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Jahren so vielfach angewandten Apparatur vorgenommen; schlief-
lich worde durch 1—2-stiindiges Uberleiten von Stickstoff die
Substanz getrocknet und in ein mit Stickstoff gefiilltes Wigeglis-
chen iibergefiihrt. Es wurde ein selbstgeblasenes, diinnwandiges
Wigeglas mit schwanzartigem, sehr leicht zerbrechlichem Ansatz
verwendet, das alsbald zangeschmolzen wurde.

Das Dipyridylviolett-chlorid bildet ein dunkelgriines, aus
Prismen hestehendes Krystallpulver, das darch ganz kurzen Luft-
Zutritt einen bliulichen Schimmer erhilt und sich beim Liegen an
der Luft sehr rasch, etwa in 2 Min. vollig entffirbt; es ist leicht 16s-
lich"in Wasser, weniger leicht in Alkohol.

Zur Bestimmung der zur Oxydation nétigen Sauerstoffmenge wurde
das Wigeglischen in eine 10ccm Wasser enthaltende Schittel-Ente ge-
bracht, die mit einer Gasbarette in Verbindung stand. Das verwendete
Wasser war mit Luft gesittigt. Nach dem Zerbrechen des Glischens begann
alshald die Sauerstoff-Absorption, dic schon in 1 Min. beendet war.

0.2572 g Shst. verbrauchten 8.5 ccm Oy (25.79, 743 mm), entspr. 7.4 ccm
(09, 760mm). — 0.2986g Sbst.: 10.0ccm O, (19.5¢, 745mm), entspr.
8.95ccm (0°, 760 mm). Fiar CyoHypyN,Cly ber. 7.6 bzw. 8.82ccm.

Dic oxydierte farblose Lésung enthielt v,y -Dipyridyl, dessen
Menge in cinem besonderen Versuch bestimmt wurde. 0.3523g Farbstoft
lieB man durch Stehen an der Luft sich oxydieren, loste dann in 3ecem
Wasser und fallte mit der notigen Menge Ammoniak. Abgesaugt uld an der
Luft getrocknet wurden 0.2950g Dipyridyl-Hydrat erhalten; ber. 0.2950g.

Zur Chlor-Bestimmung wurde die oxydierte Losung mit Silbernitrat
gefallt.

0.2986 g Sbst.: 0.2178 g AgCl.
CooHogN,Cl,. Der. Cl 18.22. Gef. C] 18.05.

405. Franz Feist und Ed. Rauterberg:
Uber «-Benzyl-S-methyl-glutaconséiuren.
(Eingegangen am 19. Oktober 1922
In einer zusammenfassenden Abhandlung iiber die »Isomerie-
Verhiltnisse in der Glutaconsiure-Rejhe«!) war darauf hingewie-
sen worden, daB Maleinsdure, 0:C(OH).CH:CH.C(OH):0, und
Muconsdure, 0:C(OH).CH:CH.CH:CH:.C(OH):0, mit Hinzu-
rechnung der C:0-Doppelbindung in den Carboxylgruppen ein
System fortlaufender Doppelbindungen enthalten, welches den best-
moglichen Ausgleich von" Restaffinitits-Betrigen (Partialvalenzen)
bedingt. In der Glutaconsiure, 0:C(OH).CH,.CH:CH.C(OH): O,

1) F. Feist, A. 428 25 {1922],

237+
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dagegen, welche eine Mittelstellung zwischen jenen beiden ein-
nimmt, sei eine Konkurrenz der C:O-Doppelbindungen im bezug
auf den Affinitit{sausgleich in der »Drei-Kohlenstoff-Kette« (zwi-
schen den Carboxylen) anzunehmen. Dadurch werde ein daucrn-
der Wechsel zwischen den beiden Phasen

0:C(OH).CH, . CH: CH.C(OH):0 _1
ued 0:C(OH).CH:CH.CH, .C(OH): 0

bedingt und daraus erklirt sich die Existenz nur einer Form
der Glutaconsiure, die »Labilitit« eines ihrer Wasserstoffatome,
die Gleichwerligkeit der a- und y-Stellung bei Eintritt eines Alkyls,
wie dies in genannter Abhandlung eingehend’ dargelegt ist.

