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141, Theodor Curtius und August Semper:
Verhalten des 1-Athylesters der 3-Nitro-benzol-1.2-dicarbon-
siure gegen Hydrazin.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]

. (Eingegangen am 25. Marz 1913.)

Der bekanote saure o-Nitro-phthalsdure- monoithylester vom
Schmp. 110°"), der, wie erst aus den folgenden Untersuchungen mit
Sicherheit hervorgeht, der 1-Athylester der 3-Nitro-benzol-1.2-
dicarbonsdure (I) ist, gibt bei der Einwirkung von Hydrazio-

hydrat in der Kilte das Diammoniumsalz des o-Nitro-phthal-
sdure-mounohydrazids (II).

NO, NO,
_~COOH __-CO0.N»H,
[ |1,

- \N~C00 Gy H; ~~"~CO0.NH.NH,

Bei der Einwirkueg vop Benzaldehyd in waBriger Losung ent-
steht neben Benzaldazin die farblose, in Alkohol schwer lgsliche
Beunzalverbindupmg des o-Nitro-pbthalsiure-mounohydrazids
(1i). Bequemer als aus dieser Benzalverbindung durch Abspaltung
von Benzaldehyd erhilt man das krystallisierte, hoch schmelzende
Monohydrazid der o-Nitro-phthalsiure (IV) unmittelbar aus
dem Diammoniumsalz (1I) durch Salzsiure.

NO, NO,
/‘\,/ C()OH /‘\/COOH
| na
~~~CO.NH.N:CH.GCsHs ~~"~CO.NH.NH,

Wird dieses saure Hydrazid in iiberschiissiger kalter starker Salz-
saure gelost, mit Natriumnitrit versetzt, so scheidet sich das saure
Azid (V) in schimmernden Schuppen aus, die beim Erhitzen ver-
puffen. Dieses Azid verhilt sich gegen Alkohol und Wasser anders
als die gewodhnlichen Saureazide, indem kein Stickstoff, sondern
Stickstoffwasserstoff abgespalten wird; dementsprechend tritt keine
Curtiussche Umlagerung, sondern Verseifung ein. Durch Einwir-
kung von Wasser entsteht o-Nitro-phthalsiure (VI). Beim
Kochen mit Alkohol wird der Azidrest durch Oxithyl ersetzt, aber
in dem so entstehenden o-Nitro-phthalsiure-monoidthylester
(VII) ist nunmebr das vorher freie Carboxyl durch Athyl substituiert,

) Miller, A. 208, 244 [1881].
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das andere dagegen, in welchem der Azidrest sich befand, frei ge-
worden.

NO, NO; NO,
__-COOH ___COOH <. _CO0C,H,

vV | Vi fvin |

-~ >CO.N; ~">~COOH ~~~COOH

Das bei dieser Veresterung mit Alkohol erwartete Ausgangs-
material, der saure Nitroester (I), schmilzt bei 110°% der bier erbaltene,
durch schone rhombische Krystalllormen ausgezeichnete isomere Ester
(VII) schmilzt bei 157°. Der saure Ester von der Formel I 1aBt sich
mit alkoholischer Salzsiure nicht in den neutralen o-Nitro-phthal-
sdure-didthylester (VIII) vom Schmp. 46°!) iiberfiihren, wihrend
man diesen aus dem iiber das Azid gewonnenen sauren Ester sehr
leicht erbilt.

Ebenso bemerkenswert ist, daB, wibrend der saure Ester (1) vom
Schmp. 110° wie angegeben mit Hydrazinhydrat das Diammoniumsalz
eines Hydrazids (I1) liefert, der isomere Ester (VII) vom Schmp. 157°
kein Hydrazid bildet, sondern sich mit Hydrazin nur zu einem Ester-
diammoniumsalz (IX) vereinigt.

NO, NO;
/\/COOCgHs /\/COOCgHs
vm‘ 1x ‘
\/\COOCaHs ~—~C00.N, H;

Schon Riedel?) hat friiher im hiesigen Institut die Beobachtung
gemacht, dal das Azid der symm. Dinitro-benzoesiure (X) bei der
Einwirkung von Methylalkohol nicht die Curtiussche Umlagerung,
sondern nur Veresterung zu Dinitro-benzoesiiure-methylester (XI) er-
leidet. Wurde dagegen das Azid mit Athylalkobol gekocht, so ent-
wich Stickstoff unter Bildung des Urethans (XII).

