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0%
Beitrige zur Kenntniss der Arsenite;

von

A. Stavenhagen,

Die arsenigsauren Balze oder Arsenite sind wiederholt
Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen; die hierbei
gewonnenen Resultate sind jedoch zum Theil recht unbe-
friedigend; die Beschreibung der angewandten Darstellungs.
weisen ist in den meisten Fillen so wenig ausfihrlich, dass
es fast ganz unmoglich ist, darnach mit einem nur nennens-
werthen Erfolge zu arbeiten. Erschien schon aus diesem
Grunde eine nochmalige Priifung der in der Literatur sehr
zerstreut gegebenen Darstellungsweisen wiinschenswerth, so
musste dieser Wunsch noch wesentlich durch den Umstand
erhoht werden, dass die letzten eingehenderen Arbeiten
dber diesen Gegenstand, speciell die tber die Alkaliarsenite,
nicht tiber das Jahr 1855 hinausreichten.

Simon'), Pasteur?), J. Stein?), Girard*) und
§ Kithn®) beschiftigten sich eingehend mit der Erforschung und
Darstellung der Arsenite. Obwohl diese Untersuchungen recht
werthvolle Resultate lieferten und, soweit sie die Alkaliarsenite
betrafen, fiir die Darstellung anderer Metallsalze als Ausgangs-

B punkte dienten, sind gegen dieselben dennoch manche Ein-

wendungen zu erheben und auch erhoben worden, z. B. macht
James Stein ither die Arbeiten von Pasteur uud Filhol
die Bemerkung: ,,Vor Kurzem haben Pasteur und Filhol
eine Untersuchung tber arsenigsaure Salze verdffentlicht,

') Pogg. Amn, 40, 442.
) Ann. Chem. 68, 309, %) Das. 74, 218,
‘) Compt. rend. 84, 918; Ann. Chem. S84, 254, 88, 249,
%) Arch. Pharm. [2] 69, 267.
Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. b1, 1
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welehe indessen itbor die Verbindung der alkalischen Evden
mit arsemiger Siure nur wenig Aufschluss giebt.

Die von mir untersuchten Salze sind grosstentheils von
denen jener Chemiker verschieden® etc, Derartige Angaben
sind selr zahlreich in der Literatur vertreten, und es ist
hiufig schiwierig, sich aus den widersprechenden und gegen-
seitig modificirenden Angahen zurecht za finden.

Bei dem eigenthiimlichen Zwitter-Charakter der arsenigen
Siiure, sich starken Siuren gegentiber als Base, (vergl. meine
Abhandl. Z. £ angew. Chem. 1893, 283) starken Basen aber
gegeniiber als Siure zu verhalten, erscheint es erklérlich, duss
dic Darsteilung und Untersuchung der mittleren Glieder, d. h.
der Verbindungen mit schwachbasischen Metalloxyden, ganz
besonderen Schwierigkeiten begegnen mussten. Fast simmtliche
acsenigsauren Salze werden durch verditunte Siiuren, die meisten
schon durch Kohlensiiure der Luft, sowie beim Erhitzen ganz
oder theilweise zersetzt; ein weiterer Uebelstand fiir die Unter-
suchung besteht in der ziemlich leichten Oxydirbarkeit zu
arsensauren Salzen,

Eine wassrige Ldsung von arseniger Siure zeigt schwach
saure Reaction. Durch die Existenz der betreffenden Arsenite
ist die Annahme gerechtfertigt, dass in dieser Liosung sich ein
im freien Zustande nicht bekanntes Siiurehydrat von der Formel
H,AsQ, bildet. Mit Zuhillfenahme der Analoga bei der Phos-
phorsiure ldsst sich die Constitution dieser Siure vom Arsen-
trichlorid, dus durch Wasser in arsenige Séure und Salsséiure
zerlegt wird, ableiten. ‘

/Cl HoH /OH
ABQCl + HOH = 8HCI + A8<0H = HyAs0,.
Cl HOH OH

Durch Zerlegung des Arsentrichlorides mit 3 Mol, H,0
wird die orthoarsenige S#ure erhalten.

Durch innere Anhydrisirung eines Molekills ortho-Séure
entsteht meta-Siure:

/OH /OH
AsCOH — H,0 = As{ = HAS,
0H 0

und durch Wasserabspaltung und Bindung innerhalb zweier
Molekiile ortho-Siure endlich die pyro-Siure
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OH N JOH
As —OH 3
s\g.l“ﬂ‘ o
et = H0 =0 = H,As,0,.
. 0l ioH
e A
\OH oy

Einige diesen Hydraten entsprechende Salze sind bekannt, so
bildet z.B. Caleium die Salze: Ca,(As0O,),; Ca(As0,),, Ca,As,0,;
die Salze der letsteren Roihe sind auch Diarsenite genunnt
worden.

Um die Usbersicht zu erleichtern, erschien es geeignet,
die nun folgenden Untersuchungen so zu ordnen, dass die Salze
der ortho-, meta- und pyro-Siure derartig abgebandelt werden,
dass zuniichst die iilteren Darstellungsweisen ungefuhrt werden.
Duran schlicssen sich dann die Erfahrungen, die der Verfasser
mit jenen Darstellungsweisen muchte. resp. die Modificationen,
die ihm zur Erreichung hesserer Resultate nothwendig er-
schienen,

Die folgende Tabelle soll einen Ueherblick tiber die vom

Verfusser neu dargestellten, sowie liber die bereits bekanuten
Salze geben,

Tabelle,

Zﬁsa~u{|1—1:a;;ctzung be- Zusamxﬁ:ansetzuug be-
kannter Salze und kauuter Salze nach
deren Darsteller | Ermittlung d. Verfassers

Yo Verfasser nen
dargestellte Salzo

“ I. Arsenigsaures Kalium, |
a) ortho-Verb. K;As0, iSimon, Pogg. Aun. 40,
442, beschreibt arsenig-
saures Kalium, giebt aber

i

{  keine Formeln an |
: b) meta-Verb. KAsO, | Wurde vom Verfasser

: (Pasteur) | nicht rein erhalten
‘¢) pyro-Verb. K, As,0, } e) K,A8,0; + 64,0
: {Pastear) :
o d) K,A8,0,4+2H,0
(Pasteur) ‘
e) K,As,0,, +3H,0 ! Verfasser konute die
Bloxam) iVerbind. nicht darstellen

1%
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——

Vom Verfasser neu
dargestelite Salze

Zusammensetzung be-
kannter Salze und
deron Darsteller

Zusammense;ung be-
kaonter Salze nach
Ermittlung d. Verfassers

a) ortho-Verb, NayAsOg

a) ortho-Verb,
(NH,),A80, ()

a) ortho-Verb.
ro(A80,), 7
) pyro-‘?erb. =
Sr,As,0; +2H,0

a) ortho-Verb.
Bay(A30y),

1. Arsenigsaures Natrium,
b) m-Verb. NaAsO,
(Pasteur)
¢) Na,As,0; (Pasteur)

IIl, Arsenigsaures
Ammonium,

1b) m-Verb. (NH,)AsO,

(Pasteur u. Luynes)

¢) p-Verb. (NH,),As,0,
(Stein)

V. Argenigsaures Calcium
a) ortho-Verb, Ca,(As0,),
(Kthn)

b) meta-Verb, Ca(As0,),
(Bimon)
¢) pyro-Verb.
Ca,As,0, +H,0
(Btein, Simon,
Bloxam)

d) OazAs,0, + 3H,0
(Stein)

V. Arsenlgsaures Strontium,
b) meta-Verb,
8r(As0,),+4H,0 (Stein)

Vi, Arsenigsaures Baryum.
b) meta-Verb. Ba(As0,),
(Filhol)
¢) pyvo-Verb,

Ba, 48,0, +4H,0(8tein)
d) BaH,(As0;),
(Bloxam)

Vil. Argenigsaures
Magnesium,

a) ortho-Verb.
Mg;(AsO,)’ (S tei n)

b) pyro-Verb. MgAs,O,

(Bloxam)

Die von Pasteur be-
.schriebene Zusammen-
setzung konnte mit
Sicherheit nicht fest-
gostellt werden

Zusammensetzung
Lonnte mit Sicherheit
nicht ermittelt werden

Wurde nicht erhalten

Wurde nicht rein
erhalten

Bs, 45,0, +2H,0
Wurde nicht erbalton

Konnte nur mit Hiilfe
einerneuen Darstellungs.
weise hergestellt werden
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Vom Verfasser neu
dargestellte Salze

Zusammensetzung be-
kannter Salze und
deren Darsteller

Zusammensotzung be-
kanuter Salze nach
Erittlung d. Verfassers

1) ortho-Verb.
Cdy(AsQ,),

1. Oxydul
8) ortho-Verb. Hg,4s0,

2. Oxyd.
Hgy(480,), (?)

a) ortho-Verb.
Cu,zA80, (7)
b) meta-Verb.
Cu(As0,); +2H,0

Xl, Arsenigsaures Kupfar,

Mg, H,As,0, oder
higgAs,Oa +Hﬂ0
(Bloxam)

Vill, Arsenigsaures Zink,
&) ortho-Verb, Zu,(AsO,),
(Bloxam)

IX. Asenigsaures Cadmium.

X. Arsenigsaures Queck-
silber,

Berzelius und 8imon
erwithnen das Salz ohne
Angabe einor Formel

CuHAsO, (Bloxam)

8) ortho-Verb.
AuAsQ, +2H,0

8) ortho-Verb. Tl;As0,

1. Oxydul
ortho-Verb,
Bny(As0,), +H,0

2. Oxyd.
ortho-Verb.

Xil. Arsenigsaures Silber,

) ortho-Verb, Ag,As0,

(Pasteur)

b) pyro-Verb, Ag,As,0,
{Pasteur)

AgyAs,O; (Girard)

Xill. Arsenigsaures Gold,

XIV, Arsenigsaures
Thallifum.

XV. Argenigsaures Zinn,

Sny(A80,), +5; H;0

Wurde nicht erbalten

Waurde nicht erhalten

Konnte nicht rein
erhalten werden
Whurde nicht erbalten
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Vom Verfasser nen
dargestellte Salze

Zusnmmci\éyctzung be-
kannter Salze und
deren Darsteller

Zusammensetzung be-

kannter Salze nach
Ermittlung d. Verfassers

a) ortho-Verb.
BidsO, +5H,0 (?)

) ortho-Verb,
Mny(A80,),+8H,0

a) ortho-Verh.
Coy4(As0,), +4H,0

a) ortho-Verb.
Pt;(As0y),

XV Arsenigsauros Blei.

* ortho-Verh, (Pb(AsO,),
(Kiihn-Streng)

XVil. Arsenigsaures
Wismuth.

XVHL. ArsenigsauresChrom,i
ortho-Verb., CrdsO,
(Neville)

'XIX. Argenigsaures Mangan,

b) Mn,H,A8,0,, + 4H,0

XX. Arsenigsaures Kobalt,

b) pyro-Verb, Co,As,0,
: (Girard)

P9 CozA8,0y+411,0

i (Girard)

XKi. Arsenigsaures Nickel.!
&) pyro-Verb. Ni,As, O
? (Girard)
| b) Nigds,0p+4H,0
l (Girard)

XX\, Arsenlgsaures Platin.

Oyyd-Ammonigk

} avsenigsaures Platin-
|

(Simon)

Wurde nicht erhalten

Nicht rein erhalten

Nicht erhalten.

Nicht rein erhalten

1. Kaliumorthoarsenit, K,AsO,.
Darstellung. Das bis jetzt in der Literatur nicht ver-
zeichnete Salz, auf dessen vermuthliche Existenz Kithn') aber
hingewiesen, erhielt der Verfasser durch lingeres Digeriren
von itberschitssiger alkoholischer Kalilauge mit fein gepulverter

1) Arch. Pharm, [2) 69, 267; JB. 1852, 870,
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arseniger Siure am Ruckflusskithler. Beim Uehergiessen der
As,0, mit alkoholischer Kalilauge (1 :6) bilden sich sofort
zwel deutlich wahrnembare Schichten in der Flussigkeit. Die
schliesslich erhaltene, am Boden befindliche, opalisirende syrup-
artige Flissigkeit wurde wiederholt mit absolutem Alkohol aus-
geschitttelt und mit solchem tberschichtet, an einem missig
warmen Orte der Krystallisation iiberlassen. Nach etwa 2 Tagen
hatten sich kleine, sternformig gruppirte Nadeln ausgeschieden.
Dasselbe Salz wurde durch Wechselzersetzung von ortho-arsenig-
saurem Baryum mit Kalinmsulfat, Abfiltriren des BuSO, und
Ueberschichten der wiissrigen Lossung mit wiederholt zu er-
neuernden Mengen von absoluter Alkohol erhalten.

Die bei dem Verfahren erziclte Ausheute betrug kaum
20%, der theoretischen.

Da diese Nadeln, wie die anfinglichen Analysenrcsultate
bewiesen, fast augenblicklich durch den Einfluss der Luft eine
theilweise Zersetzung erlitten, so war es nbthig, dieselben in
cinem mit trocknem Wasserstoff gefllten Fxsiceator meben
H,80, zu trocknen.

Kleine sternfdrmig gruppirte, wasserhelle, durchsichtige
Nadeln, die an der Luft uutor Zersetzung schuelll tritbe wer-
den, in Wasser leicht, und in Alkoho! weniger I8slich sind,
Die wissrige Lijsung zeigte alkalische Reaction.

Zur Ermittling des Gehaltes an As,Q, wurde in die mit
Salzsiiure stark angesiuerte wissrigey Losung in der Kiite
langere Zeit H;8 cingeleitet, Nach beendigter Fillung wurde
der Ueberschuss von H,8 durch Einleiten von Kohlensiure
beseitigt, der Niederschlag auf ein gewogenes Filter gebracht,
mit Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und wieder mit Al-
koliol ausgewaschen, bei 110° getrocknet und gewogen,

Zur Bestimmung des Kaliumgehaltes wurde die Verbin-
dung wiederholt mit Sulzsiiure eingedampft und das erhaltene
Chlorkalium gewogen.

Obwobl das Salz auch nach lingerem Trocknen im Wasser-
stofi- Exsiccator keine Gewiclitsabnahme gezeigt hatte, erschien
es doch wiinschenswerth, itber einen moglichen Wassergehalt
sicher aufgeklirt zu sein, sowie auch zur Analyse bei 100°
getrocknete Substanz verwenden zu kénnen. Da cin Trocknen
auf gewdhnlichem Wege nicht susfulnbar war, — es trat

AR
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anbei fast vollstindige Zersetzung ein — so musste zum
Erhitzcre der Substanz auf 100° im Wasserstoffstrome ge-
schritten werden.

Becechpet filr Gefunden:
K, As0,: 1. 2. 3.
8K.0 58,794 60,77 59,02 58979,
Aad), 41,206 4006 40,80 40,08 ,,
TUUTTTTTTTTHG,000 T T 01,48 99,41 99,809,

2. Kaliummetaarsenit, KAsO,.

Pastenr"; erhielt das Salz durch mehrstindiges Kochen
siner Losung vou K,As,0, +2H,0 mit Kaliumcarbonat, Nach
seinen Angaben entweicht dabei Kohlensiure und es bleibt
ein vur wenig in Alkobol 1&sliches Salz, das nach wiederholter
Behandlung mit Alkohol als syrupartige Masse erscheint und
obige Zusammensetzung besitzt, zuriick. Filhol?) vermochte
die beschriebene Verbindung nicht rein darzustellen.

Die vom Verfasser genau pach Pasteur’s Angaben vor-
genommeno Priifung lioterte 2zwar auch dio beschriebene syrup-
artige Masse, die Zusammensetzung derselben entsprach
beziiglich des Grehultes an arseniger S#ure aber nur sebr an-
nithernd der von Pasteur aufgestellter Formel und ist
besonders hervorzuheben, dass die syrupartige Masse stets einen
deutlich nachweisharen Gehalt an Kohlensiure und Wasser
zeigte. Nach mehrtigigem Trocknen neben Schwefelsiure war
eine Gewicktsverminderung genau zu constatiren. Ein Versuch,
die Substanz bei 1009 im Wasserstoffstrom zu trocknen, miss-
lang, da schon unter jener Temperatur eine Zersetzung eintrat,

8. Kaliumpyroarsenit, K ,As,0,+6H,O.

Die Verbindung K,As,O; entsteht nach Pasteur, a. a. O,
wenn man das Pasteur’sche sawre Salz K,AsO, + 2H,0
mit einem Ueberschuss von Kalilauge behandelt und mit Al-
kohol fallt. Mit AgNOQ, lieferte das Salz einen Niederschlag
von der Zusammensetzung Ag,As,O,. — Nach den Angaben
von Pasteur konnte Verfasser zu einem einheitlich zusammen-

!y Journ. de Pharm. 13, 397; Anu. Chem. 68, 809.
) Journ, de Pharm. 18, 331 u. 401,
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gesetaten Salze nicht gelangen. Nur durch Wechselzersetzur.g des
von Stein dargestellten Baryumpyroarsenites Ba,As,0,+4H,0
mit K,80, wurde ein Salz von der Zusammensetzung
K,As8,04+6H,0 erhalten.

Weisser, amorpher, in Wasser leicht l8slicher, in Alkohol
weniger l0slicher Niederechlag, der lufttrocken 6 Mol. Wasser
enthilt; wird durch CO, leicht zerlegt.

Berechnet fir Gefunden:
K,As,0, + 6 H,0: 1 2.
2K,0 38,10 87,95 88,719,
As,0, 40,06 39,57 89,64 ,,
81,0 21,84 29,53 21,07 ,,
100,00 100,05 99,48 7.

Die Bestimmung des Wassergehaltes war der unter 100°
eintretenden Versetzung wegen nicht mit voller Schiirfe aus-
fubrbar,

4. K,A5,0; + 2H,0.

Behandelt man tberschiissige arsenige Siure mit KOBR,
s0 erhilt man eine Glartige Flussigkeit, die nicht krystallisirt
und mit AgNO, einen gelben Niederschlag liefert. Vermischt
man jene blartige Flissigkeit mit Alkohol, so triibt sie sich
und scheidet nach einigen Tagen Krystalle aus,

Rechtwinklige gerade Piismen. Pasteur a. a. O.

Der Verfasser konnte die von Pasteur gemachten An-
gaben durchaus bestiitigen; er erhielt die beschriebenen Kry-
stalle ‘wohl ausgebildet und in ziemlicher Grosse,

Pasteur giobt an, dass bei 100° 1 Mol. H,O entweicht.
Verfasser konnte beobachten, dass schon bei gewdhnlicher
Temperatur neben H,80, eine Verminderung des Wasserge-
haltes eintrat.?)

5. K,As0,, +3H,0.
Ein Salz dieser Zusammensetzung beschreibt Bloxam
8 % 0. Kocht man arsenige S#ure mit einer Lisung tiber-
schiissigen Kaliumcarbonates, so treibt je 1 Mol. As, O, nur
aus 3/, Mol. des Carbonates die CO, aus; die concentrirte
Lisung giebt zuerst Krystalle von K,48,0, + 2H,0, darnach
bei 100° eingetrocknet, eine krystallinische Masse von der

') Bloxam, Journ. Chem, Soc. 15, 231; dies. Journ. 87, 114.
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Zusammensetzung K,As,0,, + 8H,0, welche bei fortgesetstem
Trocknen kein Wasser mehr verliert und in stirkerer Hitze
zu einer glasigen Masse schmilzt,

Der Verfasser konnte in beschriehener Weise kein Salz
erhalten, das der von Bloxam angegebenen Zusammensetzung
entsprach, Die beim stiirkeren Erhitzen erbaltene Schmelze
bestand zum grdssten Theil aus arsensaurem Kalium, ausser-
dem war beim Erhitzen ein deutlicher Geruch nach Arsen-
wasserstoff wahrnembar, Wie Bloxam zu der aufgestellten
Formel gelangte, ist dem Verfasser nicht recht verstindlich,
um 50 weniger, da Bloxam ja auch die iber 1000 eintretende
Zersetzung unter Entwicklung von Arsenwasserstoff beobachtet
hatte,

Arsenigsaures Natrium.

1. Natriumorthoarsenit, Na;AsO,(?).

Die Darstellung wurde, wie beim Kaliumsalze beschrieben,
versucht und auch eine entsprechende syrupartige, bernstein-
gelbgefirbte Masse erhalten; es gelang jedoch nicht, dieselbe
selbst bei Anwendung von hohen Kiiltegraden zum Krystalli-
siren zu bringen. Beim Eindampfen (bei 1009 im Wasser-
stoffstrom wurde ein amorphes, weisses Pulver, dessen Zu-
sammensetzung anndhernd der obigen Formel entsprach, er-
halten,

In Wasser sehr leicht l6slich; die Liosung zeigte alka-
lische Reaction und lieferte mit neutralem AgNOQ, einen
griingelben Niederschlag, der die Zusammensetzing Ag,AsQ,
zeigte.

Natrinmmetanrsenit, NaAsO, (%)

Nach Pasteur a. a. O. zeigen die Salze des Natriums mit
avseniger Sture ,ganz dieselben Verhiltnisse®, wie die Kali-
salze; nur ist das saure Salz nicht krystallisirbar zu erhalten.
— Der Verfasser erhielt bei Einwirkung von arseniger Siure
auf Natronlauge und darauf folgendem Ueberschichten mit
Alkohol eine gelblich gefirbte, syrupartige Flissigkeit, die
nach Behandeln mit Kaliumecarbonat in ihrem Aussehen nichts
geandert hatte. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade
wurde ein weisses Pulver erhalten; die mikroskopische Priifung
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desselben zeigte, dass die arsenige Siure theils in amorphen
Massen, theils als Octatder ausgeschieden war, ebenso he-
wiesen die Analysen, dass ein einheitlich zusammengesetates
Salz in der von Pasteur beim Kalium beschriebenen Weise
nicht erhalten werden kann,

Bloxam!) schreibt: , Kohlensaures Natron wirkt auf
fiberschlissige arsenige Siure in kochendem Wasser, ebenso
wie das Kalicarhonat, aber man kann das entstandene Natron-
salz nicht in Kuystallen erhalten. Bei 100° zur Trockene
verdamnpft, besteht es aus NaAsO,, Dasselbe gilt von der
Lisung, die 2 At. Natrium auf 3 At. arsenige Siure enthielt.
Syrupdick ist dieselbe schwirzlich, wird beim Verdiinnen aber
wieder farblos, eingetrocknet besteht sie bei 100° aus Na,As O,
und bildet eine graue, verwirtt krystallinische Masse, die
ein wenig Arsensiiure (!) enthielt® (dies. Journ. 68, 116).% Dass
die Bloxam’schen Angaben erst recht keinen Aufschluss iiber
die Existenz des Natriummetaarsenites gaben, dirfte wohl
ohne Weiteres aus der eben citirten Stelle seiner Abhandlung
hervorgehen.

Natriumpyroarsenit, Na,As,0; (7).

Die Pasteur’sche Darstellungsmethode erwies sich auch
hier zur Darstellung eines einheitlich zusammengesetzten Salzes
als nicht gentigend; mit Hiilfe des Mikroskopes konnte Ver-
fasser deutlich nachweisen, dass von einer einheitlichen Sub-
stanz ‘nicht gesprochen werden kann. Bloxam behandelt die
Frage der Existenz weiterer Natriumsalze allgemein, er sagt:
oAuf kohlensaure Alkalien wirkt arsenige S#ure in dunkler
Rothgluth (!) in gleicher Weise, wie in wissriger Lidsung, in-
dem die beiden Salze R.OAsO; und R,0As,0, entstehen,
ersteres bei Ueberschuss der S#ure, letzteres bei Ueberschuss
des Carbonates.®

Zu dieser interessanten Auseinandersetzung bemerkt die
Redaction des Journals: ,Es ist nicht ersichtlich, wie Bloxam
den Ueberschuss der arsenigen S#ure ermittelt, denn er hat
das Gemisch nach vorliufiger Lidsung in Wasser eingedampft,
iiber freiem Feuer vorsichtig (ohne Verflichtigung von A 0,?)

') Chem. Soe, 13, 281,
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bis zur Gewichtsconstanz erhitzt und dam den Betrag des
Alkalis von dem in Arbeit genommenen Alkalicarbonat vom
Totalgewicht des Riickstandes abgezogen.*

Aus den vorstehenden Ermittelungen des Verfassers dirfte
sich ergeben, dass die Existenz keines einzigen Natriumsalzes
auch nur mit einiger Sicherheit hewiesen werden konnte,

Arsenigsaures Ammoniam

Ammoniumorthoarsenit, (NH,);As0, (?).

Die Herstellung dieser Verbindung wurde, dem Kalium-
salz entsprechend, nur unter Anwendung von alkoholischem
Ammoniak versucht. Die erhaltene dickflissige, hellgelb ge-
farbte Masse konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden,
ebensowenig gelang ein Trocknen hei 40° im Wasserstoffstrom,
schon bei dieser Temperatur entwich Ammoniak, wihrend
schliesslich nur As,O, zurtickblieb. Die whssrige, alkalisch re-
agirende Liosung der erwihnten dickfltissigen Masse lieferte
mit AgNO, und darauffolgendem Neutralisiren mit Essigsture
einen Niederschlag von der Zusammensetzung AggAsO,.

Ammoniummetaarsenit, NH,AsO, (?).

Luynes!) macht die Angabe, dass obige Verbindung er-
halten wird, wenn man arsenige Siure bei 70° bis 80° in
Ammoniakflissigkeit 16st. Beim Erkalten scheiden sich nadel-
formige Krystalle von der obigen Zusammensetzung aus, —
Der Verfasser erhielt in der angegebenen Weise zwar die be-
schricbenen Krystalle, dieselbsn zeigten aber nicht die von
Luynes angegebene Zusammensetzung, sondern sie bestanden
aus reiner arseniger Sture; Arsentrioxyd krystallisirt bekannt-
lich bei langsamem Abkithlen in rhombischen Prismen. Das
vom Verfasser erhaltene Resultat erscheint aber noch viel
weniger auffallend, wenn man nach der Carius’schen Inter-
polationsformel?) die Absorption von Ammoniak in Wasser

bei 80° berechnet.
a=1049,624—29,496 £ + 0,676374 £2—0,009562 ¢,
Bei Binsetzung vou =80 gelangt man zu einem nega-
tiven Resultat, —

Y Dies. Journ. 72, 180.
% Ann. Chem. 99, 129,




Stavauhagen: Beitrigs zur Konutniss d. Arsenite. 18

Ob Pasteurs arsenigsaures Ammoniak die meta-Ver-
bindung gewasex, konnte Verfasser aus den gemachten Angaben
nicht ersehen, Pasbeur erkielt beir: Uebergiessea von arse.
niger ¥uve mit Ammonisk wnter Temperaturerhthung eine
fest an dew. (Goffiss sitzende harte Masse, welche unter dom.
Mikroskape betruchtei, aas schiefen Prismen bestand, — Ver-
fasser orhielt aus Lisungen ven arseaiger Siure in Ammoniak
bei gewdhniicher Teraporatur keine Krystallo, beim Abdampfen
aber stets reine arsenige Sgure,

Ammoniumpyroarsenit (NH,),As,0p
Stein?) Obergoss pulverformige arsonige Sfiure mit whsa.
rigem Ammoniak. Dabei bildete sich ale ziher krystallinischer
Bodensatz ein¢ saure Verbindung und dsxiber eine Flussig
keit. Beim Behandeln mit Alkohol wurden aus dov Flussigkeit
kleine Exystalle, die ax der Luft schnell den Ammoniskgehalt
verloren, erhalten. Die Krystalle entsprechen nach Stesin der

obigen Zusamnensetzung:
Nach obiger Formel berectinet: ~ Von 3tein gefunden:

As,0, 85,58 85,15 9,
(NH4)20 __..2’&_ ..._.3,%’.’1".’._1-__
100,00 161,00 9,

Der Verfasser konute die beschviebenen Kiystalle nicht
erhalten, wie das sich auch aus dem beim Ammoniumortho-
arsenit Gresagten ergiebt.

PFischer?) beschreibt ein savres Ammoniumarsenit. Da
selbiges als in rhombischen S@ulen krystallisirend beschrieben
wird, so handelt es sich woh!l auch hier wieder offenbar pur um
aus Amoniakfiiissigkeit ausgeschiedenes Arsentrioxyd. Ebenso
verhlt es sich vermuthlich mit den Angaben von Liasonne.?)

Arsenigsaures Calcium,

1. Calciumorthoarsenit, CayAs,0,
Wird nach Ktthn durch Fillen von Kalkwasser mit sie-
dender, wissriger Lssung von arseniger Sure erhalten.) Der

Y Amn, Chemn, 74, 218,

?) Kastn, Arch, 11, 286.

% Crell chem, J. b, 80,

%) Arch, Pharm. [2] 68, 267. Auszug. Pharm. Centr. 1852, 956.
JB. 1862, 879,
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Verfasser erhielt das Sals auf dern angegebenen Wege voll-
kommen rein und ob'ger Zesannncusetzung entsprechend. Die
uleiche Verbindung wurds aber auch bei Auwendung einer
kalten Lisung von arseniger Sdiure in Wasser und eisem
Ueberschuss von Kalkwasser erhalten, ebenso bei der Wechsel-
zorsetzung einer ziemlich verditnnten Chlorcaleiumlbsung (0,5: 503
mit einer wissrigen Losung von K,4:0,.

Bei 1006 getvockuet, cin weisses amorphes Pulver, das
in Wasser zieanlich schwer, in verdimoten Siuren dagegen
leicht loslick ist; zeriillt bei Dothgluth uuter Abscheidungen
vou As,

Die Verbindung wurde in verdtanter Salzsdnre geldst, dax
Arsen als As,8, und Ca als CnO bestimmnt.

Berechuet fiiv Un,48,0,: Gefunden:

CO 45,38 45,1°,
As,0, b4, 5393 o

e Y

2, Calciummetaarsenit, Ca{as0,),

Man fallt eine Chlorcalciumldsung in der Wirme it
arsenigsaurem Ammoniun und fiigt etwas Ammoniak hinzu.
Der Verfasser erhielt die Verbindung durcl Jilien einer ca.
100° warmen Chlorcalciunldstig mit einer Libsung von As,O,
in Ammoniak (spec. Gew. = 0,91) und Auswaschen mit NH,-
haltigein Wasser.

Weisser, amorpher Niederschlag, der aus der Luft CO,
aufnimmt und beim Glithen im Glasrohre einen Arsenspiegel
liofert. Der bei 100° getrocknete Niederschlag besass die Zu-
sammensetzung Ca(AsO,),.

Borechnet fiir Gefunden:
Cu(AsQ,),: Verfasser:  Simon:
CrO 22,04 22,02 21,479,
8,0, 7796 77,18 78,53 ,,
100,00 59,75 100,009, .

3. Calciumpyroarsenit, Ca,As,O;.
Simon?) beschreibt ein Salz Ca,As,0; + H,0 und giebt
dafir die folgende Darstellungsweise: , Frischbereitetes Kalk-
wasser wurde in Flaschen gefiillt, sodann in Wasser gelOste

1) Pogg. Aum, 40, 417—485; 423f.
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ar~enige Saure, soviel, dass der Berechnung nach hinreichend
Kalkwasser im Ueberschuss verhanden war, sugegossen, die
Fleschen bis an den Rand des Helses mit Kalkwasser voll-
gelillt, verstopselt und einige 'Tage zur wollkummenen Ab-
ingerung des arsenigsauren Kalkes bingestellt, daraul das
Wasser mit e¢inem Heber abgehoben, die Flaschen mit destil-
Jivtem Wasser vollgefiillt, geschittelt, verkorkt, wieder hin-
gestellt; nach gehoriger Ablagerung des arsenigsauren Kalkes
dns Wasser wieder abgehebert, noch einmal ehenso mit destil-
lirten Wasser gewaschen, der abgelagerte XKalk schnell auf
ein Filter gebracht, noch ctwas mit destillirtem Wasser aus-
gesligat (bei zu vielem Auswaschen hat man bedeutende Ver-
luste, da sich arsenigsanver Kalk und wie es scheint, noch
wchr der arsensaure Kalk nicht unbedeutend in Wasser 10sen),
noch feucht vour Filter abgenommon und getrocknet, Der
wech feuchle arsenigssure Kalk loste sich stets ohne Biausen
in Sturen, aber sobald er trocken war, geschah die Ldsmng
trotz aller Vorsicht mit ¢inigem Brausen®.

Obwolil der Verfasser all die eben beschriebenen Vor-
scluiften befolgte, crhielt er stets einen Niederschlag, der nach
dem Trockoen im Wasserstoffstrome bei 105° die Zusammen-
setzung Ca,As,0; zeigte. Offenbar konnte auch das von
Simon analysirte an der Luft getrocknete Salz gar nicht
mehr unzersetzt sein, macht derseibe doch selber dic Be-
merkung: ,aber sobald er trocken war, geschah die Lisung
trotz aller Vorsicht mit einigem Brausen®. Das von Simon
gefundene ‘Wagser ist entweder adh#irirendes oder spiter suf-
genommenes hygroskopisches Wasser gewesen, seine Analyse
giebt !/, Mol. H,O mehr an, als der Formel Ca,As,05+ H,0
entspricht, Grmielin-Kraut erledigt diesen Umstand schon in
der 5. Auflage seines Lehrhuches, S. 715, mit der Bemerkung:
wDoch konnte dem lufttrockenen Salze noch hygroskopisches
Wasser anhilngen.

Nach Stein a. a. O, fallt beim Vermischen von fiber-
schiissigem Kalkwasser mit einer Lidsung von arseniger Sture in
Wasser die Verbindung Ca,As,0, aus; wie aus dem oben Ge-
sagten erhellt, konnte der Verfasser diese Angabe durchaus
bestéitigen. ‘
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Bereebnet fiir Gefunden:

Cr,45,0,: Verfasser: Simon:
Ca0 86,113 36,84 31,7 9,
As,0, 63,887 68,41 62,8 .

100,000 99,75 1000 9,

Stein') und Wach?) beschreiben noch ein weiteres Sala
vou der Zusammensetzung CayAs,O, + 3H,0, das entstehen
soll, wenn man die Verbindung Ca,As;O; mit weniger arseniger
Siure bebandelt, als zu seiner Loésung erforderlich, Der Ver.
fasser erhielt wohl beim Eindampfen dieser Losung einen
weissen Niederschlag, der mehr arsenige Siure, als der Formel
Ca,As,O; entsprach, enthielt, ein einheitlich zusammengesetates
Salz vermochte er aber nicht darzustellen. Bei der mikro-
skopischen Priffung der erhaltenen Riickstinde kounte in
Octagdern ausgeschiedene arsenige Siure beobachtet wer den

Arsenigsaures Strontium,
1. Strontiumorthoarsenit, 8r;As,0, ()

Wird beim Behandeln von Strontiumchloridlésung mit
Kaliumorthoarsenit in der Ki#lte erhalten wud hildet einen
weissen, flockigen Niederschlag. Ein einheitlich zusammen-
gesetztes Salz wurde jedoch nicht erhalten, da der Nieder-
schlag stets einen wechselnden, etwas hoheren Strontiumgebalt,
als obiger Forme! entsprach, zeigte,

2. Strontiummetaarsenit, Sr{As0,,+4 H,O.

Die von Stein a. a. O. beschriebene, der Baryumver-
bindung analoge konnte der Verfasser nicht erhalten,

3. Strontiumpyroarsenit, Sr,As,0,+ 2H,0.

Zu einer Losung von Strontiumchlorid in Alkohol figt
man wissrige arsenige Séure und wischt den meist erst nach
einiger Zeit entstehenden Niederschlag mit Alkohol aus; Zu-
satz von Ammonisk erleichtert zwar sein Entstehen, das so
erhaltene Salz besitzt aber keine constante Zusammensetzung.

Yy Amn, Chem. 74, 218,
%) Schweig. 59, 272,
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Weisser, flockiger Niederschlag, der in Wasser und Sturen
leicht loslich ist und bei 100° getrocknet die oben angegebene
Zusammensetzung besitzt,

Arsenigsaures Baryum.
Baryumorthoarsenit, Ba,As,0,.

Entsteht beim Vermischen der Lisungen von Kaliwmortho-
arsenit und Chlorbaryum. Der erhaltene Niederschlag wurde
mit kaltem Wasser ausgewaschen. Nur auf diese Weise ge-
lang es, das obige Salz rein zu erhalten, nicht bei Zusatz von
Barytwasser zu einer wiissrigen Lisung von As,Q,.

Woisses, amorphes Pulver, das etwas in kultem, leichter
in warmem H,Q und in verdtinnten Siiuren 16slich ist; liefert
wit Kaliumsnlfatldsung: BaSO, und K AsO,.

Substanz bei 100¢ im H-Strome getrocknet.

Berechnet anf Bu,As,04: Gefunden:
BaQ 69,87 69,68 9,
48,0, 80,13 29,89 ,,
100,00 99,62 9, .

Bloxam!) #ussert die Ansicht, dass es sehr schwer sei,
ein reines Barytsalz zu erhalten. Denn wenn eine Liosung
von arseniger Sdure in Ammoniak mit Chlorbaryum gefallt
wird, so enthilt der gallertartige Niederschlag ausser 1 Mol
BaO, 0,87 Mol. As,O, und 1,93 Mol. HO noch Baryum-
carbonat. Fllt man aber Na,As,=NaAs,0,, (?) mit 2 Mol.
BaCl,, so erhdlt man einen Niederschtag (1 Mol BaO;
1,21 Mol. As,O,4; 1,96 Mol. H;0), der wahrscheinlich () bei-
gemengte arsenige Shure enthilt. Das Mittel aus beiden
mache es wahrscheinlich, dass das bei 100° getrocknete Sals
aws BaH,(AsO,), besteht. Da diese aus dem Jahre 1862
rihrende Mittheilung in die Lehrbiicher ubergegangen ist
(vgl z. B. Grabham-Otto, 5. Aufl, S. 675 u. a.), so mbchte
Verfasser an dieser Stelle bemerken, dass es ihmn auf keine
Weise gelungen ist, ein Salz, das auch nur annshernd die
Zusammensetzung BaH (AsQ,), besass, zu erhalten,

Chem. Soc. 15, 281; dies. Journ. 87, 114,

Journal f. prakt, Chemie [2] Bd, 61, . 2



18 Stavenhagen: Beitriige zur Kenntniss d. Arsenite,

Baryummetaarsenit, Ba(AsQ,),.

Wird nach Filhol?) durch Behandeln einer Chlorbaryum-
16sung mit Kaliummetaarsenit erhalten; dabei bildet sich nicht
sofort ein Niederschlag, sondern erst nach einigen Stunden
scheidet sich eine gallertartige Masse aus. — Da dem Ver-
fusser die Reindarstellung des Kaliummetaarsenites nicht ge-
lungen, so wurde die Darstellung in #hnlicher Weise versucht,
wie sie von Simon a. a. O. fiir das eatsprechende Calcium-
salz angegeben war, Eine Chlorbaryumlésung wird in der
‘Wirme mit einer Lidsung von arseniger SHure in Ammoniak,
diec bis zur eben beginnenden Ausscheidung von As,Q, mit
Essigsiure versetzt worden war, so dass sie nur noch ganz
schwach alkalische Reaction zeigte, behandelt. Der erbaltene
und mit Wasser ausgewaschene Niederschlag zeigte nach dem
Trocknen bei 100° die Zusammensetzung Ba(AsO,),.

Weisses, in Wasser wenig 10sliches Pulver.

Berechnet fiir Ba(AsQ,),: Gefunden:
BaO 43,80 48,55 9
As,0, 56,40 56,27 ,,
100,00 09,829, .

Baryumpyroarsenit, Ba,As,O, +2H,0.

James Stein?) beschreibt die Herstellung dieser Ver-
bindung folgendermasssen: ,Setzt man zu der Lésung von
arseniger S#ure in Wasser Barytwasser, bis kein Nieder-
schlag mehr entsteht, so fillt arsenigsaures Baryum als weisse,
flockige Masse aus.*

Der Verfasser erhielt in der beschriebenen Weise die
Verbindung rein, nur enthielt das Salz lufttrocken nicht 4,
sondern 8 Mol. Wasser, bei 100° zeigt die Verbindung den
von Stein beschriehenen Wassergehalt.

Analyse. Substanz bei 100° getrocknet.

Berechuet filr Ba,As,Q,+2H,0: Gefunden:
Ba0 56,87 56,52 9,
As,0, 86,66 36,24 ,,
H,0 8,67 8,47 ,,
100,00 99,239/,

1y J. Pharm. Chim. 18, 897; Ann, Chem. 68, 310.
*) Ann. Chem. 74, 220.
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Arsenigsaures Magnesium,

Magnesinmorthoarsenit, Mg,As,0,.

Man l8st Chlormagnesium in 50proc, Alkohol und fugt
einige durch wenige Tropfen Essigsure absolut neutral ge-
machte Lisung von orthoarsenigsawrem Kalium hinzu; wendet
man nur eine Ldsung von K 480, in Wasser, olne dieselbe
vorher neutral gemacht u haben, an, so enthdlt der Nieder-
schlag stets wechselnde Mengen von Mg(OH,,,

Schneeweisser, in Wasser und verdtinnten Shuren sehr
leicht 16slicher Niederschlag, der, bei 100° im Wasserstoff-
strom getrocknet, kein Wasser verlor,

Die arsenige S#ure wurde, wie bereits beim Kaliumsalz
heschrieben, als As,8; und Magnesium als pyrophosphorsaures
Magnesium bestimmt,

Berechnet filr Mg, As,O;: Gefuuden:
MgO 87,12 87,519,
As,0 02,28 62,10 ,,
00,00 TT90,67Y,.

J. Btein?) heschreibt dis Dasellung des obigen Salzes
in folgender Weise: ,, Vermischt man Lisungen von Magnesinu-
sulfat und arsenigsaurem Ammonium, 8o entsteht erst nach
mehreren Tagen ein geringer Niedersching. Ist freies Ammo-
niak vorhanden, so bildet sich sogleich ein reichlicher Nieder-
schlag, welchen ich dadurch frei von beigemengter Magnesia
erhalten habe, dass ich die Magnesialosung suerst mit soviel
Chlormagnesium versetste, dags in ihr durch Ammoniak keine
Fillung mehr entstand, woranf ich arsenigsaures Ainmoniak
und Ammoniak zuftigte, den Niederschlag auswusch und iber
Schwefelsture trocknete. Ein allm grosser Zusakz von Sal-
miak ist zu vermeiden, weil die arsenigsaure Magnesia darin auf-
loslich ist, Nach dem Trocknen tber Schwefelstiure cnthsli
das Salz kein Wasser mehr und suf 1 Acq. arsenige Sture
3 Aeq. Magnesia, Die Analyse desselben geschah einfach in
der Weise, dass das Salz in Konigswaser gekocht und durch
Ammoniak als arsensaures Magnesia-Ammoniak gefiltt wurds.
Es blieb hierbei Magnesia in Losung, welche durch Zusoiz
von phosphorsaurem Natron gefillt werden kann.%

) Ann. Chem. 74, 221,
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Berechnot : Gefunden (Stein):
8MgO 87,7 87,0%
As0, 628 62,1,
100,0 ‘ 100,09, .
Der Verfasser konute auf dem beschriebenen Wege und
unter Anwendung von Ammoniumarsenit — erhalten durch

Liosen von arseniger Siure in Ammonisk — ein reines Salz
nicht erhalten, der Niederschlag enthielt stets wechselnde
Mengen von Mg(OH),. Daran #inderte auch ein vorheriger
Zusatz von Ammoniumchlorid nichts; da das Magnesiumortho-
arsenit leicht in Chlorammonium léslich ist, so wurden hier-
durch nur die Ausbeuten ganz ausserordentlich beeintriichtigt,
eine Beseitigung des Magnesiumbydroxydes aber nicht erreicht;
dem Verfusser erschien sogar die Loslichkeit des Magnesium-
orthoarsanites in Chlorammonium grdsser, als die des Magne-
siumhydroxydes.

Bloxam!) beschreibt ein Salz von der Zusammensetzung
Mg, H,As,0, oder Mg,As,0O, + H,0, das er durch Fillen
einer wissrigen Lijsung von Magnesiumsulfat mit einer Lisung
von arseniger Siure in Wasser nach Zusatz von Salmiak und
Ammoniak und Trocknen bei 2059 erhielt. Der Verfasser konnte
ein Salz von einheitlicher Zusammensetzung in der angegebenen
Weise nicht erhalten; die erhaltenen Niederschlige zeigten, wie zu
erwarten war, die mannigfachste Zusammensetzung, Wie {iber-
haupt in ammoniakalischer Lisung ein einheitlich zusammen.
gesetztes arsenigsaures Salz, bei dem Verhalten der Magnesium-
salze Ammoniak und Ammoniumchlorid gegeniiber, entstehen
goll, ist micht ganz ersichtlich; offenbar ist die Zusammen-
setzung des schliesslich erbaltenen Niederschlages doch ganz
von den zugesetzten Mengen von Ammoniak und Ammonium-
chlorid, resp. von den dadurch gebildeten Mengen von Mg(OH),
abhingig,

Das von Bloxam gefundene 1 Mol. Wasser ist offenbar
mit dem Gehalt von Mg(OR), in Verbindung zu bringen.

Magnesiumpyroarsenit, Mg,As,0, 4+ 4H,0.
Bloxam beschreibt, dass ein Salz der obigen Zusammen-
setzung, aber ohne Wasser erhalten werde, wenn man den

Y Chem. Soe. 20, 281; dies. Journ. 87, 118,
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beim Fiéllen einer Magnesiumsulfatldsung mit Ammoniak und
arseniger Sdure erhaltenen Niederschlag auf hohere Tempera-
tur, jodenfalls tiber 205° erhitze. Der Verfasser konnte dieses
Verhalten nicht beobachten; schon weit unter 200° trat eine
volistiindige Zersetzung, die an der Bildung eines Arsen-
spiegels ersichtlich war, ein.

Der Verfasser erhielt ein Salz der obigen Formel bei der
Einwirkung berechneter Mengen Baryumpyroarsenit auf Magne-
siumsulfat in whssriger Losung. Das Baryumsulfat wurde
abfiltrirt und durch Verdunsten des mit absolutem Alkohol
versetzten Filtrates neben Schwefelsiure ein Salz, das luft
trocken die obige Zusammensetzung zeigte, erhalten,

Weisses, kiirniges, hygroskopisches, amorphes Pulver, das
in Wasser und S#uren leicht loslich ist und sich schon hei
miissigem Erwdrmen zu schwirzen begiunt.

Berechnet fiir Mg,As,0, 4-4H,0: Gefunden:
MgO 22,85 29,479,
As,0, 56,59 56,45 ,,
4H,0 20,58 2061 ,,
100,000 99,68 9%,

Arsenigsaures Zink
Zinkorthoarsenit, Zn,As,0,.

Kine mit Ammoniak und viel Chlorammonium vermischte
und vom Niederschlag abfiltrirte Lissung von Zn8O, giebt mit
wiissriger, gestittigter arseniger Siure einen volumindsen Nieder-
schlag A, der bald krystallinisch wird und aus Kugelaggregaten
von Nadeln besteht. Bei 100° wird er zu einem perlglinzenden
Pulver. Das Filtrat davon, theilweise mit H,S0, neutralisirt,
liefert einen ganz #hnlichen Niederschlag B, und das Filtrat
davon, ebenso behandelt, giebt ein Salz mit Usberschuss von
arseniger Sure.

Die Anslyse geschah, wie bei den alkalischen Salzen, durch Féllen
der arsenigen Siure mit H,S und des Zinkes durch Na,C0,.

Berechnet: Gefunden:
A. (Bloxam): B. (Bloxam):
Zn0 65,28 55,29 54,14 9,
As,0 44,77 44,55 449 ,,
100,00 98,84 09,189,

Bloxam, dies, Journ. 87 (1862), 118; Chem, Soc. 15, 281.
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Der Verfasser erhielt in der angegebenen Weise das von
Bloxam beschriebenen Salz A; beim Neutralisiven des Fil-
trates von A wurde aber kein einheitlich zusammengesetztes
Salz, wie von Bloxam angegeben, erhalten. Durch Behandeln
einer Lissung von Chlorzink in 50 proc. Alkohol mit K AsO,
wurde die Verbindung Zn,As,0, ebenfalls rein erhalten.

Anfangs weisser, volumingser Niederschlag, der kiy-
stallinisch wird und unter dem Mikroskope kleine Nidel-
chen zeigt,

Arsenigsaures Cadmium.
Cadmiumorthoarsenit, Cd;As,0,.

Enstebt durch Fillen einer Ldsung von Cadmiumehlorid in
50 proc. Alkohol mit einer durch einige Tropfen Essigsiiure nahezu
neutral gemachten wissrigen Losung von K;AsO,, Beim Be-
handeln einer wissrigen Lidsung von Cadmiumsulfat mit einer
nicht vorher neutral gemachten Lisung von K,AsO, wurde
gwar auch ein weisser Niederschlag erbhalten, der aber stets
mehr Cadmium enthielt, als der obigen Formel entsprach. —
Weisser Niederschlag, der in Wasser etwas, in Ammoniak
und verdéinnten S#uren leicht 18slich ist und bei 100° im
Wasserstoffstrom gefrocknet die Zusammensetzung Cd,As,O,
besitzt.

Analyse. 1 Theil Cadmiumarsenit wurde mit 3 Theilen S und
3 Theilen Nutriumcarbonat gemengt in einem gut verschlossenen
Porzellauntiegel so lange erhitzt, bis die Masse geschmolzen und der tiber-
schiissige Schwefel verdampft war, Nach dem Erkalten worde die
Schmelze mit Wasser behandelt und das entstandene Natriumsulf-
arsenit NaAsS, in Losung gebracht; CdS bleibt ungelést und wird ab-
filtrirt, Das Filtrat wurde mit Salzsiure aogesfivert und Kohlenstiure
sur Vertreibung von H.S eingeleitet; die Bestimmung des abgeschiedenen
Arsensulfiirs erfolgte in iblicher Weise. Die Ermittlung des Cadmium-
gehaltes geschah als CdS.

Berechnet fir CdyAs,0,: Gefunden:
Cdo 65,96 65,79 9,
A8,0, 84,04 33,94 ,,
100,00 o078,

Versuche, das entsprechende meta- und pyro-Salz darzu-
stellen, blisben resultatlos.
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Arsenigsaures Quecksilber,
Merkuroorthoarsenit, Hg,AsO,

Simon?') giebt folgende Darstellungsweise an: , Bereitet
man nach der gewihulichen Vorschrift arsenigsaures Kali,
durch Digeriren von arseniger Sure mit kaustischem Kali, so
scheidet sich aus der klaren Flissigkeit beim lingeren Stehen
immer noch etwas arsenige Sfiure ab. Endlich bleibt eine
gelbliche Flissigkeit zuriick, welche eine salpetersaure Queck-
silberoxydlésung weiss fillt, aber bald die Farbe in Grau und
beim Erwéirmen in Schwarz umi#ndert, stark alkalisch reagirt
und zu einer gummiartigen Masse eintrocknet. Wird sie in
diesem Zustande in einem Glasrolire erhitzt, so bliht sie sich
unter Abgeben von wenigem Wasser stark auf, fliesst zuletst
ruhig, aber erst bei einer bedeutenden Hitze, und giebt etwas
arsenige Sure ab. Der geglihte Riickstand hat ein emaille-
artiges Aussehen, lost sich sehr schwer in Wasser, selbst unter
Anwendung von Wirme, auf, und lisst wenig Arsensiiure und
arsenige S#ure erkennen. Bereitet man sich ein arsenigsaures
Kali durch doppelte Wablverwandtschaft aus arsenigsaurem
Baryt und schwefelsaurem Kali, so dass die Verhiltnisse
genuu berechnet sind, so erhélt man dasselbe in fast allen
Eigenschaften mit dem vorher erwihnten ibereinstimmend; es
reagiert alkalisch, trocknet zu einer gummiartigen Masse ein,
aber erschwarzt unter keiner Bedingung die salpetersaure
Quecksilberoxydulldsung und scheint daher eigentlich neutral
zu sein, welche Eigenschaft wohl dem andern abgehen mag.*
— Dasselbe Salz soll sich nach Berzelius (vgl. dessen Lehr-
buch) durch Erwérmen von Quecksilber mit whssriger Arsen-
sdure bilden, —

Wie vorauszusehen, konnte der Verfasser weder nach der
Simon’schen Vorschrift, noch nach der von Berzelius an-
gegebenen zu einem einheitlich zusammengesetsten Salz ge-
langen. Was die Simon’schen Angaben bezliglich der
Farben#inderung des arsenigsauren Quecksilberoxydes anbetrifft,
so ist hervorzuheben, dass diese Briuuung, resp. Schwiirzung
nur in alkalischer Lidsung eintritt, oder wenn mit einem K,CO,-

) Pogg. Ann. 40, 442,
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haltigen Kaliumarsenit — das kiufliche enthidlt z B. meist
grosse Mengen K,CO, — gearbecitet wird.

Der Verfasser 16ste Quecksilberoxydulnitrat unter Zusatz
von einigen Tropfen Salpetersiiure in Wasser, fiigte hierauf
soviel absoluten Alkohol hinzu, dass eben eine Trilbung eintrat,
dann, um die Losung wieder klar zu machen, einige Tropfen
Wasser; die Flissigkeit zeigte schwach saure Reaction. Giebt
man hiersu eine Lidsung von arseniger Saure in 50 proc. Alko-
hol, so hildet sich sofort ein dicker, weisser, mit einem Stich
ins Geolbe gefirbter Niederschlag,. Der Niederschlag enthielt,
bei 100° getrocknet, kein Wasser, schwiirzt sich beim Kochen
mit Wasser nicht und ist darin ziemlich schwer lsslich; in
verdiinnten Stiuren leicht 18slich, in diesen Lésungen erzeugt
Sulzstiure einen hellbraunen Niederschlag. Die Analyse zeigte,
dass das Balz die Zusammensetzung Hg,AsO, besass.

Berechnet fir Hg,AsO,: Gefunden:
Hg,0 - 86,75 86,879,
As,0, 13,25 18,01 ,,
16000 99,88 9/, .

Merkuriorthoarsenit, Hg,As,O, (?).

Das von Berzelius in seinem Lehrbuch ohne Angabe
einer Formel erwihnte Salz wurde in ganz derselben Weise,
wie bei der Oxydulverbindung angegeben, erhalten. Statt
Quecksilberoxydulnitrat kam jedoch das Chlorid zur Verwen-
dung. Dicker, weisser, flockiger Niederschlag, der sich beim
Erwiirmen schwirzt, in Wasser wenig, in S#uren leicht 16slich
ist. Die Analysenresultate bewiesen, dass das erhaltene Salz
nicht ganz scharf der obigen Formel entsprach, der Gehalt an
arseniger Sgure war stets etwas zu hoch.

Beide Quecksilbersalze untersuchte Verfasser in dex von H. Rose!)
beschrichenen Weise. Man fiillt aus der salzsauren Losung das Queck-
silber — bei der Oxydulverbindung nach vorheriger Oxydation — mittelst
phosphoriger Stiure als Chloriir und wiegt als solches. Im Filtrat wurde
Arsen als Schwefelarsen in iiblicher Weise gefillt.

Berechunet fiir Gefunden:
Hg,As,0,: 1. 2.
HgO 16,80 5,24 5,30 9,
As,0, 23,40 L2428 edgt,
100,00 TT99,47 99,619,

') Pogg. Ann. 110, 536.
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Arsenigsaures Kupferoxyd.
1. ortho-Verbindung, Ou,As,0, (?).

Bloxam!?) beschreibt ein Salz, nahe der Zusammensetzung
CuHAsOy, also ein saures ortho-arsenigsaures Kupferoxydul,
das er durch Vermnischen einer verdtinnten Loésung von
KHAS3,0, mit Kupfervitriol bis zur aufhdrenden Falluog und
Trocknen bei 100Y, gemengt mit arseniger Sture, erhielt, In
welcher Weise die Trennung von der beigemengten arsenigen
Siiure vorgenommen wurde, dariéiber konnten Angaben nicht
gefunden werden,

Der Verfasser verfolgte genau die von Bloxam angege-
benen Vorschriften, eine einbeitliche Verbindung erhielt er
jedoch nicht; die in bei 100° getrockneter Substanz gefundenen
Mengen arseniger Siure waren stets verschiedene und ent-
sprachen weder der Formel CuHAsO, noch Cu,As,0,.

Durch Digestion von Kupfercarbonat mit arseniger Siure
ud Wasser wurde, wie von Berzelius beschrieben, eine
griinlich geférbte Lidsung und bei derem Eindampfen ein gelb-
grines, amorphes Pulver erhalten, das aber ebenfalls keine
constante Zusammensetzung aufwies.

Die Darstellung wurde nun in folgender Weise versucht:

Kupferchlorid wurde in Alkohol gelost und hierzu eine
Lisung von K,AsQ, in 560procent. Alkohol gegeben, es ent-
stand sofort ein schinutzig gelbgriiner Niederschlag, der bei
100° getrocknet, annihernd die Zusammensetzung Cu,As,0,
zeigte; es war nicht moglich, den Niederschlag durch Aus-
waschen vollstindig von KCl zu befreien, selbst nach zehn-
maligem Auswaschen mit kaltem Wasser — warmes Wasser
verursachte eine Farbenveriinderung nach Braun, die offenbar
mit einer Zersetzung zusammenhing — zeigten die letzten
Waschwiisser, mit Salpetersiure angestiuert, eine zwar geringe,
aber doch deutlich wahrnehmbare Chlorreaction.

Berechnet fiir Cu,As,0,: Gefunden:
Cu0 54,57 58,68 9,
As,0, 45,48 4588,
10000 99,317,

© % Y Dies. Journ, 87, 117,
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Cuprimetaarsenit, Cu(AsO,), + 2H,0.

Versetzt man eine ulkoholische Kupferchloridlésung mit
in B0procent. Alkohol geldster arseniger Siure, so erhilt man
in schwach saurer Losung einen schénen hellgrtinen, amorphen
Niederschlag, der nach dem Trocknen neben H,SO, die Zu-
sammensetzung CuH,As,0,, resp. Culds,O,+2H,0 zeigte, bei
100° 1 Mol. H,O, bei ca. 200° das zweite Molekiil aber unter
gleichzeitiger Bildung eines Sublimates von As,O, verlor.

Berechnet fiir Cu(As0,),+2H,0: Gefunden:
Cu0 25,30 24,819,
As,0; 63,21 68,11 ,,
H,0 11,49 11,75 ,,
10000 99879,

Die Analyse erfolgt in der Weise, dass das arsenigsaure Kupfer
mit 8 Theilen Natrium-Kaliumearbonat und 1 Theil KNO, im Porzellan-
tiegel geschmolzen und die erhaltene Schmelze wiederholt mit Wasser
ausgekocht wurde. Die Bestimmung des Avsens geschah als arsensaures
Ammoniak-Magunesium, die Ermittlung des Kupfergebaltes auf elektro-
lytischem Wege.

Zn erwihnen ist noch, dass nicht, wie in den Lehrblichern
angegeben, die Verbindung CuHAsQ,, wenigstens nicht in nur
einigermassen reinem Zustande, erhalten wird, wenn man eine
wissrige Losung von arseniger Suure mit Kupferoxyd-Ammo-
niak, resp. mit schwefelsauwrem Kupferoxyd-Ammonisk ver-
mischt. Die vom Verfasser so erhaltenen Niederschliige zeigten
im Verhsltniss des Cu:As,0, die mannigfachste Zusammen-
setzung, ganz besonders aber dann, wenn man zu einer Lisung
von arseniger Siure in Ammoniak Kupfersulfat-, resp, Kupfer-
chloridlésung zuftigte.

Arsenigsaures Silber.
1. ortho-Verbindung, Ag,AsO,.

Nach Kihn!) erhlt man das Silberorthoarsenit, indem
man eine Losung vou arseniger S#ure in ammoniakalische
Losung von Silbernitrat eingiesst. Filhol®) erhielt dasselbe
Salz. Bloxam?; stellte das Salz auf ganz ahnliche Weise dar.

1 Arch. Pharm. 2, 69, 267; JB. 1852, 878,
% Journ. Pharm. [8] 14, 851; JB. 1847/48, 424; Ann. Chem. €8, 811
%) Chem, Soc. 15, 2t1; dies, Journ. 87, 117




Stavenhagen: Beitrige zur Keuntniss d. Arsenite. 27

Wohler?) 188t zur Darstellung von Silberarsenit aus antimon-
haltiger arseniger Siure letzters in Ammoniak, kocht bis zur
Vertreibung des meisten NH, und Ausscheidung von viel As,0,,
setzt der Lidsung einen Ueberschuss von Silbernitrat zu und
fallt das Filtrat von dem gelblich weissen, antimonhaltigen
Niederschlag durch vorsichtigen Zusatz von NH,. Vel
Gmelin-Kraut 8, 979.

Der Verfasser erhielt sowohl nach der Filhol’schen Vor-
schrift, wie auch nach der von Ktthn und Bloxam das Salz
rein mit den von den Darstellern beschriebenen Eigenschaften,
die gleiche Verbindung entstand aber such, wenn mau eine
neutrale oder ganz schwach saure Silberlosung mit einer Lo-
sung von K,AsO,, Na;AsO, oder (NH,),As0,, (Néheres vergl.
hei diesen Salzen) versetst wurde.

Gelbgriiner Niederschlag, der dem Lichte ausgesetat, all-
mithlich einen dunkleren Tou annimmt. Im Wasser und
stk verdiiunten S#uren nur wenig I8slich, in Ammoniak
und Sturen leicht loslich, aus ersterer Lissung scheidet sich
beim Erwarmen auf ca. 60° metallisches Silber aus. Kali-
lauge wirkt schon in der Kilte zersetzend, jedenfalls ist Silber-
arsenit nicht, wie von Reynoso?) angegeben wird, in Kalilauge
ohne Zersetzung loslich. Vergl, Wohler a a. O,

Durch Behandeln mit Salpetersiiure wird die Verbindung
in arsensaures Silber tbergefibrt. Beim Brhitzen auf 150°
schwirst sich das Salz unter Bildung von arsensaurem Silber,
metallischem Silber und eines Sublimates von As, O,
Analyse. Das Bals warde in Salpetersiure geldst und sus dieser

Losung das Silber durch Salzstiure als AgCl gefillt; Arsen warde als
arsensnure Ammoniak-Magnesia bestimint,

Berechnet: Gefunden:
Verfasser: Bloxam:
Ag,0 71,88 77,81 -
As,0, 22,17 22,25 22199,
TI00,00 T X T

1. Pyroarsenigsaures Silber, Ag,A,0,.
Pasteur?) erhielt die Verbindung durch Vermischen einer
Silberlésung mit einer Losung von K As,0; uls gelben Nieder-
Y Ann, Chem. 101, 368; JB. 1857, 257.

%) Compt. rend. 31, 68; JB. 1830, 817,
3} Journ. Pharm. 18, 391.
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schlag. Das gleiche Salz soll sich nach Pasteur bilden, wenn
man eine Silberlésung mit saurem arsenigsaurem Ammonium
ullt. Vgl auch Girardl)

Der Verfasser konnte diese Verbindung, entsprechend den
Angaben von Bloxam, nicht erhalten. Beim Fillen einer
neutralen Silberlosung mit X,As,0, wurde stets ein Nieder-
schlag von der Zusammensetzung Ag,As(, erhalten, Ver-
muthlich verlduft die Abscheidung von Ag,AsO, unter gleich-
zeitiger Bildung von KAsQ,:

K, As5,0, + 8AgNO; = Ag,AsO, + 8KNO, + KAsO,.

2. Ag,As,0,.

A. Girard?) beschreibt ein Salz der obigen Zusammen-
setzung, das er durch Fillen einer Silbernitratidsung mit
arsenigsaurem Kalium bei Gegenwart eines grossen Ueber-
schusses von Ammoniumnitrat unter Ammoniakentwickelung
erhielt. Die Verbindung bildet einen weissen Niederschlag, der
sich am Licht und beim Erwirmen schwirzt, in Ammoniak -
und {berschiissigem Kaliumarsenit 15st, beim Erbitzen ein
Sublimat von As,O, liefert und einen rothen schmelzbaren
Rirckstand hinterliisst.

Der Verfasser konnte diese Angaben nicht bestiitigen.
Versetzt man eine mit einem Usberschuss von Ammonium-
nitrat versetzte Silbernitratlosung mit Kaliumarsenit, so erhilt
man keinen weissen, sondern einen deutlich hellgelbgefirbten
Niederschlag, dessen Zusammensetzung als AgAsQO, gefunden
wurde; eine Entwickelung von Ammoniak konnte ebenso wenig
beobachtet werden.

Arsenigsaures Gold.
1. Auriorthoarsenit, AuAsO, + H,O.

Versetzt man eine Lisung von Goldehlorid in 50proc.
Alkohol vorsichtig mit einer Kaliumorthoarsenitldsung, so er-
hélt man einen hellbraungelben Niederschlag, der sich schon
bei 20° nach einiger Zeit, sofort bei gelindem Erwérmen unter

1) Compt. rend. 34, 918; JB. 1852, 879,
% Compt, vend. 84, 918; dies. Journ. b7, 45.
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Abscheidung von Arsengold und Gold zersetzt, und sich im
Ueberschuss des Fallungsmittels, in Ammoniak, verdtinnten
Sguren und in Wasser sehr leicht 18st.

Die Untersuchung bot zuutichst dadurch Schwierigkeiten, dass
¢s nicht gelang, die Suhstanz neben Schwefelstiure obne Zersetzung 2u
trocknen, ein Erhitzen der Substanz auf 100° war, wie aus der oben
beschriehenen, schon bei viel niedrigerer Temperatur beginnenden Zer-
setzung hervorgeht, ausgeschlossen. Lufttrocken zeigte das Salz die
obige Zusommensetzung. Behuts Ermittlung des Goldgehaltes wurde die
Substane im offenen Porzellantiegel geglitht; ¢s zeigte sich hierbei aber,
dass das erhaltene Gold selbst nach 21/, stiindigem Erhitzen noch Arsen
enthielt.

Ein weiterer Versuch, den Goldgehalt auf elektrolytischem Wege
zu ermitteln, nachdem die arsenige Sdure durch Salpeterséiure zu Arsen-
siiure oxydirt war, misslang chenfalls, da mit dem Giolde gleichzeitig der
grosste Theil des Arsens ausgeschieden wurde,

Die fein vertheilte Verbindung wurde nun in einer mit 2 Kugeln
versehenen, mit dem abwirts gebogenen Theil in eine geecignete Yorlage
miindenden Rohre in einem langsamen, trocknen Chlorstrom lingere Zeit
erhitzt, Vargl. Fresenius, quant. Analyse 1, 681. Das flichtige Chlor-
arsen wurde in verdiinnter Salzsiure aufgefangen, Schwefelwasserstoff
cingeleitet und in tiblicher Weise als As,S; bestimnt. Aus der Geld-
losung wurde metallisches Au durch Versetzen mit einer klaren Auf-
losung von Ferrosulfat ausgeschieden und als solches gewogen,

Berechnet fiir AuAsO, +H,0: Gefunden:
Au,0, 65,34 65,22 9,
As,0, 29,84 29,06 ,,
H,0 5,32 524
100,00 99,52 %1,

Arsenigsaures Thallium,
Thalloorthoarsenit, TLAsO,.

Erhitzt man einige Krystalle von Thallosulfat mit Kali-
lauge bis zum Kochen, verdiinnt mit Wasser und kocht wieder,
bis vollstiindige Lissung eingetreten und fiigt zu dieser Lissung
eine Auflgsung von As,0, in Wasser, so entsteht ein gelbrother
Niederschlag. — Nach dem Trocknen gepulvertem Kalium-
bichromat #hnlich sehender amorpher Niederschlag, Besser
erbilt man dieselbe Verbindung und zwar in schonen gelb-
rothen Niadelchen, wenn man Thallosulfat mit Kaliumortho-
arsenit kocht und tropfenweise Kalilauge zufiigt. Beim Auf-
losen von Thalliumchlortir in Kalilauge und Zuftigen von
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Kuliumarsenit entsteht dieselbe Verbindung; in Wasser und
Alkohol schwer, in verdiinnten SHuren, besonders in H,S0,
leicht 1dslich,

Wenn in dem Handbuche filr analytische Chemie von H, Rose,
bearbeitet von Finkner, 6. Aufl. 2, 147 gesagt wird: Die Verbin-
dungen des Thalliums und dic Eigesschaften desselben sind noch zu
wenig untersucht, wn mit Sicherbeit genaue Methoden angeben zu
kéunen, wie man dasselbe am besten quantitativ aus seinen Verbindungen
ausscheidet und es von anderen Stoffen trennt®, so gilt dieser Ausspruch
fiir die ‘Trenoung des Thalliums von Arsen, wie die folgenden zahlreichen
Versuche zeigen, ganz besonders.

Zuniichst wurde versucht, die Verbindung nach der von Rose 2,
982 vorgeschlagenen Methode zu analysiren,

Man lejtet in eine hinreichend saure Lisung Schwefelwasserstoff,
behandelt den Niederschlag der Schwefelmetalle einige Male abwechselnd
mit HCI und Ammoniak. Es ist dann das Thallium in der sauren, und
das Arsen in der alkalischen Losung entbalten, Obwoll die eben be-
schricbene Behandlungsweise in ausgedehnter Weise (10 bis 12 Mal) in
Anwendung gebracht wurde, gelang cs nicht, eine von Arsen absolut
freie Thalliumlésung zu erhalten. Die Thalliumlgsung zcigte unach der
Bettendorf'schen Methode stets eine starke und charakteristische Arsen-
reaction, eine scharfe quantitative Treanung wurde also nicht erzielt.