Durch Lintritt von Alkylgruppen in die Drei-Kohlenstoff-Kette
— speziell in a- (oder v-) Stellung — wird die Affinititsverteilung
derart beeinflufit, daB das alkyltragende Kohlenstoffatom der Drei-
Kohlenstoff-Ketle an der .Liickenbindung beteiligt ist: O:C{OH).
C(R):C(X).CH,.COOH (X=H oder Alkyl).

Diese Sduren sind fast durchgingig in zwei geometrisch-iso-
meren Formen bekannt, welche also den Konslitutionsformeln:

R—C—COOH R—C—COOH
a I und i
X—-C—CH,.COOH HOOC.CH;—C—X
entsprechen, und nicht den strukturisomeren Formeln:
; H—%—COOH d H—%—COOH
un
X—C—CH(R).COOH HOOC.CH(R)—C—X

Das lieB sich beweisen durch die Nicht-spaltbarkeit die-
ser Sidaren in optisch-aktive Formen und durch die Spalt-
produkte ihrer Ozonide. Nur die Ester der Alkyl-glutacon-
siuren gaben Ozonid-Spaltprodukte, welche erkennen lassen, daB
die Esler Gemenge der beiden desmotropen Formen a) und b)
sind, unter welchen aber die Form a) bedeutend iiberwiegt.

Da bei der Spaltung der Ozonide der freien Sduren meist
Kelonsiiuren (Acetessigsiure, Alkyl-acetessigsiuren, Glyoxylsiiure
u. i) entstehen, die leicht spaltbar sind und auch durch das
gleichzeitlg entstehende Wasserstoffsuperoxyd gern weiter oxydiert
werden, demgemiB nicht leicht in Substanz fafBbar sind, so war
es von Interesse, eine Alkyl-glutaconsiure zu untersuchen, diz we-
nigstens eine relativ bestindige Spalt-ketonsiure erwarten lief.
Eine solche bot sich in der von Bland und Thorpe?) zuerst

1) Soc. 101, 1740 [1912}
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beschriebenen «-Benzyl-B-methyl-glutaconsiure, die in
2wel isomeren Modifikationen bekannt ist.

Thorpe und Bland halten bekanntlich die Alkyl-glutacon-
siure-Isomeren nicht fiir geometrisch-isomere (cis- und frans-)
Formen, sondern, wie auch in vorliegendem Fall, die héher schmel-
zende Form fiir eine sog. »normale« Sdure (I.), die tieferschmel-
zende »labile« fiir ein Athylen-dicarbonsiure-Derivat (IL.):

CsHs;.CH,
L ——(:).COOH
(l‘;H. CH, iL CsH;.CH, (I;J cO0OH
—CH.COOH HOOC.CH;.C.CH;

>normales Saure, Schmp. 148° »labile« Siure, Schmp. 134°

Die Sduren verhalten sich aber bei der Ozonid-Spaltung
gleichartig und sind als geometrisch-isomere Modifikationen zu
betrachten. Haben sie die, der eingangs zitierten Regel entspre-
chende Konstitution mit der Doppelbindung zwischen den alkyl-
tragenden «Kohlenstoffatomen:

CeH;s.CH, ﬁ} COOH CsH;.CH,. 9!-0 .COOH
} &
CH;.C.CH,.COOH CH,.CO.CH;.COOH

so sind als Ozonid-Spaltstiicke derselben Benzyl-glyoxylsdure
und Acetessigsiiure zu gewirtigen. Erstere ist eine gut isolier-
bare, recht bestindige Verbindung, die durch bekannte!) und einige
neue wohldefinierte Derivate charakterisiert werden konnte. Das
zweite Spaltstiick — Acetessigsiure — war natiirlich nur in Ge-
stalt von Aceton und Kohlensdure bzw. von Essigsidure
nachzuweisen. Die Ozonisation der Ester gab hingegen in Gestalt
von Benzoyl-glyoxylsdure-ester und Acetessigester
gut isolierbare Spaltprodukte.