VO? 7N NOz NO? / N02 NO'» - NOQ
Tx b x|’ l X1 |
\/ \/
Co. Ns COOCH, NH.COOC,H.-.

Noch eigentiimlicher ist das Verhalten des Azids (V) beim Kochen
in ipdifferenten Mitteln, wie Benzol oder Chloroform. Langsam ent-
weicht 1 Mol. Stickstoff, und die auskrystallierende Substanz hat die
Zusammensetzung des erwarteten Isocyansiureesters (XIII), in-
dessen zeigen die nachstehenden Reaktionen, dafl diese Verbindubng
die Konstitution eines o-Nitro-isatosaure-anhydrids (XIV) besitzt.

NO, NO,
_~~..~COOH —~~C0.0 .
[ x| | XIJ i
~—~N:CO ~NH.CO

1) Miller, A. 208, 243 [1881]. 3 J. pr. [2] 6, 239 [1907).
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Beim Kochen mit Wasser entsteht kein Harnstoff (XV), sondern
die Kohlensiure wird vollstindig abgespalten unter Bildung der be-
kanntep, hellgelben 6-Nitro-2-amiuno-benzol-1-carbonsiure(XVI)
vom Schmp. 183°'). Kocht man das o-Nitro-1satosiure-anhydrid mit
verdiinnter Schwefelsiure, so geht auch das Carboxyl verloren, und
das Resultat ist m-Nitro-anilin. Genau so verhilt sich die 6-Nitro-
2-amino-benzol-1-carbonsiure (XVI): Sie gibt beim Kochen mit Mineral-
siuren gleichialls m-Nitro-anilin. Durch Einwirkung von Alkalien
dagegen wird weder aus dem o-Nitro-isatosdure-anhydrid, noch aus der
Nitro-amino-benzoesiiure das Carboxyl abgespalten. Aus ersterem
wird daher durch Alkalien wie mit Wasser Nitro-amino-benzoesiure
erhalten.

NO, XV NO. NO,
__COOH  COOH~_- ' ~COOH
i E RaAS
~“\NH - CO- NH~“~- ~—"“NH;
NO.
__GOOH
]xvm

~<"~NH.COO0C;H;

Der als o-Nitro-isatosiiure-anhydrid bezeichnete Kérper wird durch
anbhaltendes Kochen mit ganz absolutem Alkohol in das Urethan
(XVII) iibergefiibrt. BesiBe der Korper die Konstitution eines echten
Isocyansiureesters (XIII), so wiirde die Bildung des Urethans durch
kurzes Aufkochen mit Alkohol beendet sein. Dieses in gléinzenden
Tafeln vom Schmp. 187° krystallisierende Urethan verliert bei der
Eiowirkung von Alkalien Kohlensiure und Alkohol und geht in die
vorhin genannte Nitro-amino-benzoesture vom Schmp. 183° iiber.
Durch Kochen mit Siuren werden dagegen wieder 2 Mol. Kohlen-
siure neben Alkohol abgespalten: Es entsteht m-Nitro-anilin.

Besonders charakteristisch ist das Verhalten der hier als o-Nitro-
isatosiure-anhydrid bezeichneten Substanz gegen Anilin. Der Korper
l6st sich schon in der Kilte in Anilin unter lebhafter Kohlensaure-
Entwicklung zu einem gelben Ol auf, aus welchem das in gelblichen
Nadeln krystallisierende Anpilid der Nitro-amino-benzoesdure
{(XVIII) vom Schmp. 137° sich abscheidet; die Reaktion verlauit also
ganz analog der Einwirkung von Ammoniak oder von Aminbasen auf

1) Auch Riedel (J. pr. [2] 76, 239 [1907]) hat aus dem Azid der symm.
Dinitro-benzoesiure durch Kochen mit Wasser statt des Harnstoffs gleich
symm. Dinitro-anilin erhalten,
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das gewdhnliche lsatosiure-anhydrid!). Als Isocyansiureester hitte
dagegen die Substanz einfach Anilin addieren miissen zu einem Harn-
stoffderivat (XIX).

