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wurde in Essigester aufgenommen, aus welcher Liisung 6 g Salz 
krystallisirt erhalten wurden. 

0.1400 g Sbst.: 5.75 ccm N (14", 729 mm). 
0.0781 g Sbst.: 3.2 ccm N (ISO, 753 mm). 

Es lag somit ein Yaures Coniinsalz vor. 
ClsHns0~N. Ber. N 4.66. Gef. N 4.57, 4.47. 

Dasselbe wurde durcli 
Schwefelsiiure zerlegt und die ausgeatherte Siiure auf ihr Drehungs- 
vermiigen untersucht; sie war iuactiv. 

Auch die Saure, die sich noch als Coniinsalz in den Mutterlaugen 
befand, zeigte keine Drehung. 

Es sind somit ssimmtliche Versuche, die Cishexahydrophtalsaure 
in optisch-active Componenten zu spalten, gescheitert. 

Zur Churakteristik der Cishexahydrophtalsaure mag nocb an- 
geftihrt werden, dass man durch LBsen von einem Mol.-Gew. derselbeii 
i n  1 MoLGew. titrirter Kaliluuge,ein saures Kaliumsalz darstellen kann, 
welches, rnit 3 Mol. Wasser krystallisirend, in Form kleiner Nadeln 
erhalten wird. 

0.1098 g Sbst.: 0.0356 g ICrSO~. 
0.0915 g Sbst.: 0.0295 g 1LaSOa. 
0.0936 g Sbst.: h i  120°, 0.013 g Gewichtsvcrlust. 
O.OGZ5 g Sbst.: 0.1258 g Con,  0.0595 g HsO. 

CeH,, OAK + 3 HsO. Ber. K 14.07, H90 20.5, C 36.5, H 6.45. 
Gef. )) 14.45, 14.44, n 20.8, )) 36.6, B 6.94. 

Die Cissaure unterscheidet sich somit i n  dieser Hinsicht von der 
Transsaure, von der kein bestimmtes saures Salz erhalten werden 
konnte. 

Universitat Z i i r i c  h , October 189!). 

466. 1. Henze: Versuche zur Darstellung des Phenylindoxyle. 

E. F i s c h  e r  hat vor I h g e r e r  Zeit durch Einwirkung concentrirter 
Schwefelsaure nuf a- Benzoi'naxim einen Kiirper erhalten, den er als 
a-Phenylindoxyl ansprach. (Diese Berichte 28, 585.) Spater, nament- 
lich als durch R e i s s e r t  auch Derivate des am Stickstoff hydroxylirten 
Indols bekaniit wurden, zog E. F i s c h e r  auch die zweite, noch 
iniigliche Formulirung, riamlich die als N - Osyphenyliiidol, 

N . OM 
C ~ H I  >C. C d l l j ,  

CH 

(Eingegangen am 6. November.) 

in Betracht. (Diese Berichte 2 9 ,  2062.) Die hieriiber zur Ent- 
scheidung angestellten Versuche erlaubten jedoch keinen Schluss auf 
die Constitution. 
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Ich hatte gehotTt , das Phenylindoxyl nach einer einwandsfreien 
synthetischen Methode 211 erhalten ; trotz vielfacher Vereiiche ist es 
mir leider nicht gegliickt. Da jedoch einige erwahnenswerthe That- 
sachen hierbei resultirten, mijchte ich diese mittheilen. 