Haben die beiden: Benzyl-methyl-glutaconsiuren die Konsti-
Lution b):

CsHs.CHs.PH.COOH CsHs.CH,.(lJH.COOH
b) CH: ﬁ} ' —> CH, .SO
H.C.COOH H.CO.COOH

so miissen Benzyl-acetessigsiure und Glyoxylsdure
bzw. deren Spaltstiicke entstehen.

1 E. Erlenmeyer jr. A. 271, 165, 175 [1892); B. 23, 1002 71900 —
Piochl, B. 16, 2817 (18831 — W. Wislicenus, B. 20, 592 [1887]
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Die Uniersuchung der hochschmelzenden (»normalen<) Siure
und ihres Esters und ebenso des Esters der »labilen« niedriger
schmelzenden Siure haben ergeben, daf alle diese Verbindungen,
wie die Regel es erwarten lift, gemi Schema a) konstituiert sind.
Dagegen spaltet die labile Sdure im Sinne beider Schemata, so
daf sie als Mischung beider desmotroper Konstitutionsformen a)
und b) anzusehen isl.

Das wirlt nun auch Licht auf eine andere merkwiirdige Eigen-
schaft dieses Isomeren-Paares. Zum hesseren Verstindnis ist hier
zunichst zu berichten, da Thorpe die stabilen, hoher schmel-
zenden, »normalen« Siuren als auch die »labilene, tiefer schmel-
zenden Alkyl-glutaconsiduren sdmtlich als cis-Dicarbonsduren be-
trachtet, da beide Verbindungen jeweils durch Erhitzen oder init
Acetylchlorid in das Anhydrid dberfithrbar sind, welches nit
Wasser bzw. Alkali erst in die labile, weiterhin in die normale
Séure iibergeht. Die trans-Form der labilen Konstitution (einer
Athylen-dicarbonsiure) sei nicht bekannt, da bei alien Reaktionen,
wobei Umlagerung der cis- in die érans-Modifikation zu erwarten
sei, gleich die stabile normale S#ure gebildet werde. Einzig beti
der a-Benzyl-B-methyl-glutaconsiure sei die »labile« Siiure wegen
der Schwere der Benzylgruppe (in a-Stellung) eine ¢rans-Form,
die mit Acetylchlorid — im Gegensatz zur normalen Siure — nur
sehr schwierig ins Anhydrid verwandelbar sei. Eine »labile cis-
Form« existiere von dieser Sdure nicht; bei der Hydratation des
Hydroxy-anhydrids (I.) mittels Alkalis bildet sich dieses beim An-

CsHs.CHg(IJ cO

L CH.0 J0 , CeHs.CH,.C.COOH

| Il
CH — C(OH) CH;.C.CH,.COOH

sduern wieder, oder es entsteht gleich die frans-Sdure (Schmp. 1349).

Sind aber die beiden Benzyl-methyl-glutaconsiuren ungesittigte
Athylen-Derivate, so hitte die stabilere, anhydrisierbare (»nor-
male«) cis-Verbindung den hoheren Schmelzpunki, die »labilec,”
schwer anhydrisierbare, ¢rans-Form den tieferen Schmelzpunkt ent-
gegen der Wernerschen Regel?).

