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287. G e o r g D e di  c h en  : AfflnitatsgrBssen einiger cyclischer 
Basen. 

(Eingepsngen am 30. April 1906.) 

Seit einiger Zeit mit Untersuchungen uber cyclische Basen be- 
scbafrigt hnbe ich es unternornrnen, die Affinitatsgr6sse einer Reihe 
derartiger Stoffe zu bestimmen. Ich habe zu diescm Zwecke e k e  
Reihe \on Repraeentariten der Glyoxalin-, Pyrazol , Triazol- irnd Di- 
hydrotetrazin-Gruppe in den Kreis meiner Unter-uchung gezogr~i .  

Es ecbien ron Interesse, gerade Basen von relativ kleiner Mole- 
kulargrosse zu untersuchen, weil bei diesen Unterschiede der Consti- 
tution und der Subgtitution sich besonders bemerkbar machen mussten. 

Die hauptsachlichrn Resultate fiber die Affinitatsgriisse der unter- 
suchten Verbindungen, wobei immer nur die Affinitatsgriiss:. ihrer ba- 
eischen Function behandelt ist (die meisten der Riirper sind ja ron 
amphoterer Natur), sind folgende. 

Die isonieren Basen 
C H : C H  

"H 
CH.N€I,, 
CH - N  CtI  = N' 

&€I 

Glyoxalin untl Pjrazol, 
sind sehr stark von einander \erschieden, indeni der Ersteren die AfB- 
nitat 1.2 x 10-7, der Letztereu die Aftinitatsgrijsse 3 0 x zu- 
komrnt. 

Die Einfubrung von Methylgruppen i ib t  meist eineii verstarkenden 
Einfluss aus, was mit den hisher bekanut gewordenen Untersochungen 
iibereinstimmt. 

Bei den Glyoxslinen ist die Einfuhrung der Alkylgruppe durch- 
gangig mit Erhiihung der Affipitategros>e \ erbunllen, doch ist die Stel- 
lung derselben ron grossem Einfluss. Substitution ani Stickstoff er- 
hoht die Sffinit5tsgriisse nur wenig, Methyl und Aethyl wirken ungc- 
f i h r  gleich stark. Die ~*-Substitationsproducte sind vie1 starkere Busen 
als Glyoxalin selbst, nnd zwar sind beide Metbjl urid Aethyl nahe- 
zii glcich, doch ist letzteres bestimmt etwas schwRcher als ersteres. 
DJS u-Methylglyoxalin, das aber ebenso gut als 6-Verbirldung 

CH. N, , 
- *  ,CIi 

CH3 .C.NH 
aurgefasst werderi kann, ist zwar auch starker als Glyoxalin urid die 
3-substituirten Glyoxaline, aber betriichtlich schw.&cher AIS das p-Me- 
tbylglyoxalin. Bekanntlicb iibt jrt nuch beim Anilin wie beim Pyt-i- 
din die Substitution durch MethJl j e  nach der Stellni?g desselberi 
einen rerschiedenen Einfluss aus. 

'1 Weue Synthesen in der Tetrazin- uod Triazol-Gruppe. Vidensltabssels- 
kabets Skrifter M. N. KI. No. 3. Iiristiania 1902. 
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Die Einfiihrung von Chlor in das Molekll des N-Methylglyoxa- 
lins bewirkt eine starkere Erniedrigung des basischen Charakters, 
ganz in  Uebereinstimmnng damit, was iiber den Eiofluss des Chlors 
z. B. bei den Basen der Anilinreihe bekannt ist. 

Die A f f i n i t a t s g r i i s s e  aller Glyoxalinbasen wurde durch directe 
Messung der L e i t f a h i g k e i t  bestimmt, was aber bei der gechlorten 
schon einige Schwierigkeiten hatte. 

Bei dieser Gelegenheit wurden auch die W a n d e r u n g s g e -  
e c h w i n d i g k e i t e n  der Glyoxalin-Ionen bestimmt. Hierbei zeigten 
sich fiir die isomeren Ionen recht verschiedene Wandernngsgeschwin- 
digkeiten: 

G H5 NZ P - C ~  Ha (CH,). Na a-C3 Hq(CH3) Nz 

pC3 HI (C, HI) Na 
47 39.8 45.3 

AV-C, Hd (CH3) Nz N C3 H4 (Cz Hd Na 
45.9 38.3 37.6 (3). 

Wenn man von dem unsicheren Werth fiir N-Aethylglyoxalin ab- 
sieht, so ergieht sich Folgendes: 

Die Einfiihrung der Aethylgruppe am Stickstoff und in a.Ste1- 
lung erniedrigt die Wandernngsgeschwindigkeit des Glpoxaliri-Ions 
nicht vie1 und ungefahr urn den gleichen Betrag. Hingegen wirkt die 
Einfiihrung sowohl der Methyl- wie der Aebhyl-Gruppe in die p-Stel- 
lung sehr stark erniedrigeud. 

Schon B r  e d i g l )  hat darauf aufmerksam gemacht, daas im allge- 
meinen isomere Basen-Ionen nahezu gleiche Wanderungsgeschwindigkeit 
aufweisen, dass aber mitunter starke Abweichungen anftrete~i. 

Die Affinitatsgrossen der Pyrazole wurden je  nach ihrer Starke 
entweder durch Messung der V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  des 
Aethylformiats oder nach der Methode von R. L i i w e n h e r z  bestimmt. 
LSsungen von Salzsaure nnd der betreffenden Base wurden bei con- 
stanfer Temperatur mit einer Losung von Aethylformiat zusammen- 
gebracht, worauf durch Titration der Fortechritt der Verseifung dieses 
Esters gernessen wurde. Aus dem Verhaltriiss dieserverseifungsgeschwin- 
digkeit zu der, welche bei der Einwirkung einer Salzsaure vou be- 
kanntrr Concentration auf den Ester beobachtet wurde, Iiess sich in 
bekannter Weise die Menge der freien Saure in der baeenhaltigen 
Losung bestimmen und 'die hydrolytische Constante des salzsauren 
Salzes der betreffenden Base berechnen, woraus nach der bekanoten 
Beziehung der hydrolytischen Constante zur A ffinitateconstante diese 
Letztere gefunden wurde. 

1) Zeitschr. fur physikal. Chom. 13, 250. 



Die Methode kam nur  bei den zwei schwachsten der untersucbtea 
Pyrazole, dem Pyrarol  selbst und seinem N-Substitntionsproducte. 
zur Anwendung. Sie eignet sich hauptsachlich fiir Messung von Af6- 
nitatsgrossen der Grossenordnung 10-12. 

Bei Basen, deren Affinitatsconstnnten von der Grdssenordnung 
10 -11-10-1” sind, wendet man am besten die Methade der L o s l i c h -  
k e i t s e r h o h u n g  von R. L o w e n t l e r z  an. Ich rerwandte d a m  stet3 
die IZestirnmung der Loslichkeit der Zimmtsaure bei Anwesenheit \oil 

Base ron bekannter Conceatratioii. 
Auf diese Weise wurden 3-\lethylpyrazol und die Ijeiden Dime- 

thylpyrazole gemessen. Pyrazol ist etwas starker als A’-Methylpyrazol, 
wabrend bei den Glyoxalinen nmgekehrt das N Methylglyoxaliu starker 
ist als Glyoxalin. Die Einfiihrung der Meth! lgruppe am I<oblenstoK 
erhoht wie bei den Glyoxalinen die Affinitategrosse. Wird nuti noch 
eine Methylgruppe, und zwar am Stickstoff eingefiihr t, so tritt wieder 
Ei niedrigung des basiechen Charakters ein, wie beim Pyrdzol selbst. 
Wird eine zweite Methylgruppe a n  Kohlenstoff eingefubrt, wie im 3.5- 
Dimethylpyrazol, so wird der Imische Charakter bedeutend verstarkt, 
man komnit zur Grossenordnung 10-1”. 

Die T r i a z o l e  gaben folgende Resultate: 

Triazol . . . . . . . . C H ” ’ H I C H  “N*h’” 2.0 x 10-12 

Dirnethjltriazol . . . . . 

Diathpltriazol . . . . . 

Die Trinzole, dei en Stiirke inittels der Verseifungsmetbode (mit 
Aethylforuiiat) gemeseen wurde, sind alle aehr scbwache IZasen. Die 
Einfiihrung von 2 Methyl- resp. :\ethyl-Gruppen erhiibt die Affinitiita- 
griisse etwas. 

