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Neben Chinon-anil entsteht bei der Disproportionierung von 
Diphenyl-stickstoffoxyd D i p  hen ylamin.  Es ist in der i therhuge 
enthalten, von der jene Verbindung abfiltriert wurde. Man l5St den 
Ather verduosten, zieht den Riickstand einige Male mit warmem 
Gasolin aus und isoliert so Diphenylamin in reinem Zustand mit dem 
Schmp. 549 

I n  einigen Fiillen ist diese Umwandlung von selbst vor sich ge- 
gangen in frisch bereiteten hherl6sungen des Diphenyl-stickstoffoxyds, 
aus denen dieses Priiparat nicht rum Krystallisieren zu bringen war. 
Nach einigem Stehen war Chinon-aniloxyd in priichtigen Nadeln aus- 
geschieden. Dabei haben wir einmal von 5 g Diphenyl-hydroxylamin 
aus 2.1 g Chinon-aniloxyd und 1.4 g Dipbenylamin erhalten, wiihrend 
der Theorie nach 2.8 g und 1.6 g entstehen sollten. Die Ursachs 
dieser spontanen Veriinderung haben wir nicht feststellen konnen. 

28. a. Sohroeter: dber die Konatitution der Awl- 
anthranile&ursanhydride. 

wtteilang anti dern Chemischen Inatitat der Tieriirztlichen Hochechale Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Dezember 1919.) 

Unter dem Titel *fiber die Koostitution der Acylaothranile, 
Lactimide und Lactirnonea haben G. H e l l e r  und H. Lauth  im 
letzten Heft dieser Berichte I) eine Abhandlung veraffentlicht, in  wel- 
cher sie auf der ersten Seite sagen: *Ej wird ibr (dem Anhydrid der 
Anthranoyl-aothranilsiiure) vom Darsteller, G. Schroe  te r ,  die dem 
Typus (I.) entsprechende Pormel zuerteilt, ohne da4 hierfiir ein Be- 
weis erbracbt wurdec 

Dazu wird nur meine Abhandlung in diesen Berichten 40, 1619 
[1916] zitiert. Ich habe mich aber in  Gemeinechaft mit 0. E i s l e b  
in den A. 867, 101 ff. ausfiihrlicher hierzu geZiuIlert und durch fol- 
gende Argumentation einen Beweis f i r  die Struktur der sogenannten 
nAcyl-anthranile* erbracht: 

Wiihrend alle diejeoigen Acyl-anthranils?iuren, welche die Grup- 
pierung .NH. CO. enthalten, welche Ietztere, wie aus zahlreicheu 
iihnlichen Beispielen hervorgeht, auch in der desmotropen Form 
.N:C(OH). reagiert, leicht monomole k u l a r e  Anhydride bilden, 
welche, nach gleichfalls zablreichen Analogien der rOrthokondeneationa, 
sechsgliedrige Orthokondensationsprodukte der Pormel I darstellen, 
geben diejenigen Acyl-snthranilsiiuren, welche eu obiger Desmotropie 

I) B. 69, 2295 [1919). 
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stdtarell nicht befiihigt s h d  , wie DinitMpliengl-antBrsn~s~ure, Pi- 
krybanthnib&ure, Benzolaulfon-, Toluolsulfon- und Naphthglsulfon- 
anthranilsirure, 2. B. 

,NH.SOI,CSH~ COOH 9 c 6 H 4 w 0 0 ~  3 
/NH. CsHs (NOS), 

nicht  m o n o m o l e k u l a r e  Anhydride, welche die offedbar nichk 
existenzfiihige Gruppierung II. haben masten, sondern dim o l e k u l a r e  
Anhydride der Formel III., iihnlich den Dipeptid-mhydriden gebaut. 

,co . 0 I. C S H ~ L  * 

N=C.R 

Obschon diese von mir Dian  thran i l ide  genannten Substanzen. 
8-gliedrige Ringsysteme e@halten, haben aie doch kaum mebr s&g- 
spannunga ds die 6-gliedrigen Ringsysteme, infolge der beiden in 
h e n  enthaltenen Phenykngruppen, wofiir gleicbfdls Analogien 
gr88erer Zahl bekannt sind. 

Ich glaube, daB diese Beweisfiihruug der Mehrzahl der Fach- 
genossen einleuchtend gewesen sein wird. 