1) Vor Jahren (A. 343, 68 [1906); 370, 47 [1909); vergl. a. A. 428, 59ff.
[1922)) hatte ich die gleiche Anomalie bei den beiden 3-Mcethyl-gluta-
considuren aus verschiedenen Griinden annehmen zu miissen geglaubt,
doch brachte Thorpe (Soc. 101, 838 [1912]) gewichtige Gegenargumente vor,
wonach auch bei diesen die Wernersche Regel gilt und dic hoherschmel-
zende stabilere Sdure die frans-Torm ist.
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Die Ozon-Spaltung lehrte nun, daB diese tiefer schmelzende
trans-Siure ein desmotropes Gemisch der beiden frans-Formen:
C¢Hs.CH..C.COOH i CsHa.CHg.CH(COOH).(I%.CHa

HOOC.CHa.(“).CHa " H.C.COOH
ist, und dadurch erklirt sich wohl der niedrigere Schmelzpunkt
im Vergleich zu dem -der einheitlichen cis-Sdure (IL).

Abgesehen von der in gewissem Betrage stattflindenden tauto-
meren Umlagerung der (frans-labilen) Sidure von der Form a) in
Form b) ist also auch durch vorliegende Untersuchung der Benzyl-
methyl-glutaconsiuren und ihrer Ester die GesetzmiiBigkeit betreffs
der Herausbildung konjugierter Doppelbindungs-Systeme bei Alkyl-
glutaconsiuren bhestiitigt worden.

Besehreibung der Versuehe,

lsodehydracetsiure-ester liefert beim Behandeln mit
Natriuméihylat und Benzylchlorid — nach Thorpe und
Blands Vorschrift — den labilen (frans-)Benzyl-methyl-
glutaconsiure-ester als bei 195° (20 mm) siedende Fliissig-’
keit in bis zu 959/, Ausbeute der angewandten Substanz!), Von
alkoholischem Alkali wird er zur entsprechenden »labilen« (¢rans-)
Siure, Schmp. 1349 verseift, dagegen durch lingeres Kochen
mit 10-proz. Salzsdure zur »normalen« (e/s-)Sdure, Schmp.
1489, neben wenig frans-Sdure. Die isomeren Siuren sind
trennbar vermittels der Bariumsalze; das der normalen Siure
ist schwer loslich, das andere leicht loslich. Besser als durch
Fiillen der Ammoniumsalze mit Bariumchlorid stellt man die Salze
duorch Sittigen der Sdure mit Bariumcarbonat her. Den Athyl-
ester der »normalenc (cis-)Sadure hat ebenfalls Thorpe schon
aus der »normalen« Siure mit Alkohol und Schwefelsiure darge-
stellt (S'dp. 193°, 18 mm). Beide S#uren und beide Ester wurden
mit Ozon in der Kilte behandelt und die Ozonide durch Schiitteln
mit Wasser gespalten.

sNormale« (cis-)o-Benzyl-f-methyl-glutaconsidure
(10g), in (150 ccm) Essigester suspendiert, wurden 10 Stdn. der
Einwirkung von, nicht mit Natron gewaschenem, sog. »Stark-
ozone ausgesetzt, wobei alle Siure in Losung ging. Diese Losung
wurde 2 Stdn. mit 100 ccm kaltem Wdsser geschiittelt; im Schiittel-
gefiB entstand Uberdruck durch lebhafte Kohlendioxyd-Entwick-
lung. Die ‘Essigester-Schicht wurde von der wifirigen (s.u.) ge-

1) als Nebenprodukt entstand (-Methyl-glutaconsaure-ester.
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trennt und das Losungsmittel, mit welchem zugleich Aceton
iberging, abdestilliert. Der &lige Riickstand wurde in Ather auf-
genommen und mit Bicarbonat-Lésung entsiuert. Der Ather
hintertie dann keinen Riickstand mehr. Aus der Bicarbonat-Lo-
sung machte Salzsiure eine Sduyre frei, die beim Auséithern als
rasch zu weiBen Krystallen erstarrendes Ol gewonnen wurde.
Aus Chloroform umgeldst, schmolz sie bei 153—154°¢ und erwies
sich als Benzyl-glyoxylsiuare (Phenyl-brenztrauben-
sdure).
0.1964 g Shst.: 0.4728g CO,, 0.0900 g H.0.

CyHgO3. Ber. C 6585, H 4.88,
Gef. » 65.67, » 5.13.