Die von Kulmann zur Bestimmung des Thalliums, allerdings nur
fir Verbindungen mit organischen Siuren angewandte Methode (Frese-
nius, Zeitschr. f. analyt. Chemie 2, 211) lieferte cbenfalls fiir die Ana-
lyse des Thallinmarsenita kein brauchbares Resultat. Das Chlorthaliium
schied sich zwar leicht aus, es gelang aber nicht, dasselbe durch langes
Waschen mit Alkohol vom spec. Gew. 0,8 von arseniger Siture zu be-
freien. — Carstanjen?) schliigt als sicherstes und in den meisten Féllen
anwendbares Mittel die Wigung als Thallosulfat vor.

Der Versuch, Thalliumarsenit in der vorgeschiagenen Weise zu
analysiren, lieferte in diesem Falle ebenfalls kein befriedigendes Resultat.
Wie der Verfasser bei seinen Untersuchungen der Verbindung von Araen.
trioxyd mit Schwefeltrioxyd (Zeitachr. f. angew. Chem. 1898, 288) gezeigt,
ist die Verbindung vou 80, und As,0,, die sich auch hier bilden iwnuss,
erst bei sehr boher Temperatur, bei der auch das Thalliumsulfat sich su
zersetzen beginnt, fliichtiy. Eine Trennung des Thalliums von Arsen ge-
lang in keiner Weise.

Wie J. W. Gunning?) beobachtete, lisst sich Thallium von Arsen
selbst in saurer Ldsung durch H,S deshalb nicht trennen, weil mit
Schwefelarsen stets Schwefelthallium ausfilll. R. Réttger®) machte
tihnliche Beobachtungen. Beim Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch

Y} Dies. Journ. [2] 8, 78.
?) Chem. News 17, 188,
3 Amn. Chem, 128, 289,
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cine schwach salzsaure Losung des Thalliumarsenits erhitlt man, wie
Gunning angicbt, einen bellrithlichen Niederschlag, fiigt man zu einer
Losung von Thalliumarscnit etwas Thallium-Kaliumehloridlssung und
leitet nun Bchwefelwasserstoff ein, so erhillt man einen briunlichrothen
Niederschlag. Beide Niederschliige besassen keine coustante Zusammen-
setzng.  Die Annahme von Gunuing, dass von Thallium ausser dem
gchwarzen Sulfiir noch ein anderes vou derselben Zusammensetzung, aber
von rothlicher Farbe existire, erscheint schr wabrscheinlich, es wire
sonst jedenfalls kein Grund einzuschen, warum bei einem grossen Ueber-
schuss vonThallium in arsenigsaurer Losung ein wesentlich anders gefirbter
Nicderschlag erhalten wird, als wenn Thallium und Arsen etwa in gle’ncheu
Mengen in der Lisung enthalten sind; eine auffallende Thatsache ist,
dass in letzterem Falle nur ganz geringe Menge Schwefelthallium im
Verhitltniss zum Schwefelarsen ausgefilit wird und dnss selbst ein sehy
bedeutender Ueberschuss von arseniger Sfiure nicht alles Thallium zum
Ausfgllen bringen kann., Gunning versucht dies eigenthiimliche Ver-
halten durch Aonabme einer Molekularverbindung (Molekular compound)
zu erkldren. Eine genligende Erkldrung ist dabei wohl aber kaum ge-
geben, da das Schwefelarsen nicht seiner Quantitiit entsprechend wirkt,
sondern nur im Stande ist, die Bildung von verhiltdissmissig recht ge-
ringen Mengen des hellgefirbten Thalliumsulfirs zu bewirken, —

Nunmehr wurde versucht, die Schwefelverbindungen des Thalliums
und Arsens durch Digestion mit Ammoniumearbonat von einander zu
trennen. Zu dem Zwecke wurden 0,8632 Grm. TLSO, und 0,2765 Grm.
As,0; durch Ammoniak in Lésung gebracht, mit Ammoniumecarbonat im
Ucherschuss versetzt, auf ca, 60° erwirmt, H,S eingeleitet, nochmals er-
wirmt und der erbaltene Niederschlag abfiltrirt. Obwoh] wiederholt mit
Ammoniumcarbonat digerirt und ausgewaschen, deutete dis hellbraungelbe
Farbe des Niederachlages auf einen Gebalt von Schwefolarsen, der durch
die qualitative Priifung, wenn auch nur in verhiltnissmiissig geringen
Mengen, nachgewiesen wurde.

Die von J. H. Long?") angegebene Methode erwies sich schliesslich
als die einzige, dic in diesem Falle zu einem brauchbaren Resultate
fihrte. Die warme Thalliumarsenitlosung wurde mit einem geringen
Ueberschuss von Jodkalium versetst und das Thatliumjodir nach voll-
stindigem Erkalten abfiltrirt, mit 60procent. Alkchol gewaschen und
nach dem Trocknen bei 120° gewogen.

Die Bestimmung des Arscns erfolgte auf masssanalytischem Wege
mit Jodldsung,

Berechnet fiir Gefunden:
T1,A80,: 1. 2,
TL,0 86,53 86,345 86,3559,
As,0, 13,41 12,925 13,809 ,,
100,00 99,270 99,664 %,

') Journ, anal, chem. 2, 248; Zeitschr. analyt. Ch. 80, 848,
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Arsonigsaures Zinn,

Ueber die Verbindung des Zinns mit der arsenigen Siure
konnte der Verfasser nur eine Bemerkung in der Literatur
auffinden und zwar von Berzelius in seinem Lehrbuch (Ueber-
setzung von K. Wihler, 1826, 2, 1, Abth, S8, 889), die lautet:
pArsenigsaures Zinnoxyd ist nicht untersucht.

o

Arsenigsaures Zinnoxydul. Stannoorthoarsenit,
Sny(AsOy), + 2H,0.

Fugt man zu einer Liésung von Zinnchloriir-Kalium.
chlorid in verdiunnter Kaliumchloridlésung eine Lisung von
arseniger S#ure in Wasser tropfenweise hinzu, 80 erhiilt man
nach einiger Zeit einen Niederschlag von der obigen Zu-
sammensetzung,

Feinkdrniger, amorpher, weisser Niederschlag, der in ver-
diinnten Sguren und Alkalien, sowie in bersshilssiger arseniger
Siure leicht, in Wasser wenig léslich ist.

Die lufttrockne Verbindung wurde nach der von F.enssen') ange-
gebenen Methode ausgefiihrt.

Zu dem Zwecke wurde das Stannoarsenit in Salpetersiure vom
spee. Gew. 1,4 geldst und einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt.
Die mit Ammoniak im Ueberschuss versetzte und hierauf mit gelbem
Schwefelammonium digerirte, klare Losung wurde mit Magnesiamixtur
versetzt und das Arsen in iiblicher Weise als arsensaure Ammonisk-
Magnesia ermittelt. Beim Ansfiuern des hier erhaltenen Filtrates scheidet
sich Zinn als Schwefelzinn aug, letzteres wurde in der von H. Rose an-
gegebenen Weise unter Zusatz von Ammoniumcarbonat behandelt und
gewogen.

Der Wassergehalt wurde durch Erhitzen der Substanz auf 100°
wobei allerdings eine von einer beginnenden Zersetzung berrdibrends
minimale Graufirbung beobachtet werden konnte, hestimmt.

Berechnet fir Sny(As0,),+2H,0: Grefunden:
$20 63,13 62,979,
48,0, 81,20 81,01 ,,
H,0 5,67 5,56 ,,
100,00 99,5491, ,

') Anal, d. Chem. u. Pharm. 114, 116; vergl. auch Fresenius,
Quant. Analyse 1, 685,
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Arsenigsaures Zinnoxyd, Stanniarsenit,
Sny(AsOy), + 5'/,H,0 (?).

Lost man Zinntetrachlorid mit der etwa gleichen Menge
von Natriumchlorid in Wasser auf, filtritt, wenn noéthig, und
figt hierzu eine wissrige Losuug von arseniger Sgure, so er-
hiilt man einen dicken, flockigen, schneeweissen Niederschlag,
dessen Zusammensetzung, wie oben angegeben, ermittels
wurde, :

Analyse. Die Untersuchuug wurde in gleicher Weise, wie beim
Staunoarsenit angegeben, ausgefiihrt.

Berechnet filr Sngy(AsO,), + 5, H,0: Gefunden:

$n0, 47,54 41,15,

As,0, 41,91 42,05 ,,

1,0 10,49 o4,
100,00 99,67 %,

Arsenigsaures Blei
1. Bleiorthoarsenit, Phy(AsO,), + H,O.

Die Verbindung wurde vom Verfasser, wie von Kiihn und
Streng?) beschrieben, erhalten, es gelang ihm aber nicht, durch
Auswaschen alles Alkali in wilnschenswerther Weise zu besei-
tigen. Vdollig rein wurde die Verbindung jedoch durch Wechsel-
zersetzung einer verdiinnten Bleinitratldsung mit Kaliumortho-
arsenit erhalten,

3Ph(NO,), + 2K;As0, = Pby(As0y), + 8KNO,.

Weisser, in Wasser wenig, in verdiinnten S#uren leicht
loslicher Niederschlag, KEine Schwarzfirbung durch das Licht
konnte Verlasser nicht beobachten, dieselbe trat aber sehr
bald beim Erhitzen ein, weswegen auch fir die Analyse nur
lnfttrockene Substanz zur Anwendung gelangte.

Analyse. Die Untersuchung erfolgte, wie von Fresenius?) an-
gegeben; Arsen wurde als arsensaure Ammoniak-Magnesia, Blei als Blei-
sulfat bestimmt,

Berechnet fiir Pby(As0,), +H,0: Gefunden:
PbO 15,51 75,02 9,
As,0, 22,40 22,54
I,0 2,08 1,89,
100,00 ‘ 99,55 9,

Yy Arch, Pharm. 119, 267.
%) Quantitative Analyse 1, 625,
Journal f. prakt. Chemie [2) Bd. 51. 8
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2. Bleimetaarsenit, PbAs,O,

Nach Berzelius!) wird die Verbindung erhalten, wenn
man eine neutrale Bleisal.losung mit wissrigem Ammoniak,
das in Hitze mit arseniger Siure gesitttigt wurde, behandelt.
Nach Filhol?) erhalt man dieselbe Verbindung durch Wechsel-
zersetzung eines neutralen Bleisalzes mit Kalinmmetaarsenit
KAsO,. Kithn?) stellt das Salz durch Fallen von neutralem
essigsaurem Bleioxyd mit einer siedend geshittigten Losung von
arseniger Stiure dar.

Dor Verfasser pritfte nun das Verfahren von Berzelius
und erhielt das Salz, wie von letzterem angegeben. — Die
Verbindung wird nach Schafarik*) aus verdiinnten Liésungen
als grobkdrniges Krystallpulver erhalten, das unter dem Mikro-
skope als warzigrauhe Kugeln, aus concentrisch gruppirten
Prismen zusammengesetzt, erschien. Der Verfasser konnte
eine nur einigermaassen deutlich krystallische Structur unterm
Mikroskope nicht beobachten. Wie von Berzelius angegeben
enthiilt das Salz 52,64 °/, Pb und 47,36 °/, As,O,.

3. Bleipyroarsenit, Pb,As,O,

Die Herstellung des Salzes gelang dem Verfasser nach
den von Berzelius®) und Filhol® beschriebenen Methoden;
am geeignetsten erscheint ihm die Herstellung nach Filhol,
der ein neutrales Bleisalz mit K,As,O; zersetzt, Simon?)
macht die Angabe, dass durch Ueberleiten von arseniger Siure
iber glithendes Bleioxyd bei richtigem Verhiiltniss der beiden
Componenten sich Bleipyroarsenit bilde. Der Verfasser erhielt
pach dieser Angabe ein aus Bleioxyd, arseniger und viel
Arsensiure bestehendes Produkt.

Bloxam?®) beschreibt weiter ein Bleiarsenit, das entsteht,
wenn men zweifach arsenigsaures Kali (?) oder anderthalb

) Gmelin-Kraut, 1, 288.

%) Journ, Pharm, [8] 14, 831; JB. 1847/48.

) Arch. Pharm. 119, 267,

4) Wien. Acad. 47, 2, 268; JB, 1863, 18,

%) Agn, Chim. Phys. 11, 288,

) Journ. Pharm. [3] 14, 881; JB. 1847/48, 424.
) Pogg. Ann. 40, 836,

8) Dies. Journ. 87, 117,
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arsenigsaures Natron (?) mit Bleinitrat vermischt, und bei 100°
die Zusammensetzung Pb,H.As,0,, oder PbyAsO, + 8H,0
zeigt.

‘Welche Kalium- resp. Natriumverbindung von Bloxam
eigentlich angewendet wurde, ist nicht ersichtlich. Dem Ver-
fasser gelang es nicht, mit Hulfe eines Alkaliarsenites unter
Anwendung eines Ueberschusses von arseniger Siure — denn
als saures Salz muss die Bloxam'sche Verbindung doch wobl
aufgefasst werden — ein Salz von der beschriebenen Zusam-
mensetzung zu erhalten,

Wismutharsenit, BiAsO, + 5H,0 (7).

Versetzt man eine Liosung von Wismuth-Natriumchlorid
in Natriumchlorididsung mit whssriger arseniger Siure, so er-
lalt man einen weissen Niederschlag, der anuiihernd die Zu-
sammensetzung BiAsO, + 5H,0 (lufttrockenes Salz) besitzt.
Eine absolute Reindarstellung dieser Verbindung gelang nicht,
stets zeigte das Salz einen etwas hdheren Wismuthgehalt, als
der obigen Formel entsprach; der Wassergehalt erwies sich
chenfulls als nicht constant, wenngleich die Differenzen sich
hier in ziemlich engen Grenzen bewegten.

Chromarsenit.

R. H. C. Nevillel) erhielt dus arsenigsaure Chromoxyd
durch Einwirkung eiver heissen und conceuntrirten Losung von
reiner Chromsture auf eine heisse, nahezu gesiittigte Liosung
von arseniger S#ure (7). Die Lisung wird grin und bleibt
durchsichtig; wird dieselbe jedoch lingere Zeit nahe beim
Siedepunkt erhalten, so tritt Tribung ein und arsenigsaures
Chromoxyd scheidet sich als dunkelgriines Pulver aus.

Wie leicht vorauszusehen, konnte der Verfasser in der
beschriebenen Weise die obige Verbindung nicht erbalten. Der
beim Kochen und auch ohne letztere Manipulation sich aus-
scheidende Niederschlag bestand aus Chromhydroxyd und
enthielt, in der geniigenden Weise von der gleichzeitig ent-
standenen Arsensiure durch Waschen befreit, absolut kein
Arsen,

!} Chem. News 34, 220; JB. 1876, 248.
3*
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Arsenigsaures Mangan,
1. Manganorthoarsenit, Mn,(AsO,), + 8H,0.

Eine durch Essigstiure nahezu neutrslisirte Lisung von
Kaliumorthoarsenit erzeugt in einer Manganacetatlisung einen
hellrothen Niederschlag, der mit 50proc. Alkohol ausgewaschen,
nehen Schwefelsiure und in einer Wasserstoffatmosphiire ge-
trocknet, die obige Zusammensetzung besitzt,

Hellrothbraunes Pulver, das in feuchtem Zustande sich
schnell an der Luft unter Braunfirbung oxydirt; dieselbe Er-
scheinung tritt beim BErhitzen auf 50° ein.

Berechunet fiir Mng(AsQOy), +8H,0: Gefunden:
MnO 45,17 45,319,
45,0, 42,62 42,61 ,,
H,0 11,81 11,57 ,,
100,00 TTe9,49%,.

2. Saures Manganpyroarsenit, MnH,As O, + 4H,0.

Nach Stein!) bewirkt arsenigsaures Ammoniak in Man-
ganoxydulldsung einen blassrothen XNiederschlag; der an der
Luft schnell braun wird. Setzt man ihn linger der Ein-
wirkung der Luft in der Fliissigkeit oder auf dem Filter aus,
so wird er schwarz. Bei abgehaltener Luft ausgewaschen und
iber Schwefels#iure getrocknet, ldsst sich seine Formel durch
MnH,As,0,, + 4H,0 oder Mn,As O, + 5 H,0 ausdritcken.

Der Verfasser konnte auf Grund der Stein’schen An-
gaben zu einer einheitlich zusammengesetzten Verbindung nicht
gelangen; die Niederschlige enthielten stets bedeutend mehr
Mangan, als der obigen Formel entsprach, — Beim Ab-
dampfen des eben beschriehenen Salzes mit einem Ueber-
schuss von Salzstiure glaubt Stein eine neue Modification
der arsenigen Sture erhalten zu haben. Die arsenige Siure
bildete feine, krystallinische Flocken. Die Krystalle be-
sassen jedoch so geringe Dimensionen, dass sie selbst unter
dem Mikroskope nicht deutlich von einander getrennt er-
gchienen; sie 16sten sich sehr schnell in Sturen, Alkalien und
auch, doch weniger, in Wasser auf,

So interessant diese Beobachtung erschien, war der Ver-

) Ann. Chem. 74, 222.
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fasser doch mnicht im Stande, dieselbe bestiitigen zu kénnen;
er erhielt zwar ebonfalls ein krystallinisch flockiges Sublimat,
die Bestandtheile dessclben waren jedoch arsenige Siure,
Chlorwasserstoffsture und Wassor, wodurch wohl die von
Stein beobachtete leichte Libslichkeit in Wasser geniigend
erklirt erscheint.  Offenbar bildet sich bheim Abdampfen
mit Chlorwasserstoffsiure Arsentrichlorid, des durch Wasser
wiederum in As,O, und HCl zerfillt,

Stein, a. &, 0, fand das Manganpyroarsenit folgendermassen zu-
sammengesetat:

Berecinet fiir Gefunden:
Mn;As,0,45H,0: (Stein)
MnO 80,78 29,69 9,
AUy 56,43 59,50 ,,
Ho 1284 11,81 ,,
100,00 10,009,

Arsgenigsaures Eisen.

Wittstein!) giebt an, dass eine mbglichst neutrale Lo-
sung von arseniger Sture in Ammoniak mit BEisensulfat einen
griinlich weissen Niederschlag liefert, der an der Luft schuell
braun wird.

Nach Simon?) entsteht arsenigsaures Eisenoxyd als gelb-
brauner Niederschlag, wenn man zu einer Auflgsung von
Eisenacetat arsenigsaures Ammoniak, oder erst arsenige Siure
und dann vorsichtig Ammoniak zusetzt, Die gleiche Ver-
bindung soll sich nach Gouibourt?®) beim Schiitteln vou frisch
gefilltem Eisenhydroxyd mit wissriger arseniger Siure bilden,
Nach den Untersuchungen von Bunsen und Berthold?) be-
sitzen die eben beschriebenen Niederschlige die Zusammen-
setaung 4Fe,0,. As,O, + 5H,0. Von einem Salz der arse-
nigen S#ure kann also wohl kaum gesprochen werden. Hinen
weiteren Niederschlag von der Zusammensetzung

2Fe,0,.3A5,0, + TH,0
beschreibt Guibourt’) Derselbe wurde erhalten, wenn man

Yy Chem. Centr, 1863, 367,

%) Pogg. Ann. 40, 441.

3) Journ. chim. méd. 15, 308,

4) Bunsen u. Berthold, ,Das Eisenoxydhydrat®, Gottingen 1884,
5) A. 4. O.; N, Br. Arch. 28, 69.
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zu einer mit Ammoniak (!) neutralisirten Ferrisulfatldsung eine
gesiittigte Lidsung von arseniger SHure in heisser Natronlauge
fugte; erst nuch 12stiindigem Stehen entstebt ein Nieder-
schlag, —

Obwohl die Darstellung eines einheitlich zusammenge-
sotzten Eisenargenites ganz besondercs Interesse bot, weil da-
durch mbglicherweise die von Bunren im Jahre 1834 er-
mittelte und vorztiglich bew#ihrte Wirkung des frisch gefillten
Eisenhydroxydes als Geegenmittel bei Vergiftungen mit arseniger
Séure eine gentigende Erkliirung finden konnte, so ist es dem
Verfasser doch auf keine Weise gelungen, ein einheitlich zu-
sammengesetztes Salz herzustellen, — Wie schon von Guibourt
und Bunsen a. a. O. festgestellt wurde, kann man 1 Theil
arsenige S#ure seiner wilssrigen Losung mit Hitlfe von 10 bis
12 Theilen Eisenoxydes, in Form des Hydrates, entziehen.

Gestlitzt auf diese Erfahrung und auf die Beobachtuug
von Grosio!) unterwarf der Verfasser arsenige S#ure gemengt
mit der 15fachen Menge Eisenhydroxydes der Einwirkung
eines Schimmelpilzes (Aspergillus fumigatus), Ohne Zusatz
von Risenhydroxyd entwickelte die genannte Pilzart aus mit
feingepulverter arseniger Siure vermischter Nihrgelutine schon
nach kurzer Zeit arsenwasserstofthaltige Gase, was deutlich
am (reruch, sowie durch Einwirkung auf Silbernitrat nach-
zuweisen war. Bei (egenwart von Eisenhydroxyd konnte
jedoch nach lingerem Stehen keine Spur von arsenwasserstofi-
haltigen Gasen wahrgenommen werden; interessaut zu beob-
achten war ferner das sehr schnelle Zugiundegehen der Pilz-
culturen, sobald Arsenwasserstoff sich bildete, wihrend die
arsenige S#ure scheinbar keinen schédlichen Einfluss auf die
Entwickelung der Mikroorganismen austibte. In dem vor-
liegenden Falle verhinderte das Eisenoxyd offenbar die Re-
duction der arsenigen Sgure zu Arsenwasserstoff und somit
cinen schidigenden Einfluss auf die Pilze,

Nach den Beobachtungen von Binz und H. Schulz wird
die arsenige Siure im lebenden Organismus erst rasch zu Argen-
siure oxydirt und diese wiederum zu arseniger Siure reducirt;
man erklirt die auffallend heftigen physiologischen Wirkungen

'y Ber. 1892, S. 346,
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selhst kleiner Dosen arseniger Siure damit, dass im Organis-
mus das Arsenik als Triiger von energisch bewegtem Sauer-
stoff auftrete. Viel verstindlicher erscheint aber die Husserst
giftige Wirkung, wenn man die Reduction eines Theiles der
arsenigen S#ure zu Arsenwasserstoff, der in ganz geringen
Mengen schon tbdtlich zu wirken vermag, amnimmt, Fir
dicse Annahme spricht auch die Thatsache, dass der bei
weitem grossere Theil der arsenigen SHure im Magen des ge-
todteten Organismus unzersetzt wiedergefunden wird, wihrend
die im weiteren Verlaufe eintretende Mumification den Beweis
bringt, dass das Arsen in Kiirze sich sehr schnell im ganzen
Korper verbreitet haben muss, wie man es nur bei Ver-
giftungen mit gasférmigen Korpern, z B. Kohlenoxyd, beob-
achtet.

Die giinstige Wirkung des Eisenhydroxydes bei Ver-
giftungen mit arseniger Shure ist daon in einfachster Weise
dadurch erklirt, dass es die Reduction der arsenigen Siure
:u Arsenwasserstoff verhindert. Jedenfalls bildet die arsenige
Siure mit Eisenbydroxyd keine dauernd unlgsliche Verbindung;
bringt man Eisenhydroxyd mit arseniger Siure in den Dialy-
sator, 80 kann man nach einiger Zeit in der Flissigkeit ar-
senige Sure nachweisen, Im Organismus muss also das frisch
~ gefillite Eisenhydroxyd neben seiner Fihigkeit, sich mit arse-
niger SHure verbinden zu komnen, noch andere Wirkungen
Hussern,

.Arsenigsaures Kobalt
1. K obaltorthoarsenit, Co4(AsQy), + 4H,0.

Wird als Niederschlag erbalten, wemn zu einer Liosung
von Kobaltchlorir in 50proc, Alkohol eine durch Essigsiiure
neutral gemachte Losung von Kaliumorthoarsenit hinzugefiigt
wird.

Hellrother Niederschlag, in Wasser etwas, in Suren leicht
lislich; schwirzt sich beim Erwirmen.

Berechnet fir Co,(480;), +4H,0: Gefunden:
Co0 45,35 45,81 9,
As,0, 40,08 39,54 ,,
H,0 14,57 13,98 .,

100,00 T 99887,
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Dic Bestinmung der arsenigen Sfiure erfolgte als As,S,; die des
Kubaltes als Kobaltinitroso-3-naphtol.')
2. Kobaltopyroarsenit, Co,As,0,.
Der Verfasser erhielt das Salz durch Fillen einer Kobalt-
chlortirldsung mit Kaliumpyroarsenit, wie von Girard?) be-
sclirieben.

Berechnet fiir Co,As,0;: Gefunden:
Co 43,00 42,87 9,
As,0, 517,00 56,84 ,,

© 100,00 TRT1Y,.

3. Co,As,0, + 4 H,0.

Das Salz wird nach Girard (a. a. 0) durch schnelles
Eingiessen von Kaliumarsenit in eine mit Chlorammonium
versetzte Kobaltchlorivlosung als anfangs blassrother, spiter
dunkler werdender Niederschlag erhalten. Der Verfasser konnte
die Verbindung hei Anwendung des Salzes K,4s,0, + 2H,0
nicht darstellen.

Arsenigssures Nickel

Nach Girard a. a.0. wird ein 8alz von der Zusammen-
setzung Ni,As,O;, also Nickelpyroarsenit, bei der Wechsel-
Zersetzung der Lisungen von Kaliumpyroarsenit und Nickel-
chlorlir erhalten. Bei Anwesenheit von Chlorammonium
entsteht das Salz Ni;As,0,4-4H,0 als griinlich weisser Nieder-
schlag. Girard?) erklirt diese Bildung dadurch, dass er eine
Umsetzung des Kaliumpyroarsenites mit Chlorammonium zu
Kaliummetsaarsenit KAsQ,, KCl und Ammoniak annimmt.
Durch das Kaliummetaarsenit wiirden zuntichst die Salze
NizAs,0, und Ni(AsO,), gebildet, die sich dann zu der in
Chlorammonium unlgslichen Verbindung zu Ni,As,O, ver-
einigten.

Der Verfasser konnte weder mit Hillfe des Kaliumortho-
arsenites, noch in der von Girard angegebenen Weise zu
einem einheitlich zusammengesstzten Nickelsalze galangen; es
wurden wohl griinlich geférbte Niederschliige erhalten, die aber

) v. Knorre, Ber. 18, 699,
) Compt. rend. 34, 918.
%) Ann. Chem. 84, 254,
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in dem Verhiiltniss von NiO:As,O; die mannigfuchsten Varia-
tionen aufwiesen. In keinem Falle konute aber die von
Girard behauptete Ammoniakentwickelung beobachtet werden.

Arsgenigsaures Platin,
Platinorthoarsenit, Pt(AsO,),.

Wird erhalten, wenn man eine alkoholische Platinchlorid-
losung mit einer Lidsung von arseniger Sture vermischt und
absoluten Alkohol zufigt.

Hellgelber Niederschlag, der sich schon bei gewdhnlicher
Temperatur unter Abscheidung von arsenhaltigem Platin und
Bildung von Arsensiiure zersetzt.

Die Untersuchung wurde, wie beim Goldsalz beschrieben, im Chlor-
strom ausgefiihrt,

Berechnet fiir Ply(As0,),: Gefunden :
PtO, 63,19 83,15 %,
As,0, 86,81 36,52 ,,
“T100,000 TTe98T Y,

Arsenigsaures Platinoxydammoniak.

Simon?) beschreibt die Darstellung dieser Verhindung,
wie folgt:

»Man fiigt zu einer Platinchloridlésung arsenige Ssure
und dann vorsichtiz Ammoniak, Hierdurch erhilt man ein
gelbes Priicipitat, welches bald eine lauchgrine Farbe annimmt,
die es auch beim Trocknen behdlt. Im Glasrohr sublimirt
As,0; und NHCI unter Zurticklassung von metallischem
Platin ohne Bildung einer arsensauren Verbindung: Die hier
viclleicht auffallende Reduction des Platins ist durch das Am-
moniak leicht erklirlich. Aus der gleichzeitigen Bildung von
Chlorammonium neben A,0, vermuthe ich, dass es eine Ver-
bindung vor arsenigsaurem Platin mit Platinchloridammoniak
oder von arsenigsaurem Platin mit Chlorammonium ge-
wesen sei.%

In der von Simon angegebenen Weise wurde vom Verfasser
allerdings ein gelber Niederschlag, der arsenhaltig war, erhalten.
Die mikroskopische Untersuchung des krystallinischen Nieder-

Yy Aon. Chem. 40, 441,
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schlages ergab jedoch eine grosse Uebereinstimmung mit Am-
moniumplatinchlorid und konnte ein Salz von constanter Zu-
sammensetzung nicht dargestellt werden,

Mit der vorliegenden Arbeit verfolgte der Verfasser den
Zweck, zur Klirung der Frage iiber die Zusammensetzung
derArsenite beizutragen, Durch Neudarstellung einer Anzahl
einfach zusammengesetzter ortho-Salze, sowie durch eingehende
Untersuchung bekannter Verbinduugen konnte in verschiedenen
Fallen klargelegt werden, dass die Zusammensetzung der Ar-
senite nicht so complicirt war, als man aus den verschiedencn
Literaturangaben annehmen musste.

Obwohl der Charakter der arsenigen SHure hinreichend
deutlich ausgesprochen erscheint, so sind die hiufig sich recht
widersprechenden Ansichten itber Darstellung und Zusammen-
setzung der Arsenite doch aus dem Umstande recht wohl er-
klarlich, dass bei der Darstellung die Zusammensetzung der
Salze durch ausserordentlich geringfiigige Nebenumsténde,
durch geringe Temperaturschwankungen, Concentration der
Liosungen, durch die Art der angewandten Losungsmittel ete.
sehr wesentlich veréindert werden kann.

Die Ursachen fiir die Bildung von Salzen und variablen
Mischungen zwischen Sgure und Base einerseits, sowie der
gebildeten Salze mit Siure oder Basis, oder beiden zusammen
andererseits, sind fast durchgingig sehr naheliegende; hierzu
kommt, dass die Affinitit zwischen Sture und Base eine sehr
geringe ist, so dass die Salze schon hiufig wieder durch die
Koblensture des Luft zersetzt, oder durch Oxydation in arsen-
saure Salze iibergefihrt werden, Dass unter diesen Um.
sténden Salze mit scharf ausgepriigtem Charakter nicht ent-
stehen konnen, bedarf keines weiteren Beweises.

A8 T Y NIRG SR A 37 RN IR A X2 5 e




v. Rothenburg: Synthet. Versuche in der Pyrazolreihe. 43

Synthetische Versuche in der Pyrazolreihe ;
(. Theil)

von

R. von Rothenburg.
(Eingegangen am 12, August 1894.)

In einer langen Reihe glinzender Experimentalunter-
suchungen hat L. Knorr die sauerstoffhaltigen Derivate des
Pyrazols, soweit dieselben vom Phenylhydrazin deriviren, die
JPyrazolone* und ,Pyrazolidone®, studirt. Es musste
duher von Interesse sein, besonders da das Antipyrin eine so
grosse therapeutische Verwerthung gefunden, die allerein-
fachsten Substanzen dieser Kérperklasse, die durch ihre Reac-
tionsfihigkeit besonders zu experimentellen Versuchen einlud,
kennen zu lernen, Durch eine Serie kurzer, skizzeubafter Ab-
handlungen in den Berliner Berichten!) habe ich tber die
Darstelling des Pyrazolons und seiner einfachsten Derivate
Mittheilangen gemacht, die ich im Folgenden ausfilulich im
Zusammenhange wicdergebe.?)

I,. Usber das Pyrazolon.
Pyrazolon,
N=(|)H
HN CH, .
N
0
Bildungsweisen, Durch Kalksalzdestillation der (3)-
Carboustiure, durch Oxydation des Pyrazolidons (8. u.); mittelst

1) Ber. 25, 8441; 26, 415, 808, 1719, 1722, 2058, 2072; 27, 471, 82,
148, 190, 1098,

2) Ich bediene mich auch hier der Ber. 27, 957 gegebenen Nomen-
claturprineipien, indem ich nenne:

Pyrazolon und Isopyrazolon Pyrazolidon;
N=CH HN—~CH HN—CH,
i | ;
HN CH, HN CH BN CH,

% % %

und mit dem der (CO)-Gruppe benachbarten (N)-Atom mit (1) beginpend
iiber das zweite (N)-Atom fortschreitend z&hle,
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Hydraziohydrat aus Propiolsiure, resp. deren Ester, aus Cu-
malinsiiure und f- Aldoximessigsiiure, resp. deren Estern.

Darstellung: a) Aus der Pyrazolon- (3)-Carbon-
shure. Man verseift deren Ester mit genau einem Molekiil
verdiinnter Natronlauge, iudem man etwa 'l;—1 Stunde lang
kocht; alsdann bringt man das Gemisch im Wasserbade zur
Staubtrockne und vermischt dasselbe feinst pulverisirt mit dem
5—10 fachen Gewichte feinst zerriebenen Natronkalks. Die
Innehaltung dieser Maassregeln ist zur Erzielung einer ertiiig-
lichen Ausbeute absolut nothwendig; werden dieselben ausser
Acht gelassen, so bilden sich nur Spuren des am Geruch
kenntlichen Pyrazolons, Dann destillit man im Kohlens#ure.
strom nicht zu rasch unter Vorluge eines Kfihlers aus einem
Robr im Verbrennungsofen. Das Pyrazolon schwimmt als
braunes Oel auf geringen Mengen Wasser. Nebenher tritt in
sehr erheblichen Mengen Ammoniumcarbonat auf, Das Pyra-
zolon nimmt man in Aether auf, trocknet mit neutralem Chlor-
caleium und fractionirt,

b) Aus #-Aldosimessigsiaure. Man bereitet dieselbe
nach H. v. Pechmaun’s?) Angabe. Eine Isolirung derselben
ist nicht ndthig, das mit Essigsiture neutralisirte Reactions-
gemisch versetst man direct mit der berechneten Menge
Hydrazinhydrat. Umsetzung tritt sofort ein; die Masse wird
noch einige Zeit bei 50°—60° gehalten, dann mit Soda ver-
setzt, und das Pyrazolon im Wasserdampfstrom abgeblasen und
wie oben isolit. Will man die Hydroxylaminabspaltung nach-
weisen, 50 ist natiirlich Reindarstellung dor (- Aldoximessig-
sdure geboten.

Das Pyrazolon bildet eine leicht bewegliche, am Lichte
sich gelbfirbende Flissigkeit von charakteristischem, sehr inten-
sivem (eruch; es wird in einer Kiltemischung nicht fest und
siedet bei 769 Mm. Druck bei 156°—157°, Sonderbarer Weise
ist es gegen conc. Salziure sehr unbestéindig; bei 100° wird
es vollig zu humusartigen Substanzen zersetzt, wobei abge-
spaltenes Hydrazin nicht nachweisbar ist. In der Kilte fallt
Salzsiiure aus Acther cin wenig bestindiges Chlorhydrat.

Die gewbhnlichen organischen Solventien nehmen Pyra-

" Ann. Chem, 269, 286.
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zolon ausnahmslos sehr leicht auf; auch Wasser 1dst merkliche
Mengen. Der Korper besitzt das spec. Gew. 0,9137 bei 16,50
und hat bitteren Geschmack, der jedoch nicht dem widerlichen
des Antipyrins #hnlich ist. Eisenchlorid firbt auch verdtinute
Pyrazolonldsung braunroth.

Berechnet: (Gefunden:
C, 3 429 2,2°,
H, 4 48 5,0 ,,
N, 28 333 33,6 ,,
O 18 190 19,2 ,,
84 1000 100,0%,.

Salze des Pyrazolons. Pyrazolon lost sich in Séuren
und Alkalien und bildet mit ihnen Salze. Bei den letateren geht
das Pyrazolon zweifellos in die zweite Pseudoform (s. u.) eines

(6) Oxypyrazols,
N=cH
HN CH
N
C(on)
iiber, indem der Hydroxylwasserstoff ersetzt wird; dass nichts
destoweniger durch Einwirkung von Reagentien (4)-Cderivate,
z. B. mittelst Diazosalzen entstehen, ist nicht wunderbar, son-
dern steht in vollkommener Analogie mit der Bildung von
Azofarbstoff aus alkalischen Phenolldsungen.

Pyrazolonsilbersalz Fallt aus ammoniakalischer Pyra-
zolonldsung als kiisiger, weisser, wenig lichtempfindlicher Nieder-
schlag. Die Analysenresultate stimmen anniihernd auf ein
Doppelsalz C;H,N,0, C,H,AgN,0. Auch andere Metallsalze
fillen Pyrazolonlésung, z. B. Chlorcalcium und Chlorbaryum
weiss, Kupfersulfut gelbgriin, Nickelsulfat apfelgriin und Cobalt-
salze pfirsichblitthroth. Platinchlorid f#llt ein sehr unbestin-
diges gelbes Doppelsalz.

Allen vorstehenden Beobachtungen entsprechend ergab ecine
in Victor Meyer's Dampfdichte- Apparat ausgefihite Be-
stimmung unter Anwendung von Anilin die einfache Molekular-
grosse.

Berechuet fiir (C,H,N,0):
o (Luft) 2,905, § (Wasserstofl) 41,945.
Berechnet fir (C,H,N,0)":
J (Luft) 5,810, § (Wasserstoff') 88,590.
Gefunden: ¢ (Luft) 8,059, J (Wasserstoff) 48,509,
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(4)-Benzalpyrazolon,
N=CH
|
HN C:CHCH,.
CO

Entsteht beim Kochen #quivalenter Mengen Pyrazolon
und Benzaldehyd oder durch Einwirkung von concentrirter
Salzsiure auf die Componenten. Geringe Menge und un-
angenehme physikalische Kigenschaften liessen die vollige Rei-
nigung nicht zu, daher das missigstimmende Analysenresultat.
Die Synthese schliesst jedoch, wie das Verbalten, jede andere
Moglichkeit ans. Die halbfeste Masse zeigt purpurrothe

Farbe.
Berechnet : Gefunden:
N, 28 187 15,99,

(4)-1sonitrosopyrazolon,
N=CH
i i
HN C:NOH.
CO

Man leitet in eine verdiinnt alkoholische Pyrazolonlésung
salpetrige Siure unter moglichster Vermeidung eines Ueber-
schusses, welcher den Nitrosokbrper leicht unter Ueberfihrung
in schwarze Schmieren zerstort. Diese wie die folgenden Ver-
bindungen sind sekr intensiv gefiirbt, besonders beim nachherigen
Ausschitteln mit Aether, der rein gelbe, resp. blutrothe Farbe
zeigt, und gestatten neben der Eisenchloridreaction selbst den
Nachweis der kleinsten Spuren Pyrazolon in grossen Flitssig-
keitsmengen.

Der Nitrosokorper zeigt stark saure Bigenschaften und ist
in den gebruchlichen Ldsungsmitteln leicht oder doch reich-
lich loslich. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt er in rost-
gelben Nadeln vom Schmelzp. 87°,

Berechnet: Gefunden:
N, 58 872 87,6 %,

Pyrazolon-(4)-Isonitrososilbersalz fallt aus der
ammoniakalischen, blaurothen Losung des Isonitrosopyrazo-
lons mittelst Silbernitrat nach genauem Neutralisiren als roth-




v.Rothenburg: Synthet. Versuche in der Pyrazolreihe. 47

gelbes, korniges Pulver, das beim raschen Erhitzen leicht
verpufft,

Berechnet: Gefunden;
Ag 108 490 41,89,

(4)-p-Azotoluolpyrazolon,
J \H

v
HN C:N.NHG,H,.CH,p

O

Entsteht, weun man eine verdiinnte Losung von p-
Diazotoluolsalz in eine schwach alkalische Liésung von Pyra-
zolon unter gutem Rithren einlaufen liisst; den stark sauren
Farbstoff fallt man mit Essigsiiure; starke Laugen fillen
rothgelbe Alkalisalze, Silbernitrat ein Silbersalz (Consti-
tution 8. w). Das neue Derivat krystallisirt aus Alkohol in
kleinen, préchtig flimmernden, purpurrothen Krystallblittchen,
die hei 219° schmelzen. Es eignet sich gut, um in wissriger
Liosung Pyrazolon annéhernd zu bestimmen. Bei der Re-
duction verbdilt es sich wie ein echter Azokdrper (denen
wweifellos in freiem Zustaude auch allen die Hydrazonformel
und chinoide Constitution zukommt). Das Reductionsprodukt
oxydirt sich unter Dunkelfirbung an der Luft, jedenfalls ent-
steht dabei die Muttersubstanz von Knorrs!) Rubazonsiure

Berechnet: Gefunden:
C, 120 594 59,7°%,
Hy, 10 50 5,5 ,,
N, 586 217 28,2 ,,
0 16 19 68,
202 1000 100,07,

Auch das (4)-Azobenzolpyrazolon wurde auf analoge
Weise als fester, gut krystallisirender Korper gewonnen; es
schmolz bei 1859

Berechnet: Gefunden:
N, 56 298 80,8 %,
Pyrazolon-(3)-Carbonsiure,
N=C.COOH
P} I
HN CH,

}/
)]

Bildungsweisen. Durch Verseifen ihrer Ester; aus
Acetylendicarbonsiure und Hydrazinhydrat; in geringer Menge
1) Ann, Chem. 288, 160—203.
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durch Oxydatim von (3)-Methylpyrazolon mit Kaliumper-
manganat,

Darstellung. Man kocht den Asethylester einige Zeit
mit conc. Salzsiure bis zur vélligen Lidsung, dann bringt man zur
Trockene; vertreibt Giberschiissige Salzsiiure durch mehrfaches
Abdunsten mit Alkohol und krystallisirt aus verdinntem Sprit
um. Diese Methode ist der Verseifung mit Alkali vorzuziehen,
wenn es sich um Darstellung reiner Siiure handelt, da dieselbe
sonst sehr schwer frei von anorganischen Bestandtheilen zu
erhalten ist. Andererseits ist alkalische Verseifung fir Kalk-
salzdestillation allein zu verwenden, da geringe Mengen an-
haftender Shure bei jener ausserordentlich stévend wirken und
die Ausbeute verschwindend klein machen.

Berechnet: Gefunden?):
1. 2,
C, 48 815 36,6 87,4 %,
H, 4 8,1 3,4 8,2 ,
N, 28 219 22,6 221 ,
0, 48 87,5 814 8138,
128 100,00 100,07 160,01,

Salze der Carbonsiiure. Die Séure bildet zwei Reihen
von Salzen, neutrale, in denen nur die Carboxylgruppe salz-
bildend wirkt, und basische, denen jedenfalls (5)-Oxypyrazol-
constitution zukommt.

Neutrales pyrazolon- (8)-carbonsaures Natrium,
C,H,;N,0.COONa entsteht beim Verseifen der Ester mit genau
1 Mol. Natronhydrat. Krystallisirt beim Eindampfen in kor-
nigen Massen aus. Reagirt neutral, bildet mit Alkyljodiden die

Ester zurtick,
Berechnet: Gefunden:

Na 28 158 15,1 %,

Neutrales pyrazolon-(3)-carbonsaures Ammoniak,
C,H,N,0.COONH,. Scheidet sich beim Verdunsten der am-
moniakalischen Losung der Carbonséiure iiber Schwefelsiiure
in Prismen (vesp. Nadeln mit 1}/, H,O) aus.

Berechnet: Gefunden:

N, 42 290 29,3 Y,.

) 1 mit Alkali, 2 mit Stiure verseift,
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Neutrales pyrazolon-(3) -carbonsaures . Kupfer,
{C;H3N,0.CO00),Cu+2H,0. Aus Vorigem mit Kupfersulfut,
Winzige, blaue Krystallprismen, in Wasser ziemlich schwer
lislich,

Berechnet: Gefunden:
Cu 63 185 18,3 %,
Basisch-pyrazolon-(8)-carbonsaurer Kalk,
X=0C.C00
[ i
HY CH| .
NS i

Dieses Salz erhiilt man (ﬁli‘cha Fillen der ammoniaka-
lischen Lissung der Carbonsiiure, die cbenso wie die alkalische
gelh ist, mittelst Chlorcalcium. Es liefert bei der Destillation
Pyrazolon, wihrend die Carbonsiiure, fir sich destillit, nur
Schmieren bildet.

Berechnet: Gefanden:

Ca 40 24,1 24,4 0,

Basisch-pyrazolon-(8)-carbonsaures Sil-
ber, ¢ H,N,0Ag.CO0Ag. Man erhalt es durch vorsichtiges
Neutralisiren einer mit Silbernitrat versetzten ammoniakalischen

Lisung der Carbonsiure mit Essigsiure.
Berechnet: Gefunden :
o 208 63,2 62,8 ..

(4)-Benzalpyrazolon-(8)-Carbonsiure,
I?I= (IJ . COOH
HN C:CHGCH,.

Bildet sich aus der Carbonsiiure durch mehrstiindiges Er-
hitzen mit berechneter Menge Benzaldebyd im Oelbade auf
120°—180° oder durch Einwirkung concentrirter Salzsiiure, Die-
selbe ist in den gebriuchlichen Lésungsmitteln ziemlich schwer,
leicht mit gelber Farbe in Ammoniak und Alkalien lostich.
Aus Alkohol scheidet es sich als kdrniges Pulver vom Schmelz-
punkt 248° ab,

Berechnet: Gefunden:
C, 182 61,1 60,8 %,
H, 8 87 88 ,
N, 28 130 138 ,,
0, 48 222 228 o
216 160,0 100,69,

Jotmal £ prakt, Chemie [2] Bd. 51. 4
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(4)-Isonitrosopyrazolon-(3)-Carbonsiure,
N=C.COOH

HI!I (g:NOH.
o

Entsteht am besten durch Einleiten gasformiger salpetriger
Siure in die in Alkohol aufgeschwemmte Carbonsiiure, indem
sich alles mit tief rother Farbe 18st. Die stark saure Nitroso-
verbindung 16st sich mit ebenfalls rother Farbe in Eisessig
und #tzenden Alkalien, wie in Soda, mit violettrother Farbe
in Ammoniak. Die Substanz krystallisirt aus Alkohol oder
Essigsiure in goldgelben Blitichen, die sich bei 215°—219°
zersetzen,

Berechnet: Gefunden:
C, 48 808 80,4 %,
H, 8 2,0 23 ,,
N, 42 268 27,0 ,
0, 64 406 403 ,
“157  100,0 100,09, .

Silbersalz der(4)-Isonitrosopyrazolon-(8)-Carbon-
saure, C,H,N,ONOAgCOOAg. Das Salz lasst sich erhalten,
indem man die ammoniakalische, mit Silbernitratldsung ver-
setzte Losung der Nitrosoverbindung vorsichtig mit Essigsture
fallt. Es ist ein orangerother, korniger Niederschlag, der beim
Erhitzen gelinde verpufft. Das Salz enthélt natiirlich 2 Atome
Silber.

Berechnet: Gefunden:
Ag, 216 582 51,9 ).
(4)-Azobenzolpyrazolon-(8)-Carbonslure,
N=C.COOH
I
uN C:N.NHCH,.
N/ !
co

Entsteht, wenn man in die alkalische Ldsung der Carbon-
siure die berechnete Menge eines Diazobenzolsalzes einlaufen
lasst und fir gute Kithlung und Rithrung Sorge triigt. Es
wird darauf mit Siure gefallt. Der Farbstoff ist sehr schwer
loslich, zeigt starksaure Eigenschaften und bildet ein feuer-
rothes, kérniges Pulver (aus Alkohol oder Eisessig) und schumilat
jenseits 250° mit Zersetzung.
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Berechnet: Gefunden:
Co 120 517 51,39,
H, 8  B8b 89 ,,
N, 56 24,1 24,2 ,,
0, 48 0T 20,6 ,,
262 100,0 100,09, .
Pyrazolon-(8)-Carbonsiure-(4)-0-Azobenzoésiure,
I?:C.COOH
HN (I):N.NHC.H,COOH.
0

Entsteht analog der vorigen, wenn man o-Diazobenzos-
shure an Stelle der Diazobenzolsalze verwendet. Hat noch
ausgepriigter saure Bigenschaften und zeichnet sich von vorher-
gebender durch grossere Lidslichkeit aus. Rothe Nadeln (aus
verdnntem Alkohol). Schmelzp. 227°,

Berechnet: Gefunden*
N, 5 81,8 82,19,

Pyrazolon-(3)-Carbonsiuremethylester,
1|«=c.coocn,
HN CH,
0

Bildungsweise. Aus Hydrazinhydrat und Oxalessig.
siuremethylester, resp. Acetylendicarbonsiuremethylester; aus
der Carbonsiiure -durch Esterificiren.

Darstellung: siehe Aethylester.

Gelbliche Krystalle vom Schmelzp. 226,5°—227,5°,

Berechnet: Gefunden:
C, 60 428 42,19,
H, 8 4,2 44,
N, 28 19,7 20,0 ,,
O, _48 838 : 886,

142 100,0 100,0 %,
(4)-Benzalpyrazolon-(8)-Carbonsiuremethylester,
1|¢=c. COOCH,
ny & CHC,H,.

0

Wird aus dem Ester durch Erhitzer mit &quimolekularen
Mengen Benzaldehyd auf 120°—130° oder mittelst conc. Salz-
4‘
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siure gewonnen. Ist in allen Lidsungsmitteln schwer l0slich
und bildet ein gelbbraunes Pulver, das bei 250° noch un.

veriindert bleibt,
Berechnet: Gefunden:

N, 28 122 12,79,

(4)- Isonitrosopyrazolon=(3)- Carbonsiiuremethylester,
N=C.COOCH,
HN C:NOH
W0

Man leitet gasformige salpetrige Stiure im gevingen Ueber-
schuss in die alkobolische Lisung des Eisters. Die Isonitroso-
verbindung 16st sich in Alkohol, Eisessig und Alkalien mit
tief rother, mit blauvioletter Farbe in Ammoniak. Aus ver-
dinntem Alkohol oder Essigsiure krystallisirt dieselbe in
gelbrothen Warzen vom Schmelzp. 199°—2019, und zeigt ziem-
lich stark saure Eigenschaften,

Berechnet: Gefunden:

N, 42 248 24,9 %,

Silbersalz des Isonitrosoesters. Dieses erhiilt man
mit Silbernitrat und nachheriges vorsichtiges Neutralisiven mit
Essigsture aus der ammoniakalischen Liosung der Isonitroso-
verbindung als rothes, kdrniges Pulver, das beim Erhitzen ver-
pufft. Es lost sich wie alle analogen Isonitrososilbersalze sehr

leicht in itberschiissigem Ammoniak.
Berechnet: Gefunden:
Ag 108 988 39,1 9.

(4)- Azobenzolpyrazolon-(3)- Carbonséturemethylester,
T= . Co0CH,
HN C:N.NHCH,.

N
%

Man lisst die berechnete Menge eines Diazobenzolsalzes
unter Eiskihlung in eine alkalische Lisung des Esters bei
fleissigem Rihren fliessen, fallt nach einigem Stehen mit S#ure
und krystallisirt aus Alkohol und Eisessig. Ziemlich schwer
losliche und saure Eigenschaften zeigende Krystalle von feuer-
rother Farbe und dem Schmelzp. 209°—211° (aus Alkohol).

Berechnet: Gefunden:
N, 56 228 28,19,
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Pyrazolon-(3;-Carbonsiureithylester,
N=0. COOC,H,
HY CH,
N/
Co

Bildungsweisen. Aus Oxalessigsdure- oder Acetylendi-
carbonsturediathylester.

Darstellung. Man giebt zu dem mit dem 4—>5fachen
Gewichte Alkohol verdiinntem Oxalessigester langsam das
Hydrazinhydrat, wobei infolge energischer Selbstreaction Er-
wirmung eintritt (die unverdinnten Componenten reagiren sehy
leftig, Acetylendicarbonester mit Hydrazin sogar unter Ver-
puffung) Dann erhitzt man !/, Stunde lang zum Sieden und
lisst erkalten, wobei sich die gesammte Menge des Pyrazolon-
(3)-Carbonylhydrazing auscheidet, das in Alkohol unléslich ist
(die Trennung ist quantitativ), Dann destillirt man den Al-
kolol ab und giesst heiss in eine Schale; die Masse erstarrt
fast vollstdndig; man saugt ab, wiischt mit Aether, und kry-
stallisitt aus Aether-Alkohol (flache Nadeln) oder aus gleichen
Vol. Alkchol, Eisessig und Wasser (weingelbe, grosse Prismen).
Die Ausbeute ist quantitativ, wenn man die Mutterlauge mehr-
mals concentrirt und verarbeitet. Die letztern verseift man
praktisch zur Sgure.

Der Pyrazolon-(3)-Carbonester ist fast unbegrenst lgslich
in Alkohol, wenig in Benzol, Aether, reichlich in Methyl- und
und Amylalkohol, fast unloslich in Wasser. Er schmilzt bei
179°  Die Carboxithylgruppe ist von grosser Reactionsfghig-
keit, besonders gegen Basen; doch setzt der Ester dem Ver-
seifen ziemlichen Widerstand entgegen; verdiinnte Sturen lassen
ihn unveriindert; conc. Salzsiure hat beim 10 Minuten langen
Sieden noch reichliche Mengen unangegriffen gelassen; Alkalien
verseifen leichter. In ihmen und in Ammoniak ist der Ester
mit gelber Farbe loslich,

Im Gegensatz zu der bei der Destillation sich vollig zer-
setzenden Carbonsiiure, destillict der Ester fast unzersetzt;
nebenbei macht sich nur ein geringer Geruch nach Pyridin-
basen bemerklich.
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Berechnet: Gefunden:

1, 2.
C, 12 462 48,6 46,09,
Hy, 8 5,2 5,4 55,
N; 28 11,8 175 ., 11,9,
0, 48 30,5 3056 80,8 ,
156 1000 100,0 100,09,

(4)-Benzalpyrazolon-(8)-Carbonstiurethylester,
N=C.COO0Q,H,
HN J):CHCGEL .
0
Man erhitzt iquimolekulare Mengen Ester und Benzaldehyd
auf 120°—180° oder sittigt die alkoholische Losung mit Salz-
siure, Die Benzylidenverbindung repriisentirt ein rothgelbes,
korniges, in allen Solventien schwer losliches Pulver, das jen-
seits 25609 sich zersetzt und durch Auskochen mit Alkohol
gereinigt wird,

Berechnet: Gefunden:
Cs 156 63,9 63,6 %/,
H., 12 &9 52 ,
N, 28 11,5 1,6 ,,
05 48 19,7 19,6 ,,
T4t 1000 100,09,

(4)-Isonitrosopyrazolon-(8)- Carbonsturesthylester,
N=C.COOG,H,

H:!I lj'}:NOH

0
erhiilt man, indem gasférmige salpetrige Sture in die alko-
holische Ligsung des Esters geleitet wird. In organischen
Solventien leicht lgslich, 168t sich die Verbindung in Alkalien
mit tiefrother, in Ammoniak mit blauvioletter Farbe und kry-
stallisirt aus Alkohol oder Eisessig in gelben, stark sauren,
kornigen Krystallen vora Schmelzp. 182°,

Berechnet: Gefunden:
C, 12 389 38,49,
H 1 39 44,
N, 42 227 217,
0, 64 845 84,5 ,,

185 1000 100,09~
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Silbersalz des Isonitrosoesters, Dasselbe wird wie
das Silbersalz des entsprechenden Methylesters durch Silber-
nitrat und Essigsiure aus der ammoniakalischen Losung der
Isonitrosoverbindung erhalten,

Berechnet: Gefunden:
Ag 108 81,0 86,6 %,

(4)-Azobenzolpyrazolon-(8)-Carbonsiuredithylester,
N=C.COOC,H,

|
HN C:N.NHCH,.

Entsteht durch Diazol?enzolsalze aus dem Ester in alka-
lischer oder ammoniakalischer Lissung und bildet mit S#uren
gefallt und aus absolutem Alkohol krystallisirt, kleine, feuer-
rothe Blittchen vom Schmelzp, 241°% Es ist viel schwerer
loslich als die Methylverbindung; leicht nur seiner sauren
Natur wegen in Alkalien und Ammoniak.

Berechnet : Gefunden:
Ca 144 55 55,2 %,
H, 12 4,8 47y
N. b 215 21T
04 48 184 184 4
TT2%0 10,0 “106,0 %,
Pyrazolon-(3)-Carbonsiuresithylester(4)-o-Azo-

benzodsiure,

}|z=c .CO0C, H,
BN &N, NHO,H,COOH.

Bildet sich analog dem vorigen, wenn das Diazobenzol
durch ¢-Diazobenzoéséure ersetzt wird. Die Substanz krystal-
lisirt aus Alkohol viel leichter als die vorige in feuerrothen
Nadeln vom Schimelzp. 255° und ist eine starke S#ure.

Berechnet : Gefunden:

N, 56 274 27,6 %.

Pyrazolon-(8)-Carbonamid,
N=C.CONH,

[ ]
HN CH,
N

0
Entsteht (am zweckmiissigsten) aus dem Methylester und
cone, alkoholischem Ammoniak im Rohr bei 100°--120°, Ist
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in den gewdhnlichen Solventien schwer 18slich und bildet k-
nige Massen aus Wasser vom Schmelzp. 219¢ unter Zersetzung.
Berechuet: Gefunden:

N, 12 331 33,6°,.
Auch mit Anilin, Toluidin, Anisidin, Phenetidin, Naphtyl-
amin und Phenylhydrazin entstehen gut krystallisirte Devivate.

Pyrazolon-(8)-Carbonylhydrazin,
N=C.CONHNII,
H§\ /Cm
co
Entseht als Nebenprodukt bei der Darstellung des Esters
und aus diesem durch Hydraszinhydrat bei 40°--50°. Es ist
in allen organischen Solventien schwer léslich, unldslich in
Alkohol (quantitative Trennung vom Ester). Aus Wasser
krystallisirtt es in flachen Nadeln vom Schmelzp. 2380—239°,

Berechnet: Gefunden:
C, 48 338 83,79,
H, 6 43 45,
N, 56 894 89,5 ,
0, 32 225 2238
1420 1000 100,05,

Pyrazolon-(3)-Carbonyl-Benzalhydrazin,
N=C.CONHN : CHG,
HN CH
N
Co
Als echtes Hydrazid verbindet sich das Pyrazolon-(3)-
Carbonylhydrazin schon beim Schitteln der wissrigen Lisung
mit Benzaldehyd zu einem Benzalderivat, welches sehr schwer
léslich in gebruchlichen Lisungsmitteln ist, sich in kalten
Alkalien unzersetzt 18st, von jenen in der Hitze, wie auch
durch Siuren in Benzaldehyd, Hydrazin und Carhonsture ge-
spalten wird. Aus Wasser oder verdiinntem Alkohol krystal-
lisirt es in feinen, zu Flocken vereinten Nadeln, die jenseits
250" sich zersetzen.

Berechnet: Gefunden:
N, 56 248 24,6 %,

]
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(4)-Benzalpyrazolon-(3)- Carbonyl-Benzalhydrazin,
I\‘=(CONHN CHC,H,

I
HN C CHCH,
N/
Co
Entsteht aus Vorigem durch Benzaldehyd, wie auch aus

dem Cuarbonylhydrazin beim Erhitzen auf 120°—130° oder
mittelst conec, Sulzsure. In allen gebriuchlichen Solventien
sehr schwer loslich, bildet es ein gelblichrothes Pulver, das
bei 250° noch v8llig unverdndert ist.

Berechnet: Gefunden:
N, 56 116 17,6%,. °

(4)-Hydrazopyrazolon-(3)-Carbonylhydrazin,
N=C. CO.NHNH,
& N.NH, .
0

Lisst man fiberschiissiges Hydrazinhydrat auf die alkoho-
lische Lidsung von (4)-Isonitrosopyrazolon-(8)-Carhonester ein-
wirken, so scheidet sich vorstehende Verbindung als sehr schwer-
loslicher feuerrother Niederschlag ab. Diese Substanz ist htchst
interessant, denn sic ldst sich ebenso, wic die Azoderivate aus
Diazosalzen, mit rother Farbe in Alkalien und zeigt wie jene
beim Reduciren die Eigenschaften einer wahren Diazoverbin-
dung. In alkalischer Lisung hat sie jedenfalls die Formel:

N=C.CONHNII,
my é N:NH
C(CAlk)

und bildet als solche einen wahren A zowasserstoff, also ein
nar einseitig substituirtes Derivat des bisher hypothetischen Di-
imids oder Azowasserstoffs (s. u. Constitution der Pyrazolone).

In Sauren 18st sich die Substanz mit gelbrother Farbe
und ist bei 250° noch unverindert. Der hohe Stickstofigehalt
verhinderte eine brauchbare Verbrennung, doch beweist das
Dibenzslderivat genug.

Berechnet: Gefunden:
N, 84 491 49,99,
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(4)- Benzalazipyrazolon-(8)- Carbonylbenzalhydrazin,
X:I =(‘) . CONHN : CHC H,

HN C:N.N:CHCH,

0 .

Diese Dibenzalverbindung beweist andererseits, dass das
Hydrazonhydrazid auch seine Natur als Hydrazinabkémmling
bewahrt hat, denn schon beim Schiitteln mit Benzaldehyd in
wiissriger Suspension geht jene feuerrothe Verbindung leicht
in dieses citronengelbe Derivat tiher. Dasselbs, wie seine
Mauttersubstanz schwer loslich, bildet aus Alkohol gelbe Nadeln,
die bei 217,5° schmelzen.

Berechnet: Gefunden:
N, 84 248 24,8 %/,
Pyrazolon-(3)-Aldehyd,
I;I: ¢.CHo
HN (IJH2
N
0

Diese Substanz, die nach der tblichen Methode mit
ameisenssurem Kalk entsteht, bildet ein gelbes Oel, das sehr
leicht in die Carbonstiure durch Oxydation zurlickverwandelt
wird und einen specifischen Geruch besitzt. Ks zeigt die
Pyrazolonreactionen und die charakteristischen Reactionen der
Aldehyde: giebt beim Schiitteln mit Hydrazinhydrat oder Phenyl-
hydrazinacetat gelbe, flockige Niederschliige, eine Verbindung
mit Natriumbisulfit und reduzirt ammoniakalische Silberlésung
unter Spiegelbildung, Zur Analyse und zur Reduction zum
Pyrazolon- (3)- Alkohol reichte die geringe erhaltene Menge
leider nicht.

(8)-Dipyrazolonketon,
§=0-00~0=X
HN CH, H,C NH.
Yo W

Diese Verbindung ist in den héher siedenden Antheilen
der Kalkdestillation der Pyrazoloncarbonsiure enthalten. Sie
geht bei 202°—2039 fiber und zeigt die charakteristische Pyra-
zolonreactionen. Das Keton ist ein dickes, gelbes Oel, das sehr
lichtempfindlich ist und sich bald braun firbt,
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Berechnet: Gefunden:
C, 84 438 48,19,
H 8 3,1 36 ,,
N, 58 289 292 ,,
0, 48 247 24,1
T4 10600 "100,0 %,
(3)-Dipyrazolon-Methylenphenylhydrazin,
N=C——C— C=N
| N A !
HN /CHg N o H,C NH
b %

Entsteht beim Erwiirmen der alkoholischen Libsung des
Ketons mit essigsaurem Phenylhydrazin, zeigt die charakteri-
stischen Reactionen der Pyrazolone, ist in den organischen
Vehikeln leicht 18slich und scheidet sich aus Alkohol in Flocken
vom Schmelzp. 118° aus,

Berechnet: Gefunden:
Ne 84 . 209 30,5 %,

I,. Ueber alkylirte Pyrazolone.

(8)-Methylpyrazolon,
N=C.cH,

HN }JH,
N\,

0

Diese Substanz ist zuerst aus Hydrazin und Acetessig-
esterl), sphiter auch aus Acetessiganilid®) erhalten worden. Cur-
tius und Jay haben dieselbe bereits eingehend studirt,

Es ist mir gelungen, folgende neus Bildungsweisen zu
finden: durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Dehydracet-
siure, Tetrolsiure, f-Isonitrosobuttersiure, resp. deren Ester,
und Methyloxazolon. Simmtliche Verbindungen stehen in einem
so nahen Verhiltnis zum Acetessigester, dass dieser Reactions-
verlaof auch zu erwarten war. In allen Fillen zeigte die
Substanz den richtigen Schmelzpunkt 219° und die richtige
Zusammensetzung,

Berechnet: ; ‘)Gefunden:

8

. 2, 3 4
N, 28 988 28,1 28,8 28,9

28,4 9.

'} Th. Curtius u. R, Jay, dies, Journ, [2] 88, 121.
") L. Knorr, Ber. 25, 715—718.

Wit Lo I

[ |
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Zur Identification wurden dargestellt:

(8)-Moethyl.(4)-Isonitrosopyrazolon, Gelbe, seide
glinzende Krystallnadeln, und

(8)-Methylpyrazolon-(4)- Azobenzol. Flache, bor-
deauxrothe Nadeln mit blauem Metallglanz. Schmelzp. 1979

(8)-Methyl-(4)-Allylpyrazolon,
N=C.CH,

it N\ /‘;‘<(I)lu, .CH: Cl1,.
co
Die Allylgruppe hiitte wegen ihrer ungesittigten Natur
mbglicherweise mit Hydrazinhydrat reagiren und eventuell die
Pyrazolonbildung stéren kdnnen. Diese Vermuthung erwies
sich jedoch als unbegriindet.
Bringt man Allylacetessigester in alkoholischer Lsung mit
I resp. 2 Mol. Hydrazinhydrat zusammen, so tritt schwache
Selbsterwdrmung ein, und nach halbstiindigem Sieden erstarrt
die Masse vollstiéndig und bildet nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol Blittchen vom Schmelzp. 195° Die Substanz ist
schwer in Wasser, reichlich in organischen Solventien, be-
sonders in der Wirme loslich, zeigt die charakteristischen Re-
actionen der Pyrazolone und ist #usserst dhnlich dem an an-
derer Stelle von mir beschriebenen (3, 4)-Dimethylpyrazolon
aus Methylacetessigester.?)

Berechnet: Gefunden:
C, 8¢ 60,9 61,19,
H, 10 7.8 YA
N, %8 20,3 202 ,
0 18 115 11,0 ,,
138 100,07 100,09,
(3)-Methyl-(4)-Trimethyleno-Pyrazolon,
N=C.CH,
HE 0<CH
\/ ©CH;’
COo

Entsteht aus molekularen Mengen Hydrazinbydrat und
Acetyltrimethylencarbonsiiureester, zu dessen Gewinnung Per-
km s’) Methode gute Dienste leistete. Die Reaction verliuft

l) Dnssertutzon, Kiel 1892, (8. a. Theil II).
%) W. Perkin jun,, Ber. 16, 2136; 19, 2045.
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triige, ohne Selbsterwiirmung; die in allen Losungsmitteln sehr
leicht losliche Substanz bildet aus verdiinntem Alkohol Blitt-
chen vom Schmelzp. 197% Sie giebt die charakteristische
Eisenchloridreaction, reagirt aber, wie zu erwarten, nicht mit
Diazosalzen oder salpetriger Saure,

Berechnet: Gefunden:
c, 12 54,1 : 68,2 %,
H, 8 85 by
N, 28 225 22,7,
0O 18 129 127,
184 10067 100,0 ¥,

(3)-Phenylpyrazolon,
N=C.GH,
m*f én,

N

30

Diese Verbindung wurde zuerst von Thun!) auf Ver-
aulassung von Herrn Prof. Dr. Th, Curtius dargestellt, in-
dem Benzoylessigester mit Hydrazinhydrat condensitt wurde, und
ist von mir in meiner Dissertation?) genau beschrieben,

Ich habe dieses Pyrazolon noch nach folgenden nenen Me-
thoden analog dem Methylpyrazolon dargestellt, namlich mit
Hydrazinhydrat aus Phenylpropiolsiture, Dehydrobenzoylessig-
siure und deren Ester, wie auch aus Phenyloxazolon.

Das Pyrazolon war in allen Fillen mit dem aus Benzoyl-
essigester erhiltlichen identisch und zeigte dessen Schmelzp,
236° und Zusammensetzung.

Berechnet: Gefunden:
1, 2. 3.
N, 28 115 178 17,5 17,9 %,

Zur sicheren Identifizirung wurden folgende Derivate dar-
gestellt:

4)-Benzal-(3)-Phenylpyrazolon. Rothgelbes, schwer
lisliches Pulver vom Schmelzp. iiber 250°.

(4) - Isonitroso -(3)- Phenylpyrazolon. Feuerrothe,
stark glinzende Nadeln vom Schmp, 1849,
(4)-Isonitroso-(8) - Phenylpyrazolon-Silbersalz

") Dissertation, Erlangen 1888.
" Kiel 1892, (8. a. Theil II).
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Diam antgliinzende, purpurrothe Krystalln#delchen, Zersetzungs-
punkt 2420,

(4)-Azobenzol-(8)-Phenylpyrazolon, Schmelzp. 208¢,
Purpurrothe Krystallkérner.

Du die Azokdrper besonders zu éxperimentellen Versuchen
einluden, habe ich hier noch folgende dargestellt:

N=C.CH,
HIIQ é.NNHR.
N/
€O

Man erhalt dieselben, indem man in die alkoholische Li-
sung des (3)-Phenylpyrazolons die berechnete Menge des Di-
azosalzes in whssriger Lisung einfliessen lisst, ansiuert und aus
Alkohol und KEisessig krystallisirt. Mit steigendem Molekular-
gowicht nimmt die Schwerldslichkeit zu. Am meisten nach
Blau zieht die Nitance bei den Naphtylaminderivaten, withrend
die Toluidderivate am gelbsten sind.