Die drei untersuchten I s o d i  1 1  y d r o t  e t  r a z i  i i  ergaben: 

Isodihydrotetrazin . . . . 1.77 x -NH. N .. Ctj  
N NH’ CH, 

/ N H * K  ‘C.CH$ 1.4 ,, ]O-”I Diniethylisodihjdrotetraziu . CIIj .  C, 

Di&thyli~odrhydrotetrazii i  

.V.NH’ 

. CzHj C .N. ~~~/ C. C? El5 1 6 8  x IO-“’ N H  . N- 

I)ie Grundsubstani, dns Isodihydrotetrazin, ver h,ilt sich wie eine 
srhi  sch wache einsiiurige Hase, wir sich iiberhdupt diese Kaseii ihrer 
Salzbildung I i d C b  hauptsachlich alu riiiciiurige erwipaeti. 



H a n t z s c h  und S i l b e r r a d l )  haben ein Salz von der Formel 
Ca Hd N, .H C1 dargestellt, ebenso habe ich schon mehrere Salze mit 
1 Mol. Siiure beschrieben 

Das freie Isodihydrotetrazin ist somit schwach, die Bestimmung 
der Affinitiitsgriisse erfolgt durch Messung der Verseifuogsgeschwindig- 
keit yon Aetbyl- und Methyl-Formiat. Die dimethylirten resp. diiithy- 
lirten Basen sind erheblich starker, die Affinitatsconstanten weisen die 
Grossenordnung 10-10 auf. Die Bestimmung wurde hier nach Lii w e n -  
h e r z ’  Methode ausgeffihrt. 

I. Glyoxaline. 
1 .  G l y o x a l i n ,  CH. NH., (lH. 

CH - N~ 
Gewohnlich wird Olyoxalin durch Condensation von Glyoxal mit 

Formaldehyd und Ammoniak gewonnen. Die umstandliche Darstellung 
des  Glyoxals und das lastige Scbanmen des Reactionegemisches bei 
der Destillation rnachen neben massig guten Ausbeuten diese Methode 
weniger befriedigend. Dagegen bekommt man gute Ausbeuten an 
sehr reinem Olyoxalin nach den Angaben von M a q u e n n e  3). Liisst 
man Formaldehyd und iiberschiissiges Ammoniak auf Dinitroweinsiiure 
einwirken, so entsteht glyoxalindicarbonsaures Ammonium in reichlicher 
Menge. Acetaldehyd giebt methylglyoxalindiearhonsaures Ammonium. 

100 g rohe, eben auf Thon getrocknete Dinitroweinsaure werden 
unter Kiihlung in 300 ccm Wasser gelost und in  kleinen Portionen 
in eine kalte Mischung von 100ccm kauflicbem Formol und 200ccm 
concentrirtem Arnmoniak eingegossen. Unter starker Erwarmung fiirbt 
sich die Fliissigkeit, die stark nach Ammoniak riechen muss, braun. 
Nach der Abkihlung, wobei haufig das schwerlosliche Ammoniumsalz 
sich in rerfilzten Blattern ausscheidet, wird etwas Alkohol und dar- 
nnch Salzsaure in kleinem Ueberschnsse zugesetzt; die (31 y o x a l i n -  
d i c a r b o n s a u r e  fallt als gelbea, sandiges Pulver aus. Zur Reinigung 
wird sie in Ammoniak gelost, mit Thierkohle gekoeht und mit Salz- 
saure wieder gefiillt; mit Wasser und Alkohol gewaschen, bildet die 
Saure ein weisses, feinkrystallinisches Pulrer, das in heissem Wasser 
schwer liislich, in kaltem Wasser sowie in Alkobol und Aether sehr 
wenig liislich ist. 

Die bei 120° getrocknete Glyoxalindicarbonsiiure wird in kleinen 
Retorten mit kurzem, weiten Luftkiihler im Luftbade langsam erbitzt. 
Gegen 300” wird Kohlensaure abgespalten, und das meiste Glyoxalin 

1) Diese Berichte 33, 5S [1900]. 
1) Kristiania Videnskabsselskabs Skriftw. M-NRI. 1902, No. 3. 
3, Compt. rend. 111, 113. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. I17 
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setzt sich als eine weisse Kruste im Kiihler ab ;  etwas wird von der 
Kohlensaure in  die mit Eis gekiiblte Vorlage mitgerissen. Die in der 
Retorte zuriickgebliebene Kohle enthiilt kleine Mengen der Base, die 
mit Alkohol ausgezogen werden. Die Base wird durch Destillation 
gereinigt und aus trocknem Benzol urnkrystallisirt. Sie bildet dann 
kleine, harte, gliinzende Prismen vom Schmp. 90°. Das Glyoxalin 
siedet bei 256", ist in Aether etwas, in Alkohol und Wasser sehr 
leicht lijslich 

Das im Exsiccator iiber Paraffin getrocknete Priiparat wurde in 
rerscbiedeoen Portionen abgewogen und zur Bestimmung der Affinitgts- 
constante benutzt. 

G 1 y ox a l i n -  n i t  r a t , CJ H, N3. H NO3. 
Um die Wanderungsgeschwindigkeit des Glyoxalin-Ions zu bestimmeu, 

wurde das Nitrat dargestellt, indem eine wkssrige Losung der Base mit der 
berechneten Menge verdiinnter Salpetersiure versetzt und auf dem Wasser- 
bade eingedampft wurde. 

I n  absolutem Alkohol gel6st und mit Aether gefillt, bildet das Gly- 
oxalinnitrat feine weisse Nadeln, die bei 118" schmelzen und in Alkohol nod  
Wasser sehr leicht 16slich Find. 

0.1400g Sbst.: 35.3ccm N (17O, 764mm). - 0.1163 g Sbst.: 31.7ccm N 
(13O, 760 mm). 

C S H ~ N ~ . H N O J .  Ber. N 32.11. Gef. N 31.91, 32.25. 
Die Bestimmung der m o l e k u l a r e n  L e i t f a h i g k e i t  wurde nach 

der bekannten Methode von R o h l r a u s c h - O s t w a l d  mit Telephon 
und Wechselstrom ausgeflhrt. 

Die Capacitlt des Widerstandgefasses wurde durch '/so- und I/,"-n. Chlor- 
kaliumlosungen bestimmt und im Mittel zu 144.5 gefunden (KCi bei 2 Y  
und v = 50 nach Kohl rausch  = 129.7). Um die Affinitgtsconstante aus 
der molekularen Leitfabigkeit zu berecbnen, muss man die Wanderungs- 
geschwindigkeit a des Rations bestimmen, indem der Grenzwerth ttYi nach 
dem Gesetze von R o h l r a u s c h  durch Summirung drr Wsnderungsgeschwin- 
digkeiten des Kations und des Anions zu finden ist. 

Fiir das Anion Hjdroxyl habe ich den Werth 184.4 eingesetzt I). 

Um die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations zu finden, wurde die 
Leitfghigkeit des Glyoxalinnitrats bestimmt (Tabelle 1). Fiir die Wanderungs- 
geschwindigkeit des Nitrat Ions habe ich den Werth 65.1 ( B r e d i g )  benutzt. 

wird dann nach B red ip  3, 

in folgender Art ausgefuhrt: 
Die Berechnung des Grenzwerthes pa aus 

btm = a' + a', und a' = pv + d, 

1) O s t w a l d - L u t h e r ,  Hand- u. Halfs-Bnch, S. 415: OH' bei 2 j 0 =  196; 
auf  Quecksilbereiuheiten bezogen ist es mit 106.3 zu dividiren. 

2) Zeitschr. fiir phys. Chem. 13, 198. Ich habe die Werthe Bredig ' s  
meinen Berechnungen zu Grunde gelegt, weil er die grosste Zahl organischcr 
Basen bestimmt hat. 
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Die Werthe fur d, siod in der ersten Tabelle bei jeder Verdiinnung angefuhrt. 
Die Hydrolyse der Salze schwacher Basen vergrossert durch das 

Auftreten Ton Wasserstoff-Ionen die Leitfahigkeit; indessen ist Glyoxalin, 
wie aus meiner Untersuchung hervorgeht, doch nicht eine so schwache 
Base, dase bei den angewandten Verdiinnungen die Hydrolyse einen 
grosseren Fehler bewirkt. 

