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darstellen. Man saugt das Salz ab, 1ost es in etwas heissem Wasser
und figt Ammoniak oder Kali im Ueberschuss hinzu: es scheidet sich
ein Krystallbrei aus, der, aus heissem Wasser umkrystallisirt, farblose,
glinzende Rhombo&der resp. rhombische Téfelchen darstellt. Sie
schmelzen bei 134° und verpuffen bei stirkerem Erhitzen. Nach
den Apalysen hat die Substanz die Formel C;H3N3O, die eballio-
skopischen Bestimmungen zu Folge zu verdoppeln ist:

0.1822 g Sbst.: 0.3301 g CO,, 0.0461 g H20.

0.1369 g Sbst.: 42.2 cem N (219, 755 mum).

CmHsNuOQ. Ber. C 49.59, H 2.48, N 34.71.
Gef. » 49.41, » 2.81, » 35.02.

0.4957 g Sbst. in 9 g Benzol: 4 = 0.55¢.

0.4695 g Sbst. in 9.7 g Benzol: 4 = 0.4350.

CmHuNsOg. Ber. M 242, Gef. M 267, '28{.

Das zuvor erwiihnte Nitrat der Base bildet derbe Rhombocder
und schmilzt bei 157° unter heftigem Aufschiumen; es hat exsiccator-
trocken die Formel C,yHgN¢O, .2 HNOs.

0.1077 g Sbst.: 29.2 cem N (279, 761 mm).

CioHaNgOs. Ber. N 30.43. Gef N 30.17.

Das Chlorplatinat, C,yHsNgOi.H;PtCls, fillt aus stark
salzsaurer Losung der Componenten allmihlich in orangegelben
Nadeln aus, die bei 250Y noch nicht schmelzen.

0.6067 g Sbst.: 0.1802 g Pt.

CioHaN;O.PtCle. Ber. Pt 29.80. Gef. Pt 29.70.

Die Entstehung der Base uus dem Methylpyrimidin ldsst sich
durch folgende Gleichung geben:

2 C5 HsN-) -+ 2 HXOa =4 Hzo + C“)Hs.\vp;()j.

Versuche zur Aufklirung der Constitution dieser Base sind im Gange.

445. Walther Borsche: Ueber die Einwirkung von Diazo-
benzolchlorid auf alkalische Nitrosophenollésungen.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 2. November.)

Die Nitrosophenole nehmen unter den Benzolabkémmlingen be-
kanntlich eine ganz eigenartige Stellung ein: sie reagiren unter ge-
wissen Verhiltnissen normaler Weise als Phenole, unter anderen als
Monooxime der entsprechenden Chinone. Dieser Doppelcharikter
veranlasste mich, das Verhalten der fraglichen Kérperklasse bei einer
typischen, bei den eigentlichen Phenolen sebr glatt verlaufenden
Reaction zu studiren, nimlich bei der Kuppelung mit Diazobenzol-
verbindungen in alkalischer Lisung.



2936

Schon der erste Versuch liess erkennen, dass der erwihute
Process in diesem Falle nicht so verliduft, wie es bei den echten
Phenolen zu geschehen pflegt. Denn unter denselben Bedingungen,
unter denen diese glatt die entsprechenden Azophenole liefern, tritt
hier eine lebhafte, von stiirmischer Stickstoffentwickelung begleitete
Reaction ein.

Aus dem zuriickbleibenden Product habe ich bisher fiinf ver-
schiedene Substanzen isoliren konnen. Die alkalische Fliissigkeit
ist nach der Reaction mit braangelben Flocken erfillt, die eine ein-
heitliche Verbindung darzustellen scheinen; wegen ihrer grossen
Neigung zum Verharzen habe ich sie aber bisher weder selbst krystal-
lisirt erbalten, nech charakterisirbare Derivate daraus gewinnen kdunen.
Ebensowenig ist mir dies bei zwei anderen, phenolartigen Karpern ge-
lungen, die sich durch ihre Léslichkeit in Aether unterscheiden. Dagegen
sind die beiden, noch iibrigen Verbindungen, die freilich einen ver-
hiiltnissmiissig geringen Theil der Reactionsproducte ausmachen, gut
detinirte Substanzen. lhre Trennung gelingt leicht, weun man ihre

Lésung in Alkalilauge fractionirt, durch Einleiten von Kohlendioxyd
fillt.

Die schwerer fillbare Verbindung

krystallisirt aus Alkohol in gelben, metallzlinzenden Schuppen, die sich
beim Erhitzen schwirzen und bei 1740 lebhaft zersetzen.