00910 g Shst. verbranchlen 5.45cecm 71/,-NaQOH (ber. {1-bas] 5.55 cem).

Mit Hydroxylamin-Chlorhydrat, in Soda geldst, gab diese Saure bei
nachherigem Ansiuern den weillen Nijederschlag ihres bereits Dbekannten
Oxims, das, aus Wasser umkrystallisiert, bei 1599 schmilzt.

0.1225g Sbst.: 02748 g CO,, 00577g H,0. — 01124g Shst.: 77cem N
(18°, 764.7 mm).
' CoHyO,N. Ber. C 60.34, 1l 503, N 7.82.

Gef. » 6022, » 518, » 7.96.

Das p-Nitrophenyl-hydrazon der Siure, weclches sich rasch
als ratlichgelber, krystallinischer Niederschlag abscheidet und durch Iallen
mit Wasser aus alkoRholischer 'Losung reinterhalten wird, schmilzt bei 187~
1889 unter Schwarzung.

0.0767 g Sbst.: 01690 g CO,, 0.0318 g 11,0, — 00838 g Sbst.: 10.15ccm N
(1859, 756.5 mm). /
CisHigO4 Ny Ber. C 6020, il 435, N 14.05.
Gef. » 6011, » 464, » 13.937

Die wilirige Schicht von der Zersetzung des Ozonids reagierte
sauer, gab die Wasserstoffsuperoxyd-Reaktion, mit Jod und
Alkali dicke Jodoform-Fillung, mit Chlorcalcium und Natrium-
acetat geringe Oxalat-Fillung, mit salzsaurem p-Nitroph_enyl—hy-
drazin eine dicke, rote, zuerst ¢lige Fillung, mit Cupriammonium-
sulfat einen dicken, hellblauen, in Afher und Benzol unléslichen,
in Essigsiure loslichen Kupfercarbonat-Niederschlag, enthielt also
blof die Zersetzungsprodukte — Aceton und Kohlensiure — der
gebildeten Acetessigsdure.

»Normaler« (cis-)a-Benzyl-B-methyl-glutaconsiure-
dthylester, in 10-facher Essigester-Menge geltst, wuarde 11/, Stdn.
pro g Substanz mit »Schwach-ozon« behandelt und die Losung
dann 4 Stdn. mit dem gleichen Volum Wasser geschiittelt. Dabei
wurde keine Kohlensiure entwickelt. Die wifirige Schicht gab
die Wasserstoffsuperoxyd-Reaktion. Mit Bicarbonat neutra-
lisiert, gab sie beim Eindampfen ein Gemenge von Acetat und
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Oxalat: Die Essigester-Schicht warde mit Bicarbonat-Losung ge-
schiittelt, welche lediglich Essigsiure aufnahm. Der jetzt nur
die neutralen Produkte enthaltende Essigester hinterlieB diese als
gelbes Ol, welches fraktioniert wurdé:

1. Fraktion bis 120° bei gewohnlichém Druck
2. » 104—130° bei 15 mm g FeCl;-Reaktion rot; unreiner Acetessig-
130—135" » 15 » ester (Analysen 1 und 2)

3.
4. » 90—116° » 3 » FeCl;-Reaktion griinlich

t

Phenyl-brenz-

b aure-
5. »  116—126° » 3 » » grinlich- { ‘TAuPensAure
violett ester
. ) " % (Analysen 3 u. 4)
6. 5 126—160° » 3 » » violett.
Analyse 1: 0.20620g Sbst.: 04826g CO, 01966g H,0. — Analyse 2:
01401 g Sbst.: 03265 g CO,, 0.0912g H,0.
CgHy 0, Ber. C 55.38, H 769

Gef. » 50.25, 63,38, » 84, 728
Das aus diesen Fraktionen bereitete, grie, in Benzol 1osliche Kupter-
salz schmolz richtig bei 1919 (Misch-Schmp.).