Hel le r  aber hiilt unentwegt an dem bgliedrigen Ringsystem bei 
der Formulierung des A n t h r a  n i l  und der Acyl -an thrani le  fest 
und glaubt einen neuen Beweis far diese Formulierungen in dem V y -  
halten der Acyl-anthranile gegen Hydrazinhydrat zu sehen, mit wel- 
ohem sie Additionsprodukte geben, deren Bildung Hel le r  in ver- 
wickelter Weise zu erkliiren versucht. 

Die Bildung dieser Hp d r a  zin- Addition s prod u k t  e ist abcr 
gerade eine Bestiitigung fiir die Lactonformel der aogenannten AcyI- 
mthranile; diese kannen nilmlich als Isocumarine betracbtet werden, 
in denen eine CH-Gruppe des Lacton-Binges durch Stieket6ff er- 
setzt ist: 

co.0 
G6H4<CH: CH 

co.0 
C*H4< N-CH. 

Isocumarin Anhydrid der Formyl-anthranilshre. 

DaD aber Lactone mit Hydrazin woblkrystallisierende Additions- 
produkte geben, ist von B l a i s e  und Lut t r inger ,  C. r. 140, 790 
sowie von 0. Buchholz’) und mir bei dem Phenyl-isocapro- 

1) Inaugnraldissertation, Bonn 1911; in einer zusammentsssenden A r b i t  
iiber ,9-Aryl-hydracqIshren und deren Umwandlungaprodukte wird demniiehsi 
hieriiber Nilheres mitgeteilt werden. 

Bcrkhte d. D. Chem. Oerclluhoft Jrhrg. LUI. 16 
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1 act  on (IV.) beobachtet worden, dessen Hydrazin- Additionsprodukt 
niit salpetriger Siiure ein iiliges Azid liefert, das spontan in Stick- 
stofEwasserstoIfs5ure und Phenyl-isocaprolacton zerfallt. Die Hydra- 
zin - Additionsprodukte der Lactone und der Acyl- anthranilsiiure- 
anhydride werden dementsprechend gleichartig zu formuIieren sein 
(V. und VI.), die Hellersche Formulierung (VII.) (1. c.) ist sehr un- 
wahrscheinlich : 

NHa . NH,,OH NH, . NH1,OH 
CO.0 

c6H4"H .CR.NH.MHs 
CSH4< c - 0  ' C,H4<c*o 

CH: CH N: CH 
v. VI. VII. 

20. Karl Freudenberg:  Qber Gerbetoffe. 

Kaffeebohnen. 
[Am dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 24. Dezember 1919.) 

I n  zahlreichen gerbstoff-artigen Naturstoffen ist gabundene Kaffee- 
siiure festgestellt worden. Ausgehend von der Erfahruog, daD dem 
Studium der komplizierten, amorphen Gerbstoffe die Erforschung der 
einfachen Typen vorausgehen mu$, habe ich den in der oberschrift 
genannten krystallinischen Naturatoff untersucht, der diese Siiure als 
Baustein eothiilt. 

Vor 70 Jahren stellte Payen')  fest, da6 in den Kaffeebohnen 
niehr als 3 O/O des gut krystallisierenden Kaliurn-Coffein-Salzes einer 
Sgure enthalten sind, die er Ch lo rogens i iu re  nannte, weil sich ihre 
ammoniakalische Losung an der Luft griin fiirbt. Aus der Beschrei- 
bung seiner Versuche geht hervor, da13 er die Siiure nicht ganz rein 
gewonnen hat. Einigen Fortschritt in dieser Richtung machte G r i e -  
belS), der als erster nach mehr ah 50 Jahren die Siiure wieder in 
Biinden hatts. Aber erst die grundlichen Untersuchungen Garters') 
gewiihrten einen Einblick in die Konstitution der ChlorogensZiure. 

111. Ohlorogens&ure, der gerbstoff-artige Bestandteil der 

E r  ist bisher der einzige seiner Art'). 

I) Vielleicht wiirde auch daa von Tutin entdeckte Eriodictyol  =o HO 
HO/ A, CH: CH. CO. /%OH, \-/ 

HO- 
W 

(SOC. 97, 2058 [1910]), bei der Einwirkung von Alkalien Ksffeesaure abspalten. 

9 A. 318,327, 369,217 [19081.; Ar. 247, 184 [1909]; A. 379,110 [ISll]. 
A. ch. [8] 26, 108 [1849]. 8)  Diss., Miinchen 1903. 