Die analytische Untersuchung ergab:

C 72.55, H 4.49, N 7.12 pCt.
Die aus diesen Zahlen berechnete Formel C;2HyNOj verlangt:
C 72.33, H 4.56, N 7.05 [0 16.07] pCt.

Dir empirische Zusammensetzung ist also die eines Diphenyl-
derivates, des Nitrosooxydiphenyls, (CsH:). Cs H3(NO)(OH). Das
chemische Verhalten der Verbindung steht, soweit es bisher untersucht
ist, mit dieser Annabme durchaus im Eiuklang.

Nitrosooxydiphenyl 16st sich leicht in Gberschiissiger Alkalilauge,
verdiinnte Liosungen sind gelb, concentrirtere tief roth gefirbt. Auch
von einer concentrirten Soda- oder Natrumbicarbonat-Lisung werden
erhebliche Mengen der neuen Verbindung mit gelber Farbe aufge-
nommen.

Die Liebermann’sche Nitrosoreaction tritt mit anrgezeichneter
Deutlichkeit auf.

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid entsteht leicht eine Ben-
zoylverbindung, braungelbe Blittchen, die bei 173—174" unter
Zersetzung schmelzen.

CmHu:NO::. Ber. C 75.'2], H 4.32, N 4.63.
Gef. » 75.30, » 4.25, » 4.4,

Durch Reduction mit Zinn und Salzsiure wird das Nitrosophenol

in das leichtlésliche Chlorhydrat des 1-Oxy-4-amidodiphenyls
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Gbergefiibrr; dasselbe bildet farblose Krystallwarzen, die unscharf
bei 214° zu einer schwarzvioletten Flissigkeit schmelzen.
Ci» HiaNOCL. Ber. N 6.34. Gef. N 6.50.

Das freie Oxyumidodiphenyl bildet farblose, sehr unbestindige
Nidelchen vom Schmelzpunkt 192°.

Bei der Behandlung mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure
liefert das Amidophenol in quantitativen Ausbeuten eine Substanz, die
aus ihrer Losung in Eisessig durch Wasser in braunen, stark glin-
zenden Bléttchen gefillt wird; sie schmelzen bei 1079 und besitzen die
Zusammensetzung des Diphenyl-monochinons, C¢Hs . CsHy Os.

CuHs()q. Ber. C 78.2—1—. H. 4.38.
Gef., » 78.07, » 4.57.

Durch reducirende Agentien geht dieses Chinon in ein ausser-
ordentlich leichtlésliches Hydrochinon iber; die farblosen Lésungen
desselben regeneriren Lei Behandlung mit Oxydationsmitteln ohne
Schwierigkeit das Ansgangsmaterial. Ein dabei entstehendes, dunkel
gefirbtes Zwischenproduct scheint sich auch bei Einwirkung schwefliger
Siiure auf das Chinon zu bilden und nur schwierig durch dieses
Reagens weiter reducirt zu werden. Es scheidet sich aus verdiinnter
Essigsiiure in schwarzvioletten, metallglinzenden Blittchen ab, die bei
176 —177° schmelzen.

Das Nitrosooxydiphenyl durch Behandlung mit alkalischer Ferri-
cyankaliumlosung in p-Nitrooxydiphenyl iiberzufiihren, gelang nicht.
Salpetersiure filirt gewShnlich sogleich zu einer Dinitroverbindung,
die je nach dem angewandten Lisungsmittel in flachen Nadeln oder
gliinzenden, schiefwinkeligen Prismen von dunkelgelber Farbe krystal-
lisirt; sie schmilzt bei 203 — 204"

Cie HiN20;. Ber. C 55.36, H 3.10, N 10.79 (O 30.75).
Gef. » 55.14, » 3.42, » 10.88.

Durch einige Aenderungen in den Versuchsbedingungen ist es
mir {ibrigens geglickt, die Einwirkung der Salpetersiure zu missigen
und das Nitrosooxydiphenyl ziemlich glatt iu eine, in gelblichen
Niidelchen krystallisirende Substanz {berzufiihren; ich habe aber
dieses Product noch nicht eingehender uutersucht.

Eine Lisung von Diazobenzolchlorid wirkt auf die alkalische
Losung des Nitrosooxydiphenyls ganz &hnlich wie auf die des ge-
wohulichen Nitrosophenols, nur ist das Reactionsproduct anscheinend
weniger complicirt und bequemer aufzuarbeiten.