Den ersten Ausgangapurikt bildete die A n i  l i d o p  h e n  y 1 e s s i g -  
8 ii u r e ,  CbH5. CH (NH . c6 Hs) . COOH, reap. deren Ester. Deu letz- 
teren gewann ich durch Zusamnienbringen von Rrornphenylessigester, 
erhalten durch Bromiriing der Pheiiylessigsiiure riach V o l  h a r d ,  mit 
der doppelt berechneten Menge Anilin. Das  Gernisch erstarrt sehr 
bald unter bedeutender Erwiirmurig. Zur Vollendung der Reaction 
wurde noch 1 Stiinde auf dern Wasserbad erwiirmt und die Masee 
sodann in salzsiiiirehaltigem Wasser gilt zerrieben. Nach den1 Ab- 
saugen von der salzsauren Anilinliisuug krystallisirt mau den P h e n y l -  
a n i l i d o e s s i g e s t e r  aus yerdiinntem Alkohol oder Aether um. A u s  
letzterem narnentlich erhiilt man gliinzend weisse Krystalle  om 
Schmp. 89-90°. Each der Angabe vou S t i i c k e n i u s  (J. 1878,779) sol1 
er gelbe Nadeln vom Schrnp. 830 bilden. Der Ester destillirt unzersetzt 
bei 3‘35 - 330 ”. Ich hatte anfangs gehofft, durch diese Destillation 
unter Alkoholabspaltung liingschluss zu bewirken, analog wie dies 
R. B l a n k  (diese Berichte 31, 181 2) beini Anilidomalonester beobachtet 
hat. Der  Vorgang wiirde dern Schema 

= CsH5 + GH5.  OH 
/NH * CS Hs 

‘-COOCa H, 
CsH5CH 

entsprechen. 
Ebenso wenig gelaog die Alkoholabspaltung mit concentrirter 

Schwefelshure bei den verschirdensten Temperatureri. Es trat immer 
nur Verseifung ein. 

Auch die Schmelzversuclie mit Chlorzink fiihrten zu keinem 
Resultat. Wurden die Schmelzeii in Wasser gelost, so blieb als 
Riickstand ein schmieriger Kiirprr, der sich nicht anders reinigen 
liess, als dadurch, dass ich ihn in Alkohol oder Aether loste und 
mit Petrolather ausftillte. Wiederholt man dies mehrmals, so erhPlt 
man ein weisses, zartes Pulver, welches sich sehr leicht a n  der Luft 
griinlich fiirbt und durch Feuchtigkeit oder geringe Mengen organischer 
L6sungsmittel wicder schmierig wird. Der Kiirper hat saure Eigen- 
schafteii, und seine VerLrcnnung lieferte Zahlen, die auf cine Saure 
Cs HS . N [CH (C, Hb) . COoHh deuten durften. 

0.1564 R Sbst.: 0.4154 CO1, 0.0816 H,O. 
0.1657 g Sbst.: 0.4451 COz, 0.0826 820. 

C Z ~ H I ~ O A N .  Ber. C 73.19, H 5.26. 
Gef. 8 72.97, 73.26, 5.79, 5.i8. 
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Die SIure  wiirde demnach aus 2 Mol. Anilidopheuylessigsture 
unter Austritt von Anilin entstanden seiii, wie das Schema 

... . ... " ..-.-.-. .. ." 
:.. .Q . H6 . .I ... . . N -i-C.E. (%Ha) . COOH iH(" ; ~- ;H' . 

t :  . I :: 
.I.. . 

CsHs . k 1 CH . (CeHJ. COOH 

zeigt. Gegen 90° schoii begiunt die Sub- 
stauz zu sinteru, und je unch der Schnelligkeit des Erhitzens ist sie 
bei 105 - 1100 zu einer tiefgriinen Fliissigkeit geachrnolaeu. 

Um Aufschluss iiber die Richtigkeit obiger V e r m u t h ~ ~ n g  zu erlangen, 
suchte ich diese bisher uiibekaiinte Saure, die sich :ils 

I' h e n  y 1 i mi  d od  i p h e n  y 1 d i e s  s i g s i i  11 r e 
bezeichnen liesse, iluf mdereni Wege darzustelleii. \Vie die For- 
mulirung 

Der  Schmp. ist uiischarf. 