Tabel le  1.  . 
G 1 y ox a1 i nn i t r a t. 

_ _ _ _ ~ _ . _ _  

46.2 
64 101.18 47.0 

128 104.125 1 + 8 I 4-.0 
256 j 105.898 I + ti 1 46.7 
512 107.17 , + 4 1 46.0 

I m  Mittel: 47.0. 
Nach Tabelle 1 ist die Wanderungsgescbwindigkeit des Glyoxalin- 

Ions im Mittel von recht gut iibereinstimmenden Zsblen =5 47.0. 
Hierzu wird nun die Zahl fur Hydroxyl addirt (184.4) 

pm = 47.0 + 184.4 = 231.4. 

I 
32 i 98.033 1 ;; ~ 

1024 ~ 109.875 1 + 3 47.7 

Ill2 

v(1 -m)  
Die Affinitatsconstante k ist dam nnch der Gleichung k = 

zu berechnen. 
L e i  t fiih i g k e i t d e r  G 1 y o  x a l i  n l o  s u n g e  n 1). 

T a b e l l e  2. 
F ! ~  = 231.1; m = ?-. !I 

PCC 

16 
32 
64 
64 

128 
256 

0.30795 
0.41979 
0.61160 
0.65629 
0.94647 
1.4044 

0.13308 
0.18141 
0.26563 
0.28362 
0.40903 
0.60692 

1.1 x 10-7 

1.1 x 10-7 
1.0 x 10-7 

1.2 x 10-7 
1.3 x 10-7 
1.4 x 10-7 

Trn Mittel: 1.2 x 10-7. 
Das Olyoxalin ist eine schwache Baee, und wenn es in der 

Literatur mit Kalium verglichen wird, ist dies nicht berechtigt. 

I) Bei den grosseren Verdiinnungen machtc der Einfluss der ICohlensaure 
der Luft sich mehr und mehr geltend. Urn diesen zii beseitigen, habe ich 
wihrend der Versuche einen langsamen Strom kohlensiurefreier Luft durch 
den Luftraum des Leitfihigkeitsgefasses hindurchgehen lassen. Die Leitfghig- 
keit des benutzten Leitfkhigkeitswnssers wurde abgezogen. 

117. 
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CH. NII, 
2. p - M e t h y l - g l y o x a l i n ,  -. /C.CHS. 

CH-N 
Die Dicarbonsaure des p-Methylglyoxalins entsteht in  derselben 

Weise wie Glyoxalindicarbonsaure, wenn Dinitroweinsaure mit Am- 
moniak und Acetaldehyd behandelt wird ; die Ausbeuten sind hier 
no& besser. 

60 g Dinitroweinsgure, in 150 ccm Wasset geldst, werden mit 160 ccni 
10-procentiger Aldehydldsung und nach und nach 100 ccm concentrirtem Am- 
moniak versetzt. Die Fliissigkeit erwgrmt sich stark und ehe sie vollstiindig 
abgekiihlt ist, krystallisirt das methylglyoralindicarbonsaure Ammoniak als 
i n  kaltem Waaser schwer 16sliche Nudeln au8, die sich leicht in iiberschiissi- 
gem Ammoniak h e n .  Nach kurzer Zeit bildet das Reactionsgemisch einen 
Brei, der abfiltrirt mit kaltem Wasser gewaschen wird. Aus der Mutter- 
lauge werden durch SalzsLure weitere Mengen der Dicarbonsaure gefallt ; das 
zuerst auskrystallisirte Ammoniumsalz wird mit Wasser ausgeriihrt u n d  mi t  
Salzshre gespalten. 

Die freie Met  h y l g  1 J o xa  l i n -  d i c ar  b o n  s a u r  e fallt als weisses 
Krystallpulver zu Bodeu. Sie krystallisirt mit eioem Molekiil Wasser 
und verliert dieses eret gegen 130°; bei 1700 scharf getrocknet, wird 
die S a m e  gegen 300°, ohne zu schmelzen, in Kohleosaure und p-Me- 
thylglyoxalin gespalten. Das  p - M e t h y l - g l y o x a l i n  destillirt iiber 
und erstarrt im Kiihlrohr zu einer festen, harten hlasse, die aus  trock- 
nem Benzol umkrystallisirt wird. Die Spaltung ist eine quantitative. 
Die kleinen, weissen Nadelchen aus Benzol schmelzen bei 1399 und 
aieden unzersetzt bei 268". Die wassrige Lasung reagirt alkalisch. 

Ber. c 58.44, H 7.35. 
Gef. )) 51.74, )) 7.74. 

0.1720 g Sbst.: 0.3720 g CO,, 0.120 g HaO. 
4HsNn.  

p-  M et h y 1 g l y  o x a l in  -n i  t r  a t entsteht durcli Eindampfen berechneter 
Aus ahsoluteni Alkohol bildft cs feine, meisse Mengen der Slure und Base. 

Nadeln vom Schmp. 1540. 
0 1060 g Sbst.: 26.6 ccni N (1S0, 766 mmj. 

CqHsNz.HN03. Ber. N 29.01. Gef. N 2!J.22. 
T a b e l l e  4. 

T a b e l l e  3. f i -Methylg lyoxal in .  
L L - M  e thylg lyoxal in-n i t ra t .  

\ rv ~ 

I - - 16 
33 90.659 39.5 
64 94202 1 40.1 

125 96.716 39.6 
256 99.191 40.1 
512 101.21 I 40.1 

l02i 103.84 (41.74) 

Im Mittel 39.5 

1.1298 
1.4518 
1.9731 
2.7539 
4.0181 
6.2392 

10.2467 

Irn 

100 m 

0.50392 
0.64754 
0.88CO5 
I .228Y 
1.7932 
2.7829 
4.5700 

Mittel 1.3 x 10-6. 



CH.NH, 
3. p-  A e t h  y 1- gl  y o  x a l i n ,  .. / c .  CI €15  

CH-N 
Die p- A e t h y 1 gl  y ox  a l i n -  d i  c ar  b on  s H u r  e entsteht aus Dinitro- 

weinsaure, Propionaldehyd uod Amrnoniak. 
20 g Nitroweinsiure, in 80 ccm Wasser gelost, werden mit 5 g Propion- 

aldehyd und 25 ccm concentrirtem Ammoniak versetzt (Ma q u en  n e). 
Die kalte Fliissigkeit wird mit Alkohol und Salzsaure vermischt 

und gekocht, um ubersclussigen Aldehyd zu verjagen. Beim Erkalten 
fallt die schwach gelb gefarbte Aethylglyoxalindicarbonsaure a h  in 
M'asser schwer losliches Pulver zu Boden. Die Saure verhalt sich 
sonst wie die Methylverbindung, spaltet in der Warme Kohlensaure 
ab und bildet p - A e t h y l - g l y o x a l i n ,  das von R a d z i s z e w s k i  I) als 
G l y o x a l p r o p p l i u  beschrieben ist. Aus einer Mischung von Aether, 
Benzol und Ligroi'n krgstallisirt es in weissen Nadeln, die bei 89O 
schmelzen und unzersetzt bei 262O sieden. 

Mit der herechneten Menge Salpetereaure eingedampft, entsteht 
p- -4 e thy1  g l y  o x a l i n - n i  t r a t ,  in Wasser und Alkohol leicht lBsliche 
Krystalle, die bei 91O schmelzen. 

0.1592 g Sbst.: 36.6 ccm N (15.5", '762 mm). 
C5HsN303. Ber. N 26.41. Gef. N 26.55. 

T a b e l l e  5. 
p - Ae t h  y 1g1 J oxal i  n - n i t r  a t. 

I 35.3 Aethpl- 
glyoxalin-Ion 

92.35 95.1 97.6 99.7 ~ 102.2 

35.3 95.0 38.4 35.6 I (40.1) 
I 

I m  Mittel 35.3. 

T a b e l l e  6. 
p - Ae t h J 1 g l  y o x a 1 in. 

p a ,  = 222.7. 
_____. , I 

1ti 
32 
64 

128 
256 
512 

1024 

0.531 69 
1.2449 
1.5119 
2.5210 
3.4826 
5.1853 
7.2035 

0.37089 
0.57202 
0.5 1360 
1.132 
1.5638 
2.3287 
3.2346 

0.86 x 10-6 
1.0 x 10-6 
1.0 x 10-6 
1.0 x 10-6 
0.97 x 10-6 
1.0 x 10-6 
1.0 x 10-5 

Im Mittel 1.0 x 10-6. 