BEs wird so erhalten:

o- resp. p-Toluidinderivat. Rothgelbe, kérnige Kry-
stalle. Schmelzp. 1799, resp. 185°

Berechnet: Gefunden:

CN, 56 201 20,8, resp. 20,6 %,.

«- resp. B-Naphtylaminderivat. Korner mit blauem
Metallglanz. Schmelzp. 2169, resp. iiber 250°,

Berechnet: Gefunden:

N, 56 178 18,2, resp. 18,1 %,

Reducirt man diese Azokorper, so geben sie in normaler
Weise zwei Amine, von denen das (4)-Amido-(3)-Phenylpyra-
zolon in allen Fillen mittelst Fisenchlorid in dieselbe

Rubazonssure, CH,;N;O5 vom Schmelzp. 127° tiber-
geht. Dieselbe bildet kirschrothe, sehr feine, verfilzte Nadeln,
die in den iiblichen Solventien ziemlich léslich sind.

Berechnet: Gefunden:

N, 70 21,1 20,9 %,

Auch mittelst o-Nitro-, resp. o-Amidophenylpropiolsiiure
entstanden mit Hydrazinhydrat Substanzen, die die charakte-
ristischen Pyrazolonreactionen zeigten, aber von Zersetzungs-
produkten schwer m befreien waren; bei den Nitrokérpern
unterliegt jedenfalls die Nitrogruppe theilweiser oder volliger
Reduction,




v.Rothenburg: Synthet. Versuchein der Pyrazolreihe. 63

I, Ueber Pyragolone mit condensirten Kernen.

(3,4)-Benzoisopyrazolon,

CH
ny-¢ NCH
l .
HI{ ‘y} 'CH
6o 61
Als solches, gewissermassen ,das Chinolin der Pyra-
zolonreihe, ist das von E. Fischer!) entdeckte Anhydrid
der o-Hydrazinbenzodsture aufzufassen, womit auch dessen
ganzes Verhalten stimmbt, Dieser interessante Kborper ist
tibrigens auch das erste Pyrazolonderivat, das dargestellt
wurde.
Eine Condensation des Pyrazolons selbst mit dem Benzol
ist nicht denkbar, wie eine solche beim Pyridazolon im

(4,5)-Benzopyridazolon?),

CH CH
v H
W 0 la

6 i

bekannt geworden ist; dagegen ist es mir gelungen, ,das
Naphtalin der Pyrazolonreihe‘ zu gewinnen: das

" (8,4)-Pyrazolono-Pyrazolon,
GO

Ili= H
HY bty
%
Fiigt man tiberschiissiges Hydrazinhydrat zu einer alkoho-
lischen Losung der (4)-Isonitrosopyrazolon-(3)-Carbonsiure, so

wird dieselbe sofort grin und es fallt ein graugriner Nieder-
schlag, der in allen Solventien schwer lslich, aus verdiinnten

1) Ber. 18, 897.

% Ber. 38, 521 u. 581. Mit der Nomenclatur Gabriel's und
Liebermann's ,Phtalazon® und ,,Opiazon“ kann ich mich im
Interesse einheitlicher Benennungen nicht einverstanden erkldren,

ol

R ]

8
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Siiuren sich in weissen, kérnigen Krystallen abscheidet, die
sich bei 125°—126° zersetzen. Beim Schiitteln mit Benzalde-
hyd bildet sich kein Condensationsprodukt, dagegen zeigt
die Substanz die charakteristischen Pyrazolonreactionen, und
Siwren wie Alkalien, die ‘die Substanz mit geringer Firbung
losen, spalten selbst beim Sieden keine Spur Hydrazin ab.
Die alkalische Losung mag die Substanz wolil in den Pseudo-
formen enthalten:

C(OH) COH)
P 2
‘ , resp. | ' j
= N
¢o (o)
Berechunet: Gefunden:
G, 48 34,8 3459,
o 2 14 07,
A 03,
0, 3 22 ol
135 1000 100,0 %,

Dagegen gelang es nicht zum
(3)-Bispyrazolon,
NG G N
HN (!,H CH, I!V'H
e CO
zu gelangen, denn der Oxaldiessigester, der dasselbe liefern
sollte, reagirt in anderer Weise und liefert kein Pyrazolon-
derivat.’) Der Reactionsverlauf zeigt zugleich, dass dieses
anormale Verhalten durch die Orthodiketonatur des Ester be-
bedingt ist. Dieses Verhalten ist insofern interessant, als es
der erste beobachtete Fall ist, wo cin 3-Ketonsiureester mit
einem Hydrazin kein Pyrazolon giebt.

Hexahydrobenzo-(8,4)-Dipyrazolon,

CH, €O

Nor o \/\NH

HY CH G N
0 O,

Kocht man eine alkoholische Losung von Succinylobern-
stemester (1 Mol.) mit Hydrazinhydrat oder Aceta§(2 Mol), so

" Ber. 26, S70.
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wird dieselbe bald intensiv gelb und fluorescirt blau, wihrend
sich schon in der Hitze und besonders reichlich beim Erkalten
ein gelbes, kirniges Pulver ausscheidet, Dasselbe ist in ullen
Losungsmitteln itberaus schwer loslich, 18t sich unzersetzt in
Alkalien und Siren schon in der Kilte, und scheidet sich
aus verdiinnter heisser Schwefelsiure, die keine Spur Hydra-
zin abspeltet, in gelblichgriinen bis hellbraunen Prismen und
Nadeln vom Schmelzp. 256°—257° ab.

Es ist ein echtes Pyrazolonderivat, firbt sich mit salpet-
riger S#ure rothgelb und mit Eisenchlorid tief kastanienbraun.

Berechnet: Giefunden:
¢, 96 50,0 49,7,
H, 8 42 4,
N, 56 29,2 2,7 ,
0, 32 16,6 16,2 ,,
192 100,0 100,0 %,

Mit Diazobenzolsalzen lildet Hexahydrobenzodipyrazolon
in alkalischer Lidsung einen blutrothen Azokirper, der sich
heim vorsichtigen Ansiiuern in Nadeln sbscheidet, sich jedoch
so schnell zersetat, dass er nicht einmal abgesaugt werden
konnte,

Hexahydrobenzo-(4)-Benzal-(8,4)-Dipyrazoion,
CH, CO

\-
) L{

Erhitzt man das Pyrazolon mit der iiquivalenten Menge
Benzaldehyd auf 120°9—150% so resultirt vorstehendes Benzal-
I derivat. Dasselbe, m allen Solventien so gut wie unldslich,
kounte nur durch Auskochen gereinigt werden und bildet dann
ein rothgelbes, korniges Pulver, das bei 280° noch giinzlich
unverdndert ist.

Berechnet: Gefunden:
N, 36 200 20,2 9,
Journal f. prukt. Chemie [2) Bd. 51, o
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Hexahydrobenzo-(1, 1)-Dimethyl-
(8,4)-Dipyrazolon,

CH, (0
N
x ¢ on NCl,

CH,N CH C- N

e
\(ﬁ/\cu,

Entsteht beim mebustindigen Erhitzen des Pyrazolons
mit Metbyljodid und Methylalkohol im Robr auf 100°, Schr
schwer 16slich, gelblich, Schmelzpunkt jenseits 230°, Reagirt
mit salpetriger Siure unter Rothfiirbung,

Berechnet: - Gefunden:

N, 56 255 26,0 %,

Das Aethylderivat setzte der Reinigung, wegen Anwesenheit
grosser Mengen unveriinderten A usgangsmaterials, grosse Schwie-
rigkeiten entgegen, weshalh von seiner Reinigung abgesehen
wurde.

Dihydrobenzo-(1,1, 2, 2)-Tetramethyl-
(8,4)-Diisopyrazolon,

CH, CO
CH,N-—»(,/ ~~ \;'CHa
CH,rlq ¢ é«-‘»—kcrx;

¢o \Lﬁ

Entsteht aus dem Vorigen und der Muttersubstanz durch
lingeres Erhitzen mit viel uberschiissigem Methylalkohol und
Methyljodid im Rohr auf 160°—180°¢ und lisst sich von den
unveréinderten A usgangsmaterialen leicht durch seine Unloslich-
keit in Alkalien und Ammoniak trennen. Sehr schwer loslich,
jedoch erheblich leichter als das vorige und die Muttersub-
stanz; dieses Pyrazolon reagirt nicht mit salpetriger Siure
und bildet kérnige Krystalle vom Schmelzpunkt Jenseits 2500,

Berechnet : Gefunden:
N, 56 224 22,5 9),.
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Hexahydrobenzo-(1,1)- Diacetyl-(3,4) -Dipyrazolon,
CH, (0

N
N=~‘c/ CH r\cocua
CH,CON CH ©
e

%
Entsteht beim kwrzen Erwirmen des Pyrazolons mit
2 Molekiilen Essigsiureauhydrid und bildet ein farbloses, kir-
niges, jenseits 250° schmelzendes Pulver. Es 18st sich in Al.
kalien, bildet ein ziemlich lichtempfindliches Silbersalz und
reagirt mit salpetriger Saure.
Berechnet: Gefunden:
N, 56 203 20,6 %,

Dihydrobenzo-(1,1, 2, 2)- Tetracetyl -
(8,4)- Diisopyrazolon,
CH, CO

CH,CON:' ( ( I\COCH

CHCON C  G-—NCoCH,
P
0O CH,

Entsteht beim andauernden Erhitzen des Vorigen oder
der Muttersubstanz mit berschilssigem Acetanhydrid und lasst
sich leicht durch seine Unldslichkeit in Alkalien und Ammo-
niak reinigen, Die Substanz reagirt nicht mit salpetriger
Saure und hildet kein Silbersalz; sie ist die am leichtesten
lgsliche unter ihren Verwandten und krystaliisirt in kugeligen
Aggregaten und weissen Nidelchen aus Essigither oder Alkohol,
schmilzt jedoch ebenfalls, wie das Diacetylderivat, jenseits 250°

Berechnet: Gefunden:
N, 5 156 15,7 %

I,. Die Constifution der Pyrazolone. — Isomerie und Tau-
tomerie der Pyrazolone. — Reactionsverlauf und Bedingungen
der Pyrazolonbildung.

Das ziemiich erhebliche neue Material gestattet leider
keinen besonders erweiterten Einblick in die Constitution des

Pyrazolonringes, wenngleich das Hauptziel die Darstellung des
5*
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Pyrazolons und der einfachsten Derivate in fast allen Stiicken
gelang. Forner muss constatirt werden, dass die Constitutions-
bestimmungen von Kunorr gegeniiber den Binwiirfen von Nef
als absolut richtig sich erwiesen haben, und auch dieser Fall
zeigt, dass man bei vielen Verbindungen schwere Irrthtimer
begebt, weun ‘man aus den Derivaten einseitig auf die Con-
stitution der Muttersubstanz schliesst.

Soviel ist sicher: dass ,Pyrazolone und Isopyra.
zolone tautomer und nur in Derivaten isomer¥ d, h.
dass keine Isomeren existenzfihig sind, deren Isomerie ledig-
lich durch die Stellung der Doppelbindung im Kern veranlasst
ist. Dazu muss jedoch bemerkt werden, dass noch eine zweite
tautomere noch labilere Form als das Isopyrazolon in Form
eines (5)-Oxypyrazols vorhanden und deren Existenz als er-
wiesen zu betrachten ist; so dass also folgende drei Configu-
rationen existiren*

I 1L IIL
Pyrazolon  Isopyrazolon (5j-Oxypyrazol
N=CH HN—CH N=CH
HN CH, N &n HN CH.
o o Yom
Eine vierte denkbare Form:
HN-CH
\ CH
Wom

erschoint wegen dem vollig gleichmissigen Verhalten der
Derivate des Hydrazinhydrates und Phenylhydrazing ausge-
schlossen,

Nur Form I ist in freiem Zustande existensfihig; IT in
saurer und III in alkalischer Lésung, in der sich die Pyra.-
zolone geradezu wic Phenole, z. B. bei der Bildung von Aszo-
kérpern verhalten, eine Reaction, die an vollendeter Analogie
nichts zu wiinschen ibrig lisst. Ebenso bin ich der Ueber-
zeugung, dass die Alkalisalze des Acetessigesters das Metall an
Sauerstoff gebunden enthalten, obgleich ich den {-Ketonestern
selbst wie Brithl und v. Pechmann die Ketoformel zn-
erkenne. Ob man den Alkaliverbindungen die Formel

PR e R S

W
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,O(Ale)
“OR
zuschreibt, ist fir die Bildung der Azokirper zwar unerheb-
lich, doch ziehe ich die letste Formel wegen vollkommener
Analogie mit den Pyrazolonen vor.

Bildung der Azokirper:

CH,C(OAlc): CHCO,R oder CH,.CO.CH™C

1.
N=(!3H N (1H
) Hl\f CH, + NaOH = H,0 + HN (;H
N, A4
o CONa
\ =Cl N Lf[
3 HV\ CH -+ NaOH +C,H,N,Cl=NuCl+H, 0+IN /C N: NC,H,.
v
C(ONag) : C(ONa)
N CH N=CH
4+ HCl=NaOl+ i
7) HN CN:NC,H, HN C:N.NHC,H,.
N N/
ClO\'a) Co
II.
@ CsHyO + NaOH = H,0 + C,H,(ONa).

/N :NC,H,
#) Cells(ONu) + NaOH + C,H,N,Cl = NaCl + H,0 + GOH,\

ONa
N:NC.H, N:NHG,H,
" cul + HOl = NaCl + C,H .
f Noxa ’ ‘<0

Auf Grund vorstehender Erorterungen muss ich der an-
geblichen Entdeckung des ,,Isopyrazolons” durch Ruhemann
skeptisch gegeniiberstehen, Da ich diese Ansichten bereits
kurz in den Berliner Berichten ertrtert habe, Herr Ruhe-
mann’) jedoch den Widerspruch seiner Entdeckung mit den-
selben nicht erwéihnt, so muss ich annehmen, dass er meine
bezigliche Abhandlung?) nicht gelesen oder als ihm unbequem
ignovirt,

Es ist gelegentlich versucht worden, als experimentellen
Beweis fur die Oxycrotronséiureformel des Acetessigesters und
seiner Analoga den Umstand anzufibren, dass derselbe z B.
mit syram, Methylphenylh\dlazm divect Antipyrin liefert, und

h Bu. 27, 1658 u. ff. ) Das. 8. 186,
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daraus weiter die Unrichtigkeit der Knoyrr’schen Counstitution
zu beweisen. Diese Reaction ist jedoch ohne Beweiskralt,
denn wihrend Hydrazinhydrat und Phenylbydrazin glatt, spontan
und quantitativ mit Acetessigester reagiren, muss symm., Methyl-
phenylhydrazin, im Verhiltniss, zur Reaction durch Gewalt-
massregeln ebenso wie Hydrazobenzol gezwungen werden,

Wie ich im Folgenden zeigen werde, fard Wislicenus?)
ein Additionsprodukt von Phenylhydrazin und Oxalessigester,
dessen prinzipielle Bedeutung fir die Theorie der Pyrazolon-
bildung und deren Constitution den Chemikern bisher vdllig
entgangen zu sein scheint, das jedoch meiner Meinung nach
zur Klirung dieser Verhitltnisse geradezu den Schliissel liefert,
der einen Blick in's Verborgene gestattot,

#-Ketonester reagiren zweifellos allgemein in der
Weise mit Hydrazinen, dass zun#chst unter Addition
ohne Wasserabspaltung ein aldehydammoniakartiges
Zwischenprodukt entsteht, welches bisher, ausser beim
Oxalessigester, nicht gefasst werden konnte.

R,.NH + COR, R,.N. C.OH.R,
R,.NH ORR)  R,.NI CER,.
/
CU R, COR,

Es ist nun leicht ersichtlich, dass ein solches Zwischen-
_produkt in zwei Richtungen, nimlich

1. zum Stickstoff (R, = H) Wasser abspalten kann
(Bildung von Pyrazolonen), z. B. Hydraziuhydrat, Acetessig-
ester. Da diese Wasserabspaltung der Ketopnatur der
Ester entspricht, so verliuft sie quantitativ und bisweilen
spontan (8-Ketonester sind also wahre Ketone; Pyra-
zolon ist folglich Normalform);

2. zum Kohlenstoft (R, = Alkyl R, = H) Bildung von
Isopyrazolonen), z B. Hydrazobenzol und Acetessigester.
Diese Wasserspaltung verlauft nie quantitativ und nie
spontan, da der Acetessigester sich gegen die Vergewaltigung
seiner Ketonnatur energisch welnt, wobei er und das Hydrazin
sich erheblich zersetzen (§-Ketonester sind also keine Oxy-
derivate, Isopyrazolon ist die Pseudoform)

1) Ber, 24, 8006.
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Die Bildung der Pyrazolone sus Hydrazin und Sturen
der Propiolsiurereihe durchbricht diese theoretischen Er-
klirungen nicht, demn es ist kein Zweifel, dass lefztere zu-
niichst in die betreflenden (-Ketonsiuren iibergehen, wie ich
schon friher erwihnt?), welche Auffassung noch dadurch be-
stiirkt wird, dass, wenn die Anwesenheit von Wasser ausge-
schlossen ist, an Stelle der Pyrazolone fast nur Schmieren
erhalten werden.

Durch Ringschliessung unter Alkoholabspaltung gehen
dunn die Hydrazone, resp. Hydrazide in Pyrazolone, resp. Iso-
pyrazolone iiber.

Es ist neuerdings gelungen, die Hydrazone z. B.:

L\I:m-.(l).CH,
CeH,NII CH,
JOOR
auch unter Wasserabspaltung in Oxypyrazolderivate, z B.:
N=C.CH,
CGH,,)ll /(l)ﬂ ?
Yo,
iberzufihren. Da letztere nur als Nebenprodukte, resp. unter
Grewaltmassregeln entstehen und leicht in Pyrazolone iber-
gehen, so erweist sich auch die Oxypyrazol-Form, die in
freilem Zustande unbekanut ist, als labile Pseudoform.?)

Es erttbrigt zum Schluss noch einige Worte tiber die Be-
dingungen der Pyrazolonbildung zu sagen.

Zur Pyrazolonbildung befibigt sind solche Substanzen,
die eine Carboxylgruppe (resp. eine an Oxydationsstufe
gleichwerthige Gruppe, z. B. Anilid, Ester etc) enthalten
and dazu in S-Stellung eine Aldehydo- oder Keto-
gruppe, resp. eine Gruppe, die eine Aldehydo-, resp.
Ketogruppe regeneriren oder als solche reagiren kann
(3 - Isonitrosopropionsiure = f- Aldoximessigsiure) oder bei
denen das «- und f-Kohlenstoffatom durch Acetylen-
bindung zusammenhingen (Propiolsituren).

1) Ber. 26, 1719, 1722,

#) Letztgenannte Derivate scheinen nach neuen Publicationen (8).
Oxypyrazole zu sin (s. meine Abhandlung: Isomeriefille in der
Pyrazolreilej.
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Bisher gefundene A usnahmen: Oxaldiessigester licfert
mit Hydrazinhydrat kein Pyrazolon. Grund: die Ortho-
diketonnatur hat stirkeren Einfluss auf die Condensations-
filigkeit als die S-Ketonesternatur,

Feruere Ausnahmen sind  die Acidylbydrazine,
R.CONHNH,. Grund: Saure Natur der Hydrazine, so-
dass dic siureartigen Ester ete. nur mit Substanz von aus.
gesprochen vorwiegend basischem Charakter reagiren, Diesen
Ansprichen geniigt noch die p-Hydrazinbenzolsulfosiiure?),
denn sie bildet ein Pyrazolon, aber nicht die Acidylhydrazine,2)

Anmerkung  Der Umstand, dass Hydrazinhydrat die Isonitroso-
gruppe durch die Hydrazogruppe (resp. Azogruppe) ersetat, erdfinet ein
neucs intercgsantes Arheitsfeld, wenn man dicse Reaction mit Kifolg,

. NOH
z. B, auf Chinonoxim CGII‘<\ auwenden konnte, Da ich nicht in
0

der Lage bin, diese Reaction weiter zu verfolgen, so machte ich hiermit
die Hlerren Fachgenossen auf dieselbe aufmerksam machen,

II,. Ueber das Pyrazolidon.
Pyrazolidon,
HN—CH,

HN Cll,.

%

Da die dreifach ungesiittigte Propiolsiure mit Hydrazin-
hydrat Pyrazolon giebt, so war zu erwarten, dass die Acryl-
siure das Pyrazolidon liefern wiirde, um so mehr, als von
Knorr?) Derivate desselben mittelst Phenylhydrazin und sub-
stituirten Acrylsiuren erhalten wurden. Die Reaction entsprach
der Theorie. Hydrazinhydrat reagirt mit Acrylsiure spontan
unter energischer Erwérmung; mit Hydrazinacetat oder -tartrat
beim Erhitzen. Man versetzt die Losung, fulls dieselbe, wie
bei den Salzen, saver reagirt, mit Soda, blist mit Wasser-
dampf ab, schiittelt mit Aether aus und trocknet mit CaCl,.

Beim Fractioniren siedet die Base bei 133°—135%; riecht
scharf und pyrazoloniihnlich, mischt sich vollig mit Aether,

) P, Molleuhoff, Ber. 25, 1948,
% Ber. 27, 683.
®) L. Koorr und I, Duden, Ber. 25, 759; 26, 108.
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Alkohol und dergleichen, lost sich wenig in Wasser, nicht in
Alkali, leicht in Siuren; das spec. Gew. ist kleiner als das
des Wassers,

Berechnet: Gefunden:
C, 36 41,9 42,1
1, 6 7,0 1
N, 2% 826 82,9 ,,
0 18,5 11,9 ,,
8  we,e 100,0 °.

Dampfdichtebestimmung in Victor Meyer's Apparat
unter Anwendung von Anilin als Heizflissigkeit :
Berechnet fitr (C;H,N,0)":
d (Luft) 2,915, § (Wasserstoft) 43,940,

Berechuet fiir (C,H N, 0)":
O (Luft) 5,950, & (W asscrstoff) 85,880,

Gefunden: § (Luft) 8,128, §(Wasserstoff) 45,098,

Charakteristisch fiir das Pyrazolidon ist sein Verhalten
gegen Oxydationsmittel, die es leicht in Pyrazolon, resp. De-
rivate desselbe wberfilren; wihrend es bisher nicht gelang,
durch die Reduction der letzteren das Pyrazolidon, resp De-
rivate desselben zu erhalten,

Pyrazolidon ist lediglich Buse; es 16st sich nicht in Al-
kalien und nicht in Ammonizk. Es bildet kein Silbersalz,
sondern reducirt ammoniakalische Silberlosung sofort.

Pyrazolidon und Eisenchlorid.

Eisenchlorid farbt, in geringer Menge szugefigt, Pyra-
zolidonlosung violettroth, welche F'arbung beim Erhitzen ver-
schwindet; bei Zusatz von melr Eisenchlorid entstcht die
charakteristische Violettbraunfirbung der Pyrazolone.

Beliandelt man Pyrazolidon mit der berechneten Menge
titrirter Eisenchloridlosung bei Siedhitze, so entsteht eine fast
farblose Libsung; die Oxydation ist fast quantitativ verlaufen;
fallt man das Eisen mit Alkali und versetzt unter blicher
Vorsicht mit p - Diazotoluolsulfat, so fillt nach dem An-
siiuern:
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Pyrazolon-(d)-p-Azotoluol,

N=CH
{4
HN C:N.NHC,H,CH,.
Cco
Rothe Krystillchen aus Alkohol. Schmelp. 219°
Berechnet: Gefunden:
N, 88 217 28,1 9,

Einen Azokdrper des Pyrazolidons zu fassen, gelang nicht;
es resultirte nur intensiv riechendes, tief braunrothes Qel,

Pyrazolidon und salpetrige Siure.

" Auch salpetrige Sture (wie ferner Brom, Quecksilber-
oxyd, Silberoxyd, Bleisuperoxyd und #huliche Mittel) oxydirt
zu Pyrazolon.

Die anfangs griinliche Fiirbung ist zweifellos durch ein
echtes Nitrosamin des Pyrazolidons bedingt, Man leitet sal-
petrige S#ure ein, bis die Losung tief orangegelb gefiirbt ist,
neutralisirt vorsichtig mit Ammoniak und fillt mit Silbernitrat
das rothgelbe, kérnige

Pyrazolon-(4)-Isonitroso-Silbersalz,
N=CH
[}
HN ©:NOAg,
($10]
das man noch durch Umlésen aus Ammoniak und vorsichtiges
Fillen mit Essigsiure reinigt.

Berechnet : Gefunden:
Ag 108 49,0 48,7%,. .
II,. Die Constitution der Pyrasolidone. -— Isomerie und

Tautomerie der Pyrazolidone, — Reactionsverlauf und Be-
dingungen der Pyrazolidonbildung.

Den Pyrazolidonen kann als Dihydropyrazolon 1ur fol-
gende Constitution zukommen:
HN~CH,

1N /én,‘
N
¢o
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Die Isomeren kionmen nur in Betreff der Substituenten
verschieden sein und Tautomeriecrscheinungen sind nicht vor-
handen, besonders kann sich keine Hydroxylgruppe bilden,
denn diese Verbindungen sind in Alkalien und Ammoniak un-
lslich, bilden in alkalischer Lisung keine 4:okérper und
sind rein basischer Natur,

Was den Reactionsverlauf der Pyrazolidonhildung betrifft,
so muss man es vorliufig dahin gestellt sein Jassen, ob man
denselben als Additionsprozess

i on, HN - CI,

o e = !
RNH /CH RXNH CH,
CO,H &)OH

oder als Substitutionsprozess einer intermedjir gebildeten
g-Oxycarbonsiure betrachten darf,

Die Bedingungen zur Pyrazolidonbildung sind Vor-
bandensein einer Carboxyl (resp. gleichwerthigen) gruppe und
Aethylenbindung zwischen «- und B-Kohlenstoff-
atom, resp. #-Hydroxyl in statu nascendi,

Ausnahmen, Bisher keino bekannt, ausser der Bildung
eines Pyrazolons aus Cinnamylphenylhydrazinl) unter
Wasserstoffabspaltung:

CH,NH  CHCH, o 4 c,ng!m qluoon,,,

: + = 11,
NH, CH * HN ©CH
//‘
ou %
c,H.zim CH,H, CJH,N-— OC,H,
il H e
HN CH =H, + HN GH .
vd ~N
0 &0

Der Reactionsverlauf ist jedoch hier schon deshalb anormal,
weil zuerst die Carboxylgruppe in Reaction tyitt, eine sonst
nirgends beobachtete Thatsache, fir die es gleighgiltig ist, ob
Zimmtester oder -s#ure verwendet wird.

Hydrazin?) scheint mit Zimmtsiure dagegen ein Pyra-
zolidon zu liefern, da das olige Produkt auch hier sich mit
salpetriger Saure voribergehend blaugriin firbt (s. o.).

'y L. Knorr, Ber, 20, 1107,
%) Ber, 26, 2059,

L]
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III,. Usber das Pyrazololidon,

Pyrazololidon,
HN -0
N  CH,
e
>0

Liisst sich nicht durch Einwirkung gleicher Molekiile
Hydvazinhydrat und Malonsiureester erhalten. Dagegen ent-
steht aus Malonestersiure und Hydrazin die leicht ldsliche
Malounhydrazidséiure, die beim Erbitzen unter Wasserabspaltung
und Ringschliessung das Pyrazololidon bildet.

Zur Gewinnung vertihrt man wie folgt:

Gleiche Molekille Hydrazinhydrat und Malonestersiure
werden zusammengegeben, nachdem zur Vermeidung heftiger
Reaction mit dem 3fachen Volumen Alkohol verdiinnt worden;
es wird eine halbe Stunde lang gekocht und dann aus dem
Oclbade destillirt. Bei 195°—205° geht cin intensiv rie-
chendes, gelbes Oel tber, das nur schwierig und theilweise
erstarrt.  Die Destillation ist von erheblicher Zersetzung be-
gleitet. Das schwer lésliche Dimalonylhydrazin war im Ge-
misch auch vor der Destillation nicht vorhanden.

Eisenchlorid fiirbt die newe Substanz blauviolett und die-
sclbe lost sich in Alkali mit gelber Farbe, auch in Wasser,
besonders warmem, und in den {blichen Solventien leicht.
Ammoniakalische Silberlosung wird allmihlich in der Kiilte,
sofort beim Erbitzen unter Spiegelbildung reducirt. Per-
manganat wirkt sofort zerstorend. Starke Mineralsiuren und
Alkali spalten beim scharfen Sieden Hydrazin ab.

Berechnet: Gefunden:
N, 28 280 27,4 %,.

(4)-Benzal-Pyrazololidon,
HN —CO

HN C:CHGCH..
N/
co
Mit Benzaldehyd entsteht ein rotbgelhes Condensations-

produkt, dessen Eigenschaften keine Garautie fiir Reinheit
boten,
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(4)-Isonitroso-Pyrazololidon,
HN---CO
HN  ¢:NOH.
N7
Cv
Entsteht heim Einleiten salpetriger Siiure in die wissrige
Lésung des Pyrazololidons und ist sehr leicht loslich und von
citronengelber Farbe. Beim Versetzen it Ammoniak und
Silbernitrat und nachheriges vorsichtiges Neutralisiren mit
Essigsiure fillt das citronengelbe, heim Evhitzen verpuffende

(4}-Iscnitroso-Pyrazololidon-Silbersals,

HN - CO
HN C:NOAg
Co
Berechnat: Gefunden:
Ag 108 458 44,9 %,,

Pyrazololidon-(4)-p-Azotoluol,
HN-- CO
HN  C:NNHC,H,CH,.
Co

Wird nach der zur Bereitung der Azoderivate der Pyra-
zolone {iblichen Methode dargestellt, wobei fir besonders gute
Kiblung Sorge zu tragen ist. Der hellrothgelbe Farbstoff
wird mit Siuren gefdllt. Der stark ssuren Charakter zeigende
Farbstoff ist viel gelber, als der entsprechende des Pyrazolons,
ist in organischen Solventien meist erheblich leichter lslich
als jener und krystallisitt aus Eisessig in gelbrothen, fimmernden
Krystiillchen, die oberhalb 250¢ schmelzen.

Berechnet: Gefunden:
N, 56 957 2620,

i

il

it

| b
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i,
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I1L,. Die Constitution der Pyrasololidone, — Isomerie und
Tautomerie der Pyragzololidone, — Reactionsveriauf und Be-
dingungen der Pyrazololidonbildung,

Den Pyrazololidonen kommt jedenfalls die allgemeine
Formel:
HY —-C0
HN CH,
€O
mit der den Pyrazolonen analog tautomeren Nebenform zu:

HX - CO
1
HY c1,

4
GO

worauf das Verhalten gegen Diazosalze und der Umistand,
dass die Metallsalze nur ein Acquivalent Metall entlhulten?),
vollkommen stimmt. Ob noch eine zweite Pseudoform

N.,;C(OH)
HN\/CH
7
douy

existirt, muss dahingestellt bleiben.

Die Pyrazololidone entstehen aus Derivaten zwei-
basischer Séuren, in denen beide Carboxyle an einem
Kohlenstoffatome gebunden sind. Fir ihre Bildung ist es
als Bedingung zu betrachten, dass die beiden Carboxylgruppen
durch vorhandene Substitution, z, B. Ester, Chlorid ver-
schieden intensive Reactionsfihigkeit gegen das
Hydrazin besitzen, da sonst symmetrische Disubstitutions-
produkte entstehen.

Zu Synthesen dienten bisher nur Malonestersiure, resp.
deren Chlorid.

Ausnahmen sind bei der geringen Anzahl der Versusche
bisher unbekannt,

) Vergl, A. Michaelis u. R, Burmeister, Ber. 25, 1502,
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IV. Vergleichende Tabelle der Muttersubstanzen der
Pyrazolreihe.
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Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitidt Freiburg i. B,

CXLVI. Zur Discussion iiber das isomere Diazobenzol-
kalinmsulfit;

von

Ad Claus.

Etwa gleichzeitig mit meiner') kurzen Mittheilung wber
den in der Ueberschrift bezeichneten Gegenstand wurde in den
Berichten eine Abhandlung von Hantzsch?) zur Verbffent-
lichung gebracht, in welcher der Verfasser den Versuch ge-
macht hat, die zuerst von mir und etwas spiiter auch von
Bamberger?®) in Betreff dieser Isomeric geltend gemachte
Auffassung als unwahrscheinlich und mit unseren chemischen
Kenutnissen direct im Widerspruch stehend ein fiir alle Mal
von der Discussion auszuschliessen, — Wenn mir diesmal ein
Anderer zuvorgekommen ist, der sich der Aufgabe, diese
neuesten Aeusserungen Hantzsch’s im einzelnen zu wider-
legen und zuriickzuweisen, unterzogen hat, so will ich nicht
verhehlen, dass meinen Intentionen wohl kaum in willkomme-
nerer Weise hiitte entsprochen werden konnen. Denn alle
diese jiingsten Speculationen Hantzsch’s, mittelst deren er
der sogen. Stickstoffstereochemie anf dem Gebiete der Diazo-
verbindungen Boden zu gewinnen versucht hat, sind von
keiner anderen Qualitit und leiden genau an dem gleichen
Mangel wissenschaftlicher Berechtigung, wie die friheren Aus-
filhrungen desselben Verfassers, mit deren Charukterisirung
ich mich, eben in diesem Jowrmnal, schon oft genug, fast bis
zum Ueberdruss, habe befassen miissen, — und so konute es
denn schon léngst von meinem Standpunkt aus offeubar nur
im hochsten Grade wiinschenswerth, sowie im allereigensten
Interesse der Sache selbst liegend erscheinen, dass derselben
endlich einmal auch von anderer Seite ernstlich niher getreten
witrde. — Dass von Hantzsch selbst hierzu der Amnstors

') Dies Journ. [2] 50, 239.
Y Ber, 27, 2099. 3) Das. S. 2586,
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gegeben werden und dass durch seinen uniiberlegten Versuch,
auch wieder die noch kaum einer ngheren Kenntniss zu-
ginglich gewordenen Isodiazoverbindungen sofort fir die
Stereochemic des Stickstoffs auszubeuten, gerade Bamberger
provocirt werden musste, dass endlich auf diese Weise die
schon der persdulichen Beziehungen ihres Autors wegen ver-
nichtenden Kritiken'), welche die ganze Haltlosigkeit dieser
Hantzsch’schen Bestrebungen ebenso schenungslos, wie un-
verkenubar klar vor Augen gefilrt haben, gerade aus dem-
selben Ziricher Institut hervorgehen mussten, in welchem
bisher diese Richtung der Stereochemie ihre Hauptptlege ge-
fanden hatte, — darin wird sich woll eine gewisse, fir den
Petroffenen vielleicht recht harte Ironie des Schicksals nicht
verkennen lassen, — einen Nachtheil fir das Interesse unserer
Wissenschaft wird man nicht darin erblicken kéunen.

In so weit es sich hier nur um die letzte der citirten vier
Kritiken handelt, kann ich mich den eingehenden Ausfihrungen
Bamberger’s in allem Wesentlichen ausnahmslos und in
voller Ucbereinstimmung anschliessen. Aus der betreffenden
Veroffentlichung Hantzsch’s andererseits bleibt dann nur
noch ein Punkt iibrig, auf welchen Bamberger nicht im Ein-
zelnen eingegangen ist, und der also noch der speciellen Er-
irterung bedarf: Das ist die Stelle auf 8. 2101 sub 3, an
welcher die sogen. Schwefelstickstoffsuren in die Betrachtung
sezogen sind, und welche wortlich folgendermassen lautet;

wDies gilt auch ganz speciell fir Stichstoffverbindungen, wobei
nur an die schinen Arbeiten Raschiy's wber die Bildung von
Hydroxylaminsulfonsiuren aus salpetriger und sclavefliger Siure
. alkalischer Lisung, sowte an die directe Ucberfiihrung von
Hydroxylomin in Amidosulfonsinre erinnert werde:

Hy: N.OH 4+ H. SO = HOH + H,N. SO H%
v Somit werden aus Diazosnlzen und Alkalisulfiten in alkalischer
Liisung ebenfalls Sulfonsiuren und nicht Sulfite entstehen

Mir will es scheinen, dass hier von Hantzsch ganz
wesentlich verschiedene Sachen zusammengeworfen sind, und
dass es nur einer kwzen aber sachgemissen Ueberlsgung

) Ber. 27, 2582—2596—2601—2930.
Journal'f. prakt, Chemie {2} Bd #1.
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bedarf, um zu dem genau entgegengesetzten Resultut von
Hantzsch's Behauptung zu gelangen.

Ob es Hantzsch iiberhaupt bekannt ist, dass die interes-
santen Fremy'schen Situren, deren Salze durch Einwirkung
von salpetrigsauren und schwefligsauren Salzen aufeinander
entstehen, zuerst von mir, und zwar bereits vor etwa 25 Jahren’)
als Sulfonsturen erkannt und definirt worden siud, und dass
auch von den bei dieser Reaction entstehenden Hydroxylamin-
sulfonsiiuren wenigstens die einfachere, die Monosulfonsiure
chenfulls schon damals?) von mir als solche bezeichuet und
mit aller Bestimmtheit interpretirt worden ist, das geht aus
seinen Aeusserungen nicht hervor, ist tibrigens hier auch ganz
ohne jeden Belang.®) Jedenfalls steht fest, dass ich damals zu
dieser Auffasung der Fremy'schen Schwefelstickstoff-
salze als Sulfonsiurederivate durch die Beobachtung ge-
filnt wurde, dass bei den Umsetzungen dieser Verbindungen
niemals wieder schweflige Siture regenerirt wird, sondern immer
Schwefelsiure entsteht, Und diese Auffassung, dass die Schwefel-
stickstoffsiiuren Sulfonséiuren sind, sowie dass sie ihre Bil-
dung aus einer Oxydation der schwefligen Saure auf Kosten,
d. L. unter Reduction der salpetrigen Suure herleiten, ist
meines Wissens in den 25 Jahren noch von Niemaundem in
Zweifel gezogen worden. — Im Uebrigen vollzieht sich die
Reaction bekanntlich zwischen Sulfit und Nitrit desselben

) Aun. Chem, 152, 836, Y Das. 158, 91.

%) Bei dieser Veranlassung will ich denn doch — wozu sich bisher
gerade keine Gelegenheit gefunden hat, — darauf aufmerksam machen,
dass die sich fiir diesen Gegenstand interessirenden Leser den chemischen
Inhalt des D.R.P. Nr. 41,987, welches unter dem Januar 1887 an Pritz
Raschig ertheilt worden ist, im Wesentlichen bereits in den Aun. Chem.
Pharm. aus dem Jahre 1870, Bd. 158, S. 176, 85 u. 88 f. angegeben finden.
Wenn man daher, wie es aus Hantzsch's oben citirter Bemerkung her-
vorzugehen scheint, die in Nr. 41;987 patentirte Entdeckung gemeinhin
dem Hro, Fritz Raschig zuzuschreiben sich angewdhnt hat, so ist das
durchaus unrichtig. Zuerst dargestellt sind auch die patentirten
Hydroxylaminsulfonssuren zweifellos von Fremy, — ibre Definition als
Sulfonsduren, ebenso der Nachweis ihrer Beziehung zum Hydroxylamin und
die Angabe, dasssich das Letatere daraus gewiunen liast, rihrt von mir
her; Hrn, Fritz Raschig fillt also nur das Verdienst mu, fir die prak-
tische Ausbeutung dieser chemischen Processe in der Techuik eine ge-
eignete Form gefunden zu haben.
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Metalles, und da uuter solchen Umstinden selbstverstindlich
an einen einfachen doppelten Umtausch zwischen zwei neu-
tralen Salzen nicht zu denken ist, so ist in diesem Fall tiber-
haupt die Moglichkeit firr die Entstehung eines neuen Sulfits
von vornehercin geradezu ausgeschlossen,

Ganz anders liegen die Verhiltnisse fir die Reaction
zwischen Hydroxylamin und Schwefligsiiure. Allerdings die
von Hantzsch in der oben citirten Gleichung herangezogene
Umsectzung, auf welcher die Bildung der Amidosulfonsiiure be-
vuht, kennzeichuet sich zweifellos ebenfalls als eine Oxydation
der schwefligen Sture, und zwar auf Kosten, also durch Re-
duction des Hydroxylamins, denn wie bei der Verseifung dieser
Amidosulfonsiure nicht wieder Hydroxylamin regenerirt, son-
dern nur Ammoniak erhalten wird, so geht aus derselben auch
nicht wieder schweffige Siure hervor, sondern es entsteht nur
Schwefelsture,.  Und in dieser Beziehung wird Niemand fur
diese specielle Reaction die volle Analogie mit dem, dic Ent-
stehung der Schwefelstickstoffsiiuren bedingenden Vorgang in
Zweifel zichen wollen. Dass aber in der gleichen Weige, wie
es oben fir die gegenseitige Einwirkung der beiden neutralen
Kalisalze ausgefabrt ist, auch hier fir den Fall von Hydroxyl-
amin und Schwefligsiiure diese Oxydation unter allen Umstinden
als unmittelbare und directe Umsetzung eintreten misste,
dass auch zwischen Hydroxylamin und Schwefligsiure eine andere,
einfachere chemische Reaction, als die Bildung der Sulfamin-
siure, nicht denkbar wiire, also iberhaupt nicht erfolgen konnte,
das wird selbst Hantzsch nicht behauptet haben wollen. —
Dauwit aber ist zugleich die ganze Incorrectheit von Hantzsch’s
(3edankengang!) klar vor Augen gelegt. Und wie in den beiden
eben besprochenen Fillen von einer Analogie der Vorginge
erst dann die Rede sein kann, wenn es sich um Oxydation
handelt, so hat andererseits die Entstehung der Schwefelstick-
stoffsiiuren aus den Kalisalzen der salpetrigen und schwefligen

') Kurz zusammengefasst lautet dieser Gedankengang Hantzsch's
etwa folgendermassen: Weil in dem einen Fall dic Umsetzung thatstich-
lich nur unter Bildung von Sulfonstiure erfolgen kanu, daram soll i
allen anderen Fiillen, in denen unter bestimmten Umstinden auch Bil-
dung von Sulfousfure eintritt, cbenfalls ein fir alle Mal jede andere Art
der Umsetzung ausgeschlossen sein,

6‘
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Siire mit der Frage nach der Isomerie derjenigen Verbin-
dungen, welche aus der Umsetzung von Diazosalzen mit Kalium-
sulfit hervorgehen, gar nichts zu thun. Ja selbst fir die
Produkte, die sich aus den Reactionen einerseits von Diazo-
salzen und Kalinmsulfit, andererseits von Hydroxylamin und
Schwefligsiture theoretisch ableiten, ist die Analogic eine be-
schiiinkte, sic geht nicht so weit, dass sie in der Frage nach
der Isomerie der ersteren Produkte ohne Weiteres zur Ent-
scheidung herangezogen werden konnte,

Zuusiichst, wenn man einmal fir die Hydroxylamin-Reaction
die schen oben citirte Gleichung genau so aniimmt, wie sie
Hantzseh, um die ,,directe Ueberfibirung des Hydroxylamins
in die Amidosulfonsiiure® auszudriicken, formulirt hat:

H,:N.0H + H.80,H = HOH + H,NSO,H,
wird man sich nicht verheblen konnen, dass sich diese An-
nahme einer solchen ,divecten Ueberfihrung® mit dem, was
wir sonst von den basischen Eigenschaften des Hydroxylamins,
sowie von seiner Art und seinem Vermogen, Sulie zu bilden,
kennen, nicht gerade in Uebervinstimmung steht, Vielmehr
sollte man crwaiten, dass heim Zusammenkommen vor. Hydroxyl-
amin und schwelliger Siure, sofern es in wissriger Lisung ge-
schielit, wenigstens im ersten Moment unter allen Umstinden
als erste Phase der Einwirkung durch einfache Addition ein
Salz gebildet wird, und zwar unter den in der oben abge-
druckten Gleichung angenommenen Verhilltnissen: Hydroxyl-
ammoniumbisulfit von der empivischen Zusammensetzung:
H,ON:H,80,.

Freilich eine besondere Bestiindigkeit wird man einem der-
artigen Sulz nicht zuschireiben diirfen, und dass es unter den
von Raschig!) seiner Zeit fiw die Darstellung der Amido-
sulfonsiiure angegebenen Versuchsbedingungen nicht erhalten
wird, kann nicht uberraschen, aber deshalb die Moglichkeit
iiberhaupt, dass es unter den gecigneten Verhéltnissen gelingen
kinnte, ein solches Salz zu isoliven, in Abrede stellen zu wollen,
ist jedenfalls nicht gerechtfertigt,

Was itbrigens das chemische Verhalten anbetrifft, welches
sich als ein derartiges Salz zweifellos kennzeichnend mit aller

Y Ber. 20, 387,
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Bestimmtheit voraussagen lisst, so wird dasselbe, abgeselien
vou der erwithnten Veriinderlichkeit, besonders dadurch charak-
terisirt sein, dass bei seiner Verseifung nicht Ammoniak und
Schwefelsiure (wie bei der Verseifung der Amidosulfonsiure)
auftreten, sondern einfach wieder Hydroxylamin und schwef-
lige Saure regenerirt werden.

Wie man sieht, ist das ein Verhalten, das unmittelbar an
dic charakteristischen Eigenschaften des neuentdeckten sogen.
rothen Diszobenzolkaliumsulfits erinnert, welches die Ver-
anlassung zu diesen Discussionen gegeben hat, und welches that-
siichlich von dem, aus ilim so leicht entstehenden, diazosulfon-
saurem Kaliumsalz sich in durchaus entsprechender Weise
unterscheidet.  Allein weiter, als bis zur Uebereinstimmung in
diesen #usseren Reactionserscheinungen, geht auch in diesem
Fulle die Analogie doch nicht und namentlich, sobald die hier
in erster Reihe stehende Isomeriefrage in Betracht kommt,
kaun tiberhaupt von Analogie nicht mehr die Rede sein, da
dus Bisulfit des Hydroxylamins mit der Amidosullonsgure gar
nicht isomer ist, vielmehr bei dem Uebergang in die letztere
sugleich 1 Mol. Wasser abgiebt, Bel den Diazoderivaten da-
gegen muss nach dem, was allgemein tiber die Zusammen-
setzung dieser Salze bekannt ist, das Diazokaliumsulfit mit dem
diuzosulfonsaurem Kali, und ebenso das Diazobisulfit mit der
Diazosulfonstiure selbst isomer erscheinen, insofern die nach
der gewBhniichen Auffassung als die Muttersubstanz der Diazo-
salze angenommene Base der folgenden Formel:

X—NIN-OH,

ilre Sulze nicht, wie das Hydroxylamin, durch Addition des
Siurehydrats an den fiinfwerthig werdenden Stickstoff, sondern
durch doppelten Austausch ihres Hydroxyls gegen den Siure-
rest unter gleichzeitiger Entstehung von Wasser bildet. —
Die Vorginge der Salzbildung sind demnach in beiden Fillen
so wesentlich verschieden, dass selbst wenn es als nach-
gewiesen gelten kinnte: ,ein schwefligsaures Salz des Hydroxyl-
amins existirtc nicht, sondern statt seiner entstinde immer
dic Amidosulfonsiiure®, damit gegen die Existenz des Diazo-
beuzolkaliumsulfits auch gar nichts bewiesen wire. Und
man sicht daraus wohl zur Geniige, wie sich der oben (S. 81



86 Claus: Z Discuss. ith. d. isomers Diazobenzolkalinwmsulfit.

citirte) aus Hantzsch’s Abhandlung wiedergegebene Satz 3
sozusagen Wort fir Wort aus unrichtigen Voraussetzungen
und ungerechtfertigten Schlussfolgerungen zusammensetzt, —

Wenn ich in den vorstehenden Bemerkungen ebenso, wie
in meiner ersten Notiz fiir das hypothetische Hydrat der
schwefligen Siure und fur ihre Salze die asymmetrische For-
mulirung als selbstverstiindlich angewendet habe, so ist dag
nicht allein geschehen, um von der ziemlich allgemein tiblichen
Auffassung nicht abzuweichen, sondern hauptsiichlich, weil sie
mir auch noch heute unseren gegenwiirtigen Kenntnissen am
besten zu entsprechen scheint. — Allerdings =obald man ein-
mal die hier fiir das Diazobenzolkaliumsulfit entwickelte An-
sicht acceptirt, dann kann man — darin stimme ich Bam-
berger durchaus bei — die Entstehung von alkylsulfonsauren
Salzen aus der Umsetzung von Halogenalkylen mit Kalium-
sulfit nicht mehr, wie es bisher vielfach geschal, als einen bin-
denden Beweis fir die asymmetrische Structur der Sulfite auf-
fihren. Ebenso wenig aber wiirde sich andeserseits aus dem
Nachweis, dass auch stets vor den alkylsulfonsauwren Salzen
als primiire Produkte die isomeren esterschwetligsauren Salze
gebildet werden, eine bindende Consequenz, weder gegen die
asymmetrische, noch fir die symmetrische Formulirung ab-
leiten lassen, insofern man mit beiden gleich gut zur Erklarung
ausreicht, solange es sich um den Austausch von nur einem
Kaliumatom im Kaliumsulfit bandelt. Ja, selbst wenn spitere
Untersuchungen ergeben sollten, dass die aus Kaliumsulfit
und Halogenalkyl primir entstehenden esterschwefligsauren
Salze — bisher hat man dieselben auf diesem Wege iiberhaupt
noch nicht erhalten kénnen — mit den nach dem Vorgang
von Warlitz!) indirckt aus den Schwefligsiure-Estern durch
partielle Verseifung dargestellten Verbindungen identisch
wiren — so wirde auch dadurch die symmetrische Structur
noch immer nicht bindend widerlegt sein, denn gerade auf
Grund der ausserordentlichen Unbestindigkeit der Warlitz’-
schen Salze liesse sich einwenden, dass bei der partiellen Ver-

1 Ann. Chem. 143, 75.
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seifung der verhiltnissmiissig recht bestiindigen Schwefligsiure-
Bster zugleich die folgende Umlagerung vor sich gegangen
witre:

0.C,H

L OC,H /0. C.H,
820 7" 4 KOH = $-9 + HO. G,H,.
~0C,H, K

Erst wenn die Erfahrung lehren sollte, dass die aus dem
Kaliumsulfit durch Umlagerung mit Halogenalkyl primiir ge-
bildeten esterschwefligsauren Salze mit den Warlitz'schen
Salzen nicht identisch, sondern isomer sind, erst dann witrde
cin unbestreitbares Argument fir die Structur der schweflig-
sauren Salze und zwar fir die asymmetrische Structur der-
selben gewounnen sein, —

Uebrigens abgesehen von diesem Wege der Beweisfihrung,
der bei der ausserordentlich geringen Bestindigkeit dieser
Salze kaum grosse Aussichten fir eine sichere Erledigung der
Frage bieten dirfte, liegen meines Erachtens noch andere,
gleichfalls schon seit lingerer Zeit bekannte Thatsachen vor,
die in viel einfacherer Weise die Frage zu Gunsten der asym-
metrischen Formel entscheiden, —

Wird nfimlich die Reaction zwischen einem neutralen Sulfit
und zwei Molekillen eines Halogenalkyls so bewirkt, dass zu-
gleich beide Metallbindungen durch das Alkyl ersetzt werden,
so ist, wie man sofort sieht, aus jeder der beiden Structur-
formeln unter diesen Umstdnden nur je ein directes Umn-
setzungsprodukt herzuleiten. Nun ist bekanntlich von Kur-
batow?) schon vor 20 Jahren diese Umsetzung zwischen Silber-
sulfit und Jodithyl zur Ausfibrung gebracht und constatirt
worden, dass dabei nur der tiber 200° (corrig. 218Y% siedende
Aethylsulfonsiure- Aethylester entsteht. Andererseits aber ist
fir den isomeren Schwefligsiiure-Digthylester schon durch
die ersten Untersuchungen von Carius? aus dem Jahre
1859 bekannt, dass dieser Hster recht bestéindig ist, sowie
namentlich unzersetzt bei 161° siedet, und eine spitere Unter-
suchung von Prinz% aus dem Jahre 1884 hat festgestellt,
dass dieser Ester beim Erhitzen tther seinen Siedepunkt im
geschlossenen Rohr gegen 180°—200° glattauf in Schwefel-

"y Ann, Chem. 173, 7. %) Das. 110, 221. %) Das. 223, $74.
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dioxyd und Ditithyliither zerfallt und demnach nicht duareh
directe!; Umlagerung in den isomeren Sulfousiureester iiber-
geht. — Die Amnahme also, dass bei der Kurbatow’schen
Reaction als priméres Produkt der Schwefligsiure-Diithylester
entstanden und erst durch secundiive Umlagerung in sein
Isomeres itbergegangen sein kduute, ist hiernach unbedingt
ausgeschlossen.  Und um die symmetrische Formel fir das
Silbersulfit zu retten, kounte man endlich nur noch zu der
Erklirung scine Zullucht nehmen, dass bei der Kurbatow'
schen Reaction zunidichst durch Austausch von nur einem
Atom Bilber gegen ein Aethyl das symmetrische esterschwet-
ligsaure Silber entstinde, uud dass erst nach, resp. durch
dessen Umlagerung in das isomere sulfonsaure Salz auch der
aweite Umtausch von Silber gegen Aethyl ermiglicht wiirde.
— Die Versuchshediugungen, wuter denen nach Kurbatow
dic Umsetzung am besten vor sich geht (Digeriren mit Acther),
lassen diese Hypothese gerade nicht nabeliegend erscheinen,
und ob sie iiberhaupt dem gegentiber einen ernstlichen Ver-
treter finden wird, kann vor der Hand dahingestellt bleiben.
Jedenfalls wird man zugeben, dass soweit die im Vorstehenden
zusammengefassten Erfabrungen thatsichlich zeigen, der asym-
metrischen Formulirung fir Silbersulfit und fur die anderen
Metallsalze der schwefligen Siure auch gegenwirtig noch die
grossere Wahrscheinlichkeit unbedingt zukommt, —

In ciner neueren Publication Hantzsch's, in welcher er
sich gegen die Kritik Bamberger’s zu wehren sucht, findet
sich Ber, 27 auf Seite 2970 die folgende Angabe:

wAuch dus gelbe stabile benzoldiuzosulfonsoure Kalium K. Fi-
scher’s kuppelt mit einer solchen Lisung von Naphtholnatrium,
obgleich erheblich lungsamer; wohl w. s. w.

und etwa 11 Zeilen weiter:

wDer Unterschied zwischen den beiden Isomeren ist also, wie

') Indirect ist diese Ueberfiihrung dagegen méglich, indewn man deu
Ester partiell mit Kali in der Kilte verseift, das erbaltene Warlitz'sche
Salz in das isomere #thylsulfonsaure Kali umlagert, das lotatere durch
Chlorphosphor in das Sulfonchlorid verwandelt und dieses endlich mit
Alkohol ju den Ester tiberfiihrt,
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dies bel Stereoisvmeren tm Allgemeinen der Fall ist, auchk hier
nur graduell, nicht princpiell; u.s. w* —

Es ist gewiss ein erfreuliches Zeichen, dass auch Hantzsch
jetzt die Abwesenheit principieller Verschiedenheit im che-
mischen Verhalten als wesentliches Kriterium fiir die Stereo-
isomerie anerkennt und damit dffentlich eine Theorie endlich
aufgegeben hat, gegen die ich so lange habe kdmpfen miissen.
Allein ich fiirchte, dass Hantzsch mit seinem ersten Sclivitt
auf dieser ncuen Bahn nicht sonderlich prosperiren wird, und
duss er speciell in diesem Fall der Diazosulfousiure mit
seinem vermeintlichen Nachweis des nur graduellen Unter-
schiedes in dem chemischen Verbalten der beiden Isomeren
keinem gliicklichen Gedanken gefolgt ist. — Denn um wirk-
lich festzustellen, dass in dem chemischen Verhalten dieser
beiden Isomeren jeder principielle Unterschied fehlt, milsste
in erster Linie und vor Allem der Nachweis erbraclit werden,
dass in der némlichen Weise, wie dus orange Diazokalium-
sulfit, so auch das isomere gelbe Sul: Schwefligsiure regene-
riren kaun, vesp. dass es die typischen Reactionen eines
Sulfites zeigt, wic dieselben Bamberger fir die orange Ver-
bindung constativt hat, Bekanntlich aber besitzt das gelbe
Fischer'sche Salz — wie ulle Versuche ibereinstimmend
gelehrt haben — die Sulfitquazlititen in keiner Hinsicht, und
gegeniiber diesem wichtigsten principiellem Gegensatz im
chemischen Verhalten kann die neuerdings von Hantzsch
mitgetheilte Beobachtung, dass unter Umstdnden auch aus
dem stabilen gelben Salz, n#imlich beim lingeren Stehen mit
Naphtol-Natronldsung doch ein Farbstoff gebildet wird, nicht
ins Grewicht fallen, zumal — abgesehen davon, dass fir dieses
Produkt die Nutur eines wirklichen, durch einfache Kuppelung
gebildeten Avofarbstoffes von Hantzsch noch nicht im ent-
ferntesten nachgewiesen ist, — sich selbst fir die Entstehung
eines solchen eine einfache Erklirung in ganz anderem Sinne
ergeben witrde. —

‘Wenn man nach der von mir gegebenen Auffassung die
beiden isomeren Diazoderivate ihrem chemischen Charakter
nach vergleicht, so ist nicht zu verkennen, dass mit der Um-
lagerung des Sulfits in die Sulfonsiure die Oxyaation der
schwefligen Siure zu einem Schwefelsiurederivat aul Kosten,
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d. h, durch Reduction der Diazogruppirung erfolgt ist, so dass
bei einer hydrolytischen Zerlegung des wirklichen diazosulfon-
sauren Salzes weder schweflige Siure, noch die Diazoverbin-
dung wieder entstehen kann, sondern weben Schwefelsiture ein
Reductionsprodukt der Diazoverbindung resultiren muss genan
ebenso, wic die aus Hydroxylamin und Schwelligsiiure ent
standene Amidosulfonsiiure bei ihrer Verseifung Schwefelsiure
und Ammoniak liefert. — Die folgenden Schemata geben den
Vorgiingen bei den isomeren Diazoderivaten Ausdruck:

o8 K _N—OL
3\8, = S\&I + CgH, . N=N—-OH
g H
CyH,—N= OH
Benzoldmzokauumsulﬁt, Kalium- Diazobenzol;
bisulfit;
L OK /OK
5:0, + OH = 80, + CH,.N=N~H.
C Hy— N=2X H \OH
Diazosulfonsaures Kalium ; Kalium- Desoxydiazobenzol.
bisulfit,

Wie man sieht, gehért das sich hiernach ableitende Re.
ductionsprodukt einer eigenen, meines Wissens noch nicht be-
kannten, neuen Classe von Verbindungen an, welche als inter-
mediire Glieder zwischen den Diazoverbindungen und den
Hydrazinen erscheinen und zu den letzteren in dem gleichen
Verhiiltniss einer Oxydationsbeziehung stehen, wic die Azo-
zu den Hydrazo-Verbindungen, — Natiirlich kann die Bildung
von Farbstoffen aus einer derartigen Verbindung an und fir
sich nichts Auffallendes bieten, und ebenso wiirde die even-
tuelle Entstehung von Azofarbstoffen aus derselben unter Um-
stinden ihre hochst einfache Interpretation finden, Allein
weiter auf diese Betrachtungen hier einzugehen, diirfte zu-
néichst wohl noch keine Veranlassung gegeben sein — vor
Allem wire abzuwarten, ob nicht die genaueren Studien uber
diesen neuen B-Naphtolfarbstoff aus dem Fischer'schen Di-
azosulfonat schliesslich zu einem #hnlichen Ende fithren, wie
es die neuesten Publicationen Hantzsch's?) tiber die Chlor-
kalkreaction des Anilins genommen haben.

Freiburg i. B, Anfang December 1894,

) Ber. 27, 2529 u. 2966.
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L

CXLVII. Zur Kenntniss am Stickstoff geschwefelter
aromatischer Amine;

von

Alb. Edinger.

Nachdem iber die Halogenalkylate der Chinolin-, Iso-
chinolin- und Pyridinreihe mit den #tzenden Alkalien eine
grosse Reihe recht interessanter Untersuchungen gemacht wor-
den wuren, schien es mir nicht unangebracht, die entsprechenden
Beobachtungen zunilchst mit den Schwefelalkalien in Angriff
zu nehmen und die Functionen sines aromatischen Stickstoff-
atoms in seinem Verhalten gegentiber dem Schwefel selbst
etwas néher zm prifen,

Die genaue und endgiiltige Erklirung eben dieser Func-
tion haben nun schon bei der Umsetzung mit Sauerstoffalkalien,
wie als bekannt vorausgesetzt werden darf, ziemlich erhebliche
Schwierigkeiten gemacht, und es muss von vornherein bemerkt
werden, dass auch bei den analogen Umsetzungen der Halogen-
alkylate mit Kaliumsulfhydrat, Schwefelkalium und den Alkali-
merkaptiden nicht sofort dauernd bestéindige Korper crhalten
werden.

Wolil aber wurden in mancher Hinsicht sowobl theore-
tisch interessante wie praktisch verwerthbare Korper im Ver-
lauf der diesbezilglichen Untersuchung zu Tage gefsrdert.

Behandelt man z. B. Chinolinbenzylchlorid in einer Kiilte-
mischung mit der berechneten Menge Kaliumsulfhydrat, so
erhiilt man in ganz concentrirter wissriger Lisung alsbald
cinen weissen Niederschlag, der aber im Verlaufe kurzer Zeit
dunkelt und schliesslich trotz aller angewandter Vorsichts-
massregeln in eine rothe, verharste, zu weiteren Versuchen
nicht einladende Masse iiberging. Eine von dem ganz frisch
bereiteten Korper sofort gemachte Schwefelbestimmung Iisst
auf die Formel des Chinolinbenzylsulfhydrates schliessen, Es
kam also alles darauf an, diese labile Verbindung in einer
constanteren Form zu niheren Untersuchungen zu fixiren.
Es schien nun entsprechend den fritheren Untersuchungen bei
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der Umsetzung mit den Saucrstoffalkaliverbindungen fiir ge.
boten, zuniichst das Verhalten dieses Korpers gegen Platin.
chloridlosung zu studiven. Hierbei war zu erwarten, dass die
Sulthydrylgruppe am Stickstoff durch Chlor unter Abspaltung
von Schwefelwasserstofl ersetzt werde, und dass in crster Linie
duas Platindoppelsalz des Chiuolinbenzylehlorids entstiinde, so.
weit entwickelter Schwefelwasserstoff nicht stirend wirken
wiirde,

Da man am besten verfithrt, wenn man die geschwefelte
Base aus dtherischer Losung mit alkoholischem Platinchlorid
fullt, so war man auch gendthigt, das entsprechende Reactions-
produkt mit aus alkoholischer Losung durch alkoholisches
Platinchlorid geflltem Chinolinbenzylehloridplatinchlorid zu
erhalten,’)

Es stellte sich nun die merkwiirdige Thatsache leraus,
duss man keineswegs beim Fallen von Chinolinbenzylsalfhydrat
wit alkoholischem Platinchlorid zum gleichen Platindoppelsalze
gelangte, wie bei der analogen Behandlung des Chinolinbenzyl-
chlorids. Es war vielmehr das unerwartete Factum zu consta-
tiven — sofern man schnell und in concentrirten Lisungen
arbeitet — duss die am Stickstoff stehende Sulfbydrylgruppe
nicht durch Chlor ersetzt wurde, dass keine Einwirkuug von
Schiwefelwasserstoff in freiem Zustande oder Auscheidung von
Schwefelplatin stattfand. Mit anderen Worten, bei der Be-
handlung dieser guschwefelten Base derivirte ein Korper der
Platinchlorwasserstoffsiure (H,PtCL), in dem 2 At. Chlor durch
die Sulfhydrylgruppe ersetzt wurden. Demselben kommt nach
genau analytischer Bestimmung folgende Formel zu:

1

SH
( 09H,N<C ; ) PtCl,.
t bt L]

Die aunslogen, eben geschilderten Versuche wurden mit
Chinolinbenzylchlorid einerseits und Schwefelkalium (K,8), so-

', Wie friibere Untersuchungen ergaben (vergl. Beitrige zur Kennt-
niss ringférmiger organischer Stickstoffverbindungen und deren Beziehung
zur Counstitution der stickstoffhaltigen Alkalotde von A. Edinger, Habi-
litatiousschrift, Freiburg 1. B.), ist es durchaus nicht gleichgiiltig, ob man
Platinchlorid in wéssriger oder alkoholischer Losung auf dic Halogen-
alkylate aromatischer Ainive ciuwirken lisst.
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wie Natvinmmerkaptid (NaSC,H,) anderseits durchgefithrt und
fihrten zu folgenden Verbindungen:

CoH, N—S—NC,H;, C, 11, N—8G, 11,
! .: , resp. ‘ )
o, CH, C,H,
und weiter za den Salzen:
(C,H,N—S-—NC,H,

C,H, N—S8C, H,
i (IJ PtCL,  resp, ( ‘ ) tCl,
LG, G, .

1,

Es wurde ferner versucht, wie sich die freien Basen und
swar die Sulthydrylverbindung und das Sufid beim Kochen mit
Alkohol verbielt, Es resulticten rothe, amorphe, relativ he-
stindige Korper, die nach ausgefiihiter Schwefelbestimmung
die gleiclie Zusammensetzung

C,H, N—8iI
G,

aufweisen, welche Verbindung aber nicht mit der erstgenannten
Sulthydrylbase identisch ist.

Im Anschluss hieran wurden Untersuchungen angestellt,
welcher Art die Functionen des Stickstoffs gegeniiber dem-
jenigen Schwefel sind, welcher in anderen organischen Schwefel-
verbindungen vorkommt, und zwar wurden sus besonderen
Grinden solche gewiihlt, welche, als im menschlichen Qrganis-
mus existirend, der Wahrscheinlichkeit physiologischer Wirkung
entsprachen. Es wurde n#mlich der Zweck hierbei verfolgt,
festzustellen, ob derartige Verbindungen an der Selbst-
desinfection des Korpers thitigen Antheil haben.

Diese Erwartung wurde bei mehreren Verbindungen be-
stitigt gefunden, indem die resultirenden Korper eine ausser-
ordentlich starke Desinfectionsfilhigkeit besassen und weder
giftig noch tibelriechend und #tzend sind.?)

1y Die Darstellungsweisen werden demniichst wit den bakteriolo-
gischen Untersuchungen a. a. 0. besprochen werden,

e

"

A

[ IR G R

na
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Specieller Theil

Beliandelt man Chinolinbenzylehlorid it der fiquivalenten
Menge Natriumsulfhydrat in concentrirt wilssriger Liosung, so
entsteht, wie schon angegeben, zuniichst ein weisser, lockiger
Niederschlag, der bei lingerem Stehen an der Laft sich als
bald zersetzt. Dieser wurde schleunigst zwischen Thonplatten
abgepresst und divect einer Schwefelbestimmung unterworfen,

Schwetelbestimmung :
C,H,N—sH

i
CH,
5 13,0 12,6 9,

Berechinet fiir Gefunden:

Um die Natur des Kopers niher kennen zu lernen,
wurde ein Theil der geschwefelten Base im stutus nascendi in
Acther gelost und sofort mit alkoholischer Platinebloridiosung
gefallt. Hierbei war weder cine Schwirzung von ausgeschie-
denem Schwefelplatin, noch eine merkliche Schwefelwasser-
stoffentwicklung zu constatiren. Bedingung ist jedoch sehr
schielles Arbeiten und Vornchmen der Reaction in einer Kiilte-
mischung,

Duas schone, hellgelbe Platindoppelsalz wurde einer ein-
gehenden Analyse unterworfen und hierbei ergab sich, duss
dem Korper die Formel

CyH,N-- SH
( i ) PtCl,
Gl

zukommt, Zersetzungspunkt 228°

Der von hyuroskopisclier Fenchtigkeit befreite Korper verlor bei
1200 59, Alkohol. (Kry.tallatkohol.)

Analysen,
A} Platinbestimmung:
Berechnet: Gefunden:
Pt 28,0 23,02 %,
B) Elementaranalyse:
Berechnet: Gefunden:
¢ 15,5 45,19,
H 3,5 3,6 4.
C) Chlorhestimmung:
Berechnet: Gefunden:

o 16,8 17,8 9,
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D) Schwefelbestimmung:
Berechnet : Gefunden:

) 1,5 7,4 9.

Bs unterliegt somit keinem Zweifel, dass obiger Kdorper
vorliegt, denn insbesondere hitte die Chlorbestimmung, wenn
dic Sulfhydrylgruppe durch Chlor ersetzt worden wire,
26,6°, Cl ergeben miissen.

In Anschluss hieran wurde, wie schon erwiilnt, Chinolin-
benzylchlorid mit Kaliumsulfid behandelt, Das entstehende
Chinolinbenzylsulfid zeigte im Wesentlichen diesclben Eigen-
schaften wie die Sulfhydrylbase, nur ist sie etwas hestdndiger,
so dass die freie Buase genauer analytisch behandelt werden
konnte.

Eine ausgefiirte Schwefelbestimmung zunéichst ergab:

Berechnet: Gefunden:
8 6,8 7,0 %.
Die Elementaranalyse ergab:

Berechuet: Gefunden :
Cc 81,3 50,8 %
H 5,9 6,3 .

Der Schmelzpunkt liegt ungefihr bei 63°; bei 57¢ sintert
der Korper zusammen; bei 80° blaht er sich auf.

Verfuhrt man mit dem Sulfid bei der Behandlung mit
Platiuchlorid in derselben Weise wie beim Sulfhydrat, so er-
hiilt man ein braunes Platindoppelsalz vom Schmelzp. 228°,
dem auf Grund der folgenden Analysen die Zusammensetzung

Coll,N—S—NH,G,|
( ¢, G, )P“-'L zukommt.
Bei 1200 verliert der Korper 8,55%, Krystallalkohol.