c6 HS CH , COOH 
c6 H5 Br 

H = HBr + C6H5.N.. ,CH . COOH 
CH. COOH 

CsHr .  N c, H5 
C ~ H J .  CH . COOH 

zeigt, muss dies durch Pereinigung vun gleichen hid.-Gea.  Brom- 
phenylessigsiiure und Anilidophenylessigaaure gelingen. Schmilzt man 
die beiden Sauren in diesem Verhiiltniss zusamrnen, setzt 1 Mo1.- 
Gew. geschmolzenee Natriumacetat zu, um die Bromwaeserstoffabspal- 
tung zu begiinstigen, und halt die Temperatur ca. 2 Stunden auf 
etwae fiber looo, so resultirt eine tiefgrune Schmelze. In  Ammonium- 
carbonat ist dieselbe nahezu vdl ig  18slich. Beim Ansauern fiillt ein 
schwach griinlich gefiirbter, flockiger Korper  aus, mit allen Eigen- 
schaften der oben beschriebenen Saure. Da. wie schon gesagt, keine 
Neiguug zur Krystallisation vorhanden ist, musste die Substanz durcb 
Ausfiillen mit Petrolather gereinigt werden. 

Die nicht sehr gut stimmeiiden Resultate der oftmale wiederbolten 
Analyeen niijchte ich der durch Griinfarbung angedeuteten leichten 
Veriinderlichkeit der Substanz ' zuschreiben, nicht minder auch der 
Unmijglichkeit, dieselbe umzukrystallisireu. 

Die  Verbreunung ergab : 
0.1077 g Sbst.: 0.2862 g CO2, 0.0548 g H20. 
0.1181 g Sbst.: 0.3192 g 0 2 ,  0.0607 g HaO. 
0.205i g Sbst.: 7 ccm N (W, 757.5 mm). 

4nH19O4N. Ber. C 73.13, H 5.26, N 3.88. 
3.84. 
197. 

Gef. 72.47, 73.64, 3 5.65, 5.69, 
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Bernerkt sei noch, dass die Anilidophenylessigsffure leicht durch 
Kochen ibres oben erwiihnten Esters mit der doppelt berechueten 
Menge wassrigen Kaliumhydrats erhalten wurde. Die Saure bildet, 
aus rerdiinnteni Alkohol umkrystallisirt , weisse Blattchen , die ziem- 
lich scharf hei 1830 schmelzen. Die gleiche Saure sol1 nach J. 1878, 
779 bei 164-1CisO sich zersetzen und nach Ber. 15, 2031 bei 173-174O 
sublimiren. 

Es war  nicht unwahrscheinlich, dass die wasserentziehende Kraft 
des Chlorziiiks aucb so auf die Anilidopheriylessigsiiure gewirkt hatte, 
dass unter Austritt yon 2 Mol. Wasser aus 2 Mol. der Siiore ein 
Tetraplienyl-&S-diacipiperazin elitstanden war. 

N . Cs 11s 
H HO CO . CH(CsH5) 

CsHS. N 
CH(C6Hg). CO OH €1 

CO . CH (Cij Hs) 

CH(CsH5). CO 
= 2 H a 0  + CsHj. K N . Cs Ha. 

Als Vergleichsmaterial wurde das  

T e t r a p  h e n  y I - p, 8- d i a c i  p i  p e r a  z i n  
dargestellt. Die Anilidophenylessigsaure wurde zu den1 Zweck mit 
soviel Essigsiiureanhydrid versrtzt, dass in der Warme Alles gelijst 
war ,  und die Temperatar 2 Stunden auf 155" erhalten. Geht man 
mit der Temperatur zu hoch, eo resultiren leicht Schmieren. Das 
Reactionsproduct, in welchem sich das  Piperazin bereits ausgeschieden 
hat ,  wird in Wasser gegossen, worin es nach kurzer Zeit fest wird. 
In  einer Reibschalr zerreibt man es gut in verdiinntem Ammoniak, 
filtrirt nach sorgfaltigeio Auswaschen und trocknet. Das ammoniaka- 
lische Fiitrat scheidet nach dem Aiisauern geringe hlengen eines 
Kiirpers a b  , der wohl eiiie acetylirte Anilidopbenylessigeaiure dar- 
stellen mag. Das Piperazin selbst wurde mit Alkohol und Aether 
ausgekocht, zur weiteren Reinigung in Anilin gelost und mit Aether 
gefiillt. Es stellt so ein weisses Pulrer d a r ,  welchea sich bei ca. 
2600 unter Verkohlung zersetzt. 