I) Diese Berichte 16, 459 [1SS3]. 



CH .N  (CHs) 
4. N - M e t h y l - g l y o s a l i n ,  11 >CH. 

CH.N 
Diese Base ist von H. G o l d s c h m i d t  l) aus Glyoxalin und Me- 

thyljodid dargestellt worden. Sie bildet eine farblose Fliissigkeit, die 
bei 1980 siedet und keine festen Salze mit den gewohnlichen Sauren 
giebt. Dagegen ist das P i k r a t  eine in Aether und Alkohol schwer 
losliche Verbindung, die sich in Wasser leicht lost. Feine, gelbe 
Nadeln aus Alkohol, die bei 159O schmelzen. 

0.2392 g Sbst.: 48.4 ccm N (17.50, 738 mm). 
CloHsNbO?. Ber. N 22.55. Gef. N 22.73. 

Die Wanderungsgeschwindigkeit des Pikrat-Ions habe ich als 
3 1.5 angenommen*); wegen der Schwerloslichkeit des Pikrats wurde 
mit der Verdiinnung 128 angefangen. 

Tabelle 7. 
.~ ~~~ ~ 

' N-Methyl- 
, glyoxaiin-Ion 

I 
12s GS.S7 45.35 
25G i O 8 G  ~ 45.36 
513 73.1813 45.68 

I m  Mittel 45.9. 
1024 75.716 46.9 

Ich habe mit dem ersten Werthe 45.3 gerechnet und fiir p=c 
2 29.7 an genommen. 

T a b e l l e  S. 
N- M e t h y 1 - g l  J o x al in .  

puQ, = 229.7. 
~ - _ _  ~~~ ~ 

I 

v '  ,pv 1 100 m k 

16 0.43137 0.1 SiS?  2.2 x 10-7 
32 0.597il 0.26017 2.1 x 10-7 
64 0.83355 , 0.36307 2.0 x 10-7 

128 1.2579 0.545il  2.3 x 10-7 
256 2.057 1 0.b957 (3.1 x 10-7) 
512 3.8131 1.6603 ( 5 . 4 ' ~  10-7) 

1024 6.9907 3.0138 (10.2 x 10-7) 
Im Mittel 2.15 x 10-7. 

Die N-substituirte Base ist etwas starker als die Muttersubstanz, 
dagegen 5 Ma1 schwacher als die p-methylirte Base. 
- 

') Diem Berichte 14, 1845 [18S1]. 
a) B a d e r ,  Zeitschr. ftir physikal. Chem. 6, 300. 



CH. N (C2 H5) 
5. N - A e t h y l - g l y o x a l i n ' ) ,  11 >CH. 

CH.N 
1 Mo1.-Oew.Glyoxalin, in sehr wenigAlkoho1 geliist, wird mit 1 Mo1.- 

Gew. Hromiithyl kurze Zeit im Rohr auf 120° erhitzt. Die  Reactions- 
mame wird mit Wasser aufgenommen, bei gewiihnlicher Temperatur mit 
coocentrirter Kalilauge gespalten und rnit Chloroform ausgeschiittelt. 
Nach dem Trocknen rnit Kalihydrat und Abdampfeo des Liisuogs- 
mittels geht die Base bei 2000 uber. Nach mehreren Destillationen 
kocht das farblose Oel bei 206O; es farbt sich im Lichte gelb bis 
r6thlich. 

N -  B e  thy1 glyox a l  i n -  p i k r a t  bildet sich leicht durch Zusammenmischen 
der alkoholischen Liisungen beider Stoffe. Das gelhe I<rystallpulver 1Bst sioh 
nicht leicht in Wasser, und die Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit 
des N-Aethylglyoxalin-Ions wurde dadurch erschwert, dass schon eine Nor- 
malitit von ' / ~ s s  erst durch schwaches Erwftrmen erreicht wurde. 

Vorsichtig aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt das N- Aethylglyoxalin- 
pikrat bei 173". 

0.17% g Sbst.: 31.7 ccm N (18.50, 740 mm). 

Die wassrige Lijsung reagirt alkalisch. 

Q1HllNs07.  Ber. N 21.58. Gef. N 21.78. 

T a b e l l e  9. 
N- Ae  t h y 1 g l  y ox a l i  n - p i  k r  a t. 

125 ' 61.1 37.6 
256 ~ 63.8 38.3 
512 66.4 38.9 

1024 1 69.5 41.0 
Es wird rnit 37.6 gerechnet. 

T a b e l l e  10. 
N- A e t h y 1 - gl y o  xrl i n.  

p CL, = 222.0. 

16 
32 
64 

125 
256 
512 

1024 

0.56671 0.P5P28 
0.67512 I 0.30407 
0.84233 0.27944 
1.0854 , 0.48874 
1.4552 0.6555 
2.1131 i 0.9.jlSG 
3.1468 1 1.4175 

I 
Im Mittel 2.0 x 10-7. 

(4.0 X 
2.8 x 10-7 
2.2 x 10-7 
1.8 x 10-7 
1.6 x 10-7 
1.7 x 10-7 
1.6 x 10-7 

I) Dime Berichte 16, 534 [I8831 



CH.NH., 
6. u -  Me t b y 1 - g 1 y o x  a1 i n ,  CH. 

C H a . C - - - - W  
Die a- (oder p - )  substituirten Glyoxaline konnen nicbt aus GI?- 

oxalin erhalten werden, sondern man muss sie nach der Metbode von 
G a b r i e l  und P i n c u s  aus den Mercaptanen darstellen 1). 

Die Base ist ale ein farbloses Oel vom Sdp. 2630 beschrieben 
warden. J o w e t t  und P o t t e r a )  haben es in festem Zustande dar- 
geetellt. Es ist auch mir gelungen, in Wasser leicht loeliche hygro- 
skopische Krystalle vom Schmp. 56O zu erhalten. F u r  die Wande- 
rungsgeschwindigkeit babe ich das Nitrat vom Scbmp. I loo benutzt. 

T a b o l l e  I t .  
ft - M c  t h y 1 g I y o x  a l i  n - n i t r  a t. 

97.806 ' 99.334 102.21 104 78 106.37 110.61 
Ion (46.70) I 45.2 43.1 J 45.6 1 45.2 (49.51 

Im Mittel 45.3. 

T a b e l l e  I d .  
e- Methyl-gl  goxa l in .  

p a  = 229.7. 

p v  I 
v r V 100 m k I 

16 
32 
62 

128 
25G 
512 

1024 

O.G.5083 
0.8.i800 
1 . 1 5:)s 
1.628 1 
2.3011 
5.3435 
5.3412 

0.28334 (5.0 x 10-7) 
0.37005 4.2 x 10-7 
0.50318 3.9 x 10-7 
0.7088 4.2 x 10-7 
1.001s 3.9 x 10-7 
I .4556 4.1 x 10-i 
8.3253 (5.2 x 10-7 

Irn Mittel 1.1 x 10-7. 

CH . N (CH,) 
7. N - , M e t h ~ l - c h l o r - g l y o x a l i n ,  [I >CH. 

CC1.N 
Um N-Methylglyoxalin nach W a l l a c h  3, zu erhalten, wurde daa 

A'-Metbylchlorglyoxaiin aus  Dimethyloxamid dargestellt und bei dieser 
Gelegenheit gemessen. Fur die Wanderungsgeschwindigkeit wurde 
mit der jodwasserstoffsauren Base der Werth 38.0 als obere Grenze 
gefunden; die Wanderungsgeschwindigkeit des Jod Ions wurde als 72.0 
angenornmen. 

I)  Diese Berichte 26, 2203 [1893]. 
2) Journ. chem. SOC. 83, 464. 3) Ann. d. Chem. 214, 307. 



T a b e l l e  13. 
N -  M e t h J 1 -c h lor .  g 1 y o x al i n. 

p Q, = 222.4. 

I CI. 100 m k 
I 

V 

16 0.1 2734 0.05721 2.0 x 10-8 
32 0.15964 0 07178 1.6 x 10-5 
64 0.22638 0.10179 1.6 X 10-8 

128 0.34620 0.15567 1 8 x 10-3 
Irn Mittel 1.75 x 10-3. 

