
Fiir die Untersnchung der Haltbarbeit der essigsauren p-Nitrani- 
lin-l~)iazolosi~rig ist also die Stickstoffmetliode anscheinend nicht ge- 
eignet. 

Ich glnube, die jetzt nur  noch geringen Differenzen zwischen den 
Befnnden yon H x n t z s c l i  bezn. von C a i u ,  wiirden gauz verscli\viiideo, 
wenn bei Untersuchnng der  Haltbnrkeit t e c h n i  s c h e r  Diazolosung 
wirklich technische Liisungen in iiblicher Konzentrntion nnd die ge- 
niigend genaue Titrierniethode niit /?-Naphthol angewendet wiirde. 
Fiir nrich liegt jedenfalls bis heute noch kein A u l d  vor, yon rneinen 
Hehauptungen in 1905 I )  irgerid etwas zurtickzunehmen. 

D a r m s t a d t ,  lostitut fiir organische Chemie, 15. Dezember 1808. 

26. R. Stoermer: Ueber das Analogon des Isatins in der 
Cumaronreihe, das Cumarandion. 

( S I X .  :\ b 11 and 1 u n g a n  s (1 c n) C r i  ni a r  o n ge L i e t.) 
[Vorliufigc Mitteilung aus ilein Chem. Instistiit -der Universitit I:ostock.] 

(Eingcgangcn am 29. Dezeniher 190s.) 

Purch  Arbeiten nnderer Art znrzeit sehr in Anspruch genornmeu, 
bin ich augenblicklich nicht in der Lage, eine griifiere Znhl von Ar- 
beiten meiner Schiiler :IU> d e n ~  Cuniarougebiet zii Yeriiffentlichen. 
Im Hinblick auf die eben erfolgte Veroffeirtlichung von F r i e s  und 
Finck’)  niiichte ich eine kurze hlitteilang iiber einen Teil einer Ar- 
beit niachen, die soeben Hr. 11. Riielck hier beeudet hat, nuch um 
mir fiir kiinftig das Recht der Weit.erarbeit auf einem Gebiete z u  
wahren, das fast nusschlieBlich von S t o e r i i i e r  und seiuen Schiilern 
ersclilossen ist. Ich habe friiher niit Kzthler t ‘ )  angegeben, dal3 \\ir 
nus der o - O s y b e i i ~ ~ ~ ~ l - n ~ i i e i s e o s ~ u r e  das zugehorige Lactoii \vegen 
des leichten Zerfallu der % w e  dam:ils nicht darstellen kounteu. M’ir 
siud nun auf eiiieni ganz aiideren Wege x u  derii Analogon des Isntins 
in der Crimnronreihe gelangt, so da13 i n  der Sxuerstoffreihe n u r  noch 
die den1 I s:i t o s i i n  entspreclietide Verbindung fehlt, sowie das Ann- 
logon des Indigos, der O s i n t l i g o  ’), in reineni Zustande, niit dessen 
Darstellung ich beschEftigt bin. 

I )  Diese Berichte 38, 2071 [1903]. 
2, Diese Bericlite 41, 4‘271, 4984 [1908]. 
3, Diesc Berichte 35, 1641 [1902]. 
4, Dieseii Namen mbchte ich hicrniit vorschlagen, er entspricht den1 

kurzm >‘I’hioiudigorot<( dcr ‘l‘echnik. 
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1, e 11 k o - o s i n  d i g o ,  c16 1310 01. 
\Venn nran das Kaliums:~lz des r , c . / - N i t r o - c u n i a r a n o n s ,  

0 

niit irgend einer, se1l)st schwnchen S i u r e  anskuert, so erhalt man iiaclt 
weriigen Sekunden, unter I3ntwiclilung von Stickoxyden, eine kanarien- 
gellle Fl l lung,  die in den get)rauchlichen r&ungsmitteln sehr schwer 
oder gar nicht loslicli ist nnd bei 2 i 6 ”  unter %erset,zung schniilzt~. Die 
Verbindung, zuerst liier von H u g o ? )  nuf nndereni Wege erhnlten, ist 
viillig frei von Sticlistoff und ist nach H II  g o  s Feststellungen bimole- 
li uhr .  Sie entsteht linter Verkettung zneier  Nolek~ile,  die ,  \vie sich 
ails der Schnelligkeit tler 13iltlung folgern 1ii13t, :in derselben Stelle, 
ri5nilich dem Kohlt.iistoflatom 1, statt lint: 

0 0 

co ( ‘. ( )lI 
2 c 6 1 I 4 < > ~ : I \ r ’ 0 . 0 1 ~  = ?( . ‘ f , l%4\  ’ --c.302 

0 0 
- - C~~II ,<.>C:L!<>C~HI + 2iUO2. 