Platinbestimmung:
Berechnet: Gefunden:
Pt 24,0 24,3 %,
Verbrennung:
Berechuot: Gefuuden:
C 47,4 4159,
H 8,4 84 ,,.
Chlorbestinmung:
Berechnet: Gefunden:
ol 11,5 17,1 %,
Schywefelbestimmung:
Berechnet: Gefunden:

o

4,0 4.2 9%,
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Zur Charakteristik der beiden Basen diene ferner noch,
dass beim Kochen mit Alkohol das Sulfid in einen rothen
Korper tibergeht, der sich als identisch crwies mit demjenigen,
welchen man aus der Sulfhydrylbase beim Koclien mit Alko-
hol erhielt,

Nimwt man niimlich die Umsetzung des Chinolinbenzyl
chlorids mit den Schwefelalkalien in alkoholischer Lisung
und in der Hitze vor, so deriviren diese Korper, welche noch
nicht nither untersucht worden sind und von denen lediglich
die folgenden Schwefelbestimmungen ausgefilnt werden konnten,

Die Sulfhydrylbase mit Alkohol in der Hitze ergab 11,7%, Schwefel
(berechmet 12,6%). Drs Sulfid enthiilt penau 12,6%, Schwefel und fir
die Sulfhydrylbase herechnen sich chen 12,6%, Schwefel.

Nach diesen interessauten Ergebnissen ging ich daran,
das Chinolinbenzylchlorid mit einem geringen Ucherschuss von
Kalinmmerkaptid zu behandeln. Hierbei entsteht ein helles,
farbloses Oecl, das in Folge {beraus leichter Zersetzbarkeit
sofort in Aether aufgenommen und wiederum durch alkoholi-
sches Platinchlorid in eine bestiindige analysirbare Form tiber-
gefiilit wurde.

Dem so dargestellten Platindoppelsalz kommt die Formel

‘Col1; N—SC, H,
( ; )PtCL 2n. Schmelzp. 219°,
CH; ‘u
Analysen:
1. Der Kaovper krystallisirt mit 4,59, Krystallalkohol,
2. Platinbestimmung:

Berechnet: Gefunden:

Pt 21,6 21,77,
8. Verbrennung:

Bereelmet: Gefunden:
C 4503 48,39,
H 4,20 43 ,.

4. Chlorbestimmung:

Berechnet: Gefunden:

cl 15,68 15,9 %,
5. Schwefelbestimmung:

Berechnet: Gefunden:

S 71 6,98 %,.

Des weiteren werden Umsefzungen mit xanthogensauren
Salzen und solchen der Chlorwasserstofisiiure gemacht, iiber
deren chemische Beschaffenheit und physiologische Wirkung
demnichst berichtet werden wird,
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Usher das Pyroantimonoxydhydrat;

yon

C. Serono.

Ein Pyroantimonigsiiurehydrat wurde von Fresenius in
folgender Weise dargestellt. Man kocht Antimontrisulfidhydrat
wit Kalilauge, dekauntirt die Fliissigkeit von dem entstandenen
Kermes, erhitzt sie zum Kochen und figt so lange eine con-
centrirte Liosung von Kupfersulfat hinzu, bis eine abfiltrirte
Probe der Flissigkeit, mit Essigshure versetzt, keinen gelben,
sondern einen weissen Niederschlag giebt. Nach dem Filtriren
versetzt man das Filtrat so lange mit Essigsiture, bis ein Nieder-
schlag entsteht, filtrirt und wischt aus. Der so erhaltene
Korper wurde von 8chaffner?) als Pyroantimonigsiurehydrat
charakterisirt, und ihm die Formel 8b,0,.2H,0 = H,8b,0,
zugeschrieben.’

Ich habe diesen Versuch nach den oben angefihrten An-
gaben wiederholt; das Antimontrisulfid wurde auf nassem Wege
dargestellt und dann bei 100° getrocknet; die angewendete
Kalilauge war von der Concentration 26, Die erhaltene
Verbindung ist aber kein Hydrat des Antimontrioxydes, da
dieselbe in Réobrchen erhitzt, weder schmilzt noch sublimirt;
sie ist im Gegentheil ein Hydrat des Antimonsiureanhydrids,
da sie, mit Jodkalium und Salzsiure behandelt, freies Jod
liefert (Bunsen).

Dies ergiebt sich aus folgenden Analysen, welche, nach-
dem die Substanz an der Luft bis zum Constantgewicht ge-.
trocknet war, ausgefithrt wurden; zum vollstiindigen Trocknen
ist circa ein Monat im Sommer und beinahe die doppelte Zeit
im Winter nothig. Das Antimon wurde als Tetroxyd be-
stimmt, dann als Antimonsiureanhydrid berechnet; um mich
von der Abwesenheit von Trioxyd zu {iberzeugen, habe ich
Analyse 1 nach einfachem ;Gliihen der Substanz, Analyse 2
uach Behandeln der Substanz mit Salpetersiure und durch
daraufiolgendes Glihen sausgefithrt. Das Wasser wurde aus
der Differenz berechnet,

) Ann. Chem, (1844) 51, 182,

Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. b1. 1
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1. 0,8004 Grm. Substanz gaben durch Glihen 0,4794 Grm. 8b,0,,
entsprechend 0,5046 Grm, 8b,0,.

2. 0,7142 Grm. Substanz gaben durch Bebandlung it Salpeter-
siure und nachfolgendes Glithen 05714 Grm. 8b,0,, entsprechend
0,6015 Grm. $b,0,.

Gefunden:
1, 2.
$b,0, 84,05 84,28 9%,
H,0 15,95 15,77 .

Da beide Analysen, welche, wie oben angegeben, in ver-
schiedener Weise ausgefithrt wurden, itbereinstimmen, so folgt
zuerst, dass die untersuchte Substanz kein Antimontrioxyd
enthalten kann, da letzteres durch Glilhen ohne Salpetersiure
theilweise sublimirt wiire, einen Verlust veranlassend. Ferner
fiibren die oben angegebenen Zahlen zur Formel der Ortho-
antimonsiiure, H,ShO,, welche

86,05, . . . . 85,54 %, 1)
HO . . ... 144, .
verlangt.

Zwar ist die gefundene Wassermenge ca. 1,6 %/, hoher,
als die von der Formel H,SbO, verlangte: es sei aber bemerkt,
dass dieselbe sich inperhalb bestimmter Grenzen in den aus
verschiedenen Darstellungen erhaltenen Produkten #ndert; in
der That enthielt die von einer anderen Darstellung her-
rithrende Antimonsiiure 14,38°,, und diejenige aus einer dritten
Darstellung 16,68 %, Wasser. Uebrigens haben die verschie-
denen Chemiker, welche Orthoantimonsiure untersuchten,
Fremy?, Geuther%), Daubrawa?) und Conrad %), ver-
#nderliche Mengen Wasser in der an der Luft bei gewdhnlicher
Temperatur getrockneten Siure gefunden.

Um die Bildung von Antimonsiure zu erkléren, muss
man annehmen, dass eine Oxydation stattfindet. 1n der That
ist das in der alkalischen Flitssigkeit, welche durch Einwirkung
von Kalihydrat auf Antimontrisulfid entsteht, enthaltens An-
timon als Antimonoxydverbindung vorhanden, d. h. als Kali-

) Atomgewicht des Antimons = 1198,
%) Apn. chim. phys. (1848) (3] 28, 404,
% Dies. Journ, [2] 4, (1871) 438.

4 Ann, Chem. 186, (1877) 110,

% Chem. News 40, (1879) 197.
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Antimonit und Sulf-Antimonit; ich habe mich sogar durch die
Analyse fiberzeugt, dass Schwefelsiure aus dieser Lbsung
yeines Antimontrisulfid fillt.

Berechuet : Gefunden:

8 28,67 28,19 9.

Die oxydirende Wirkung des Bauerstoffs der Luft soll
ausgeschlossen sein, da ich bei einem in Wasserstoffatmosphéire
ausgefithrten Versuch auch Antimonsiure erhalten habe, Die
Oxydation muss daher durch das Kupferoxyd bewirkt werden,
welches in Kupferoxydul iibergeht.

Um das zu beweisen, sammelte ich auf einem Filter den
schwarzen Niederschlag, welcher durch Einwirkung von Kupfer-
sulfat auf die alkalische Liosung von Kali-Antimonit und Sulf-
Auntimonit sich gebildet hatte, wusch denselben zuerst mit
reinem Wasser, dann mit salzsiiurehaltigem Wasser, um jede
Spur Kupferoxyd wegzunehmen, und behandelte ihn endlich
in der Kalte mit einer Mischung von 1 Vol rauchender Salz-
siure und 8 Vol Wasser: Schwefelkupfer blieb so ungeldst
zurlick, und die filtrirte farblose Flilssigkeit gab beim Zersatz
vou Natronlauge einen reichlichen Niederschlag von Kupfer-
oxydulhydrat, welches mit einem Ammoniakitberschuss be-
handelt, eine farblose Liosung lieferte, die beim Stehen an der
Luft in Blau ttberging.

Aus dem Obenangefiihrten ergiebt sich!, dass das Hydrat
8b,0,, 2H,0 nicht existirt, und dass, wenn man in der oben-
angegebenen Weise arbeitet, das Kupferoxyd, das Kali-Antimonit
und das Kalisulf-Antimonit oxydirt und letzteres entschwefelt,
so dass endlich in der Ldsung antimonsaures Kalium vor-
handen ist, aus welchem Essigsiure Ortho-Antimonsiure fallt.

Turin, Universititslaboratorium.

7‘
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Ueber zwei neue Laboratoriumsapparate;
yon

C. V. Schon.

/ Zinkalkyle werden gewdhnlich in zugeschmolzenen
=t Gefiissen aufbewalrt, aber dic Handhabung dieser
Stoffe bietet immer Schwierigkeiten dar. Durch den
abgebildeten Apparat wird man einige dieser Schwierig-
keiten beseitigen. Will man z B, Zinkiithyl darstellen,

und folgt der von Gladstone und Tribe ange-
gebenen Methode?), so macht man die Aenderung,

dass das Zink-Kupfer-Element in einer tubulirten Retorte mit
Kugelriickflusskiihler, der durch cinen Quecksilberverschluss ab-
gesperrt ist, angebracht wird; nach dem Verlaufe der Reaction
verbindet man die Retorte mit einer Liie big’schen Kithirohre,
die in Verbindung mit der unten zu beschreibenden Vorlage
steht. Dadurch erreicht man eine weit vollstindigere Ab-
kithlung der Jodéthyldimpfe und ein vollstindigeres Abdestil-
liren des Zinkiithyls, als wenn man den obengenammten Ver-
fassern folgend den Rundkolben mit gewohnlichem Kiihler
anwendet, der erst zum Rilckfluss, dann zum Abdestilliren
benutzt wird. Die Vorlage, deren Construction aus der Zeich-

) Ber, 6, 200.
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nung hervorgeht, wird auf folgende Art benutzt. Die Vorlage
und die damit verbundene Kithlrohre werden sorgfaltig mit
trockner Kohlensture gefullt, und ebenso die Kugeln, was
sich leicht mittelst eines langen, diinnen Gummischlauches
machen lisst — indem der Quetschhahn a verschlossen bleibt;
wenn die Retorte mit der Kithlrghre verbunden ist, wird der
Habn wieder gedffnet und man h#lt immer eine langsame
Kohlenstinreentwickelung im Gange. Man destillirt folglich
nicht im Kohlensiurestrom, sondern in Kohlensiiureatmosphére.
Ein Behilter wird durch Drehung der Glocke & unter den
Abfluss ¢ gebracht, der Beh#lter d wird gehoben, und man
destillirt so viel, als man wiinscht, in das Geftiss ab, dann
senkt man wieder den Behillter 4, wihrend man ein neues
Gefiss unter den Abfluss bringt. Wenn das gemacht ist, wird
d wieder gehoben und dadurch fliesst, was in der Zwischen-
zeit Qiberdestillirt ist, durch den Abfluss in das Gefliss herab,
s0 dass man wihrend des Wechsels von Vorlagen nichts ver-
liert. Nach beendeter Abdestillation
lassen sich die Gefilsse mit einem
Bunsen-Brenner leicht abschmelzen.

Der Apparat hat sich durch
wiederholte Versuche zweckmissig er-
wiesen.

Den zweiten Apparat wird man
mit Erfolg bei der Einwirkung von
Gasen auf Stoffe, die in einer Flis-
sigkeit aufgeschwemmt sind, benutzen,
z. B. bei der Darstellung von Man-
ganodithionat durch Zuleiten von SO,
su MnO,, in kaltem Wasser aufge-
schlemmt, oder bei der Darstellung
von Baryumpermanganat aus in Was-
ser aufgeschlemmten BaMnO, durch
Einleiten von Chlor; auch bei der
Darstellung von salzsaurem Glycocoll-
ester durch Zuleiten von HCl zu
in absolutem Alkohol aufgeschiemm-
tem salzsaurem Glycocoll ist es zu
empfehlen, und ebenso, wenn ein Gas
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aus einer Flissigkeit durch eine andere Lauftart ausgetrieben
werden soll (z B. H,8 durch CO,, wenn die Flussigkeit
Erwiirmen nicht vertréigt) u. s. £ Der Apparat, dessen Ein-
zelnheiten die Figur zeigt, wird so benutzt, dass man den
Stoff mit der Flissigkeit, in welcher er aufgeschlemmt werden
soll, in den Kolben bringt; das Gas wird durch « zuge-
leitet und passirt den von den Pfeilen angegebenen Weg,
whhrend die anderen Ausgiinge durch einen Flussigkeitsver-
schluss (Quecksilber, Schwefelsture, Wasser u. s. f., je nach
den Umstéinden) gesperrt sind. Durch eine Schnur obne Ende
und eine Wasserturbine wird die Rohre zur Rotirung gebracht
und hilt dadurch den Stoff aufgeschlemmt, withrend zu gleicher
Zeit das Gas durch die feinen Oeffnungen im unteren Ende
der Rihre ausstrémt.

(Man kann nach Belieben Robren von verschiedener Form
in denselben Apparat einstellen), Durch & entweicht das
itberschilssige Gas,

Die beiden oben beschriehenen Apparate werden dem-
néchst von den Herren Max Kaehler und Martini in den
Handel gebracht werden.

Kopenhagen, Laboratorium der polytechn, Lehranstalt.

Ueber die Bindungswirme des Krystallwassers
von organischen Verbindungen;
yon

W. J. Jorissen und E. van de Stadt.

Die Bindungswirme des Krystallwassers hat, seit Fro-
wein'), sie berechnend aus den von ihm gemessenen Maximal-
tensionen, eine schtne Uebereinstimmung fand mit dem aus
den Lijsungswirmen gefundenen Werthe, an Belang gewonnen.
Ausser der Berechnung aus den Krystallwasserspannungen
und aus den Ldsungswérmen ist noch ein dritter Weg offen,

1y Zeitschr. f. phys. Chemie 1, 5.




hd

Jorissen u. van deStadt: Bindgswarme d. Krystallw. 103

welcher jedoch nur bei organischen Verbindungen angewandt
werden kann, Verbrennt man niimlich Hydrat und Anhydrid
in einer Atmosphiire von Sauerstoff, welche gesittigt ist an
Wasserdampf, sodass alles Wasser, das entsteht, fltssig wird,
so ist dem Gesetz von Hess zufolge die Differenz zwischen
beiden Verbrennungswirmen der Bindungswirme des Krystall-
wassers gleich, Unter Bindungswirme versteht man hier die
Wirmetbnung, die erfolgt, wenn festes Anhydrid sich mit flis-
sigem Wasser zu festem Hydrate verbindet.

Weil aber die Verbrennungswirmen viel grissere Zahlen
sind als die Liosungswirmen, so wird, auch falls man beide
Werthe mit derselben procentischen Genaunigkeit bestimmt,
doch die aus den Verbrepnungswiirmen gefundene Bindungs-
wirme nicht 80 genau sein, wie die aus den Lisungswirmen
gefundene,

Bei Citronenssure z. B. wird ein Fehler von 0,19/, in
einer der Verbrennungswirmen einen Fehler von 0,6 Cal. und
derselbe Fehler in einer der Ligsungswirmen nur einen Fehler
von 0,01 Cal. in der Bindungswirme geben.

Es schien uns wichtig, die Werthe der Bindungswiirmen,
nach beiden Wegen gefunden, mit einander zu vergleichen.
Es ergiebt sich hier doch eine Priifung der Genauigkeit, welche
mit der heutigen Methode zur Bestimmung von Verbrennungs-
warmen, pimlich mit der Bertholot'schen Bombe oder mit
der Granate von Mahler zu erhalten ist.

Zur Vergleichung waren einige Zahlen vorhanden, und zu
diesen haben wir einige zugefiigt.

Citronensidure: GH,0,.H,0.

Verbrennungsw. des Anhydrids pro Grm.-Mol. 475,8 Cal. (Louguinine?)
) » Hydrats n o oow on 4726 ,
3,2 Cal.

n

Loésungswirme des Hydrats pro Grm.-Mol. —643 Cal. (Thomsen?
" » Anhydrids ,, w o =382 ,  (Massol?d),

72,81 Cal.
Uebereinstimmung gut.

1) Ann, chim, [6] 23, 204 (1891),
) Therm. Unters. 8, 197.
%) Ann. chim. [7] 1, 240 (1894).
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Traubensiure: C,H,O,.H,0.

Verbrennungswiirme des Anhydrids pro Grm.-Mol. 217,7 Cal. (£0,4 Cal)
(Ossipoff!)
” » Hydets ,, ,, , 2176 ,, (%08 Cal)
(Ossipoff)
Lisungswiirme des Hydrats pro Grm.-Mol. —6,90 Cal. (Berthelot und
Jungfleisch?)

” w Anhydrids,, , , —552 , (Dieselben.)

71,48 Cal.

Die Differenz zwischen der gréssten Verbrennungswiirme des An-
hydrids und der kleinsten des Hydrats ist 1,2 Cal.

Kreatin: CH,N;O,.H,0.
Verbrennungsw. des Anhydrids pro Grm.-Mol, 560,1 Cal. (Stohmann?

» y Hydrats »n n» _ 0934 , ”
6,7 Cal.
Losuogewéirme des Iydrats pro Grm.-Mol. —6,2 Cal. (Matignon¥)
n » Anhydrids v oon_ -2 , »
8,5 Cal,

Da, die verschiedenen Zahlen der Verbrennungswirmen nur
hiéchstens 0,4 Cal. vom Mitte]l abweichen und die Zahlen der
Liosungswirmen auch zuverlissig sind, so ist die Differenz der
nach beiden Wegen gefundenen Bindungswiirmen vielleicht, wie
auch Matignon meint, auf Unreinheit der Priparate zuriick-

zufithren.

Milechzucker: C,H,,0,, . HO.

Verbrennungsw. des Anhydrids pro Grm.-Mol, 18514 Cal. (Stohmann$)
» Hydrats w n n 18452 1
6,2 Cal.

"

1y Compt. rend. 108, 1105.

%) Dictionnaire (Wurtz) 3, 226,
3) Dies. Journ. [2] 44, 89 (1891).
%) Amu. chim. {6] 28, 893, 894,
5) Dies. Journ. (2] 45, 814,
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{osungewdrme des Anhydrids pro Grm.Mol. 42,5 Cal. (Jorissen und
van deStadt.t)
" » Hydets ., , , —366 , (Berthelot?.
6,16 Cal,

Uebereinstimmung also gut.

Oxalsiure: C,0H,.2H,0.
Verbrennungsw. des Anhydrids pro Grm.-Mol. 61,1 Cal. (Stohmann?®

" y Hydrats ,, ,, , 537 , (J.u v.dStY
7,4 Cal.
Lysungsw, d.Hydrats pr. G.-M. —8,49Cal.(Berth,*) —8,59Cal. (Thoms.®)
" » Anhydr, ,, ,, —299 , ] —2,26 »
6,20 Cal, 6,33Cal.

Zur Verbrennung des Hydrats wurde eine Campherpastille ausge-
Ldhit, mit Oxalsiiure gefilit und wieder mit Campher geschlossen. Die
Verbrennung geschah mit der Granate von Mahler.

Raffinose: CH,,0,.5H,0.
Loésungsw.d. Anhydr. pr. G.-M. 48,38 Cal. (Berth.?) +8,0Cal. (J.n.v.d,St.%)

»n y» Hydrats ,, , —9,72 » —9,74 n__oon
18,10Cal, 11,74Cal.
Verbrennungsw. d. Anhydr., pr.G.-M. 2026,5 Cal. (3 Verbr. 2022—2030) | 5 B
" » Hydrats ,, ,, 20197 ,, (5 , 2017—2025) \ & &
6,8Cal. a7

Wir bestimmten in der Mahler'schen Granate die Ver-
brennungswiirme des Hydrats, eines Priparates, das wir der
Liebenswitrdigkeit des Hrn. Prof. Dr. C. Scheibler verdanken.
Es war bereitet aus Baumwollsamenmehl,

1) Maandbl. v. Natuurw. 1894, 5.
%) Méc. chim. 1, 545.

%) Dies. Journ. [2] 40, 204.

4) Maandbl. v. Natuurw. 1894, 3.
%) Mée. chim, 1, 526.

$) Therm. Unters. 2, 208.

") Compt. rend, 111, 18.

) Maaudbl. v. Natuurw. 1894, 5.
%) Dies. Journ. [2] 45, 819.

[ VAT T AR
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T
Tem emt N Verbrun
! wewu.ht Gewncht ! P | Wurmc-
Nr. steigeru un d.
\h“' Raffinose | Naphta]m, ('g M"g ténung "I‘Iapﬁxst‘x:lm
l

Cosus | oome T 11600 I33936(,5;1 76,1 Cal.
2.0 o138 | 00108 | 1,311° !s9800 , 1021
3. 0,973 | 0,089 ! 1,184° %38’19,1 w664

—r—— — ——
. Verbren- | Verbren-
Verbren- | Bllduugs Enuugswarmei nungsw. von

Nr. nungswérme ; wirme der

‘ i N von 1 Grm, { 1 Grm.-Mol,
des Eisens !Salpctorsuure‘ Rafﬁuose i Rafﬁnose
L. 153 Cal | seca !' 8879 Cal | 2007, Cal
2. | 181 , 8.) . 1 8397 ., | 20170
3.1 187, l 80 , ' 8318_,, | 20085 ,

Mittel 20i10,5 Cal.

Verbrennungsw. des Anhydrids pr. G.-M. 20265 Cal. (Stohmann)
» » Hydmts , , 20105 , (J.u v.d 8t)
16,0 Cal.
Die Differenz mit dem aus den Losungswirmen gefun-
denen Werthe betriigt nur 0,1°/, der Verbrennungswiirmen.
Yon Kaffein, Alloxan, Hydurilsiure und Barbitursiure,
von welchen die Verbrennungswirmen des Anhydrids!) und
die Bindungswiirmen des Krystallwassers?) bekannt sind, lassen
sich die Verbrennungswirmen des Hydrats (bei const. Vol)
auf ungefibr 1014 Cal, 278 Cal., 656 Cal, und 850 Cal. be-
rechnen,
Ueber Glucose, Maltose, Rhamnose, Trehalose, Paraban-
siure, Asparagin und Alloxantin, wovon schon ein Theil der
Zahlen bekannt ist, hoffen wir spiter berichten zu konnen,

Amsterdam, Universititslaboratorium, September 1894.

1) 1016,5 Cal,, 277,9 Cal, 860,56 Cal. u. 854,2 Cal., Matignon, Ann,
chim, (8] 28, Fiir Kaffein fand S8tohmann 1014,9 Cal., dies. Journ.
(2] 44, 391,

%) 1,72 Cal,, 4,8 Cal,, 5,0 Cal. u. 4,0 Cal, Matignon, a. a. 0.
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Einige Oxydationsversuche durch theilweise
Verbrennunng;

J. Walter.

Bis jetzt existirt in der Technik der organischen Ver-
hindungen ein einziges Beispiel, wo durch das einfachste aller
Oxydationsverfahren, durch eine theilweise, wirkliche Ver-
brennung, eine Substanz aus einer anderen hergestellt wird:
der Formaldehyd aus Methylalkohol.

Nachdem Tollens!) die daftir zuerst von Hofmann?
angegebene und dann von Lioew?) modificirte Darstellungs-
methode so verbessert hatte, dass man nur die Apparate ent-
sprechend zu vergrdssern und aus Metall herzustellen brauchte,
um sofort im Grossen damit arbeiten zu kbnnen, lag es nahe,
diese Oxydationsweise auch fir andere, ihnliche Zwecke auf
ihre Anwendbarkeit zu untersuchen. Im Liaufe der letzten
Jahre habe ich mich 6fters mit Versuchen in dieser Richtung
beschiftigt; die dabei erhaltenen Produkte entsprechen theils
einer wirklichen Oxydation, theils sind es nur solche, wie man
sie beim Durchleiten derselben Substanzen durch glithende
Rohren eben auch erhlt, nie aber bin ich auf Ausbeuten ge-
kommen, welche sich jener des Formaldehyds auch nur ent-
fernt nithern,

Eine Reihe von Versuchen stellte ich mit Toluol an, nach-
dem mir der erste, unter Verwendung von Kupferspiralen, die
Bildung von Benzaldehyd erwiesen hatte, Die darch Ab-
kithlung aus dem Gasstrome abgeschiedene Fliissigkeit, in der
sich stets sauer reagirende Wassertropfen am Boden vor-
fanden, wurde nach einander mit Losungen von Soda, Bi-
sulfit und kaustischem Natron ausgeschitttelt und schliesslich
destillirt. Den Benzaldehyd schied ich aus der Bisulfitldsung
durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure am Riickfluss-

Y) Ber, 19, 2183, 7 Das, 2, 152; Ann. Chem. 145, 357.
%) Dies. Journ. [2) 38, 821,
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kithler ab, condensirte den Aetherverdampfungsriickstand unter
Sulzstiurezusatz mit Dimethylanilin 2u Tetramethyldiamido-
triphenylmethan und krystallisirte dieses aus Ligroin. Der
erste Versuch hatto aus 200 Grm. tberdestillirtem Toluol
circa 1 Grm. Griinleukobase ergeben; spiter nahm ich ver-
kupferten Ashest zwischen Kupferspiralon, bei einer solchen
gingen in 4!/, Stunden aus dem auf 58°—63° erwirmten
Toluol 148 Grm. tiber, von welchen 128 Grm. zurtickerhalten
und 8 Grm, Griinleucobase — entsprechend etwa 1 Grm.
Benzaldehyd — gewonnen wurden. Das verhiiltnissmissig
gilnstigste Resultat erzielte ich mit Asbest, der mit vanadin.
saurem Ammoniak getrinkt, daon geglitht worden war und
zwischen ungetréinkten Asbestrollen zur Verwendung kam.
Hierbei war das Toluol auf 81°—64° erwiirmt, es verflich-
tigten sich in 3 Stuuden 178 Grm., von denen 126 Grm,
wiedergewonnen wurden; ich erhielt 9,5 Grm. Leucobase,
welchen 8 Grm. Aldehyd entsprechen, das sind 1,6 %/, des an-
gewandten oder 5,7 %/, des verbrauchten Toluols. Auch mit
Asbest allein lisst sich ein regelmiissiges, ohne #ussere Er-
hitzung fortdauerndes Glithen unterhalten; bei einem solchen
Versuch gingen innerhalb 3!, Stunden bei einer Toluol-
temperatur von meist 60°—63° 140 Grm. {ber, woraus ich
4,5 Grm. Grinleucobase und 81 Grm. Retourtoluol erhielt,
entsprechend 1,1 ¢/ des verflichtigten und 3%, des ver-
brauchten Toluols an Benzaldehyd. — Ein andermal benutate
ich Asbest, der durch Trinken mit Eisenchloridldsung, Be-
handelr mit Ammoniak und Glihen mit Eisenoxyd itberzogen
war, er kam zwischen Eisenspiralen zur Verwendung; die
Toluoltemperatur hatte ich hierbei auf 70°— 74° gehalten, es
gingen in 2 Stunden 474 Grm. ber, welche 2 Grm, Tetra-
methyldiamidotriphenylmethan ergaben,

Neben dem Benzaldehyd entstand bei allen diesen Ver-
suchen Benzoéséiure, bei jenem mit Vanadinasbest relativ am
meisten, etwa !/, Grm,; hier konnte sie genauer als solche
identificirt werden, als in den anderen Fillen, wo sie nur in
noch geringeren Mengen auftrat.

Benzylalkohol honnte ich nicht nachweisen, er miisste sich
beim Fractioniren des Toluols finden; nur bei der Verwendung
von Eisenasbest gingen zwischen 115°—150° 3/, Cem. iiber,
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sonst fiel das Thermometer, nachdem es auf 112°—115° ge-
stiegen, sofort wieder, indem nur wenig, bedeutend hoher
siedender Riickstand im Kolbchen zurickblieb, Bei dem Ver-
suche mit Vanadinasbest erstarrte dieser Fractionsriickstand
rasch zu ¢inem Gehiiu feiner Niidelchen, die sich nach weiterer
Reinigung als Anthrachinon mit allen seinen charakteristi-
schen Eigenschaften erwiesen; neben diesen sind noch leichter
lssliche Substanzen vorkanden, die ich aber bei ihrer geringen
Menge weder hier, noch in den anderen Versuchen, wo ich
kein Anthrachinon auffand, rein abscheiden konnte. Sie kry-
stallisien aus Alkohol, Ligroin oder Benzol wobl in langen
breiten Nadeln oder Bliittchen, aber ihr Schmelzpunkt variirt
sehr, theils unter, theils etwas {iber 1009, es sind vielleicht
Dibenzyl, Stilben, Ditolyl oder #huliche Condensationsprodukte
darin enthalten.

Beim Durchleiten von mit Phenoldampfen beladener
Luft durch das Kupferspiralen onthaltende Glihrohr entsteht
ein in Alkali unloslicher Kérper, der nach einmaligem
Krystallisiren aus Alkohol bei 77°— 78° schmolz und
wohl Diphenylenoxyd ist, dessen Schmelzpunkt bei 80°—
819 liegt.

Aus dem Condensat des in gleicher Weise behandelten
Diphenylamins konnteich Carbazol, aus jenem des Methyl-
diphenylamins Acridin abscheiden und sicher nachweisen,
doch entstanden diese nur in geringer Menge; von dem auf
240°—250° erhitsten Diphenylamin waren in 1'/; Stunde
70 Gim. ibergegangen, von dem [suf 220°—240° erhilzten
Methyldiphenylamin in 8 Stunden 78 Grm.

Bein Monomethylorthotoluidin erstreckt sich die
Zersotzung auf einen grosseren Theil der durch den Luft-
strom bei 150°— 1659 mitgefuhrten Substanzmenge — 3811 Grm.
in 8 Stunden — doch komnte ich nur o-Tolunitril ab-
scheiden und dieses durch die Ueberfihrung in o-Toluylsiure,
sowie weiter in Phtalsiure und dessen Anhydrid identifi-
ciren,

Der fir diese Versuche benutzte Apparat war ungefihr
der gleiche, wie ibn Tollens fiir den Formaldehyd angegeben
hat, nur erfolgte das Erhitzen der su verflichtigenden Sub-
stanzen iiber freier Flamme in einem kleinen Kolbchen, das
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mit Luftzufthrungsrohre, Thermometer und Tropftrichter ver
sehen ist; die Luft stromte unten aus mehreren kleinon Qeff-
nungen aus. Der mit den Diimpfen beladene Luftstrom ging
durch ein moglichst kurzes, mit Asbestcarton eingehiilltes
Rohrchen zum Glahrohr, das senkrecht auf dem Kiibler stand;
die Glithzone konnte durch eine verschiebbare Asbesthillse
vor Abktiblung geschittst werden. Nach dem Kthler passirts
der Gasstrom 8 gréssere Flaschen, die bei manchen Versuchen
mit Eis gekithlt wurden; bei festen Substanzen blieb der Kithler
weg, das Glitbrohr fithrte direct in die erste Condensations-
flasche. Zur Unterhaltung eines moglichst gleichmassigen,
nach Wunsch schwiicheren oder aber lebhafteren Glithons
withrend der ganzen Dauer eines Versuches ist es nothwendig,
ausser Regulirung des Luftstromes und der Temperatur der Sub-
stanz, besonders noch auf ein gleichmissiges Niveau derselben
im Kolbchen zu achten und dasselbe, zur leichteren Einhal-
tung, auf letzterem zu markiren,

Bei den hier mitgetheilten Untersuchungen babe ich nur
Jene iSubstanzen isolirt, dic in den Produkten der theilweisen
Verbrennung am leichtesten aufzufinden und zu identificiren
waren, einige andere Versuche ergaben mir keine solchen, Ich
habe diese Resultate hier mitgetheilt, welche eigentlich mehr
eine orientirende Voruntersuchung bilden, da ich nur mit oft
langen Unterbrechungen dies:lben vervollstandigen kann; viel-
leicht ist einer meiner Herren Collegen in der Lage, die Sache
aufzunehmen und hat, was die Hauptsache ist, eine gute Idee
und eine glickliche Hand, um die Ausbeuten zu erhdhen,
mdglicher Weise fehlt ja nur eine Kleinigkeit — wie seiner
Zeit beim Formaldelyd — um eine technische Verwerthung
zu ermbglichen. Die Vorbedingungen sind wohl bei den Kohlen-
wasserstoffen nicht so giinstig wie beim Methylalkohol, dessen
Molekitl durch die OH-Gruppe schon leichter angreifbar ge-
macht ist, doch Aussicht auf Erfolg ist immerhin vorhanden;
die Versuchsbedingungen lassen sich noch in mannigfachster
Weise variiren, der Asbest mit anderen Sauerstoffibertrigern
trinken u.s.w. An eine praktische Anwendbarkeit einer
solchen Oxydation kann in den Fallen nicht gedacht werden,
wo es sich um werthvollere Rohmaterialien handelt und ein
kleiner Materialverlust, durch ginzliche Verbrennung, schon
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die ganzen Oxydationsspesen aufwiegt; ganz anders liegt die
Sache de, wo eine gréssere Marktwerthsdifferenz zwischen
Rohmaterial und Oxydationsprodukt zu Gunsten des letzteren
vorhanden ist, also z. B, bei einer Verarbeitung von Toluol,
Naphtalin, natiirlichem Methan, niedrig siedenden Petroleum-
destillaten und dergleichen.

Basel, November 1894,

Bemerkung zn der Arbeit der Herren Curtins und
Dedichen: ,Synthesen von Benzolhydrazinen
mittelst Hydrazinhydrat®;

A. Purgotti.

In der oben genannten, am 25. Juli bei der Redaction
dieser Zeitschrift eingegangenen und den 15. September ver-
offentlichten Arbeit theilen die Verff, nebst anderen Unter-
suchungen ihre Beobachtungen tber die Einwirkung von
Hydrazinhydrat auf 1, 2, 4-Chlordinitrobenzol und 1, 2, 4, 6-
Chllortrinitrobenzol mit, und beschreiben das 1, 2, 4-Dinitro-
phenylhydrazin, sowie das 1,2,4,8-Trinitrophenylhydrazin, nebst
einigen Derivaten,

Den genannten Verfassern ist ohne Zweifel meine erste
vorldufige Mittheilung ,Sull'azione dell’ idrate d'idrazina sul
cloruro di picride® unbekannt geblieben, welche der Redaction
der Gazzetta Chimica Italians am 29, December 1893 einge-
sandt und den 15, M#rz 1894 publicirt wurde. In jener Mit-
theilung gab ich schon die Beschreibung des 1, 2, 4, 6-T'rinitro-
phenylhydrazins und behielt mir vor, Weiteres iiber dieselbe
Frage und itber die Chlordinitrobenzole zu veroffentlichen.
Ebenso entging den Herren Curtius und Dedichen meine
Mittheilung ,,Sulla 2, 4-dinitrofenil-idrazina e sulla picril-idra-
zina ¢ loro derivati%, die bei der Redaction der Gazzetta Chi-
mica Italiana am 9. Mai eingegangen, im Hefte desselben
Monats angemeldet und am 4. Juli d. J. vertffentlicht wurde.
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In dieser Arbeit kam ich zu denselben Schlussfolgerungen,
wie Curtius und Dedichen, und unter den verschiedenen
Derivaten beschrieb ich schon das Condensationsprodulkt des
Pikrylhydrazins mit Acetessigester, ein Produkt, das die Ver-
fasser noch nicht erhalten haben.

Aus den oben angefiibrten Daten geht wohl die Prioritst
der Synthese des 1,2, 4-Dinitrophenylhydrazins und
des 1,2, 4, 6-Trinitrophenylhydrazins mittelst des
Hydrazinhydrats hervor.

Pavia, Laboratorium fiir allgem. Chemie, Novemb, 1894,
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Untersuchungen ans dem chemischen Institut der
Universitdt Erlangen.

Zur Kenntniss der o-Amidobenzylamine?);
yon i

M. Busch.
(L. Mittheilung,)

Wiahrend das o-Phenylendiamin und seine Homologen,
sowie deren Substitutionsprodukte seit einer langen Reihe von
Jahren in ausgiebiger Weise studirt worden sind, haben erst
die Forschungen der letzsten Zeit uns einigen Aufschluss iiber
das Verbalten solcher Diamine gegeben, welcke eine Amido-
gruppe im Kern, die andere in der orthostiindigen Seitenkette
enthalten. Die ersten Arbeiten in dieser Hinsicht wurden von
E. Lellmann und G, Stickel?) ausgefibrt, jedoch ohne den
beabsichtigten Erfolg, insofern es nicht gelang, durch Einwir-
kung von Ammoniak suf o-Nitrobenzylchlorid das gewiinschte
o-Nitrobenzylamin zu gewinnen. Die genannten Forscher be-
schrankten daher ihre Untersuchungen auf einige Siurederivate
des o-Amidobenzylamins, die sie irrthiimlich, wie Séderbaum
und Widman?) spiiterhin darlegten, filr innere Anhydride
hielten. Kurze Zeit darauf beschrieb dann 8. Gabriel?) eine
peue Reaction zur Darstellung primiirer Amine aus den ent-
sprechenden Halogenverbindungen mittelst Phtalimidkalium;
diesen schonen Untersuchungen verdanken wir u. a. auch die
Entdeckung des o-Amidobenzylamins.

Wie Gabriel weiterhin zeigte, kann die Darstellung des
o-Nitrobenzylamins auch aus o-Nitrobenzylchlorid und Ammo-
niak bei Anwendung von aikoholischem Ammoniak — sller-
dings mit mangelbafter Ausbeute — bewerkstelligt werden.
o-Nitrobenzylchlorid wirkt in derselben Weise auf primdre
aliphatische Amine ein beim Erhitzen auf 100° im geschlos-
senen Rohr; Gabriel gelangte so zu monosubstituirten o-Nitro-

1) Von dem Verf. seiner Habilitationsschrift sowie einigen Disser-

tationen aus dem hiesigen Institut entnommen.
% Ber, 19, 1604, % Das, 28, 2187, 4 Das, 20, 2224,

Jourpal f. prakt. Chemie (2] Bd, 51. 8
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benzylaminen, nachdem bereits vorher Séderbaum und Wid.
man (4 a O.) duwch Erhitzen von o- Nitrobenzylehlorid mit
aromatischen Aminen und Reduction der erhaltenen Nitro-
verbindungen o- Amidobenzylamine mit aromatischem Substi.
tuenten dargestelit hatten,

Ich habe nun 1m Verlaufe der letzten Jahre — theilweise
im Verein mit jingeren Fachgenossen — die o-Amidobenzyl
amine an einer grisseren Anzahl von Derivaten specicll
zum Zweck synthetischer Versuche itber Stickstoffkohlenstoff-
ringe studirt und gebe im Nachstehenden einen Ueberblick
ither die gewonnenen Resultate,

Abgesehen von einigen Saurederivaten waren bisher von
den o-Amidobenzylaminen ausser der Stammsubstanz, dem o.
Amidobenzylamin, noch das o- A midobenzylanilin und -p-toluidin-
bekannt. Was zuniichst die Darstellung der genannten Basen
aus den o-Nitrobenzylaminen anbetrifft, so hat C. Paal?) ge-
zeigt, dass die Nitrobenzylaniline bei der Reduction mit Zim
und Salzséiure der Hauptsache nach nicht die entsprechenden
Amidobasen, sondern die um vier Wasserstoffatome Hrmeren
Indazolderivate liefern; dagegen habe ich bei Anwendung des.
selben Reductionsmittels bei den Nitrobenzylaminen mit ali.
phatischen Substituenten, ebenso wie Gabriel a. a. Q. bein
Nitrobenzylamin selbst, die Bildung von Indazolen nicht beob.
achten kinnen. — Das von Séderbaum und Widman zur Dar.
stelling des o-Amidobenzylanilins und -p-toluidins angewandte
Reductionsverfaliven — Zinkstaub und Bisessig bei niederer
Temperatur — fand ich in allen Fillen fir Derivate mit aro-
matischen Substituenten sehr geeignet, jedoch kann auch hier
die Bildung von Indazolen nie ganz vermieden werden, sodass
das Reductionsprodukt stets mit grisseren oder geringeren
Mengen dicser Nebenprodukte verunreinigt ist; die Trennung
von diesen letzteren litsst sich jedoch in der im experimentellen
Theile angegebenen Weise leicht und vollstindig bewerkstel-
ligen. Ein zweites Nebenprodukt wurde bei der Reduction
des o-Nitrobenzyl-o-toluiding (siehe dieses) beobachtet, welches
dadurch entstanden, dass 2 Mol. der Nitroverbindung zu einem
AzokOrper susammengetreten. Bemerkenswerth ist, dass aus

1 Ber, 24, 959 u. 8058.




Busch: Zur Kenntniss der o-Amidobenzylamine. 115

den o-Nitrobenzylnaphtylaminen bei der genaunten Reductions-
methode keine Indazolderivate entstehen,

Der Charakter der monosubstituirten o-Benzylendiamine

NH,

‘\CH,.NHR
Natur des Substituenten R bedingt. Wiahrend das o-Amido-
benzylamin selbst, sowie die Derivate mit aliphatischen Sub-
stituenten flussige Verbindungen sind mit ausgesprochen basi-
schen Eigenschaften — sie ertheilen dem Wasser alkalische
Reaction und ziehen Koblensiiure aus der Luft an — stellen
dic Abkdmmlinge der aromatischen Reihe gut krystallisirende
Substanzen dar; tritt schon in den Phenylderivaten der
basische Charakter gegentiber denen mit aliphatischem Rest
zuriick, so ist er vollends in den Amidobenzylnaphtylaminen
so sehr abgeschwicht, dass deren Salze in neutraler wissriger
Losung theilweise dissociiren. — Die Basen verbinden sich
mit 2 Mol einer einbasischen Shure; von einigen wenigen
Derivaten wurden auch Salze mit 1 Mol. Siure erhalten

Mit Aldehyden condensiren sich die o-Amidobenzylamine
sehr leicht; der Process verliuft beim o-Amidobenzylamin in
anderer Weise, wie bei den Substitutionsprodukten, indem in
ersterem Falle der Nauerstoff des Aldehyds mit jo einem
Wasserstoffatom der heiden Amidogruppen als Wasser austritt:

von der Form C,H wird wesentlich durch die

NH
_NH, “\CHR
CNIN¢ + RCHO = H,0 + |
CH,. NH, N S~ NH
N

sich also ein vierfach hydrirtes Chinazolin bildet; im zweiten
Falle dagegen findet die Vereinigung zwischen dem Aldehyd
und der am Kern befindlichen Amidogruppe statt, und es
resultiven wirkliche Benzylidenverbindungen:

NH, N:CHR'
\CH, . NHR CH,.NHR

Fir die Richtigkeit der ersten Formel spricht die That-
sache, dass der aus Benzaldehyd und o-Amidobenzylamin ent-
stehende K&rper mit dem von C. Wolff!) dureh Hydrirung

+ R'CHO = H,0 + Gl

) Ber. 25, 8033.
8(‘
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des 2-Phenyldihydrochinazolins gewonnenen 2-Phenyltetrahydro-
chinazolin identisch ist. Obwohl die geringe Bestindigkeit B
dieser Verbindung — sie wird bereits beim gelinden Erwiirmen §
mit verdtinnter Schwefelsiure in Base und Aldehyd ge-
spalten — mit Riicksicht auf die ringformige Structur auf-
fullt, so kann doch nach der Bildungsweise des 2-Phenyldi-
hydrochinazolins avs o-Amidobenzylbenzamid:

NH )
AN A NC. OH,
Ly =H,0 +| ! !NH
\/\CH, .NH.CO.CH, ,

NH
c CeHy | < \""N\CH.C,H,

\,/\21\[1 ) WN

nicht wohl ein Zweifel beziiglich der angefiihrten Constitutions-
formel aufkommen, Allerdings scheint auf den ersten Blick
die Maoglichkeit nicht ausgeschlossen, dass die Wasserstoff
addition auch unter Spaltung des Ringes stattfinden kann:

N N=CH.G,H,
‘ I ‘C .CeH, . |
: : ; 2 =
3 H
\/\(,ﬁN \/\OH, .NH,

(Gegen eine derartige Annahme ist aber erstens anzufiihren,
dass das Reductionsprodukt nicht weiter Wasserstoff aufnimmt,
sich also nicht zu der entsprechenden Benzylverbindung re-
duciren lisst, und zweitens ist auch der Uebergang der Doppel-
bindung in einfache entschieden wahrscheinlicher, als die
Spaltung des Ringes bei der einfachen Bindung im Sinne der
zuletzt angefiihrten Gleichung. Dass das fragliche Conden-
sationsprodukt keinen Wasserstoff mebr aufnimmt, findet aber

'} Man bezeichnet die Chinazoline nach folgendem Schema:
8 N1
7i/\/\CH 2

T




Busch: Zur Kenntniss der o-Amidobenzylamine. 117

in der Formel eines vierfach, also vollstdudig hydrirten
Chinazolinringes die beste Erklérung,

Die Condensationsprodukte der monosubstituitten o-Ben-
zylendiamine mit Aldehyden sind ebenfalls sehr unbestindig
gegen Siuren, sie werden meist schon in der Kilte durch
verdiinnte Mineralsiuren in ihre Componenten zerlegt. Wenn
auch diese Unbestéindigkeit a priori die Korper als wirkliche
Benzylidenverbindungen zu charakterisiren schien, so bedurfte
es doch nach den beim o-Amidobenzylamin gemachten Er-
fahrungen eines weiteren Anhaltpunktes fir diese Ansicht.
Ich fand einen solchen in dem Verhalten dieser Verbindungen
bei der Reduction mit metallischem Natrium, indem hierbei
zwei Wasserstoffatome aufgenommen werden und die Doppel-
bindung in einfache ilbergeht:

o <N:CHR’ " o <NH.CII,R'
> +H = .
“\cH,.NHR ~ ©  '\CH,.NHR

Obwobl es auch in diesem Falle vor der Hand nicht
undenkbar whre, dass eine ringformige Verbindung unter
Losung des Ringes zur Aufnabme von zwei Atomen Wasser-
stoff befiihigt sei:

oHR <NH.CH,R’
! + =
'NR P T \OH,NHR

30 erscheint dies doch unwabrscheinlich, nachdem die oben
citirten Versuche beim 2-Phenyltetrahydrochinazolin die Be-
stindigkeit eines solchen Ringcomplexes gegen die Reduction
mit metallischem Natrium dargethan haben.

Formaldehyd?) bildet mit den in Frage stehenden Basen
dlige Condensationsprodukte, die sich leicht in ihre Compo-
nenten spalten lassen; nur o-Amidobenzyl-g-naphtylamin lieferte
mit Formaldehyd einen schon krystallisirten Kérper, der nicht
durch verdiinnte Sauren gespalten wird und den Daten der

Y) Es hat sich nachtriglich gezeigt, das Formaldehyd bei Gegen-
wart von Alkali stets in der beim o-Amidobenzyl-f-naphtylamin bezeich-
neten Weige einwirkt, woriiber ich demnichst nihere Mittheilungen
machen werde.
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Analyse zufolge 3.Naphtyltetrahydrochinazolin ist, also ent-
sprechend folgender Formelgleichung entstanden sein muss:
NH
c.,u4<NH’ + CHO = i
CH, . NH. C,H, N. C, H,
CH,
Der Versuch, die gensnnten Benzylidenverbindungen im
Sinne folgender Gleichung zu Chinazolinderivaten zu oxydiren

N
N=CHR' N CR
otiy + 0 = H!O + ‘ l | s
CH, : NHR NR
H,

fihrte nicht zum Ziele,

Die symmetrisch disubstituirten o-Benzylendiamine glei-
chen, wie beim Benzyl-o-amidobenzylanilin !) gefunden wurde, in
ihrem Verhalten gegen aromatische Aldehyde wiederum dem
o-Amidobenzylamin, es resultiren trisubstituirte Tetrabydro- - B

chinazoline:
NR

?
c.,H.<NHR +RCHO=H,0+] | PHF
CH, . NHR' NR'
H,

Die o-Benzylendiamine werden durch die Anhydrids von
Carbonsiuren in diacylirte Derivate itbergefiihrt. Eine Aus-
nahme machten o-Amidobenzyl-p-chlor- und -p-bromanilin,
welche nur einen Siurerest aufpabmen. Die Bildung von An-
hydrobasen wurde bei der Einwirkung von Carbonsiuren bis
jetzt nicht beobachtet —

Mit Benzolsulfonchlorid vereinigen sich die monosubsti-
tuirten Nitrobenzylamine unter Austritt von Salzsiure zu schén
krystallisirten Verbindungen.

cd CaHly . 80,C1 = HO + 1, 80, . GH
’ ‘<CH,.NHR+ A ‘<0H,.N.’R o

Der Versuch, diese Nitrobenzylaminphenylsulfone durch

Reduction in innere Anhydride iiberzufiihren: y

NO, /\/\\‘
C,I'I‘< 2 §O, B Ccﬂs + 3“2 = 31[.‘0 + f { :SOCGH,
CH, . N.R f

NN MR

'; Ber, 27, 8239,
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fihrte nicht zu dem gewlinschten Resultat, dabei fand viel-
mehr nur eine Reduction zu dem entsprecheeden Amido-
benzylaminphenylsulfon statt; es gelang auch nicht, aus diesem
letsteren durch Wasserentziehung Anhydroverbindungen zu
erhalten. Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid — glatter
mit alkoholischer Salzstiure — konnte eine Spaltung im Sinne
folgender Gleichung festgestellt werden:

NH, 80, CH,

NH, ,
(0 Ti80;,.CHy 4 H,0 = cu.H.< +
CH,0H ~ NHR

*New, | vR

Wie Phosgen und Schwefelkohlenstoff mit o-Diaminen
unter Austritt von Salzséiure, resp. Schwefelwasserstoff zu
einem funfgliedrigen Ringe geschlossene Harnstoffe liefern, so
bilden sie mit den o-Benzylendiaminen Harnstoffderivate mit
einem sechsgliedrigen Ringcomplex, Abkémmlinge des China-
zolinsY), Der Verlauf der Reaction wird durch folgende
Formeln wiedergegeben:

cH,
NH
o v + COCY, = 2HC + (\(\lco
NR
\/YH’

CH,. NHR
NH
NH, o
e +CS=I{S+m :
*"\oH,.NBR ~_-NR
H,

Es ist bezliglich der Reaction mit Schwefelkohlenstoff zu
erwihnen, dass dieselbe leicht und glatt verliuft, wemn R
Wasserstoff oder ein Alkyl ist, dass sie dagegen bei aro-
matischen Substituenten nur durch Zuhiilfenshme von alkohe-
lischem Kali eingeleitet werden kann. Die anfangs auffallende
Thatsache, dass die so gewonnenen Keto- und Thiochinazoline
nicht identisch sind mit denjenigen, welche S6derbaum und
Widman?) aus den entsprechenden Barnstoff- und Thioharn-
stoffderivaten des o-Amidobenzylalkohols erhalten haben, wurde
jingst durch die interessanten Untersuchungen von C. Paal
und Vanvolxem saufgekldrt; aus denselben gebt hervor, dass

1) Ber. 25, 8853. %) Das, 22, 1685,
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die von S6derbaum und Widman beschriehenen Verbin-
dungen keine Derivate des Chinazolins sondern des Cumazons,
resp. Cumothiazons sind.

Die neuen Thiochinazoline werden beim Kochen der alko-
holischen Lidsunger mit Quecksilberoxyd nicht verindert, wohl
aber erfolgt ein Austausch des Schwefels gegen Sauerstoff und
awar ziemlich glatt. wenn man frisch gefiilltes Quecksilberoxyd
im geschlossenen Rohr bei einer Temperatur von 150° ein-
wirken lisst. Auf diese Weise werden die Thiochinazoline in
sauerstoffhaltige Verbindungen tibergefiihrt, die sich identisch
erwiesen mit den aus Phosgen und den entsprechenden Amido-
benzylaminen entstandenen,

Fernerhin kann man den Schwefel mittelst energischer
Reduction auch durch Wagserstoff ersetzen; man gelangt so
zu denselben Tetrahydrochinazolinen, welche vor einigen Juhren
von C. Paal und mir?) aus den entsprechenden Dihydrochina-
zolinen dargestellt wurden. — Eine ganz aufiallende Verschie-
denheit in dem Verhalten bei der Reduction zeigen diejenigen
Derivate, welche einen in Orthostellung substituirten Plenyl-
kern am 8-Stickstoff enthalten, entsprechend folgender Formel:

Bei diesen verlduft der Reductionsprocess unter Spaltung
des Ringes in der Weise, dass einerseits das o-Amidobenzyl-
aminderivat zurlickgebildet wird und andrerseits die CS-Gruppe
als Methylmercaptan austritt:

NH

NH,
cs R +3H,=CH,SH+i/\| R

H?N - NN\CH, . NH—<_>'

Diese eigenthtimliche Erscheinung mag vielleicht darin
ihren Grund haben, dass durch den Substituenten in Ortho-
stellung zum 3-Stickstoff hier eine Atomanhgufung stattgefunden
hat, wodurch eine Ablenkung der Valenarichtungen, resp. eine

) Ber. 28, 2693,
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Spannung im Molekil entstanden ist, welche einer Sprengung
des Ringes Vorschub leistet.

Wenn schon aus den bisher mitgetheilten Beobachtungen
bervorgeht, dass die fraglichen Harnstoffe wirkliche Chinazolin-
derivate sind, so darf eine weitere Stiitze fiir diese Ansicht
darin erblickt werden, dass die vorliegenden Keto- wie Thio-
chinazoline bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Di-
ketochinazoline tibergehen, welche als Abkémmlinge des Ben-
zoylenharnstoffs betrachtet werden milssen und mit diesem
grosse Achnlichkeit zeigen. Die Oxydation verliuft also ent-
sprechend folgenden Formelgleichungew

NH

C CO
\/Y NR \R

(:Q” + 0, —(/wk/lh + H,80,.

In der That erhielt ich auch sowohl aus dem Thio- wie
Ketotetrahydrochinazolin den Benzoylenharnstoff selbst.

Die Keto- und Thiotetrahydrochinazoline verhalten sich
mit Ausnahme der beiden aus dem o-Amidobenzylamin selbst
hervorgehenden, einfachsten Verbindungen vollkommen indif-
ferent gegen Siuren und Alkalien. — Bei der Einwirkung von
Jodmethyl resultiren die jodwasserstoffsauren Salze der methy-
lirten Chinazoline. Durch den Eintritt der Methylgruppe an
Stelle des Imidwasserstoffs nimmt das Molektll ausgesprochen
basischen Charakter an, -— Essigsiureanhydrid wirkt auf die
Keto- und Thiotetrahydrochinazoline nicht ein.

Wie ich vor einiger Zeit bereits an anderer Stelle!) mit-
theilte, entstehen bei der Einwirkung von salpetriger Siure
auf die Chlorhydrate des 0-Amidobenzyl-aniling und -p-toluidins
das Phenyl-, resp. Tolyl-g-phendihydrotriazin, und zwar vollzieht
sich dieser Process aller Wahrscheinlichkeit nach in der Weise,
dass zunéchst die entsprechenden Diazochloride gebildet werden

1 Ber. 25, 445.

[ P R T
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und diese spontan unter Abspaltung von Salzsture in die
Phentriazine ithergehen, entsprechend folgenden Gleichungen:

ooV HO 1o - o.pp. =N
> + = +
“"*\eu,. NHR T NCH, . NHR

N=NCl N
C = HOI + (\/ N,
CH,NHR : f

Die vorstehende Reaction kann allgemein auf die an der
aliphatischen Amidogruppe monosubstituirten o-Benzylendiamine
ausgedehnt werden mit Ausnahme derjenigen Derivate, in wel-
chen die Substitution durch einen in Orthostellung besetzten
Phenylrest erfolgt ist. In diesen Fillen wurden stets mehr
oder weniger schmierige Produkte erhalten, aus denen sich kein
einheitlicher Korper isoliren liess, Moglich, dass auch hier
durch die Atomanhiufung an der Imidgruppe die Bildung des
Triazinringes verhindert wird,

Die f-Phendihydrotriazine sind farblose bis gelb gefirbte
Verbindungen von ausgezeichnetem Krystallisationsvermégen;
sie sind sammtlich basischer Natur, die Derivate mit alipha-
tischem Rest mehr wie diejenigen mit aromatischem Substi-
tuenten. Die acylirten Derivate sind nur schwach basisch.

Mit Ausnahme der letztgenannten Derivate vereinigen sich
die Phendihydrotriazine mit Mineralsuren zu bestiéindigen
Salzen; wie diese, zeichnen sich ferner die Gold- und Platin-
doppelsalze, sowie die Pikrate durch besonderes Krystallisa-
tionsvermégen aus,

Trotz ihrer ringformigen Structur sind die 4-Phendibydro-
triazine sehr unbestindiger Natur; sie zersetzen sich heim
Schmelzen unter Stickstoffentwicklung und zeigen in ihren
ganzen Eigenschaften eine auffallende Achnlichkeit mit den
Diazoverbindungen. In der That ist ja auch der Diazoamido-
rest — N=N—NH — in diesen Kérpern als Bestandtheil des
Ringes enthalten. Die wiissrigen Lissungen der Salze zersetzen
sich bei gelindem Erwirmen unter Stickstoffentwicklung in der-
selben Weise wie die Diazoverbindungen:

2H,0,
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N\\, ol
I/\( !NR+H¢‘7)=N,+|A( ,
W

CH,NHR

es resultirt das betreffende o-Oxybenzylamin, Werden die g-
Phentriazine mit conc. Halogenwasserstoffsiuren erhitzt, so
entstehen halogenirte Benzylamine:

N ol
/Y\IN /
k g PHO=N
/\(ﬁ CH,.NHR

Die Aehnlichkeit mit den Diazoverbindungen tritt zumeist
bei den Derivaten hervor, in welchen R durch einen S#urerest
vertreten ist; bei diesen verlaufen die vorstehenden Reactionen
vollkommen glatt, andererseits geben auch ihre Salze sowokl
wie die freien Basen mit Aminen und Phenolen die fir die
Erkennung der Diazoverbindungen so charakteristischen, inten-
siv gefdrbten Azokdrper. Wahrend bei den Salzen die Ver-
einigung mit dem betreffenden Amin oder Pheno! unter Austritt
von einem Molekil S#ure zu Stande kommt, kann hier der
Reactionsverlauf nur durch die Wanderung eines Wasserstofi-
atoms von dem betreffenden Amin oder Phenol zum Phen.
triazin erkldart werden. Der Vorgang gestaltet sich darnach
z. B. beim #-Naphtol in folgender Weise:

h

N=N.C,H,.0H
AN \\/’ LR
mN '/ , |

L gt CelOH =
\/\{‘ “\"\CH,NHR
2

Die Reduction dieser Azofarbstoffe verlduft in normaler
Weise, indem die Doppelbindung zwischen den Stickstoffatomen
gelost wird, wodurch das Molekil in das Amldobenzylamm-
derivat und das betrefiende amidirte Phenol oder Amin zerfillt,

Wie sich nach den bisher mitgetheilten Thatsachen voraus-
sehen liess, verhiilt sich der Stickstofikohlenstoffring des S5-
Phendihydrotriazins sehr unbestindig gegen oxydirende wie
reducirende Agentien. Wiihrend durch gelinde Oxydationsmittel
das Molekill im Allgemeinen unverindert bleibt, wird durch
stirkere eine tiefer greifende Zerstorung bewirkt. Trotz
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mannigfacher Versuche gelang es auch nicht, eine Hydrirung
des Ringes im Sinne folgender Gleichung zu bewerkstelligen:

N NH
NI < N\NH
i o hg t i, =| -
\/% 1

Die Reduction ging stets bis zur Sprengung des Ringes
in Ammoniak und das betretfende Amidobenzylamin:

N\N NH,
(Y | +3H,=NH,+</Y .

o, NE \CH, .NHR

Ich erwihnte bereits, dass beim Erhitzen der 3-Phen-
dihydrotriazine bis zu ihrem Schmelzpunkt — bei den Deri-
vaten mit aliphatischen Substituenten bedarf es einer etwas
htheren Temperatur — Stickstoff entweicht. Das zurtick-
bieibende Produkt habe ich speciell beim p-Tolyl- 8- phendi-
hydrotriazin untersucht und gefunden, dass neben einer geringen
Mengs eines krystallinischen Korpers, dessen Natur bisher un-
aufgekliirt geblieben, das tlige Hauptprodukt Benzylidentoluidin
ist, welches sich in folgender Weise gebildet haben muss:

N

e N
l =N, + ! '
'N. G H, S\~ CH=N.CH,

CH,

Es ist demgemiiss durch ein Wasserstoffatom der Methylen-
gruppe die durch den Austritt des Stickstoffs am Benzolkern
frei werdende Valenz gesittigt worden.

Zu erwighnen bleibt noch zum Schluss, dass es nicht mog-
lich war, die Stammsubstanz der f-Phendihydrotriazine durch
Einwirkung von salpetriger S#ure auf o-Amidobenzylamin zu
erhalten. Aus der heftigen Stickstoffentwicklung, welche durch
salpetrige Sture hervorgerufen wird, ergiebt sich mit Sicher-
heit, dass die Suure zunichst die aliphatische Amidogruppe
angreift, indem dieselbe durch Hydroxyl ersetzt wird und da-
mit die Moglichkeit der Bildung des A-Phendihydrotriazins
ausgeschlossen ist.
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Ebenfalls resultatlos verlief der andere Versuch, das g-
Phendihydrotriazin aus seinen acyliten Abkommlingen zu
gewinnen, da sich eine Verseifung nicht olne Zerstorung des
Molekiils durchfthren liess.

Es sind schliesslich im experimentellen Theile noch einige
Hydrazinderivate des o-Amidobenzylamins angefiihrt, welche
aus den Nitrosaminen der o-Nitrobenzylaminderivate durch
Reduction mit Zinkstaub und Eisessig bei niederer Temperatur
gewonnen werden:

NO, . o ANH
C‘H‘<0H2 NOOR ol = 8HO+ (’°H‘<CH, I\q R
In einer kiirzich veroffentlichten Untersuchung!) wurden
bereits die Eigenschaften von einigen dieser o- Amidobenzyl-
hydrazine angefihrt und u. a. gezeigt, dass dieselben bei der
Einwirkung von Phosgen und Schwefelkohlenstoff in Harnstoffe,
resp. Thioharnstoffe mit siebengliedrigen Ringcowplexen iber-
gehen, Es ist den an genannter Stelle verzeichueten Angaben
lier nichts Wesentliches hinzuzuftigen.

Experimentelles.

I
o-Amidobenzylamin.
Condensation mit Benzaldebyd.

Das 0-Amidobenzylamin wurde nach dem zuerst von S.
Gabriel angegebenen, von C. Wolff?) verbesserten Verfahren
dargestellt.) Aus der dtherischen Lisung der Base fiel beim
Zusatz von Benzaldehyd gleich ein Produkt in schneoweissen
glinzenden Nidelchen aus; dieselben losten sich leicht in Wasser
und Alkohol, schwer in siedendem Benzol, aus welchen man
sic in Form silberglinzender, flimmernder Blattchen wieder-
gewann, Schmelzp. 167° Beim Erhitzen mit verdtinnter
Schwefelshure trat Geruch nach Benzoésure auf, welch’ letz-
tere auch beimn Erkalten der Flissigkeit ausgeschieden wurde;

!} Ber. 27, 2397. %) Das. 25, 8081.

3 Die fiir die vorliegenden Untersuchungen erforderlichen, gréisseren
Mengen o-Nitrobenzylehlorid wurden mir in licbenswilrdigster Weise von
der Firma Kalle u. Co. in Biebrich zur Verfigung gestellt.
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dieses Verhalten liess sich nur dadurch erkldren, dass der an-
gewandte Benzaldehiyd stark henzoésiturehultiz gewesen und in
dem neuen Produkt ein Benzoat vorliege. In der That ergah
die Analyse Zahlen, die einem Monobenzoat des o-Amido.
benzylamins entsprechen,

Berechnet fiir C,H,(N,.C,H,0,: Gefunden:

N 11,48 11,37 %,

Die alkoholische Losung der Base wurde nun mit einem
geringen Ueberschuss an reinem Benzaldehyd kurze Zeit auf
dem Wasserhade erhitst. Auf Zusatz von Wasser fiel das
Condensationsprodukt in gelben Qeltropfchen aus, die in der
Kilte bald erstarrten. Das Produkt ist in den meisten Lijsungs.
mitteln leicht laslich mit Ausnahme von niedrig siedendem Ligroin,
aus welchem es sich beim Erkalten in silberglénzenden, flachen
Nadeln oder Blittchen wieder ausscheidet, Der Kirper erwies
sich identisch mit dem von C, Wolff a. g O. erhaltenen

NH
“NTNCH. O H,

¢ ‘ 'NH

Dasselbe schmilzt bei 1019—102° ‘etwas hoher als von
C. Wolff angegeben), spaltet sich beim Erhitzen mit ver-
diinnter Schwefelsiure in Base und Aldehyd und wird durch
metallisches Natrium in alkolischer Losung nicht weiter an.
geguiffen.

2-Phenyltetrahyd rochinazolin,

Ketotetra-hydrochinazolin, ; : NI
/l.‘ ]
\/}ﬁi._.

In eine 4therische Lisung von o-Amidobenzylamin lisst
man tropfenweise Phosgen (in 20procent. Toluollosung) ein-
fliessen; es scheidet sich dabei ein volumindser, weisser Nieder-
schlag aus; man fahrt mit dem Zusats der Phosgenlésung
unter fortwihrendem Umschittteln fort, bis man siebht, dass ein
Tropfen keinen Niederschlag mehr hervorruft. Der Nieder-
schlag bestelit aus dem Einwirkungsprodukt von Phosgen auf
o-Arnidobenzylamin und dem salzsauren Salz des letateren,
welches durch die bei der Reaction auftretende Salzsgure ent-
standen ist. Um diese Korper z trennen, wurde das Reac-
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tionsprodukt mit wenig Wasser behandelt, wobei das 0-Amido-
henzylaminchlorhydrat gelost wird, withrend die neue Verbindung
ungeldst bleibt; beim Verdunsten des Aethers bleiben noch
geringe Mengen dieses letateren zurlick. Das Reactionsprodukt
kennzeichnet sich als eine schwache Base, es wird von concen-
trirten Mineralsturen geldst, fallt aber auf Zusatz von Wasser
wieder aus; es l6st sich in Alkohol, Methylalkohol und Eis-
essig, schwer in Aether, Benzol, Essigither, Toluol, Xylol und
ist fast unloslich in ‘Wasser. Aus der alkoholischen Lisung
scheidet sich die Verbindung als eine Art Gallerte aus, die,
abfiltrirt und getrocknet, zu einer amorphen, schwach grau
gefirbten Masse zusammenschrumpft. Aus grossen Mengen
Aether erhielt ich beim Verdunsten eine geringe Quantitit
weisser, mikrokrystallinischer N#delchen, aus den iibrigen
Losangsmitteln stets nur eine weisse, amorphe Masse, Der
Schmelzpunkt lisgt unscharf bei 180° Die vollige Reinigung
des Produktes bereitete aus den angefiihrten Griinden Schwierig-
keiten, und ist es auch wohl diesem Umstande zuzusehreiben,
dass die Stickstoffbestimmung eine etwas zu geringe Zahl fir
Stickstoff ergab.

0,128 Grin. Substanz lieferten 20,5 Cem. N bei 748 Mm. Druek u. 159

Berechnet fiir C;H,N,0: Gefunden:
N 18,92 18,38 9/,

Aus der salzsauren' alkoholischen Lidsung des Ketotetra-
hydrochinazolins fallt auf Zusatz von Aether das Chlorhydrat
amorph weiss, auf Zusatz von Platinchlorid das Platindoppel-
salz mikrokrystallinisch gelb aus; aus Mangel an Material
unterblieb die analytische Untersuchung.

Bei der Reduction mit metallischem Natrium bleibt das
Ketotetrahydrochinazolin unveriindert.

Oxydation des Ketotetrahydrochinazolins.

1/, Grm. der neuen Verbindung wurde in 100 Ccin, Wasser
suspendirt, auf etwa 60° erwirmt und nun Kaliumpermanganat
in wissriger Lisung vorsichtig eingetragen, bis die rothe Far-
bung des Oxydationsmittels auch beim Erhitzen bis zum Sieden
nicht mehr verschwindet. Die Oxydation geht bereits bei der
zunichst innegehaltenen Temperatur von 80° leicht und schnell
vor gich; im Ganzen war ungefihr 1 Grm. Permanganat er-
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forderlich. Es wurde jetzt heiss vom Braunstein abfiltrirt, die
wissrige Ligsung bis auf etwa 25 Cem, eingedampft und Kohlen-
sdure eingeleitet; dabei fielen glinzende Krystallnadelchen aus,
die zur volligen Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt wurden,
Durch sein Verhalten gegen Alkali, blaue Fluorescenz der
alkalischen Lgsungen, Krystallform, Loslichkeitsverhiiltnisse
sowie Schmelzpunkt — tiber 315° — konnte das so erhaltene
Oxyda,tioms;produk&I Hmit dem eingangs erwihnten Benzoylen-
N
harnstofl | | identificirt werden.