Die durch CO; leichter fillbare Verbindung
wurde aus siedendem Eisessig in olivengriinen, stark glinzenden Blitt-
chen erhalten, die sich nach vorberigem Schmelzen hei 242— 2440
zersetzen. Die analytische Untersuchung derselben fiibrte zu folgendem
Resultat:
C 77.85, H 4.57, N 5.63 pCt.
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Diese Werthe weichen nur sehr wenig von denen ab, die sich
aus der Formel C;sH3NO; berechnen:

C 78,51, H 4.76, N 5.10 (O 11.63; pCt.

Es scheint, dass die Differenzen zwischen gefundenen und be-
rechneten Zahlen durch geringe, dem Rohproduct anhaftende Ver-
unreinigungen veranlasst werden, die durch Umkrystallisiren nar
schwierig sich entfernen lassen.

Ein durch die Benzoylverbindung hindurch gereinigtes Priiparat
ergab in der That Werthe, die mit den oben ULerechneten erheblich
besser iibereinstimmen:

C 78.51, H 5.14, N 5.42}pCt

Es war rein gelb gefirbt und zersetzte sich bei 242"

Aus dem chemischen Charakter der Substanz lisst sich mit grosser
Wahrscheinlichkeit schliessen, dass sie darch Eintritt zweier Phenyl-
grauppen in den Kern des Nitrosophenols entstanden und demnach der
Diphenylbenzolgruppe zuzurechnen ist.

Das p-Nitrosooxydiphenylbenzol giebtdie Liebermann’sche
Reaction ebenso glatt wie die einfach phenylirte Verbindung. Seine
Losung in Alkalilauge ist je nach der Concentration gelb bis tief
rothbraun gefirbt. Das Hydroxylwasserstoffatom wird leicht durch
Sidureradicale vertreten, mit gleicher Leichtigkeit lassen sich umgekehrt
die entstandenen Ester in ihre Componenten zerlegen.

Die Benzoylverbindung krystallisirt aus einer Mischung von
Chloroform und Alkohol theils in Nadeln, theils in glinzenden. kleinen
Prismen von goldbranner Farbe; beide Formen schmelzen bei 165 —164",
lhre Zusammeusetzang stinmte mit der Theorie iiberein:

Css”]rNOg;. Ber. C 79.12, H 4.59, N 3.70_
Gef. » 78.78, » 4.72, » 3.40.

Behandelt man p-Nitrosooxydipbenylbenzol bei Wasserbadtem-
peratur mit Zinngranalien und rauchender Salzsiure, so entsteht das
Chlorhydrat des p-Amidooxydiphenylbenzols: es krvstallisirt
aus heissem Wasser in langeu, farblosen, atlasglinzenden Nadeln, die
sich aberhalb 180° dunkel firben und bei etwa 240 sich vollig zu
einer braunrothen Flissigkeit zersetzt haben.

CisHi:NOCIL. Br. N 4.72. Gef. N. 1.76.

Das freie Amidophenol krystallisirt aus verdiinntem Alkolol in
grossen, perlmutterglinzenden Bléittern; sie sind zanichst farblos,
firben sich aber im Licht und an der Luft schnell roseuroth. Eine
Verbrennung ergab:

ClsH,;,NO. Ber. C S'.).'l']. H 3.79.
Gef. » 8294, » 5.96.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 146—1470,

Durch passend geleitete Oxydation liefert das Amidophenol
reichliche Quantititen einer Substanz, die aus verdiinnter Essigsiure
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in langen, prachtvoll rothen Nadeln sich abscheidet; diese verfliissigen
sich Lei 137~ 1380 und sind entsprechend der Formel des Diphenyl-
benzochinons zusammengesetzt:
Ci-Hi202. Ber. C 83.04, H 1.6,
Gef. » 32,90, » 4.ii6.

Wenn man Diphenylbenzochinon in Eisessig 16st und aut die
Lésung Zinkstaub einwirken ldsst, bekommt man leicht das zugehirige
Hydrochinon; es Lildet farblose, sich aber bald briunende Blitter.
die bei 177 1759 schmelzen.

CisHi40s. Ber. C 52.41. H 3.38.
Gef. » 82.03, > 5.38.

Gelinde Oxydation regenerirt daraus das Chinon.