C(0II )  c(oa) 
Dsll  diese I,eukovrrbindiing des Oxindigos gelb nussieht, braucht 

iiicht zu uberraschen, tier J,eukoliorper des ( C a r b i n d i g a s  von 
(Gabriel  und C o l n i a n  :!) stellt ebenfiills ein citronengelbes Krystall- 
piilver dar. 

0.0512 g Sbst.: 0.1359 s GO:, 0.0157 3 1 1 2 0 .  
C,,HloO,. Ber. C 72.18, H 3.76. 

Gef. )) 72.39, x 3.43. 
Leukooxindigo ist, i n  alkoholischeni I b l i  liislich uncl wird daraus 

diirc\li Sauren iinveriinderf gefiillt. 
Osydiert m:tn die T’erbindung in Kisessig niit I<isenchlorid, so 

erliiilt man einen .l?:irOstoff, der auch durch Fel l  l i n  gsche Lik ing  er- 
halten werden kann und in ;tllialischer Lnsuii& (tietrot) dasselbe 
c1iar;ikteristische Absorptionsspektrun~ liet’ert , wie der eine der durch 
clirekte Oxydation VOII Ciimaraiion entsteheiiden Fnrbstoffe. Aus  den 

I) Man erhilt dicse Vci~bintluiig durch kurzes Erwiirnien der ]:Nitro- 
~-dinlkylainido-cumaronc, ani bcsten tles Nitro-tliisobutyl:iiiiitlo-cumarnns, mit 
alkoholisehem Kali als kiirnigen Kiederschlag, wobei Dialkylamin cluantitativ 
abgespalten w i d  Die genannten Ni t rohen  bilden sich durch Umsetzung 
von l-Nitro-~-bronicamaron init Dialkylaminen, worubcr spiter berichtet wer- 
den soll. Das Kaliumsalz des aci-Sitro-cumar;inoiis gibt sehr schjn die 
Icon owalowsche Nitronsiiiire Keaktion und bildet citronengelbe Nadelu. 

?) Dissertation, liostock 1906. 3) Diese Berichte 33, !I97 [1900]. 
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;tlIialischen Farbstofflosungen scheiden sich tinter l jmstaoden  blau- 
nirt:illioch gliinzentle .llkalisalze niis. 

Osydier t  man die Leukoverb indung in Eisessig mit  Chromsiure ,  
so entsteht dnraus  das Analogon des lsatins,  dns C u m a r a n d i o n .  

Ein Gcmisch r o n  1.3 g sorgfdtig getrockneter Chromsanrc, 20 ccrn Eis4 
e>aig uird 1 g der I,eukovei.bintlung wirtl eirr  halbe Stundc uin HiickfluB- 
kiililer crliitzt, dann nach deni Erkaltcn mit ,40 ccnl \\'as,s;er verdinnt nnd 
aol: i i igc tiiit A~iinioniiiincar~boii~it vcrsetzt, bis die Essigsiurc iieutr:ilisiert ist. 
I1:ix dxbei alliri:llilicl~ sich niidieit lende Cuinnrandion wird mit .'ithcr auf- 
gciiv~nrneii ,  die .\therl(isung filtricrt und uacli drm \.crtluiisten des .%thers 
dci. Riicltstand aus vcrdiinnteiii Alkohol nrnlrrystnllisiert. Nacli den] Um- 
kr;;stalliaierm tritt tlic wrhe r  zu beobachtentle Eisenclilorid-I:c:~ktion (S:ilicyl- 
> i i i iw ,  C7s~beiizo!.l-niiicisellsiiul.c) n i cli t IN e h r ; i d .  

Das 1,actou de r  0-( )sylJeiizo!.l:inieiseiisiiLire (~~ i i ina ra i id ion  , Keto- 
cuiiiarnnori) biitlet lrleiue gelbliche Xiidelcllen, (lie br i  1 7 X 0  au te r  leb- 
Iiafter (.;:iseiit\vicklung schmelzen. 

Ifer Scliiiiclzpunkt tler I 'C  i n e n ,  sorgliilti; i i i i  1':ssiccatur getrockneten 
o - 1 ) x y b en x o y  1 - :i 111 e i s enb i iu  i'c d h s t  liegt vie1 hi~licr, als friiher v o n B  a e  y e r -  
F i . i t sch  I) (43.P), sowie S toe r i i i c r  iiiid I<;ihlert?) (39.50) nngegeben wordcn 
ibt. Sach den hier iin Inst itut geninchten, noch nicli t vcriiffcntl ichten Reobachtungen 
von J .  Halber1~: i r in  licgt cler Scliiiic~lzpunkt tlcr wnsserfrcicn Saure bei 56--57O. 

Das I,:icton ist i n  den iibliclien L~isuiig.sinittelr~ leiclit liislich, auch 
i i i  Iieifieni Wasser et.wns, wornus es  in knolligen l~ornieii krystnllisiert. 