NI

0

NH
\/YH,

Zur Darstellung dieses Chinazolinderivates erhitzt man
0-Amidobenzylamin in alkoholischer Lissung mit einem Ueber-
schuss an Schwefelkohlenstoff 1 Stunde lang auf dem Wasser-
bad am Ritckflusskithler. Die Binwirkung des Schwefelkohlen-
stoffs ist zuniéichst eine so heftige, dass die Fltissigkeit zu sieden
beginnt, ein Theil des Reactionsproduktes scheidet sich dabei
sofort aus. Der itberschissige Schwefelkohlenstoff wird schliess-
lich abdestillirt und die zuriickbleibende alkoholische Lisung
mit Wasser verdinnt; das dabei gleich in krystallinischem
Zustande ausfallende Reactionsprodukt wird aus Alkohol um-
krystallisirt und so vollkommen rein in weissen, glinzenden
Bléttchen erhalten, die bei 210°—212° schmelzen, — Der neue
Korper verhilt sich vollkommen indifferent gegen Sauren und
Alkalien.

1. 0,1557 Grm. Substanz gaben 23,4 Cem, N bei ‘740 Mm. B u. 18°
2. 02075 Grm. Substanz gaben 0,300 G, BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden:

Gy HN,8: 1. 2,

N 17,01 179, -
S 19,51 — 19859,

Nach der Analyse sowohl, wie nach dem im Folgenden
wiedergegebenen Resultat der Oxydation und Reduction kann
kein Zweifel iiber die Richtigkeit der angefithrten Constitution
obwalten.
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Oxydation des Thiotetrahydrochinazolins.

Die Oxydation wurde in derselben Weise wie hei der
Ketoverbindung mit Kaliumpermanganat ausgefihit; dieselbe
geht viel schwieriger wie dort von Statten, und bedarf es zur
Vollendung derselben lingeren Kochens der Fliissigkeit. Das
Osydationsprodukt war auch in diesem Falle identisch mit
Benzoylenharnstoff,

Reduction des Thiotetrahydrochinazolins.

2 Grm. Thiochinazolin wurden in mbglichst wenig abso-
lutem Alkohol gelést, und allmiblich 8 Grm. metallisches
Natrium in kleinen Stiicken eingetragen. — Auf Zusatz von
*Wasser bleibt die Fliissigkeit, nachdem das Natriumalkoholat
gelost, klar; dieselbe wurde nun mehrmals mit Aether ausge-
schiittelt und aus diesem — nach dem Trocknen mit geglihtem
Kalimncarbouat — mittelst alkoholischer Salzsiiure das Chlor-
hydrat der reducirten Verbindung in krystallinischer Form
gewonnen. Zur Dustellung der Base lost man das Salz in
wenig Wasser, giebt festes Aetzkali hinzu und nimmt die olig
abgeschiedene Base mit Aether auf; beim Verdunsten desselben
bleibt ein fast farbloses Oel zurlick, das bald erstarrt. Es
lost sich in Wasser und krystallisivt in weissen Bliittchen, die
bei 819 schmelzen; ferner kann der neue Korper aus Benzoi-
Ligroin, in welcl’ letzterem er sich am schwersten 16st, um.
krystallisirt werden. Du ich von der Base nur wenig zur Hand
hatte, so wurde das Chlorhydrat analysirt; das Produkt ist
schwefelfrei und gab bei der Analyse Zahlen, die vollstindig

NH

1
i

. NNeH,
dem erwarteten Tetrahydrochinazolin| | | 'entsprechen.

NH
\/\(}é

2

Das Tetrahydrochinazolinchlorhydrat, C,H, N,.HCI, lost
sich leicht und vollkommen klar in Wasser, wodurch es sich
von seinen substituirten Derivaten unterscheidet, deren Salze
meist mit Wasser dissociiren. Aus absolutem Alkohol, von
welchem es ziemlich schwer aufgenommen wird, krystallisirt
es in glasgliinzenden, wasserhellen, flachen Nadeln, die bei
1929 gchmelzen,

Journal f. prakt. Chemle [2] Bd, 81. 9
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L 0,151 Grm, Salz gaben 0,311 Grm. CO, und 0,091 Grm, H,0.
2. 0,2185 Grm. Salz gaben 0,184 G, Ag(Ql,

Berechnet fir Gefunden:
CyH N, . HCL: 1. 2,
C 56,30 58,179, —
H 5,86 593, —
HCl 21,41 — 214209,

Das Platindoppelsalz, (C.H,,N,.HCL),PtCl,, fillt aus der
heissen, wiissrigen Liosung des salzsauren Salzes auf Zusaty
von Platiuchlorid heim Erkalten in gliinzenden, orangegelben
Nadeln aus; es lost sich in Wasser leichter, als in Alkohol,

0,146 Grm. Substanz gaben 0,0415 Grm. Platin.

Berechnet fitr (CgH, o N, . HCOY,PeCl, Gefunden:

Pt 95,65 23,42 °,,

Einwirkung von salpetriger Siiure auf o-Amido-
benzylamin,

Eingangs wurde bereits erwiilint, dass es nicht gelang, bei
der Einwirkung von salpetriger Siure anf o-Amidobenzylamin die
Stammsubstanz der im Folgenden beschriebenen (-Phendihydro-
triazine zu gewinnen. Ich stellte den Versuch sowohl mit dem
Mono- wie it dem Dichlorhydrat der Base an. Die wiissrige, auf
0 abgekithlte Lisung des Monochlorhydrats bleibt auf Zusats
von Natriumnitrit unveriindert (mit Alkali erhilt man die Base
wieder zuriick) wiihrend das Dichlorhydrat unter lebhafter Stick-
stoffentwicklung reagirt. Durch Sodalésung wird aus der Reac-
tionsflissigkeit ein amorphes, gelbes Produkt gefillt, das sich
schwer in Aether und Benzol, am leichtesten in Chloroform
lost, aber mit Hilfe dieser Liésungsmittel nicht in krystallini-
schen Zustand iibergefithrt werden konnte, Man erbielt stets
ein amorphes Pulver, das sich zwischen 140°—150° unter
Aufschiumen zersetzt. Nach der bei der Reaction eintreten-
den heftigen Stickstoffentwicklung erscheint es ausgeschlossen,
dass die Bildung des A-Phendihydrotriazins stattgefunden, es
wird vielmehr zunichst in normaler Weise die aliphatische
Amidogruppe durch Hydroxyl ersetzt werden; maglich, dass
der Process in der zweiten Phase in folgender Weise verliuft:

N g YT
s —_ M 4 H . i
‘<CH._, .OH K/’ |
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1L
/NH,
‘NCH,.NH.CH,

Zur Gewinnung dieser Base wurde das nach der Methode
von 8. Gaburiel dargestellte o-Nitrobenzylmethylaminchlor-
hydrat mit Zinn und Salzsiure reducirt und im tbrigen dabei
so verfahren, wie dies Gabriel bei der Reduction des o-Nitro-
bhenzylamins angegeben. Nach dem Verdampfen des wiissrigen
Filtrates vom Schwefelzinn bleibt das salzsaure Salz der neuen
Base als schwach gelb gefirbte Krystallmasse zuriick, Durch
Waschen mit absolutem Alkohol wird das Salz fust vollkommen
weiss; mit Alkali erhitlt man aus demselben die Base als fast
farbloses Oel von bitterem, alkalischem Geschmack, das sich
leicht in Wasser 16st und demselben alkalische Reaction er-
theilt. Beim Stehen an der Luft zieht die Base Kohlensiure
an. — Das salzsaure Salz 18st sich leicht in Wasser, sehr
schwer in absolutem Alkohol, etwas leichter in 96p10cent1gem
und krystallisirt aus letzterem in gldnzenden Blattchen, die bei
217° schmelzen, Der Analyse zufolge ist das Salz o- AmldO-
benzylmethylamindichlorhydrat,

0,270 Grm. Substanz gaben 0,3685 Grm. AgCL

Berechnet fiir CyH,,N, .(HCl),: Gefunden:
1cl 34,93 34,69 9,

Beim Erhitzen der Base mit Benzaldehyd bildete sich ein
gelbes bis gelbbraunes Oel, das nicht fest wurde. Mit ver-
dinnter Schwefelsiure wird es in Base und Aldehyd zerlegt.

o-Amidobenzylmethylamin, CH

3- Methyltluotetzahydrochlnazolm,

o-Amidobenzylmethylamin wird mit ecinem Ueberschuss

an Schwefelkohlenstoff einige Stunden lang unter Rickfluss

erhitat; der Beginn der Reaction giebt sich bereits beim Lisen

der Base in Schwefelkohlenstoff durch Aufsieden der Fliissig-

keit zu erkemnen. Das Reactionsprodukt krystallisirt aus
9#
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Alkohol in schonen, weissen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei
1819 liegt. Leicht lgslich in Benzol und Chloroform, schwer
in Aether und Wasser. Gegen Siuren wie gegen Alkalien
verhilt sich der Korper indifferent,

0,224 Grm. Substanz gaben 0,201 Grm. Bas0, = 0,u3997 Grm. §.
0,119 Grin. Substanz lieferten 17,3 Cem. N bei 785 Mm. B u. 13"

Berechnet fir C,1[,,N.,8: Gefunden :
5 11,97 17,539,
N 15,78 15,82 ...
N
Sox

Methyl-8-Phendihydrotriazin, .
oSN CH,
Cli,

Das salzsaure o-Amidobenzylmethylamin wurde in etws
der dreissigfachen Gewichtsmenge Wasser gelost, die Losung
auf 0° abgekihlt und die berechnete Menge Natriumnitrit,
gelost in wenig Wasser, langsam eingegossen, wobei die Fliissig-
keit sich schwuch gelb firbte. Ide beim Neutralisiren mit
Soda sich tritbende Lisung wurde daranf mehrmals mit Aether
ausgeschiittelt; derselbe hinterliess beim Verdunsten ein gelb-
liches Oel, das nach einiger Zeit strahlig krystallinisch erstarrte,
Der neue Kérper wird von den meisten Lissungsmitteln leicht
aufgenommen, weniger leicht von Wasser und niedrig sieden-
dem Ligroin. Aus letsterem krystallisirt er in grossen, derben,
schwach gelben Blittern, welche die ganze Fliissigkeit durch-
ziehen und deutliche Spaltbarkeit nach zwei Richtungen hin
zeigen Aus Essigither erhiilt man beim langsamen Verdunsten
des Losungsmittels priichtige, grosse, glinzende Krystalle mit
sehr schon ausgebildeten Flichen. .

Der Kérper schmilzt bei 72°—78° zu einem farblosen Qel,
iiber 120° erhitzt tritt eine lebhafte Gasentwicklung ein, und
es bleibt ein gelbes, nicht wieder erstarrendes Qel zuriick.

L. 0,1778 Grm, Substanz gaben 0,426 Grm. CO, u. 0,0987 Gim, H,0.
2. 0,189 Grm. Substanz gaben 354 Cem. N bei 788 Mm. B u. 20°

Berechnet auf Gefunden:
C,H,N;: 1. 2.

¢ 85,31 65,34%,  —
H 6,12 6,22 -

hY 28,57 - 26,28 9.
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Das Chlorhydrat fullt aus der #therischen Losung der
Base auf Zusatz von alkoholischer Salzsiture gleich in krystal.
linischer Form aus. Es 16st sich leicht in Wasser und Alkohol
und krystallisirt aus letzterem in grossen, durchsichtigen, derben
Prismen von schwach gelber Farbe, die bei 146°—147" unter
lebhafter Grasentwicklung schmelzen.

0,201 Grm. Substanz gaben 0,156 Grm, AgCl

Berechnet fiir CyH,N, . HCl: Gefunden:

ol 19,34 19,20 %,

Das Platindoppelsalz, (C,H N,.HCI),PtCl,, fillt aus
der alkoholischen Lisung des Chlorhydrates in gelben, prichtig
glinzenden, concentrisch gruppirten Nadeln aus, die bei 1689
verputfen, Das Doppelsalz ist schwer ldslich in Alkohol, fas
unldslich in Wasser.

0,1305 Grm. Substanz gaben 0,086 Grm. Platin.

Berechnet fir (C,H N, . HCL), . PtCl,: Gefunden::
Pt 27,70 27,589,

Das Pikrat wurde gewonnen, indem man zur missig
warmen alkoholischen Lidsung der Base kalt gesiittigte, alko-
holische Pikrinsiiureldsung setzte. Beim Erkalten fiel das
Pikrat in schinen, citronengelben Nadeln aus; dielben firben
sich bei 1709 braun und verpuffen bei 172

II1

o-Amidobenzylithylamin, C, H<CH NH. CH

Bearbeitet von 8. Dormeir?).

Das o-Nitrobenzylithylamin, welches zuerst von C. Wolff
(a. a. O.) erhalten wurde, liefert bei der Reduction mit Zinn
und Salzséure die entsprechende Amidobase in guter Ausbeute,
20 Grm. Nitrobenzylaminchlorhydrat wurden in kleinen Portionen
in die schwach erwirmte Mischung von 50 Grm. Zinn und
100 Cem. concentrirte Salzsiure eingetragen, wobei die Fliissig-
keit jedesmal in heftiges Sieden geriet. Die vom Zinn mit

i Aug der Inaug.-Dissert. des Verf,, Erlangen 1893,
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Schwefelwasserstoff befreite Lisung hinterliess beim Abdampfen
das salzsaure Salz der Amidoverbindung als gelbe Krystallmasse,
Die Base ist ein schwach gelb gefirbtes Oel, das auch bei
niedriger Temperatur nicht fest wird; die Eigenschaften stim-
men fast vollstindig mit denen des Methylderivates tiberein.
Zur Anaiyse wurde das eben erwihnte 0 - Awidobenzylithyl-
amindichlorhydrat, C,H,,N,.(HCl),, verwandt. Dasselbe kry-
stallisirt aus Alkohol in wasserhellen, grossen, sechsseitigen
Stiulen. Schmelsp. 2100 By ist leicht loslich in Wasser,
schwer in Alkohol,

L. 0,128 Grm. Substauz gaben 0,228 Grm, CO, u. 0,0885 Grm. H,0.
2, 0,208 Grm. Substanz gaben 0,2675 Grm. AgCl,

Berechnet fiir Gefunden
OoH,, N, . (HC1),: 1. 2,
C 48,43 48,51 9.,
H 7,11 51 ,, -
HCl 32,78 - 82,70 9,

Das Oxalat des o-Amidobenzyliithylamins krystallisirt aus
Alkohol in schneeweissen Blittchen, die bei 184° schmelzen.
0,192 Grm. Substanz lieferten 20,5 Cem. N bei 732 Mm. B u. 19°.

Berechuet fir C,H,N,(C,H,0,): Gefunden:
N 11,68 11,81 9,

Die Base giebt sowohl mit Benzaldehyd wie mit Salicyl-
aldehyd ziihfitissige, harzige Condensationsprodukte, aus denen
sich kein reines Produkt isoliren liess.

NH

P VN
3-Aethylketotetrabydrochinazolin, | i

N.C,H,
, CH,

Zur Darstellung der vorstehenden Verbindung wurde zur
4therischen Liésung des o-Amidobenzylithylamins Phosgen (in
20procent. Toluolltsung) in geringem Ueberschuss gegeben,
Es scheidet sich dabei sofort das salzsaure Salz der Base ab,
welches durch Behandeln mit Wasser entfernt wird, wihrend
das gesuchte Reactionsprodukt im Asether gelést bleibt und
nach dem Abdestilliren des letsteren als eine mit gelbem Oel
durchtrinkte Krystallmasse zuriickbleibt. Das Produkt kry-
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stallisirt aus einer concentrirten Lisung in Benzol bei vor-
sichtigem Zusatz von niedrig siedendem Ligroin in weissen
Nadeln, die bei 1429 schmelzen. Leider war die Ausbeute so
gering, dass die vorhandene Menge nicht zu einer analytischen
Untersuchung hinreichte. Nachdem jedoch der gleiche Korper
bei der Oxydation des unten erwibnten Aethylthiotetraliydro-
chinazolins (allerdings ebenfalls in sehr geringer Menge) erhalten
wurde, kann nicht woll ein Zweifel dariher obwalten, dass das
in der Ueberschrift bezeichnete, ringférmige Harnstoffderivat
vorliegt, zumal nach den bei den tibrigen Derivaten gemachten
Erfahrungen.
NH

‘ 7 Cs
3-Aethylthiotetrahydrochinazolin, | g
X \/ N. CtHb
CH

2

Schwefelkohlenstoff wirkt auf das 0-Amidobenzyléthylamin
ehenso heftig ein wie auf o-Amidobenzylamin; die Darstellung
des vorstehenden, athylirten Derivates unterscheidet sich auch
im iibrigen nicht von der des Thiotetrabydrochinazolins. Das
Reactionsprodukt besteht aus glinzenden, weissen Blittchen,
welche, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzp, 185° zeigten;
sie werden von Benzol und Chloroform ziemlich leicht geldst,
schwer von heissem Alkohol und sind fast unléslich in Aether
und Wasser. Die neue Verbindung hat weder basische noch
saure Bigenschaften.

1. 0,1845 Grm. Bubstane gaben 0,424 Grmn, CO, w. 0,110 Grm. HO.
2, 0,070 Grm. Substanz gaben 9,2 Cem. N bei 788 Mm. B u. 20°
8. 0,105 Grm. Substanz gaben 0,1295 Grm. BaS0,.

Berechnet filr Gefunden:
G Hi s N,S: 1. 2. 3.
¢ 62,50 6261%  — -
H 6,25 6,62 ,, - -
N 14,58 — 14,59 9, -
S 16,66 - - 16,84 %,

Oxydation des Aethylthiotetrahydrochinazolins.
a) Mit Quecksilberoxyd.

Der Thioharnstoff wurde mit etwa der zehnfachen Ge-
wichtsmenge Alkohol und einem Ueberschuss an frisch gefélltem



136 Busch: Zur Kenntniss der o-Amidohenzylamine.

Quecksilberoxyd 8 Stunden lang im Rohr auf 120° erhitzt. Das
Quecksilberoxyd hatte sich dabei in schwaizes Sulfid verwan-
delt, welches heiss abfiltrirt wurde. Nachdem das Filtrat im
Exsiccator iiber Schwefelsure zum grisseren Theile verdunstet,
hatten sich biischelformig gruppirte Krystiillchen abgeschieden.
Durch Umkrystallisiren eus Benzol-Ligroin gereinigt, erwies
sich das Oxydationsprodukt durch seinen Schielzpunkt wie
durch seine Lslichkeitsverhilltnisse identisch mit der aus o-
Amidobenzylithylamin und Phosgen erhaltenen Verbindung.
Aufeine Analyse musste verzichtet werden, da das vorhandene
Material zu einer solehen nicht ausreichte.

b) Mit Kalinmpermanganat,

Behandelt man das oben beschrishene Thiochinazolin mit
Kaliumpermanganat unter Beobachtung der fir dic Oxydation
des Ketotetrahydrochinazolins gegebenen Vorschrift, so wird
sowohl der Schwefel wie dic beiden Wasserstoffatome der
Methylengruppe dureh Sauerstoff ersetzt; man gelangt zum

Aethyldiketotetrabydrochinazolin,

Dasselbe krystallisirt aus Wasser, in dem es ziemlich
schwer l6slich ist, in glinzenden, weissen Nadeln, die bei 188°
schmelzen; von heissem absolutem Alkohol werden sie leicht
aufgenommen, ebenso von wiissrigem Alkali, und zwar zeigt
diese Ldsung schon blaue Fluorescenz.

L. 0,1635 Grm, Substanz gaben 0,3775 Gim, CO, u. 0,079 Gy, H,O.
2. 0,095 Grm. Subatanz gaben 12,5 Cem. N bei 733 Mm. Bu. 15°,

Berechnet fiic Gefunden:
CioHpN,0,: 1. 2.

c 63,15 62,96 %  —

H 5,26 5,36 -

N 14,78 - 14,78 v,

Die Verbindung ist jedenfalls identisch mit dem Stder-
baum’schen Phenithyldiketomiazin.) Wenn auch der Schmelz-

) Ber. 28, 2186.
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punkt etwas niedriger gefunden wurde, so haben die beiden
Verbindungen in Bezug auf Aussehen, Lislichkeit und Ver-
halten gegen Alkali so grosse Aehnlichkeit, dass ihre Identitiit
kaum hezweifelt werden kann,

1-Methyl-3-dthylthiotetrahydrochinazolin,
N.CH,4
7NN

_N.C,H,.
H,

Aethylthiotetraliydrochinazolin wurde mit der 20 fachen
Gewichtsmenge Methylalkohol und etwas mehr als der
diquivalenten Menge Jodmethyl im Rohr auf 100° erhitat.
Die Fliissigkeit hatte sich gelb gefirbt, auch beim Erkalten
erfolgte keine Ausscheidung. Auf vorsichtigen Zusatz von
absolutem Aether fielen jedoch schone, schwach gelb gefiirbte
Nadeln aus, das jodwasserstoffsaure Salz des methylirten
Chinazolins, Das Salz krystallisirt aus Alkohol in rosetfen-
formig gruppirten Nadeln, es ist leicht 18slich in Wasser; an
der Luft fiirbt es sich nach einiger Zeit vothlich.

Die 2ugehirige Base bildet ein hellgelbes Oel von eigen-
thimlichem, schwachem Geruch; es ruft Brennen auf dex
Haut hervor.  Das Qel wird von den gebriuchlichen Liosungs-
mitteln leicht aufgenommen, etwas schwerer von niedrig sie-
dendem Ligroin. Aus der Lidsung in Essigither schieden sich
nach lingerem Stehen in der Kilte wenige, mit Oel durch-
trinkte Blittcher ab; dieselben wurden in wenig Alkohol
gelost und beim Verdunsten desselben in rautenférmigen
Tifelchen wiedergewonnen, welche nach dem Trocknen fiber
Schwefelsiure bei 65° schmolzen. Zur Analyse wurde das
oben erwilnte Jodhydrat verwandt,

1. 0,180 Grm. Substanz gaben 0,0795 Grm. H,0 u. 0,269 Grm. CO,.

2. 0,121 Grn. Substanz gaben 9 Cem. N. bei 743 M. B u. 14°,
3. 0,825 Grm. Substanz gaben 0,1995 Grin. AgJ.

Berechnet fiir C,, H,,N,S . HJ: (efunden:
c 39,52 39,86 %,
il 4,49 418 ,
N $,38 8,55 ,

J 38,02 88,09
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N
: o Y TN
Acthyl-g-Phendihydrotriazin, ! ‘

N %N . C,H,.

Bei der Darstellung dieses Triazins wurde dasselbe Ver-
fahren wie beim Methylderivat in Anwendung gebracht, Der
dtherische Auszug hinterlisst beim Verdunsten ein gelbliches
Oel, das die gleich grosse Lislichkeit zeigte wie die Methyl.
verbindung, aber nicht in krystallinischen Zustand iibergefihrt
werden konnte. Da die Salze der meuen Base sehr gut kry-
stallisiven, so wurde die analytische Untersuchung auf diese
letzteren beschriinkt. Das

Chlorhydrat, CH,N,. HCI
wird aus der dtherischen Lisung der Base durch alkoholische
Salzsdure in gelblich weissen Krystallen gefallt. Aus Alkohol
erhilt man dieselben auf vorsichtigen Zusatz von Aether in
Nadeln, die bei 1419 schmelzen, Lsicht 16slich in Wagser
und Alkohol,

1. 0099 Grm. Substanz gaben 185 Cem. N bei 740 Mm, B u, 15°.
2. 0,188 Grm. Substanz gaben 0,183 Grm. AgCl.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H, N, .HCl: 1. 2.
N 21,26 21,289, —
HCI 18,48 — 18489,

Aus der alkoholischen Lidsung dieses Salzes erhilt man das
Platindoppelsalz: (CH,,N, . HCL,PtCl,
in orangegelben Nidelchen, die gegen 70° unter Zersetzung
schmelzen. Ldslich in heissem Wasser, schwer in Alkohol.
0,185 Grm. Salz enthielten 0,087 Grm. Platin.

Berechnet fiir (CoH, N, . HOI,Pt0l,:  Gefunden:
Pt 26,91 21,46 %,

Bromhydrat: C;H, N, .HBr,

Versetzt man die Losung der Base in Alkohol mit einigen
Tropfen Bromwasserstoffsiure und figt Aether bis zur be-
ginnenden Tritbung hinzu, so scheidet sich das Salz in weissen
Nadeln aus, die sich sehr leicht in Wasser, etwas weniger in
Alkohol lésen. Der Schmelzpunkt liegt bei 151°.
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0,104 Grmn. Substanz gaben 0,081 Grin. AgBr.
Berechuet fiir CyH,,N; . HBr: Gefunden:
By 83,05 88,13 9.

Sulfat, C,H, N, . H,80,.

Dieses Salz krystallisirt aus Alkohol in btischelférmig
gruppirten Blittchen von gelblicher Farbe; es schmilzt bei
150° und ist ungemein leicht loslich in Wasser, ebenfalls leicht
in Alkohol.

0,159 Grm. Substanz gaben 0,144 Grm. BaSO,.

Bereclnet fiir Cgli,,N, . H,80,: Gefundeu:
H,80, 37,84 38,08 %,.

Pikrat, CH,N,.CH,N,O,.

Aus Alkohol in sternformig gruppirten Nadeln von hell-
gelber Farbe, die bei 150° unter Aufschiumen schmelzen,
Das Salz ist wenig 16slich in kaltem, leichter in heissem Wasser,
sowie in Alkohol.

0,12 Grm. Substanz lieferten 28,8 Cem. N bei 788 Mm, B u. 16°

Berechuet fitr C,H,,Ng.C,H,N,0;: Gefunden:
N 21,53 21,56 %,.

Es sei noch erwahnt, dass bei der Reduction des o-Nitro-
benzylithylnitrosamins (gelbbraunes Oel) nicht das erwartete
o-Amidobenzylithylhydrazin sondern das o-Amidobenzylithyl-
amin erhalten wurde, die Nitrosogruppe also abgespalten
worden war. Das entstandene gelbe Oel konnte durch das
Oxalat mit dem o-Amidobenzylithylamin identificirt werden.

(Fortsetzung folgt.)
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Synthetische Versanche in der Pyridazolreihe;

yon

R. von Rothenburg.
(Eingegangen am 12. August 1894.)

Wiihrend den Pyrazolonen, den Produkten der Wechsel-
wirkung zwischen Hydrazinen und 8-Ketonestern, schon ein sehr
genaues Studium zu Theil geworden ist, ist dies mit den
Derivaten des um eine Methylengruppe reicheren

Pyridazolons?),
CH

:\'j/\cu2
HN~_ -CH,’

bisher nicht im gleichen Maasse der Fall, weshalb es interes-
sant erschien, bier ebenfalls die Muttersubstanz und einige der
einfachsten Derivate kennen zu lernen. Auch hieriiber habe
ich bereits kurz in den Berliner Berichten Mittheilung gemacht2)
und iibergebe die genauere Beschreibung hiermit der Oeffent-
lichkeit.
I. Ueber das Pyridazolon.
Pyridazolon,
CH
N"NCH,

HN\__-CH,

Entsteht durch trockne Destillation des Erdalkali-, resp.
Bilbersalzes der Pyridazolon-(4)-Carbonsiiure. Man verfahrt
hier dhnlich wie bei Darstellung des Pyrazolons und zwar am
besten wie folgt.

Sebr fein pulverisirter pyridazolon-(4)-carbonsamer Kalk
wurde mit dem 3— 4 fachen Gewicht Natronkalk sehr genau
verrieben und im Verbrennungsofen im Kohlensiurestrom
langsam destillirt. Auf geringen Mengen Wasser schwimmt
ein Oel von intensivem Geruch, der an den des Pyrazolons
und Pyrldms zugleich erinnert, jedoch bei weitem nicht so an-

l) \ueh der von Th, Curtius benutzten Benennungsweise sollte
diese Verbindung als Pyridazinon bezeichnet werden (vergl. dies. Journ,
[2] 50, 524). E v. M.

%) Ber, 26, 417, 2061.




v. Rothenhurg: Synthet. Versuchein d. Pyriduzolreihe. 141

haftend ist. Die in Aether aufgenommene Base wird nach
dem Trocknen iiher Chlorcalcium fractionirt und siedet bei
169,5°—171° ohne jede Zersetzung,

Das Pyridazolon ist nicht entfernt so reactionsfihig wie
das Pyrazolon, es giebt keine Azoverbindung und mit salpe-
triger Sture nur ein Derivat von ephemerer Existenz. Mit
Benzaldehyd entstand eine weisse Filllung, ohne dass es gelang,
ein fassbares Derivat zu isoliren. Beim Erwirmen spalten
schon sehr verdiinnte Siuren und missig concentrirte Alkalien
leicht Hydrazin ab, sodass die Muttersubstanz hierin noch viel
empfindlicher als alle thre Derivate ist.

Berechnet: Gefunden:
C, 48 490 48,79,
H, 8 61 65
N, 28 288 28,7 ,,
0 18 168 181,
TTUeE 1000 100,09,

Dampfdichtebestimmung in Victor Meyer's Apparat
mit Nitrobenzol als Heizflissigkeit :
Berechnet fiir (C,H,N,0)":
0 (Luft) 3,888, § (Wasscrstoff) 48,98,
Berechnet fiir (C,H,N,0)":
§ (Luft) 8,776, & (Wasserstoff) 97,86.
Gefunden: § (Luft) 8,412, § (Wasserstoff) 49,21,

Pyridazolon-8ilber.
CH,N,OAg, Entsteht durch Fillen einer alkoholischen
Pyridazolonlésung mit Silbernitrat und wenig Ammoniak, und

bildet ein im hohen Maasse lichtempfindliches, feinkorniges Pulver
Berechnet: Gefanden:
‘Ag 108 52,7 51,9 %,.

Pyridazolon-(4)-Carbonssure,
CHY

N~""\CHCOOH

i
i

4
1IN
\\?ﬁ;CH,

') Der sog. Formylbernsteinsiiureester hat nach neuesten Forschungen
die Constitution:
CH(0H)

C,H,0,C—E—Cil,~ CO,0,H,,
und sind daber, die von mir als (8)-Derivate aufgefassten Pyridazolone,
alle am (4)-C-Atom substituirt (vergl. Ber. 26, 2081; 27, 8186).
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Die Darstellung dieser Siure. aus dem Ester durch Ver-
seifen mit Shuren gelingt nicht, da sehr leicht Hydrazinsals
abgespalten wird, das als Sulfat (254%) und Benzalazin (939)
identificirt wurde; nebenbei erfihrt die entstandene Formyl.
bernsteinsiture tiefgreifende Zersetzung, Etwas gilnstiger ver
liwft die Verseifung mit verdinnten, wiissrigen Alkalien, am
besten mit Barytwasser oder alkoholischem Alkali durch
lingeres Stehen in der Kilte, wobei Hydrazinabspaltung nur
in geringem Maasse eintritt.

Die Siure zeigt eine sehr grosse Achnlichkeit mit der
Carbonsiure des Pyrazolons und scheidet sich wie jene in un-
deutlich krystallinischen Massen aus Wasser aus, die oberhalh
250° schmelzen und inden tiblichen Solventien miissig loslich sind.

Berechnet: Gefunden:
C, o 42.3 42,19,
H, ¢ 4.9 4,6,
N, 2 19,7 20,2 ,,
0, 48 88,8 33,1 ,,
T T L00 100,07,

Obgleich die Pyridazolone gegen Siuren und Alkalien so
ungleich geringere Bestindigkeit als die Pyrazolone zeigén, so
ibertreffen sie jene erheblich an Bestiindigkeit beim Erhitzen,
so dass der pyridazoloncarbonsaure Kalk bessere Ausbeuten
an Pyridazolon bei der Destillation liefert, ein Umstand, der
nebenbei auch dadurch weitere Erklsrung findet, dass die
Pyridazoloncarhonsiiure nicht wie die des Pyrazolons basische
Salze bildet, die von einer tautomeren Oxyform deriviren.

Salze der Pyridazolon-(4)-Carbonssure.

Pyridazolon-(4)-carbonsaures Silber,

C,H,N,0.C00Ag,
entsteht beim Fillen der ammoniakalischen Ldsung der (4)-
Carbonséiure mit Silbernitrat und vorsichtigem Neutralisiren
wit Essigsiture und bildet ecinen weissen, lichtempfindlichen,
kiisigen Niederschlag.
Berechnet: Gefunden:

Ag 108 734 42,89,
Pyridazolon-(4)-carbonsaures Calcium,
(C,H;N,0.C00),Ca + H,0.

Entsteht am besten durch Verseifen der Ester mit Kalk-
wasser durch lingeres Digeriren bei moglichst niedriger Tem-



v.Rothenburg: Synthet. Versuche in d. Pyridazolreihe. 143

peratur (30°—40°). Das in Wasser ziemlich schwer lésliche
Salz scheidet sich in Prismen mit 1 Mol. Krystallwasser aus,
dus bei 110° entweicht.

Berechunet : Gefunden:
H,0 5,3 5,1 %,.
Wasserfreies Salz:
Berechnet: Gefunden:
Ca 40 124 12,9 %,.

Pyridazolon-(4)-carbonsaures Baryum,
(C,H,N,0.CO0),Ba + 21/,H,0.
Wird wie das Kalksalz durchi Verseifen mittelst Baryt-
wasser erhalten und bildet wie jenes Krystallprismen, die sich
vor den vorigen durch erheblich geringere Lislichkeit aus-

zeichnen,
Berechnet: Gefunden:
Ba 187 295 29,79,
H,O 45 97 99 4.

Pyridazolon-(4)-carbonsaures Blei,
[C,H,N,0.CO00],Pb,
wird ganz analog dem Silbersalz erhalten, ist ein ganz unlos-
liches, weisses, korniges, lichthestindiges Pulver.

Berechnet: Gefunden:
Pb 207 423 42,89,

Pyridazolon-(4)-carbonsaures Kupfer,
(C,H,;N,0.C00],Cu + 1',H,0,
wird wie das vorige und das Silbersalz bereitel und ist viel
leichter loslich als jene. Aus Wasser krystallisirt es in kleinen,
stahlblaven Prismen, sehr #hnlich dem Pyrazolonsals,

Berechnet: Gefunden:
Cu 68 169 1,1 %,
H0 27 1,8 16 . ¢
Pyridazolon-(4)-Carbonsiaure-Methylester,
CH
N/\icxicoocns .
HN\__CH,
Co

Entsteht durch Einwirkung #iquivalenter Mengen Formmyl-
bernsteinester (s. w. b. Aethylester) und Hydrazinhydrat zweck-
missig in alkoholischer Lisung und ist etwas weniger leicht
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léslich in allen Solventien als der Aethylester. Kleine Prismen
aus verdiinnten Alkohol, vom Schmelzp. 209¢—210° Reagirt
wie der Aethylester nicht mit salpetriger S#ure und Diazo-
salzen,

Berechuet: Gefunden:
C, 12 452 46,19,
H, 8 52 5,8 .,
N, 28 178 180 ,,
0, 48 308 80,3 ,,

00,0

156 1100,0°,.
Pyridazolon-(4)-Carbonséiure-Acthylester,
CH
N/\;CHCOOC.,H,,

Hydrazinhydrat und Formylbernsteinester!) zu gleichen
Molekiilen reagiercn in alkoholischer Lidsung unter gelinder
Selbsterwirmung.  Der Pyridazolon-(4)-Carbonsiureester ist
sehr leicht loslich in allen Liosungsmitteln und nur im Exsic-
cator iiber Schwefelsiiure zur Krystallisation zu bringen. Er
bildet aus 30procent. Alkohol kleine, kérnige Krystalle vom
Schmelzp, 172°.

1) T. Anderlini u E. Borisi, Gazz. 22, 2, 489—442. Atti d. R.
Ace. d. Lincei. 1892, [2] 253—285. Ber. 26, Ref. 91. Von dem Vor-
fahren vorgenannter Forscher wich ich nur in sofern ab, als ich mit
metallischem Natrium statt dem betreffenden Alkoholat condensirte, Beim
Aethylester war die Ausbeute bis 80 %, vom Gewichte des angewendeten
Bernsteinesters, beim DMethylester wenig geringer. Beide Fster zeigten
cine hellblaue Fluorescenz wie gewisse Petrolcumarten,

Methylester, C;H,,0,. Siedep. 1269, 24 Mm,

Berechnet: Gefunden:
C, 84 48,3 48,09,
H, 10 5,8 6,2 »
0, 80 45,9 45,8,
T4 100,00 "100,0 %,..
Acthylester, CH,,0,. Siedep. 187° 24 Mm.
Berechnet: Gefunden:
C, 108 33,5 53,1 %,
H, 14 6,0 (AR
0, 80 396 89,8 ,

202 7 100,0 7100,0 %,



v.Rothenburg: Synthet. Versuche in d. Pyridazolreihe. 145

Er entsteht im Sinne folgenden Formelbildes:

0. CH CH
NH, Ne.0000,1, N7 NCHCOOG,H,
SH, = 21,0 + C,M,0H + | :
NI, CH, HN\__CH,
0600,3, 0

Dieser Ester besitat nicht die grosse Krystallisations-
fihigkeit, wie das analoge Pyrazolonderivat, von dem er sich
besonders auch dadurch scharf charakteristisch unterscheidet,
dags ibn Siuren und Alkalien nicht zu verseifen vermégen,
sondern gleich auch den Ring spalten, weshalb es nicht mog-
lich ist, die Siiure zuriick in den Ester durch Alkohol und
Sturen zu verwandeln, sondern nur durch Einwirkung von
Alkyljodiden auf das Silbersalz.

Der Ester reagirt nicht mit salpetriger Sture, resp. Diazo-
salzen. Er giebt beim Erbitzen mit Alkyljodiden leicht Alkyl-
derivate, doch zeichnen sich diese durch geradexu beispiellose
Leichtloslichkeit in allen Solventien aus,

Mit Silbernitrat liefert der Ester eine weisse, sehr licht-
empfindliche, mit Kupfersulfat eine blaugrime Fillung,

Berechnet: Gefunden:
C, 84 494 49,4 9,
H, 10 5,9 6,3
N, 28 16,7 16,7 ,,
Oy _ 48 282 J2T6
170 7 100,0 100,0 %,
Silberverbindung C,H,N,0,Ag.
Berechnet: Gefunden:
Ag 108 39,0 88,4 %,
Pyridazolon-(4)-Carbonylhydrazin,
CH
N~ \CHCONHNH,

[ ]
HN CH
6

Entsteht aus den Estern, wenn man dieselben eine Stunde
lung im Wasserbade mit iiberschiissigem Hydrazin behandelt.
s bildet wie der Ester sehr leicht Iosliche Krystalle, die
jenseits 250° schmelzen. Verdilnnte Sauren spalten sehr leicht
Hydrazin ab. Diese Substanz reagirt wmit salpetriger Siure,
indem ein Azoimid entsteht, das nicht niiher untersucht wurde,

Journal f. prakt Chuemic [2) Bd. &1, 10
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und zeigt auch sonst die charakteristischen Reactionen der

Stwrehydrazide.
Berechnet: Gefunden:
G, 60 35,5 38,79,
H, 8 5,1 b1,
N, 56 35,9 36,2 ,,
0, _ 382 205 20,0 ,,
TTIEE T 160,0 100,09,

Pyridazolon-(4)-Carbonylbenzalhydrazin,
CH

N7 \(HCONHN : CHC, i,
HN~__~CH, '
CO
Entsteht beim Schiitteln der witssrigen Liosung des vorigen
mit Benzaldehyd, ist bedeutend schwerer loslich und scheidet
sich aus Alkohol oder Wasser in Flocken aus, die hei 250°
noch unveriindert sind und weisse Farbe besitzen.

Berechnet : Gefunden:
N, 56 280 98,5 %.

Pyridazolon-(4)-Carbonylisopropylenhydrazin,
cH
N NCH. CONHN : C<Eh
i 3
HN CH, '

Entsteht aus dem Carbonylhydrazin beim Lidsen in Aceton,
und krystallisirt aus diesem Liosungsmittel in kleinen Nadel-

chen und Prismen, die oberhalb 2509 schmelzen,

Berechuet: Gefunden:
N, 56 9286 28,9 %,

(3)-Phenylpyridazolon?),
oe,ll,
N2 NCH,
|

HN~__-CH,
6
Entsteht aus p-Benzoylpropionsiureester und Hydrazin-
hydrat beim Kochen in alkoholischer Lisung,

1y Dissertation, Kiel 1892,
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Grosse schone, flache Nadeln (aus absol. Alkohol), die bei
145" schmelzen,

Benzaldehyd vereinigt sich nicht beim Schiitteln, erzeugt
aber beim andawernden Erhitzen auf 200° einen rothen, leicht
loslichen, nicht krystallisivt zu erhaltenden Farbstoff.

Salpetrige Siture gicbt cine hellgelbe, zersetzliche Nitroso-
verbindung vom Schmelzp. 124° die ein hellgelbes Silbersalz
liefert.

Berechnet: Gefunden:
C. 120 69,0 088 %,
H,p 10 5,8 59,
N, 28 16,1 18,3 ,,
0 16 9.1 90 ,
T o 100,07, .

II. Ueber Bengzopyridazolone.
Benzopyridazolon?),
CH cH
HO N SN
o
neo, 9 Ne
N N
e To

Diese Substauz ist bereits von Gabriel, vesp. Liebher-
mann dargestellt worden. Ich habe dieselbe nochmals be-
reitet?), da mir dic Isomerie der Alkylderivate von Interesse
war und eine Vergleichung mit analogen Pyrazolonen witn-
schenswerth erschien, da sie von principieller Bedeutung fir
die Constitution der Kérperklasse war.

Aequivalente Mengen Hydrazinbydrat und Phtalaldehyd-
siture reagiren in alkoholischer Lissung beim gelinden Erwir-
men, spontan in unverdiinntem Zustande. Die Substanz,
miissig l6slich in den iblichen Solventien, schied sich leicht in
langen Nadeln aus, die bisweilen dicht verfilzt waren. Schmelz-
punkt 1849 siedet unzersetat,

9 ;-é._,,l’htalazon“ 3. Gabriel u. A, Neumann, Ber. 26, 521.
C. Liebermann u. A Bistrycki, Ber, 26, 531.

) Es hat mir durchaus forngelegen, durch Wiederholung einiger
Versuehe die Resultate der Arbeiten Liebermanu’s w. Gabriel's au
bemiingeln, sondern nur um einen vollkommeneren, directen Vergleich
zu ermdglichen. Die Versuche waren iibrigens schon vor Erscheinen der
Abhandlungen obiger Forscher begomnen und nur noch nicht zur
Publication fertig.

10"
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Berechnet: Gefunden:
C, 98 658 85,6 %,
H, 6 41 42,
N, 2% 192 19,5 5
0 16 109 10,7
T80 1000 100,070,

Benzo-(1)- Methylpyridazolon,
CH CH
HC N SN

He S xeH,
CH CO

Entstelt, wenn das Pyridazolon mehrere Stunden lang mit
Methyljodid und Methylalkohol im Rohr auf 100°—120° er-
hitzt wird. Nach vollendeter Reaction wird mit Kalilauge
neutralisirt und der Alkohol abdestillit. Das neue Derivat,
in tiblichen Ligsungsmitteln ziemlich leicht loslich, krystailisirt
aus Alkobol in Blittchen oder Prismen vom Schmelzp, 114°
und siedet, wie die Muttersubstanz, unzersetzt. Zeigt keine
sauren Eigenschaften,

Berechnet: Gefunden:
C, 108 67 67,3%,
H, 8 5,0 58
N, 28 19,5 176 »
0 16 10,0 9,8 .
160 100,0 100,0°,.

Benzo-(6)-Methoxylpyridazol.
CH CH
HO N SN
e S N
HC G(OCH,)

Diese Substanz wurde ebenfalls auf Umwegen durch
Phosphoroxychlorid, durch Einwirkung von Natriummethylat
auf das Benzo-(6)-Chlorpyridazol erhalten und bildete kleine
Nadelchen, die bei 60°—61° schmolzen und einen eigenthiim-
lichen Geruch hatten, basische Eigenschaften und reichliche
Lislichkeit in fiblichen Lisungsmitteln zeigten.
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Berechnet: Gefunden:
C, 108 675 67,6 %
H, 8 50 52,,
N, 28 17,5 174 ,,
0 16 100 98 ,,
160 100,0 100,0 %, .

Benzo-(1)- Aethylpyridazolon,
CH CH
(g

HO S UNCH,
W6

Wird wie das entsprechende Methylderivat erhalten, wemn
man Methyljodid und Holzgeist durch Aethyljodid und Sprit
ersetzt, Scheidet sich wie jenes in kleinen, gelblichen Blatt-
chen am besten aus verdiinntem Alkohol aus, ist in den ge-
wohnlichen Solventien leichter loslich wie jenes und schmilst
bei 87°—68°; lisst sich unzersetzt destilliren.

Berechnet: Gefunden:
Co 120 690 69,1 %/,
H, 10 5,7 58 ,,
N, 28 16,1 184 ,,
0 16 92 8,1 ,,
174 1000 100,0 %,.

Benzo-(6)- Aethoxylpyridazol,
HC CH
A
HC’f ¢ N

N o Iw )
B ocu,

Wurde wie das analoge Methylderivat aus dem Benzo-
(6)-Chlorpyridazol mit Natrium#thylat erhalten und bildet kleine
Prismen oder schmale Bliittchen, die bei 29°—81° schmolzen,
leicht lange in &liger Form verharrten und in den gebrauch.
lichen Liosungsmitteln leicht loslich waren,

Berechnet: Gefunden :
N, 25 161 15,79,

HC
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Benzo-(1)-Acetylpyridazolon,
CH CH
/\/\N

HC\ /C NCOCH,
W e

Beim vorsichtigen, gelinden Erwiirmen des Pyridazolons in
Acetanhydrid entsteht das Acetylderivat, beim scharfen Sieden
wird der Ring zerstrt und Hydrazin abgespalten. Das Acetyl-
derivat ist ziemlich 18slich und krystallisirt in Niidelchen oder
kleinen, dicken Prismen aus Essigester oder Benzol. Schmelz-
punkt 135°,

Benzopyridazolon-(3)-Carbonsiure,
cH C.CO0H

HCZ Ny \N

me. S xH
R

Entsteht aus Benzoylameisensiure-o-Carbonsiiure und
Hydrazinhydrat beim gelinden Erwiirmen in alkoholischer
Lisung und bildet undeutlich krystallinische Massen, die ober-
halb 250° schmelzen. Beim Erhitzen spaltet die Stiure Kohlen-
siure ab und geht in Benzopyridazolon iiber, das sich auf
diesem Wege sehr hequem darstellen lésst.

Berechnet: Gefunden :
C, 108 568 56,2°,
H, ¢ 8,1 34 ,
N, 28 147 148 o,
0, 48 254 25,6
T190 01000 100,07,

Benzopyridazolon-(3)Carbonsaures Silber,
C,H,N,0.COOAg.

Wenig lichtempfindlicher Niederschlag aus der ammo-
niakalischen Losung der Carbonsdure mit Silbernitrat und
Essigsiiure.

Berechnet: Gefunden :

Ag 108 36,4 36,1 %,.
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Benzopyridazolon-(3)-Carbonsaures Kupfer,
[C4HN,0.C00),Cu 4 H,0.
Mittelst Kupfersulfat aus der ammoniakalischen Losung
der Carbons#ure. Blassgriiner mikrokrystallinischer Niederschlag,

Berechnet: Gefunden:
Cu 68 187 18,5 9,

Benzopyrxdazolon (8)-Carbonsiure-Methylester,
CH ©.COO0CH,
IICI/\L/\N

i
H i

Hoo S Nu
e

Entsteht aus dem Silbersalz durch Erhitzen mit Jodmethyl
und Holzgeist (am besten im Rohr mehrere Stunden hei 100°
his 1209),

Bildet kleine Niidelchen oder Blattchen und ist in tiblichen
Solventien missig 15slich.

Ganz analog erhilt man auch den Aecthylester.

Berechnet: Gefunden:
C,o 120 588 58,69,
H, 8 40 43,
N. 28 187 14,0 ,,
0, 48 935 23,1 ,,
7904 100,00 100,0°%;, .

Benzo-(3)-Phenylpyridazolon,
CH C.CH,
H(,]/\C/\\

HOo S N
W6
Bildet sich beim Erhitzen gleicher Molekiile von Benzoyl-
benzoés#ure, vesp, deren Ester und Hydrazinhydrat in alkoho-
lischer Losung, scheidet sich reichlick schon beim Sieden,
vollig beim Erkalten aus. Istin allen Solventien viel schwerer
loslich als die Muttersubstanz und krystallisirt aus Alkohol in
kleinen, weissen, verfilzten Nédelchen vom Schmelzp, 236°.
Trotz ihres grossen Molekulargewichtes destillirt diese Sub-
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stanz wie auch die folgenden selbst unter gewohnlichem Liuft-
druck vollig unzersetzt und zeigt alsdann direct richtigen
Schmelzpunkt und berechnete Zusammensetzung (Analyse 2).
Reagirt weder mit salpetriger Séure noch mit Diszosalzen
und wird von heissen S#uren und Alkalien verhéltnissmiissig
leicht in seine Componenten gespalten.

Berechnet: Gefunden:
1, 2.
C, 188 15,7 75,3 75,89,
H, 10 45 48 44,
N, 28 126 12,6 12,7,
0O 16 12 13 18 4
T o922 100,0 10007 100,0%.

Benzo-(1)-Methyl-(8)-Phenylpyridazolon,
HC  C.CH,
o Ny

Ho. S _NCH,
W
Wird nach iiblicher Methode mittelst Methyljodid und
Holzgeist im Rohr erhalten. Ist ganz bedeutend leichter lis-
lich als seine Muttersubstanz in allen f{iblichen Solventien.
Bildet kleine Blittchen vom Schmelzp. 153° und siedet un-
zersetzt wie das vorige Pyridazolonderivat.

Berechnet: Gefunden:

C, 180 163 6,1 9,
H, 12 5,1 52 ,,
N, 28 1,9 120 ,,
o 186 8,7 8,7
T9%6 T 100,0 100,07, .

Benzo-(1)-Aethyl-(3)-Phenylpyridazolon,
- CH C.CH,
HC” Ny ™™

HC_ ¢ .NC,H,
HC 0
Wird dem vorigen gleich in analoger Reaction mit Aethyl-
jodid und Aethylalkohol erhalten. Ist noch leichter léslich
als jenes. Schmilzt bei 109° und siedet unzersetat,
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Berechnet: Gefunden :
C, 192 1768 7689,
H, 4 56 59 o,
N, 28 11,2 16 ,
0 16 6,4 62 ,
250 1000 100,09,

Benzo-(1)-Acetyl-i3)-Phenylpyridazolon,
Clt C.CH,
HOZ g SN

HCw, G __xooct,
H Co

Wird beim gelinden Erwirmen mit Acetanhydrid erhalten ;
beim Sieden tritt sehr leicht Spaltung ein, gleichzeitig konnen
dann Hydrazin und o-Benzoylbenzoésiiure gefasst werden. In
organischen Solventien ist es reichlich, weniger in Wasser 18s-
lich und bildet kleine Prismen, die bei 178°—179° schmelzen.

Anmerkung. In siedendem Chloressigester lost sich das Pyrid-
azolon und krystallisirt unverindert beim Erkalten wieder aus. Reaction
tritt nur bei Gegenwart von Alkalien ein.

Berechnet: Gefunden:
C, 192 121 2,5 %
H, 12 4,5 47,
N, 28 10,6 10,9 .,
0, 32 12,2 19
964 100,0 100,0 %,.

Beunzo-(8)-p-Tolylpyridazolon,
CH C.CH,.CH,
HOZ Ny SN

Hey S NH
W%

Wird wie das Phenylderivat durch Wechselwirkung #qui-
valenter Mengen von p-Toluylbenzossiure und Hydrazinhydrat
erhalten und ist fast nicht vom Phenylderivat zu unterscheiden;
ist wenig schwerer ldslich, schmilzt bei 246° und siedet auch
witer gewdhnlichem Luftdruck villig unzersetat.

Berechnet: Gefunden:
C; 180 1763 6,5,
4, 12 5,1 54
N, 28 119 11,4 ,,
0 16 8,7 817,

286 1000 100,0 ¥,

'
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Benzo-(1)-Methyl-(8)-p-Tolylpyridazolon,
HC  C.CH,.CH,
HCZ N SN

Heo_ S NCH,
HC €O
Liisst sich genau wie die Phenylverbindung durch Methy-
liren mittelst Jodmethyl und Holsgeist erhalten. Bildet wie
das Phenylderivat kleine Blittchen, die erheblich loslicher als
die Ausgangssubstanz sind und bei 170° schmelzen.
Berachnet: Gefunden:
N, 28 1,2 11,3 %,

Benzo-18)-Xylylpyridazolon,
CH C.C,H,.(CH,l,
HOZ 7 SN

1oy A AN
CH_ <O

Die drei isomeren Xyloylbenzoésduren liefern ebenfalls
mit grosster Leichtigkeit die entsprechenden Benzopyridazolone
durch Condensation mit Hydrazinhydrat. Dieselben schmelzen
jenseits 250°, destilliren unzersetzt und sind schwer ldsliche,
in kleinen, verfilzten Nudelchen krystallisivende Substanzen,
die dem Phenyl- und Toluylderivat an Aussehen und Verhalten
sehr ahnlich sind und sich ebenfalls leicht und glatt methy-
liren und #thyliren lassen.

Berechnet: Gefunden:
a, P m.
Ce 102 76,8 - e 6,19,
H,, 14 5,6 - - 5,9 ,,
N, 28 112 114 11,0 1,1,
0 16 6,4 - — 63 ,,
TT2500 1000 - — 100,0°,.

Benzo-(8)-Naphtylpyridazolon,
HC T CyH;
HOZ NS

C

HC‘\(\ _NH
i HC O

Auch die Naphtoylbenzogsiure condensirt sich sehr leicht
mit Hydrazinhydrat und bildet das entsprechende Benzopyrid-
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azolon, das ebenfalls sehr schwer, fast unloslich ist, oberhalb 250
schmelzend, kleine Nidelchen hildet; aher auch diese Substanz
destillirt jenseits der Thermometergrenze villig unzersetzt.

Berechnet : Gefunden :
Gy 216 704 19,2 ¢,
Hl‘) 12 4)4 4:7 ”
N, 28 10,3 105 ,,
0 186 5,9 58 ,
TR T 100,09,

III, Die Comstitution der Pyridazolone, — Isomerie und
Tautomerie der Pyridazolone, — Reaoctionsverlauf und
Bedingungen der Pyridagolonbildung.

Die Constitution der Pyridazolone betreffend kann kein
Zweifel dartiber sein, dass ihnen der Ring

CH
X" \CH,

HX__-CH,
6
zu Grunde liegt.

Wie die isomeren Alkylderivate der Benzopyridazolone
zeigen, besteht neben diesen die tautomere Nebenform eines
(6)-Oxypyridazols.
CH
NATNCH,
N. CH,~
o)

Die tautomere Oxyform bildet sich hier also in anderer
Weise als bei den Pyrazolonen, deshalb reagiren diese Korper
auch nicht mit Diazoverbindungen unter Bildung von Azokérpern,
wie es die Pyrazolone thun, Dagegen bilden jene sehr unbe-
stindige Nitrosamine, wihrend diese Isonitrosoverbindungen
liefern, die sehr bestiindig sind.

Im Allgemeinen zeigen diese beiden Kirperklassen recht
wesentliche Unterschiede und die Analogie ist eine rein formelle,
wie untenstehende vergleichende Tabelle zeigt,

Der Reactionsverlauf ist wohl als analog dem bei den
Pyrazolonen angenommenen anzusehen, und haben sich bisher
alle y-Ketonester, resp. Ortho-Aldehydo und Keton-
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sduren ausnahmlos zur Pyridazolonbildung mit Hydra-
zinhydrat und mouosubstituirten Hydrazinen befihigt
gezeigt. Ob ecin symm. disubstituirtes Hydrazin, z. B. Phenyl-
methylhydrazin, wie mit Acetessigester das Antipyrin ein Derivat
eines Isopyridazolons,
CH
HN-"SSCH

HN._CH,
o

zu liefern im Stande ist, ist bisher nicht erforscht, diwfte aber
von Interesse fiir die Constitutionsfrage und mdgliche Tauto-
merien in der Pyridazolreihe von Interesse sein.

Ein Unterschied zwischen Pyrazolonen und Pyridazolonen
tritt jedoch so scharf hervor, dass es angemessen erscheint,
denselben bLervorzuheben.

Pyrazolon, besonders seine Derivate, sind gegen Siuren
und Alkslien sehr bestindig, doch erleiden sie beim Destilliren,
mit Ausnahme der Muttersubstanz und einiger einfachster
Derivate, ausnabmslos leicht Zersetzung,

Pyridazolone dagegen sind gegen verdinnte S#uren und
Alkalien, ja bereits gegen Essigsiure sehr unbestéindig und
zerfallen leicht in ihre Componenten; dagegen sind selbst die
hdchstmolekularen bekannten Derivate beim Erhitzen ganz be-
stéindig und destilliven ohne jede Zersetzung,

Wie aus nachstehender T'abelle (8. 167) ersichtlich, ist es,
wie zu erwarten, ¢in sehr grosser Unterschied, ob aus dem
Pyrazolon ein Homologes durch Mehrvorhandensein einer
Methylengruppe im Ring oder durch Substitution eines Wasser-
stoffatoms durch eine Methylgruppe als Seitenkette gebildet wird.
In ersterem Falle entsteht ein sechsgliedriger sehr unbestiin-
diger Ring, wihrend im anderen Falle die Bestindigkeit in
ganz erheblichem Maasse zunimmt, dies ist jedoch nur gegen
chemische Agentien der Fall, wihrend sich beim Destilliren
gerade das Umgekehrte zeigt.

Der Finfring der Pyrazolone ist also dem Pyrida-
zolonring gegen chemische Agentien weit iiberlegen,
wird jedoch von ihm durch solidere physikalische Eigen-
schaften ibertroffen.
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IV. Vergleichende Tabelle fiir

Pyrazolon, (8)-Methylpyrazolon, Pyriduzolon.
C,H,N,0 C,H,N,O C H,N,0.

CHN,0 . (C,I,N,01.CH, | (CGHN,0.CH,)

. Pyrazolon (8)-Methylpyrazolon  Pyridazolon
! N=CH |  N=C.CH, CH
:‘ ~‘ Lo N7 CR,
' HN CH, | IN CH, SN
:1 N/ NS + HN\_/CH,
o ) A
_Sc‘hmelzp. i — 219° . -
Siedep. | 156° - ' 170°
B 7,7 V :Aiéo;:::iﬂ‘(}l/;rstort : -t Verdtinnte 101
\eleh";lltf“ i bei 100°, keine (Jeg%ﬁ_,icgg&o HCl zeratdrt bei 1000,
§.i5 n | Hydmzn. beatindi ! Hydrazinabspalt.
miure | abgpaltung € . quantitativ
5 m_. _;“-};011i!;_|'o.d“e_r‘i<v-/'t;'t‘.h “I;‘o;i_i;c.)soderivat- Sebr unbestiindiges
baél.:_et.nge Grosser Ueber- Ucberschuss . Nitrosamin
dure i schuss zerstort schadet nicht ; ?
i i
Diazobenzol- |  Azokirper ., Awokirper | _
salz ! (p-Toluold. 219%  (Benzold. 198Y
P ! i - ————n — e
Silbernitrat {  Silbersalz 1 Silbersalz ¢ Silbersalz

Isomeriefille in der Pyrazolreihe;

yon

R. von Rothenburg.

L. Zur Coustitutionsfrage der (c)-Phenylpyrazole.

In den Berichten') habe ich mitgetheilt, dass ich durch
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Benzoylaldehyd Buchner's
Phenylpyrazol vom Schmelzp. 228° neben niedriger schmelzen-
den Produkten erhielt.

Knorr? hat durch Wechselwirkung derselben Substanzen
nur das Phenylpyrazol vom Schmelzp. 78° erhalten und glaubt

Yy Ber. 27, 189.
*) Ann, Chem, 279, 24§ .
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auf Grund theoretischer Speculationen, dass das Phenylpyrazol
vom Schmelzp. 2280 (4)-Phenylpyrazol sein milsse, und erkliirt
demgemiiss meine Angabe fiir ,riithselhaft®,

Neuerdings hat Buchner') den Ansichten Knori’s
widersprochen und dargethan, dass weder dessen theoretische
Ausfithrungen noch deren experimentelle Belege in allen
Punkten stichhaltig sind.

Bevor ich mich an der Discussion von Neuem betheilige,
scheint es mir zweckmiissig, den seiner Zeit von mir ange-
stellten Versuch genau zu beschreiben,

Roher Benzoylaldehyd -- nach tblicher Methode darge.
stellt — wurde mit ';, Mol. Hydrazinhydrat in alkoholischer
Lidsung versetzt, wobei eine stiirmische Reaction eintrat, Als-
denn wurde einige Zeit im Wasserbade erhitzt, in das mehr-
fache Volumen Wasser gegossen, das Oel in Benzol aufgenommen,
vom Wasser getrennt und die basischen Bestandtheile dem Oele
mit verdiinnter Salzsiure entzogen; die so erhaltenc Lidsung
gab das von mir beschrichene (a. a. 0.) Platiusalz und nach
dem Neutralisiven mit Sods eine krystallinische Masse, die
beim fractionirten Krystallisiven erst schwach gelbliche Kuy-
stalle vom Schmelzp, 228°, spiter unter 100° schmelzende
Fractionen gab, die ich bereits frither als ein Isomeres ange-
sprochen babe. Die Ausbeute an dem Produkt vom Schmelzp.
228° war etwa 109/, der nach dem verwendeten Hydrazin zu
erwartenden Theorie.

Dass beide Plenylpyrazole vom Schwmelzp, 2258¢ und 78°
aus Benzoylaldehyd erhalten werden konnen, stimmt zwar
nicht mit Knorr’s Theorie des Pyrazolkems?), ist jedoch nach’
dem Verhalten des Phenylhydrazins gegen Benzoylaldehyd
nicht auffillig, und dies um so weniger, als auch beide
Pyrazole mittelst Diazoessigester erhalten wurden®) und zwar
in wechselnden Mengen, oline dass es gelang, die Versuchs-
bedingungen genau zu ermitteln, die die Bildung eines beider
Isomeren begiinstigen.

Trotz der glinzenden Experimentaluntersuchungen Knorr's
tiber die Pyrazole, die die Bildung nur eines Methylpyrazols

Yy Ber. 27, 3247,
*) Ann. Chem. 279, 1854,
%) Ber. 27, 3247,
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aus Oxymethylenaceton ergaben, die dasselbe Methylpyrazol
aus zwei Isomeren der Phenylreihe gewinnen liesgen, und trots
der Darstellung eines (3, 4,4, 5)-Tetramethylpyrazols ist irgend
welcher einwurfsfreie Beweis nicht erbracht, dass auch (3)- und
(5)-Phenylpyrazol identisch sein missen; denn es ist ersichtlich,
dass Methyl- und Phenylgruppe einen weit verschiedenen Ein-
fluss ausiben.

Durch Oxydation des von mir aus Civnamelydenazin!) er-
haltenen (3)- Phenylpyrazoling, dessen Constitution aus der
Synthese hervorgeht, muss sich (5)-Phenylpyrazol, resp. Pyrazol-
(5)-Carbonséiure erhalten lassen, Darf ich, da ich selbst zur
Zeit diese Versuche nicht ausfihbren kann, an dieser Stelle an
Hrn, Dr. Buchner die Bitte richten, auch diese Versuche mit
in den Bereich der von ihm beabsichtigten Oxydationen zu ziehen?

Mit Recht hat Buchner dwrauf hingewiesen, dass eine bei
zu hoher Temperatur ausgefiihrte Resorcinschmelze kein Beweis
fir Vorliegen einer o-Dicarbonsiure ist; denn schon Resorecin
allein giebt, lingere Zeit erhitzt, bei Verwendung geniigend
hoher Temperatur oder gar bei Gegenwart eines Condensations-
mittels stark fluorescirende Schmelzen; dies hat Knorr
vollstindig tibersehen.

Buchner’'s Resorcinschmelze bei angemessen niedriger
Temperatur und meine Hydrazinhydratsynthese verlangen ge-
bieterisch, das Phenylpyrazol 228° als (3)- oder (5)-Phenyl.
prrazol aufznfassen,

Wenn Hr, Knorr Buchner's und meine Angaben nicht
als aus der Luft gegriffen betrachten will, so muss er zugeben,
dass Phenylpyrazol 228° nicht (4)-Phenylpyrazol sein kann.

2. Zur Kenntniss der Antipyrinsynthese.

) Vor etwa ecinem dJahre?) beschrieb ich einen Weg zur
Gewinnung eines bisher schon auf verschiedene Weise erhaltenen

Phenylpyrazolons vom Schmzp. 156°. demich die Constitution gab:
N=CH

CH,N CH,.
~N
Co
Dem gegeniiber trat F. Stolz?) zu Gunsten der Formel auf:

') Ber, 27, 768. %) Dus. 26, 2974 %) Dag.27, 411.
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C,HN—CH
HN CH.

o

Derselbe stittzt seine Ansicht im Wesentlichen daraut,
dass das isomere Phenylpyrazolon vom Schmelzp. 118° die
von mir fir das Phenylpyrazolon vom Schmelzp. 155" unge-
nommens Formel haben misse, da es aus Oxalessigester-
hydrazon entsteht. Auf diesen Punkt bin ich seiner Zeit nicht
eingegangen, da die Gewinnung des Phenylpyrazolons vom
Schmelzp. 118° aus dem Oxalessigesterliydrazon auf einem
Wege geschieht, der keinen Schiluss auf die Constitution zuliisst
und andererseits Formylessigester mit Phenylhydrazin nicht
das Phenylpyrazolon vom Schmelzp. 118 sondern das vom
Schmelzp. 155" liefert. Stolz hat allerdings bestritten, dass
dies Pyrazolon hier in Betracht kommen koune, doch hat er
es nicht fiir nothig befunden, seine Ansicht irgendwie zu be-
grinden, Warum schliesslich hat er aus Oxalessigester und
Phenylhydrazin nicht (1)-Phenylpyrazolon auf demselben Wege
dargestellt, auf dem ich das Pyrazolon selbst mittelst Hydrazin-
hydrat gewann?

Inzwischen erschienene Publicationen und auch Patent-
schriften veraulassen mich, die von Stolz aunfgestellte Consti-
tutionsturmel energisch zu bekiimpfen, da dieselbe ginzlich
unhaltbar ist.

Wire uiimlich, wie Stolz amnimmt, das Phenylpyrazolon
vom Schmelzp. 118° wirklich das niedrigere Homologe von
Knorr's (1,-Phenyl-(3)- Methyl-Pyrazolon vom Schmelzp, 127,
so milssten sich beide auf analoge Weise auf dem Umwege

iiber ein Phenyl-Aethoxylpyrazol ecrhalten lassen. Dies ist

jedoch nicht der Fall,

Wihrend die Hydrazone der p-Ketonsiureester beim Ep-
hitzen fiir sich in normale Pyrazolone iibergehen, indem sich
Alkohol abspaltet, gehen sie durch saure Condensationsmittel
in Alkyloxypyrazole, und durch conce. Schwefelsiure in Indol-
derivate iiber.

Es scheint mir keinem Zweifel zu unterliegen, dass die
Indolbildung und die Bildung der Alkyloxypyrazole, die ge-
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legentlich nebeneinander verlaufen, in gewissen Bezichungen
stehen; jedenfalls indem die Hydrazone:
CoH,NHN: C'R,).CH, . CO,R,
sich umlagern in
CHN. .. C:CHLC0.R,

NH, R,

und dass dic dann gebildeten unsymm. Hydrazine Ammoniuk,
resp. Wasser abspalten :
CHN.. C.R,

NH, on

X _\ ~
Co R, N .
i A0/
3 C,H, N—(R,
AN :
Gl /€ By N ¢l
CH . CO.R, Ny
CiOR,)
resp.
NH (1)-l’hcuy|~(3J-,\lky]oxy.
Cyli e CR pyrazole,
N\ T
C.COR,

Dass sich in saurer Lisung mit Vorliehe das basischere
Pyrazol statt des schr schwach basischen Pyrazolons bildet, ist
vabei durchaus nicht wunderbar. Nur unter diesen Voraus-
setzungen ist es erklirlich, dass man aus Acetessigesterliydrazon
nicht Knorr’s Pyrzolon vom Schmelzp, 1279 erhilt.))

Aus dem (1) Phenylpyrazolon-(3;-Carbonsiureester erhalten
die Farbwerke Hochst (1)-Phenyl - (2) - Methylisopyrazolon
vom Schmelzp. 117" (D.R.P. Nr. 69833.)

Aus dem (1)-Phenyl-Aethoxylpyrazol Walker’s?) entsteht
zwar auch ein Phenyhnethylisopyrazolon vom Schmelzp, 117
D.R.P.Nr. 77301), dasselbe muss jedoch (2)- Phenyl-(1)-Methyliso-
pyrazolon sein, das bei ungetihr derselben Temperatur schmi'zt,
Die Schmelzpunkte des (1, 2)- und {2, 1)-Isomeren liegen hier
so nahie bei einander, dass dieselben zur Clarakterisirung und
Unterscheidung nattirlich nicht brauchbar sind.