NO; NO:
.~CO.NH.C:H; _—~~.~COOH
v ‘ XIX|
~~~>~NH. ~~~NH.CO.NH.CsHs

Wihrend sich aus dem Monoithylester der o-Nitro-phthalsaure (I)
vom Schmp. 110° in der Kilte mit Hydrazinhydrat das beschriebene
Hydrazid (IV) bezw. dessen Diammoniumsalz (II) bildet, wirkt iber-
schiissiges Hydrazin-hydrat in der Hitze gleichzeitig reduzierend
auf die Nitrogruppe der Estersiure ein. Es entsteht aber nicht das
erwartete Diammoniumsalz des o-Amino-phthalsiure-monohydrazids
{XX), sondern das Diammoniumsalz der um ein Molekiil Wasser
armeren, ringformigen Hydrazi-Verhindung (XXI), welches ganz analog
dem von Hoesch? aus m-Nitro-phthalssure-didthylester gewonnenen
Produkt (XXII) zusammengesetzt ist.

NH, NH;,

~__-C00.N, H; /\/CO\N N.H; NH,. /\/(’O\N NsHs.
XX Xxu|

~~~CO.NH.NH, ~~ \CO/NH \/\CO/NH

Obiges Diammoniumsalz (XXI) dissoziiert leicht beim Behandeln
mit Wasser, auch schon mit Alkobol. Das sich dabei abscheidende freie
Amino-hydrazid (XXIII) ist schwer loslich und kann nicht ohne
Zersetzung umkrystallisiert werden.

NH.
—~.-CO.NH ]

lxxm|
~~"~CO0.NH

Das Bariumsalz wird in gelben Krystillchen erhalten, indem man
die aus dem rohen Diammoniumsalz mit Essigsdure frisch abgeschiedene
Saure in Ammoniak 16st und mit Chlorbarium fillt. Die Einwirkung
voun salpetriger Siure auf dieses Aminohydrazid wurde noch nicht
nadber untersucht.

Dasselbe Amino-hydrazid (XXIII) hat vor lingerer Zeit Hr. Aloys
Schmitz?®) im hiesigen Universititslaboratorium auf sebr interessantem
Wege aus Hemimellitsiure dargestellt. Hemimellitsdure-tridthyl-
-ester (XXIV) gibt mit Hydrazinhvdrat das Hydrazi-bydrazid

') Kolbe, J. pr. (2] 80, 475 [1884]. %) J. pr. [2] 76, 302 [1907].
%) »Uber das Hydrazid der Trimesinsiure und der Hemimellitsiure«.
Inaung.-Diss., Heidelberg, 1902. Druck von J. Horuing. S. 31 und folgende.



(XXYV). Aus letzterem entsteht mit salpetriger Siure das Hydrazi-
azid (XXVI). - Aus diesem bildet sich beim Kochen mit Alkohol das
Hydrazi-urethan (XXVII), welches bei der Hydrolyse das oben
beschriebene cyclische Amino-hydrazid (XXIII) liefert:

COOC: H; CO.NH.NH. CO.N;
_CO0OC;H, o /'\/CO\NH . /CO\NH
<‘XXIV \xv‘ \.\vl
~~"~C00C.H; ~ \CO/NH ~ \CO/NH
NH.COs G, Hs NH.
/\ /CO\NH .~ /\/ CO- NH
‘lel N ‘\‘lll'
S~ \C()/NH S C()/NH

Experimentelles.

Diammoniumsalz des o-Nitro-phthalsiure-monohydrazids

(Formel II).

Der nach Miller?!) bereitete Monoathylester der o-Nitro-phthal-
siure vom Schmp. 110° (Formel I) wird mit seinem halben Gewicbt
Hydrazinhydrat kalt angerieben. Nach mehrtigigem Stehen iiber
Schwefelsdure im uicht evakuierten Exsiccator erstarrt das dicke Ol
zu einer krystallivischen Masse. Man verreibt mit Alkohol, saugt ab
und wischt mit Alkohol aus. Lost man das so erhaltene Produkt in
moglichst wenig Eiswasser und versetzt mit Alkohol bis zur starken
Triibung. so krystallisiert das Diammoninmsalz in schonen. farblosen
Nadeln, welche bei 1579 unter Gelbfirbung und Aufschiumen schmelzen.