0.2341 g Sbst.: 14 ccm N (230, 758 mni). 
C S S E ~ : O ~ N ~ .  Bcr. N L T O .  Gef. N 6.73. 

Lag thatsiichlich das erwartete Tetraphenyl-6, 8-diacipiperazin vor, 
so mosste bei der Aufspaltung wieder Anilidophenylessigsaure regene- 
r i r t  werden. Die Spaltung ge~ang, wie B i s c h o f f  bei anderen Yiper- 
azirien nschgewiesen hat (diese Berichte 25, 2277), mit amylalkoho- 
lischeni Natrium. Ein Cewiclitstheil des Piperazins wurde rnit der 
10-fachen Menge Atnylalkohol cind der 4-facheu Menge Natrium 
3 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem Verdampfen des 



3059 

Alkohols wird in Wasser gelijst, worauf beirn Ansluern iiahezu die 
theoretische Menge an Aiiilidopheiiylessigsiure (Schmp. l8Y0) ausfallt. 

Zu weitereu Versuchen , zum Phenylindoxyl zu gelaugen, 
diente noch die Benzylaiithranilsiure und die A nthranilphenylessig- 
siiure. 

B e n z y l a n t h r a n i l s i i i i r e .  HOOC. & H I .  N H .  CH2.  CgFls. 
Die besten Resultate wurden bci der Dnretellung erhalten durch 

Erhitzen einer wassrig-alkoholischen Losung gleicher 1Mol.-Gew. 
Anthranilsiure imd Benzylchlorid , wobei zur Befiirderung des Sslz- 
saureaustrittes kleine Mnrmorstiickchen zugegebeu wurden. Natrium- 
acetat oder Natriurncarbonat zu letzterern Zwecke zu verwenden, war  
iiicht SO giinetig. Nach 2-stiindigern Erhitzen lasst man erkalten, 
~ a u g t  die ausgeschiedene Saure ab und kryetallisirt nus Alkohol urn. 
Man erhalt feine, weisse Nadelchen vorn Schmp. 1760. 

0.2019 g Sbst.: 0.5466 g Cog, 0.1089 g H,O. 
C ~ ~ H I : O I N .  Ber. C 74.00, H 5.73. 

Gef. n 7324, 5.99. 
C l a u s  (diese Berichte 16, 1285) hat diese Saure bei der Spal- 

Die bereits erwiihnte A n  t h r a n i  1 p h e n y  l e s s i  gsiiu r e ,  
tung des Chinoliiibenzylchlorids beobachtet. 

HOOC . c6 Hc . NH . CH (Cs H5). COOH, 
erhielt ich zuriachst als eaureii Ester bei der Vereinigung von 
Anthranilsaure mit Brompbenylessigester. Aequimolekulare Yengen 
davon wiirden rnit der zur Bindung der frei werdenden Bromwasser- 
saure iiothigen Menge Natriuniacetat gemischt und in alkoholischer 
Liisung unter Rucktluss erhitzt. Die Liisung scheidet nach dem Er- 
kalten die Estersaure, HOOC . CsH4. NH . CH(CeH,) .  COOCZHJ,  ab. 
Diese bildet iiach dem Urnkrystallisiren weisse Nadelii vorn Schmp. 
175 - 1'760. 

0.3153 g Sbd.: 9.1 ccm (%", 715 mm). 
Cl,Ht?O,N. Ber. N 4.68. 

Verseift niin diese Estersiiure mit w5ssrigt.m Alkali, so bekornmt 
Sie zeigt keine grosse Krystallisations- 

Aus heiesen alkoholischen Liivungen f d l t  sie beitn Zusatz 
Schnip. 2270 unter Zersetzuug. 