Mittels alkalischer Ferricyankaliumlésung liess sich aus dew
Nitrosooxydiphenylbenzol das correspondirende Nitrophienol nicht dar-
stellen. Auch gegen kalte concentrirte Salpetersiure ist das Nitroso-
phenol anscheinend bestindig; beim Erwirmen damit oder bei An-
wendung rauchender Siiure tritt zwar lebhafte Reaction ein. indess
bilden sich dabei vorwiegend harzige, zn niherem Studium wenig
einladende Producte.

CUeber die Constitution der beiden neuen Nitrosophenole vermag
ich bisher noch nichts Bestimmtes anzugelen. Bei der Kuppelung
parasubstituirter Phenole mit Diazoverbindungen tritt die Azograppe
bekanntlich in Orthostellung zur Hydroxylgruppe. Bezeichnet man
nun das an Sauerstoff gebundene Konlenstoffatom des Nitrosopheunols
mit 1 und nimmnt an, dass das Nitrosooxydiphenyl aus <inem
2.Benzolazo-4-nitrosophenol-1 durch Herausspaltung des Azostickstnifes
entstanden sei, so kiime der neugebildeten Verbindung die Structar

XNO)

CO-& D

(OR)

zu. Diese Annahme findet eine Stiitze in dem Verbalten der Suab-
stanz gegen Salpetersdure. Auns analogen Reactionen!) darf mnan
schliessen, dass die beiden Nitrogruppen des dabei gebildeten
Dinitrooxydiphenyls, CiaHsN2O;, die Stellangen 4 und 5 inne-
haben, Dass die fir den Eintritt einer dritten Nitrogruppe dann
allein in Frage kommende Stellung 2 durch das Phenyliradical
besetzt ist, entspricht der Beobachtung. dass auch bei cnergischer
Behundlung mit Salpetersdure nicht mehr, als zwei Nitrograppen
aafgenommen werden. Weiter wiirde sich aus dieser Ueberlegung

% ef. z. B. Ann. d. Chem. 279, 32.
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fiir das Nitrosooxydiphenylbenzol, das iiberhaupt nicht glatt nitrirbar
ist. die Constitution

(NO)
QL) 7
’ (OR)
ergelen.

Ich habe es nicht an Versachen fehlen lassen, die Richtigkeit
ohiger Ueberlegung experimentell zu beweisen. Da das Orthooxy-
diphenyl durch die Untersuchung von Graebe und Schestakow?!)
bekannt geworden ist, schien es mdglich, das Nitrosooxydiphenyl
nach einer der sonst zur Darstellung der Nitrosophenole iiblichen
Methoden daraus zu gewinnen. Unter den bisher gewiihlten Be-
dingungen habe ich aber gut charakterisirbare Mengen der gesuchten
Substanz nicht erhalten. :

Ich bin im Begriff, die begonnene Untersuchung sowohl auf
andere Nitrosophenole auszudehnen, wie auch complicirtere Diazo-
verbindungen dazu heranzuziehen. Ausfiihrlicheres iiber ihre Ergeb-
nisse nnd lher die in dieser vorliutigen Mittheilung erwihnten Ver-
bindungen hoffe ich in einiger Zeit berichten zu kinonen.

446. G. Krimer und A. Spilker: Das Wachs der Baoillariaceen
und sein Zusammenhang mit dem Erddsl.

(Vorgetragen in der Sitzung ven Hrn. G, Krimer.)

Es ist schon lange bekannt?), dass in dem Plasma der Bacillariaceen,
gewdhnlich Diatomeen genannt, Oeltropfchen enthalten sind, welche
picht selten symmetrisch zu 4—6 in dem Zellinhalt vertheilt, sich durch
ein starkes Lichtbrechungsvermdgen anszeichnen und deshalb unter
dem Mikroskop leicht von den gleichzeitig darin vorkommenden Hohl-
riumen unterscheidbar sind. Welche Functionen diese Oeltrpfchen
in dem Leben der Orgapismen auszuiiben haben und welcher Natur
das Qel ist, hat man bisher poch nicht zu ermitteln unternommen.
Bei der riesigen Verbreitung dieser, von Ehrenberg noch dem Thier-
" reich zugesprochenen, durch die Mannigfaltigkeit und Schonheit jhrer
Formen ausgezeichneten Lebewesen, ist dies auffillig genug. Trifft
man sie doch in fast allen stehenden oder langsam tliessenden Ge-
wissern an, so in dem Bodenschlamm der meisten Seeen und Fluss-

1, Ann. d. Chem. 284, 318
% Vergl. n. A, Ernst Pfitzer, Untersnchungen ober den Bau und die
Entwickelung der Bacilluviaceen.