0.1625 g Sbst.: 38.0 cem N (10° 741 mm).

CsHy; Os N5 (257). Ber. N 27.24. Gef. N 27.11.

Benzal-o-nitro-phthalsidure-monobydrazid (Formel 1H).

- Die wafirige Losung des Diammooiumsalzes wird mit Benz-
aldebyd geschiittelt, das abgesaugte gelbe Produkt nach dem Trocknen
mit Ather von Benzaldazin befreit und die zuriickbleibende farblose
Substanz aus heillem Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nidelchen
vom Schmp 177¢,

o-Nitro-phthalsiure-monohydrazid (Formel IV),

Die konzentrierte Losung des Diammoriumsalzes wird vorsichtig
mit Salzsiiure versetzt. Das Hydrazid scheidet sich in flachen Nadeln
ab, welche bei 2809 noch uvicht geschmolzen sind. Aus eioer Lésung

1A, 208, 244 [1881].
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in heilem Wasser oder verdiinntem Alkohol scheidet sich die Sub-
stanz nicht unveriandert wieder aus.
0.1684 g Sbst.: 0.2631 g CO,, 0.0534 g H;0. — 0.1168 g Sbst.: 19.8 ccm
N (22°, 723 mm). — 0.1247 g Sbst.: 20.8 ccm N (20°, 727 mm).
CsH,OsN; (225). Ber. C 42.67, H 3.11, N 18.67.
Gef. » 42.61, » 3.55, » 18.12, 18.16.

o-Nitro-phthalsdure-monoazid (Formel V).

Wird das Hydrazid mit iiberschiissiger, starker Salzsiure ange-
riecben und dann mit wenig kaltem Wasser versetZt, so l3st es sich
auf. Auf Zusatz von etwas mehr als der berechneten Menge Nitrit
zu der gut gekiiblten Fliissigkeit beginnt sich das Azid in farblosen,
schimmernden Schuppen abzuscheiden. Sie werden abgesaugt, mit
Eiswasser gewaschen, zwischen Filtrierpapier ubgeprefit und im Ex-
siccator getrocknet. Sie losen si¢h spielend in trocknem Ather und
werden durch Zusatz vouo Petrolither in schonen Krystallgruppen
wieder abgeschieden. Das Azid verpufft beim Erhitzen lebhaft ohne
besondere Detonation.

0.3250 g Shst. gaben, mit Natronlauge verseift, beim Abdestillieren mit
Schwelelsdure in /,0-n. NaOH 0.0897 g NaNa.
CsH 05N, (236). Ber. N;H 18.22. Gef. N;H 18.25.

o-Nitro-phthalsiure-monodthylester vom Schmp. 157°
(Formel VII).

Durch anhaltendes Kochen des Azids mit absolutem Alkohol ent-
steht so gut wie gar keine Gasentwicklung. Die Losung riecht
stark pach Stickstoffwasserstoff. Aus der eingedunsteten Fliissig-
keit krystallisiert der Ester in gelblichen Nadeln vom Schmp. 1570,
Aus heiBem Chloroform erhilt man derbe, anscheinend rhombische
Prismen. Auch aus heilem Wasser krystallisiert die Substanz sehr
schon und charakteristisch.

0.1657 g Sbet.: 0.3056 g CO,, 0.0603 g HaO. — 0.1302 g Sbst.: 7.0 cem N
20°, 713 mm).

CioHo O N (239). Ber. C 50.21, H 3.77, N 5.86.
Gef. » 50.30, » 4.07, » 5.74.

Obiger Ester vom Schmp. 157° verwandelt sich nach mehrstiin-
digem Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure im Rohr auf 120—130°
in die bekannte o-Nitro-phthalsdure vom Schmp. 212—215°2). Die
Substanz mufl wiederholt aus heilem Wasser umkrystallisiert werden.

Der Ester vom Schmp. 157° wurde mit alkoholischer Salzsiure
am RickfluBkiihler gekocht. Nach dem Eindampfen hinterbleibt ein

1) Miller, A. 208, 237 [1881].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI 75



erstarrendes Ol. Aus Petrolather erhilt man die Masse in wohl aus-
gebildeten Nadeln vom Schmp. 469; die Substanz ist identisch mit dem
neutralen o-Nitro-phthals&ure-didthylester!). Durch Kochen des
isomeren sauren Esters vom Schmp. 110° mit alkoholischer Salzsiure
konnten wir dagegen nur Spuren des neutralen Esters erhalten; der
saure Ester wurde fast vollstindig zuriickgewonnen.

