versuche zurAufkliirung derconstitutiou dieser Base sind in1 Gauge. 

445. Walthe r Boreche: Ueber die Einwirkung von Diazo- 
benzolchlorid auf alkalieche Nitroeophenolloeungen. 

[Jlittheilung MIS dem ch~wiischen Institut der Uniwreitiit Giittingen.] 
(Eingcgangen aiu 1. November.) 

Die Nitrosophenole nehmeu tmter den Henzolabkommliugen be- 
kanntlicli eine ganz cigenart ip  Stellung pin: sic reagireu tinter ge- 
&sen Verhaltnissen norrnaler W e b  01s Phenole, unter auderen als 
Moooosime der entsprecheriden Chinone. Dieser Doppe1char:tktt.r 
veranlasste mich, das Verhalten der frnglichen Korperklasse bei einer 
typischen, Lei den eigentlichen Phenolen aehr glatt rerlilufenden 
Reaction zu studiren, namlich bei der Kuppclung rnit Diazobenzol- 
verbindungen in alkalischer Lijsung. 



Sclron der erste Versuch Less erkennen, dass der  erwahnte 
Process in dieseni Falle nicht so verliiuft, u i e  e s  bei deu echten 
Phenolen zu geschehen pflegt. Denn uiiter denselben Redingungen, 
uiiter denen diese glatt die entsprechenden Azophenole liefern, tritt 
hier eiiie lebhafte, von stiirmischer Stickstoffentwickelung begleitete 
Rractino ein. 

-4us dem zuriickbleibeiiden Product habe ich bisher fiinf ver- 
schiedene Substanzen isoliren kbnnen. Die alkalische F'liissigkeit 
ist nach der Reaction mit brenngelben Flockeu erfiillt, die eine ein- 
heitliche Verbindung darzustellen scheinen ; wegen ihrer groseen 
Neigung ziim Verharzen babe ich sie aber bislier weder selbst krystal- 
lisirt erlialten, noch chnrokterisirbnre Derivate daraus gewinnen kbnnen. 
Ebensowenig ist mir dies bei xwei anderen, phenolartigen Kiirpern ge- 
lungen, die eich durcb ihre Liislichkeit in Aether unterscheiden. Dagegen 
sind die beiden. noch iibrigen Verbindungen, die freilich einen ver- 
hiiltnissm8ssig geriiigen 'l'heil der Reactionsproducte ausmachen, gut 
detinirte Substanzen. Ihre Trennung gelingt Iricht, weiin man ihre 
Lijsurig in Alkalilauge fructionirt, durch Einleitrn von Kohlendioxyd 
fiillt. 

D i e  s c h w e r e r  f i i l l b a r e  V e r b i n d u n g  
krystallisirt aus Alkohol in gelben, metall~l&iizenden Schuppen, die sicli 
beirn Erhitaen scliwarzeii und bri 1 i4O lebhaft zersetzrn. 

Die :riialytische Unterwchung ergab: 
C 72.55, H 4.4!1, N 7.12 pCt. 

Die aus diesel] Zahlen berechnetr Formel C12 Hs NO9 verlangt: 
U 72.33, H 4 56, N 7.05 [0 16.071 pCt. 

Dir empirische Zusammensetzung ist also die eines Diphenyl- 
derivates. des N i t r o  soo x y d i ph e n  y 15, (CS H5). CS HZ (N 0) (0 H). Das 
chernkche Verhalten der  Verbindung steht, soweit es bisher untereucht 
iat, mit dieser Annahme durchaus im Eiriklang 

Nitrosooxydiphenyl Kist sicli leicht ill iiberschiissiger Alkalilauge, 
rerdiinnte Liieungeii bind gelb, conceotrirtete tief roth gefarbt. Auch 
ron  einer concentrirten Soda- oder Nntrumbicarbonat-Liisung werden 
erhebliche Mengen der neuen Verbindung rnit gelbrr Farbe aufgr- 
nom men. 

Die L i e b e r r n a n  n'sche Nitrosoleaction lriit mit aiwgezeicbneter 
Deutlichkeit auf. 

Durcli Eiiiwirkung roil Brnzoylchlorid entsteht leicht eine H e n -  
z o y l v e r b i n d u n g ,  branngelbe Hliittchen, die bei 173- Ii4" linter 
Zersrtzung schmelzen. 

ClqHl:NO:. Ber. C 75.21, H 4.32, N 4.63. 
Gef. >> i3.30, * 4.25, * 4.411. 

Durch Reduction mit Zinn uiid Salzsiiure wird das  Nitrosophenol 
in das leichtlijsliche Chlorhydrnt des 1-0 x y  - 4 - a m i d o d i  p h e n  yle  
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Bbergefiihrt; daPselbe bildet farblosr Krystallwnrzen, die unscharf 
bei 514O zu einer schwarzrioletten Flussigkeit schmelzeii. 