Analyse 3: 01292 g Sbst.: 0.3209g CO, 00776g IH,0 — Analyse 4:
0.1533 g Sbst.: 03870 g CO,, 0.0978 g H,0
C;; Hy3 05 Ber. C 6875, I 6.25,

Gef. » 67.76, 67.90, » 6.84, 7.04

Dieser noch nicht reine Ester (Fraktionen 4 und 5) wurde in das
p-Nitrophenyl-hydrazon verwandelt, welches sich als gelber kry-
stallinischer Niederschlag abschied. Aus liciBemn Wasser wurde es gereinigt
und schmolz dann bei 1799,

0.1120g Sbst.: 02543 g CO, 00574g M,0. — 00855 ¢ Sbst.: 9.8cem N
(189, 753 mm).
C;7M,;0, N, Ber. C 6236, H 52, N 1281,
Gef. » 6194, » 573, » 13.1L
sLabile« (frans-Ja-Benzyl-f-methyvl-glutaconsiure:
Nach 24-stiindigem Ozonisieren einer Losung von 13 g Siure in
- 100 cem  Essigester mit »Schwach-ozon« und Entfernen des -Li-
sungsmittels wurden 15g eines hellbraunen Ozonid-Ols erzielt,
das dann 6 Stdn. mit Wasser geschiittelt wurde. Die klare, sauer
reagierende, wilbrige’ Losung wurde ausgeiithert, dann mit Bicar-
bonat neutralisiert und diese Neutralsalz-Losung unter Durchleiten
von Wasserdampf sukzessive mit je i/, der berechneten Schwefel-
saure-Menge angesiiuert, Die 4 Anteile des Dampi-Destillats ent-
hielten simtlich nur Essigsiure, wie aus den Analysen der
daraus dargestellten Silbersalze hervorgeht. (Das Silbersalz
aus Fraktion 4 zersetzte sich sofort unter Schwirzung.)
1. 0.1194g Sbst.: 00571 g CO,, 00173 g H,0, 00816g Ag. — 2 0.1il5g
Sbst.: 0.0575g CO, 0.0217g H,0, 00720 Ag. — 3. 01194 g Sbst.: 0.0638 g
CO,, 002415 H,0, 00779 ¢ Ag.
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CgHgOgAg. Ber. C 1437, H 1.8, Ag 64.67.
Gef. » 13.02, 14.07, 14.58, » 1.62, 2,18, 2,26, » 67.84, 65.57, 64.80.

Die Ather-Ausziige aus dem Schiittelwasser (s.o.) wurden
nit Bicarbonat entsiuert und enthielten dann noch ein griines Ol,
das bei 121° (10 mm) iberdestillierte und rotbraune Lisenchlorid-
Reaktion gab. Es war Benzyl-aceton, CgH;.CH,.CH,.CO.CH;,
entstanden durch Zerfall von Benzyl-acetessigsiure.

0.1134 ¢ Sbst.: 03360 g COy, 0.0816 g H,O0.

CyoH;;0. Ber. C 8108, 11 8.11.
Gel. » 8083, » 8.05.

Das p-Nilrophenyl-iydrazon dieser Verbindung — in alkoholischer
Losung mit salzsaurer Base bereitet — scheidet sich nach 1-stundigem Stehen
in gelben Nadelchen ab, die, aus Alkohol umgeldst, rein bei 1179 schmelzen.

00836 ¢ Sbst.: 10.9 cem N (199, 763.3 mm).

CigHy70, Ny Ber. N 1483, Gel. N 1507,

Aps der Bicarbonat-Losung, welche aus den Ather-Ausziigen
die sauren DBestandteile aufgenommen hatte, wurde durch An-
sdgern mit Salzsiure  und Ausithern Benzoesiure (Schmp.
1209) isoliert, die in das Silbersalz verwandelt wurde.

0.1468 g Sbst. verbrauchten 103 ccm 7/;,-NaOH (ber. Mol-Gew. 143,
stalt 122). — 0.1230 g Sbst.: 0.1696 g .CO,, 0.0256 g Hy0, 0.0526 g Ag.