Knorr’s Pyrazolon (1279} ist, wic bereits bemerkt, ver-

G Walker, Ber. 27, Ref, 794,
%1 Ber, 26, Ref. 244,
Journal f. prakt. Chemie [2) Bd. 51, 11
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-

schieden vou dem ,,Phenylmethyloxypyrazol“?), das man crhillt,
wenn man dus Phenylhydrazon des Acetessigesters mit sauren
Condensationsmitteln belandelt und das gebildete Alkyloxy-
pyrazol verseift. Folglich mogen auch die niedrigen Homologen
vorschieden sein, ulso auell die sus iknen entstehenden Auti
pyrine der D.R.P. N 649853 und Nr. 77801, wie bereits vor-
bemerkt. Anderer:cits ergiebt sich, dass das im D. R P.
Nr. 72824 beschriebene Pyrazolonderivat:
C,l1, N~ CCIl,
Pscudoantipyrin  CipN il

co
sein muss. Was oben iber die Schmelzpunkte bemerkt, gilt
in gleichem Sinne hier.

Auch das mittelst Halogencrotousiiure nach dem Verfaliren
des D.R.P. Nr. 64444 entstehende Produkt ist Pscudoantipyrin,
wie neuerdings Krauth? nachwies,

Dicse Frage ist wissenschaftlich von nicht geringem
Interesse, denn die Antipyrine vom Typus

R,N—UR,
SAntipyrin® ¢ H,N CH
GO
sind Heilmittel und Auntipyretica, die vom Typus
CHLN-CR,
SPseudoantipyrin® RN CH
co
sind Gifte.?) Die Schmelzpunkte der wesentlichen Reprisen-
tanten licgen so nahe zusammen, dass sie zur Charakteristik
unbrauchbar sind. Es ist ersichtlich, auf welche Weise Sub-
stanzen der einen oder anderen Klasse zu erhalten sind.

Praktisch erscheint diese Frage belauglos, denn es dinfte
keinem Zweilel unterliegen, dass alles ,Antipyrin®, das als
Heilmittel verwendet wird, echtes Antipyrin ist, gewonnen nach
dem Verfahren des dltesten Kunorr'schen D.R.P. Nr. 26429,
Alle anderen Patente hezwecken mur, Umgehungen zu ver
hindern,

4 C. Walker, Ber. 27, Ref. 704,
H DR.P, Nr. 17174

R
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Wie aus vorstehenden Erdrterungen erhellt, ist die von
Herrn Stolz und den Farbwerken Héchst ausgefhrte
Bearbvitung des Pyrazolongebietes also vom wissenschaft-
lichen Standpunkte durchaus niclit cinwandsfrei; dafiir sei es
mir gestattet, noch zwei Beispiele herauszugreifen:

Das D.R.P. Nr. 66808 verkiindet, dass es moglich sei,
durelt Oxydation von - Amidocrotonsiureaniliden Pyrazolon-
derivate zu gewinnen, was bekanutlich!) nicht moglich ist,

Schliesslich haben die Farbwerke Héchst nicht umhin
gekonnt, den famosen ,, Antipyrinalkohol* am 5. Januar 1892
zum Patent anzumelden.?)

3, Ueber die Pyrazolonsulfonsituren,

C. Walker3) beschreibt neuerdings einige Sulfosiuren
der Pyrazolone, die er mittelst concentriiter Schwefelsiure aus
Hydrazonen substituirter Acetessigester erhalten hat. Diesen
Sulfosituren soll die eigenthiimliche Constitution zukommen:

Cll,C=CR
HOSN €O
\‘\'/(:,,1-1b

Dass diese Constitution zum mindestens unwahrscheinlich
ist, ist ersichtlich;sie muss als ausgeschlossen hetrachtet werden,
da die Sulfogruppe nicht abspaltbar ist.

Dagegen unterliegt cs keinem Zweifel, dass besagten Sulfo-
siuren folgende Constitution zukommt:

N=C. Cl,
pHOSCILN CiR
Co
Denn das Benzylderivat centstelit auch durch dirvectes Sulfo-
niven, wie die (1)-Phenyl-(3)-Methylpyrazolon-Sulfossure Mal-
lenhoff’s?), bei der erwiesener Maassen die Sulfogruppe im

") I Knorr, Ber. 25, 76&ff; L. Lederer. dies. Journ. 2] 45,
412418,

3 J. W, Brithl, Ber. 25, 807; L. Knorr, das. 8,768, Ucbrigens
soll nicht unerwithnt bleiben, dass besagte Pateut-Anineldung nicht cin.
mal zur Auslegung gelangte, sondern vorher zurlickgezogen worden ist.

3) Am. Chem. J. 16, 430- 442; Ber. 27, Ref. 793—795.

1y Ber. 25, 194, .

11
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Benzolkern, und zwar in Parastellung sitzt. Femer licfert
auch das Auntipyrin sehr leicht eine sich ganz &hnlich verhal-
tende Sulfosiiure, und endlich miisste sich eine am Stickstoff
sitzende Sulfogruppe verbitltnissmilssig leicht abspalien lassen.

Die von Walker aufgestellten Formeln beweisen wieder
von Newem, zu welchen unwahrscheinlichen Annabmen das
starre Festhalten Nef's und sciner Schule an der Oxyeroton-
siureformel des Acetessigesters und der Isoconstitution der
normalen Pyrazolone dringt.

4. Ueber die isomeren Benzoyl-Phenylmethyl-
pyrazolone.

Nef') glaubt bekamtlich fir das (1)-Phenyl-(8) Metliyl-
pyrazolon vom Schmelzp, 127° die Formel:
HN~CCH,
C,H.N CH
co
dadurch bewiesen zu haben, dass es ihm gelang, awei izomere
Monchenzoylderivate darzustellen. ‘Dieser Beweis ist dadurch
jedoch nicht im Geringsten erbracht, denn es ist fir jeden
ohne Weiteres ersichtlich, dass beiden Isomeren auch folgende
Formeln zukommen kiunen:
N=CCH, N=CCH,
CeH, N /(J,‘H Schmelzp, 169, C,JL,N CHCOC,H, Schmelzp. 6°.
6000,115 %
Nef itbersieht, dass alle anderen Reactionen dieses Pyra-
zolons vom Schmelzp. 127° viel leichter durch die Formel:
N=0eH,
CH,N CH,
7
>0
erkldrt werden und will dem Pyrazolonkern eine Starrheit geben,
die ihm nicht eigen ist. Wie will dersclbe die Lslichkeit
der Pyrazolone in Alkali, und die Unldslichkeit des Antipyrins
darin mittelst seiner Formeln erkliren?

Y) Ann, Chem. 266, 52—188.
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Mittheilungen aus dem chemischen Institute der
Universitdt Kiel.

Hydrazide und Azide organischer SHuren;
von

Th. Curtius.
III. Abhandlung

26. Die drei Mono-Nitrobenzhydrazide;
von
O. Trachmann. )

Allgemeines,

DieDarstellung von Ortho-Meta- und Paranitrobenzhydrazid
erfolgt zweckmiissig in der Weisse, dass zu den beziiglichen
Nitrobenzoésiiureestern ectwas mehr als die berechuete Menge
Hydrazinhydrat hinzugefigt, und die Mischung am Ritckfluss-
kithler 2--3 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt wird,
Die Reaction tritt nach lingerer Zeit schon bei gewthnlicher
Temperatur ein. Auch kann man die Componenten in alkoho-
lischer Libsung kochen; doch ist die erstere Methode, welche
ast (uantitative Resultate liefert, vorsuziehen.

Die Nitrobenzhydrazde, C,H(NO,)CONHNH,, sind gut
krystallisirende Korper. Sie sind ziemlich l8slich in Alkohol
und Wagser, etwas weniger als Benzhydrazid. In Aether,
Chloroform, Benzol ete. sind sie kaum loslich. Sie reduciren
Fehling's Losung und ammoniakalische Silberlosung schon
in der Kilte. Erhitzt man die Nitrobenzhydrazide anhaltend
mit Siuren oder Alkalien, so zerfallen sie in ihre Compo-
uenten.  Im letzteren Fulle tritt Braunfiirbung ein, walrschein-
lich in Folge von Salzbildung.

Der Imidwasserstoff wird leicht durch Alkalimetall ersetzt.
Zveckmiissig gelangt man durch Einwirkung berechneter
Mengen Natriumalkoholat zu den krystallinischen Natrium.

') Vergl. 0. Trachmann, Ueber Mononitrobenzoylhydrazine, Dis-
sertation, Kiel 1893, Druck von Carl Bockel
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salzen der Nitrobenzhydrazide. Auch mit Mineralsiuren ver-
binden sie sich, indessen zu weniger bestindigen Korpern,
als das Benzhydrazid selbst. So dissociiren die salzsauren
Salze z. B. schon an der Luft. Das Verhalten gegen Essig-
siureanhydrid oder Salpetrigesiture wurde noch nicht untersucht.

Wie Benzhydrazid vereinigen sich die Nitrohenzhydrazide
mit Aldehyden und Ketonen unter Austritt von Wasser zu
wohl charakterisivten Verbindungen, welche in Wasser ganz un-
16slich sind, von Alkohol, Chloroform oder Benzol aber auf-
genommen werden,

Genauer untersucht wurden namentlich die Condensations-
produkte mit Benzaldehyd und mit Aceton. Durch SHuren
und Alkalien werden dieselben wieder in ilire Componenten
zevlegt. Aus kalter, alkalischer Lidsung werden sie durch
Situren unzersetzt wieder abgeschieden,

Die Nitrobenzhydrazide verbinden sich mit Acetessig-
ester zu Nitrobenzhydrazinacetessigestern von der Zusammen-
setzung:

CH,.C = X.XH.C0. C,H,NO,)
CH, . COOC,H, '

Die drei isomeren Nitrobeuzhydrazine des A cetessigesters
sind gut krystallisivende Korper, die in Alkohol leicht, in
Aether nur sehr wenig loslich, in Wasser unloslich sind.  Sie
werden durch Sauren in ihre Componenten zerlegt.

Versuche, aus diesen Hydrazinen, wie beim Phenylhydrazin-
acetessigester, durch Alkoholabspaltung m Pyrazolonderivaten
zu gelangen, hatten nicht den erwiinschten Erfolg. Durch all-
mihliches Erhitzen der Hydrazine tiber ihren Schmelzpunkt
trat eine heftige Reaction unter Aufschiumen ein. Doch ver-
lief sie in der Weise, dass der Acetessigester, ohne an der
eigentlichen Reaction theilzunehmen, Zersetzung erlitt. Es
entstehen hierbei Di-Nitrobenzoylhydrazine, und Stickstoff ent-
weicht, (XXI[)Y

Zu Di-Nitrobenzoylhydrazinen gelangt man ebenfalls, wenn
zu dem in Alkalien geldsten Condensationsprodukt aus Aecct-

') Die romischen Zahlen beziehen sivh auf dic Abhandlung . Dies.
Journ. {2] 80, 275.
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essigester Siwren im  Ucberschuss gesetzt werden.  Hierbei
entfiirbt sich die braune alkalischo Lisung und scheidet heim
Frwirmen unter Gasentwicklung und Acetonabspaltung einen
weissen Korper aus, der sich durch den Schmelzpunkt als
Di-Nitrobenzoylhydrazin erweist,

Dass dieser letztere Kirper kein Pyrazolonderivat ist,
ergaly die Analyse, wie das Ausbleiben der charakteristischen
Violettfiirbung durch Eisenchlorid. Durch Brhitzen mit Schwefel-
diure wurde der Korper glatt in Hydrazin selbst und Nitro-
henzoisiure gespalten, wodurch scine Constitution als Di-Nitro-
beuzoylhydrazin bewiesen ist.

Die Di- Nitrobenzoylhydrazine sind durch einen hohen
Schmelzpunkt, Gber 240°, charakterisivt. In Wasser und
Aether sind sie nicht, in heissem Alkohol sehr schwer loslich,
Am besten keystallisict man sie aus kochendem Eisessig um.

Die Di-Nitrobenzoylhydrazine verhalten sich wie ziemlich
«tarke, einbasische Siluren. Thre Alkalisalze lassen sich aus
Wasser umkrystallisiven. Die alkalische Liosung ist selbst
heim Kochen bestiindig. Verdinnt man die Salzlosung stark
mit Wasser, so tritt Dissociation ein.

Die Alkalisalze, welche in Wasser ldslich sind, losen sich
in iberschiissiger Nutronlauge leicht auf, ein Zeichen, duss
auch das Wasserstoffatom der zweiten Imidgruppe noch saure
Reaction besitzt. Salpetrige Siure oder Essigsiureanhydrid
greifen die Di-Nitrobenzoylhydrazine nicht an. Concentrirte
Schwefelsiture 1ost dic Korper in der Kilte unzersetzt uuf,
durch Erwirmen tritt allmihlich Spaltung in zwei Molekiile
Nitrobenzogsiure und ein Molekiil Hydrazinsalz ein.

Darstellung und Eigenschaften der Mono-Nitrobenz-
hydrazide.

Aequimolekulare Mengen von Nitrobenzogsiureester und
Hydrazinhydrat, letzteres in kleinem Ueberschuss, werden am
Riickflusskiihler 2—3 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt.

Orthonitrobenzoésiiuremethylester ist eine bei 275°
siedende, gelbe, erdbeerartig riechende Fliissigkeit, withrend
die entsprechenden Meta- und Paraverbindungen, wie schon
bekannt, feste Korper sind.
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Die Orthoverbindung wurde letzteren analog erhalten durch
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoffgas in Methylalkohol,
welcher Ovthonitrobenzodsiiure suspendirt enthielt. Sobald Sit-
tigung cingetreten war, wurde der iiberschitssige Alkoliol ab-
destillit. Es blicb ein dickes Oel zuriick, das, nachdem es
mit Aether aufgenommen und durch kohlensaures Natron von
der itberschissigen Siure, mit Chlorcaleium vom Wasser be-
freit war, durch Destillation gereinigt wurde.

Der Methylester der Metanitrobenzoisiiure ist geruchlos;
der erdbeerartige Geruch, welcher ihm zugeschrieben wird, be-
rubt aul” Beimengung von Orthoester.

Orthonitrobenzhiydrazid,
Q,u(m" ")
CONHNIL, 2

Mischt man  Orthonitrobenzogsiiuremethylester mit der
berechneten Menge Hydrazivhydrat, so entsteht eine tritbe
Flussigkeit, die sich bald in zwei Schichten trennt, nach
langerem Erhitzen aber auf dem Wasserbade am Riickfluss-
kithler klar wird. Nach 3 Stunden lisst man erkalten, worauf
bei kriftigem Schittteln die Flussigkeit plotzlich erstant, Bs
empfieblt sich, den Krystallbrei auf Thontellern auszubreiten
und nach dem Trocknen aus Wasser umzukrystallisiven.

Man erhiiit Orthonitrolenzhydrazid aus conc. Liisungen
namentlich bei sehr langsamer Kuystallisation, in grossen,
laugen, wohlausgebildeten, gelb bis braun gefiitbten Siulen.
Trotz mebrfachen Umkrystallisivens behielt der Kérper einen
an den Orthoester erinnernden Geruch, so dass letzterer ihm
cigenthiimlich zu sein scheint, Das Hydrazid 18st sich ziem-
lich leicht in Wasser und Alkohol, ist unloslich in Aether,
Chloroform, Benzol ele., schmilzt bei 198Y und reducirt Feh-
ling’s Lisung und ammoniakalische Silberlosung sehr schnell.
Verditnnte Mineralsiiuren spalten es bei anhaltendem Kochen
in seine Compounenten, wihrend Alkalien es braun losen unter
Bildung der entsprechenden Sulze.

0,1140 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,198 Grm. CO, und
0,042 Grm. H,0; entsprechend 0,0572 Grm. C und 0,0046 Grm, H.

0,0735 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 15,2 Cem. N bei 11° und
763 Mun.; entsprechend 0,015197 Grm. N.
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Bercehnet fuir C,H,N;0,: Gefunden:
¢, 84 46,40 46,299,
H, = 3,87 4,09 ,,
N, 42 23,20 23,13 ,,
0, 143 26,5% 96,44 ,,
M Tist 10000 00,009,

Metanitrobenzhydrazid,

¥, 1

\CONHNH, 8’

erhitlt man auf #éhnliche Weise. Man zerreibt den Metanitro-
henzoésturemethylester und mischt nach uud nach die fir ein
Molekill berechnete Menge Hydrazinhydrat nebst soviel Alkohol
hinzu, dass ein dicker Brei entsteht. Die Masse nimmt, ohne
dass merkliche Erwirinung eintritt, eine gelbbraune Farbe au,
welche bei dreistindigem Krhitzen auf dem Wasserbade am
Riickflusskitbler verschwindet. Das abgesaugte Produkt wird
aus heissem Wasser umkrystallisirt,

Metanitrobenzhydrazid bildet harte, hellgelbliche Nadeln
vom Sclunelzp. 1529 Es 18st sich schwever als die o-Ver-
bindung in heissem Wasser und Alkohol. Fehling’s Liosung
und alkalische Silberlosung reducirt es schnell. Gogen Siuren
uml Alkalien verhilt es sich ebenfalls wie die Orthoverbindung.

0,0980 Grm. gaben, mit CuQO verbraunt, 0,1665 Grm. CO, und
0088 Grm. H,0; entsprechend 0,0454 Grm. € und 0,0042 Grm, H.

0,065 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 10 Cem. N bei 10° und
752 Mm.; entsprechend 0,020734 Grm. N.

)
{ Jalak }

Berechuet fiie C,H, N;0,: Gefunden:
C, 84 4640 46,329,
H, =« 3,87 4,30
N, 42 28,90 23.90 ,,
0, 48 V653 25,48 .
M IS 10000 10000,

Paranitrobenzhydrazid,

/A\O_. 1

\CONHNH, 2’

wird analog der o- und m-Verbindung gewonnen. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 210% Es lost sich in heissem Wasser und
Allohol, ist aber von den drei Isomeren die schwer lislichste
Verbindung. In Aether, Chloroform, Benzol ete. ist es unids-
lich. Beim Erkalten der wissrigen Lisung erhilt man es in

C,H,
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sehr feinen gelblichen Nadeln. Gegen Fehling’s Losung,
alkalische Silberlésung, verdinnte Siiuren und Alkalien verhiilt
es sich wie seine Isomeren.
0,100 Grm. gaben, mit CuO verbraunt, 0,1700 Grm. CO, und
0,0882 Grmn H,0; entsprechend 0,0463 Grm, C und 00042 Grm. H.
0,098 Grin., gaben, wit CuQ verbraumt, 19,1 Cem. N bei 7° und
740 Mm., entsprechend 002253 Grn, N.

Berechnet fiir O, H, N0, Gefunden:
G, s4 46,40 46,36 %,
H, 1 457 424,
N, 42 28,20 28,01 ,,
0, 4% 26,58 26,39 ,,
TN toopo 100,009

Natriumsalze der Nitrobenzhydrvazide,
C,H,(NO,)CO.N.Na. NH,,

Man lasst be1echnete Mengen Nitrobenzhydrazid und Na-
triumalkoholat auf einander einwirken, wobei am zweckmitssig-
sten folgendermassen verfahren wird:

Nitrobenzhydrazid wird in moglichst wenig heissem, abso-
lutem Alkohol gelost, und zu der noch heissen Flilssigkeit mit
Aether versetztes Natrinmithylat in Alkoliol hinzugefigt. Es
entsteht eine tief rothbraune Losung, aus der durch reich-
lichen Zusatz von trocknem Acther das Natriumsalz innerbalb
einiger Stunden krystallinisch ausfillt,

Die hellbraun gefirbten Salze dissociiren in wissriger
Liésung; sie reagiren alkalisch, sind an der Luft nicht zer-
fliesslich, losen sich aber selr leicht in Wasser und Alkohol.

Natrium-o- N01t1 ohenzhydlazxd
2
C"”‘\cox.xa.xﬂ, 2

0,1605 Grin. gaben, mit H,80, abgeraucht, 0,0548 Grm. Na,~0,;

entsprechend 0,01774 Grm. Na.

Berechnet fiir C,H Na.N,0;: Gefunden:
Na 23 11,33 11,05 %, Na.
Natrium-m- Nxtroben/hydl azid,
NO,

¢, HL
‘\00\' Na.NH, 8
0,2017 Grm. gaben, mit SO,H, abgeraucht, 0,0687 Grm. Na,80,;
entsprechend 0,02218 Grin. Na.
Berechnet fir C,H,Na N,0,: Gefunden:
Na 23 11,33 11,09 Na.

e T

Y -
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Natrium-p-Nitrobenzhydrazid,

o, i

“CONNaNII, 4

0,1879 Grm. gaben, mit SO, H, abgeraucht, 00502 Grm. Nn,80;;
emtsprechend 0,01626 Grm. Na,

)
G,

Bereehnet fiir C, H,NaN;O,: Gefunden:
\a 23 11,33 11,63 % Na.
Chlorhydrate der Nitrobenzhydrazide,
N0,

YU
G coxn. NH, . uor
Lost man Nitrobenzhydrazid in sehr wenig heissem Wasser,
lisst etwas abkithlen und versetzt mit concentrirtester Salz-
siure im Ueberschuss, so erstarrt die Losung plotelich zu
einem Krystallbrei, der auf einem Filter gesammelt, abgesaugt
und getrocknet wird,
Die Chlorhydrate des Nitrobenzhydrazids bilden farblose
Blitttchen, die in Wasser zerfliesslich sind und dissociiren. Zu
Analysen ist nur frisch bereitetes Priparat brauchbar.

o-Nitrobemhydl azidchlorhydurat,

CH
’ ‘\COVH\'H HOl 2’
0,2048 Grm. gaben, in sn]petersﬁurehalngem Wasser mit AgNO,
gefillt, 0,1817 Grm. AgCl; entsprechend 0,03269 Gim. Ch
Berechnet fiir C,F,CIN;O,: Gefunden:
¢l 35,6 16,32 15,96 %, Cl.

m-Nitrobenzhydrazidchlorhydrat,
NO, 1

C,H .
’ ‘<CONUNH,HC| 3
0,1830 Grm. licferten, ebenso behandelt, 0,1192 Grm. AgCl; ent-
sprechend 0,02914 Grm. CL
Berechnet fiir C,H,CIN,0,: Gefanden
cl 85,5 16,32 15,929, OL

p-Nitrobenzhydrazidchlorhydrat,
/\O 1

Gl Scosmsn,. ot ¢
0,19890 Grm. gaben, cbenso behandelt, 0,1255 Grm, AgCl; entspre-
chend 0,08104 Grm. CL
Berechnet fiir C, H CIN,0,: Gefunden:
Cl 85,5 16,32 16,00, ClL
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Verbindungen der Mono-Nitrobenzhydrazide mit
Aldehyden und Ketokdrpern. (XVa)

Wie Benzhydrazid vereinigen sich die drei isomeren Mono-
Nitrobenzhydrazide mit Aldehyden und Ketokirpern zu wohl
charakterisirten Condensationsprodukten,

Dic Reaction tritt bei den Aldehyden schon in der Killte
eiu, wenn die in Wasser oder Alkohol geldsten Componenten
zusammengeschiittelt werden. So mit Formaldehyd, Acetaldehyd,
Propylaldehyd, Furfurol, Benzaldehyd, Zimmtaldehyd etc. Die
Acetone, namentlich die aromatischen, veagiren vornelnulich
erst beim Erwirmen in alkoholischer Lidsung, ohne Zusatz
von Wasser aof die Nitrobenzhydrazide.

Man verfiilhrt, wie beim Benzhydrazid angegeben ist), um
dicse Kodrper dar-ustellen.

Die Verbindungen sind siimmtlich in Wasser sehr schwer
18-lich; durch Umbkrystallisiven aus heissem Alkohol werden
sie rein erhalten.

Benzal-o-Nitrobenzoylhydrazin,
c,li ¥0, :
NGO NH.N:CILLC,H, 2

Kleine, gelbliche Krystalle, welche bei 1520 schmelzen.

In kaltem Wasser gar nicht, in heissem kaum, in Alkohol und

Chloroform leicht loslich.
0,1020 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,2332 Grm, CO, und
0,037 Grm. H,0; entsprechend 0,0636 Grm. C und 0,0041 Grm. H.
0,1210 Grm, gaben, mit CuQ verbrannt, 15,8 Cem, N bei 13° und
761 Mum ; entsprechend 001846 Grm. N.

Bereehnet fir O H, N;0,: Gefunden:
C,, 188 6245 62,359,
i, u 4,09 407,
N, 4 15,61 15,25
0, 45 11,83 15,38 ,,
M7 269 T Too,00 106,00 %

Benzal-m-Nitrobenzoylhydrazin,
/N 0, 1
Coit, .
CONHNCHG,, 38
Weisses, krystallinisches Pulver vom Schmelzp. 203° In
Wasser unloslich, leichter 18slich in Alkohol, Chloroform und
Aether.

1 Dies, Journ, {2] 50, 801,
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©,1866 Grm. gaben, mit Cu0 verbrannt, 0,8107 Grm. CO, und
10,0012 Grm., H,O; entsprechend 0,0347 Grmn. C und 0,0057 Grn. H.

0,1013 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 13,6 Cem. N bei 7Y und
787 M 5 entsprechend 0,0162 G, N.

Berechnet fiiv G H,, X,04: Gefunilen:
G, 168 62,45 CE01 Y,
H, nu 4,09 416 ,,
N, 4 15,61 15,72 ,
0, 48 17,85 18,05 ,,

TN g6y T oo T 100,00 9.
Benzal-p-Nitrobenzoylhydrazin,
1 N0 1
(SLNN . )
CONHNCHG,II, 4

schmilzt bei 2479 und besteht aus hellgelben Nadeln, die in
Wasser unléslich, in Alkohol Idslich sind.

0,1056 Grm. gaben, mit Cu0 verbraunt, 0,2402 Grm. CO, und
01,0437 Grm. H,0; entsprechend 0,0655 Grin. C und 04,0048 Grm, H,

0,1038 Grm. gaben, mit CuQ verbramnt, 13,7 Cem, N bei 8° und
753 Mm., entsprechend 0,01639 Grin. N.

Berechnet fiiv C, 1, N405: Gefunden:
C, 168 62,45 42,08 9/,
H, N1 4,09 4,59 .,
N, 42 15,61 15,97 ,,
0, 48 17,85 17,41 ,,
ST e 100,00 100,00

Acetonnitrobenzoylhydrazine,
(CH,),C: N.NHCOG,H/NO,).

Withrend bei aromatischen Ketonen, z. B. Acetophenon,
diec Condensation mit Nitrobenzhydrazid nur schwierig er-
folgt, tritt zwischen Aceton und Nitrobenzhydrazid eine Reac-
tion schon ein, wenn man beide Kérper bei gewohnlicher
Temperatur zusammenbringt; ebenso tritt die Reaction ein,
wenn Nitrobenzhydrazid und Aceton mit Alkohol erhitzt wird.
Am geeignetsten ist es, die nicht zu sehr verdimnte Losung
von Nitrobenzhydrazid in Wasser mit der #quivalenten Menge
Aceton mebrmals kriiftig durchzuschiitteln, woraut nach einiger
Zeit die Ausscheidung des Produktes erfolgt. Dasselbe wird
aus Alkobol nmkrystallisivt,

Alle drei Isomeren verhalten sich gegen verdiiunte Siuren
und Alkalien gleich; erstere spalten dieselben leicht in ilie
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Componenten, withrend letztere sie unter Braunfirbung lésen,
Aul Zusatz von verdiinuten Siurven scheiden die kalten alka-
lischen Lidsungen die urspritnglichen Korper wieder aus,

Aceton-o-Nitrobenzoylhydrazin;

/.\'0, 1

NCO.NH.N: C(Cl,), 2

bildet harte, gelbliche Krystalle vom Schmelzp. 205°, die in

Alkohol leicht, in Wasser und Aether nicht lislich sind,
0,2587 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 05029 Grm, CU, und

0,1120 Grm. H,0; entsprechend ¢,1371 Grm. C und 0,0124 Grm, H,
0,1496 Grm. gaben, mit CuO verbranut, 24,9 Cem. N bei 199 und

57 Mm.; entsprechend 0,0285 Grm. N.

'
84

Berechuet fiir Ci H,,N,0;: Gefanden:
G, 120 54,20 54,04 %,
i, 1n 1,91 490
N, 42 19,00 19,05 ,,
Oy 48 21,74 22,01
TTMT et T o000 T100,000,

Aceton-m-Nitrobenzoylbhydrazin.
‘ \/ko._. 1‘
“CONH. N: CiCH,), 3
besteht aus hellgelben, kleinen Krystallen vom Sclimelzp. 152,
Diesclben sind in Wasser und Aether unldslich, dagegen 16sen
sie sich leicht in Alkohol.
02588 Grm. gaben, mit CuO verbramnt, 05125 Grin. CO; wnd
0,1397 Grm. 11,0 entsprechend 0,187 Grm. C und 0,0153 Grm, I,
0,1026 Gnn. gaben, mit CuQ verbranut, 17,3 Cem. N bei 20° und
758 Mm.; cntsprechend 06,0194 Grm. N,

.
¢

Berechnet fiir G, H,,N;0,: Gefunden:
C, 120 54,29 54,40 %,
H, 1t 1,97 505 4
N, 42 19,00 19,23 |,
0, 45 21,74 21,82 ,,
TMEUT Tiee 100,00,

Aceton-p-Nitrobenzoylhydrazin,
/xof 3

, NCONH . N: CCIL), 4
Griinlichgelbe, glinzende Naudeln,

G,

s Ml e s e At e o+ =
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0,193 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,3488 Grm. €O, und
00512 Grm, H,0; entsprechend 0,095 Grm, C und 0,000 Grm. H,

0,1431 Grm. gaben, mir CuQO verbrannt, 23,7 Cem. N bei 19° und
734 Mmn.; entsprechend 0,0270 Grm. N,

Berechnet fiir C, H,,N,0,: Gefunden:
C, 120 54,29 54,259,
H,, 1 4,07 5,14 ,,
Ns 42 19,00 18,88 .
0y 43 21,74 21,73,
M 221 100.00 100,00 9.

Mono-Nitrobenzhydrazide und Acetessigester,

Acquimolekulare Mengen von Nitrobenzhydrazid und Acet-
essigester werden ohne Zusatz eines Losungsmittels auf dem
Wasserbade so lange erhitzt, bis eine Probe der anfungs flils-
sigen Masse beim Erkalten sofort fest wird. Der Krystall-
kuchen wird zerkleinert, abgepresst und aus heissem Alkohol
umlerystallisirt,

o-Nitrobenzoylhydrazinacetessigester,
W CH 1
¢ Ncoxu.x:¢{ 2
“CH, . COUC, H,
Gelbe, glinzende, wohl ausgcbll(iete Prismen vom Schmelzp.

113%  Leicht laslich in Alkohol oder Chloroform, weniger in
Acther, kaum in Wasser. Die Krystalle fiirben sich im Exsic-
cator oberflichlich roth. Verdinnte Sturen zerlegen die Ver-
bindung leicht in die Componenten,

0,1746 Grm. gaben, mit CuO verbramnt, 0,340t Grm. CO, und
00811 Grm. H,0; entsprechend 000928 Gem, € und 0,0090 Grm, H.

0,1170 Grm, gaben, mit Cu0 verbrannt, 14,7 Cem. N bei 16° und
751 Mm.; entsprechend 0,01693 Grm. N.

Berechnet fiir C,;H,,N,0;: Gefunden :
C, 158 53,24 53,169,
H, 13 5,12 5,16 ,
N, 42 14,33 14,47,
0, €0 27,81 2721,
UM 160,00 T100,00°%,.

m-\ltlobenzmlln dlazmacetesmgestel

cul cH
’ ‘\cc wiw: e
-CH, . CO0C, H
Kleine, weisse Krystalle, welche bei 106° sclunelmn leicht

loslich in Alkolol, schwer in Aecther, kaum in Wasser, Aus-
beute 459,
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0,2380 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, (,4660 Grm. CO, und
0,1168 Grm. H,O; eutsprechend 0,1271 Grm. € und 0,0129 Grm. H,

04,0963 Grm. gaben, mit CuO verbranut, 124 Cen. N bej 240 und
760 Mm.; entsprechend 0,0189 Grmn, N,

Berechnet fir C, H, N,0,: Giefunden:
G5 158 53.94 53,809,
0, 15 3,12 5,52
N, 42 14,35 14,48 ,,
0, 80 27,31 26,75 ,,

P B S T T 100,000,

p-Nitrobenzoylhydrazinacetessigester,
( NO- _CH, g
"CONH. N 0 o
CH, . COOC,H,

bildet sich ctwas schwieriger als seine Isomeren. Man ver.
setzt die erhitste alkoholische Lisung der beiden Componenten
mit Wasser, worauf die olig ansgeschiedene Yerbindung nach
einigem Stehen fest wird. Das Festwerden kann man auch
dadurch bewirken, dass man das Oel durch Awrthven mit
Aether in einen Krystallbrei verwandelt, Die abgesaugte
Masse wird aus Alkoliol umkrystallisirt.

p-Nitrobenzoylhydrazinacetessigester krystallisirt aus war
mem Alkohol in gelben, zn Warzen vereinigten Nadeln, welche
in Alkohol leicht, in Aether wenig loslich sind.

0,1088 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 02181 Grm. CO, und
0,0266 Grm. H,O; entsprechend 0,0581 Grm. C und 0,0068 Gru, 11,

0,120 Grm. gaben, mit CuQ verbranat, 15,4 Cem. N bei 39 und
160 Mun.; entsprechend 0,0173 Gim. N,

C,ll,

Bereehnet fiir C,H,, N,O,: Gefunden:
U 136 53,21 53,30 %,
Hy 15 5,12 5,97 ,,
Ny 42 14,33 14,46 ,,
0, S0 27,31 26,47 .,
TN 293 100,00 100,009,

Di-Nitrobenzoylhydrazine,
C,H,(NO,)CONH . NHCOG,H,(NO,). (XXI,)
Durch allmihliches Erhitzen der Nitrobenzoylhydrazin-
acetessigester tiber ihren Schmelzpunkt tritt unter Aufschiin-
men eine heftige Reaction cin, Bs entweicht Stickstoff unter
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weitgehender, noch nicht aufgeklirter Zersetzung des Acet-
essigesters, und es entstehen die Di-Nitrobenzoylhydrazine von
der Formel:

C,H,(NO,JCONN. NHCOC,H,(NO,).

Zu den gleichen Di-Nitrobenzoylhydrazinen gelangt man,
wenu zu den in verdUnnten Alkalien gelosten Nitrobenzoyl-
hydrazinacetessigestern unter Erwirmen Siuren im Ueberschuss
gesetzt werden, Die braune, klare alkalische Lisung entfarbt
sich dabei und scheidet unter heftiger Kohlenstureentwicklung
und unter gleichzeitiger Abspaltung von Aceton und Alkohol
einen weissen Korper aus, der sich als Di.Nitrobenzoylhydrazin
vrweist,

Di-Orthonitrobenzoylhyd:nzin,

/NO, NO,\ 1

Gl cont. noo” M g
Beim Erhitzen des im Exsiccator gut getrockneten o-Nitro-
benzoylhydrazinacetessigesters im Qelbade tritt wenig iiber
dem Schmelzpunkt Gasentwicklung ein, und nachdem diese
beendet, wird die geschmolzene Masse plotzlich fest. Die-
selbe wird zevrieben, durch Schiitteln mit wenig Alkohol von
rothbraun gefdrbten Nebenprodukten befreit und weiter durch
Unikrystallisiven aus heissem Alkohol oder besser aus Eisessig
gereinigt, Heine, weisse Nadeln oder Blittchen, welche uber
250¢ schmelzen, in heissem Eisessig leichter, schwerer in

heissem Alkohol léslich sind,

0,1181 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 17,7 Cem. N bei 24 ° und
159 Mm.; entsprechend 0,01982 Grm N.

Berechnet fiir C, H,(N,O,: Gefunden:
N, % 16,96 11,01 9

Di-Metanitrobenzoylhydrazin,
NO, NO,\ t

C C.H
¢ NcoNH--NHCO/ T 3
ist auf gleiche Weise wie das Vorige zu erhalten, nur tritt die

H

Reaction erst bei etwas hoherer Temperatur ein. Weisse °

Bléttchen oder Nadeln vom Schmelsp, 242°. In heissem Eis-
essig leicht, schwerer in heissem Alkohol léslich.
Journal £. prakt. Chemie (2) Bd. 61. 12

g
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0,1218 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 18,6 Cem. N bei 19° ynd
757 Mm.; entsprechend 0,02129 Grm, N.

Berechuet ftir C, H;,N,O,: Gefunden:
N, 58 16,96 17,55 %,

Di.Paranitrobenzoylhydrazin,
NO, NO, 1
o SCH, .
“NcoNH - NHCO” T 4
Reine, gelbliche Nadeln, welche tiber 2459 schmelzen, in
heissem Eisessig leichter, in heissem Alkohol schwer 18slich sind.

0,1398 Grm. gaben, mit CuO verbraunt, 0,2614 Grm. CO, und
0,0890 Grm. H,0; entsprechend 01,0718 Grm. C und 0,0048 Grm. H.

0,1300 Grm, gaben, mit Cu0 verbrannt, 19,8 Cem. N bei 18° und
159 Mm.; entsprechend 0,02226 Grm. N,

Berechnet fir C H,,N,0,: Gefunden:
C., 168 50,91 50,99 9,
H, 10 3,03 8,09 ,,
N, b 16,96 1,12 ,
0, 98 29,10 28,80 ,,
M 330 100,00 100,00 %,.

Die Di-Nitrobenzoylhydrazine l6sen sich in Alkalien, na-
mentlich in der Wirme unter Braunfiirbung leicht auf Selbst
nach dem Kochen der alkalischen Losung kann die urspriing-
liche Substanz durch Siuren als weisse Masse wieder gefillt
werden,

Durch Losen von Di-Nitrobenzoylhydrazin in der berech-
neten Menge verdinnter, warmer Alkalilauge, erhélt man nach
dem Abkithlen gelb gefirbte Alkalisulze, Dieselben kounten
noch nicht in reinem Zustande analysirt werden. Sie enthalten
wahrscheinlich nur ein Atom Natrium und entsprechen daher
der Zusammensetzung:

C,H,(NO,)CONNa . NHCOC,H,(NO,).

Leitet man in eine Ldsung der Di-Nitrobenzoylhydrazine
in Bisessig salpetrige Séure, oder figt man zu ihrer Lidsung
Natriumnitrit und Schwefelsdure, so erfolgt keine Ausscheidung
von Nitro<odi- Nitrobenzoylhydrazin.

Acstylderivate entstehen ebenso wenig; denn, l6st man
die Di-Nitrobenzoylhydrazine in Essigsiureanhydrid und erhitat,

R

s Ll

Pl e

Sl
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go scheidet sich nach dem Erkalten die unangegriffene Sub-
stanz wieder aus, (XV,)

In Schwefelsure, such in concentrirter, ldsen sie sich
farblos schon in der Kilte und kénnen durch viel Wasser
daraus wieder flockig abgeschieden werden. Erwirmt man die
schwefelsaurs Lidsung, 8o erfolgt glatte Spaltung in Nitrobenzog-
sihure und Hydrazinsslz.

Alle drei isomeren Di-Nitrobenzoylhydrazine spalten sich
auch bei anhaltendem Erhitzen mit zu gleichen Volumen
Wasser verdlinnter Schwefelsiure in die entsprechenden
Nitrobenzodsiuren und Hydrazinsalz. Diese Spaltung verliuft
quantitativ, wie an dem Di-Paranitrobenzoylhydrazin nachge-
wiesen wurde.

0,2860 Grm. wurden mit 10 Grm. concentrirter Schwefel-
giiure und dem gleichen Volum Wasser drei Stunden lang
am Rickflusskithler gekocht. Nach dem Erkalten krystalli-
sirte Paranitrobenzoéstiure in feinen Nadeln aus. Letztere
wurden durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt, mit
sehr wenig Wasser gewaschen, im Luftbade getrocknet und
gewogen, Die Menge betrug 0,2705 Grm., statt der theore-
tischen Menge 0,2894 Grm.

Die Mutterlauge wurde mit dem funffachen Volum
Wasser und einigen Tropfen Benzaldehyd versetzt und kriftig
durchgeschiittelt. Die milchige Fliissigkeit schied gelbe Flocken
ab, deren Gewicht nach dem Absaugen und Trocknen im
Luftbade 0,1818 Grm. betrug. Nach nochmaligem Umkry-
stallisiren zeigte der letztere Kérper den Schmelzp, 93° und
erwies sich als Benzalazin, Erwartet waren 0,1802 Grm.
Benzalazin,

Kiel, im Mirz 1893.

12¢
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Hydrazide und Azide organischer S#nren;
von

Th. Curtius.
IV. Abhandlung,

26, Ueber cinige Hydrazide einbasischer und zweibasischer
Sturen der Fettreihe;
yon

G. Schdofer?) und N. Schwan.?)

Die Bildungsweisen und die Eigenschaften der primiiren
Hydrazide der Fettsiiuren sind denjenigen des Benzhydrazids
ganz analog, nur zeigen die Verbindungen, namentlich dieje-
nigen der einfachen einbasischen S#uren grossers Luslichkeit
in Wasser.

In allen Fillen geht man bei der Darstellungsweise auch
hier am besten von den Suureestern aus,

Die Ester zweibasischer Fettshuren vereinigen sich im
Allgemeinen nur mit 2 Mol. Hydrazinhydrat, so dass auch hier
den prim. Hydraziden einbasischer Fettsiuren ganz ansloge
Korper entstehen, welche die Gruppe (NHNH,)' zweimal
enthalten.

Formhydrazid, HCO.NHNH,.

Gleiche Molekille Ameisensiureester und Hydrazinhydrat
vereinigen sich unter Erwirmung. (II1) Das Produkt erstarrt
im Vacuum nach mehrtigigem Stehen zu grossen, durchsich-
tigen Tafeln. Man saugt dieselben ab und lisst die Mutter-
lauge von Neuem krystallisiren. In Folge der bedeutenden
Lidslichkeit der Substanz ist es schwer, eine vollstindige Aus-
beute zu erzielen. Zur Reinigung krysiallisirt man aus wenig
warmem, absolutem Alkohbol um.

0,105¢ Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 0,0769 Grm, CO, und
0,0858 Grm. H,0; entsprechend 0,020972 Grm, C und 0,007811 Grm. H.

0,118 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, bei 10° und 776 Mm.
48,4 Cem. N; entsprechend 0,0530825 Grm. N.

Y) Vergl. G. Schifer, Einwirkung von Hydrazinhydrat auf einige
Ester der Fetts#iurereihe. Dissert., Kiel 1892, Druck von H, Fiencke,

®) N. Schwan, Hydrazinhydrat und substituirte Glycolsiurzester,
Dissert,, Kiel 1892, Druck von H. Fiencke,
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Berechnet fir H.CONH.NH, : Gefunden:
C, 12 20,00 19,80 9,
H, 4 8,01 8,94 ,,
N, 28 46,61 46,00 ,,
0, 18 28,66 2856,
M 60 100,00 100,00 9.

Grosse, durchsichtige, hygroskapische Tafeln. Selir 16slich
in Alkohol, Aether, Chloroform oder Benzol. Krystallisirt aus
Alkohol auch in langen Nadeln. Schmelzp. 54°% Wird durch
alle verdiinnten S#uren schon in der Kilte zerlegt. (IV.)
Selbst in dHtherischer Ldsung konnte kein salzsaures Salz er-
halten werden. Reducirt Fehling's Lidsung und ammoniaka-
lishe Silberlésung leicht in der Kilte,

Benzalformylhydrazin, H.CO.NH.N:CH.C,H,. (XVL)

Bringt man die berechneten Mengen Formhydrazid und
B:nzaldehyd zusammen, so lost sich das erstere unter ziemlich
starkem Erwirmen auf, und die Flissigkeit erstarrt rasch zu
einer festen Masse, welche nach dem Umkrystallisiren aus ab-
solutem Alkohol glénzende, weisse Nadeln vom Schmelzp, 134°
bildet.

0,010 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 0,2397 Grm. CO, und
00514 Grm. H,0; entsprechend 0,065313 Grm. C und 0,003711 Grm. H.

0,005 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, bei 11° und 757 Mnm.
15,2 Cen. Nj entsprechend 0,018053 Grm. N,

Berechnet fiir HCO.NH.N:CHC,H,: Gefunden:

G, 94 64,86 64,13 9,
H, 8 541 5,65 ,,
N, 28 18,92 18,88 ,,
0 18 10,81 10,14 ,,
M 148 100,00 100,009,

Paraoxybenzalformylhydrazin,
HCO.NH.N:CH.C,H,[OH].

Dieses Condensationsprodukt entsteht, wenn man die #qui-
valenten Mengen Formhydrazid und p-Oxybenzaldehyd in wiss-
riger Ldsung zusammenschiittelt,

Es krystallisirt aus Alkohol in kieinen, weissen Blittchen,
die bei 243° schmelzen.

0,1020 Grm. gaben, mit CuQ verbraunt, 0,2181 Grm. CO, und
0,0463 Grm. H,0; entsprechend 0,059482 Grm, C und 0,005144 Grm. H.
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0,1186 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, bei 11° und 754 M,
16,83 Cem. N; entsprechend 0,019281 Grm. N.

Berechnet fiir Gefunden:
HCO.NH.N:CH.C H (OH):
C, 98 58,54 58,32 9
H 8 4,88 504 ,,
N, 28 1701 16,97 ,,
0, 32 19,51 19,67 ,
M 164 160,00 100,00 %,

Formylhydrazinacetessigester,
CH,

HCO.NH .N:C< (XX.)
CH,.CO0.0C,H,

Beim Zusammenmischen der berechneten Mengen Acet-
essigester und Formhydrazid 16st sich letateres in dem Acet-
essigester unter Erwirmung auf. Die Ausscheidung eines festen
Korpers erfolgt nicht.

Lisst man jedoch das Gemisch im Exsiccator verdunsten,
so erstarrt es und man erhilt eine weisse, krystallinische Masss,
welche aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, seidenglénzende
Blittchen bildet. Im Exsiccator itber conc. Schwefelsiure und
Kali getrocknet schmelzen dieselben bei 91°.

0,1081 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,1890 Grm. CO, und
0,0649 Grm. H,0; entsprechend 0,051566 Grm. C und 0,007211 Grm. H.

0,1002 Grm. gaben, mit CuO verbranut, bei 9° und 779 Mm.
18,4 Cem, N; entsprechend 0,018525 Grm. N.

Berechnet fir C;H,,N,0;: Gefunden:
C, &4 48,84 48,599,
H, 1 6,97 8,80 ,,
N, 28 16,28 16,49
0, 48 27,01 28,12 ,,
M 172 100,00 100,00 %,

Diformylbydrazin, HCO.NH.NH.COH.

Lisst man iberschitssigen Ameisengthylester im ge-
schlossenen Rohr bei 100°—180° anf Hydrazinhydrat einige
Stunden einwirken, so ist der Réhreninhalt nach dem Erkalten
von glinzenden, farblosen, zolllangen, derben Krystallprismen
von Diformylhydrazin durchsetzt.

Die Rohren miissen unter Abkithlung gefiillt werden, da
die Componenten #usserst heftig auf einander einwirken.
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Die Ausbeute ist sehr miissig. 15 Grm. Ester und 5 Grm.
Hydrat gaben 4 Grm. umkrystallisirtes Diformylhydrazin.

Dieselbe Verbindung erhiit man durch Einwirkung von
conc. alkoholischer J odl8sung auf Formylbydrazin (X1.), welches
ebenfalls in absolutem Alkohol geldst ist. Solange die Lisung
sich beim Eintragen des Jods entfiirbt, ist die Reaction noch
nicht beendet; bleibt die Losung gelb, so ist alles Formylhydrazin
in Diformylhydrazin iibergefubrt, Letzteres scheidet sich als-
bald krystallinisch ab und kann durch Waschen mit Alkohol
und Aether gereinigt werden.

1. 0,1490 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,1494 Grm. CO, ued
00683 Grm. H,0; eutsprechend 0,0407 Grm. C und 0,00758 Grm, H.

0,1137 Grm, gaben, mit CuO verbrannt, bei 19° und 758 Mm.

31,6 Cem. Nj entsprechend 0,08628 Grm, N,

2. 0,1202 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 21° und 7638 Mm.
83,3 Cem. Nj entsprechend 0,088065 Grm. N,

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,O,N,: 1. 2,
C, 24 21,27 217,209, -
H 4 454 5,09 ,, -
0, 82 86,38 85,84 ,, -
N, 28 81,81 81,87 ,, 31,66 9,
M 88 100,00 100,00 9, o

Erniedrigung des Gefrierpunktes von 17,876 Grm.
Wasser durch aufgeldstes Diformylhydrazin,

A = angewandte Substanz,

E = Gefrierpunkt des Wassers,

E' = Gefrierpunkt der Lésung,

C = beobachtete Depression,

D = die fiir 1 Grm. Substanz in 100 Grm.
Wasser berechnete Depression,

M = Molekulargewicht.

A E « E c D M
0,2331 8925 8,620 0,805 02839 808
02331 8925 8,620 0,805 02889 80,8

[ 06277 3925 3,265 0,660 022857 84,58
0,277 3925 8,260 0,665 0,22627 88,89,
Berechnet M = 88.
Diformylhydrazin lést sich leicht in Wasser, schwer in
Alkohol, nicht in Aether. Heisses Anilin und Essigsiure-
anhydrid ldsen es ebenfalls und scheiden es beim Erkalten
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wieder unverdndert aus. (XV.) Reducirt ammoniakalische
Silberlosung in der Wirme, Schmelzp. 169°—160°.

Diformylhydrazin wird durch Kochen mit Wasser nicht
verindert. Verdinnte Schwefelsbure zerlegt es in Ameisen.
sture und Hydrazinsulfat,

Wir haben untersucht, ob dieser Korper, welcher den
doppelten Aldehyd des Diamids darstellt, noch irgend welchen
Aldehydcharakter zeigt.

Es regenerirt weder die Farbe einer durch Schweflige-
siiure entfarbten Fuchsinlésung, noch verbindet es sich mit
prim. Natriumnsulfit,

In Phenylhydrazin (2 Mol) lést sieh Diformylhydrazin
(I Mol.) beim Erwirmen unter Stickstoffentwicklung zu einer
klaren Fliissigkeit, aus welcher sich beim Erkalten das zuerst
von Just!) aus Formamid und Phenylhydrazin dargestellte
symm. Formylphenylhydrazin C,H,NHANH, HCO in gelblichen
Blittchen abscheidet.

0,0814 Grm, gaben, mit Cu0 verbrannt, bei 21° und 755 Mm.
16,6 Cem. N; entsprechend 0,1877 Girm. N,

Berechnet fiir C,1,N,0: Gefunden:
N, 28 20,29 N 20,64 9, N.

Auch eine Molekulargewichtsbestimmung dieses Korpers
in Phenol als Losungsmittel wurde ausgefuhrt,

Erniedrigung des Gefrierpunktes von 3851216 Grm.
Phenol durch aufgelostes symmetrisches Formyl-
phenylbydrvazin.

A = augewandte Substanz,

E = Gefrierpunkt des Phenols,

E'= Gefrierpunkt der Losung,

C = beobachtete Depression,

D = die fir 1 Grm. Substanz in 100 Grm.
Phenol berechnete Dopression,

M = Molekulargewicht,

A E E C D M
04966 532 438 0,99 0617 108
1,1539 582 805 2,27 0890 110,

Berechnet M = 136.

) Ber. 19, 1201,
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Lisst man die Reaction dagegen weiter gehen, indem man
das Produkt aus Phenylhydrazin und Diformylhydrazin auf
1600170 erhitzt, so entsteht als Hauptprodukt Benzol,
welches tiber Natrium destillirt in Anilin tbergefihrt wurde.
Gleichzeitig bilden sich geringe Mengen von Ammoniak und
Stickstoff. Die Hauptmenge dor Substanz bleibt als braune
Scluniere zariick.

Acethydrazid, CH,.CO.NH:NH,.

Acquimolekulare Mengen von Essigester und Hydrazin-
hydrat werden im zugeschmolzenen Rohre einige Stunden lang
auf Wasserbadtemperatur erwirmt. Das Produkt erstarrt als-
buld im Exsiccator zu einer weissen, blittrigen Krystallmasse,
welche aus Alkohol unkrystallisirt wird,

0,177 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 0,2094 Grm. CO, und
0,1319 Gem, H,0; entsprechend 0,0571 Grin, C und 0,0146 Grm. H.

0,309 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, bei 10° und 752 Mm.
106,2 Cem. Nj entspr. 0,1258 Grm. N,

Berechuet fir CHCONHNH,: Gefunden:
C, 24 32,48 32,179,
H 8,10 8,26 ,,
N, 23 87,83 817,88 ,,
0 16 - =
M T3 100,00 100,00%,.

Acethydrazid bildet zu Bliittern vereinigte farblose Nadel-
chen vom Schmelzp. 62° Es ist hygroskopisch, zerfliesst mit
Wasser (im Gegeusatz zu Glycolhydrazid CH.(OR).CONHNH, 1),
ist auch in kultem Alkohol ziemlich leicht loslich, etwas
schwieriger in Aether. Die wiissrige Losung reagirt neutral,
Durch Alkalien oder Siuren wird die Verbindung leicht in
die Compo: enten gespalten. Die Substanz ist nicht unzer-
setzt destillirbar, Wahrscheinlich entsteht bei Jetzterem Pro-
cess, analog dem Ze.fall des Benzhydrazids?), durch Erhitzen
Diucetylhydrazin, CH,.CO.NH.NH.COCH,. Acethydrazd
reducirt Fehling’sche Losung lebhaft in der Wiarme.

Acetylhenzalhydrazin, CH,. CONHN:CHC H,,
entsteht durch Schitteln von Acetylhydrazin mit einem Molekiil
Benzaldehyd in whissriger Lissung. Die abgesaugte Masse wird

) Siche die V. Abhandlung tiber Azide und Hydraside organischer
Siuren,
*) Dies. Journ, [2] 80, 299.
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mit Wasser gewaschen und aus verditnntem Alkohol umkry-
stallisirt,
0,2118 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 05158 Grm. CO, und
51200 Grm. H,0; entsprechend 0,1405 Grm. C und 0,0188 Grm, H.
0,1115 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 10° und 752 Mm.
16,4 Cem. N; entsprechend 0,01948 Grm. N.

Berechuet fir Gefunden:
CH,CONHN : CHCH,:
C, 108 66,67 66,35 °/°
H, 10 6,17 8,29 ,,
N, 28 17,28 17,34 ,,
0o 9,88 1002 ,,
M 162 0,00 100,009,

Acetylbenzalhydrazin bildet farblose Nadeln vom Schmelzp.
134¢ welche im Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht
l6slich sind.

Cyanacethydrazid, N;C.CH,CON.NH,
wurde von von Rothenburg?) aus Hydrazinhydrat und Cyan-
essigester im hiesigen Institut neuverdings dargestellt und be-
schrieben. Das Hydrazin wirkt nicht auf die Cyangruppe ein.?)
Von Rothenburg?) stellte folgende Verbindungen des Cyan-
acethydrazins dar:

Cyanacethydrazid, NC.CH,.CONHNH,. Prismen.
Schmelzp. 114.5°—115°. Wird durch Alkalien zu Malonsiure,
Ammouiak und Hydrazin verseift.

Cyanacetylacetylhydrazin, NC.CH,CONH.NH.COCH,,
Aus Essiganhydrid und Cyanacethydrazid.  Krystallwarzen.
Schmelzp. 172°,

Cyanacetylbenzolsulfonylhydrazin,

NC.CH,.CONHNH.SO,CH,.
Aus Cyanacethydrazid und Benzolsulfochlorid.  Krystalle,
Schmelzp. 176°,

Verbindungen des Cyanhydrazids mit Aldehyden und
Ketokérpern?)
Cyanacetylbenzalhydrazin,
NC.CH,CONHN:CHC,H;,
Krystalle. Schmelzp. 174,59

1) Ber. 27, 687.
%) Dies. Journ. (2] 80, 245,
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Cyanacetylo-oxybenzalhydrazin,
NC.CH,CONH .N:CHC,H,(OH).
Gelbliche Nadelchen, Schmelzp. 169°.

Cyanacetylacetonhydrazin, CH,
NC.CH,CONH.N: ¢

"\CH,,
Nadeln, Schmelzp. 152°,
Cyanacetylhydrazinbrenztraubenssureester,

CH,
NC.CH,.CO.NH.X:¢{

\CO,C,H,.
Kornige Krystalle. Schmelzp. 144°,
Cyanacetylhydrazinacetessigester,

NC.CH,CONH.N: C<CH
CH,C0,C,H,
Verfilzste Nadeln. Schmelzp. 98°
Symm. Di-Cyanacetylbydrazin,
NC.CH,.CO.NH.NH.CO.CH,.C:N.
Am besten aus Cyanacethydrazid und Jod. (XIa.) Kornig-
krystallines Pulver. Schmelzp. 1629,

Malonhydrazid,
<CONHNH,

CONHNH,

Gleiche Molekille von Malonsiureester und Hydrazinhydrat
wirken energisch in der Kilte auf einander ein, Das Gemisch
erstarrt zu einer farblosen, krystallinischen Masse. In der
Mutterlauge befindet sich noch viel unangegriffener Ester.
Gute Ausbeute erhitlt man, wenn man den betreflenden Ester
und das Hydrat im zugeschmolzenen Rohr einige Stunden lang
auf 120° erhitzt, Das abgesaugte Produltt wird aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt.

Hydraziohydrat und Malonester lieferte in jedern Verhalt-
niss immer nur das doppelte Hydrazid der Malonsiiure. Die
analoge Methode gilt filr die Darstellung des Succinhydrazids,

0,1482 Grm. gaben, mit CuQ verbramnt, 0,1482 Grm. CO, und
0,0807 Grm. H,0; entsprechend 0,089045 Grm. C und 0,00848 Grm. H.

0,0904 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, bei 23° und 768 Mm.
88,8 Cem. N; entsprechend 0,088289 Grin, N.
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Bereehnet C,H,N,O,: Gefunden:
G, 8 27,21 27,27 Y,
H, 8 6,08 6,26 ,,
N, 48 42,42 42,31 ,,
0, 24,25 24,18 ,,
M2 100,00 100,00 Y.

Niidelchen oder Blittchen aus verdiinntem Alkohol, welche
bei 1562° schmelzen. Unloslich in Aether. Ziemlich schwer
loslich in kaltem Wasser und verdinntem Alkohol, reducirt
Fehling’sche Lissung, ammoniakalische Silberldsung und Platin-
chlorid in der Kalte. Gegen Mineralsiuren ist die Verbindung
verhiltnissméissig sehr bestindig. Conc. Salzsiure oder Schwefel-
sdure bewirken nur langsame Zersetzung. Aus verditnnter
heisser Schwefelsiiure kann die Verbindung unzersetzt umkry-
stallisirt werden,

Salzsaures Malonbydrazid,
/CO .NH.NH,.HCI]

0. N1 NH, . HOl'

Lost man Malonhydrazid in wenig Wasser und fiigt
tropfenweise conc. Salzsiure hinzu, so fillt das salzsaure Salz
krystallinisch aus. Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit ab-
solutem Alkohol und Aether gewaschen und im Exsiccator
tiber Kali getrocknet.

Weisse, filzige Nidelchen, welche bei 197° unter heftiger
Grasentwickelung schmelzen.

02181 Grm. gaben, in salpetersdurchaltigem Wasser gelost, mit
AgNOQ, ausgefdllt 03074 Grm. AgCl; entsprechend 0,076 Grm. CL

Berechnet fitr C,H,,N,0,Cl,: Gefunden:

c, 1 34,68 34,69 %,

Reines Natriummalonhydrazid herzustellen, gelang nicht
wegen der geringen Lislichkeit der Verbindung in Alkohol,

Benzal-Malonylhydrazin,
/CO\IHN CHCGH_,,

e conn: CHCH, '

Ein Molekiil Malonbydrazid ergab mit einem oder zwei
Molekiilen Benzaldehyd auf dem Wasserbade erwdrmt, bei
mohreren Versuchen stets dasselbe Produkt von obiger Formel.
Die Substanz wurde durch Umkrystallisiren aus absolutem
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Alkobol gereinigt, Schwer ldsliche winzige N#delchen vom

Schmelzp, 226°,
0,824 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 0,8207 Grm. CO, und
0,00851 Grm, H,O; entsprechend 0,087463 Grm. C und 0,007238 Grm. H.
0,0863 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, bei 12° und 749 Mm,
13,5 Cem. N; entsprechend 0,0t15791 Grm. N,

Berechnet ftir C,,H,,N,0,: Gefunden:
C, 204 66,23 66,08 %,
H, 186 5,19 5,46 ,,
N, 58 18,18 18,30 ,,
0, 82 10,40 10,18 ,,
M 808 100,00 100,009,

Paraoxybenzalmalonylhydrazin,
CO.NH.N:CH.C,H,(OH)

cud .
CO.NH.N:CH.C4H,(OH)

Wird durch Zusammenschiitteln der Componenten in wéss-
riger Lidsung hergestellt. Weisses krystallines Pulver vom
Schmelzp, 1639 Unléslich in Wasser und Aether, ldslich in
absolutem Alkohol.

0,188 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 0,2559 Grm, CO, und
0,054 Grm. H,0; entsprechend 0,0898 Grm, C und 0,0081 Grm. H.

0,0878 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 11° und 112 Mm,
11,8 Cem. Nj entsprechend 0,01429 Grm. N,

Berechnet fir C,,H,,N,0,: Gefunden:
C, 204 60,00 59,119,
H, 18 411 522 ,,
N, 56 16,47 16,87 ,,
0, 64 18,82 18,10 ,,
M 340 100,00 100,00 Y.

Cinnamylidenmalonylhydrazin,
CO.NH.N:CH.CH:CH. GH,

2<GO.NH.N:CH.CH:CH. CH,

Wird analog dargestellt. Unlslich in Wasser, Aether,
Chloroform, Benzol; wenig 18slich in heissem absolutem Alko-
hol. PFeines, weisses Pulver aus Alkohol. Schmelzp, 2179,

0,1029 Grin. gaben, mit CuO verbrannt, 0,288¢ Grm. CO, und
0,0549 Grm, H,0; entsprechend 0,071836 Grm. C und 0,0061 Grm. H.

0,0020 Grm. gaben, mit CuO verbragpt, bei 23° und 781 Mm.
11,2 Cem. N; entsprechend 0,012637 Grm. N.
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Berechnet fiir C, H N O,: Gefunden:
G, 9252 70,00 69,81 %,
Hyo 20 5,55 5,98 ,,
N, 56 15,56 15,41 ,,
0, 82 8,89 8,86 ,,
M 360 100,00 100,00 %,

Durch Einwirkung von A cetessigester auf Malonhydrazid
konnte kein einheitliches Produkt erhalten werden.

CH,CONHNH,

J)H,CONHNH,
Succinhydrazid ist in absolutem Alkohol schwer,
leichter in verdinntem ldslich, dagegen in Aether unldslich.
Wasser 18st es in jedem Verhiiltniss, Die aus verdiinntem, ab-
solutem Alkohol umkrystallisirte Substanz bildet weisse, silber-
gldnzende Blatter, deren Schmelzpunkt bei 167° liegt.
Im Uebrigen verhilt sich der Korper ganz wie Malonhy-
drazid,
1. 0,1622 Grm gaben, mit CuO verbranut, 0,1985 Grm. CO, und
0,1018 Grm. H,0; entsprechend 0,056277 Grm. C und 0,01181 Grm. H, ,
0,1081 Grm, gaben, mit CuO verbrannt, bei 23° und 762 Mm. I
88,8 Cem N; entsprechend 0,04159 Grm. N. ]
2. 0,1454 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 0,1752 Grm. CO, und
0,0918 Grm. H,0; entsprechend 0,0477 Grm. € und 0,0102 Grm. H, !
8. 0,2244 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,2680 Grm. CO, und 3
0,1409 Grm. H,0; entsprechend 0,07809 Grm. C und 0,01685 Grm. H.
0,0820 Grm. gaben, mit CuO verbranut, bei 760 Mm. und 25°
28,18 Cem. N; entsprechend 0,031412 Grm. N.

Sucecinhydrazid,

Bercechnet fir Gefunden:
CH(N,O,: 1. 2. 8.
C, 48 32,88 392,54 82,86 82,57 %o
H, 10 685 6,97 7,00 8,97 ,,
N, 36 3838 88,45 - 22,16 ,,
0, 8 21,91 22,04 — 38,30 ,,
M 146 100,00 100,00 — 100,00 %.

CH,CONHNH, . HOI

H,CONHNH, . HCl
Wird wie salzsaures Malonhydrazid dargestellt, bildet
kleine weisse Krystulle, welche bei 203° unter heftiger Gas-

entwickelung schmelzen.
0,1976 Grm. gaben, in salpetersiurehaltigem Wasser gelost und mit
AgNO, ausgefallt, 0,2569 Grm. AgCl; entsprechend 0,0686 Grm. Cl.

Salzsaures Succinhydrazid,
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Berechnet fiir C,H;,N,0,Cl,: Gefunden:
‘o, 82,42 82,19 %,.
Natriumsuccinhydrazid konnte ebenfalls wegen der
Schwerlslichkeit des Hydrazids in Alkohol nicht rein dar-
gestellt werden,

Yerhalten von Succinhydrazid beim Erhitzen fitr sich.
(XIa) XIc.)

Erhitzt man Succinhydrazid in einem trockenen Fractio-
nierkdlbchen im Qelbade, so beginnt etwas iiber dem Schmelz-
punkte eine verhilltnissmiissig geringe Gasentwicklung,

Als Vorlauf sammelt sich Wasser, welches stark alkalisch
reagitt und, mit Benzaldehyd geschtittelt, Benzalazin liefert,
(Schmelzp. 939,

Es erfolgt also eine Hydrazin- und Wasserabspaltung.
Ammoniakgas und Stickstoff entwickeln sich nur iu geringerer
Menge. Bei 2159 wird die Schmelze nach und nach fest, Das
noch stickstoffhaltige Produkt ist gummiartig und quillt beim
Kochen mit Wasser und Alkohol auf, ohne sich zu losen. Es
gelang nicht, durch Analysen fir den so erhaltenen Korper
eine bestimmte' Formel aufzustellen,

CH,.CO .NH.N:CH. CH,

f;H,.co.NH.N:CH.c,H,'
Wird analog der Malonylverbindung dargestelit. Perl-
mutterglinzende Blatter, welche leichter 18slich in Alkohol als

die entsprechende Malonylverbindung sind.
1. 0,1547 Grm. gaben, mit CuQ verbranut, 0,87856 Grm. CO, und
00805 Grm. H,0; entsprechend 0,108 Grm. C und 0,008 Grm. H.
0,1228 Grm. gaben bei 8,5° und 751 Mm. 17,9 Cem. N.
2. 0,1242 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 0,068 Grm; CO, und
0,0716'Grm. H,0; entsprechend 0,088679 Grm. C und 0,007955 Grn. H.
0,1136 Grm. gaben bei 11,5° und 770 Mm. 18,6 Cem. N; ent-
sprechend 0,0200 Grm.

Dibenzalsuccinylbydrazin,

Berechnet fur Gefunden:

C H,,0,N,: 1. 2.
C, 216 6708C 61,36 C 66389, C
H, 18 559 H 640 H 579, H
0, 8 9940 8680 1047, O
N, 66 1788 N 1761 N 1788, N

M 822 100,00 100,00 100,00 %,.
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Paraoxybenzalsuceinylhydrazin,
CH,.CUO.NH.N:CH.CglijiOH)

CH,.CO.NH.N:CH.C,H.(OH)

Wird wie die Malonylverbindung hergestellt, Weisses
krystallines Pulver vom Schmelzp. 216° Leicht 18slich in
absolutem Alkohol,

0,1032 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 02299 Grm. CO, und

0,0498 Grm, H,0; entsprechend 00827 Grm, C und 0,00588 Grm. H.
0,0004 Grin, gaben, mit CuQ verbraunt, bei 16° und 48 Mm.

18,8 Cem. N; entsprechend 0,01592 Grm, N.

Berechnet fiir C,,H ,N,0,: Gefunden:
C, 218 61,02 60.76 %,
H, 18 5,08 5,36 ,,

N, 58 15,82 15,86 ,,
0, 64 18,08 18,02
M 354 100,00 100,009,

Cinnamylidensuccinylhydrazin,
CH,.CO.NH.N:CH.CH:CH.CH,

i
CH,.CO.NH.N:CH.CH:CH.CH, i
Wird wie die Malonylverbindung erhalten. PFeines weisses |
Pulver aus heissem absolutem Alkohol, worin der Kérper fast ;
unloslich ist, vom Schmelzp. 2389° Ebenfalls unléslich in |
Wasser, Aether, Chloroform und Benzol. i
0,0987 Grm. gaben, mit Caul) verbranut, 0,2546 Grm., CO, und
0,0522 Grm. H,0; entsprechend 0694 Grm. C und 0,058 Grm, H. l
0,0v49 Grm. gaben, mit CuQ verbranut, bei 21° und 756 Mm,

12,5 Cem. N; entsprechend 001414 Grmn. N.