Behandelt man den sauren Ester vom Schmp. 157° ebenso wie den vom
Schmp. 110° mit Hydrazinhydrat in der Kalte und isoliert das Produkt wie an-
gegeben, so erhilt man aus dessen wiabBriger Losung durch Zusatz von Salz-
silure den unverdnderten sauren Ester vom Schmp. 157° fast vollstindig
wieder zuriick. Aus dem verdiinuten salzsauren Filtrat scheidet sich beim
Schiitteln mit Benzaldehyd pur Benzaldazin ab.

o-Nitro-isatosiure-anhydrid (Formel XIV).

Die konzentrierte &therische Ldosung des frisch dargestellten Azids
wird mit Eiswasser gewaschen, durch Schiitteln mit Chlorcalcium ge-
trocknet, mit einem groBen UberschuB trocknen, alkoholfreien Chloro-
forms versetzt und am RickfluBkiibler gekocht, bis die Gasentwick-
lung beendet ist. Der voluminése, hellgelbe, krystallinische Nieder-
schlag wird nach dem Erkalten abgesaugt, mit ganz wenig Chloroform
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Substanz schmilzt nicht
ganz scharf bei 215° unter Briunung. Sie 16st sich in heilem Al-
kobol und scheidet sich, wenn man die alkoholische Losung nicht zu
Jange kocht, beim Erkalten in schonen, flachen Nadeln unverandert
wieder ab.

0.1602 g Sbst.: 0.2706 g COs, 0.0305 g Hy0. — 0.1556 g Shst.: 0.2653 g
CO;, 0.0304 g Hs0. — 0.1331 g Sbst.: 16.1 cem N (19%, 741 mm). — 0.1374 g
Shst.: 17.0 ccm N (219 737 mm). v

CsH,O5N; (208). Ber. C 46.14, H 1.94, N 13.46.

Gef. » 46.07, 46.50, » 2.13, 2.19, » 13.49, 13.59.

Das o-Nitro-isatosidure-anhydrid geht in kochendem Wasser unter
Gelbfirbung und lebhafter Kohlensiureentwicklung allmahlich in Li-
sung; nach dem Erkalten scheidet sich ein schwer l6slicher Korper
vom Schmp. 178° ab, der nach dem Umkrystallisieren aus heiflem
Wasser Nitro-amino-benzoesiure vom Schmp. 183°%) und inten-
siv siflem Geschmack ist.

0.1077 g Sbst.: 14.8 cem N (189, 748 mm).

CiHsO4N, (182). Ber. N 15.38. Gef. N 15.54.

Nach dem Kochen des o-Nitro-isatosiure-anhydrids mit Natron-
lauge oder Barytwasser erhilt man auf Zusatz von Salzsidure unter
Kohlensiureentwicklung dieselbe Nitro-amino-benzoesdure.

) Miller, A. 208, 243 (1881]. 3 Kahn, B. 35, 3863 [1902].



Kocht man dagegen o-Nitro-isatosiure-anhydrid mit verdiinnter
Schwefelsiure, bis die anhaltende Kohlensiure-Entwicklung beendet
ist, so scheidet sich nach dem Abkithlen auf Zusatz von Alkali m-
Nitro-anilin aus, das aus Benzol umkrystallisiert, schéne, gelbe
Nadeln vom Schmp. 113° und siiBem Geschmack bildete.

Kolbe!) hat schon durch Nitrieren von Isatosiure eine Nitro-Ver-
bindung von der gleichen Zusammensetzung erhalten. Sie schmilzt
unscharf 10—15° hoher und zeigt im iibrigen ihnliche Eigenschaften.
Die Korper sind aber stellungsisomer. Denn wihrend unser Nitro-
isatosdure-anhydrid bei der Hydrolyse 6-Nitro-2-amino-benzol-1-car-
bonsdure vom Schmp. 183° liefert, entsteht aus der Kolbeschen
Nitroverbindung &6-Nitro-2-amino-benzol-l-carbonsiure vom
Schmp. 265--270°.