11. Pyrazole. 
CH : CH 

1. P y r a z o l ,  . 'NH. 
CH=" 

Zur Darstellung des Pyrazols benutzte ich die 3.5-Pyrazoldicai- 
bonsaure, die durch Oxydation ron 3-Methyl4 pyrazolcarbonsaure er- 
halten ') wurde. Das aus Ligroi'n urnkrystallieirte Pyrazol bildet harte, 
farblose Nadeln vom Ychmp. 70°. Vorlaufige Versuche zeigten, dass 
das Pyrazol eine sehr schwache Base ist, uud deshalb wurde die Ver- 
seifungsmethode in ublicher Weise angewandt. 

Zuniichst wurde die Verseifuog des Aethylformiates mit einer Salzsiore 
von bekanntem Gehalt bestimmt. Der Versuch wurde so ausgefiihrt, dass 
50 ccm FormiatlBsung ron der Normalitat 0.2349 mit 50 ccm 0.0989-n. Salz- 
skure vermischt wurden. Baide Losungeti waren auf P 5 O  vorgewarmt. J e  
10 ccm wurden in Wasser, das eine zur Absiittigung der Salzsaure ent- 
sprechende Menge 0 1 - j ~  Ammoniak enthielt, eingetragen, worauf mit 0.1-72. 
Ammoniak und Lackmus fertig titrirt wurde. Die Gehaltsbestimmung der 
Aethylformiatlosung wurde in der Weiae ausgefiihrt, dass einige Cubikcenti- 
meter derselben fur sich mit einer bekannten Menge eingestellter Baryt oder 
Natron-Lauge i n  etwa 24 Stunden verseift wurden, und nach Rticktitration mit 
SalzsBure die gebildete Ameisensiiure berechoet. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate der erseifnng enthalten. 

11 = 0.04945. 
n = 0.117K~ 

T a b e l l e  14. 

1 100 ccm 50 ccm Salzsgure (n = 0.0983) 
50 )) Formiat (n=0.23491 

1 
t k =- [log a - log (a - x)]. 

Min. 1 x 1 a - x  k 
____--- 

I I 
11.74 1 - - 0 

20 1 .!J5 9.79 1 000395 
40 3.55 8 19 0.0039 1 
60 4.85 6.89 0.00386 
80 6.05 5.69 0.00393 

140 I 8.45 3 29 ' 0.00395 
Im Mittel 0.00392. 

~ 

9 L. K n o r r ,  Ann. d. Chem. 278, 217. 



3 844 

18.32 
15.32 200 9.3 I 

240 10.56 1 14.07 
280 11.71 i 12.92 
320 12.91 1 I .72 
435 15.61 1 9.02 
533 17.31 7.32 

1173 22.01 2.62 

Ein zweiter Versuch mit neuen Liisungen gab im Mittel 0.003904.. 
Fiir 0.1-n. ergiebt sich aus der  ersten Zahl 0.00792; nach einer in- 
directen Methode haben Go l d s c  h m i  d t und M e s s  e r  s c h m i t t  0.0081 
gefunden I). 

Urn die A f f i n i t i i t s c o n s t a n t e  des I’yrazols zu finden, wurde 
eine Losung TOU bekanntem Gehalt an Pyrazol mit einer Salzsaure 
von bekanntem Titer vermischt, und diese hlischung zur Verseifung 
einer Formiatlosung von bekanntem Gehalt angewandt. 

Aus der VCrseifungsgesch windigkeit wurde die Affinitatsgrijsse 
berechnet. 

Die hydrolytieche Constante des salzsauren Pyrazols iat das Verhaltniss 
der 55.5-fachen Affinitiitsconstante des Wassers (1.3 x 10-14) zur Affinitats- 
canstante der Base. Wir finden also die Letztere dnrch die folgende Berechnuog: 

0 00102 
0.00103 
0.00 10 1 
0.00100 
0.00101 
0.00100 
0.00099 
0.00083 

= Affinitiitsconstante. 1.3 x 1 0 4 4  
Hydrolytische Constante 

Tabol le  15. Pyrazol .  
50 ccm Base (n = 0.2) n = 0.05 
50 )) Salzsgurc (n = 0.203s) 200 ccm n = 0.05095 

n = 0.12315. 
Es wurden je 20 ccm mit 0.1-n. NH3 titrirt. 

100 >) Formiat ( n  = 0.2463) i 

?din. ‘ x  , a - x  k 

~~- 

1) Zeitschr. f8r physik. Chem. 31, 245. 



1845 

320 
350 
440 

1320 

5.955 1 14.535 I O.OOOi51 
10.205 1 13.285 1 0.000651 
11.505 11.985 , (0.000603) 
20.753 ~ 2.735 I (0.000707) 

CH : CH, 
CH=N 2. N -  M e t h y 1 - p y r  az  o 1, * ;N . CH3. 

0 
40 
so 

140 
243 
300 

Zur Darstellung dieser Base wird angegeben, dass man von dem 
Silbersalz des Pyrazols ausgeht und dieses im Druckrohr mit Jod- 

1 - 1 23.3 - 
2.7 I 20.6 0.001337 
5.10 I 15.2 i 0001341 
8.2 1 15.1 I 0.001339 

12.3 1 11.0 0.001340 
14.2 ' 9.1 1 0.001361 



184.6 

methyl und Aether auf 1200 erhitzt. Ich habe auf diese Weise nur 
wenig erfreuliche Ausbeuten bekommen. Sehr  gute Ansbenten werden 
dagegen erhalten, wenn das freie Pyrazol, in Aether oder Methylslko- 
hol gelbst, rnit 2 Mol.-Gew. Jodmethyl 6 Stdn. auf 120- 130° erhitzt wird. 
Dee auekrystallisirte N -  M e t  b y  1 p yr  a z o l -  j od  m e t h y I a t ,  CQHSN (CH3) 
CH3J wird rnit wenig Alkohol und Aether gewnechen. Das trockne, 

farblose Salz vom Schmp. 190'' wird in einer kleinen Retorte im Luft- 
lade der trocknrn Destillation unterworfen und das Destillat direct 

in verdiinnte Salzs%ure eingeleitet. Das N-Methylpyrazol bleibt in 
der SPure gelost, wahrend das abgespaltene Methyljodid als Oel aus- 
fallt, das mit Aether vollstandig aiisgpzogen wird. Die ron Jodmethyl 
befreite sxlzsaure Lbsung der Base wird mit concentrirter Kalilauge 
vorsichtig stark alkdisch gemacht und die Rase mit Aether ausgezogen. 
Kach dem Trocknen mit Pottasche und Verdunsten des Aethers geht das 
M - M e t h y l - p y r a z o l  als farbloses Oel von starkem, pyridiniihnlichen 
Geruch bei 127O iiber. Die Base scheint mit den Aetherdampfen 
etwas fliichtig zii sein; die Ausbeuten sind indessen sehr gut, und das 
Verfabren ist weniger zeitraubend ale dasjenige mit dem schlecht filtrir- 
baren Silbersalz. lch hebe in der Literatur keine Analyse der Base 
selbst gefunden, sondern nur eine solche des Platinchlorwasserstoff- 
doppelsalzes, welches auch ,mit leider sehr kleinen Substanzmengenc 
ausgefchrt worden ist. 

0.1011 g Sbst.: 20.2 ccm N (ISO, 74s mm). - 0.0551 g Sbst.: 16 5 ccm 
N (200, 750 mm). 

CrHCNp. Ber. N 31.15. Gef. N 33.94, 3 3 . S .  

T a b e l l e  IS. 
N -  Met h J 1 - p J ra  z o 1. 

20 ccm iV-Methylpprazol (0.1) n = 0.01 
50 ccm Sdzsaure (0 0989) I200 n = 0.0?4725 
100 ccm Formiat (0.23) n = 0.1 I5 

Es wurden i e  20 ccm mit 0.1-n. Ammoniak titrirt. 

X I Min. i a - x  1 k 

0 
92 

150 
180 
210 
240 
284 
316 
4 03 
52 1 

1410 

- 
(LO 
9.35.5 

10.455 
11.555 
12.855 
14.055 
14.955 
17.0 
18.555 
22.155 
Im Mi 

23.0 
17.0 
13.615 
12.545 
11.445 
10.145 
8 945 
8.045 
6.0 
4.445 
0.845 

31: 0.00145. 

- 
0.001427 
0.001511 
0001463 
0.001443 
0.00148 I 
0.001444 
0.00 I444 
0.001448 
0.0013'iO 

(0.001070) 



Die hydrolytische Constante 
c ~ ~ ~ ~ r e  C ~ n s e  0.018'292 x 0 00356: = oo10142. 