0.137L) g Sbst.: 02916 g (,'0?, 0.0431 g 1120. (3liclcli.) 
C g  H, 0 3 .  Ber. C G4.86, I1 2.70. 

Gef. )) 57.97, >) 3.52. 
( ' ~ I J ~ O , . H Z I ~ .  x )> 57.53, )) 3.(;1. 

Sach cler Annlyse eiitliiilt es  1 1101. IVasser, das sebr  fest ge- 
l)iriiden ist i i i i d  auch Lei 6-tagigem Stehen iiber Phosphorpeotosyd  
iiicllt entfernt w i d .  Koclit i m n  das ~ ~ i i i n n r a n d i o u  2 Minuten mit.  

ure, so erhiilt iiian ein clickes, gelbes (:)I> (Ins aiis 
I3etrzol Itleine, schwach gelb geliirbte Nndeln voiri Schmp. ca. 3Y aus- 
f;illeri liilht, die iibliche Porn] de r  o - Osybenxoyl-nnieisensaiire, d ie  
n i i n  sofort intensive l~isenclilorid-Ileaktiori gilit,  wiihreiicl (Ins Lacton 
diese nicht zeigt. Natriiiinbicarlmnat lost das 1ietocum:tranon nicht, 
ini (iegensntz zii der  Saure. I n  Alknlieii lost sich das  IA:tctou niit 
gelber Varbe; 1)eini Erwiiriiien tritt alsbalcl EutfarOuiig eiu, u u d  nus 
der nngesiiuerten Liisung lifi t  sicli Snlicylslure voni Schrtip. 155O 
isoliereii. 

Durch  liingeres Kochen iirit IVnsser w i d  dns Anhgdr id  indessen 
iiicbt :iuf~esl):ilten, (lie 1v;firige Liisuug gab lieine 1Siseiichlorid-Ke:ilrtion. 

I )  1)iesc 13crichte l i ,  973 [1854]. ?) I)iehc I3erichtc 35, 1640 [1902]. 
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Das durch wasserentziehende Mittel a.us dem Hydrctt entstehesde Pro- 
dukt  haben wir noch nicht genauer untersucht. 

Lost man die Verbindung in verddnntem Alkohol und behandelt 
in der Kalte mit der genau berechneten Menge dumb Soda frei ge- 
machten Hydroxylamins (2 Mol.), so scheidet sich nach kurzer Zeit 
eine farblose Krystallmnsse aus, die nach 24 Stunden abfiltriert wird. 
Aus heiBem Wasser umkrptallisiert, schmilzt die Substanz alsbnld 
bei 203O und zeigt sich als identisch mit dem D i i s o n i t r o s o - c u m a r a n ,  

0 
C~HI<>-C:NOH, das H u g o  sowohl wie H a l b e r k a n n  *) hier BUS 

C : N O H  
Isonitrosocumnranon und Hydroxylamin erhalten, und fiir das diese den 
Schmp. 203O bezw. 205O gefunden hatten. Die Mischprobe mit diesem 
Praparat ergab vollige Identitat. 

R o s t o c k , Ende Dezember 1908. 

27, F. Krafft und A. Knocke: 
Uber die Fliichttgkeft von Amen und Thallium im Vakuum, 
und Qber eine Methode Bur Berechnung dea Siedepunkta von 

Metallen. 
(Eingegangen am 14. Dezernber 1908.) 

l u  einer Mitteilung uber den BSiedepunkt im Vakuum, als eine 
neue Konstantecc (diese Berichte 38, 262 [1905J) hat der eine von uns 
gezeigt, daB der wesentliche ProzeB beim Siecben in einer Uber- 
windung der Schwere besteht, und daB diese an der Erdoberflache 
dem Luftdruck aquivalent ist. Als experimenteller Beweis fur diese 
Tatsache wurde mitgeteilt, da13 die Eleniente Quecksilber, Cadmium, 
Zink , Kalium, Natrium, Wismut, Silber vom ersten Beginn ihrer 
Verfliichtigung im Vakuuni bis zum Sieden in demselben eiher ebenso 
grol3en Warmezufuhr bediirfen, wie solche dann weiter noch ziir 
Uberwindung des Luftdruckes erforderlich ist. 

Bei dem Interesse, welches diese WVnhrnehrnung fur die Er- 
klarung der neben dem Schmelzpunkt wichtigsten Konstante, uber die 
der Chemiker verfugt : den Siede- oder Sublimationspunkt, hat, schien 
es niitzlich, die neue GesetzmaWigkeit in einem leicht zuganglichen 
Falle zu priifen. Als ein solcher erwies sich das A r s e n ,  dessen be- 
treffende Konstanten bis jetzt zwar noch nicht festgestellt, aber doch, 
wie das Nachfolgende zeigt, leicht zu ermitteln sind. 

1) Bisher noch nicht veriiffentlicht. 