Berechnet fiir C,, H,,N,0,: Gefunden:
Cp 264 10,59 10,38 9,
H, 22 5,88 8,02
N, 56 14,97 14,90 ,,
0, 82 8,36 8,15 ,
M~ 884 100,00 100,00°,,

Acetophenonsuccinylhydrazin,

NC,Hy l
CH )
o{X.NR.CO. CH,
N H,
Dieser Korper bildet sich, wenn man die #quivalenten
Mengen Succinbydrazid und Acetophenon, in Wasser suspen-
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dirt und bei Wasserbadtemperatur auf einander einwirken lisst,
Dias Produkt scheidet sich nuwch einiger Zeit in weissen Flocken
aus: es ist in absolutem Alkohol sebr schiwer loslich, Weisses
Pulver, dessen Schmelzpuukt bei 2389 liegt.
0,104 Grm. gaben, wmit (CuO verbrannt, bei 13° und 761 Mm,
148 Cem. Ni entsprechend 0,01751H Grin N,
Berechnet fiiy C,o11,,0,N,: Gefuanden:
N, 58 16,00 16,16 %,.

Acetessigester gab beim Erhitzen mit Succinhydrazid
kein einheitliches Produkt.

Verhalten von Succinhydrazid gegen salpetrige Siure.

Die Hydmzide zweibasischer Siiuren geben bei der Ein-
wirkung von Nutriummnitrit und Essigsiiure nur selten Azide.})
[+ entwickelt sich Stickstoff’ und es entstehen anhydridartige
Korper, welche als symm. secund, Hydruzine aufgefusst werden
kinnen,

So entsteht aus Succinhydrazid und salpetriger Siure ein Kor-
per, dessen einfachster Zusammensetzung entweder die Formel

?I‘I,CUA:JII oder QH,CO.\'H—NHCOCH,
CH,CONH CH,CONH-—-NHCOCH,

1 Mol. Succinhiydrazid wird in wenig Wasser gelost und
mit 2 Mol. Nutriwmmitrit versetzt. Bringt man lierzu die
berechnete Menge Eisessig, so tritt eine #usserst stiirmische
Stickstoflentwickelung ein, Nach einiger Zeit scheidet sich
vin weisser, in den gebrduchlichen Losungsmitteln unlosticher
Niederschlag aus. Derselbe ist leicht 18slich in Natronlauge,
ctwas schwerer in Amuioniak. Idslich in verdinnter Schwefel-
siure, unloslich in Eisessig. Alkalien spalten nur schwierig
Hydrazin ab, wihrend beim Kochen mit Siuren letzteres entsteht.

Da sich der Kérper durch Umkrystallisiren nicht reinigen
lisst. s0 gab die Analyse keine genan iibercinstimmenden Re-
sultute. Die erhaltenen Zublen stimmen aber anushernd auf
die Formel: C,H, N,O,.

Lost man die Substanz in Natronlauge, giebt Essigsiiure
zu bis zur sauwen Reuction uud fillt dann mit Silberlssung,
so erhitlt man ein weisses Siibersalz, das sich an der Luft
leicht zersetzt.

1 Ich habe neuerdings fast alle fetten SHureazide isoliren kdunen.
Es wird daritber besonders berichtet werden. Curtius.
Journal f. prakt. Chemie [3] Bd. 51, 18

entspricht.
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CO.NH.NH,

0. NH.NH,

Oxalhydrazid entsteht bei der Einwirkung von zwei Mole-
kilen Hydrazinhydrat auf ein Molekitl Oxalsiureester, Es
findet sofort eine stiirmische Reaction statt, welche man am
besten durch Zusatz von etwas Alkohol missigt. Die Oxal-
verbindung scheidet sich als foste, weisse, krystallinische Masse
aus, welche in kaltem Wasser bedeutend schwerer 18slich ist,
als Succin- und Malonhydrazid, in absolutem Alkohol so gut
wie unldslich ist, ebenso auch in Aether, Chloroform und
Benzol.  Aus heissem Wasser kiystallisit Oxalbydrazid je
nach der Menge des Lisungsmittels in zolllangen, dicken Na-
deln, welche bei 285° unter Braunfirbung sich zersetzen.

Oxalhydrazid reducirt Fehling's Losung oder ammoniaka-
lische Silberlisung weniger lebhaft wie Succin- oder Malon-
hydrazid. Gegen Alkalien und Sturen verltlt és sich wie jene.

1. 0,1714 Grm. gaben, mit CuQ verbrannt, 0,1266 Grm. CO, und
0,0819 Grin. H,0; entsprechend 0,0848 Grm. C und 0,0091 Grm, H.
0,1086 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 23° und 162 Mm.
45,8 Cem. N; entsprechend 0,061758 Grm, N.
2. 0,1918 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,1425 Grm. CO, und
0,0874 Grm. H,0; entsprechend 0,03886 Grm. C und 0,0097 Grm. H.
0,1600 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 68,0 Cem. N bei 18°
und 775 Mm, N; entsprechend 0,07648 Grm. N,

Oxalhydrazid,

Berechnet fiir Gefunden:
C.H,N,0,: 1. 2.
C, 24 20,34 20,01 20,819,
H, 6 5,08 5,31 507 ,.
N, 56 47,48 47,68 4117,
0, %2 27,12 27,02 26,85 ,,
M 118 100,00 100,00 100,00 9.

., CO.NH.NH, .HCl
Salzsaures Oxalhydrazid, ) '

CO.NH.NH, .HCI
(Giebt man zu fein zerriebenem, mit Wasser angerithrtem
Oxalhydrazid tropfenweise conc. Salzsdure bis zu geringem
Ueberschusse, so erhalt man das Salz als weisses, krystalli-
uisches Pulver.
Man filtrirt, wischt mit absolutem Alkohol und Aether
aus und trocknet im Exsiccator tiber Kali

0,2056 Grm. gaben, in salpetersiurchaltigem Wasser gelést und mi¢
AgNO, gefillt, 0,8121 Grm. AgCl; entsprechend 0,072 Grm. CL
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Berechnet fiiv C,H,N,0,Cl,: Gefunden:
cy, 7 87,17 87,659, .

Verhalten von Ozxalbydrazid gegen salpetrige Shure
und Quecksilberoxyd. (XLIL)

Mischt man zwei Molekile Natriumnitrit mit einem Mole-
kil Oxalhydrazid in wisseriger Liosung und figt zwei Molckiile
Eisessig binzu, so findet spontan eine heftige (tasentwickelung
statt.!) Es scheidet sich ein weisses Pulver aus, das in Alkohol
unldslich, dagegen ldslich in heissem Wasser ist.

Denselben Korper erhilt man, wenn man Quecksilberoxyd
auf in Wasser suspendirtes Oxalhydrazid so lange reagiren
liisst, bis nach langerem Stehen sich keine (ashlasen mehr
entwickeln. In der Reactionsmasse befindet sich ein organisches
Quecksilbersalz. Zerlegt man dieses mit Schwefelwasserstoff
und dampft das Filtrat auf dem Wasserbade ein, so scheidet
sich ein weisser Korper aus, welcher mit dem aus salpetriger
Sture und Oxalhydrazid erhaltenen identisch zu sein scheint.

Lieider war es nicht mdglich, vollkommen reine Substanz
zu erhalten, Die Analyse der nach beiden Methoden erhaltenen
Kérper stimmte annshernd auf die Formel:

CO.NH . =~ CO—NH-NH-CO

i o ! .
¢o. NH GO—NH—NH—CO

CO.NH.N:CH. GH,

CO.NH.N:CH.CH, '
entsteht beim Schiitteln von Ozalhydrazid (1 Mol.) mit Benzal-
debhyd (2 Mol.) in wiisseriger Losung. Er bildet weisse Blitt-
chen, die bei 250° noch nicht schmelzen, ist unlslich in Wasser
und ausserordentlich schwer 18slich in Alkohol.,

0,1178 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 02810 Grm, CO, und
0,0572 Grm, H,0; entsprechend 0,07668 Grm. C und 0,006355 Grm. H.

0,1422 Grm., gaben, mit CuO verbrannt, bei 756 Mm. und 22°
244 Cem. N; entsprechend 0,02749 Grm. N.

Dibenzaloxalhydrazin,

Berechnet fiir €, H,,N,0,: Gefunden:
C, 192 65,30 65,05 9,
H, 14 4,76 539 ,,
N, 58 19,05 19,98
_ 0, 83 10,89 10,23 ,
M 204 100,00 100,009,
1y Siehe die Anmerkung 8. 198, Curtius.

18*
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P-Oxybenzaloxalhydrazin, ?O'NH'N’CH'C“H‘(OH),
O.NH CN:CH. C,H,(0H)
Dieser Ktrper entsteht in derselben Weise wie der vorige.
Bemerkenswerth ist auch hier die geringe Lislichkeit in ab-
solutem Alkohol.
Der Schmelzpunkt liegt iber dem Siedepunkt der cone.
Schwefelsture,
0,160 Grmn. gaben, mit CuO verbranut, 0,2505 Grm, CO, und
0,0460 Grm. H,0; entsprechend 0,068818 Grm. C und 0,00538 Grm. H,
0,1046 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 11° und 747 Mm,
15,6 Cem. N; entsprechend 0,0183 Grm, N.

Berechnet fiir C;,H,,N,O,: Gefunden:
Ce 192 58,90 58,89 9,
H, 14 4,29 480 ,,
N, 58 17,18 11,60 ,,
O, 64 19,68 19,01 ,,
M 528 100,00 T100,00 9,

CO.NH. N: CH.CH: CH. C,H,
0. NH. N: CH.CH: CH. C,H,

Entsteht den betrefienden Verbindungen des Succin- und
Maloobydrazide ganz analog; es verhilt sich gegen Lidsungs-
mittel noch indifferenter als jene. Nach achttigigem Extra-
hiren mit absolutem Alkohol hatten sich nur verschwindend
kleine Mengen geldst, Auch siedender Eisessig 1ost nur Spuren
dieses Korpers, welcher uoch nicht bei der Siedetemperatur
der conc. Schwefelsiure schmilzt,

0,1069 Grm, gaben, mit CuO verbrannt, 027t1 Grm. CO, und
0,0549 Grm. H,0; entsprechend 0,073936 Grm, C und 0,0061 Grm, H.

0,1006 Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei 11° und 756 Mm.
18,7 Cem. N; entsprechend 0,016249 Grm. N.

Cinnamylidenoxalhydrazin,

Berechnet fiir C,,H,,N,0,: Gefunden:
Cpp 240 69,36 69,16 Y,
B, 18 520 5,11 ,,
N, 56 16,19 16,15 ,,
0, 8 9,25 8,98 ,,
M 848 1.0,00 100,00 %,

Kiel, im Marz 1892,
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Ueber das Molekulargewicht des Quecksilberchlortirs,

Antwort an Herrn V. Meyer;
von

M. Fileti.

Die Hrn. V. Meyer und Harris glauben auf Grund
ihrer Untersuchungen'), die ich sogleich besprechen werde,
dass Calomel im Dampfzustande vollstandig in Hg + HgCl,
zersetzt sei, dass daher die Dampfdichtebestimmung nicht als
Argument zu Gunsten der einfachen Formel HgCl angefihrt
werden kann, Da, wie Verf, sagen, Verbindungen einwerthigen
Quecksilbers sonst niemals beobachtet sind, schreiben sie dem
Calomel die Formel Hg,Cl, zu, welche der Zweiwerthigkeit
des Quecksilbers Rechnung trigt,

Der Veriffentlichung dieser Untersuchung zufolge, berich-
tete ich kurz im Bd. b0, S, 222 dieses Journals itber die von
mir im Jahre 18812 tther das Molekulargewicht des Calo-
mels ausgefilirten Versuche. Ich hatte damals constatirt, dass
dieser Korper in einer Atmosphire von Quecksilberchlorid
verdampft, nicht dissociirt wird, da er ein vergoldetes von
kaltem Wasser durchstrdmtes Kupferrolr nicht zu amalgamiren
vermag; als ich daun die Dampfdichte nach der Meye r'schen
Methode in einer Atmosphire von Quecksilberchloriddampf
bestimmte, fand ich dieselbe der Formel HgCl entsprechend.

Nun spricht V. Meyer’) zur Antwort auf meine oben
citivte Notiz die Ueberzeugung aus, dass, wenn Gold bei Gegen-
wart eines Sublimatiiberschusses nicht amalgamirt wird, dies
nicht beweise, dass in jenem Dampf kein freies Quecksilber
enthalten sei, da, wie er sagt, Quecksilber und iiberschiissiges
Sublimat, indem sie in Berithrung mit der abgekithlten Rohre
kommen, sich wieder zu Calomel umsetzen.

Der Einwand wiirde sehr wichtig sein, wenn jener Dampf
sich nach und nach abkithlte und stufenweise alle Temperatur-
stadien durchliefe, in welchen Quecksilber und Quecksilber-

 Ber. 27, 1482.
* Gazz chim, 11, 841,
) Ber, 27, 3143,
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chlorid sich leicht umsetzen; in meinem Apparat aber, der
identisch mit demjenigen ist, den schon Debray?) zum Beweis
der Dissociation von Calomel angewandt hat, sind die Be-
dingungen des Deville’schen Apparates mit warmen und kalten
Rohren genau wiederholt, da der Dampf, welcher in direkter
Berithrung mit den metallischen Rohr steht, plotzlich auf
gewohnliche Temperatur abgekithlt wird, Gewiss konunte ein
solcher Apparat nicht dienen, die Dissociation jener Ksrper
zu beweisen, deren Componenten sich in der Kilte gleich und
vollstindig wieder verbinden, er solite duch eine eventuelle
Dissociation des Calomels bei Gegenwart eines Sublimatiiber-
schusses zeigen, da die Veieinigung des Quecksilbers mit
Quecksilberchlorid (wenn auch letsteres sich im Ueberschuss
findet) bei gewshnlicher Temperatur nur partiell und schwierig,
besonders wenn die Korper in trockenem Zustande sind, statt-
findet. Ferner ist zu bemerken, duss es sich hier, nach Meyer,
nicht um eine geringe Dissociation, mit derjenigen der Chlor-
wasserstoffsiiure oder des Kohlenoxyds vergleichbar, und daher
um eine kleine Menge Quecksilber bei Gegenwart eines
grossen Ueberschusses von Quecksilberchlorid handelt, sondern
um eine vollstdndige Zersetzung in Quecksilber und Sublimat;
ich zweifle nicht, dass wenn im Dampf jene grosse Quantitéit
von freiem Quecksilber, welche Meyer annimmt, enthalten
wiire, mindestens ein Theil derselben auf kaltes Gold sich ab-
setzen und letzteres amalgamiren wlirde,

Meyer versuchte experimentell zu beweisen, dass Queck-
silberdampf, bei Gegenwart eine Sublimatitberschusses, seine
Fibigkeit verliert, kaltes Gold zu amalgamiren; er liess eine
Mischung von 0,02 Grm. inetallischem Quecksilber und 0,06 Grm.
Quecksilberchlorid verdampfen und filirte in jenen Dampf die
vergoldete, von kaltem Wasser durchstromte Rohre ein. Das
Gold wurde nicht amalgamirt, woraus Meyer folgenden Schluss
20g: ,, Wenn selbst frei angewandtes Quecksilber bei Gegenwart
von {iberschiissigem Sublimatdampf das Gold nicht angreift,
80 ist dies von dem aus dem Calomel abgeschiedenen Queck-
silber natiirlich ebenso wenig zu erwarten®.

Beim ersten Blick kann dieser Versuch als entscheidend

') Compt. rend. 83, 380,
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erseheinen, er verliert aber jeden Werth, wenn man bedenkt,
dass durch Erwirmen von Quecksilber mit Quecksilberchlorid
Calomel erhalten wird, und daher das Erwidrmen von 0,02 Grm.,
Quecksilber mit 0,06 Grm. Quecksilberchlorid gleich ist dem
Erwhrmen von 0,0471 Grm, Calomel mit 0,0829 Grm. Sublimat.
Ich hatte auf 1 Thl, des Ersteren ca. 2 Thl. von dem Zweiten
angewandt, sodass Meyer anstatt zu beweisen, dass (ueck-
silber bei Gegenwart von Sublimatdampf kaltes Gold mnicht
amalgamirt, meinen Versuch in anderer Weise wiederholte,
denselben bestitigte und bewies, aass unter jenen Bedinguugen
Calomel-, und nicht Quecksilberdampf, das Gold nicht
angreift.

Meyer glaubt, dass es auch mit Hulfe einer grésseren
Menge Sublimat, als die von mir angewandte war, schwer sein
witrde, die Dissociation aufzulieben, Meiner Meinung nach
muss & priori angenommen werden, dass, sowohl in der Meyer'-
schen Hypothese, dass die Dissociation eine vollstiindige sei,
als in dem Fall, dass sie eine partielle sei, die Gegenwart
cines Ueberschusses von dem einen der Zersetzungsprodukte
die Dissociation mindestens, wenn auch in sehr geringem Grade,
beschrinken wird; das ergiebt sich aus den Gleichgewichts-
gleichungen solcher Systeme und ist durch zahlreiche Erfah-
rungen bestitigt, wie z. B. durch die von Isambert iiber
Ammoniumsulfbydrat, Ammoniumeyanid und Phosphonium-
bromid, die von Wurtz itber Phosphorpentachlorid und die von
Pullinger und Gardner iber Chlorammonium, Nun verlangt
die Formel Hg,Cl, die Dampfdichte 18,28, die Formel HgCl
und die Mischung Hg + HgCL, verlangen 8,14; Mitscherlich,
Deville und Troost, Rieth haben 8,35, 8,21, 828, Meyer
und Harris 8,15 und 8,17 gefunden; ich bin, hei Gegenwart
von ca. 2 Vol. Sublimatdampf, zu demselben Resultate gekom-
men, da ich als Mittel zweier ibereinstimmender Versuche 8,15
crhalten habe, wihrend ich, wenn die Formel Hg,Cl, wire,
und Quecksilberchlorid, wie man annehmen darf, einen gewissen
Einfluss auf die Dissociation geilbt hitte, einen Werth erhalten
haben wiirde, welcher zwischen 8,14 und 16,28 liegen sollte.

Man kann mit Recht einwenden, dass 2 Vol, Sublimat-
dampf nicht einen grossen Ueberschuss darstellen; wenn aber
auch eine solche Menge nicht ausreicht, die Dissociation auf-
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zuheben, so soll sie doch einen mierklichen Eiufluss auf diese
ausiiben ).

Natiirlich miissen Meyer und Harris, um dem Calomel
die Formel Hg,Cl, (Dawmpldichte = 16.28) zuzuschreben, an-
nehwen. dass der Dampf dieses Korpers vollstiudig in
Hg + HgCl, (Dampfiichte = 8,14: dissociirt sei,

Odling vermuthete, bewies aber nicht, dass div Disso-
ciation cine vollstindige sei, Debray dagegen zeigte?, dass
eine solche Hypothese keinen Grunl hat und dass Calomel
bei 440° eine kleine Zersetzung crleidet, welche immer patiell
bleibt, weun man den Dampf (im Platimohr; ziewlich lange
bei jener Temperatur erhiilt.

Zu demselben Schluss war frither Marignac?) gekommen
durch Messung der latenten Verdamplungswiirme des Calomels,
Er arbeitete oberhalb 420°% und obwohl, wegen der getroffenen
Schwierigkeiten, die bei den verschiedenen Versachen erhal-
tenen Zahlen nicht untercinandcr iibereinstinnten, so liegen
sie doch sehr weit von denen, dic man, weun die Dissociation
eine vollstiindige oder sehr grosse wiire, erhalten sollte; Ma-
rignac schloss daraus, duss diese Zersetzung bei dieser Tem-
peratur cine sehr begrenzte sein milsse.

Die von Meyer und Harris angelibrten Versuche, um
den Uinfung des Zerfallens ven Cadowel zu beurtheilen. be-
zichen sich auf das chemische Verhalten seines Damples und
auf seine Diffusionsweise,

1} Bei meinen Versuchen wurlen Calowel und Sublimat in dem-
selben Rolrchen gewogen, welches ich in den Apparat gar Damptdichte.
bestimmnung cinfithrte. Man kann nicht annchmen, wie Meyer zn zweifeln
scheint, dass withrend der kurzen Zeit, welche die Opevation dauvert (2
oder 3 Minaten), die Dimpfe sich wit der ganzen in der Birne enthal-
tenen Luft mischen. Eine Diffusion fin ‘et pewiss seatt, doch anch mit
den viel leichteren Ditmpfen ist s'e nicht so rasch, goust witrde die Sub-
stanz sich anf den kalten Theilen des Apparates condensiren, und die
vortreffliche Mey er’ sche Methode hitt. nicht jrne Gunst erlangen konnen,
mit welcher gie verdienter Weise autgenomnmen und angewendet wurde.
Uebrigens wenn der Dampf sich wit der in der Bicne enthaltenen Luft
vermischt hiitte, 8o wiirde ich das nach dem Erkalten des Apparates be-
merkt haben,

*) Compt. rend. 83, 382

3 Arch. des scienevs physiques et natarelles 33, 191,
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Betreffs des chemischen Verhaltens haben Verf, die Ein-
wirkung von Calomeldampf auf Kalihydrat studirt. Sie er-
wirmten Calomel auf 240°--260° und fihrten in den Dampf
desselben ein Stiickchen Aetzkali ein, welches zuvor auf
dieselbe Temperatur erhitzt worden war; das Kali be-
deckte sich sofort mit einer Kruste von gelbrothem Queck-
silberoxyd, woruus d.e Autoren folgerten, dass jener Dampf
Quecksilberchlorid und nicht Calowel enthielte; denn, wenn
auch nur eine geringe Meuge vom letzterem vorhanden gewesen
wire, so hitte die dunkle Farbe des gebildeten Quecksilber-
oxyduls die gelbrothe des Quecksilberoxyds verdecken oder in
ihrer Reinheit beeintrichtigen miissen.

Man kounte doch behaupten, dass zunichst Hg,O sich bil-
dele, und dieses durch Erhitzen in HgO tiberginge. Um diesen
Einwand zu pritfen, iiberzogen Meyer und Harris etwas an
cinem Glasstab befestigtes Kali bei gewdhnlicher Tempe-
ratur mit schwarzem Hg,O und fihrten dies in ein leeres,
aul 240°—260° erhitstes Reagensrohr ein: die Farbe war
untangs unveriindert und erst nach 15—25 Secunden wurde
dieselbe durch Zerfull des Quecksilberoxyduls in Hg + HgO
gelb. Da nun bei dem ersten Versuche die Gelbfirbung sofort,
und nicht erst nach 15—25 Secunden eintrat, so schlossen die
Autoren, dass das gelbe Quecksilberoxyd nicht aus zuvor ent-
standenem Quecksilberoxydul gebildet worden ist, sondern dass
es dus directe Produkt der Zersetzung von Calomeldampf durch
Kali durstellt.

Diese Schlussfolgerung scheint mir nicht richtig; weil
bei dem ersten Versuche Kali aof 240°—260° erhitzt worden
war, bevor es in Calomeldampf eingefithrt wurde, und bei dem
Controlversuch  Kalihydrat und Quecksilberoxydul gewdhn-
liche Temperatur hatten, als sie in das leere, auf 240°—260°
ethitzte Reagensrolr eingefihrt wurden, so dirften die 15—25
Secunden, welche zur Gelbfarbung erforderlich sind, die ndthige
Zvit darstellen, wn die Oberfliche des Kalistickchens und des
Quecksilberoxyduls auf die Temperatur von 240°—260° zu
ethitzen, bei welcher die Reaction bei dem ersten Versuche
stattfand.  Mit anderen Worten: in dem ersten Fall entstand
Quecksilberoxyd sofort aus auf 260° erhitzten Kérpern, und
im zweiten aus den kalten Kérpern nach wenigen Secunden;
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nun glaube ich, dass ein Unterschied von wenigen Secunden
bei dem Auftreten der Reaction bei zwei unter verschiede-
nen Anfangstemperaturbedinguungen ausgefihrten Ver-
suchen nicht den von Meyer und Harris gezogenen Schluss
rechtfertigt, da dus Quecksilberoxyd, welches durch Einwirkung
von Kali auf den Calomeldampf erhalten wird, auch das Zer-
setzungsprodukt des nur withrend eines Augenblicks entstandenen
Quecksilberoxyduls darstellen kénnte. Quecksilberoxydul ist so
wenig bestiindig, dass es schon bei 100° sich zu zersetzen anfingt
und in gelbes Quecksilberoxyd tibergeht!); gewiss kann man
es nicht, auch nw wihrend einiger Secunden, bei einer Reac-
tion erhalten, welche gegen 260° stattfindet.

Die Diffusion des Calomeldampfes wurde von Meyer und
Harris auf zweierlei Weise ausgefithrt. Bei dem einen Versuch
arbeiteten sie ohne Diaplragma; sie erhitzten namlich Calo-
mel in einem Destillirkolben !/, Stunde lang auf 420° bei einem
Druck von 83 mm und beobachteten, dass der obere Theil des
Apparates sich mit einer Schicht von metallischem Quecksilber
bedeckte und Quecksilberchlorid entstand. Meiner Meinung
nach ist dieser Versuch gar nicht entscheidend, um die Disso-
ciation und noch weniger den Grad derselben zu zeigen, da
Debray bewiesen hat?), dass Calomel bei 440° das Glas stark
angreift, indem sich das Chlorid des alkalischen Metalles hildet,
und Quecksilber frei gemacht wird.

Den andern Diffusionsversuch haben Meyer und Harris
ausgefithrt, indem sie Calomel in eine Thonzelle brachten und
letztere, in ein weiteres Glasrohr eingeschlossen, in einem Metall-
bade auf ca. 465° erhitsten: nach ca. 5 Minuten fanden sis in dem
oberen kulten Theile des Ausseren Rohres eine dichte Masse
von metallischem Quecksilber abgeschieden, wihrend im Innern
der Thonzelle neben unverfindertem Calomel eine betrichtliche
Menge von Quecksilberchlorid enthalten war.

Meines Erachtens beweist dieser Versuch einfach nur die
schon bekannte, nie in Zweifel gezogene Thatsache, dass Ca-
lomel im Dampfzustande eine Dissociation erleidet, doch aus
den mehr oder weniger betriichtlichen Mengen des entstandenen

) Barfoed, dies, Journ, [2] (1888) 88, 471.
% Compt. rend. 83, 382.
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Quecksilbers und Sublimates ist man nicht berechtigt den
Grad dieser Dissociation zu beurtheilen. Wenn man niimlich,
nachdem das Gleichgewicht zwischen dem nicht dissociirten
Theil und den Dissociationsprodukten eingetreten ist, eins von
diesen letzteren, z. B. das Quecksilber entweder durch Diffu-
sion oder durch irgend ein anderes Mittel entzieht, so fingt
die Dissociation wieder an und hdrt nur auf, wenn ein ncuer
@leichgewichtszustand eintritt; entzieht man nun wieder Queck-
silher, so zersetzt sich eine neue Menge Calomel, und auf
diese Weise vermag letzteres sich vollstiindig bei einer Tem-
peratur zu zersetzen, bei der seine Dissociationsspannung eine
sehr geringe sein kann, Deville macht diese Vorstellung
ser deutlich mit folgenden Worten?!): La diffusion ne peut
donner jamais que la preuve d'une séparation et ne peut rien
prouver, quant 4 la quantité de matiére decomposée dans nn
mélange ol la dissociation commence & s'effectuer. En effet
quelle que soit cette proportion des matiéres combinées aux
déments separés dans un melange, D'appareil de diffusion
aminers toujours une décomposition compléte,

Aus dem Gesagten kann man Folgendes schliessen:

1. Aus den Versuchen von Mever und Harris ergicht
sich nicht, dass die Dissociation des Calomels eine vollstindige
sei, und die bekannten Thatsachen fihren uns vielmehr dazu,
eive partielle Dissociation anzunehmen; daher, wenn auch
solche Dissociation eine grosse oder kleine sein mag, kann
Calomel nicht die Formel Hg,Cl, besitzen, da seine Dampf-
dichte der theoretischien 8,14 entspricht und nicht zwischen
letzterer Zahl und 16,28 liegt.

2. Weder experimentelle Thatsachen, noch unwidersprech-
liche Argumente wurden von Meyer erbracht, um den Beweis
2t geben, dass Sublimatdampf die Dissociation des Calomels
nicht hindert oder nicht beschriinkt, dagegen filhren uns die
theoretischen Anschauungen, die Analogien und der Versuch
zu der Annahme, dass unter den Bedingungen, unter denen
ich gearbeitet habe, die Dissociation entweder gar keine oder
eine unmerkliche ist; die unter solchen Bedingungen bestimmte

') Legons sur la dissociation, S, 866,
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Dampfdichte fithrt zu der Formel HgOl, welcho wie Ostwald?)
im Referat itber die Abhandlung von Meyer und Harris
neulich mit Recht bemerkt hat, der durch die Versuche von
Nernst und Goodwin auser Zweifel gesetzten Einwerthig-
keit des Mercuroiones Rechnung triigt.

Turin, Universititslaboratorium, Januar 1895,

Untersuchungen aus dem Laboratorium der
Universitit Freibarg i, B,

CXLVIIL. Alb. Edinger: Zur Kenntniss des Jodisochinolins,

Wie durch eine ganze Reile von Arbeiten aus dem
hiesigen Universitiitslaboratorium sich ergeben hat, ist das von
Hoogewerf und van Dorp entdeckte Isochinolin als ein
in mancher Beziehung reactionsfihige und fir die Theorie der
Constitution der China-Alkaloide interessanter Korper an-
zusprechen,

Nachdem ich frither bereits die Natur der additionellen
Abk8mmlinge untersucht hatte2) uud spiter mit E. Bossung?)
das erste Bromsubstitationsprodukt dargestellt hatte, schien es
von Interesse, auch die Jodverbindungen des Isochinolins her-
zustellen,

Man hat hier chenso wie bei der Bromirung zu unter-
scheiden: zwischen Additionsprodulkten und zwischen Substitu-
tionsprodukten. Die Natur dieser Korper lisst sich leicht
erkeimen, wenn man die Einwirkung von schwetiger Siure auf
dieselben beobachtet.

Es geben nimlich die Additivusprodukte die jodwasser-
stoffsauren Salze der urspriinglichen Verbindungen, walrend
substituirtes Jod in keinerlei Weise von schwefliger Siure
beeinflusst wird. Lisst man Jod in Schwefelkohlenstofflosung
bei Zimmertemperatur auf in Schwefelkohlenstoff geldstes Iso-
chinolin einwirken, so resultirt ein stahlblaver Kérper vom

7') Zeitachr. physikal. Chem. 15, 500,
% Dies. Journ. [2] 88, 491, %) Das. 43, 190,
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Schmelzp. 130°  Derselbe repriisentirt ein vierfach jodirtes
addirtes Isochinolin von der Zusammensetzung C,H,J,N.
Liisst man dagegen Jod in der Wirme und in Gegenwart eines
Halogenibertriagers auf die Base lingere Zeit einwirken, so
entstehen Korper, welchen sowohl der Charakter von Addi-
tionsprodukten wie Substitutionsprodukten gleichzeitig zukommt.
Durch Einwirkung von in Wasser suspendirter schwefliger
Siure geht das vierfach addirte Jodisochinolin leicht in jod-
wasserstoffsaures Isochinolin tiher. Hingegen eutsteht aus den
addirten und gleichzeitig substituirten Korpern das jodwasser-
stoffsaure Salz des Substitutionsproduktes. In unserem Falle
bildet sich hauptsiichlich beim Jodiren in Gegenwart eines
Halogeniibertriigers ein zweifach addirtes, einfuch substituirtes
Produkt: Mouojodisochinolinbijodid C,H,JNJ, vom Schmelzp.
101", Dieser Korper geht nun beim Behandeln mit wiisseriger
schwefliger Sture in reines jodwasserstoffsaures Monojodiso-
chinolin iber (Schmelzp. 178°—174%). Aus diesem wird das freie
Monojodisochinolin durch Destillation oder Ausschitteln mit
heisser Natronlauge gewonnen (Schmelzp, 999). In dieser Ver-
bindung steht das Jod im Pyridiukern, denn durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat in genau neutraler Losung resultirte
als Endprodukt Phtalstureanhydrid (Schmelzp. 128Y).

Specieller Theil.

Einwirkung vonJod auf Isochinolin in Schwefel-
kohlenstofflésung.

Lost man etwas mehr als die 4fache bereclinete Menge
Jodes (fur 1 Mol. Isochinolin) in Schwefelkohlenstoff auf und
einen Theil Isochinolin im gleichen Volumen desselben Lisungs-
mittels, giesst die Jodlosung unter Abkihlung langsam in die
Isochinolinlosung, so verschwindet alshald die violette Farbung
der Halogenlosung, der penetrante Isochinolingeruch nimmt
allméblich ab und nach Verlauf von etwa 24 Stunden findet
man am Boden der noch gelbbraun gefirbten Fliissigkeit einen
die charakteristische Firbung der Polyjodide zeigenden dunkel-
blaven Krystalilkuchen, der nach geniigender Reinigung mit
Acther und Umkrystallisiren aus Alkoholather den Schmelzp,
180 zeigt und sich als Isochinolintetrajodid erwies.
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Jodbestimmung?):
0,2085 Grm, Substanz gaben 0,8005 Grm. AgJ =0,16239 Grm. Jod,
Berechnet . Gefunden:
J 79,00 78,60 %,

Das Isochinolintetrajodid ist sehr leicht lgslich in Alkohol,
Aceton, schwer loslich in Chloroform, Aether, Schwefelkohlen-
stoff, es giebt schon bei gewshnlicher Temperatur bei langerem
Stehen einen Theil seines Jodes ab, dasselbe ist ausserordent-
lich locker in demselben gebunden und wird durch schweflige
Sture vollstandig herausgeworfen. Lost man namlich das Poly-
jodid in besagter Siure auf und dampft vorsichtig die Flissig-
keit unter Zusatz von schwefliger Siure ab, so scheiden sich,
wenn mau die Umsetzung des neu entstehenden Korpers, nim-
lich die Riickbildung zum Polyjodid auf angegebene Weise
verhindert, weisse Krystalle aus, die wie die Analyse ergab,
Jodwasserstoffsaures Isochinolin repriisentieren,

0,1305 Grm. entwiisserte Substanz gaben 0,1190 Grm. Agd =
0,0643 Grm. J = 48,279, J.

Berechnet: Gefunden:
J 49,40 49,21 %,

Aus dem Isochinolintetrajodid lassen sich Substitutions-
produkte naturgemiss nicht in analoger Weise darstellen wie
es seiner Zeit beim [sochinolindibromid geschab, vielmehr wurde
folgender Weg als der einfachste befunden:

Darstellung des Monojodisochinolins.

10 Grm. [sochinolin wurden mit 20 Grm. Jod unter Zu-
satz von 5 Grm. Jodsiure und 200 Cem. Wasser am Riick-
flusskithler 11/, Stunde lang gekocht. Am Boden des Gefssses
sammelte sich ein schwarzes Oel, das von der tiberstehenden
Flussigkeit getrennt, zu einer stahlblauen Masse erstarrte, die

Y) Séimmtliche zu analysirende Polyjodide wurden im Robr mit Kalk
gegliibt, der Robremivhalt mit verdiinnter Salpeterstiure ansgesvaschen
und, um einen Jodverlust in saurer Lésung 20 vermeiden, mit chlorfreier
Kalilauge schwach alkalisch gemacht, nach dem Filtriren wiederum neu
tralisirt und dann erst konute mit durch Salpetersiure angestuerter
Silbernitratlgsung das Jodsilber quantitativ bestimmt werden., Aile an-
deren Bestimmungen ergaben zu niedrige Resultate,
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aus wisserigem Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzp. 101°
zeigte.

Wie eine Analyse und mehrfache Reactionen mit schwef-
liger Siure ergaben, ist dieser Korper ein Monojodisochinolin-
bijodid, dem die Formel C;JH,J,N zukommt.

Jodbestimmung,

0,1435 Grm. Substanz gaben 0,1845 Grm. AgJ = 0,0997 Grm. J =
14,80 %, J.

Berechnet: Gefunden:
J 1480 74,60 %,.

Die genannte Verbindung wurde nun mit einer concentrirten
wiissrigen Lidsung von schwefliger Siure zerrieben, und in die
Emulsion so lange schweflige Siure eingeleitet, bis jede Blau.
firbung verschwunden war und sich am Boden ein feinpul-
veriger, hellgelber Korper abgeschieden hatte. Hat man
grossere Mengen zu entjoden, so empfiehlt es sich, die Opera-
tionen in kleineren Portionen vorzunehmen, da bei grésseren
Mengen leicht Verharzung eintritt. Der so gewonnene Korper
lasst sich gut aus Alkohol umkrystallisiren in Form von hell-
braunen Nadeln; er stellt das jodwasserstoffsaure Monojod-
isochinolin dar vom Schmelzp. 1739,

Jodbestimmung.

0,2640 Grm. Substanz gaben 03255 Grm. AgJ = 0,1769 Grm. J =
66,6u°, J.

Berechnet: Gefunden:
J 8880 66,60 %

Die Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, Aceton,
schwer 1dslich in Wasser,

Monojodisochinolin. — Zur Gewinnung des Monojod-
isochinoling kocht man das jodwasserstoffsaure Salz so lange
mit 10 procent, Natronlauge, bis die Gelbfarbung ins Weisse um-
geschlagen ist, ldsst erkalten und reinigt das Produkt durch
Auflosen in siedendem Alkohol und Fillen mit eiskaltem
Wasser. Das so gewomnene Monojodisochinolin ist ein aus
Alkohol in prachtvollen, weissen Nadeln (vomn Schmelzp. 999)
krystallisirender Kérper, der sich in allen organischen Losungs-
mitteln leicht, in Wasser schwer 16st, sublimirbar und destil-
litbar ist und im Uebrigen alle Reactionen eines aromatischen
Amins zeigt,
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0,1290 Grm. Substanz gaben durch Verbrennang 0,1990 Gru. CO, =
0,0548 Grm. C = 42,109, C und 0,0805 Grin H,0 = 0,00389 Grm. H, =
2,609, H.
Jodbestimmung:
0,1385 Grm. Substanz gaben 0,1250 Grm, AgJ = 0,0675 Grm, J=
49,409, J.

Berechnet: Gefunden:
Cc 2% 42,10 9,
H 2380 2,60 ,,
J 97 49,40 ,,.

Jodmethylat. — Die Base in #therischer Liésung mit
der Hquivalenten Menge Jodinethyl versetst, ergiebt das in
Wasser leicht 1dsliche und in gelben Nadeln vom Schmelzp,
258°—259° krystallisirende  Monojodisochinolinjodmethylat
C,H;NCH,J.

Jodbestimmung.

0,1580 Grm. Substanz gaben 0,0035 Grm. AgJ = 0,0505 Grm. J =
81,76 %, J.
Berechnet: Gefunden:
J 81,90 31,76 %,

Platindoppelsalz. — Das Platindoppelsalz wurde er-
halten durch Versetzen einer salzsauren Ldsung von Jod-
isochinolin mit Platinchlorid (Zersetzungsp. 3539). Es krystalli-
sirt mit 2 Mol. Krystallwasser,

0,1565 Grm. Substanz verloren beim Trocknen bei 160° 0,0060 Grm.
H,0 =8,89,.

Berechnet fiir 2 Mol.: Gefunden:
H,0 3,70 3,80 9,

Platinbestimmung.

0,1320 Grm. der entwisserten Substanz gaben 0,0275 Grm. Pt =
20,80 9, Pt.
Berechuet: Gefunden:
Pt 21,10 20,80 9,.

Pikrat (Schmelzp. 2069). — Das Pikrat wurde erhalten
durch Fillen der in Alkohol gelosten Base mit Pikrinsture;
es ist krystallwasserfrei.

0,1160 Grn. Substanz gaben 1180 Cem. N bei 755 Mm, Druck und
89 = 0,0138182 Grm. N = 11,90 %, N.

Berechnet: Gefunden:
N 11,80 11,90 %,.




Edinger: Zur Kenntniss des Jodisochinolins. 209

Chromat. — Dasselbe wird erhalten aus dem schwefel.
sauren Salze der Base durch Fillen mit Chromsiure. s
krystallisirt in rothgelben Nadeln vom Schmelzp. 1900,

Nitrojodisochinolin. — Ein Mononitrojodisochinolin
wird erhalten, wenn man concentrirte oder rauchende Salpeter-
siure in der Whrme mehrere Stunden lang auf die Base
einwirken ldsst.!) (Schmelzp, 140°).

0,0425 Grm. Substanz gaben 8,5 Cemn. N bei 11° und 745 Mm. Dr.
= 0,00401984 Grm. = 9,49}, N.

Berechnet: Geofunden:
N 988 9,409,

Oxydation von Monojodisochinolin mit Kalium-
permanganatldsung.

Die Oxydation des Monojodisochinolins musste nach den vor.
ausgegangenen Untersuchungen iiber analoge Korper Aufschluss
dariiber geben, ob dus Jod im stickstoffhaltigen oder im stick-
stofffreien Kern eingetreten war, Im ersteren Falle konnten
Jod-Pyridindicarbonséiure oder Phtalsfiure, im zweiten Jodphtal-
siture oder Pyridindicarbonséiure (Cinchomeronsiure) resp. deren
Derivate erhalten werden.

Da nun in alkalischer Liosung die Oxydation sehr mangel-
haft von statten gebt, in saurer Lidsung wihrend der Oxydation
frei werdendes Jod die zu gewinnenden Priiparate verunreinigt,
so musste dieselbe so vorgenommen werden, dass withrend der
ganzen Oxydation das Reactionsgemenge mit verdiinnterSchwefel-
siiwre genau neutral gebalten wurde. Die Oxydation wurde so
ausgefithrt, dass 10 Grm. Monojodisochinolin in verdiinnter
Schwefelsiiure geldst wurden, die iiberschiissige Schwefelsdure
mit Sodalésung abgestumpft und alsdann 87,18 Grm. einer
4procent. Kaliumpermanganatldsung bei einer Temperatur von
60° allméblich zugesetzt wurde. Die vom Braunstein abfiltrirte
Lsung schied beim Erkalten weissgelbe Nadeln vom Schmelzp.
226°—227° ab, die sich als Phtalimid erwiesen. Die von
diesen Nadeln abfiltrirte Fliissigkeit wurde in zwei Hilften
getheilt, beide mit verdiinnter Essigs#ure gekocht, alsdann die

1) Diese Untersuchungen werden fortgesetst.
Journsl f. prakt. Chemie [2] Bd. b1, 14
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eine mit Baryumcarbonat neutralisirt, die anders verdunstet
und der Riickstand sublimirt. Das resultirende Baryumsalz
erwies sich als phtalsaurer Baryt.

0,2095 Grm. getrocknete Substanz gaben nach dem Abgliihen mit
Schwefelsiure 0,1629 Grm. BaSO, = 0,0058 Grm. Ba = 4513 9, Ba.

Berechnet: Gefunden:
Ba 4552 45,78 9,

Der bei der Sublimation erhaltene Kirper besass chemisch
und physikalisch die Eigenschaften des Phtalstureanhydrids und
zeigte den Schmelzp, 128°  Es unterliegt somit keinem Zweifel,
dass bei der Jodirung des Isochinolins mit Jod und Jodssure
ein im stickstoffhaltigen Kern monosubstituirtes Jodisochinolin
entsteht.

Ueber die Finwirkung von Brom auf salicylsanres
und benzodsaures Phenyl, benzoésaures o-, m- und
p-Kresyl, und benzoésaures Guajakol;

yon

P. Kauschke.

Die vorliegende Arbeit, welche frithere Versuche theils
erginzt, theils berichtigt, giebt tiher weitere Einzelheiten bei
der Einwirkung von Brom auf diese Ester Aufschluss,

1. Einwirkung von Brom sauf salicylsaures Phenyl
(Salol),

Die vielen Versuche, welche hieritber gemacht wurden,
gaben folgende Resultate:

1, Trégt man ein oder mehrere Mol. Brom, welches zur
Missigung der Reaction mit Eisessig verdiiont sein kann, in
eine eisessigsaure Liosung von Salol ein, so bildet sich unter
lebhafter Bromwasserstoffentwickelung Mono-, Di- und Tribrom-
salol; letzteres nur in kleinen Mengen. Die Bromirungspro-
dukte scheiden sich schon wihrend der Reaction zum Theil
ab und konnen durch Zusatz von wenig Wasser fast vollstindig
gefillt werden, ohne dass gleichzeitig erhebliche Mengen von
noch unverindertem Salol ausfallen,
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2. Um eine bessere Ausheute an Tribromsalol zu er-
halten, muss die Reaction im Druckkolben bei 100° in Gegen-
wart von Eisenchlorid oder Jod vor sich gehen; dabei ist die
Verdinnung mit Eisessig unzweckmiissig. Eine fast theoretische
Ausbeute an Tribromsalol erhilt man mit 8,56 Mol. Brom und
1 Mol Salol im Einschlussrohr, wenn die Temperatur 4 bis
5 Stunden lang auf 120° gehalten wird.

8. Bei Anwendung von 4,5 und mehr Mol. Brom im Ein.
schlussrohr erreicht die Bromirung in der Bildung von vierfach
bromirtem Salol ihren Hohepunkt. Auch hei Gegenwart von
Eisenchlorid oder Jod und bei weiterer Steigerung der Tempe-
ratur kdnnen nur 4 Wasserstoffatome substituirt werden, —

Die Bromirungsprodukte sind weisse, gut krystallisirende
Substanzen, welche in Wasser theils sehr wenig, theils nicht
loslich sind, Mit Alkalien, besonders in heisser alkoholischer
Liosung, sind sie leicht verseifbar; beim Kochen mit alkoholischem
Ammoniak entstehen die Amide der entsprechenden Brom-
salicylsiuren, Die Acetylverbindung konnte nur aus dem Mono-
bromsalol durch Einwirkung eines siedenden Gemisches von
Essigsdureanhydrid und Acetylehlorid erhalten werden.

1. Monobromsalicylsaures Phenyl, oeﬁs%?coocaﬂs.

(COOH:0H:Br=1:2:5) Rhombische S#ulen; Schmelzp
111,6% Identisch mit dem von Eckenroth (Schmelzp. angeb-
lich 98° Vergl. Arch. Pharm. 24,21) und von Dierbach
(Schmelzp. 112°% Vergl. Ann. Chem. 273,1283) dargestellten
Monobromsalol. Die Verseifung liefert die (a-)m-Bromsalicyl-
siture (Schmelzp. 165° Vergl. Ber, 17,2729). Das Amid bildet
farblose Blittchen, Schmelzp, 232°

2. Dibromsalicylsaures Phenyl, C(,H._,ggCOOCBHF

(COOR:O0H:Br:Br =1:2:8:5) Nadeln. Schmelzp. 126°,
Jedenfulls identisch mit dem von Eckenroth und Wolg
(Ber. 26, 1463) beschriebenen Dibromsalol (Schmelzp. 1289),
Durch Verseifen entsteht eine Dibromsalicylséure (Schmelzp.
120°—1219%); jedenfalls die m-m-Siure, welche auch durch
direktes Bromiren der Salicylsiure entseht (Ber. 10.1727).
Das Amid bildet weisse Nadeln; Schmelzp. 1709, (Ber. 22,2769).
14*

B
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8. Tribromsalicylsaures Phenyl, Gu':'{ggCOOCQH‘5

(COOH:OH:Br:Br:Br=1:2:8:5:7). Lange Nadeln. Schmelzp,
192° Schwer 18slich in Alkohol und Aether, etwas leichter in
Chloroform und Eisessig.

Die daraus erhaltene Tribromsalicylsiure zersetzt sich beim
Anstiuern des Verseifungsproduktes (vergl. Trijodsalicylstiure,
Ann. Chem, 120, 806); aus den Zersetzungsprodukten wurden
zwei Substanzen isolivt, von denen die eine (Schmelzp. 2209
eine der Dibromsalicylsiiure, die andere (Schmelzp, 76°—1789)
eine dem Tribromphenol #hnliche Zusammensetzung hatte,
— Beim Verseifen des Tribromsalols mit wissrig-alkoholischer
Natronlauge konnte nach Zusatz von viel Wasser und Siiure
bis zur schwach alkalischen Reaction tribromsalicylsaures Na-
tron abgeschieden werden, welches in Wasser schwer 18slich
ist und viel hoher als 250° unter Verkohlen schmilzt. — Das
Amid der Tribromsalicylsiure krystallisirt in glinzenden Tafeln
vom Schmelzp. 97°

4. Tribromsalicylsaures Bromphenyl,
CHpy COOC,H,Br.
Nadeln, Schmelzp. 164° Fast unloslich in Alkohol, schwer
léslich in Eisessig und Chloroform, Liefert bei der Verseifung
Bromphenol und im tihrigen dieselben Produkte wie das Tri-
bromsalol.

IL Einwirkung von Brom auf benzoésaures Phenyl.

1. Trigt man in eine eisessigsaure Liosung von 1 oder
2 Mol. Brom ein Mol. benzogsaures Phenyl ein, so bildet sich
sowohl in der Kilte, als in der Warme nur benzoésaures
Monobromphenyl.

2. Bei Anwendung von 3 oder mehr Mol. Brom bildet
sich namentlich in Gegenwart von Wasser neben dem Brom-
phenylbenzoat ein gelber Kbrper, fir welchen die Formel
C,;H,Br,0, gefunden wurde und ein Oel, welches nach wieder-
holtem Auswaschen mit Wasser zu weissen Krystallen vom
Schmelzp. 88°—90° erstarrt und jedenfalls ein Tribromphenol ist.

8. Léisst man 3 oder mehr Mol. Brom unter Erwérmung
im Einschlussrohr einwirken, so erhalt man ein gelbes Harz,
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aus welchem noch keine einheitliche Substanz isolirt werden
konnte, —

Die Eigenschaften der erhaltenen Substanzen sind kurz
folgende:

1. Benzoésaures Monobromphenyl, G, H;COOC,H,Br, Weisse
glinzonde Blattchen; Schmelzp. 1029; unléslich in Wasser,
leicht loslich in Eisessig, Alkohol und anderen Losungsmitteln.
Schon von List und Limpricht (Ann. Chem. 90,197), jedoch
nicht rein, dargestellt. (Das von List und Limpricht er-
withnte Dibromprodukt und der Tribromphenylester konnten nicht
ethalten werden.)

2. Verbindung C, H;Br,O,. Goldgelbe Bliittchen, Schmelzp.
tiber 260° Die Bildung derselben scheint von der Gegenwart des
Wassers abhiingig zu sein. Schwer ldslich in allen angewendeten
Losungsmitteln. Durch Phenol scheint es beim Auflosen ge-
spalten zu werden, da das in Phenolldsung bestimmte Mole-
kulargewicht die Hilfte des nach der Formel erwarteten ist.
Auch lkann es aus der Phenolldsung nicht mehr unverindert
abgeschieden werden. Die Reducirbarkeit mit 80, zu einem
weissen Korper C,H,Br,O, lisst es als wahrscheinlich gelten,
dass wir es mit einer Chinhydronverbindung zu thun haben.

IIL Einwirkung von Brom auf die benzoésauren Kresyle
und benzoésaures Guajakol.

Von den Ergebnissen dieser Versuchen, welche vorliunfig
nur mit 1 Mol, Brom gemacht wurden, mégen hier nur die
erhaltenen Substanzen angefithit werden:

1. Benzogsaures Brom-o- Kresyl C;H,.C0OO . C,H,Br.CH,.
Blittchen, Schmelzp. 59°,

2. Benzoésaures Brom-m-Kresyl. Nadeln, Schmelzp, 820,

3. Benzoésaures Brom-p-Kresyl Gelbes Oel, unter 0°
lange Nadeln.

4. Benzoésaures Bromguajakol. Farblose Prismen, Schmelzp.
169—78° — Beim Verseilen entstand Monobromguajakol als
braunes QOel, ’

Dresden, organ.-chem. Laboratorium der techn. Hoch-
schule,
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Argon, ein neuner Gemengtheil der Atmosphére;
yvon

Lord Rayleigh und W. Ramsay.}

Lord Rayleigh hatte im vorigen Jahre (Proc. Royal
Soc. 85, 340) auf Anomalien im specifischen Gewicht des
Stickstoffs hingewiesen; es zeigte sich und wurde durch neue
mithsame Versuche bestitigt, dass der aus der Atmosphire
isolirte Stickstoff ein hoheres specifisches Gewicht besitzt, als
das aus chemischen Verbindungen abgeschiedene (Gas. Die
Differenz konnte nicht auf Versuchsfehler zuriickgefuhrt werden,
Folgende Werthe zeigen die Verschiedenheit; sie sind das
Mittel von sehr gut unter einander stimmender Zahlen.

1 Liter ,atmosphirischer* Stickstoff, aus Luft auf ver-
schiedene Weise isolirt und gereinigt, wog 1,2072 Grm.

1 Liter ,chemischers Stickstoff, aus chemischen Ver-
bindungen, Stickoxyd, Stickoxydul, Ammoniumnitrit, Harn-
stoff, Stickstoffmagnesium und Ammoniak abgeschieden, wog
1,2505 Grm.

Dieser Unterschied regte zuerst den Gedanken an, dass
dem ,,atmospharischen Stickstoff* ein specifisch schwereres Gas
beigemengt sei, und in der That gelang es, dieses zu isoliren.
Da dasselbe chemisch véllig indifferent ist, so wurde ihm der
Name: Argon gegeben (Symbol A4),

Dank dieser Unfihigkeit des Argon, sich chemisch zu be-
thatigen, liess es sich von Stickstoff trennen, und zwar gelang-
ten die Verf. auf zwei Wegen zu diesem Ziele. Einmal wurde
in einem sinnreich construirten Apparat der ,atmosphérische®
Stickstoff mit rothglthenden Maguesinmschnitzeln zur Ver-

') Auszug aus einer von Hermn Prof, Ramsay mir giitigst ge-
sandten Mittheilung. Der liebenswiirdigen Bereitwilligkeit des verehrten
Collegen ist die Moglichkeit zu danken, schon jetst die wichtigen, in
héchstem Grade iiberraschenden Ergebnisse von Versuchen mitzutheilen,
die von den heiden Herren Verfassern mit Aufbietung umfassendster
wissenschaftlicher Hitlfsmitte), sowie grissten Scharfsiuns, unter Einhal-
tung aller nur erdenklichen Vorsichtsmassregeln ausgefiihrt sind,

E. v. Meyer.
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ginigung gebracht, und dies so oft wiederholt, bis das zuritck-
bleibende Gas frei von Stickstoff war?) (I),

Beim zweiten Verfahren (II) wurde der Stickstoff mit
reinem Sauerstoff (bei Gegenwart von Alkali) der Einwirkung
von Inductionsfunken unterzogen, wobei nach schliesslicher
Entfernung des Uberschiissigen Sauerstoffs chenfulls ein Gas
aurlickblieb, das sich bei der Untersuchung so verhielt, wie das
durch das ,Magnesiumverfahren® gewonnene. Dasselbe macht
0,8—0,9°/, des angewendeten Stickstoffs aus?), — Es sei schon
hier bemerkt, dass das specifische Gewicht des Gasriickstandes
bei I zu etwa .20, bei II zu 19,7 (auf Wasserstof = 1 be-
rechnet) gefunden wurde, —

Ergab sich hieraus schon die Gegenwart eines unhekann-
ten Stoffes im atmosphirischen Stickstoff, so wurde dies weiter
noch durch das Verhalten bei der Dialyse des letzteren be-
stitigt.

Besonders wichtig sind die noch nicht vbllig abgeschlos-
senen Versuche der Verf,, die zur Ermittelung der Eigen-
schaften und des Verhaltens des Argon angestellt wurden,

Die Léslichkeit desselben ist 2!/, mal so gross, als die
des Stickstoffs (in 100 Theilen Wasser von 12° lésten sich 8,94
Vol,, resp. 4,06 Vol, nach I, resp. IT dargestellten Argons).

Nach sorgféltigen Bestimmungen des Hrn. Prof. Olszewski
hat das Argon den Siedepunkt — 1879, erstarrt bei wenig tieferer
Temperatur zu einer eisihnlichen Masse, die bei — 189,50
schmilzt. Die kritische Temperatur betrigt —121°, der kri-
tische Druck 50,6 Atmosphéiren. Nach allen diesen Daten
stebt das Argon zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff.

Das Spectrum, das von Prof. Crookes einer sehr sorg-
samen Bearbeitung unterzogen ist, zeigt mehrere Hauptlinien,
die der Stickstoff, tiberhaupt ein bekamnter Korper nicht auf-
weist. Gerade die spektroskopische Untersuchung des neuen
Gases diente als wichtiges Mittel, sich von der Reinheit des-
selben zu tiberzeugen.

') Durch besondere Versuche wurde erwiesen, dass der ,,chemischet
reine Stickstoff vollstiindig von Magnesium absorbirt wird.

?) Bchon Cavendish bat bei seinen bewnnderungswiirdigen Ver-
suchen iber dic Vercinigung von Stickstoff mit Sauerstoff beobachtet,
dass ein kleiner Rest bleibt, der sich nicht mit Sauerstoff verbindet.

NN N

s
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Ueber sein chemisches Verhalten lisst sich nur sagen,
dass der neue Kérper noch triiger, als Stickstoff, ist; mit
keinem anderen Element hat er sich vereinigen lassen. Dank
diesem negativen Verhalten war seine Trennung vom Stickstoff
mdglich (s. oben). Die stiirksten chemischen Agentien sind
ohne Wirkung.

Nach Analogie mit anderen gasigen Elementen kinnte
man aus dem specifischem Gewicht {s. oben) auf das Atom-
gewicht 20 schliessen, die einfache Natur des neuen Gases
vorausgesetzt. Doch kommen die Verf. zu dem Ergebniss,
dass das Atomgewicht zu verdoppeln ist, und zwar auf Grund
der experimentell ermittelten Schallgeschwindigkeit in dem
neuen (Gas, das sich dabei abenso verhilt, wie nur ein anderes
(ndmlich Quecksilberdampf nach Kundt's und Warburg’s
bekannter Untersuchung).

Die Verf. schliessen daraus, dass das neue (as aus ein-
atomigen Molektilen bestehe, also sicher elementar sei, lassen
aber noch unentschieden, ob es etwa ein Gremenge zweier
Elemente sei.

Auf die von den Verf. sehr vorsichtig angestellten Specu-
lationen ither die etwaige Stellung des Argons im periodischen
Systeme sei nur fliichtig hingewiesen, —

Die merkwiirdigen Thatsachen, die Lord Ray eigh und
W. Ramsay ermittelt haben, lehren in eindringlicher Weise,
dass auch die alltiglichsten Stoffe, deren Untersuchung abgethan
schien, noch unbekannte, rithselhafte Korper enthalten konnen,
die hisher iibersehen wurden.
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Untersuchungen aus dem organischen Laboratorium
der technischen Hochschule zu Dresden, mitgetheilt
von E. v, Meyer.

L P. W.Uhlmann: Ueber Einwirkung von Cyanessigstinve.
ithylester auf Mono-Nitro-Diazobenzolsalze,

Kriickeberg ist bei seinen Untersuchungen!) iher die Con-
densation von Dinzosalzen und Cyanessigester zu dem Schluss
gekommen, dass von den dabei entstehenden Produkten, die
jeweilig in zwei Isomeren auftreten, die cine Modification (von
ihm als #-Verbindung bezeichnet) nicht als Diazo- oder Azo-
Verbindung, also Molekii! mit doppelter Stickstoffkettung,
sondern als Hydrazon oder Hydrazinderivat, also Verbinduug
mit einfacher Stickstoffkettung aufsufassen sei, wihrend tiber
die Constitution der anderen Isomeren der Versuch keinen
Aufschluss geben konnte, da dieselbe (von Kriickeberg als
«-Verbindung bezeichnet) jedesmal im Processe der Unter-
suchung sich in die stabile (5-), als Hydrazon festgestellte Ver-
bindung umlagerte. Die Umwandlung geschah bereits beim
Erhitzen bis zur Schmelztemperatur, ebenso beim Kochen mit
Alkohol oder Lisen der beiden Modificationen in Alkalilsung.
Durch Zusatz von Mineralsiure im Uecberschuss fiel die -,
beim Einleiten von CO, die #-Verbindung aus. Es liegt hier
also der Fall vor, dass Isomere, die in ihrem physikalischen
Verhalten scharf unterschieden sind (2 B. Schmelzpunkte,
Loslichkeit, Krystallisationsfihigkeit), 8o ausserordentlich leicht
in einander Ubergehen, dass eine Structur- Isomerie als wahr-
scheinlich angenommen werden kann, ohne bisher bewiesen zu
sein. Es zeigte sich nun bei der Ortho. und Para-Tolylver-
bindung ein Unterschied im physikalischen Verhalten analoger
Substanzen, der auf der Stellung des Substituenten zum Stick-
stoff des Ausgangsmaterials, also zur urspringlichen Amido-
gruppe, zu beruhen schien, Auf Grund dieser Wahrnehmung
veranlasste mich Hr, Prof. Dr. B, von Meyer, zu versuchen,

!) Dies, Journ. [2] 49, 321—854,
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diesen etwaigen Einfluss der Stellung von Substituenten zur
urspriinglichen Amidogruppe durch eine specielle Untersuchung
aufzukliren. Es lag aus praktischen Griinden nahe, als Aus-
gangsmaterialien moglichst gut krystallisirende Substanzen zu
wihlen, die in Ortho-, Meta- und Para-Modification zu be-
schaffen waren, dn jedenfalls im Allgemeinen gut krystallisirende
Substanzen ebensolche Derivate geben. Als solche Ausgangs-
materialien bhoten sich zunéichst die drei isvmeren Mono -Nifro-

aniline C,,H*<1;g’ dar. Wihrend die Amidophenole schon
2

bei einigen Vorversuchen ungiinstige Resultate lieferten, zeigten
sich die Monounitroaniline als hochst geeignet. Vorversuche
mit Pikraminsiure als Ausgangsmaterial gaben auch ziem-
lich ungiinstige Resultate. Der Einfachheit halber soll im
Folgenden, entsprechend Kriickeberg's Bezeichnung, die labile
Verbindung jedesmal als «-Verbindung, die stabile Verbindung
jedesmal als #-Verbindung bezeichnet werden.

Einwirkung von Cyanessigester auf Diazo-meta-
Nitrobenzolchlorid.

Zur Gewinnung des Diazo-m-Nitrobenzolchlorids wurden
18,9 Grm. m-Nitroanilin in 100 Grm. Alkohol geldst (96°/,
C,H,0H), damn die #quivalente Menge Salzsiiure (10 Grm.
von 40°/,) zugegeben, und die Losung im Khltegemisch ab-
gekithlt mit der entsprechenden Menge Amylnitrit (11,7 Grm.)
versetzt.)) Das sich bildende Diazosalz wurde noch vor seiner
Ausscheidung condensirt mit 11,3 Grm. Cyanessigester. Die
Reaction geht in der Kilte ohne weiteres zwar vor sich und
zeigt sich durch beginnende Ausscheidung nach Zugabe des
Esters, doch ergaben vielfach wiederholte Versuche, dass Fin-
giessen der kalten, alkoholischen Losung in ein etwa dreifaches
Volumen Wasser und gelindes Erwirmen gleichzeitig besonders
giinstig auf Ausbeute und Bewirkung kérmiger Ausscheidung
sich geltend machten. Aus 13,9 Grm. m-Nitroanilin erhielt
ich 21 Grm. des Condensationsproduktes (76,3°/, der Theorie).

') Entsprechend Schmitt: Darstellung von Diazokérpern mittelst
Alkylnitrit. Ber. 1, 87, o-Diazophenol.
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Bei Anwendung grdsserer Quantitiiten gestaltete sich das Aus-
beuteverhiiltniss noch gtinstiger, Hinzufligen von Natrium-
acetatlosung zur Abstumpfung der Salzsiure hatte keinen
weiteren Kinfluss auf Ausscheidung. Nach !/, stindigem Er-
wiirmonn war die Ausscheidung beendet.

Die Reaction ist jedenfalls in folgender Weise zu denken:

NO, N c
- N=N-TIH/ CO0CH, =

Y

X ON
H Al
HCL + | >C<
— N=N COOC, H,.

Auf die angegebene Weise dargestellt, ergiebt sich die Ver-
bindung direct als ein ziemlich grobksrniges, angenehm aroma-
tisch riechendes, dunkelgelbes Krystallmehl, welches abgesaugt,
gewaschen und getrocknet den Schmelzp, 1399—140° zeigt und
sich sehr leicht in Alkohol, weniger leicht in Benzol und
Aether, schwerer in Ligroin und spurenweise in Wasser 16st.
Das eigenthiimliche Verbalten der Kriickeberg’schen Ver-
bindungen legte auch hier nahe, analoge Untersuchungen vor-
zunchmen, da sich ein #hnliches Verhalten des Molekils ver-
muthen liess. Es wurden daher die Rohprodukte in verdiinnter,
alkoholischer Kalilauge geldst unter schwachem Erwirmen auf
dem Wasserbade, und ein Theil der filtrirten Losung wurde
unter starkem Rilbren in verdiinnte, wiissrige Salzsure ein-
gegossen, Der andere Theil des Filtrates wurde mit Kohlen-
dioxydgas ubersittigt. Die alkalische Losung zeigte einen
braunrothen Farbenton und iberzog sich schon beim Stehen
an der Luft mit einem gelben Belag (Ausscheidung des freien
Esters durch HNQ,, HNO,, HCl und CO, der Laboratoriums-
luft enzunehmen). Durch Eingiessen in Salzsiure entstand
ein hellgelber Niederschlag, welcher abfiltrirt, gewaschen und
getrocknet den Schmelzp. 140°—141° zeigte. Eine geschmolzene
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Probe nochmals geschmolzen zeigte nur noch den Schmelzp.
126° Die Verbindung loste sich ziemlich schwer in Benzol
beim Erwirmen auf 50° und wurde daraus in prachtvoll gliin.
zenden, braunen Nadeln krystallisitt erhalten. Durch wieder-
holtes Umkrystallisiven aus Benzol (stets ohne Kochen der
Losung vorgenommen) wurde die Substanz in reinem Zustand
erhalten und zeigte in den beiden letzten Krystallisationen con-
stant den Scbmelzp. 186°—137° Eine geschmolzene Probe
nochmals geschmolzen zeigte wieder als Schmelzp, 126° Die
Elementaranalyse wurde mittelst Kupferoxyd im Bajonnetrohr
vorgenommen.

1. 02630 Grm. Substanz gaben 0,0923 Grm. H,0 u. 0,4720 Grm. CO,.

2. 0,3698 Grm. Substanz gaben 0,1390 Grm H,0 w. 0,6895 Grm, CO,.

Da die Vermuthung nahe lag, dass die Krystillchen trotz
Trocknens bis zum constanten Gewicht noch etwas Benzol
mechanisch eingeschlossen enthielten, so wurde ein Theil der
fein zerriebenen Substanz nochmals scharf getrocknet (1109);
die nochmalige Gewichtsabnalme, sowie die Analyse lieferten
die Bestiitigung obiger Vermuthung,

3. 0,2670 Grm. Substanz gaben 0,1010 Grm, H,O u.0,4930 Grm. CO,.

Bei der Stickstoff bestimmung nach Dumas gaben 0,3458 Grm. Sub-
stang 63,8 Cem. N bei 11° und 746 Mm.

Berechnet: Gefunden:
1. 2. 8.
H 8,82 4,05 4,18 4,20%),
¢ 50,38 50,80 50,50 50,85 ,,
N 21,87 - - 21,58 ,, .

Die Féllung des Kaliumsalzes (alkoholische Losung), beziig-
lich das Zerlegungsprodukt mittelst Einleiten von CO,-Gas
zeigte eine erheblich dunklere Fiarbung als die HCl- Fillung,
Dus Produkt wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet und
zeigte dann den Schmelzp. 127°% Die Substanz l6ste sich leicht
in Alkohol, Eisessig und Benzol und wurde rein erhalten durch
mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol sowie aus Benzol
In beiden Fillen erhielt ich einen Koérper von demselben
Schmelzpunkt. Aus Alkohol krystallisirt, ergiebt sich der
Ester als ein hellbraunes Pulver von mikrokrystallinischen
Aggregaten und dem Schmelzp. 124°—125° constant. Bei
der Analyse im offnen Rohr (Substanz im Porzellanschiffichen

verbrannt) ergaben:
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0,4322 Grm. Bubstanz 0,1576 Grm. H,0 u, 0,8040 Grm. CO,.

Bei der Stickstoffbestimmung lieferten 0,125 Grm. Substanz 24,8 Cem.
N bei 15° und 750 Mm. Druck.

Berechnet: Gefunden:
H 8,82 4,059,
C 50,38 50,18 ,,
N 21,81 21,60 ,,.

Demnach liegt in den beiden Substanzen atomistisch die-
selbe Verbindung vor, die sich jedoch #usserlich durch ganz
verschiedenes physikalisches Verhalten kennzeichnet. Um dieses
festzustellen, wurden folgende Versuche angestellt,

Eine Quantitdt des Rohproduktes wurde in alkoholicher
Kalilauge geldst; die filtrirte Losung (50°—60° warm) abge-
kithlt, schied prichtige, gelbbraune Nadeln des Kaliumsalzes
vom Ester ab. Das Kalisalz wurde durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol rein gewonnen.

1 Grm. reines Kaliumsalz, in destillirtem Wasser geldst und
mit reiner Salzsiure zerlegt (im Ueberschuss), gab eine Féllung,
die gewaschen und getrocknet, genau bei 186°—137° schmolz.

1 Grm, reines Kaliumsalz, in destillirtem Wasser geldst, mit
CO, zerlegt, gab eine Fallung, die rein und trocken bei 1249
bis 125° schmolz, Demnach hat also beim Arbeiten mit gros-
seren Quantititen das Umkrystallisiren den Schmelzpunkt nicht
verindert. Ein Theil des hochschmelzenden, auf diess Weise
erhaltenen Histers zeigte, zum zweiten Male geschmolzen,
wiederum eine Erniedrigung des Schmelzpunktes auf 1259,
wihrend der niedrig schmelzende Ester unverindert blieb,
gelbst beim Krhitzen auf 140°

Beide Modificationen gaben mit alkoholischer Kalilauge
dusselbe Kaliumsalz.