Affinitit = 1.0 x 10-12. 

Tabel le  19. 
N- Me t h y 1 - p y r  a z o 1. 

- - 
C b a l l  0.006433 

n = 0.025 

n=0.115 
50 ccm Salzssore (0.0989) 200 71 = 0.034725 
50 ccm Pyrazol (0.1) 

100 ccm Formiat (0.230) 
Es wurden je '20 ccm mit 0.1-n. Ammoniak titrirt. 

Min. 1 x I a - x  ~ k. 
- 

i 
- ~~ ~ - _  - - - ~~~ ~ 

I 

- 23.0 
4.40 I S.6 
6 655 ' 16.315 
8.155 14.845 
9.455 13.545 

11.055 11.915 
13.455 9.545 
15.405 7.595 
Im Mittel : 0.00093S. 

- 
0.030952 
0.000939 
0 000951 
0.0009 19 
0.00094S 
0.000941 
0.0009 18 

Daraus aird die Affinitit zu 1.2 x lo-" berechnet. Im Mittel beidep. 
Bestimmuugen: 1.1 X 

C K : C H  
3. 3 - M e t h y l - p y r a z o l ,  p H ,  CH3. C 

wurde nach der Methode von K n o r r  ') aus Natracetonoxalester und  
Hydrazinsulfat dargestellt. Die zuerst erhaltene 3-Methyl-5-carbon- 
same wird langsam im Luftbade erhitzt, wobei das freie 3-Methyipyra- 
zol in sehr reinem Zustande und in fast quantitativer Ausbeute a l s  
ein wasserbelles Oel iiberdestillirt. Das constant bei 202" iibergegangene 
Oel wurde in kleine , vorher gewogene Wageglaschen eindestillirt, 
welche wiedergewogen i n  das berechnete Volumen Wasser hinein- 
geworfen wurden. Die Methode von L i j w e n h e r z  zur Bestimmung 
der Aftinitat wurde angewandt2). Ich bin genau nach den Vorschriften 
L 6 w e n  h e r  z' vorgegaugen und werde auch seine Abkiirzungen brauchen, 
indern ich auf seine Abhandlung verweise. Ich hatte zuerst vie1 
31 iihe, die Normalitat der gesattigten Zimmtsaurelosung richtig zu be- 
stimmen. Wahrscheinlich sind isomere Zimmtsauren dabei gewesen, 
die etwas liislicher in Wasser sind. Nachdem ich verschiedene 
l'roben mehrere Male umkrystallisirt hatte, fand ich die Normalitat 
der gesittigten Zimmtsaureliisung zu 0.0033 1. 

I )  D. It.-P. No. 74619; diese Berichte 27, 685 K. [1594]. 
z> Zeitschr. fiir physikal. Chcm. 25, 385. 
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Die Base war a) in Norm. 0.01, b) 0.005. Auf 400 ccm der Losung 
wnrden fur a) = 20.3 ccm, fiir b) 18 ccm Baryt (n = 0.0916) verbraucht. 
Es entspricht dies einer Zimmtsaureconcentration f i r  a = 0.004648, far b = 
0.004122. 

Daraus berechnet sich fur a: 

S’ = X ( S )  - SH - SB = 0.001648 - 0.00238 - 0.00008 = 0.001588. 
B’ = S’ - H = 0.001588 - 0.00004 = 0.001548. 

;BOH = X(B) - B‘ - SB = 0.01 - 0.001548 - 0.00008 = 0.008372. 

= 3.6 x 10-1’. 
Fur b: 

S’ = 0.004122 - 0.00298 - 0.000057 = 0.001085. 
B. = 0.001045. 

rBOH = 0.005 - 0.001045 - 0.000057 = 0.003898. 
0.001085 x 0.001045 = 3.57 lo-ll, I<a = 1 225 x 10-7 x ~- ~~ 

0.003898 

CH - = C H  
C (C Hs) : N’ 4. N, 3 - D i m e t h y l - p y r n z o l ,  . ‘N.CH3 

Diese Base wurde aus dern eben beschriebenen 3-Methylpyrazol 
durch Erhitzen mit Methyljodid erhalten ’). Sie bildet ein wasser- 
belles Oel von pyridinahnlichem Gernch. Sdp. 148O. Die Methode 
von L o w e n h e r z  wurde angewandt. 

400 ccm der LBsung 
verbranchten: a) 19.8 ccm HarytlBsung (n= 0.0916), b) 17.45 ccm, was einer 
Zimrntsaureconcentration von a) 0.004534 und b) 0.003996 entspricht. 
a) 

Die Concentration der Base war a) 0.02, b) 0.01. 

S’ = 0.00463 - 0.00298 - 0.00008 = 0.00147. 
B = 0.00147 - 0.00004 = 0.00143. 

BOH = 0 03 - 0.00143 - 0.00008 = 0.0184‘2. 
Ks = 1.40 X 10-11. 

b) S’ = 0.003906 - 0.00298 - 0.00005 = 0.000966. 
B’ = 0.000026. 

K., = 1.22 x 10-11. 
BOH = 0.010 - 0.0009’2G - 0.00003 = 0.009014. 

I m  Mittel = 1.3 X 10-11. 

C H :  C(CH3) 
5. 3 , 5 - D i m e t b y l - p y r a z o l ,  ‘-N H . CH3.C- =- -N’ 

Dnrch Condensation von Acetylaceton mit Hydrazinhydrat a )  ent- 
Bliitt- 

Ein Ver- 
steht in fast quantitativer Ausbeute tias 3.5-Dimethylpyrazol. 
chen, die durch Destillation gereinigt, bei 1070 schmelzen. 

1) E. K n o r r ,  Dissertation, Jena 1897. 
2) L. Knorr ,  D. R. P. 74619. 



1849 

seifungsversuch zeigte, dass die Base die Affinitiitsconetante von etwa 
1 % 10-l" hatte. Die Methode von L a w e n h e r z  gab folgende Re- 
sultate: 

400 ccm verbrauchten fur a) 
39.5 ccm, b) 24.1 ccm Baryt (n = 0.0916), was einer Zimmteaureconcentration 
fiir a) 0.00Gi56, fur b) 0.005519 entspricht. 
a) 

a) Normalitat der Base = 0.01, b) 0.005. 

S' = 0.006755 - 0.00298 - 0.00036 = 0.00351. 
B* = 0.00347. 

BOH = 0.010 - 0.00347 - 0.00036 = 0.00627. 
Ka = 2.4 x 10-10. 
S' = 0.005319 - 0.00295 - 0.0001S = 0.002359. b) 
B' = 0.002319. 

BOB = 0.005 - 0.0023319 - 0.00018 = 0.0025. 
Ks = 2.68 - 10-10 

Im Mittel 2.54 x 10-10. 

111. Triazole. 

1. T r i a z o l ,  H >N. 
N-CH 

N-CH 
Aequivalente Mengen Formamid und Formhydrazid werden nach 

P e l l i z z a r i ' )  in einer kleinen Retorte erhitzt. Bri 2600 geht das 
Triazol als ein im Retortenhals erstarrendee Oel iiber. Bei 0.1 m m  
Druck sublimirt es bei 1000. Weisse, spitze Nadeln von schwachem 
Pyrazolgeruch. Schmp. 1210. Die 'Jerseifungsmethode gab folgende 
Resultate: 

T a b e l l e  20. 
Triazol .  

Triazol 0.2846 g 
Salzseure 100 ccm (0.03956) ' 200 
Formiat 100 ccm (0.089) i n = 0.0445 

Es wurden je 20 ccm mit 0.10-n. Ammoniak titrirt. 

n = 0.02 
n = 0.019iS 

_ _ _  -~ 

Min X a - x  1 k 

j 
- 1 :::6 77 0.94 

119 ~ 1.49 7.41 
186 2.04 1 6.49 

391 1 4.24 4.66 
494 4.74 I 4.16 

1417 5 16 1 0.74 
1782 8.64 1 0.26 

0 '  

336 3.54 1 5.36 

I m  Miitel: 0.000683. 

- 
0.000629 
O.OOotil6 
0.000737 
0.000655 
0.0007 15 
0.000668 
0.00076 1 
(0.00056 I )  

') Atti real. Acc. dei Lincei 1894, V, 67. 
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x : 0.000683 = 0.04945 : 0.00393. 
x = 0.008615 = Concentration der freien Saure. 

