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denn wihrend das genannte Amid leicht verseifbar ist, wird obige Ver-
bindung durch Alkalien und S#uren in der Wiirme nicht veréindert, selbst
nicht durch ziemlich concentrirte Schwefelstiure (1:1) bei 180° im
Rohr. Es bedarf daher erst weiterer Untersuchungen, um ihre Natur
aufzukliren.

Das erwiihnte Cinnamyldiphenylamin, C¢Hs. CH: CH. CO.
N(CsHs)z, ist bis jetzt noch nicht beschrieben worden. Es wurde
daher durch Einwirkung von Diphenylamin (2 Molekiile) auf rohes
Cinnamylchlorid (1 Molekiil) dargestellt. Beim Erwirmen der beiden

Substanzen miteinander tritt — édhnlich wie bei Verwendung von Ben-
zoylehlorid und Diphenylamin — lebhafte Reaction ein. Die erkaltete
sprode Schmelze wird — zur Zerstérung von salzsaurem Diphenylamin

— mit Natron zersetzt, dann mit Aether aufgenommen; aus der
iitherischen Losung wird durch Einleiten von Chlorwasserstoff das
Diphenylamin entfernt, alsdann wird sie mit Wasser gewaschen und
der Aether abdestillirt. Der Riickstand liefert beim Umkrystallisiren
aus Alkohol schione gelbliche derbe Nadeln, welche bei 152—1530
(uncorr.) schmelzen und bei der Analyse zum Cinnamyldiphenylamin
stimmende Zahlen geben:
0.1891 g gaben 0.5857 g Kohlensdure und 0.1031 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 84.29 84.47 pCt.
H 5.68 6.07 »

Das Cinnamyldiphenylamin zeigt, wie erwihnt, die typische leichte
Verseifbarkeit der Séureamide; das durch Kochen mit alkoholischem
Kali regenerirte Diphenylamin ist, wie die Zimmtsiure, ohne Mihe
nachzaweisen).

8256. J. Purdie: Ueber die Einwirkung von Metallalkylaten
auf Mischungen von S&urefithern und Alkoholen.

(Eingegangen am 10. Mai.)

Im Verlaufe einer Untersuchung iiber die Einwirkung von Natrium-
alkylaten auf Fumar- und Maleinsduredther fand ich, dass wenn eine
Losung von Natrinmmethylat in Methylalkohol zu Fumarséiureithyl- -
iither zugefiigt wurde, die Bildung von Fumarsiuremethylither statt-
fand und dass eine sehr kleine Menge von Natriummethylat geniigt,

1) In den Mutterlaugen des Amids scheint noch eine andere, in Warzen
vom Schmelzpunkt 1320 krystallisirende Verbindung enthalten zu sein.
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um diese Verdinderung bei relativ grossen Mengen des Aethyliithers
zu bewirken.

In einer friiheren Mittheilung iiber diesen Gegenstand fihrte ich
an, dass die Aether der Oxalsiiure und Zimmtsiure bei einer derartigen
Behandlung derselben Verinderung unterliegen und dass ich diese
Reaction aof ihre Allgemeinheit priifen wollte.

L. Claisen hat kiirzlich gezeigt, dass Benzogsdurefther eine
éhnliche Reaction geben. Da ich mir die weitere Untersuchung der
besonderen Fille, welche meine Aufmerksamkeit erweckten, sichern
mdéchte, theile ich eine Reihe von Resultaten mit, welche ich bereits
erhalten habe; die experimentellen Einzelheiten werde ich demniichst
anderswo veriffentlichen.

Die von mir angestellten Versuche zeigen, dass die fragliche
chemische Verdnderung allgemein eintritt, d. h., wenn eine Mischung
eines S#ureiithers und eines Alkohols mit einer geringen Menge von
Metallalkylat versetzt wird, so findet ein mehr oder weniger starker
Austausch des Radicals zwischen dem S#uredither und dem Alkohol
statt. Der Process besitzt in sehr auffallender Weise den Charakter
einer continuirlichen Reaction. Der Austausch des Radicals wird
zweifellos, wie es Claisen auseinandergesetzt hat, durch die Wirkung
einer intermediiir gebildeten additionellen Verbindung des Saureithers
mit dem Alkylat hervorgebracht.

Mischungen von Fumarsiure-, Zimmtsiiure- oder Oxalsiureither
mit Methylalkohol zeigen die fragliche Reaction in hervorragendem
Maasse. Keiner dieser Aether wirkt auf Methyldther bei gewdhn-
licher Temperatur, wihrend die Zugabe der geringsten Menge von
Natriummethylat den sofortigen Wechsel des Radicals veranlasst,
welcher in allen drei Fillen fast quantitativ erfolgt. So lieferten 10g
Zimmtsiuredithylither, der mit der zweifachen Gewichtsmenge Methyl-
alkohol und 0.10 g Natrium in Form von Methylat versetzt war, beim
Eindunsten iiber Schwefelsdure 7.7 g Zimmtsiuremethylither mit dem
Schmelzpunkt 34° Eine Analyse der Substanz gab die folgenden Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 74.00 74.07 pCt.
H 6.48 6.17 »

20 g Oxalsiiureiithylither, 45 g Methylalkohol und 0.02 g Natrium
als Methylat gaben 13 g Oxalsfiuremethylither.

Die Analyse des letzteren fiihrte zu den Zahlen:

Gefunden Berechnet

C  40.30 © 40.68 pCt.
H 52 508 »
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Aoch fand ich, dass die umgekehrte Reaction statthat, wenn Methyl-
oxalat und Aethylalkohol mit Spuren von Natriuméthylat versetzt wird,
wobei Oxalséiuredthyldther und Methylalkohol entstehen, ‘obgleich der
Austansch in diesem Falle nicht so vollkommen ist.