Die Fallung der Kalisalzlésung mit HCl schmolz stets bei
136°—187°, die Fillung mittelst CO, stets bei 124°-—12b°, gleich-
giltig, aus welcher Modification das Kaliumsalz dargestellt war.

Analog Kritckeberg’s Bezeichnung witrde also der Ester
vom Schmelzp. 136°—187° als ¢-Verbindung, der Ester vom
Schmelzp. 124°—125° als 8- Verbindung zu bezeichnen sein.

Einen wesentlichen Unterschied zeigten die heiden Isomeren
in Bezug auf ihre Loslichkeit in Benzol,

35,38 Grm. bei 18° gesiittigter Lisung der a-Verbindung in Benzol
enthielten 0,17 Grm. Substanz.
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9,45 Grm, bei 18° geslittigter Losung der f-Verbindung in Benzol
enthielten 0,51 Grm. Substanz. Demnach lgsten von der

«-Verbindung: g-Verbindung:
100 Grm. Benzol  04u4 Grm. 5,105 Grm.

Es wiire also schon in den Lidslichkeitsverhiiltnissen ein
Trennungsmittel der beiden Isomeren gegeben, doch ist die
Reindarstellung derselben aus dem Kaliumsalz bequemer und
sicherer,

Salze.

Das Kaliumsalz krystallisirt mit Krystallwasser, das erst bei
110°—120° weggeht. Das Salz krystallisirt in orangefarbigen
Nidelchen, die entwiissert eine hochrothe Farbe annehmen.

Das Natriumsalz krystallisirt aus alkoholischer Lisung
ebenfalls mit Krystallwasser in seidenglénzenden Blittchen
von gleicher Farbe wie das Kuliumsalz. Durch Entwissern wird
es hellgelh gefirbt.

Beide Salze sind in heissem Alkohol und heissem Wasser
leicht, in kaltem schwerer, in Aether und Benzol unlSslich.
Die entwisserten Salze nehmen erst allmghlich das Krystall.
wasser wieder auf und sind daher erst nach langerer Zeit
wieder l5slich.

Der Charakter der Salze wurde festgelegt durch Dar-
stellung und Analyse des Silbersalzes, das in Alkohol, Wasser,
Aether und Benzol unléslich ist.

1 Grm. reines Kaliumsalz wurde bei Gegenwart von etwas
freiem Ester (um tiberschilssiges Alkali zu binden) in destillirtem
Wasser gelost, kalt mit wissriger Losung von AgNO, versetst
und einige Zeit stehen gelassen. Hs schied sich ein hellgelber,
flockiger Niederschlag ab, der abgesaugt, mit Wasser, Alkohol
und Aether gewaschen und dann getrocknet als hellgelbes,
amorphes Pulver gewonnen wurde. Die Silberbestimmung,
durch QGlihen des Salzes im Porzellantiegel vorgenommen,
ergab folgendes:

1. 0,2165 Grm, Salz gaben 0,0840 Grm. Ag.
2. 02025 Grm. Salz gaben 0,0593 Grm. Ag.

Berechnet: Gefunden:
1. 2.
Ag 29,27 T 29,52 29,29 9.

Das Molekiill hat durch Eintritt der Nitrogruppe einen
entschieden stirker sauren Charakter bekommen als die ein-
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fache Phenylverbindung und deren Homologe, denn das Silber-
salz zerlegt sich erst nach langem Kochen in Wasser unter
Schwiirzung. Die einbasische Natur des Esters wurde durch
Darstellung von Derivaten weiter bestiitigt.

Einwirkung von Aethyljodid auf trocknes Kaliumsalz.

16 Grm trocknes Kaliumsals wurden mit 10 Cem. absoluten
Alkohols und 10 Grm. Jodithyl im Binschlussrobr wihrend
8 Stunden auf einer Temperatur von 140°—150° gehalten.
Die Einwirkung zeigte sich durch Ausscheidung von KJ. Beim
Erkalten schieden sich im Rohr lange Nadeln aus. Der Rohr-
inhalt wurde eingedampft und mit heissem Wasser ausge-
waschen, dann in heissem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle
gelost und heiss filtrivt, Aus der filtrirten Ldsung schieden
sich beim Erkalten lange, seidenglinzende Nadeln ab, von
schwach briiunlicher Fiarbung. Mebrmals umkrystallisirt aus
Alkohol, zeigten sie den Schmelzp, 148°—149°, Die Stickstoff-
bestimmuugen ergaben fiir:

1. 02170 Grm. Bubstanz 87,6 Cem. bei 766 Mm. Druck und 18°,
2. 0,2280 Grm. Substanz 40,5 Cem. bei 760 Mm. Druck und 28°,

Berechnet: Gefunden:
1. 2.
N 19,31 19,85 19,46 %,

Es liegt also offenbar hier das Aethylderivat des Esters vor,

Einwirkung von Benzoylchlorid auf trocknes
Kaliumsalz.

In Anbetracht der hervorragenden Krystallisationsfahig-
keit der Benzoylderivate im Allgemeinen wurde versucht, auch
hier eine Benzoylgruppe in das Estermolekiil einzufithren,
5 Grm. reines, entwissertes Kaliumsalz wurden in Benzolsuspen-
sion mit einem Ueberschuss von Benzoylchlorid am Rtckfluss-
kithler gekocht. Nach 2 Stunden war die Umsetzung (erkannt
am Verschwinden des rothen Estersalzes und Auftreten des
weissen KCl) vollendet. Das Produkt wurde vollstindig auf
dem Wasserbade eingedampft, und durch Digeriren mit Wasser
wurde das iiberschiissige Benzoylchlorid vollstindig in Benzos-
siure iibergefibrt und diese beim Trocknen wegsublimirt, Das

[ e

o
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Produkt wurde gepulvert, mit heissem Wasser ausgewaschen
(zur Entfernung von KCI) und getrocknet. KEs ldste sich leicht
in Alkohol, Eisessig und Beuzol und wurde mit Thierkohle
entfiirbt, aus Kisessig und Benzol umkrystallisirt, schliesslich
erhalten als constant bei 174°—175° schmelzende, seideglin-
zende Blittchen von fast weisser Farbe.

0,6102 Grm. Substanz gaben 0,807 Grm. H,0 und 1,1080 Grm, CO,.

Berechuet: Gefunden:
H 3,82 8,98 %,
¢ 59,01 58,95 ,,.

Eine Veriinderung des Schmelzpunktes beim Erhitzen auf
200° fand nicht statt, ebenso wurde die alkoholische Ldsung
durch Alkali nicht gefirbt. Es lag also ein neutrales Ben-
zoylderivat vor.

Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf trocknes
Kaliumsalz

Weitere 5 Grm. entwiissertes Salz wurden fcin zer
rieben, in Benzol suspendirt und COCI, eingeleitot. Wenn
nicht eine Spaltung des Molekills eintrat, so war zu erwarten,
dass sich aus 2 Mol. des Kalisalzes und 1 Mol. COCl, 2KCl
bildeten, und die beiden einwerthigen Reste durch die Gruppe
>C = O verbunden wurden, Die Reaction war nach Ueber-
séttigung des Benzols mit COCl, und darauffolgendem !/, stin-
digem Kochen am Riickflusskiihler beendet. Nach Abfiltriren
vom gebildeten KCl und Eindampfen der braunen Benzollosung
wurde das Produkt nochmals in Benzol, unter Zusatz von
Thierkohle, heiss geldst und krystallisirte beim Erkalten der
filtrivten Lidsung in langen, braunen, stark glanzenden Nadeln,
welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzol den
constanten Schmelzp. 141°—142° zeigten.

0,2020 Grm. Substanz gaben 0,0710 Grm. H,0 u. 0,365 Grm. CO,.

Die Stickstofl bestimmung lieferte fiir 0,1600 Grin. Substanz 28,5 Cem.
N bei 12° und 749 Mm,

Berechuet: Gefunden:
H 8,28 8,90 %,
c 50,18 50,28 ,,

N 20,38 20,19 ,, .
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Auch diese Verbindung verinderte ihre Farbe in alkoho-
lischer Lidsung mit Alkali nicht und blieb ebenso im Schmelz-
punkt constant.

Binwirkung von Cyanessigester auf Diazo-para-
Nitrobenzolchlorid,

Zur Darstellung der Para-Verbindungen wurde analog
verlaiven, wic zur Gewinnung der Meta-Verbindungen, Die
Darstellung und Abscheidung des Esters verliefen in derselben
Weise glatt. Das Rohprodukt ergab sich als eine ziemlich
schwer absaugbare Masse von feinen, hellgelben Nidelchen, die
sewaschen und getrocknet den Schmelzp, 170°—172° zeigten.
Die Ausbeute war wiederum zufriedenstellend, denn aus 25 Grm.
Para-Nitranilin erhielt ich 44 Grm. des Condensationsproduktes.

Ein Theil des Produktes wurde nun in verdiinnter, alko-
holischer Kalilauge gelost und filtrivt. Die dunkelrothe Lsung
des entstandenen Kalisalzes wurde zur Hilfte unter starkem
Riihren in verdiinnte, wiissrige Salzséiure gégossen und ergab
ein bellgelbes Produkt, wus abgesaugt und gewaschen in trock-
nem Zustande bei 170°—172Y schmolz. Die filzartige Masse
warde zur Krystallisation in einem Gemisch von 6 Thin. Benzol
und | Thl absolutem Alkohol geldst ohne starke Erwiirmung,
dann die Liosung filtrirt und im Becherglas vorsichtig mit Li.
groin iberschichtet, Das Produkt 18ste sich ebenso wie das
Meta-Produkt sehr leicht in Alkobol, schwerer in Benzol, fast
nicht in Ligroin. Das gewthnliche Verfahren der Krystalli-
sation unter Anwendung von heissen, concentrirten Ldsungen
war hier nicht anwendbar, da hier durch Kochen in Benzol
hereits eine Aenderung des Schmelzpunktes der Substanz ein-
trat. Das oben angegebene Verfabren der Ausscheidung aus
einer kalten, gesittigten Liosung lieferte brauchbare Substanz.
Infolge der allmiiblichen Diffusion schieden sich an der
Mischungszone kleine, feine Nidelchen ab, und nach etwa
12 Stunden war ein erheblicher Theil des Esters gewonnen.
Abzesaugt und getrocknet ergab sich das Produkt als eine
ausserordentlich leichte, filzige Masse von gelber Farbe, welche
hei 168°¢ schmolz. Dasselbe Verfabren wiederholt angewandt,
veriinderte den Schmelzpunkt nicht mebr. Interessant war

Journal f. prakt. Chemle (2] Bd. 51. 15
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das Verhalten der Masse beim Erhitzen ther den Schmelz-
punkt. Bei 168° wurde die Masse fliissig, bei 171°—172° er-
starrte sie wieder, und bet 183%—18:,° schmolz sie von Neuem.
Es war also offenbar cine Umwandlung in die zu vermuthende
andere Modification vor sich gegangen. Dem Verhalten nach
wiirde also diese Salzshurefiillung wiederum als labile, als o-
Yerbindung zu bezeichnen sein, da sie sich beim Schmelzen
umlagerte. Wiederholte Sclunelzproben gaben stets dasselbe
Resultat.

Um diese andere Modificsion zu erhalten, leitete ich in
deu anderen Theil der Kalisalzlosung CO, ein. Die Bildung
eines gelben Niederschlags und Entfirbung der dunkelrothen
Liosung zeigten wieder eine Zerlegung des Salzes unter Ab-
scheidung des freien Esters an. Nach Uebersiittignng mit CO,
und Abfiitriren ergab sich das Produkt, ausgewaschen und ge-
trocknet, als ein feinkdrniges Pulver von hellgelber Farbe, was
den Schmelzp. 1849 zeigte. Dic Substanz liste sich leicht in
Alkohol und heissem Benzol, schwerer in Aether und Ligroin,
Aus Benzol wurde sie, wicderholt umkrystallisirt, in schdnen
gelben, seidenglduzenden Blittchen erhalten, die nunmehr
constant bei 184° schmolzen und sich selbst beim Erhitzen
auf 190° nicht mebr im Schmelpunkt inderten. Beim Er-
hitzen tber 190° trat Zersetzung ein. Die Analysen der beiden
Substanzen ergaben die Bestittigung der nach ihrer Darstellung
in Bezug auf Isomerie gemachten Annahme,

1. 06,1826 Grin. der bei 184° schinelzenden (f)-Substanz gaben, im
offuen Rohr im Schiffchen verbrannt, 0,0808 Grm. 1,0 . 0,388 Grin, CO,.

2. ,3182 Grm. derselben (3)-Substanz gaben bei der Stickstoft-
bestivnoung 58,1 Cem. N bei 14° und 750 Mm. Druck.

8. 0,017 Grm. der bei 168° schmelzenden («)-Substanz gaben
14,5 Cem. N bei 15° und 749 Mn,

Berechnet: Gefunden:
g-Verb.: u-Verb.:
H 3,82 3,619, -
C 30,38 50,68 ,, -
N 21,87 21,50 21,559,

Die Lislichkeitsverhaltnisse zeigten sich auch hier denen
der Meta-Verbindungen entsprechend,

18,80 Grm. bei 18° gesiittigter Lidsung enthielten 0,07 Grm. der §-
Verbindung in Benzol gelost.




Uhlmann: Ueb.Binwirk.v. Cyanessigsiurenthylester etc.227

18,95 Grin, bei 18° gesiittigter Lésuug enthiclten 0,03 Grm. der «-

Verbindung in Benzol gelist. Es 16sen demnach von der
# Verbindung: «-Verbindung:
100 Grm. Benzol bei 18° 0,51 Grm. 0,18 Grim,

Die Lislichkeit ist also bei weitem geringer als die der
Meta-Modificationen; das Verhiltniss der Loslichkeit der /-
Verbindung zu derjenigen der «-Verbindung ist hier etwa nur
3:1, wihrend es in der Meta-Reihe 12:1 war,

Der saure Charakter des Esters wurde festgestellt durch
Darstellung und Analyse von Salzen,

Salze.

Das Kalisalz krystallisirt ans heisser, alkoholischer Lissung
ohue Krystallwasser in mikroskopischen Nidelchen, die intensiv
blaue Interferenzerscheinungen zeigen. Die Losung des Salzes
ist dunkelkirschroth und zeigt braune Fluoveszenz, Aus wiiss-
riger Liosung krystallisirt das Salz in voluminésen, braunen
Flockenaggregaten, anscheinend mit viel Krystallwasser, was
schon beim Absaugen entweicht. Beim Zerreiben des ent-
wilsserten, braunen Salzes treten auch die blanen Interferenz-
erscheinungen auf. Das Kalisalz rein krystallisirt zu erhalten,
war nicht moglich, daher wurde fir die Analyse das Silbersalz
folgendermassen dargestellt,

1 Grm, Ester wurde in der #iquivalenten Menge verdiinnter
Kalilauge (alkoholisch) geldst, dann etwas iiberschiissiger Ester
zugegeben uud mit Wasser stark verdinnt. Auf diese Weise
wurde das Bestehen von freiem Alkali in der Lidsung wiederum
vermieden. Die filtrirte Liosung wurde dann mit Silbernitrat-
losung versetzt, und es fiel ein Hockiger, orangefarbiger Nieder-
schlag aus, der abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Aecther
gewaschen und getrocknet als amorphes Pulver analysirt wurde.

0,2290 Grm., Substanz gaben beim Glihen im Porzellantiegel
0,0680 Grm. Ag,

Berechnet: - Gefunden:

Ag 29,21 29,66 9.

Die Analyse des Meta-Silbersalzes war leichter durch-
fihrbar, da dasselbe bei vorsichtigem Erhitzen rubig abbrannte.
Das Para-Silbersalz jedoch brennt stiirmisch ab unter starkem
Aufblihen der ganzen Masse. Es musste daher sehr vorsichtig

15
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von oben erhitzst werden, so dass die Wirmestrahlung /des
glihenden Deckels die Verbrennung bewirkte. Das Kalisalz
verpuffte auf dem Platinblech momentan unter Hinterlassung
von viel kohligem Rickstand.

Einwirkung von Cyanessigester auf Diazo-ortho-
Nitrobenzolehlorid,

Zur Darstellung der Ortho-Verbindungen wurde ebenfalls
dus oben angegebene Verfahren angewandt und lieferte diesel-
ben giinstigen Resultate, Das Rohprodukt fiel direct in Bliitt-
chen krystallisirt aus und wurde gereinigt, abgesaugt und
getrocknet. Das Rohprodukt hatte den Schmelzp. 124°—125°
und wurde analog den vorhergehenden Produkten bechandelt.
Von der filtrirten alkoholischen Kalisalzlosung wurde ein Theil
in iiberschilssige, verdiiunte, wissrige Salzsiure gegossen, wo-
durch ein hellgelber, ziemlich grobkdrniger Niederschlag ausfiel,
der abgesaugt, gewaschen und getrocknet den Schmelzp. 120°
his 1229 zeigte. Durch Umkrystallisiren aus Benzol zu wieder-
holten Malen wurde die Substanz in ziemlich grossen, an-
scheinend triklinen Krystallen von schuppenartiger Form er-
halten und zeigte in diesem reinen Zustand einen Schmelzpunkt
von 116°% Durch Erhitzen der Substanz auf 130° und nach-
heriges Erkalten wurde der Schmelzpunkt nicht veréindert.
Erst beim Erhitzen auf 160° &ndexte sich der Verflissigungs-
punkt und ergab sich nach dem Erkalten als 145°—146°
Demnach scheint hier wiederum die lahile («)-Modification
vorzuliegen, welche durch Erhitzen auf 160° in die stabile
ubergeht, Um diese stabile (8)-Verbindung zu erhalten, wurde
in den andern Theil der Kalisalzlosung wiederum CO, einge-
leitet und mit Wasser stark verdiinnt. Der nach lingerer
Zeit ausgefallene Niederschlag wurde abfiltrirt, gewaschen und
getrocknet und schmolz dann bei 1459 Er 1oste sich ebenso
wie der HCI-Niederschlag leicht in Alkohol und Benzol und
wurde aus Beuzol in wunderbar gldnzenden, prichtig ausge-
bildeten, monoklinen Prismen von erheblicher Grésse krystal-
lisirt erhalten. Die Krystalle zeigten eine ganz besondere
Neigung zur Zwillingsbildung. Der Schmelzpunkt der reinen
Substanz ergab sich als 146°% Demnach scheinen auch hier
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wieder die beiden isomeren Modificationen vorzuliegen, deren
cine, (¢), bei 116° schmelzend, durch Erhitzen auf 160° in die
andere, (), bei 1460 schmelzend, tibergeftihrt wurde. Die fein
zarriebenen und bei 110° gotrockneten Substanzen (durch
Toluoldampf erhitstes Luftbad wegen des wenig hoher liogen-
den Schmelzpunktes der «-Verbindung) wurden analysirt und
ergaben die folgenden Werthe. (Verbrennung wieder im offnen
Rohr (CuO) und mit Porzellanschiffchen vorgenommen.)

1. 0,1870 Grm. Substanz (-Verbindung, bei 146° schmelzend) gaben
0,0625 Grm. H,0 und 0,8485 Grm. CO,.

20,1705 Grm. der p-Verbindung gaben bei der Stickstoffbestin-
g 32,2 Cem. N bei 17° und 754 Mm.

3, 0,2550 Grm. der a-Verbindung gaben bei der Stickstoffbestim-
mung 48,6 Cem. N bei 19° und 758 Mm.

Berechnet: Gefunden :
f-Verbind.:  «-Verbind.:
H 8,82 3,719, -
0 50,88 50,82 ,, -
N 21,87 21,70 ,, 21,65 %,

Die Analysen ergaben also wiederum dasselbe Resultat,
dass in den beiden Verbindungen die isomeren Substanzen der
Ortho-Reibe vorliegen. Das Molekil hat wiederum, wie sich
aus der Farbe der Losung des Esters in alkoholischem Kali
ergiebt, einen sauren Charakter, der sich durch Bildung von
Salzen bestitigte. Analog den vorhergehenden Fillen wurden
auch hier Loslichkeitshestimmungen in Bezug auf Benzol vor-
genommen und ergaben ein ganz abweichendes, interessantes
Resultat. Es enthielten:

3,35 Grm. bei 18° gesiittigter Lisung der #-Verbindung in Benzol
0,12 Grm. Substanz,

8,01 Grm, bei 18° gesittigter Lésung der u-Verbindung in Benzol
0,26 Grm. Substanz.

Demnach lésen bei dieser Temperatur von der
p#-Verbindung: a-Verbindung:
100 Grm. Benzol 8,75 Grm. 9,49 Grm.

Also ein Verhiltniss der Lislichkeit der §-Verbindung zu
der der e-Verbindung etwa wie 4:9. Eine als miglich zn
vermuthende Ueberfibrung der Ortho-Verbindung in die Para-
Modification, wie z. B. hei der Phenolmonosulfosture, fand beim
Erhitzen auf die angegebenen Temperaturen nicht statt.
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Salze.

Der Ester loste sich in alkoholischer, verdiinnter Kali-
lauge leicht mit intensiv dunkelrother, congoartiger Farbe
unter Bildung des Kalisalzes, Das Salz warde aus der heissen,
concentrirten, alkoholischen Lisung bei der Abkihlung in
prachtvoll metallisch glinzenden, violettbraunen Blittchen kry-
stallisirt erhalten, die keinen Krystallwassergehalt zeigten. Von
dem reinen, mehrmals umkrystallisirten Kalisalz wurde 1 Gru.
in destillirtem Wasser geltst (wiedernm Zusatz von freiem Ester.
und die Lésung wurde kalt wit Silbernitratlosung versetst,
wodurch das schmutzig gelb aussehende Silbersalz in dicken
Flocken ausfiel. Abgesaugt und gewaschen wurde es nach
dem Trocknen analysirt und zwar gaben

0,3990 Grm. Substanz 0,1170 Grm. Ag.

Berechnet: Gefunden:

Ag 29,27 29,88 9.

Das Ortho-Silbersalz zeigte nicht den explosiven Charakter
des Para-Salzes, sondern verkohlte rubig unter trockner De-
stillation.

In den Salzen zeigt sich wieder der Einfluss der Stellung
der Substituenten auf die Firbung. Das Meta-Kalisalz ist
orangefarbig, die Losung dunkelgelb, das Ortho-Kalisalz ist
braunviolett und in Ldsung congoroth, das Para-Kalisalz ist
blauviolett und in Liosung violettroth. Ebeunso ist ein Unter-
schied in der Férbung der Silbersalze zu beobachten, die auch
in der Reihenfolge Meta-, Ortho-, Para-, zunimmt an Inten-
sitit. Das Para-Kalisalz wird am schwersten von CO, zerlegt,
das Ortho-Salz am leichtesten.

Constitution und Bezeichnung.

Um die Constitution des Meta-Produktes zu erforschen,
wurde der #thylirte Ester mit verdiinnter, wissriger Salzsiiure
im Druckrohr wihrend 38 Stunden auf 120°—130° gehalten.
Die Braunung des Rolrinhaltes zeigte die Umsetzung an.
Nach dem Erkalten wurde das Rohr gedfinet, und der Inhalt
in Wasser heiss geldst, filtrirt und das Filtrat mit Ammeoniak
iibersittigt. Die ausgeschiedenen Flocken wurden in 96procen-
tigem Alkohol geldst (nach dem Absaugen). Die auf dem
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Uhrglase eingedampfte Lidsung schied am Rande kleine, braune
Krystillichen ah.!) Einige davon in Bezug auf den Schmelz-
punkt untersucht, ergaben als solehen 61°—63% Das von
Nolting und Stricker?) auf andere Weise dargestellte Mono-
Aethyl-meta - Nitroanilin  schmilzt bei 59°—60¢, Es ist also
als sicher anzunehmen, dass in dem Zerlegungsprodukt dieses
ithylirte Nitroanilin vorliegt, zumal da das einfache Meta.
Nitroanilin erst bei 114° schmilzst. Demgemtiss muss das
Acthylprodukt des Esters die Aecthylgruppe am Stickstoff
der wrspriinglichen Amidogruppe des Ausgangsmaterials ent-
lalten haben, und es ergiebt sich daraus die Formulirung und
Bezeichnung der @-Verbindungen und deren Derivaten als die
folgende:

m-§.Verbindung (Schmelzp. 124°—125% =

A
[ CN
~ = Reooc,8,

H

21 benennen als
meta-Nitrophenylhydrazoneyanessigester.

NO,

J
ON ’
\COOC,H,

m-Kaliumsalz = | N-N=C

|

H
Kalium-meta-Nitrophenylhydrazoneyanessigester.

m-Aesthylderivat = N \'_C/(;N
1T NCo0C,H,
CH,
Acthyl-meta-Nitrophenylhydrazoncyanessigester.

') Beim Destilliren mit Wasserdampf ging das Produkt ither und
zcigte einen eigenthimlichen zimmtartigen Geruch. Der itherische Ex.
tract des Destillates schied cbenfalls beim Verdunsten anf dem Uhrglase
Krystilichen von demselben Schmelzpunkt ab,

%) Ber. 19, 548,
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NO,

m-Benzoyldcrivut:! NeNe G CN
N UNC00C,H, !

Benzoyl-meta-Nitrophenylhydrazoncyanossigester.

Produkt der Einwirkung von COClL, auf das m-Kaliumsals =

0,
Carbonyl-di-meta-Nitrophenylhydrazonceyanessigester.

Die Benennung der Para- und Ortho-Verbindungen wiirde
sich in derselben Weise am besten vornehmen lassen. Ueber
dic Constitution der labilen Verbindungen konnte in keinem
der erwibnten Fille etwas Positives nachgewiesen werden.
Es giebt in jedem Falle nur ein Kalisalz, und davon lisst
sich natirlich nur eine Art von Derivaten darstellen.

Die gewonnenen Resultate zeigen als Merkwiirdigkeit, dass
zuniichst bei der Meta-Reihe die @-Verbindung hoch, die p-
Verbindung niedrig schmilat, wihrend die Para- und Ortho-
Derivate das umgekehrte Verhalten zeigen. Ferner ergiebt
sich, dass die Para-Verbindung am leichtesten die Umwand-
lung der e-Modificatior in die $-Verhindung vor sich gehen
lasst, schwerer die Meta., am schwersten die Ortho- Verbindung,
Die Krystallisationstdhigkeit nimmt zu in der Reihenfolge: Para-,
Meta-, Ortho-Verbindung. Die Loslichkeit in Benzol in der-
sclben Weise, Bei den Schmelzpunkten ist die Differenz
zwischen den Verfliissigungsgrenzen der jeweiligen «- und f-
Verbindung am geringsten in der Meta-Reihe, am grossten in
der Ortho-Reihe. Eine Nebeneinanderstellung der Schmelz.
punkte und Lidslichkeiten in Benzol giebt uns nur die Regel-
méssigkeit, dass die Lislichkeit zunimmt mit abnehmendem
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Schmelzpunkt sowohl des Condensationsproduktes wie des Aus-
gangsmaterials. Die Constitution der §-Verbindungen ist be-
wiesenn durch die Spaltung des Meta-Aethylproduktes, und da
die gleichen physikalischen Erscheinungen beim Schmelzen,
d. h. die Ueberfohrbarkeit der «- in die f-Modification, bei
allen drei Reihen auftreten, so ist anzunehmen, dass auch die
anderen £-Verbindungen als Hydrazone aufzufassen sind. Das
Verhalten der wiissrigen Kalisalzlosungen (1:300) vor dem
Spectroskop war interessant, Eine 10 Mm. starke Schicht
der angegebenen Libsungen von den drei Kalisalzen absorbirte:

Meta-Salz: Blau und Violett vollstandig.

Para-Salz: Gelb, Griin, Blau und Violett vollsténdig, Orange
theilweise,

Ortho-Salz: Orange, Gelb, Griin, Blau und Violett voll-
stiindig.

Polarimetrisch untersucht ergaben sich alle drei Kalisalze,
wic zu erwarten war, als inactiv,

sy oo

| Schmelzp, Lioslichkeit,

!'Schmelzp, des  in 100 Grm.! Farbe des Kali-Salzes
| des Esters | urspriingl,; Benzol ! . o
! Anilins  bei 18° jentwissert:in Lisung

1
| i br
B 1460 1395 ,, | violett

(1;-;11;- {u t6° ) 19,49 Grm, ann. ii dunkelroth
rn.
Meta- [« | 1870 [0484Grm. | intensiv |
; 140 Y ; ! nge
Verb.{(}; 1269 15706 ,, | roth | o7
! ‘ | ! violettroth
Para. {a 168° g : 0,6 Grm.| blau- mit
Verb. {8 1840 - 10,51 ,, 1 violett  brauner
; i : Fluovesc,

Weitere Untersuchungen, sowohl in Bezug auf Binwirkung
von Reductionsmitteln auf die vorgenannten Ester, wie auch iber
Einvirkung von Cyanessigester auf Diazophenole sind im Gange.
Um fur Krickeberg's Phenylhydrazoncyanessigestsr noch
einen Beweis der Constitution zu bringen, versuchte ich, ihn zu er-
halten durch gleichzeitige milde Oxydation von Phenylhydrazin
und Cyanessigester unter Bigkithlung und starkem Rithren so-
wohl mit Kaliumpermanganat, wie auch mit Ferricyankalium und
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mit Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer Losung. Im
letzteren Falle trat Geruch von Benzol)) auf und ein gelber
Niederschlag, welcher jedoch nicht mit Kritckeberg’s
Hydrazon zu identificiren war. BEbenso waren die beiden
anderen Versuche crfolglos. Die Reaction war gedacht iu
folgender Weise:

H H- CN . CN
/\—N_N/ Sed 7 \~V—-N=C/
C [ Nm w7 NeoocH, < T NCOUG, i,
+ 20
~ + 211L,0.

In dem Manganschlamm war cive gelbe, alkohollosliche,
in Nadeln krystallisirende Substanz enthalten, welche jedoch
bei 66°—67° schimolz, nicht wie der Phenylhydrazoncyanessig-
ester bei 82° Ferricyankalium gsb ebenfalls kein Resultat.

Ueber complexe Metallbasen;

von
N. Kurnakow.

Erste Abhandlung
(Fortsetzung aus Bd. 50, 481~—507.)
Kapitel II. Constitution der Metallsalze der Thiamide.

Die im vorigen Kapitel beschricbenen Tetrathioharnstofi-
sulze PtX,.4CSN,H, und gemischten Verbinduugen :

PtCl,. 208N, H,.2NH, und PtCl,. 2C8N,H,. 2 C,H, X,
gehoren unzweifelhaft zum Typus der Ammoniaksalze der ersten
Base von Reiset PuX,.4NH,,

Der gemeinsame Typus, sowie die Fihigkeit des Thiolarn-
stoffs, das Ammoniak in gemischten Salzen zu ersetzen, weisen
darauf hin, dass die Thioharnstoffbasen und Ammoniumbasen
eine analoge Constitution besitzen; wir miissen daher diese
beiden Korperklassen als Sulze eines complexen Ammo-

) Wurster, Phenylhydrazin u. Wasserstoffsuperoxyd, Ber. 20, 2633.
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niums betrachten, Oben haben wir geschen, dass die Bigen-
schaften der Thioharnstoffverbindungen dieser Vorstellung
durchaus entsprechen; in den genannten Verbindungen verhilt
sich der Thioharnstoft, das Amid der Thiokohlensiure, ahnlich
dem Hydroxylamin und anderen sehr schwachen Stickstofhasen.

Dennoch bietet die hemerkenswerthe Bestdndigkeit der
Verbindungen des Thioharnstoffs mit Metallsalzen, sowie die
Leichtigkeit, mit welcher dieselben sich bilden, charakteris-
tische Eigenthtimlichkeiten dar, die einen scharfen Unterschied
von den reinen Ammoniumverbindungen ergeben. Das niihere
Studium diescr Eigenthiimlichkeiten zeigt uns, verbunden mit
den Higenschaften des Thiolarnstoffs selbst, interessante Ver-
hilltnisse, die uns ein lehrreiches Beispiel der nahen Beziehungen
awischen den .mineralischen und kohlenstoffhaltigen Korpern
bieten,

Vor allem fillt in die Augen, dass der Thioharnstoff
NH,.CS.NH, in seinen Verbindungen mit Siuren und Salzen
als einsiiurige Base auftritt, obgleich er zwei Anmnidograppen
enthiilt. Die eine derselben dient offenbar nur zur Verstirkung
der basischen Eigenschaften des Thioharnstoffs, ohne einen

Binfluss auf die Anzahl der aufzunehmenden Stureiquivalente
zu hesitzen,

Ferner weist das ganze Verhalten der erwithnten Verbin-
dungen darauf hin, dass das Schwefelatom des Thioharnstofts
cinen unmittelbaren Antheil an dem Vorgang der Anlagerung
verschiedener Korper an den Thioharnstof nimmt. Schon
Rathke!) bhat die Bemerkung gemacht, dass vorwiegend die-
jenigen Metalle mit Thioharnstoff bestdndige Yerbindungen
liefern, welche aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff
gefillt werden, oder welche, mit anderen Worten, bestiindige,
durch Sduren nicht zerlegbare Schwefelmetalle hilden. Anderer-
seits werden durch Evsatz des Schwefels im Thioharnstoff durch
andere Atomgruppen Korper erhalten, béei welchen die Addi-
tionsfihigkeit entweder stark herabgemindert oder gar vollig
vernichtet ist. So giebt z. B. der gewdhnliche Harnstoff, der
statt Schwefel Sauerstoff enthilt, mit Salzen nur sehr unbe-

) Rathke, Ber. 17, 807 (1884).
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stindige Verbinduugen, die durch Wasser und Siuren leicht
zersetzt werden!), wihrend die Bestiindigkeit gegen Sitwen
gerade eins der charakteristischsten Merkmale der Verbindungen
des Thioharnstoffs mit Metallen ist.
Ersetzt man den Schwefel im Thioharnstoff durch die
Imidogruppe NH, so erhilt man das Guanidin
NH, . C(NH) . NH, ,

eine sehr starke, einsiiurige Base, die nach ihrer basischen
Energie zwischen den Alkalien und Ammoniak steht.?)

Trotz vielfacher Versuche ist es mir bisher nicht gelungen,
Verbindungen des Guanidins mit PtCl, und anderen Salzen
(abgesehen von Palladiumsalzen) zu erhalten. Das Guanidin
reagirt hier ganz anders als Thioharnstoff und sein Verhalten
erinnert an das der Alkalien und quartidren Ammoniumbasen
unter denselben Bedingungen. So erhélt man z B. bei der
Einwirkung von freiem oder kohlensaurem Guanidin auf eine
siedende Lissung von K,PtCl, einen grinlich-schwarzen Nieder-
schlag (von Platinoxydul), der sich in Salzstiure mit rothbrauner
Farbe 16st. Mit den Salzen von Cobalt und Kupfer entstehen
Niederschlage der entsprechenden Hydrate, resp. Carbonate,
die im Ueberschuss des Fallungsmittels unloslich sind, Kohlen-
saures Kupfer 1gst sich bei vorsichtiggm Erwirmen in einem
Ueberschuss von kohlensaurem Guanidin zu einer dunkelblauen
Flissigkeit, aus der sich beim Erkalten das Doppelsalz von
kohlensaurera Kupfer und koblensaurem Guanidin als blaues
Krystallpulver ausscheidet. Dies Doppelsalz hat eine analoge
Zusammensetzung, wie die von Deville®) untersuchten Doppel-
salze mit Kalium- und Natriumearbonat,

A. W. Hofmann?) erwiihnt u. A. eine Verbindung von
der Zusammensetzung AgNO, . CH,N,, die bei der Einwirkung

) Eine gréssere Bestindigkeit besitzt scheinbar dic Base, deven
chromsaures 8alz von Sell durch Einwirkung von CrOCl, auf Harnstoff
erhalten wurde. (JB. 1882, 381). Das griine Chlorid dieser Base hat dic
Zusammensetzung CrCly . 6 CON,H, + 3H,0, entsprechend dem Typus der
Luteochromverbindungen. Nach meinen Beobachtungen bildet sich das ge-
naonte Chromat auch durch Einwirkung von Chromsiure auf Harpstoff.

%) W. Ostwald, Lehrb. d. aligem. Chem. 2, 891.

% H. St. Claire-Deville, Ann. chim, [3] 33, 75, 102.

Y A, W. Hofmann, Ber. 1, 146.

——

. N
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von salpetersaurem Guanidin auf Silbernitrat entsteht. Die
vorgeschlagene Bildungsgleichung:

CH,N, . HNO, + AgNO, = AgNO, . CH,N, + HNO,,

hat jedoch wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich, da eine Abspal-
tung von HNO, unter gegebenen Bedingungen kaum denkbar
ist, um so weniger, als das salpetersaure Guanidin gegen
Wasser bestindig ist. Allerdings scheiden sich beim Vermischen
der wiissrigen Lidsungen von salpetersaurem Guanidin und
salpetersaurem Silber weisse, nadelfrmige Krystalle ab, deren
Zusammensetzung je nach der vorhandenen Menge der einzelnen
Componenten schwankt, aber die Reaction der Losung bleibt
dabei stets neutral; daraus geht hervor, dass freie Salpeter-
siure nicht vorhanden ist und dass der gebildete Niederschlag
ein salpetersaures Doppelsalz von Silber und Guanidin ist.
Der Niederschlag, den ich durch Vermischen der Lidsungen
gleicher Molekille der Componenten erhielt, gab mir bei der
Analyse 46,619/, Ag, wihrend die Verbindung
2AgNO,;.CH,N,.HNO,

46,75/, Ag enthiilt; dies entspricht so ziemlich dem von Hof-
mann fir die Formel AgNO,.CH,N,?) berechneten Gehalt
(47,169%,). Beim Eintritt von Siureresten in das Molekiil des
Guanidins verschwinden die basischen Eigenschaften des letz-
teren, die Fiahigkeit des Zusammentritts mit Metallsalzen tritt
dagegen mehr hervor; so geben z B. Glycocyamidin, Kreatin
und Kreatinin charakteristische Niederschliige mit ZnCl, und
CdCl,; diese Korper werden jedoch durch starke Siuwren zer-
setzt und erinnern in ihren Eigenschaften an die Verbindungen
des gewbhnlichen Harnstofls mit Metallsalzen.2)

Das Studium der Binwirkung von Alkylhaloiden auf Thio-
harnstoff liefert uns einen weiteren Grund fir die Annahme,

') Die salpetersauren Doppelsalze von Silber mit den Metallen der
Alkalien von der allgemcinen Formel AgNOQ, . MNO, (worin M=K, Rb,
Ce und NIL,) sind von Ditte untersucht worden (Aun. Chim. (6] 8, 418).

*) Diphenylguanidin (Melanilin) liefert die Verbindung AgNO,.C,,H,,N,
(Hofmann, Ann, Chem. 67, 187); aus Aethylallylphenylguanidin erhielt
Forster (Am. Chem. 15, 41) die Verbindung HgCl,.C,H,,N, +H,0,
die verhéltnissmiissig bestdudig ist, da sic aus salzsauren Lisungen aus-
krystallisirt. Es beftihigt also dic Einfithrung von einer oder zwei Phenyl-
gruppen das Guanidin ebenfalls zur Verbindung mit Metallsalzen.
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dass der Schwefel zuniichst den Angriffspunkt fir die reagi-
renden Korper bildet.

In Berticksichtigung der grossen Wichtigkeit dieser Reac-
tion zur Entscheidung der aufgeworfenen Frage, will ich bej
ihr etwas linger verweilen. Die hierbei entstohenden Korper
haben fur die Metallverbindungen des Thioharnstoffs dieselbe
Bedeutung, wie ihrer Zeit die von A, W. Hofmann entdeckten
Salze der substituirten Ammoniumbasen sie fir die Ammonigk-
Metallbasen besassen.

In den Jahren 1874 und 1875 erhielt Claus?) bei seinen
Studien tber die Einwirkung von Aethylbromid und Aethyl-
jodid auf Thioharnstoff anstatt des erwarteten Acethylthioharn.
stoff die jod- und bromwasserstoffsauren Salze einer neuen
Base, die sich #usserst leicht unter Bildung von Merkaptan
zersetzte. Die Bildung des letzteren bewies, dass die Acthyl-
grupnen nicht mit dem Stickstoff, sondern mit dem Schwefel
verbunden sind, Darum gab Claus den Produkten der An-
cinanderlagerung gleicher Molekile von Thioharnstoff und
Aethyljodid die folgenden Formeln:

I 11

Nil, N,

VA Voo d
9<.0m, oder O=8<gy
NH, NH,

ohne sich fiir die eine oder die andere dieser Formeln zu
entscheiden.?) Diese Verbindungen erweckten in der Folge das
Interesse ciner ganzen Reihe von Chemikern und bildeten den
Gegenstand zahlreicher Arbeiten, durch welche ihre Constitu-
tion mit grosser Waluscheinlichkeit festgestellt wurde.?)

Die freie Base, dic den Salzen von Claus entspricht, ist
der erste Vertreter der sehr umfangreichen Klasse der igo-
meren Thioharnstoffe, die man der Kiirze wegen als Isothio-
harnstoffe bezeichnen kann. Nach der Ansicht von Rathke

1) Claus, Ber, 7, 2355 8, 43; Ann. Chem. 179, 146,

") Bei Anwendung von 2 Mol. Thioharnstoff auf 1 Mol C,H.J er-
hielt Claus das bestindigere Additionsprodukt 2CSNH, . C,H,J, das
Jjedoch nicht nither untersucht wurde,

%) Ueber die gesehichtliche Entwickelung dicser Frage siche meine
Abhandlung Journ. russ. phys. chem. Ges. 25, 594 flg.
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w A stellen diese Korper Derivate des sogon. asymmetrischen
Thioharnstofis

NH

C—8H

NH,

dar. der gleichweitig die Eigenschaften einer Base und einer
Siure besitzt; nach der von Bernthsen!) fir diese Klasse
vorgeschlagenen Nomenklatur ist der isomere Korper als
Imidothiocarbaminsiure zu bezeichnen.

Bei der Anlagerung von Alkyllaloiden (XR) crfolgt Sub-
stitution des Wasserstofis der Gruppe SH durch die Alkyl-
gruppe und die gebildete Halogenwasserstoffsiiure tritt an den
Stickstoff der Imidograppe: NH,.C(SR): NH. HX.

Man sieht leicht ein, dass ein solcher Bau des Korpers
auch dus Resultat einer sehr einfachen Umlagerung in den
Formeln I und II von Claus sein kaunn.

Ganz ebenso wie die Verbindungen des Thioharnstoff it
Alkylhalotden kann man auch seine Verbindungen mit Metall-
salzen betrachten. Rathke ertheilt daber der von ihm auf-
gefundenen Verbindung CuCl.CS8N,H, die Constitution:

NH.HC
(?-—SCu
NH,.

Die Bigenschaften der von mir erhaltenen complexen Platin-
verbindangen sind vbllig entsprechend eciner solchen Constitu-
tion. Es muss nur erwiihut werden, dass die von Bernthsen
vorgeschlagene Benennung Imidothiocarbaminsiiure nicht seby
glicklich gewihlt ist, da die Substitutionsprodukte deutlich
ausgepréigte basische Eigenschaften besitzen. Diese letateren
sind unzweifellaft durch die Aunwesenheit der Amidingruppe
C(NH)NH, bedingt. Meiner Meinung nach wire es besser,
den Isothioharnstoff als Merkaptanderivat des Methen yl-
amidins (Formamiding) zu betrachten:

'} Bernthsen, Aun, Chem. 211, 93.
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NH NH
u_c< , Hs—cZ .

NH, \NH,
Formamidin Isothioharnstoff,

Zu demselben Resultat gelangen wir, wenn wir im Methyl-
merkaptan die drei Wasserstoffatome der Methylgruppe durch

NH
die dreiwerthige Gruppe <‘NH2 ersetzen. Die Elinsiiurigkeit der

Amidine geht auch auf den Thioharnstoff tiber, die Metallver-
bindungen des letzteren hat man zur Klasse der Merkaptide
zu rechnen, die, infolge der basischen Eigenschaften der ein-
getretenen Amidogruppe, die Fahigkeit besitzen, mit S#uren
salzartige Verbindungen zu liefern, Wie hekannt, erfolgt die
Bildung der Merkaptide nach der Gleichung:

R.S8H + MX = R.8M + HX,
Granz ebenso reagirt auch der Thicharnstoff:
NH,(NH)C.8H + MX = NH,(NH)C.SM + HX,
die gebhildete Siiure HX wird jedoch durch die Amidingrappe
festgebalten, Andererseits verdriingt, nach den Beobachtungen

von Blomstrand?), Amylmerkaptan das Aethylsulfid aus dem
Platotithylsulfinchlorid «-PtCl, . 28(C,H,), uach der Gleichung:
PtCl, . 28(C,H,), + 2HS. G H,, = PUSC,,,), + 2HC! + 2(C,H,),S.

Aus meinen Versuchen geht hervor, dass eine analoge
Reaction auch mit Thiobarnstoff erfolgt; dieses verdriingt
ebenfalls die Aethylsulfidgruppe und liefert das gelbe Sals
PtCl,.4CSN,H,.

a-PtCl, . 28(C,Hy), + 4CSN,H, = PtC), . 4CSN,H, + 25(C,H,),
Gemischte Platinverbindungen konnte ich hierbei nicht erhalten.

Im Allgemeinen bildet Thicharnstoff Verbindungen vor-
zugsweise mit den Metallen, deren Merkaptidderivate eine
gewisse Bestindigkeit besitzen; es rilhrt der Umstand, dass
wir in der Literatur keine Angaben iber die Existenz von
Verbindungen des Thioharnstoffs mit Metallen der Alkalien
oder alkalischen Erden finden, unzweifelhaft daher, dass diese
Verbindungen in wissriger Losung unbestindig sind.

) Blomstrand, dics. Journ. (2] 88, 528
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Wie bekaunt, werden die Merkaptide der genannten Me-
talle durch Wasser zersetat und sind nur in Gegenwart von
Alkohol besttindig; letateres Losungsmittel muss man auch
benutzen, wo es sich um Darstellung der entsprechenden Thio-
harnstoffverbindungen handelt. Wenigstens sind die nichsten
Analoga dersslben, die Verbindungen des Thioharnstoffs mit
Ammoniumehlorid (-bromid oder -jodid) vom Typus:

NH,X.4C8SN,H,
von Reynolds?) in Gegenwart von absolutem Alkohol erhalten
worden. Qestiitzt auf eingehendere Untersuchung dieser Kor-
per hitlt Reynolds dieselben ebenfalls fir Derivate des asym-
metrischen Isomeren, des Isothioharnstoffs NH,.C(SH).NH,
nimmt jedoch an, dass diese Verbindung derart entsteht, dass
dic Imidogruppe sich mit dem Stickstoffatom des Ammonium-
haloids verhindet. Dem Salze NHBr.4CSN,H, schreibt
Reynolds die folgende Constitution zu:

[NH, . C($H). NH,),NBr.

Dabei lisst der Autor die Frage unentschieden, wie die Stick-
stoffatome mit einander verbunden sind: ob die doppelte Bin-
dung zwischen Kohlenstoff und NH aufgehoben wird oder ob
der Stickstoff der Imidogruppe finfwerthig wird. Lietatere
Ansicht scheint nach Meinung des Autors jedoch wahrschein-
licher, wenn man die Existenz von Verbindungen mit Tetra-
ithylammoniumjodid und -bromid N(C,H,), X .4CSN,H, be-
riicksichtigt.

Nach Reynolds befindet sich also in den genannten
Koérpern weder der Kohlenstoff, moch auch der Schwefel in
directer Verkettung mit dem Ammoniumhaloid.

Beriicksichtigt man die verh#ltnisembssig geringe Bestiin-
digkeit der Merkaptide der Alkalimetalle (und des Ammoniums),
so lisst sich schwer sagen, welche Bedingungen zur Bildung
mehr bestéindiger Verbindungen erforderlich sind: die proble.
matische Bindung der Imidogruppe an das Ammonium oder
die Verkniipfung des Schwefelatoms mit dem Ammonium, wie
hei den Merkaptiden? Entscheidet man sich fir die erstere
Annghme, so miissen die Verbindungen NH,.2CSN,H, in

") Reynolds, Chem. Soc. 53, 867; 59—60, 383
Journal . prakt. Chemio 2] Bd. 561. 18
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cine besondere Gruppe gebracht werden, du sie in ihrer Con-
stitution sich dann von den anderen Thioharnstoffverbindungen,
in denen dic Bindung der Metalle an den Schwefel keinem
Zweitel unterliegt, unterscheiden.})

Man muss hierzu jedoch bemerken, dass das vorhandene
factische Muteriul keinen Grund zu einer solchen Trennung
hietet, um so weniger, als die Argumentation Reynolds’ zu
Gunsten seiner Ansicht keine iiberzeugende ist,

Der Dubliner Forscher begriindet seine Meinung haupt-
siichlich durch folgende zwei Punkte?):

1. Gebt man von mono- oder disubstituirten Thioharn-
stoffen aus, so gelingt es nicht, eine Verbindung mit Amuno.
niumchlorid zu erhalten. Nimmt man an, dass die Mong-
substitutionsprodukte nach der Formel:

R\=C<;I:

constituirt sind, so ist nach Reynolds?) durch die Substitution
des Wuasserstoffs der Imidogruppe durch Alkyle und andere
positive Radicale die Fibigkeit, Additionsprodukte zu liefern
vernichtet; folglich ist diese Pahigkeit eine Function der
Imidogruppe.

2. Keine einzige der Di- und Trisithylammoniumbromid-
verbindungen spaltet beim Erhitzen mit Kalilauge oder einer
alkalischen Bleioxydlosung auf 100° Merkaptan, Aethylsulfid
oder deren Zersetzungsprodukte ab.

Selbst wenn man die vom Autor fiir den monosubstituirten
Thioharnstoff vorgeschlagene Formel acceptirt, bleibt es un-
verstindlich, auf welche Weise die Anwesenheit einer Alkyl-

% Die Loslichkeit des Diphenylthioharnstofts in Alkalien (Rathke)
deutet auf eine mogliche Bildung der entsprechenden Merkaptide hin.

) Reyunolds, Chem. Soc, 59—60, 394—395.

3 Andere Forscher, z. B. Hautzsch, Traumann, Gabriel,
welene die Umwandlung der monosubstituirten Thioharnstoffe studirt
haben, nchmen fiir dic sogen. labile Forin derselben die Formnel

NHR
NH=0¢
SH
an, wonach der Imidwasserstoff intact bleibt.
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gruppe in der Imidogruppe die Additionsfihigkeit vernichten
kann. Man erkennt leicht, dass bei einer Wechselwirkung
zwischen NR und Ammoniumchlorid nach dem Schemn von
Reynolds die Alkylgruppe bei demselben Stickstoffatom bleibt,
wit dem sie anfinglich verbunden war:

I. 1L
>CH—N-R R
' C=N
=N~—~Br > | <I~I :
=N-—Br

i
3
K
!
)
Al
4
F
P
F]
K
#
3
4
&
4
3

:
4
1
b

Ausserdem zeigen die Untersuchungen von Willl),

Rathke?), Hofmann®) und mir unzweifelhaft, dass Verbin.
dungen der substituirten Thioharnstoffe mit Metallsalzen exi-
stiven, nur ist es zuweilen schwierig, dieselben zu isoliren, da
! sie leichter schmelzen und schwieriger krystallisiren, als dic
¢ entsprechenden Derivate des einfachen Thicharnstoffs.
Dass keine Abspaltung von Merkaptan etc. beim Er-
H wirmen miv Alkalien erfolgt, widerspricht nicht im mindesten
der Ansicht, dass die Kérper NH,(C,H,),Br.2CSN,H,
NH(C,H,),Br . 2CSN,H,, N(C,H;),Br.2 CSN,H, salzuutige
! Verbindungen von Amidin-Merkaptiden eines substituirten
i Ammonijums sind. Bei einer derartigen Struktur steht die
| Alkylgruppe nicht in directer Bindung mit dem Schwefel und
es ist mithin kein Grund fiir die Rildung von Merkaptan als
erstem Zersetzungsprodukt vorhanden.

; Im Gegentheil scheint mir in der Existenz dieser Ver-
bindungen einer der gewichtigsten Griinde vorzuliegen, sich
| gegen die Reynolds’sche Formel zu erkliren. Es ist doch
wohl sehr schwer, den Zusammentritt von Thioharnstoff mit
einem substituirten Ammoniumhaleid, wie N(C,Hj),Br, anzu-
nehmen, wenn man nicht zu der wenig wahrscheinlichen An-
nahme seine Zuflucht nehmen will, dass hier ein Platzwechsel
der Alkylgruppen stattfindet. Augenscheinlich finden hier die-
selben Beziehungen statt, welche wir bei den complexen
Metallverbindungen des Tridthylamins, Pyriding etc. antreffen.

) Will, Ann, Chem. 52, 11.
% Rathke, Ber 17, 804,
% A, W. Hofmann, das. 5, 242.
16*
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Do Ammoniak und Thiobarnstoff einander in ihren Ver-
bindungen mit Salzen vertreten konnen, so muss man die
von Reynolds erhaltenen Korper NH,Br.»CSN,H, als die
nichsten Analoga der Verbindungen von Ammoniumbaloiden
mit Ammoniak, NH,X.2NH,, betrachten, wo n zwischen 1
und 6 schwankt (I'roost, Roozeboom, Kurilow).

Im Bd. 50, S.498—501, habe ich gezeigt,dass die Thioharn-
stoffe, die sich nach der Hofmann’schen Reaction bilden und
in denen man das Vorhandensein der Gruppe SH durch tauto-
mere Umwandlung annehmen kann, leicht Verbindungen mit
PtCl, eingehen. Geht man jedoch von den Isomeren aus, bei
denen der hewegliche Wasserstoff der Gruppe SH schon durch
Alkyle ersetat ist, so beobachtet man andere Krscheinungen:
so reagirt nach meinen Beobachtungen Methyl-Disthyl.
Isothioharnstoff!) NH(C,H;). C(SCH,): N.C,H; (aus dem
Additionsprodukt von symm. Diithylthioharnstoff und CH,J
durch Natron ausgeschieden) mit einer Losung von K,PtCl,
nur allmiihlich, indem nach einigen Stunden ein gelber, in
Wasser und Alkohol unléslicher, amorpher Niederschlag ent-
steht. Der erhaltene Korper enthiilt Schwefel und Spuren
von Chlor und Stickstoff; diese Anzeichen, verbunden mit dem
procentischen Gehalt an Platin, beweisen die Bildung des
Platinderivats Pt(SCH,), des Methylmerkaptans in nicht vollig
reinem Zustande. Die leichte Abspaltung von Merkaptanen
ist bekanntlich cine der charakteristischsten Eigenschaften der
Isothioharnstoffe, welche eine Alkylgruppe an Schwefel ge-
bunden enthalten.?)

Trigthyl-Isothioharnstoff,

NH(C,H;).C(SC,H;,)N . C,H;

) Methyljodid und Disithylthioharnstoff (dargestellt aus Aethyl-
senfsl und Aethylamin) liefern beim Vermischen in molekunlarem Ver-
h#ltniss, im Rohr, anfangs eine farblose Lisung; darauf tritt eine von
bedeutender Wiirmeentwicklung begleitete heftige Reaction ein und die
erhaltene dicke Fliissigkeit erstarrt bald zu einer Krystallmasse. Beim
Behandeln der wissrigen Losung des Produkts mit Natronlauge erhilt
man dic freie Base in Form eines gelben Oels mit charakteristischem
Hummergeruch, das sich in reinem Wasser ziemlich schwer ldst (vergl.
Nosh, Ber, 23, 2195).

7 Claus, Bernthsen, Will u. A,




S S P e e,

Ay
Lt

N8 i

.

.
LS

T

T
F iy

2 ‘{,‘5_’. .
Al R Ak e ed

TR

&

Kurnakow: Usher complexe Metallbasen. 245

(aus Ditithylthioharnstoff und C,H,J) liefert unter den-
selben Bedingungen mit K,PtCl, das Plato- Aethylmerkaptid
PYSC,H;),.

Das vorhandene experimentelle Material zeigt uns, dass
wir die Amidogruppe des Thioharnstoffs durch andere ein-
werthige Radicale (R, RO) ersetzen konnen, wobei wir zu
neuen Korperklussen gelangen, in denen die Fahigkeit, sich
wit Alkylhaloiden zu verbinden, nicht minder scharf ausgeprigt
erscheint, als bei dem Thioharnstoff:

NH, R OR

s s &s

i | i

NI, NH, NH,
Thiobarnstoff Thiamide Thiourethane,

Alle diese Korper enthalten die Gruppe NH,.CS der
Thiocarbaminsiure, in welcher der Wasserstoff tautomere Um-
lagerungen einzugehen fihig ist.}) Die hierbei entstehenden
isomeren Korper verhalten sich zu den urspriinglichen, wie
Isothioharnstoff zu Thioharnstoff:

N NI 1?*1-1
C—SH t‘—SH b su
| | i

NH, R OR

Isothicharnstoff  Isothiamide Isothiourethaue.

Diese Isomeren sind in freiem Zustande unbestsindig,
existiren jedoch in Form von Derivaten, die dureh Austausch
des Wasserstoffs der Gruppe SH gegen Alkyle oder Metalle
entstehen. Aehnlich dem Isothioharnstoff kann man dieselben

') Dieser Thiocarbaminsyurerest ist auch in den Thioxaminsiture-
estern NI, . C8.COOR enthalten, die Weddige durch Einwirkung von
Schwefelwasserstoff auf Cyanameisensiureester erhalten hat (dies. Journ.
2] 9, 138; 10, 200). Nach meinen Beobachtungen reagirt der Thioxamin-
silure-Aethylester rasch mit K,PtCl,, indem dabei braungelbe, leicht
schmelsbare K&rper entstehen, die Platin enthalten, leicht laslich in Al
kohol sind und sich leicht zersetzen. Zwei Thiccarbaminstiurereste ent:
hilt der Rubeanwasserstoff NH,.CS. (8. NH,, dessen Verhalten gegen
Platinsalze ich leider nicht die Moglichkeit batte, zu untersuchen,

4L

45
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als Merkaptanderivate betrachten, und zwar die Isothioamide
als Derivate der Imidoaldehyde,

NH
o/
HC<R,

die bisher in freiem Zustande noch nicht bekannt sind, und
die Isothiourethane als Derivate der Formimido#ther,

NH
B¢
\OR

deren Entdeckung wir Pinner!) verdanken. Die genannten
Karper sind eingiurige Basen, ibre basische Energie ist jedoch
viel schwiicher, als die der Amidine, was nattirlich seinen Ein-
fluss auf die Bestiindigkeit der Salze der ihnen entsprechenden
Merkaptide hat.

Wird die Fahigkeit des Thiobarnstoffs, Additionsprodukte
mit Metallsalzen zu liefern, durch die Anwesenheit der Gruppe
CS.NH, oder C(NH)SH bedingt, so miissen offenbar die
Thioamide und Thiourethane dieselbe Fahigkeit besitzen. Die
von mir angestellten Versuche bestitigen diese Annahme aufs
Beste. Dabei zeigt sich zwischen den Metallverbindungen der
genannten Korper ein enger Zusammenhang, der fir die villig
analoge Constitution derselben spricht und neues Beweis-
material fir die oben angefihrten Ansichten iiber den Bau
der complexen Thioharnstoffbasen liefert,

Untersucht warde das Verhalten von K,PtCl, und anderen
Salzen zu den einfachsten Vertretern der Thiamide und Thio-
urethane, ndmlich zu Thiacetamid NH,.CS.CH, und zu
Xanthogenamid NH, .CS.OC,H,.

Metallverbindungen des Thiacetamids.

Ueber das Verhalten des Thiacetamids gegen Metallsalze
finden wir in der Literatur nwr kurze Notizen von Bernth-
sen?) und A. W. Hofmann?) Mit Quecksilberchlorid lLiefert

') Pinner, Ber. 18, 354, 1644,
*) Bernthsen, Ann, Chem, 192, 48.
%) Hofmann, Ber, 11, 840,
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Thiacetamid eine in Wasser schwer 15sliche Verbindung, die
in Nadeln krystallisirt und nicht nither untersucht wurde, Mit
Silbernitrat entsteht sofort ein schwarzer Niederschlag von
Ag,S; mit Platinchlorid erhielt Hofmann eine hellgelbe Ver-
bindung, die sich als Ammoniumplatinchlorid erwies. Aus
diesen Angaben lésst sich nur auf die leichte Zersetzlichkeit
des Thiacetamids durch Wasser schliessen,

Bei Anwendung alkoholischer Lissungen gelang es mir,
eine ganze Reihe von Verbindungen zu erhalten, welché be-
weisen, dass die Fahigkeit, Metallsalze anzulagern, beim Thi-
acetamid nicht weniger entwickelt ist, als heim Thioharnstoff.
Die Verbindungen beider Korper gehtren zu einem und dem-
selben Typus, haben gemeinsame Reactionen und sind in ein-
zelnen Fillen einander sogar Husserlich sehr #hnlich; jedoch
sind die complexen Thiacetamidsalze weniger bestindig, be-
sonders in Gegenwayt von Wasser.

Am meisten charakteristisch erwiesen sich auch hier die
Platinverbindungen PtX,.4(CH,.C8.NH,), die zum Ty-
pus der Salze der ersten Base von Reiset gehoren.

Zur Darstellung des Chlorids PtCl,.4 Ac(Ac=CH,.CS.NH,)
bedient man sich am besten folgenden Verfahrens: Man ver-
setzt eine warme, alkoholische Lgsung von 4 Mol. Thiacet-
amid)) allmihlich mit einer warmen, verdinnten Lsung von
K,PtCl, (etwas weniger als 1 Mol). Die ersten Tropfen der
Kaliumplatinchlortiridsung bewirken eine gelbliche Farbung der
Lisung, darauf folgt reichliche Ausscheidung eines glinzenden,
hellgelben Krystallpulvers, Der Niederschlag ist vollig ein-
heitlich und erscheint unter dem Mikroskop als aus durch-
sichtigen, gut ausgebildeten Prismen bestebend, Seine Zu-
sammensetzung stimmt auf die Formel PtCl,.4Ac.

1. 0,3841 Grm. gaben nach dem Glithen 0,1148 Grm, Pt.
2. 0,4001 Grm. gaben nach dem Glithen 0,18378 Grm, Pt.
3. 0,3402 Grm. gaben nach Volhard 0,0408 Grm. Cl

4. 0,2640 Grm. gaben nach der Oxydation durch Brom 0,4854 Grm.
BaS0,.

') Zur Bereitung des Thiacetamids bediente ich mich der in letster
Zeit von Hantzsch verbesserten (Ann, Chem, 250, 264) Methode von
Hofmann,
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Berechnet fiir Gefunden:
PtCl, . 4(CH,.C8.NH,): 1. 2, 8. 4,
Pt 34,45 84,43 34829, — -
ci 12,55 - — 12,669 —
8 922,62 - - — 22,689,

Das gelbe Salz ist in kaltem Wasser uud Alkohol
schwer loslich und wird aus seiner gelben Lisung durch
concentrirte Salzsdure unveriindert gefillt. Beim BErwirmen
der whissrigen Losung tritt leicht Briunung und Zersetzung
ein; dasselbe findet statt, wenn man die Lidsungen lingere
Zeit bei mittlerer Temperatur stehen ldsst. In trocknem Zu-
stande ist das Salz sehr bestindig und lisst sich unveriindert
aufbewabren.

Eine frisch bereitete wissrige Losung von PtCl,.4Ac
liefert mit Na,PtCly einen orangegelben, krystallinischen Nieder-
schlag des in Wasser unléslichen Clorplatinats, PtCl,.4Ac. PtCL,.
Kaliumplatinchlorid, NaHPO,, (NH,),C,0, erzeugen allmihlich
amorphe, orangegelbe Niederschlige. Ammoniak und Alkalien
erzeugen keinen Nicderschlag; im Gegentheil 1ost sich das feste
Salz, PtCL.4Ac, leicht in Alkalien zu einer hellgelben Li-
sung. Daraus geht hervor, dass die complexe Platothiacet-
amidverbindung mur eine schwache Base ist, die sich ithnlich
den Oxyden von Zink, Aluminium cte. in Alkalien lést; die
alkalischen Lisungen briunen sich bald und S#uren fllen
alsdann einen anderen Korper in orangegelben, amorphen
Flocken aus.

Zur Bereitung des Chloroplatinats, PtCl,.4 Ac. PtCl,,
fillt man eine Lisung von PtCl,. 4Ac durch Na,PtCl,, unter
Vermeidung eines Ucberschusses an letzterem. Der erhaltene,
aus mikroskopischen, verzweigten Néidelchen bestehende, orange-
gelbe Niederschlag wurde mbglichst rasch mit Wasser, Alkohol
und Aecther ausgewaschen und im Exsiccator iber Schwefel-
siure getrocknet.

0,2849 Grm, gaben nach dem Gliihen 0,1236 Grm. Pt.

Bereclmet fiir PtCl,.2(CH,CS.NH,): Gefunden:
Pt 43,19 48,889,

In trocknem Zustande lisst sich das Salz unveréndert auf-
bewahren, in Gegenwart von Wasser und namentlich von {iber-
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schitssigem Na,PtCl, zersetat es sich leicht, indem es braune,
amorphe Korper liefert,

Erwiirmt men das Salz PtCl, . 4Ac mit concentrirter
Schwefelsiiure, so wird Salzsiure abgesputen, und es entsteht
cine orangegelbe Liosung, aus der sich beim Verdiinnen mit
Wasser das Sulfat, PtSO,.4Ac, in Form ecines hellgelben,
krystallinischen Niederschlages ausscheidet, der sich in Wasser
kaum 18st.

Unter dem Mikroskop exscheint das Salz in Form dtinner,
vierseitiger ‘Défelchen, die der entsprechenden Thioharnstoff-
verbindung, Pt80, . 4U, gleichen. Das Sulfat in villig reinem
Zustande zu erhalten, ist ziemlich schwierig, da bei kurzer
Einwirkung der Schwefelsisure betrichtliche Mengen Chlor
nirlickgehalten werden, bei andauerndem Erwirmen dagegen
Zersetzung eintritt, bei welcher Schwefeldioxyd gebildet wird,

Vermischt man die Lisungen von Thiacetamid und K, PtCl,
in der Kilte, so entsteht ein unléslicher, rthlichgelber Nieder-
schlag, der aus mikroskopischen, dendritischen Krystallen be-
steht, die in ihren Bigenschaften sehr dem Salze PtCl,.2U
ahnlich sind. Die Analyse bewies, dass in der That das Salz
PtCl,.2(CH,.CS. NH,) in unreinem Zustande vorlag. (Ge-
funden: 45,54, Pt, berechuet: 47,87°%,) In feuchtem Zu-
stande tritt leicht Zersetzung ein. Aus der iiher dem Nieder-
schlage befindlichen Liosung scheidet sich auf Zusatz von HCI
das 8alz PtCl,.4Ac aus.

(ranz anders reagirt A cetamid mit Kaliumplatinchloriir,
Beim Krwirmen der wissrigen Lissung dieser beiden Kbrper
erhielt ich blane und violette Farbstoffe, die Platin enthielten,
und in Wasser, Alkohol und Chloroform lsslich waren. lhre
nihere Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen, doch zsigen
die vorliufigen Beobachtungen, dass auch andere aliphatische
Amide, wie Propionamid, Butyramid, Capronamid, und auch
cinige Imide, wie z B. Succinimid, Phtalimid, mit K,PtCl,
blane Verbindungen liefern. Vielleicht findet hier eine nahe
Bezichung zn den Metallderivaten des Acetamids statt, bei
denen man das Metallatom als direct an den Stickstoff der
Amidogruppe gebunden annimmt.!)

') Wie bekannt, kann der Wasserstoff der Amidogruppe im Acet-
amid gegen Silber, Quecksilber ete. ausgetauscht werden (Strecker,
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Alle Metallsalze, die sich mit Thioharnstoff verbinden,
reagiren auch mit Thiacetamid: so entstehen mit K,PdC),
hellgelbe Prismen des Salzes PdCl,.4Ac, die mit dem oben
beschriebenen Platinsalz isomorph sind.

Kupferchloriir liefert mit Thiacetamid einige Verbin-
dungen von der allgemeinen Formel CuCl.nAc, worin n bis
zu 4 betriigt. Giesst man eine Liosung von Kupferchlortir in
Salzstiure in eine concentrirte Losung von itberschiissigem
Thiacetamid, so erscheint zuerst ein gelblich-weisser Nieder-
schlag, der beim Umschttteln verschwindet. Die Reaction ist
von einer ziemlich bedeutenden Wirmeentwickung begleitet,
8o dass die Flissigkeit sich merklich erwiirmt, Beim Abkiiblen
oder Versetzen mit Salzsiiure scheidet sich das Salz CuCl. 4 Ac
in gelblichen Nadeln aus. Zur Reinigung krystallisirt man
das Salz aus Alkohol um, dem etwas Thiacetamid zugefligt
worden ist, da sonst Zersetzung eintritt und sich schwerer
losliche Verbindungen der niederen Typen (r<4) bilden. Bei
allmahlicher Abkithlung scheidet sich das Salz CuCl.4Ac in
ziemlich grossen, durchsichtigen Prismen aus. In alkoholischer
Losung ist das Salz ziemlich bestindig, beim Erwiirmen mit
Wasser oder namentlich mit Alkalien erfolgt Zersetzung, in-
dem sich Kupfersulfir ausscheidet,

1. 0,4422 Grm. gaben bei der Zersetzang durch Ammoniak 0,0881 Grm.
Cu,S.

2. 0,3248 Grm. gab