Athyl-urethan (Formel XVII) aus o-Nitro-
isatosiure-anhydrid.

o-Nitro-isatosdure-auhydrid geht erst durch vielstiindiges Kochen
mit ganz absolutem Alkohol langsam in Losung. Da es nicht gelingt,
die Feuchtigkeit absolut auszuschlieBen, beobachtet man gleichzeitig
eine anhaltende, aber Auflerst geringe Entwicklung von Kohlendi-
oxyd. Nach dem Verdunsten des Alkohols wird der gelbliche, kry-
stallinische Rickstand mit kaltem Benzol behandelt, wobei ein gelber
Korper in Losung geht, widhrend das Urethan zuriickbleibt. Letz-
teres wird aus verdiinntem Alkohol, dann aus heiemm Wasser um-
krystallisiert; man erhilt prachtige, glanzende, schwach gelblich gefarbte,
flache Nadeln vom Schmp. 187°

0.1247 g Sbst.: 0.2163 g CO,, 0.0434 g H;0. — 0.1774 g Sbst.: 0.3070 g
CO,, 0.0639 g H.0. — 0.1092 g Shst.: 10.9 cem N (209, 763 mm).

CioHi00sN, (254). Ber. C 47.23, H 3.96, N 11.03.
Gef. » 47.30, 47.24, » 3.90, 4.03, » 11.42.

Der im kalten Benzol geloste gelbe Korper bleibt nach dem Ein-
dunsten zuriick. Der Riickstand wurde wiederholt aus Benzol und
Alkohol umkrystallisiert und zeigte die Eigenschaften und den Schmp.
1139 des m-HNitro-anilins. Die Substanz verdankt ikre Entstehung
dem Umstande, daBl durch das anhaltende Kochen mit Alkohol auch
etwas Kohlefisiure aus dem freien Carboxyl verloren geht, so daB
keine Nitro-amino-benzoesiure entsteht. Fiir gewdhnlich geht letztere
erst durch Einwirkung von Siuren unter Abspaltungvon Kohlendioxyd
in m-Nitro-anilin iber.

1 J. pr. [2] 80, 477 [1884).



1170

Das Urethan spaltet beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge
Kohlensiure und Alkohol ab. Beim Ansduern fillt ein krystallinischer
Niederschlag von Nitro-amino-benzoesiure, welcher aus heilem Wasser
in schénen, gelben Nadeln vom Schmp. 184° krystallisierte und beim
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure weiter in Kohlensiure und m-
Nitro-anilin zerfiel.

Nitro-amino-benzoesdure-anilid (Formel XVIII).

1 Mol. o-Nitro-isatosdure-anhydrid und 2 Mol. Anilin verfliissigen
sich schon in der Kilte unter reichlicher Kohlendioxyd-Entwicklung zu
einem dicken, gelben Ol. Nach kurzem Digerieren wird das uber-
schiissige Anilin mit Wasser weggekocht, der Riickstand durch Zugabe
von heilem Alkobol in Losung gebracht, filtriert und abgekiihlt.
Man erhilt das Apilid io feinen, gelben Nadeln, die durch Umkry-
stallisieren aus Chloroform gereinigt wurden. Schmp. 137°.

0.1676 g Shst.: 23.1 cem N (13°, 758 mm).

CisHi 03Ny (257). Ber. N 16.35. Gef. N 16.46.

Cyclisches Hydrazid der o-Amivo-phthalsdure
(Formel XXIII).

2 ¢ des sauren Esters der o-Nitro-phthalsiure vom Schmp. 110°
werden mit 6.15 g Hydrazin-hydrat 10 Stunden am RiickfluBkihler
gekocht. Erhalten wurden 350 ccm Stickstoff. Beim Eindunsten der
siruposen Fliissigkeit im Vakuum #iber Schwefelsiure hinterbleibt eine
gelbe, krystallinische Masse, die unter dem Mikroskop hellgelbe, zarte
Nadeln und dunkler gefirbte kugelige Aggregate zeigt. DasProdukt stellt
das Diammoniumsalz des cyclischen Hydrazids der o-Amino-
phthalsiure dar. Die Masse wird mit Alkohol aftgeriibrt, abgesaugt
und mit Alkohol ausgewaschen. Das so erhaltene Diammoniumsalz ist
picht mehr véllig in Wasser loslich und zum Teil in das schwer
losliche, freie Hydrazid iibergegangen. Es lost sich leicht i Ammoniak,
Soda, auch in Hydrazinhydrat auf, indem der Korper als Hydra-
ziverbindung sich wie eine einbasische Sdure verhbilt. Die alkalischen
Losungen zersetzen sich aber beim Eindunsten mit Wasser zum Teil
und scheiden die schwer losliche Séure wieder ab.