Die folgenden Fille habe ich ebenfalls gepriift, Oxalsiureamyl-
dther mit Aethylalkohol sowie Methylalkohol und Oxalsfiuresthyléither
mit Amylalkohol. Da man in diesen drei Fillen seine Zuflucht zur
fractionirten Destillation nehmen musste, um die Aether von einander zu
trennen, 8o stellte ich zuerst Untersuchungen zum Zwecke der Ver-
gleichung an, bei welchen kein Alkylat zur Anwendung kam. Hier trat
dann wihrend der Destillation die directe Doppelzersetzung nur unbe-
triichtlich ein, wihrend bei den Experimenten, bei welchen Zugabe von
Natriumalkylat stattfand, der Austausch des Radicals jedesmal statt-
fand. So verschwand in der Mischung von Oxalsdureithylither und
Amylalkohol der erstere fast vollstindig unter Bildung von Oxalsiure-
amyldther und dem Anscheine nach Oxalsiureithylamylither. Der
Austansch des Radicals in der umgekehrten Richtung, d. h. die Um-
wandlung des Oxalsiureamylithers in Aethylither und Methyldther
war weniger vollstindig.

Die Untersuchung der Essigsiure fiihrte zu den unten gegebenen
Resultaten. Hierbei wurden die Mischungen fractionirt destillirt; die
Fraction, welche sich wiihrend der Reaction gebildet hatte, wurde mit
einem Ueberschuss von Normalkali verseift, das unverbrauchte, freie
Alkali mit Hiilfe von Normalsiure bestimmt und so die Procentzahl
des angewandten Aethers, welche einen Austausch des Radicals erfahren
hatte, berechnet.

Infolge des unvermeidlichen Substanzverlustes beim Abdestilliren
der hoher siedenden Fractionen von dem riickstindigen Natriumsalz
kdnnen die so erhaltenen Zahlen nur als annihernde Werthe fiir die
Ausdehnung der chemischen Veriinderung gelten. Sie zeigen indessen,
wenn man sie mit den Zahlen vergleicht, welche bei den Versuchen
ohne Alkylat erhalten wurden, dass die Zugabe von geringen Mengen
von Natrinmalkylat jedenfalls den Austausch der Radicale zwischen
dem Alkohol und dem Aether sehr bedeutend beeinflusst.

I. Angewandt wurden 50g Essigsiureamylither, 36 g Aethyl-
alkohol, 0.09 g Natrium; umgewandelt wurden 38.5 pCt. des Essig-
sdureamylithers in den Aethylither. Bei den -einfachen Versuchen
ohne Aethylat wurden nur 6.8 pCt. umgewandelt.

II. Angewandt wurden 50g Essigsiureamylither, 100 g Amyl-
alkohol 0.65 g Natrium; umgewandelt wurden 44.7 pCt. des Aethyl-
iithers in Essigsiureamyléither, wihrend bei den einfachen Versuchen
ohne Amylat nur 6.7 pCt. umgewandelt waren.
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~ IL Aongewandt wurden 50g Essigsiureamyldther, 25g Methyl-

alkohol und 0.44 g Natrinm; 55.8 pCt. des Essigsiiureamylithers
warden in den Mythylither umgewandelt. Bei den einfachen Ver-
suchen ohne Methylat wurden nur 2.6 pCt. umgewandelt.

Achnliche Resultate habe ich mit Mischungen von Essigsiure-
phenylither und Aethyl- sowie Methylalkohol erhalten.

826. J. H. Ziegler: Ueber das Roshydrazin und eine neue
Klasse von Farbstoffen.

[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 12. Mai.)

Vor Kurzem habe ich mit M. Locher iiber eine neue Klasse
von Farbstoffen, die Tartrazine berichtet, durch deren Darstellung die
Hydrazinkdrper anch fiir die Farbentechnik wichtiz geworden sind.
Denselben liegt ganz allgemein die chromogene Gruppe

I
C=N.NHR

|
C = N.NHR zu Grunde.
I
Durch Anwendung der Hydrazinreaction auf die Amidoderivate
des Triphenylmethans bin ich zu einer andern Klasse von Hydrazin-
farbstoffen gelangt, iiber die ich die vorliegende kurze Mittheilung
machen mdéchte.

Wendet man die Victor Meyer'sche Reaction auf die diazotirten

Farb- oder Leukobasgn des Triphenylmethans an, so gehen dieselben
glatt in die entsprechenden Hydrazine {ber.

Diazotirt man beispielsweise 5 g Rosanilin in 30 cem concentrirter
Salzséiure und 70 cem Wasser unter guter Kihlung mit 3.5 g Natrium-
pitrit in 10 ccm Wasser und triigt dann die gelbbraune Ldsung des
Diazokdrpers in die ebenfalls gut gekihlte Lésung von 12 g Zinn in
30 ccm Salzsdure, so schligt die Farbe wieder in Roth um und es
scheidet sich das Hydrazinsalz in griin schimmernden Krystallen aus.
Die Ausbente betriigt 13 g. Der Korper ist in reinem Wasser leicht
16slich, in concentrirter Salzsdure dagegen fast unldslich. Die Nuance
des Salzes des neuen Hydrazins, das ich in Anpalogie mit dem Ros-
anilin mit dem Namen Roshydrazin bezeichnen will, ist etwas blauer