Gcf. N 4.7!). 

iiian die entsprechende Saure. 
tendenz. 
yon Wasser fein krystallinisch aus. 

0.1'01C; g Sbst.: 9.8 ocm (2P,  758 mm). 

Von den beiden zuletzt erwahnten Siiuren hatte ich. narnentlich 
ron  letzterer, erwartet, daas man durch Schrnelzen init gepalvertem 
Aetrkali das  Phenylindoxyl erhalten wiirde. Es sei nur erwahnt, 
dass nach eiuem Patent der Badiechen Anilin- iind Soda-Fabrik') aus 

CisH130~h'.  Ber. N 5.lF. Gef. N 5.31. 

') Diese Berichte 29, Ref. 250. 



der  Satire HOOC . CsHl . NH . CH2 . COOH in dieeer Weise Indoxyl- 
s lure  oder auch Indoxylkaliurn entstelit. 

Ich war erstaunt, wie bestandig sicli die obengenannten Sauren 
erwiesen. Nach dern Schrnelzen rnit Artzliali bei 203-3000 murden 
s i r  nahezu vollig uriverlndert zuriick erhalten. 

L e i p z i g ,  October 1899. I. Cliemisches Uiiiversitatslaborato~iiini. 

467. H. Labhardt und K. von Zembrzuski: Ueber unsym- 
metrische, disubstituirte Hydrazine. 

(Eingegangen am G. Nov., rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. TRuber.) 

Die Hydrazoiie der eiuf:ichen Aldelijde, wie Herizaldeliyd. Sdi- 
cylaldeltyd u. s. w., sind weiss oder niir schwach gelb gefiirbt. Sobald 
man aber in dies(. Vwbindungen eine Nitrogruppe, sei es in deli 
Aldehyd. sci es in den l.’henglliydrazinkcrn eiofiihrt, resultiren stark 
roth oder gelb gefiirbte Iiiirper, drrcw Sulfosluren sogar, wie neuer- 
dings N o e l t i n g  urid H a n z l i  k nacligewiesen haben. wirkliche Fnrb- 
stoffe sind, welche Wolle iind Seide aus sturerri Bade anfiirben. 

Die Aldehydderivatr d r r  secandarrn Elydrnzine waren bisher 
noch sehr wenig untersucht: i r i m  kannte niir die Abkijminlinge drs  
Renzaldehyds. Es schieii 11~1s desh;rlb interessnnt, alach die Yerbiii- 
dungen der unsynirnetrischen Hgdrazine rnit den Nitrobenzaldehyden 
darziistellen, urn ihre Farbe kennen mi lernen. Es hat sich Iieraus- 
gestellt, dass dime Derivate denjenigen der primiireri Hydrazinr durch- 
aus analog sind. In Folgendem m6geu diesc Kiirper kufz beschrieben 
werden. 

p - N i t r o b e i i  1: y l i  d e i i  m r t I i  y 1 p h e n  y 111 y d r :I z o n , 
1 4 

( C ~ H S ) ( C H ~ ) N .  N: CH . C s € I j .  NO!. 
Wird durcli Condensation Rquinioleliiilarer Mengeii roil p-Nitro- 

benzaldehyd iind tr-Yrtliylphrnylhydr:Izin in dkoholisclier Liisung 
erhalten. Bildet kleine, rothe Krystiillchen, welche von den gebrauch- 
lichen organischen Liisungsmitteln leicht aufgenommrn werden. Schmelz- 
punkt 1320. 

CIaHjlNS04. Rrr. N 16.47. Gef. N lG.1;5.  
Dieselbe Verbindung wurde auch durch Metbylireu des p-Nitro- 

benzylidenphenylhydraz~ns rrhalten. 2 g des letzteren werden in 
i l k o h o l  gelost und mit einer methylalkoholischen Losung von Natriurn- 
methylat (32 g Holzgeist auf 3.3 g N:itrium) versetzt. Ilas griin ge- 
farbte Gemenge wird nun rnit Jodrnethyl gelinde suf dem Wasserbade 