Concentration des Salzes = 0.01 1165. 
der freien Base = 0.008835. 

Die hydrolytieche Constante = 0.006821. 
>> 

K = 1.9 x 10-12. 

T a b e l i e  21. 

T r i a z  01. 

n = 0.02 
200 ccm Salzsiiure ( N =  0.0405) 400 1 )  = 0.02025 
0.5692 g Triazol 

Formiat 200 (N = 0.06s) 

Es wurden je 50 ccni mit 0.1-n. Ammoniak titrirt. 

i n = 0.034 

_ _ _ _ _ _ ~ _ _  - -~~ - 

Min. 1 x 1 a - x  , k 

, 
- 0 I 

78 I 1.82 
191 / 1.33 
326 6.6‘2 
393 7.62 
453 s.42 
522 9.27 
583 9.97 
ti73 11.77 

11.0 
15.18 
12.68 
10.38 

9 38 
8 58 
7.73 
7.03 
6.23 

- 
(0.000630) 
0.000666 
0.000657 
0.000657 
0.000655 
0.000655 
0 000657 
0 000648 

T i n  Mittel: 0.00065F. 

K = 3.2 x 10--12. 

Im Mittel von beiden Bestimmuugen 2.0 X 10-12. 

Das symm. L)irnethyldihydrotetrazin (siehe weiter unten) wird i i r  
wenig rerdijnnter Salpetersaure gelost und linter IGhlung mit nitroseu 
Dampfen gesattigt. Nachdem die erste Gasentwickeluog bei gewohn- 
licher Temperatur aufgehijrt bat, wird fast zur Trockne verdampft, mit 
Natriumcarbonat angeriihrt und mit Aether oder Chloroform die Base 
ex t r ahir t. 

Siedepunkt bei gewahnlichem Druck 2560; Schmp. 142”. 
Die Base bildet mit den starken Sauren krystallinische Salze, die 

wie die Base selbst sehr hygroskopisch sind. 



Das salpetersanre Dimethylt riazol bildet aus Alkohol glanzende 
Bllttchen, Scbmp. 1350, das salzsaure Salz feine Nadeln vom Schmp. 
lcJSo. Zur Anwendung kam die Verseifungsmethode. 

T a b e l l e  22. 

D i m e t h y  1 t r iazol .  
Base (0.7776 g) 
BC1 200 ccm ( n  = 0.0405) 
FormiatlBsuog 200 ccm ( t h  = 0.06s) 

n = 0.02 

n = 0.034 
400 ccm n = 0.02025 

Es wurden je 50 ccm mit 0.1-n. Ammoniak titrirt. 

Mio. 

0 
77 

I S9 
31  I 
432 
5 1 .i 
583 
679 

x 1 a - x  

- ~ 17.0 
0.57 16.43 
I .o i  15.93 
2.07 14.93 
3.42 14.58 
2.87 14.13 
3.47 13.53 
4.07 12.93 

k 

- 
0.000191 
0.000 I4  9 
0 000165 
0.000154 
0.000156 
0.000170 
0.000170 

Im Mittel: 0.000165. 
k = 6.2 x 10-11. 

3. D i a t h , .  t r i n z o l ,  C ~ H S . C < ~ . \ - > ' C . C ~ H ~ ,  

wird aus Diathyldihydrotetrazin in derselben Weise wie die Metbyl- 
verbindung dargestellt. Die Base destillirt unter 30 mm Druck bei 1900 
und erstarrt im Kiihlrohr zu einer weissen, strabligen Krystullmasse. 
die sehr hygroskopisch ist und bei 66O schmilzt. Siedepunkt bei ge- 
wohnlicbem Druck 2670. Das snlzsanre S d z ,  welches fiir die Affi- 
nitatsbestimmung dargestellt und analysirt wurde, ist aber sehr hygro- 
ckopisch und schmilzt bei 191°1) .  

0.0797 g Sbst.: 18.4 ccm N (19O, 747 mm). 

CsHIiNS.HC1. Ber. N 26.05. Gef. N 26.09. 

Die Base wurde in abgewogenen Mengen tittirier Salzsaure ge- 
k t  und fiir die Affirlitatbbestimolung benutzt. 

I) Vergl. auch Dedichen ,  loc. cit. 
Rerichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jabrg. X X X I X .  118 
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T a b e l l e  23. 
Din t  h y 1 t r iazol .  

EC1 100 ccm (n = 0.03956) 200 n =0.01975 t n = 0.066005 

Base 0.2505 g 

Formiat 100 ccm (n=0.132) 
Es wurden je 20 ccm mit 0.1-?L. Ammooiak titrirt. 

n = 0.01 

Min. 

0 
64 

1 so 
240 
300 
360 
420 
540 

Base 1.002g 

X 

- 
1.694 
3.84 
4.69 
5.54 
6.39 
7.19 
8.09 
Irn Mitl 

- 
a - x  I k 

13.?1 
11.52 
9.37 
8.52 
7.67 
6.82 
6.02 
3.12 

: 0.000791. 

- 
0.00093 1 
0.000829 
0.000794 
0.00078'3 
0.000798 
0.0008 13 
0.000763 

k = 6.4 x 10-11. 

T a b e l l e  24. 
Diathyl t r iazo l .  

) 11 = 0.02 
400 n = 0.02025 

n = 0.034 \ HC1 200 ccm ( / a  = 0.0405) 
Formiatlasung 200 ccm (n = 0.068) 

Es wurden je 50 ccm mit 0.1-n. Ammoniak titrirt. 
. - - - ... - ~ 

Hio. I x I a - x  I k 

339 
429 
512 
58 1 
67 1 

2.27 
2.77 
3.27 
3.82 
4.32 

14.73 
14.23 
13.73 
13.18 
12.68 

0.000183 
0.000 180 
0.000 I8 1 
0.000 I 90 
0.000 189 

Im Mittel: 0.000185. 
k = 4.S x 10-11. 

Im Mittel: 5.6 x 10-11. 

IV. Isodihydrotetrazine. 
,NH .IT\ I .  I so d i  h y d r  o t e  t r a z  i n ,  CH+N. NH,CH, 

wurde nach den Angaben von H a n t z s c h  und S i l b e r r a d ' )  au8 Form- 
hydrazid dargestellt. Die gewonnene Rohbase war ganz weiss, wurde 
aber, da sie sehr hygroskopisch ist, in das Hydrochlorid durcla 

1) Diese Berichte 33, SO El9001 
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alkoholische Salzsanre ubergefiihrt. Grosse, naphtalinahnliche, glan- 
zende Blatter aus Alkohol, vom Schmp. 151O. Aethglformiat wurde 
mit zwei verschiedenen Concentrationen des Salzes verseift, die Be- 
rechnung gab 1.6 nnd 1.8 x 

In  den Tabellen 26 und 27 sind zwei mit Methylformiat ausge- 
fuhrte Bestimmungen angegeben. Veraeifungen des Methylformiats 
mit Salzsaure allein gaben in] Mittel 0.003056 f i r  eine Saure von der 
Normalitat 0.048475. Fir  0.1 entspricht das 0.00630. ' G o l d s c h m i d t  
und M e s s e r s c b m i d t  fanden 0.00608. 

T a b e l l e  25a. 
Ve r s e i  f un  g d e r Met h J 1 form i a t 1 o 8 u n g. 

n = 0.04848 
la = 0.1515 

I 100ccm 
50 ccm HCI (n = 0.09695) 
50 ccm Formiat (n = 0.303) 

Es wurden je 10 ccm mit 0.1-n. Ammoniak titrirt. 
________ .________ 

Min. ' x I a-x I k  
0 

20 
40 

70 
90 

110 
136 

5n 

I I 
I - I 15.15 

2.05 13.10 
3.85 ' 11.30 
4 55 10.60 

7.20 1 735 I 
8.25 j 6.90 
9.30 1 5.85 1 

lm Mittel: 0.003112. 