C;H50,Ag. Ber. C 3668, H 218 Ag 47.16.
Gef. » 3732, » 218, » (42.76).

Glyoxylsiure und Ozxalsiure waren nicht nachweisbar.

»Labiler« (¢rans-)a-Benzyl-f-methyl-glutaconséure-
ithylester: bg Ester, in 50 ccm Essigester gel6st, wurden mit
»Stark-ozon« 5 Stdn. bei 0° behandelt und das Produkt mit 50 cem
Wasser 1/, Stde. geschiittelt. Die abgetrennte Essigester-Schicht
gab einen Riickstand, der in Ather gelost und mittels Bicarbonats
von sauren -Anteilen (Essigsiure) befreit wurde. Der Ather
hinterlieB ein neutrales Olgemisch, das durch wiederholte Vakuum-
Fraktionierung in mehbrere Anteile zerlegt wurde.

Eine bei 45° (10 mm) iibergehende Fraktion mit roter Eisen-
chlorid-Reaktion war reiner Acetessigester.

0.1717g Shst.: 03307 g CO,, 0.1150g H,0.

CgHy; 05, Ber. C 5538, H 7.63.
Gef. » 55.72, » 7.5.

Das hieraus mit Kupfer-ammonium-sulfal bereilete, benzolldsliche, bei
1930 schmelzende, grine Kupfersalzides Eslers -crgab:
0.1070g Sbst.: 01742g CO,, 00536 g H,0, 0.0264 g CuO.

CaHgOgCu. Ber. C 4472, 1 556, Cu 19.88.
Gef. » 4442, » 561, » 1971
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Eine bei 93° (10 mm) destillierende Fraktion mit nicht cha-
rakieristischer, braunvioletter Lisenchlorid-Reaktion gab auf Phe-
nyl-brenztraubensiure-ester stimmende Zahlen:

0.1666g Shst.: 0.4171g CO, 01039g H,0. — 016063 Shst: 04026g
CO;, 0.0999 g H,0,

C; 113,05 Ber. C 6875, H 6.25,
Gef. » 683, 6839, » 6.98, 6.96,

doch konnten krystallisierte Derivate mittels Hydroxylamin- bzw.
p-Nitrophenyl-hydrazin-Salz nicht g#t gewonnen werden. Der reine
lister siedet wesentlich héher bei 117—121% (2.8 mm) und farbt
Fisenchlorid violett.
0.1237 g Sbst.: 03108 g CO, 00722g H,O.
Gef. C 6852, H 6.51.

Aus solch hoher siedenden Fraktionen von verschiedenen Dar-
slellungen konnten wir auch gut krystallisierte Derivate des Esters
lLierstellen:

Das N,N-Diphenyl-hydrazon, (C¢H;)N.N:C(C;Hz).GOOC, H;,

wurde aus einer Fraklion 121—1290 (10 mm) mit dtherischer Diphenyl-hydra-
zin-Base in gelben Krystallchen, Schmp. 1059, gewonnen.

00800 g Sbhst.: 56ccm N (199, 772 mm).

Cy3Hp OgN;. Ber. N 7.82. Gef. N 8.17.

Das p-Nitrophenyl-hydrazon, NO,.G;H,.NH.N:C(C;H;).COOC.H;,
aus Fraktion 95—110° (1—3 mm) mit salzsaurer Base bereitet, krystallisiert
aus Essigester in licligelben Krystillchen vom .Schmp. 1819,

0.1707 g Sbst.: 03914g CO, 00790 g H,0. ~— 0.0767 g Sbst.: &8ccm N
(200, 758.5 mm).

+CyyHy; Oy N3 Ber. C 6236, H 5.2, N 12384,
Gef. » 6255, » 52, » 1313,

In der wiibrigen Schicht von der Zersetzung des Ozonids fan-

den sich nur Benzoesdure und Essigsiiure.

Kiel, Chem. Inst. d. Universitit.