Versetzt man die ammonialkalische L&sung der Sdure mit Chlor-
barium, so fillt das Bariumsalz in kieinen, gelblichen, schwer los-
lichen Krystalldrusen aus. Das Salz kann durch Umkrystallisieren
nicht gereinigt werden.

Verreibt man das Bariumsalz mit verdiinater Essigsiure, so bleibt
das gelbliche freie Amino-hydrazid unloslich zuriick. Es wird ab-
gesaugt. mit verdiinnter Essigsiure gewaschen und sofort in den Va-



kuumexsiccator gebracht. Die Substanz zeigte die von A. Schmitz')
bereits angegebenen Eigenschaften: Ldslichkeit in verdiinnten Siuren
wie in Alkalien, Farbstoffbildung der diazotierten Substanz mit Re-
sorcin. Besonders charakteristisch ist, wie wir durch Vergleich un-
seres Priparates mit dem von Schmitz feststellten, die prichtig blaue
Fluorescenz der Lésung in warmem Eisessig. Die Substanz schmilzt
noch nicht bei 280°.

0.1567 g Sbst.: 0.3100 g CO4, 0.0569 g H,0. — 0.1385 g Sbst.: 0.2736 g
CO,. 0.0498 g Hy0. — 0.1974 g Sbst.: 44.2 cem N (18°%, 761 mm). — 0.1665 g
Sbst : 34.4 cem N (199, 760 mm).

CsH; 04N, (177). Ber. C 54.23, H 3.95, N 23.72.
Gel. » 53.95, 53.88, » 4.06, 4.02, » 24.03, 23.64,

Wihrend das Bariumsalz bei der Analyse keine stimmenden Werte gab,
hat das Kaliumsalz, das durch Versetzen des Amino-hydrazids mit Kali-
lauge erhalten wird, die normale Zusammensetzung.

0.2957 g Sbst.: 0.1183 g K,SO,.

CeHsO; N3 K (215). Ber. K 18.17. Gef. K 17.95.

Das Natriumsalz wird aus dem Amino-hydrazid durch Eindunsten mit

Sodalésung im Vaknum in hexagonalen Tafelchen gewonnen.

142. K. Langheld und A. Zeileis: Zur Analyse von Ge-
mischen niederer Fettasiuren.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 28. Mirz 1913.)

Bei der Mehrzabl aller Arbeiten physiologisch-chemischen Inhaltes
sieht sich der Forscher vor die Aufgabe gestellt, Gemische niederer
Fettkorper wie von Alkoholen, Aldebyden, S#uren, Aminen oder
Aminosauren auf die Anwesenheit und den Gehalt an den einzelnen
Bestandteilen zu untersuchen. Bisher ist keine Methode bekannt ge-
worden, die vielleicht auch nur fiir einen besonderen Fall eine an-
gendhert quantitative Trennung zulieBe. Selbst die qualitative Ana-
lyse ist noch nicht soweit durchgebildet worden, daB ein negativer
Befund immer mit Sicherheit den Schlufl auf die Abwesenheit eines
bestimmten Stoffes gestattete. Die zurzeit iiblichen Scheidungsver-
fahren benutzen ausnahmslos die Unterschiede in den physikalischen
LEigenschaften der einzelnen Korper bezw. ihrer Derivate. Die
Differenzen in den Siedepunkten, den Schmeizpunkten und den Los-
lichkeitsverhiltnissen sind aber bei der groBen chemischen Ahnlich-
keit der Versuchsobjekte sehr klein. Entsprechend gering erscheint
die Aussicht, auf diesem Wege zum Ziel zu gelangen.

1) Inaug.-Diss., Heidelberg 1902. 8. 39.