CI:HIIKOCI. Ber. N I;.%. Gef. N 6.30. 
Daa freie Oxyarnidodiplienyl bildet farblose, sehr unbestiindige 

Nadelchen vom Sclimelzpunkt 192". 
Rei der Beliaudliing mit Kaliumbiclironiat und Schwefelsaure 

liefert das Amidophenol in quantitativen Ausbeuten eine Substanz, die 
a u s  ihrer Liisung in Eisessig durch Wasser in braunen, stark gliin- 
zcnden RlPttchen gefallt wird; sie schrnelzrn bei 11170 und besitzen die 
Zusnninieneetzung des D i p h e n  J 1 -m o no c h i  nons ,  CS H5 . Cc Hs 02. 

C I ~ H ~ O ~ .  Ber. C '78.24, H 4.38. 
Gcf. D 7Y.Oi, ,> 4.57. 

1)ulcli rrducirende Agentien geht dieses Chinon in  ein ausser- 
ordentlich leichtloslichee H y d r o c h i n o n  iiber; die farblosen LGsungen 
desselben regerieriren bei Behandlung mit Oxydationsmitteln ohne 
Schwierigkeit das Atisgangsmaterial. Ein dabei entstehendes, dunkel 
gefiirbtrs Zwischenproduct scheint sicb such bei Einwirkung schwefliger 
SHure auf das  Chinon zu bilden und nur schwierig durch dieaes 
Reagens weiter reducirt zu werden. Es scheidet sich aus verdiinnter 
EMigsiiure in schwarzvioletten, metallgliinzenden Bliittcheo ab, die hei 
176- l i P  schmelzen. 

Das Witrosooxydiphenyl durch Behandlung mit nlkrlischer Ferri- 
cyankaliumliisung in p-Nitroorydiphenyl iiberzufiihreii, g e l m g  nicht. 
Salpetrrsaure fiihrt gewiihnlich eogleich zu einer D i n i t r o v e r b i n d u n g ,  
die je  nach den1 angewaiidten Losungsmittel in flachen Nadeln oder 
gliinzenden, schiefwinkeligen Prismen von dunkelgelber Farbe krystrl- 
lisirt; sie schmilzt bei 203 - 204". 

Cl?H.K?Oj. Bcr. C 55.36, H 3.10, N 10.79 (0 30.75). 
Gef. )) 5.5.14, 3.42, 10.88. 

Durch eiiiige Aenderuogeu in den Versuchsbedingungen iet es 
mir  iibrigeus gegliickt, die Eiuwirkung der Salpetersaure zu miieeigen 
und das  Nitrosooxydiphenyl ziemlich glatt iii eine , in gelblichen 
Nadelchen krptallisireude Subetanz iiberzufiihren ; ich habe aber 
dieses Product noch nicht eingehender untrrsucht. 

Eine Liisung von Diazobenzolchlorid wirkt auf die alkalische 
Losung des Nitrosooxydiphenyls ganz ahnlich wie auf die des ge- 
wohnlichen Nitrosophenola, nur ist das Reactionsproduct anscheinend 
weniger coiuplicirt und bequerner aufzunrbeiten. 

D i e  d u r c h  CO, l e i c h t e r  f j i l l b a r e  V e r b i n d n n g  
wurdr  nus eiedendem Eisessig in olivengrijnen, stark gliinzenden Bliitt- 
chen erhalten, die sich nach vorherigem Schmelzen ]lei 242- 544O 
zersetzen. Die nnalytische Untersiichung derselben fiihrte zu folgendem 
Resultat: 

C 77.82, H A S i ,  N 5.ti2 pCt. 
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Diese Werthr  weichen nur sehr wenig ron  deiien ab, die eich 
ails der Forniel Cl6H1~NO2 berechnen: 

c - '- ih.31, H 4.76, N 5 10 (0 ll.G3, pCt. 
Es scheiiit, dass die Ditferenzen zwischeu gefundenen mid be- 

rechtieten Zahlen durch geringe, dem Rohproduct nnhaftende Ver- 
unreinigungen veranlasst werden , die dui ch Umkryst:illisirm nur 
schwierig sich entfernen lassen. 

Ein durch die Benzoylverbindung hindurch gereiniytes Priiparat 
ergab in der T h a t  Werthe, die mit den oben berechnrtrn erheblich 
hewer iibereinstinimen : 

C 7S.T,1, H 5.14, N i42;iiCt 
Es war rein gelb gefiirbt und zersetztr sicli bei 845 '. 
Aus dem chemischen Charakter der Substnnz liisst sich niit grosser 

U7ahrscheinlichkeit schliessen, dass sie durch Eiiitritt zweier Phenyl- 
gruppen in den Kern des Nitroso phenols eiitstanden uiid demnach der 
Diphenylbenzolgruppe zuzurechnen ist. 