I 5.00 , 925 

1 

- 
0.003 157 
0.003 I82 
0.003103 
0.00306 1 
0.0031 11 
0.003105 
0 003065 

Tabel le  25b. 
n = 0.04848 
n = 0.074 100 ccrn 5 0 2 5 ~ ~  Z C I  (n = 0.09695) 

50 ccm:Formatlosung (n = 0.148) 

Es wurden je 10 ccm mit 0.1-n. Ammoniak titrirt. 
~~~ - -- ~- - 

Min. I 1 x i a - x i  k 

I I I 

0 1 -  
26 ' 1.30 
40 I .so 
so I 3. I5 

120 4 0s 

60 1 2.50 

100 , 3 6 5  

140 , 4 ti0 

7.4 
6.10 
5.60 
4.90 
4.23 
3.7s 
3.35 
2.FO 

- 
0.003228 
O.UOJ036 
0.002Y09 
0.00301 0 
0.002952 
0.002868 
0.0030 15 

Im Mittel: 0.003CO. 
Mittel von beiden: 0.003056. 

118* 
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T a b e l l e  26. 
I s o d i h y d r o t e t r a z i n .  

Salzsaures Salz n = 0.01 
der Base 0.4826 g 400 ccm A = 0.01 

Es wurden j e  50 ccm mit 0.1-n. Ammoniak titrirt. 
n = 0.068 Formiatl6sung 0.068 i ' 

----- 

Min. 

0 
62 

120 
180 
2 40 
405 
480 
540 
603 

_- 
1.7 
3.1 
4.55 
5.9 
9.5 

11.35 
12.4 
13.4 

-. 

a - x  

34.0 
32.3 
30.9 
29.45 
28.1 
24.5 
22.65 
21.6 
20.6 

-~ - .. . 

k -- 
- 

0.000359~ 
0.000341;O 
0.0003166 
0 0003449 
0 00035 14 
0.0003675 
0.00113649 
0.0003609 

Irn Mittel : 0.0003552. 
x: 0.0003552 = 0.018475: 0.003056. 

Freie S&ure = 0.005li343 = freie Base. 
Concentration des Salzes = 0.0013657. 

k = 0.0072716. 
K = 1.78 x 10-12. 

T a b e l l e  27. 
I s o d i h y d r o t e t r a z i n .  

n = 0.005 
400 ccm I E  = 0.005 t ?I = 0.034 

0.2413 g des Salzes 

Formiatlosnng 100 ccrn (n = 0.136) 
Es wurden j e  50 ccm mit 0.1 n. Ammoniak titrirt. 

Min. X a - x  

- 
66 

120 
1 hO 
240 
405 
480 
5 40 
602 4.9 

- 
0.6 
1 .o 
I .45 
1 9  
3.05 
3.ti5 
4.15 

17.0 
16.4 
16.0 
15.55 
15. I 
13.95 
18.35 
12.85 
12.1 

k 

- 
(0.00132365) 
0.0008194 

, 0.0002151 
I 00002148 

0 0002 12 1 
I 0 0002185 

0.(!002251 
(0.00024 51) 

Im Mittel: 0.0002 156. 
k = 1.76 x 10-12. 

Die Affinitiitsconstante des Isodihydrotetrazins ist demnach zu 
1.77 x 10-12 zu setzen. 
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2. D i m  e t h y 1 -i so d i h y d r o t e  t r  a z i n  , CHa . CHN. NH"C. CHs. 'NH . N" 
Hydrazinhydrat (20 g) und Acetonitril (15 g) warden im Rohr 

Es bildet pich d a m  wahrscheinlich zu- 45 Stdn. bei 180O erhitzt'). 
erst ein Saurehydrazid, 

CH3.CN + NHa.NH2, HrO = CH3.CO.NB.NH2 + NHs. 
Bei der Reaction entstebt in der T h a t  Ammoniak, das  beim- 

OelTnen der Riihren in Stroinen entweicbt. 2 Mol. des gebildeten 
Hydrazids tretcn uuter Austritt von Wasser zu dem Dimethylisodi- 
hydrotetrnzin zueammen, 

2CH3.CO.Nti .NHa = CHS.C<:H~~;:>C.CHJ + 2H20.  

Nach dem Abkiihlen Bind die Riihren mit weissen Krystallen er- 
fiillt, die, mit wenig Wasser und Alkohol gewaschen, aus  Essigester 
umkrystallisirt werden. Kleine, dicke, harte Prismen vom Schmp. 199O. 

Versuche  nach Ltiwenherz. 
Die Base war a) in 0.05, b) 0.01 und c) 0.02 KormalitSt in der Zimmt- 

slorel6sung vorhanden. 
Z u r  Titration verbrauchte ich zu je 400 ccm bti a) 21.75, b) 26.4, 

c) 33.0 ccm der BarytlBsung ( N =  0.09 16), was eiuer Zimmts~ureconcentration 
bei a) 0.004981, b) 000604.5 und c)  0.007557 entspricht. 

a) S'=0.004981-0.00298 -WOO14 = 0.001861. 
Wir haben jetzt fur: 

B = 0.001841. 

K = 1.395 X 10-1". 

B' = 0.002535. 

K = 1.42 x IO-lO. 
S' = 0.007557 -0.00298-0.00032 = 0.004257. 

B* = 0.004237. 

K = 1.43 x 10-10. 

BOB = 0.003-0.001841-0.00014 = 0.003019.~ 

b) S' 0.006015 -0.00298 - 0.0002 1 = 0.002855. 

BOH =z 0.01 -0.002835-0.00021 = 0.006955. 

c) 

BOH = 0.02 -0.001237 -0.0003?0 = 0.015443. 

I m  Mittel 1.4 x 10--1". 

3) D i a t  h y I-i  s o d i  by  d ro t e t r a  z i n ,  Cz Hs . C<i$!>C. Ca Hi .  

Das aus Propionitril und Hydraziuhydrat im Rohr bei 180° in 
vorziiglicher Ausbeute erhaltene, sehr reine Diathylisodihydrazin wurde 
mehrmale aus Essigester umkrystallisirt a). 

1) Dedichen ,  loc. cit. 2, Dedichen,  IGC. cit. 
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Weisse Prismen 

Die Bestimmung 
leieht lijslich sind. 

gende Resultate: 

rom Schmp. 167O, die in Wasaer und 

der Affinitiitsgrosse nach L o w e n h e r z  

Alkobol 

gab fol- 

Die Base war in a) 0.005, b) 0.01 und c) 0.02 Normalitat vorhanden. 
Zur Tilration verbrauchte ich zu je 400 ccm a) 22.5, bf 27.4 uod 

c) 34.0 Barytlosung (n = 0.0916), welches einer Normalitat bei a) 0.005153, 
b) 0.006975, c) 0.007756 entspricht. 
a) S'= 0.005153 - 0.00295 - 0.000152 = 0.002021. 

B = 0.002. 

K = 1.74 x 10-10. 

S'= 0.006275 - 0.00398 - 0.00023 = 0.003065. 
B = 0.003045. 

K = 1.70 x lo-"). 

B. = 0.00445. 

K = 1.60 x 10-10. 

BOB = 0.003 - 0.001 - 0.000152 = 0.002545. 

b) 

BOB = 0.010 - 0.003045 - 0.00033 = 0.006725. 

C) s' = 0.007756 - 0.0029s - 0.000336 == 0.00447. 

BOH = 0.02 - 0.00446 - 0.000336 = 0.015814. 

Lm Mittel 1.68 x 10-10. 

Diese Arbeit ist ein Auszng au8 einer ausfuhrlichen Abhandlung, 
auf welche mir am 2. September 1904 die Universitat Kristiania 
aKronprinsens Gnldmedal je~ zuertheilte. 

Icb moehte auch au dieaer Stelle Hrn. Prof. Dr. H. G o l d -  
S c h m i d t ,  auf  dessen Veranlassung die Arbeit auegefiihrt ist, fur seine 
liebenswiirdige Hiilfe meinea besten Dank aussprechen. 

K r  i s  t i a n  i a. Universitatslaboratorium. 

288. A. J. UltBe: Ueber Keton-cyanhydrine. 
(Eingegangeo am 4. Mai 1906.) 

Unter obigem Titel veriiffentlichten H. R u c h e r e r  und A n d r e  
G r o l d e  im rorletzten Heft dieser Rerichte (S. 1224) eine Methode zur 
Darstellung von Oxynitrilen, welche i n  der Einwirkung wassriger, 
concentrirter Lijsungen von Cyaniden auf  die Bisulfitverbindungen der 
Ketone besteht. 

Die naeh diesem Verfahren von den Verfaeeern dargestellten 
Aceton- und Acetessigester-Cyanhydrine wurden als hellriithlich-gelbe, 
schwere Oele isolirt. 