Dns p - N i t r o s o o x y  d i p h e n  y 1 b e n  zo l  giebt dir L i  e b e r n ]  a 11 n'sclie 
Reaction ebenso glatt wie die einfach phenylirtr Verbindung. seine 
Liisung in Alkalilauge ist je  nnch d r r  Concentration gelb bis tief 
rothbraun gefiirbt. Das Hydroxylnwserstotfatom wird leicht durch 
Saiireradicale vertreteo, niit gleicher Leichtigkeit lassen sich urngekehrt 
die entatandenen Ester in ihre Componenten zerlegen. 

Die B e n z  oy I v e r  b i n  d u n g  krystallisirt HUS einer Mischong \-on 
Chloroform und Alkoliol theils in Nadeln, tlieils in  gliinzenden. klriuen 
Yriemen von goldbraoner Farbe;  beid@ Formen schrnelzeli bri 16;;- 164". 
lh re  Zusammensetzuiig stiinmte init der Theorie iiberein : 

C ~ ~ I T I ~ N O I .  Ber. C 79.12, H 4.52, N 3.70. 
Gef. w 78.73, n 4.i.3, * 3.90. 

Behandelt man p-Nitrosooxydiphrnylbenzol bei W'asserhdtem- 
peratur mit Ziiingranalien und rauchender SalzsSure, so entsteht dns 
Chlorhydrat des p- A m i d  no 1 y d i  p h e i i  y 11) en z o 1 s : es krystallisirt 
:ius heissem Wasser in langeu, farblosen, atlasgliinzenden S a d e l ~ i .  die 
sich nberhalb 180" dunkel fiirben uud bei etwn 240" sic11 vijllig ZII 

einer braunrotbeu Fliissigkeit zerbrtzt halmi. 
Cietli,,NOCI. Br. N Ai?. Gef. N .  4.iti. 

Das freie Amidoplienol krystrrllisii t aus verdiinnteru Alkollol in 
grossen, perlniutterglanzrnden Rllttern; sie sind zuniichst farblos, 
fiirben sich aber  ini Licht und an der Luft sctrnell rosrurotll. Eine 
Verbrennung e r p b :  

ClsHljNO. Ber. C S2.71. H 5.7'3. 
Gcf. n 5-2.94, > 5.$)(j. 

D e r  Schnielzpunkt der Verbindung lie@ bri 146--14;0. 
Durch passend geleitete Oxydiition lirfert dns ..\ midophenol 

reichliche Qunntitjiteu einer Subrtanz, dir  aus rerdiinnter EsGigsaure 



i i i  laiigeii, ~r:ichtvoll rothzn Sadcln sich abecheidrt ; diese verflussigrn 
sich Lei 137- l Y Y 0  urid sind rntsprrchend der Forniel des D i p h e n p l -  
b e n z o c  h i 11 n t i  s znaainmrngesetzt: 

GI. HIcO?. Bar. C SY.Od, H 4 ~ 5 .  
Gef. S.90, D 4.i;G. 

Wenn ninri Diphenylbrnzochiiion in Eisessig lost und . iuf die 
Liisung Zinkstaub eiuwirken Ilest. bekommt man leicht das  zugeliiirige 
H y d r I) c h iii o I I  ; es  bildet farblose. sich aber  bald braunende Bktter. 
die tiei l i 7  l i s o  schmelzen. 

C I S H I ~ O ~ .  Ber. C S2.41. H 5.38. 
Gef. D 82.03, 5.38. 

Gelinde Ospdatioii rrgenerirt daraos das  Chinon. 
Mitteh alkalischer Ferricyanksliumlosun~ liese sich :uis deiii 

Sitroaoosydiphenglbenzol das correspotidirrnde Xtroplienol nicht dar- 
stellen. Auch gegen kalte concentrirte Salpetersaure ist das Sitroso- 
phenol nnscheinend beetiindig; tieim Erwarnien dninit odrr bei An- 
weiidung rauchender Siiure tritt zwar 1ebh:ifte Reactioii ein. indess 
bildeii sich dabei rorwiegend harzigt., ZII niihrreni Studiniii n-rnig 
einliidende Producte. 

Ceber die Coiistitutioii der beidrn iieuen Sitrosoplienolr veriung 
ich bisher iiach iiichts Bestimmtrs anzugeben. Rei der Ktippelu~ig 
parasiibstituirter Phrnole mit Diazowrbinduopen tritt d i r  Azogruppe 
bekanntlich in Orthostellung ziir Hydrosylgroppe. Brzrichiiet n i m  
nun das  a n  Sauerstoff gebundene Ihhleiistoffatom des Sitroaophrnnla 
niit 1 und iiimmt ail, dam drrs Nitrosooiydiphenyl aua winem 
~-Renzoliizo-.l-nitro~opheno1-1 durch Herausspaltung des Azostickstoffrs 
riitstniideu sei, so kame der neugebildeteii Yrrbindung die Str i lc tx  

( S O )  

zti. Dieee Ann:thnie fitidrt eiiie Stiitze i n  dem Vrrliiilten d r r  Sub- 
stanz gegm Selpetersaure. h u s  ai~alogen Reactionen ‘) darf imn 
schliesszii, dass die briden Nitrogruppen drs dabei gebildetrn 
I ~ i r i i t r o o x ~ d i p h ~ n ~ l s .  C1,HF h.2 0 5 ,  die Stelluiigen 4 und d inne- 
habrn. Daes die fiir den Eintritt einer dritten Sitrogruppe dmir 
sllrin i n  Frege komoiende Stellung 2 durch das Phen~-lrndic.irl 
besetzt ist, entspricht der Beobnchtunq. dam auch bei ruergischer 
Bchimdlung niit Salpeterskure nicht mehr. als zwei Sitrogroppen 
:tufgeiiomiiieii wzrden. Weitrr wtirde sich ans dieser Urherleguog 

:: cf. z. B. Ann. d. Chem. L i 9 :  32. 
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f ib  das ~itrosoos~diphrnylbenzol, das iiberhaiipt nicht glatt nitrirbar 
iet. die Constitution 

/-. (XO) 
;\ 1--. 

\/ 
.(iH) 

\/ 

erplreii.  
Ich hribe er  nicht an Versuchen fehlrn Iassrn, die Richtigkeit 

oflig+r L-eberlrgung experimentell zu beweisen. Da das Orthooxy- 
dipheiiyl durch die Untersuchuiip von G r a e b e  und S c h e s t a k o w  I) 

bekaiiut gemvorden ist, schien es mBglich, das Nitrosooxydiphenyl 
n x h  riner der sonst zur Darstelluug der Nitrosophenole iiblichen 
Methoden daraus zu gewinnen. Unter den bisher gewlhlten Be- 
dinpungen babe icli nber gut charakterisirbare Mengen der gesuchten 
Fubstanz nicht erlialten. 

Ich bin im Begriff, die begonnene Untersuchung sowohl auf 
andere Nitrosoyheiiolr :iuszudehiien, wie auch complicirtere Diazo- 
vrrbiiidungeii d a m  heranzuziehen. Ausftihrlicherrs iiber ihre Ergeb- 
nissr iind iiher die in dieser rorlliifigen hlittheilung erwahnten Ver- 
b indung~u hoffe icli in einigrr Zeit berichteu zu kiiunen. 

448. G. Kramer und A. Spilker: Das Waohs der Baoillariaoeen 
und sein Zusemrnenhang mit dem Erdol. 

(\;orpetlagen in dvr Sitzung von Hrn. G.  Kriimci-.) 

E? ist schon lange bekannt2), dass in drm l’losma der Bacillariaceen, 
gewiihnlich Diatomeen genannt, Oeltriipfcbeii enthalten sind , welche 
riicht selten sjmmetriscli zu 4-G in den1 Zellinhalt vertheilt, sich durch 
ein starkrs Lichtbrechu~~gsvei miigen auszeichnen und deshalb unter 
deiii hlikroskop leicht roii den gleiclizeitig darin vorkonimeuden Hohl- 
riiunien unterscheidbnr eind. Welchr Functiorieii diese Oeltriipfclien 
ill dr1n Leben der Organismen auszuiiben haben und welcher Natur 
d a s  Oel iat, hat man bibher ooch nicht zu ermitteln unternornrnen. 
Br i  der riesigen Verbreitung dieser, von E h r e n b e r g  noch dem Thier- 
reich zugesprocliena, durch die Mannigftlltigkeit und Schonheit ihrer 
Formeii ausgezeichneten Lebewesen. ist dies auffiillig genug. Trifft 
mnn sie doc11 in fast allen steheiiden oder laogsam tliessenden Ge- 
\va+erii :in. so in deni Hodensclilamm der meisten Seeell und Fluss- 

1: hno. d. Chem. 2S4, 31s. 
7 \-erg]. 11. -4. Eriist  P f i t z c r ,  Untersichungen (her dcn Rau iind die 

En twickeliing cier Bacillarinceen. 




